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RESUMO

ESTEVES, Leonardo Luis. A Influéncia de dleos vegetais sobre a degradacio e propriedades
do polipropileno reciclado. 2018. 154 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais) —Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo,
2018.

O polipropileno € um dos polimeros de commodities mais utilizados no mundo,
devido as suas propriedades de interesse como, por exemplo, facilidade de processamento,
flexibilidade, dureza, propriedade de barreira e boa resisténcia quimica. Por ser um polimero
olefinico, apresenta uma grande tendéncia a degradacdo quando exposto a atmosferas
oxidantes, luz ultravioleta (UV) e por efeitos térmicos, como por exemplo, devido a
sucessivos processamentos numa aplicacdo em reciclagem. Durante o seu beneficiamento é
comum que se utilize substincias antioxidantes para garantir a qualidade e aplicabilidade do
material ao longo de seu ciclo de vida. Comumente se utilizam substincias sintéticas para
promover o efeito antioxidante nos polimeros, que podem apresentar um nivel de toxidade
muito alto e trazer impacto ambiental, sendo em alguns casos desaconselhdvel a utilizagdo
destes aditivos por forca da legislacdo. Diante deste fato, buscou-se estudar os efeitos dos
Oleos de origem vegetal de uva, castanha do Brasil e de mamona adicionados a um
polipropileno reciclado, tendo como foco principal suas propriedades antioxidantes. Além
disso, foram analisadas outras propriedades de interesse como por exemplo, indice de fluidez,
viscosidade, limite de resisténcia a tragdo, médulo de elasticidade e suas propriedades como
agente plastificante. Para as investigacdes da estabilidade térmica do polipropileno contendo
os Oleos vegetais, foram utilizadas as técnicas de andlise térmica como calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), andlise termogravimétrica (TGA) e a técnica de refletancia
total atenuada (ATR), onde o polimero foi misturado aos O6leos e processado
consecutivamente numa extrusora monorosca por 8 (oito) vezes, para simular uma condicdo
de degradacdo termo-oxidativa. Para verificacao da estabilidade térmica foram feitas andlises
de modelos cinéticos de degradacdo e cristalizacdo descritos na literatura, aplicando-se
diferentes taxas de aquecimento a fim de se determinar e comparar as energias de ativagio
envolvidas nos processos. Os resultados das andlises térmicas e das energias de ativagdo
obtidas para o processo de degradacdo termo-oxidativa, permitem concluir que os dleos de
uva, castanha do Brasil e em menor grau o de mamona, desenvolveram um papel de
potenciais agentes antioxidantes para o polipropileno. Podemos inferir desta forma, que os
Oleos vegetais utilizados nesta dissertacdo apresentam caracteristicas favordveis para
substitui¢do dos antioxidantes comerciais sintéticos do tipo fendlico ou amina, utilizados na
industria.

Palavras-chave: Polipropileno. Oleo vegetal. Anlise térmica. Reciclagem. Degradagio.

Cristalizag¢do. Antioxidantes. Agente plastificante.



ABSTRACT

ESTEVES, Leonardo Luis. The influence of vegetable oils on the degradation and properties
of recycled polypropylene. 2018. 154 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais)—Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo,
2018.

Polypropylene is one of the most widely used commodity polymers in the world due to
its properties of interest such as ease of processing, flexibility, hardness, barrier property and
good chemical resistance. Being an olefinic polymer, it presents a great tendency to
degradation when exposed to oxidizing atmospheres, ultraviolet light (UV) and by thermal
effects, for example, due to successive processing in a recycling application. During its
processing it is common to use antioxidants to ensure the quality and applicability of the
material throughout its life cycle. Synthetic substances are commonly used to promote the
antioxidant effect in polymers, which can have a very high toxicity level and bring
environmental impact, and in some cases the use of these additives by legislation is not
advisable. From this scenario, we sought to study the effects of vegetable oils of grape seed,
Brazil nuts and castor bean oil added to a recycled polypropylene, having as main focus their
antioxidant properties. In addition, other properties of interest were analyzed for example,
flow index, viscosity, tensile strength, young modulus and its properties as plasticizing agent.
In order to investigate the thermal stability of polypropylene containing vegetable oils,
thermal analysis techniques such as differential scanning calorimetric (DSC), thermo
gravimetric analysis (TGA) and attenuated total reflectance (ATR) technique were used,
where the polymer was mixed with and processed consecutively in an extruder eight (8) times
to simulate a condition of thermo-oxidative degradation. To verify thermal stability, kinetic
models of degradation and crystallization described in the literature and different heating rates
were applied in order to determine and compare the activation energies involved in the
processes. The results of the thermal analysis and the activation energies obtained for the
thermo-oxidative degradation process allow us to conclude that grape oils, Brazil nuts and to a
lesser degree castor bean oil, have played a role of potential antioxidant agents for
polypropylene. It can be inferred that the vegetable oils used in this dissertation present
favorable characteristics for the substitution of synthetic commercial phenolic or amine
antioxidants used in industry.

Keywords: Polypropylene. Vegetable oil. Thermal analysis. Recycling. Degradation.

Crystallization. Antioxidants. Plasticizing agent.
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INTRODUCAO

Polimeros em geral, especialmente poliolefinas, sdo altamente sensiveis ao processo
de degradacdo quando expostos em atmosferas oxidantes e a luz ultravioleta (UV). Desta
forma, as formulagdes industriais requerem a adi¢do de antioxidantes e estabilizantes a luz, a
fim de preservar as propriedades mecanicas e fisicas do polimero por longos periodos.
Polipropileno, em particular, pode sofrer degradacdo durante o ciclo de processamento ou
quando usado em condi¢des adversas — presenga de luz, calor ou agentes quimicos (SAMPER
et al., 2013).

Do ponto de vista quimico, os antioxidantes sdo compostos aromaticos que contém, no
minimo, uma hidroxila. Na indudstria de alimentos, os antioxidantes sintéticos mais utilizados
para controlar a oxidagdo lipidica sdo os compostos fendlicos butil-hidroxi-anisol (BHA), 2,6-
di-tert-butil-4-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e galato de propila
(PG). Embora inegével a colaboracdo dos aditivos sintéticos na melhoria das caracteristicas
sensoriais dos alimentos, e na sua preservagao, estudos relacionados com a toxicologia desses
compostos t€m demonstrado a possibilidade de estes apresentarem efeito carcinogénico em
experimentos com animais. Assim, o uso destas substincias como antioxidantes ¢ restringido
em varios paises (FILHO et al., 2000;ANDRADE et al., 2012).

Em todas as plantas podem ser encontrados principios ativos importantes, sintetizados
pelo metabolismo secundério, que ddo origem a uma série de substincias conhecidas como
alcaloides, flavonoides, cumarinas, saporinas, taninos, 6leos essenciais, entre outras. A
determinacgdo da atividade bioldgica de plantas e de seus derivados é muito importante na area
de produtos naturais. Os 6leos essenciais, por exemplo, estdo sendo cada vez mais estudados
como agentes antioxidantes; e também para o controle de micro-organismos. Sao utilizados na
industria de alimentos, como também na industria farmacéutica e de cosméticos, conferindo a
estes produtos, além da protecdo contra o processo de oxidagdo e a deterioragdo pelos micro-
organismos, um sabor e odor peculiar de cada esséncia (LIMA e CARDOSO, 2007).

Assim sendo, em func@o da consciéncia ambiental e, principalmente, em razdo da
seguranga alimentar, a pesquisa por novos aditivos em embalagens plasticas destinadas ao
acondicionamento de alimentos tem sido constantemente estimulada. H4 um crescente
interesse em antioxidantes naturais encontrados em plantas — ervas e especiarias.Os
antioxidantes naturais sdo moléculas presentes nos alimentos, em pequenas quantidades, que

possuem a capacidade de interromper a formacio de radicais livres. Desse modo, sdo capazes
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de reduzir a velocidade das reacdes de oxidacdo dos compostos lipidicos presentes em
determinado produto. Entre os antioxidantes naturais mais utilizados na indistria alimenticia
podem ser citados os tocoferdis, os dcidos fendlicos e os extratos de plantas, como alecrim e
salvia (YANISHLIEVA et. al., 2006; SAMPER et al., 2013).

Na sele¢do de antioxidantes sdo desejdveis as seguintes propriedades: eficicia em
baixas concentragdes (0,001% a 0,01%); auséncia de efeitos indesejaveis na cor, no odor, no
sabor e em outras caracteristicas do alimento; compatibilidade com o alimento e fécil
aplicagdo; estabilidade nas condi¢des de processo e armazenamento; € 0 composto € seus
produtos de oxida¢do ndo podem ser téxicos, mesmo em doses muito maiores das que
normalmente seriam ingeridas no alimento. Além disso, na escolha de um antioxidante deve-
se considerar também outros fatores, incluindo legislacdo, custo e preferéncia do consumidor
por antioxidantes naturais (POKORNY, 2007; SAMPER et al., 2013).

Dentro deste contexto, nesta Dissertacdo de Mestrado, objetivo foi avaliar o potencial
de trés Oleos vegetais comerciais — 6leo de semente de uva, 6leo de castanha do Brasil e dleo
de mamona — como novos possiveis antioxidantes em formulacdes de um termoplastico de
uso geral, o polipropileno (PP) reciclado.

Os d6leos vegetais, em quantidades fixas e pré-determinadas, foram incorporados ao
termoplastico reciclado e, apds ciclos continuos de processamento por extrusdo, a andlise
térmica — termogravimetria (TG/DTG) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC) — para a
determinagdo da cinética de degradacdo termo-oxidativa e da cinética de cristalizagdo, foi
conduzida. Além disso, a reologia, a espectroscopia de infravermelho (IV) e propriedade

mecanica de resisténcia a tracdo das diferentes amostras também foram consideradas.

Objetivos

Nesta Dissertagdo, trés 6leos vegetais comerciais — 6leo de castanha do Brasil, 6leo de
mamona e 6leo de semente de uva — foram incorporados, em quantidades fixas e pré-
determinadas, ao polipropileno (PP) reciclado, através de processamento por extrusao.

O objetivo principal desta Dissertagdo foi a avaliar a possivel acdo antioxidante de
cada Oleo vegetal frente a degradacdo termomecanica do PP, alcancada mediante ciclos

continuos de extrusdo do termoplastico. Em paralelo, a acdo antioxidante também foi
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averiguada para um processo de degradacdo termo-oxidativa obtido mediante andlise

termogravimétrica.

Os seguintes ensaios foram conduzidos:

a)

b)

Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivativa (DTG) — avaliacdo da
cinética de degradacdo termo-oxidativa dos 6leos vegetais, PP reciclado e
das diferentes amostras de PP reciclado contendo os Oleos vegetais.
Modelos cinéticos apropriados foram escolhidos a partir da literatura;
Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) — determinacdo do efeito de
cada dleo vegetal sobre a cinética de cristalizacdo do PP reciclado, apds a
degradacdo termomecénica. Modelos cinéticos apropriados foram
escolhidos a partir da literatura;

Indice de fluidez e reometria capilar das amostras — avaliagio da degradacio
termomecanica do PP mediante o comportamento reoldgico ao longo das
extrusdes consecutivas;

Espectroscopia de infravermelho dos 6leos vegetais, do PP reciclado e das
diferentes amostras de PP reciclado contendo os 6leos vegetais;

Reologia dos 6leos vegetais com uso do redmetro de cilindros coaxiais; e,
Determinacdo de propriedade mecanica — a resist€ncia a tragdo das

diferentes amostras de PP foi determinada, apds cada ciclo de extrusdo.

Além do foco no possivel papel antioxidante, os 6leos vegetais também foram

avaliados quanto a eventual a¢do multipropésito, ou seja, o desempenho de outras fungdes

caracteristicas de aditivos comerciais.
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1 REVISAO BIBIBLIOGRAFICA

1.1 Degradacao de materiais poliméricos

As propriedades dos materiais poliméricos se modificam no decorrer do tempo como
resultado de algumas modificagdes estruturais, tais como: (i) cisdo na cadeia principal; (ii)
reacdes de reticulacdo; (iii) alteragdes na estrutura quimica, levando a formacdo de cor e
mudangas nas propriedades elétricas e quimicas; e, (iv) degradacdo ou eliminacdo dos aditivos
presentes. Estas mudancas sdo consequéncia dos vérios tipos de ataques fisicos e/ou quimicos
a que o material estd sujeito durante o processamento ou uso final dos artigos (RABELLO,
2000).

O termo degradacdo pode ser definido como uma série de reagdes quimicas
envolvendo também a ruptura das ligagdes da cadeia principal da macromolécula. Outra
definicdo, mais abrangente, € qualquer mudanca indesejavel nas propriedades de um sistema
polimérico, podendo ser até mesmo a perda de plastificantes devido & migracdo (RABELLO,
2000).

De acordo com DE PAOLI (2008), “degradacdo” € qualquer reagdo quimica que
altera a qualidade de interesse de um material polimérico ou de um composto polimérico.
Como “qualidade de interesse” entende-se a caracteristica inerente ao uso de um determinado
artefato polimérico. Podem ser considerados, por exemplo, a flexibilidade, a resisténcia
elétrica, o aspecto visual, a resisténcia mecanica, a dureza, etc”.

Existem vdrias formas de abordar a degradacdo de polimeros, uma divisdo que permite
a melhor compreensdo do processo global de degradacdo de polimeros e suas causas, de modo
a entendé-lo e fornecer subsidios para a escolha da forma de estabilizacdo de um determinado

material em uma aplicacao especifica, € de acordo com (DE PAOLI, 2008):

a) Os tipos de reagdes quimicas que ocorrem no inicio e durante a degradagdo -
cisdo (ou quebra) de ligacdes na cadeia principal ou em grupos laterais,
reticulacdo, eliminacdo ou substituicio de cadeias laterais, reagdes
intramoleculares, auto-oxidacdo e despolimerizacao; e,

b) O processo de iniciacdo destas reacdes - térmica, fotoquimica, mecanica,

radiagdo de alta energia, quimica ou stress-cracking.
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Para RABELLO (2000), de acordo com a causa, a degradacdo pode ser classificada
como: causas fisicas — térmica, mecanica, fotoquimica e radiacdo de alta energia; e, causas
quimicas — oxidacao, hidrdlise, ozondlise, aciddlise, etc.

Qualquer que seja a forma de degradagéo ou o tipo de classificacdo, a primeira etapa
da degradacgdo, ou seja a iniciagdo, sempre estd relacionada ao rompimento de uma ligagdo
quimica covalente, seja ela na cadeia principal ou em cadeia lateral. Este rompimento vai
gerar espécies reativas que serdo responsdveis pela propagacdo do processo. Estas espécies
reativas sdo, na maioria dos casos, radicais livres. A geracdo destas espécies, ou seja, a
iniciacdo, pode ser causada por calor, luz, radiacdo de alta energia, tensdo mecanica, ataque
quimico ou bioldgico, etc. Todas estas formas de iniciacdo implicam em fornecer energia para
o rompimento de uma ou mais ligagdes quimicas (DE PAOLI, 2008).

A degradacdo sempre ocorre simultaneamente por mais de um processo, como a
degradacgdo termo-hidrolitica, termo-oxidativa, foto-oxidativa, etc. Estes mecanismos ocorrem
durante o processamento, estocagem e/ou durante o uso pratico do produto moldado. Dos
tipos de degradacdo citados, a oxidagdo € indiscutivelmente a mais importante, e pode ser
iniciada por varios meios, especialmente por altas temperaturas e por radiacdo ultravioleta
(RABELLO, 2000; DE PAOLLI, 2008).

A molécula do oxigénio é uma espécie quimica altamente reativa. Segundo o modelo
de Orbitais Moleculares, ela possui dois elétrons desemparelhados em um orbital de sua
camada mais externa, chamado de orbital antiligante. Desta maneira, do ponto de vista da
reatividade quimica o oxigénio se comporta como um diradical. Tendo dois elétrons ndo
compartilhados, podemos esperar que o oxigénio reaja espontaneamente € muito rapidamente
com qualquer radical livre que houver no meio, formando um radical per6xi (RABELLO,

2000; DE PAOLLIL 2008).

1.1.1 Degradacdo termo-oxidativa

7z

A degradagdo termo-oxidativa é a degradacdo por oxigénio atmosférico ou outros
oxidantes, iniciada por processos térmicos, ocorrendo durante o uso (normalmente em
temperaturas elevadas) ou, mais frequentemente, durante o processamento. Depende da
presenca de grupos e ligacdes facilmente oxidaveis na macromolécula (RABELLO, 2000; DE

PAOLL 2008).
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Muitos fatores podem ser responsaveis pela redugdo da energia das ligacdes na cadeia
do polimero. Estes podem ser: presenga de comondmeros, ramificagdes na cadeia polimérica,
presenca de outros polimeros (blendas), taticidade ou estereoregularidade, morfologia e grau
de cristalinidade (a degradacdo pode se iniciar na fase amorfa), difusividade de gases e
aditivos, tensdes mecanicas (aplicadas durante o uso ou residuais causadas pela forma de
processamento), presenca de contaminantes, etc. A tendéncia a degradacdo dependerd também
das condicdes especificas de uso de cada artefato polimérico (RABELLO, 2000; DE PAOLI,
2008).

No caso de poliolefinas, que sdo obtidas por processos de polimerizacido por reacdes
de adi¢do, a quebra de ligacdo quimica na cadeia principal corresponderd a quebra de uma
ligacdo carbono-carbono simples, reduzindo a massa molar da cadeia polimérica. Para os
polimeros obtidos por reagdes de condensacdo (poliamidas, poliésteres ou policarbonato) a
cisdo na cadeia principal também pode ocorrer por estes processos, mas o efeito causador
principal podera ser a hidrdlise (AGNELLI e CHINELATTO, 1992; RABELLO, 2000; DE
PAOLLI, 2008).

Dependendo da forma como a degradacg@o se inicia, a cisdo das ligagdes C-C pode ser
homolitica ou heterolitica. A cisdo homolitica corresponde a quebra da ligagdo covalente com
um elétron permanecendo ligado a cada fragmento, formando dois radicais livres. Na cisdo
heterolitica o par de elétrons fica ligado a um dos fragmentos (este terd carga negativa por ter
excesso de elétrons e serd um anion) e o outro fragmento ficard deficiente de elétrons (este
terd carga positiva e serd um cation), O mais comumente observado € a cisdo homolitica, que
gera macroradicais alquila. A cis@o heterolitica ocorre em algumas situagdes onde o material
polimérico estd exposto a energias muito superiores a energia de ligacdo e se produzem ions
(cations e anions) e fons radicais (AGNELLI e CHINELATTO, 1992; RABELLO, 2000; DE
PAOLLI, 2008).

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 1 e seguem a mesma teoria de oxidag¢do de hidrocarbonetos de
baixo peso molecular, compreendendo as etapas de iniciacdo, propagacdo, ramificacdo e
terminagdo (AGNELLI e CHINELATTO, 1992; RABELLO, 2000).

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*) € altamente reativo com o oxigénio formando um radical peréxi (ROO*), que



25

reage novamente com o polimero gerando hidroperéxido (ROOH) e outro radical alquil

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

Figura 1 - Mecanismo geral da oxidagdo

Iniciacéo RH —= > Re (1)
Propagacdo R® + O, ——> ROOe® (2)
ROOe + RH—> ROOH + Re (3)

A
Ramificaggo ROOH ———> ROe +eOH (4)

2 ROOH—> ROO® + RO® +H,O (5)

RO® + RH — > ROH + Re (6)
HO® + RH—> Re + HO (7)
Terminagcdo Re + R —> R—R (8)
ROQe + eR —> ROOR 9)

ROOe + ROO® ——> ROOR + 0,  (10)

Fonte: RABELLO, 2000.

Os hidroper6xidos s@o compostos altamente instdveis e se decompdem facilmente
(reagdes 4 e 5) dando prosseguimento as reacdes oxidativas. Como a energia da ligacdo O-O
do hidroper6xido é muito baixa, os hidroper6xidos podem se decompor a temperatura
ambiente. O rompimento dessa ligagdo 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 alcool. O radical hidroxila podera também reagir com uma outra cadeia polimérica
gerando agua e um outro macroradical alquila (AGNELLI e CHINELATTO, 1992;
RABELLO, 2000; DE PAOLI, 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
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Figura 1 apenas o ROH (reagdo 6) e o R-R (reacio 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 oxidag¢do é que a presenca de fons metdlicos pode
catalisar a decomposicdo do polimero ou de hidroperéxidos presentes. Estes fons podem estar
presentes como residuos de catalisadores, tragos de metais da miquina 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).

1.1.2 Degradacio de poliolefinas

A oxidacdo térmica de poliolefinas — polietileno (PE) e polipropileno (PP) — € uma
reacdo em cadeia via radicais livres com a presencga de ramificagc@o degenerativa. O processo é
similar para ambos os polimeros, porém o polipropileno isotatico (iPP) € oxidado mais rapido
sob as mesmas condi¢gdes. As curvas cinéticas do processo de oxidacdo das poliolefinas sdo
apresentadas na Figura 2 (IRING e TUDOS, 1990; GAO et al., 2003).

O oxigénio é absorvido quimicamente de acordo com uma curva auto-catalitica. A
formacdo dos diferentes produtos finais (compostos carbonilicos com diferentes estruturas,
dgua, produtos organicos volateis e fragmentos de cadeia) apresentam curvas de mesma
forma. Os produtos intermedidrios (radicais propagantes e hidroperéxidos) e a massa molar do
polimero mostram curvas que passam por um maximo. Por sua vez, o comprimento médio das
macromoléculas diminui progressivamente devido a cisdo (IRING e TUDOS, 1990; GAO et
al., 2003).
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Figura 2 - Curvas cinéticas tipicas para a massa
molecular, oxigénio absorvido, mudanga na
massa e formacdo de intermedidrios e
produtos na oxidagdo do polietileno e

polipropileno

v

[0,] e produtos

3\ Massa
molecular finais

Intermediarios
e mudancas na
massa molar

Unidades arbitrarias

Tempo
Fonte: IRING; TUDOS, 199u.

Em geral, a oxidagéo de poliolefinas tem sido tratada segundo o mecanismo basico da
Figura 3. O esquema (a) pode ser aplicado para descrever a oxida¢do em baixas e médias
pressdes de oxigénio quando a velocidade do processo € determinada pelas reagdes de
formacdo dos radicais alquila (R*) e per6xi (ROO*). Em pressdo elevada de oxigénio, a
oxidacdo dos radicais é muita rapida quando comparada com as outras etapas do mecanismo
de propagacdo - esquema (b). Neste caso, somente as reacdes dos radicais ROO* sdo etapas
determinantes da velocidade. Esse mecanismo ¢é ttil para a descricdo das principais
caracteristicas da cinética de oxidagdo de poliolefinas sob certas condi¢cdes, porém ndo
fornece quaisquer informacgdes sobre as outras etapas elementares da reacdo (IRING e

TUDOS, 1990).



Figura 3 - Mecanismo simplificado para a oxidagdo de poliolefinas

Esquema (a)

Baixa e média pressdo de O,
(1) Iniciagcéo
(1.1) RH+ O, (+ RH) —> 2Re® + H,0,
(1.2) I (+2f RHy——> 2f'Re + produtos
(2) Oxidag&o do radical

Re + 0, ROOe
(3) Propagacéo em cadeia
(3.1) ROO® + RH——> Re + ROOH
(3.2) ROOe + RH ——> Re + produtos

(4) Transferéncia degenerativa

ROOH + (2 f RH) —> 2f Re + H,O + outros produtos

(5) Término

(5.1) Re ——> produtos

(5.2) ROO® — produtos

(5.3) Re + « R ——> produtos

(5.4) Re + ROOe —> produtos
(5.5) ROO® + ROOe —— produtos

Esquema (b)

Alta presséo de O,

RH + O, (+ RH+ 20, —— 2RO0s + H0
I (+2f RH +2f 0y —> 2 ROOe + produtos

muito rapido, etapa ndo-determinante da velocidade de reagéo

ROO® + RH (+ Oy ——> ROO® + ROOH
ROO® (+ Oz)——> ROOe + produtos

ROOH (+ 2fRH + 2f O3) ——> 2f ROO ® + Hy,O + outros produtos

lento, velocidade é negligenciavel
ROO e —> produtos

lento, velocidade é negligenciavel
lento, velocidade é negligenciavel
ROOe + ROO® —> produtos

Obs: f = fator de eficiéncia do radical

Fonte: IRING; TUDOS, 1990.
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Em cadeias poliméricas, os atomos de carbono estdo, de um modo geral, ligados a

outros dois dtomos de carbono por ligacdes covalentes C-C, a ndo ser na extremidade das

cadeias. Estes 4&tomos de carbono sdo chamados de “carbonos secundarios”. Quando o 4tomo

e carbono esta ligado a outros trés atomos de carbono ele € chamado de “carbono terciario”.
d b ta ligad tros t t d b 1 h do de “carb t ”?

Na Figura 4, as energias da ligacdo C-H sdo apresentadas e variam na seguinte ordem:

primério 425 kJ .mol'l; secundario 411 kJ .mol'l; e, terciario 404 kJ mol ™. Portanto, a presenca

de dtomos de carbono tercidrio implica na existéncia de ligagdes C-H que podem ser rompidas

mais facilmente que as ligacdes C-H de carbonos primarios ou secundarios (GAO et al., 2003;

DE PAOLLI, 2008).

Figura 4 - Energia de ligagdo C-H, em kJ.mol ™', em funcdo do tipo de carbono

425

;

H—CHQ—CHQ—(I:HQ
CH;

Fonte: DE PAOLI, 2008.

411 404
l 1

H_CHE_?H_CH?, H—CH—CH;—CH3 H—(i':—CHg
CH3 CH3 CH;
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Na Figura 5 os dois tipos de rompimento homolitico de ligacdo quimica C-C, na
cadeia principal ou com grupos laterais, sdo apresentados. Através da Figura 5 observa-se que
o rompimento da ligacdo C-C da cadeia principal forma dois macroradicais alquila, os quais
poderdo se recombinar ou se difundir na massa polimérica, dependendo da temperatura a que
o material estd submetido, do seu estado fisico e da morfologia (grau de cristalinidade). Neste
caso haverd uma reducdo acentuada da massa molar média do polimero (GAO et al., 2003;
DE PAOLLI, 2008).

No caso do rompimento de uma ligacdo C-C com uma cadeia lateral (ramificag¢do ou
enxertia) ou um substituinte, se formard um macroradical alquila localizado em um carbono
secunddrio. Este macroradical corresponderd ao remanescente da macromolécula original.
Também se formard um radical de baixa massa molar que se difundird na massa polimérica
com maior facilidade. Neste caso a recombinag¢do dos radicais dificilmente ocorrerd e a

propagacdo da reacdo € favorecida (GAO et al., 2003; DE PAOLLI, 2008).

Figura 5 - Representacio esquematica das reagdes de cisdo de ligacdo C-C na cadeia
principal e em grupos laterais. R = H, CH3, C¢Hs, ramificagdes de cadeia ou

outros substituintes

eSS REEE
~§EgGCCCCoGCm
HRHRHRHRHR
WK
~§ GGG CgEG¢— - R
HRHRH HRHR
L

Fonte: DE PAOLI, 2008.

Ap6s a formacdo dos radicais livres, a reacao radicalar pode se propagar ou pode haver
recombinacdo intra ou intermolecular dos radicais livres. No caso da recombinagdo
intramolecular ocorrerd a ciclizagdo da cadeia polimérica e na recombinag@o intermolecular
teremos a reticulacdo (Figura 6). O processo de reticulacdo é mais comumente observado do

que a ciclizacdo e provocard um aumento da massa molar média. A propagacdo da reacdo
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radicalar sem reticulacdo ou ciclizagdo provocard a redugdo da massa molar média do

polimero (DE PAOLLI, 2008).

Figura 6 - Representacio esquematica da reacdo de reticulagdo e de ciclizagdao. R = H,

ramificagc@o ou substituinte

s CH,—CR—CH,—CHR—CH,;—CHR w»

2 wwCH;—CR—CH;—CHR—CH;—CHR =~ ——»
weCHz—CR—CH—CHR—CHz—CHR »v

wwe CH;—CR—-CH,—CHR—CH,—CHR wwCHy___CH,—CHR—CH,—CHR
N CR N
cHe (I:R ,CHz
WCHz—pR—CHz—CHR—CHz—CﬁR weCH;" ~CH;—CHR—CH,—CHR

Fonte: DE PAOLI, 2008.

A presenca de d&tomos de carbono tercidrios na cadeia polimérica implica na existéncia
de ligacdes C-H com energia de ligacdo mais baixa do que nos dtomos de carbono
secunddrios. Esses dtomos de carbono tercidrios vao ocorrer nos pontos onde hé ramificagdo
da cadeia ou substituintes, como no caso do polietileno de baixa densidade e do polipropileno.
Uma vez formados os radicais livres, localizados nos carbonos tercidrios (ou mesmo nos
secunddrios), poderemos ter, dependendo do polimero, dois mecanismos de propagacdo, a

reticulagdo e a cisdo-p (Figura 7).

Figura 7 - Mecanismo de reticulag@o e de cisdo-f3 em cadeias poliméricas substituidas. R = H,

no carbono secunddrio; R = CH3, CgHs ou cadeia alquilica, no carbono terciario
R R R
|
wv CHy~CH—CH;—C—CH3-CH o

WCH;-?H—CHQ—?—CHQ—?HW
R R R R R R

| I
\ R R R

|
w#CHz-CH—CH;—C—CHy—CHww~
| |

|
~eCHy-CH—CHp—C=—CH; * *CHw~

Fonte: DE PAOLI, 2008.
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No caso do polietileno, na auséncia de oxigé€nio, predomina a reticulagdo com um
aumento da massa molar em fun¢do da degradacdo. No polipropileno, que tem um carbono
tercidrio a cada unidade repetitiva, durante a degradacdo na auséncia de oxigé€nio a cisdo-f3
predomina e ocorre uma redugdo acentuada da massa molar acompanhada da formagdo de
insaturagdes terminais (DE PAOLI, 2008).

Em resumo, na oxidac¢do do polipropileno (PP) o nimero de radicais propagantes e
produtos intermedidrios ativos é mais elevado do que na oxidacdo do polietileno (PE). No PPa
existéncia de um atomo de hidrogénio tercidrio muito reativo traz como consequéncias para o
mecanismo de degradagdo: (i) alta probabilidade de transferéncia de cadeia intramolecular; e,
(ii) velocidade de oxidacdo dos radicais alquila proporcional as velocidades de outras reagdes

competitivas (IRING e TUDOS, 1990; GAO et al., 2003).

1.2 Estabilizaciao de polimeros

O uso de aditivos estabilizantes em polimeros ndo é recente, pois a necessidade de
estabilizar para prevenir o “envelhecimento” (degradagdo) é tdo antiga quanto a descoberta
destes materiais. Os processos de degradacdo em polimeros ocorrem em maior ou menor
intensidade, independentemente do tipo e do uso do polimero. Portanto, sempre é necessario a
utilizacdo de aditivos para retardar por certo tempo o processo de degradacdo. Estes aditivos
poderdo atuar desativando os produtos reativos da degradacido ou consumindo os produtos da
reacdo de iniciacdo, impedindo a sua propagacdo. Em qualquer um dos casos, o aditivo age
retardando o processo de degradag@o e nao o eliminando (DE PAOLI, 2008).

Os métodos para se retardar ou evitar a degradacdo dos polimeros podem ser

resumidos em (RABELLO, 2000):

a) Modificacdo estrutural do polimero;

b) Reacgdo dos grupos terminais gerando-se um derivado estavel;

¢) Aumento da pureza do polimero evitando-se a presenca de residuos de
polimeriza¢do como perdxidos e hidroperdxidos, solventes e outros tipos de
impurezas;

d) Controle da microestrutura, a fim de minimizar a taxa de difusdo de

oxigénio; e,
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e) Adicgdo de aditivos estabilizadores.

As possibilidades (a) e (d) podem provocar uma alteracdo substancial no
comportamento fisico e, portanto, nem sempre sio vidveis. A possibilidade (b) s6 é vantajosa
em polimeros de baixa massa molecular, onde a concentragdo dos grupos terminais ¢ mais
elevada. A eliminagdo total de impurezas, alternativa (c), normalmente é invidvel
economicamente. A adicdo de estabilizantes € indiscutivelmente o método mais comum e
versatil de estabilizacdo. Os estabilizantes sdo talvez os aditivos mais importantes para os
polimeros, onde sdo incorporados quase que obrigatoriamente para a maior parte dos
polimeros comerciais. Normalmente sdo eficazes em quantidades muito pequenas (fracoes de
um por cento), o que é fator muito positivo, pois afeta pouco as propriedades do material
(RABELLO, 2000).

As formas de atuacdo dos estabilizantes podem ser resumidas como segue

(RABELLO, 2000):

a) Prevencdo: desativadores de metais, absorvedores de ultravioleta e
antiozonantes;

b) Reducdo da velocidade de iniciacdo: desativadores de estados excitados
(quenchers);

¢) Reacdo com os radicais livres: antioxidantes primarios; e,

d) Desativacdo de hidroperdxidos: antioxidantes secundarios.

E bastante comum a combinagdo de dois ou mais tipos de estabilizantes a fim de se
obter efeitos sinergisticos. Isto significa que a eficiéncia da combinagéo € superior a eficiéncia
aditiva dos componentes individuais. Por outro lado, algumas vezes se observa efeitos
antagdnicos como no caso das aminas estericamente bloqueadas (fotoestabilizantes) que tém
sua performance reduzida em presenca de sulfitos (antioxidantes secundarios) (RABELLO,
2000).

Quanto aos requisitos, os estabilizantes devem apresentar (RABELLO, 2000):

a) Auséncia de cor e pouca contribuicdo para a descoloragdo do substrato. A
descoloragdo causa por aminas aromaticas (antioxidantes primadrios) é o

principal motivo porque sdo pouco usadas em termopldsticos. A formacdo
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de cor (geralmente amarelamento) € resultante de produtos de oxidacdo dos
antioxidantes e/ou substrato;

b) Formato de po de fluidez fdcil com ponto de fusdo de até 250 °C ou liquidos
de média ou baixa viscosidade. A boa homogeneidade de estabilizantes é
um aspecto fundamental na eficiéncia destes aditivos;

¢) Estabilidade térmica para suportar as etapas de mistura e processamento;

d) Estabilidade hidrolitica,

(€N

e) Resisténcia a extracdo por dgua ou outros solventes. Este requisito

o

importante tanto do ponto de vista de eficiéncia quanto com relacdo
toxicologia. Os problemas de extragdo sdo mais acentuados em produtos de
pequena espessura, como fibras e filmes;

f) Soliiveis no monémero ou solvente. Quando utilizados durante a
polimerizagdo, a fim de promover melhor dispersdo;

g) Compativeis com o polimero. Devem apresentar pouca tendéncia a
migracdo. A migragdo de um aditivo depende da solubilidade no polimero,
sendo dificil de ser alcancada no caso de estabilizantes polares em
polimeros apolares (como poliolefinas). Algumas vezes a solubilidade é
conseguida durante o processamento, mas ocorre segregacdo dos
estabilizantes na solidificacio do produto com subsequente formacdo de
aglomerados na superficie (blooming) devido a migracdo do aditivo.

h) Devem possuir baixa volatilidade. Combinado com os problemas de
migracdo, a alta volatilidade de alguns tipos de estabilizantes representa um

problema, mesmo em baixas temperaturas.

1.2.1 Antioxidantes

Os antioxidantes sdo 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 PAOLL, 2008):
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a) Antioxidantes primdrios ou bloqueadores de cadeia: sdo os que interrompem
o ciclo de propagacio, 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 propagacgdo e prolongando a vida
util do material (RABELLO, 2000; RAMALHO e JORGE, 2006; DE PAOLI, 2008).

Os principais tipos de antioxidantes primdrios sdo as aminas e os fendis, que possuem

atomos de hidrogénio mais reativos com os radicais perdxi ou alcoxi do que os dtomos de
hidrogénio da cadeia do polimero. Os fendis sdo usados preferencialmente devido a menor
tendéncia de descoloracdo, embora percam a eficiéncia em temperaturas mais elevadas. As
aminas, de custo mais baixo, sdo usadas particularmente nos pneus de borracha pela maior
eficiéncia nestes materiais. Devido a toxicidade, as aminas ndo podem ser usadas em
embalagens de alimentos, em artefatos que ficam em contato direto com alimentos ou em
brinquedos para recém-nascidos (RABELLO, 2000; RAMALHO e JORGE, 2006; DE
PAOLI, 2008).

Os antioxidantes derivados do fenol apresentam substituintes nas posicdes 2 e 6 (orto,
em relacdo a hidroxila) e diferentes substituintes na posi¢do para do anel aromadtico, (Figura
8). 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 um grande nimero de diferentes substituintes na
posicdo para em relagdo a hidroxila, como exemplificado na Figura 9 (RAMALHO e JORGE,
2006; DE PAOLLI, 2008).

O objetivo de colocar substituintes de alta massa molar, como os grupos R’ na Figura
8, 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 volatilizacdo e por lixiviagdo.
Muitas vezes dois estabilizantes fendlicos sdo combinados em uma formulacdo, um de baixa e
outro de alta massa molar. Com isso se garante a persisténcia do efeito estabilizante por maior
tempo (RAMALHO e JORGE, 2006; DE PAOLLI, 2008).

A etapa chave na reacdo de estabilizagc@o pelos antioxidantes fendlicos € a desativacio

dos macroradicais alquila e peréxi pela doagdo do hidrogénio do grupo OH e formacdo do
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radical fenoxila, conforme exemplifica a Figura 9. A presenca dos grupos tert-butila
(C(CHj3)3) nas posicdes orto em relacdo ao radical hidroxila garante a estabilidade por
impedimento estérico. Por isso, eles ganharam a denominacao genérica de “fendis impedidos”
(hindered phenols) (DE PAOLI, 2008). Um aspecto negativo dos antioxidantes fendlicos &
que os produtos finais da reacdo podem agir como cromdforos durante a fotodegradacdo —

formacdo de quinonas (etapa (c) da Figura 9).

Figura 8 - Estrutura do fenol impedido e alguns dos substituintes R e R’ com os quais ele

€ produzido

o HG
CH, HO _
3 CH; R = CHj, GCHs, C4Hy, t-C4Ho, CoHjg, CirHos,
H3C CH3 CH20CH3’ CH20C3H17, CHQCHQCOOR’, etc.
HsC R’ = CgHy7, Ci6Hs3 ou CigHs;
R

Fonte: Adaptado de DE PAOLI, 2008.

Figura 9 - Proposta de mecanismo de desativacdo de radicais livres pela agdo de

um fenol impedido. P representa a molécula do polimero
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Fonte: DE PAOLLI, 2008.
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Outra classe de estabilizantes primarios que age desativando os radicais livres sdo as
aminas aromadticas secundarias ou p-fenileno-diaminas, como as moléculas mostradas na
Figura 10. Esses compostos também sdo produzidos com diversos tipos de substituintes nas
posi¢cdes para dos anéis arométicos. Da mesma forma como nos fendis, esses substituintes
também sdo usados para controlar o coeficiente de difus@o do estabilizante na massa
polimérica. Alguns dos substituintes também t€m aminas secunddrias e poderdo atuar
adicionalmente como supressores de radicais livres pelo mesmo mecanismo das aminas
aromadticas, porém com menor impedimento estérico e sem o efeito de estabilizacdo do radical
livie causado pelo anel aromdtico (com excecdo do NH-C¢Hs) (RABELLO, 2000;
RAMALHO e JORGE, 2006; DE PAOLI, 2008).

Figura 10 - Estrutura das aminas aromaticas secundarias

p
CgH;7. NHC;H;, NHCgHs, NHC,

o
R R= C—CHy-CaHy
CH;

Z—T

g
= (I‘ —CH;
CH;

=

©
©

Nos processos oxidativos a atuacdo dos antioxidantes secunddrios é também bastante

Fonte: DE PAOLLI, 2008.

importante, uma vez que os antioxidantes primarios formam hidroperéxidos (ROOH), os
quais sdo instdveis e reiniciam as reagdes. Os compostos usados como estabilizantes
secunddrios sdo: os compostos de foésforo trivalente, como os fosfitos ou fosfonitos;

compostos orginicos de enxofre, como os sulfetos; e, os sais metilicos de



37

dialquilditiocarbamatos e ditiofosfatos. Os mais comuns sdo os fosfitos, cujas estruturas sdo
mostradas na Figura 11. A aplicacdo conjunta de antioxidantes primarios e secundarios tem
efeito sinérgico, pois os primdrios neutralizam os radicais peréxi ou convertem-se em
hidroperéxidos, reduzindo a velocidade de propagacio, enquanto os secundérios decompdem
0s ROOH em dlcoois estdveis, inibindo as reacdes em cadeia (RABELLO, 2000; RAMALHO
e JORGE, 2006; DE PAOLLI, 2008).

Figura 11 - Estrutura quimica dos fosfitos mais usados como estabilizantes secundarios

@—0 P Hlirfv—@—%l’ HgCy 0P
? 3 C4Hy
J3
CH; |
@- P—0—R R=CoHy ouCgHy; HoC 0~+P—0C,H;s
2
Cy4Hy
-2

Fonte: DE PAOLLI, 2008.

O aditivo antioxidante ideal deveria ser altamente solivel no polimero, ter um alto
coeficiente de difus@o, ser quimicamente estidvel e totalmente resistente a perdas por
evaporacdo, lixiviagdo ou solubilizacdo na superficie do polimero. Obviamente, esse aditivo
ideal ndo existe porque uma molécula com alta mobilidade (alto coeficiente de difusdo) ird ser
perdida por evaporacdo ou lixiviacdo mais facilmente. Portanto, a escolha do aditivo
estabilizante correto sempre corresponde a um compromisso de propriedades e, desta maneira,
faz-se necessario o uso de uma mistura de aditivos que preencham todos os requisitos para
uma maior durabilidade do efeito estabilizante e do polimero (RABELLO, 2000; DE PAOLI,
2008).
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1.2.2 Antioxidantes Naturais

Desde a Antiguidade, o homem procurou conhecer os vegetais e suas propriedades
medicinais, baseando-se em descobertas casuais e que estdo sendo comprovadas pela ciéncia.
Cerca de 25% dos farmacos utilizados s@o de origem vegetal, 75 % sdo sintéticos sendo que
50% estdao relacionados aos principios isolados de plantas medicinais. Em toda parte do
vegetal podem ser encontradas substincias ativas dos mais variados tipos de estruturas
moleculares, sintetizadas a partir do metabolismo primdrio, denominadas de metabdlitos
secunddrios. Essas substincias participam diretamente das interacdes bioquimicas de
convivéncia e comunicacdo entre 0s vegetais € 0s VArios organismos Vvivos no sistema
ambiental (“COSTA e JORGE, 2011; DELMONDES et al., 2013).

Virias fontes de antioxidantes naturais s@o conhecidas e algumas sio amplamente
encontradas no reino vegetal. Os antioxidantes podem ser divididos em duas classes:
antioxidantes com atividade enzimadtica; e, os antioxidantes sem essa atividade. Na primeira,
estdo os compostos capazes de bloquear a iniciagdo da oxidacdo, ou seja, as enzimas que
removem as espécies reativas ao oxigénio. Na segunda classe, estdo moléculas que interagem
com as espécies radicalares e sdo consumidas durante a reagdo. Nesta classificacdo, incluem-
se os antioxidantes naturais e sintéticos como, por exemplo, os compostos fendlicos
(SOARES, 2002; ANGELO e JORGE, 2007; MELO et al., 2008;"COSTA e JORGE, 2011;
DELMONDES et al., 2013).

De acordo com ‘RAMALHO e JORGE (2006), entre os antioxidantes naturais mais
utilizados em alimentos podem ser citados tocoferdis, dcidos fendlicos e extratos de plantas
como alecrim e sdlvia. O tocoferol, por ser um dos melhores antioxidantes naturais é
amplamente aplicado como meio para inibir a oxida¢do dos 6leos e gorduras comestiveis,
prevenindo a oxidacdo dos 4cidos graxos insaturados. A legislag@o brasileira permite a adicao
de 300 mg/kg de tocoferdis em 6leos e gorduras, como aditivos intencionais, com func¢do de
antioxidante.

Os tocoferdis estdo presentes de forma natural na maioria dos 6leos vegetais, em
alguns tipos de pescado e atualmente sdo fabricados por sintese. Existem quatro tipos segundo
a localizacdo dos grupos metila no anel: a, B, vy, & (Figura 12). A atividade antioxidante dos
tocoferdis € principalmente devida a capacidade de doar seus hidrogénios fendlicos aos
radicais livres lipidicos interrompendo a propagacdo em cadeia ("RAMALHO e JORGE,
2006; “COSTA e JORGE, 2011).
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Figura 12 - A molécula dos tocoferdis

o - tocoferol: R, =R, =R, =CH,

B - tocoferol: R, =R, =CH,; R,=H
¥ - tocoferol: R,=H; R,=R, = CH,
& =tocoferol: R, =R, =H; R, = CH,

Fonte: RAMALHO; JORGE, 2006.

Os compostos fendlicos encontram-se largamente em plantas e sdo um grupo muito
diversificado de fitoquimicos, derivados de fenilanina e tirosina. Os fendlicos, em plantas, sdo
essenciais no crescimento e reproducdo dos vegetais, além de atuarem como agente
antipatogé€nico e contribuirem na pigmentacdo. Em alimentos, sdo responsdveis pela cor,
adstringéncia, aroma e estabilidade oxidativa. Também apresentam atividades farmacoldgica
e antinutricional', além de inibirem a oxidaco lipidica e a proliferacdo de fungos (SOARES,
2002; ANGELO e JORGE, 2007; MELO et al., 2008; “COSTA e JORGE, 2011).

As frutas, principais fontes dietéticas de polifendis, em funcdo de fatores intrinsecos
(cultivo, variedade, estigio de maturacdo) e extrinsecos (condi¢cdes climdticas e edéficas)
apresentam, em termos quantitativos e qualitativos, composi¢do variada desses constituintes.
Por sua vez, eficicia da agdo antioxidante depende da estrutura quimica e da concentragéo

destes fitoqul’micos2 no alimento. As principais fontes de compostos fendlicos sdo as frutas

'O fator antinutricional é um composto que estd presente numa grande variedade de alimentos (de origem
vegetal) e que, cuja ingestdo, reduz o valor nutritivo dos préprios alimentos. O fator antinutricional pode afetar a
digestibilidade, a absor¢do ou a utilizacdio de nutrientes. A ingestdo em quantidades elevadas pode trazer efeitos
adversos na satiide como, por exemplo, diminuir sensivelmente a biodisponibilidade de aminodcidos essenciais e
de minerais e também provocar irritagdes e lesdes da mucosa gastrointestinal. Existem diversos tipos de
compostos com efeitos antinutricionais como o dcido fitico, os taninos, os oxalatos, os inibidores de enzimas
digestivas, etc. Fonte: http://knoow.net/ciencterravida/biologia/fator-antinutricional/.

*Fitoquimica é, no sentido restrito da palavra, o estudo de fitoquimicos. Estes sio compostos de natureza
quimica, produzidos por vegetais. Freqiientemente € usada para descrever o grande nimero de compostos do
metabolismo secunddrio das plantas. Muitos desses metabdlitos sdo conhecidos por oferecer vdrios tipos de
protecdo para as plantas, por exemplo protecdo a ataques de insetos e herbivoros, além de oferecer defesa a
doengas aos vegetais; apresentam também uma grande diversidade de beneficios a saide humana. Usualmente é
uma drea de atuacdo de bidlogos, botanicos, farmac€uticos, bioquimicos, e quimicos. Fonte:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fitoquimica.
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citricas, como limao, laranja e tangerina, além de outras frutas a exemplo da cereja, uva,
ameixa, pera, magd e mamao, sendo encontrados em maiores quantidades na polpa do que no
suco da fruta. Pimenta verde, brécolis, repolho roxo, cebola, alho e tomate também sio
excelentes fontes destes compostos. Diversos extratos de ervas como alecrim, coentro, silvia,
tomilho e manjericdo tém sido estudados devido ao poder antioxidante, que pode ser atribuido
ao seu conteudo de compostos fendlicos (SOARES, 2002; ANGELO e JORGE, 2007; MELO
et al., 2008;"COSTA e JORGE, 2011; DELMONDES et al., 2013).

Quimicamente, os fendlicos sdo definidos como substincias que possuem anel
aromdtico com um ou mais substituintes hidroxilicos, incluindo seus grupos funcionais.
Possuem estrutura varidvel e com isso, sdo multifuncionais. Existem cerca de cinco mil
fendis, dentre eles, destacam-se os flavonoides, 4cidos fendlicos, fendis simples, cumarinas,
taninos, ligninas e tocoferdis. Os fendlicos englobam desde moléculas simples até moléculas
com alto grau de polimerizacdo. Estdo presentes nos vegetais na forma livre ou ligados a
agucares (glicosidios) e proteinas (SOARES, 2002; ANGELO e JORGE, 2007; “COSTA ¢
JORGE, 2011; DELMONDES et al., 2013).

Diversos pesquisadores tém trabalhado na separagdo, identificacdo, quantificagcdo e
utilizacdo dos compostos fendlicos em alimentos, enfrentando muitos problemas
metodolégicos, pois, além de englobarem em uma gama enorme de substancias, eles sdo, na
maioria das vezes, de grande polaridade, muito reativos, e suscetiveis a acdo de enzimas
(SOARES, 2002; ANGELO e JORGE, 2007; DELMONDES et al., 2013).

Os compostos fendlicos apresentam a seguinte classificagdo: pouco distribuidos na
natureza; polimeros; e, largamente distribuidos na natureza. Na familia dos compostos

fendlicos pouco distribuidos na natureza estdo um nimero reduzido deles, embora estes sejam

encontrados com certa frequéncia. Neste grupo estdo os fendis simples, o pirocatecol, a
hidroquinona e o resorcinol. Nesta familia também se encontram os aldeidos derivados dos
dcidos benzoicos, que sao constituintes dos dleos essenciais como a vanilina (SOARES, 2002;
ANGELO e JORGE, 2007; “COSTA e JORGE, 2011; DELMONDES et al., 2013).

Alguns compostos fendlicos ndo se apresentam em forma livre nos tecidos vegetais.
Sdo aqueles presentes sob a forma de polimeros, na qual estdo os taninos e as ligninas. Os
taninos sdo compostos de alta massa molecular, que conferem ao alimento a sensagdo de
adstringéncia, e classificam-se em dois grupos, baseados em seu tipo estrutural: taninos
hidrolisdveis e taninos condensados. Os primeiros contém um ntcleo central de glicose ou um
alcool poli-hidrico, esterificado com 4cido galico ou eldgico, e sdo prontamente hidrolisaveis

com 4cidos, bases ou enzimas. Os outros sdo polimeros de catequina e/ou leuco-antocianidina,
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ndo prontamente hidrolisaveis por tratamento dcido. As ligninas sio polimeros complexos de
grande rigidez e resisténcia mecanica, e sua hidrélise alcalina libera uma grande variedade de
derivados dos 4acidos benzoico e cindmico (SOARES, 2002; ANGELO e JORGE, 2007;
DELMONDES et al., 2013).

Na familia dos compostos largamente distribuidos na natureza estdo os fendlicos

encontrados geralmente em todo o reino vegetal, mas as vezes podem estar localizados em
uma sé planta. Estes fendlicos estdo divididos em dois grandes grupos: os flavonoides e
derivados; e, os acidos fendlicos (4dcidos benzoico, cindmico e seus derivados) e cumarinas
(SOARES, 2002; ANGELO e JORGE, 2007, FERREIRA et al., 2010;"COSTA e JORGE,
2011;DELMONDES et al., 2013).

Os flavonoides constituem o maior grupo de compostos fendlicos de plantas, sendo
responséveis pela coloracdo das flores e dos frutos. Eles participam de importantes funcdes no
crescimento, desenvolvimento e na defesa dos vegetais contra o ataque de patdégenos e estdo
presentes na maioria das plantas, concentrados em sementes, frutos, cascas, raizes folhas e
flores. As principais fontes de flavonoides incluem frutos (uvas, cerejas, magas, groselhas,
frutas citricas, entre outros) e hortalicas (pimenta, tomate, espinafre, cebola, brocolis, dentre
outras), sendo seu consumo estimado na dieta humana entre 1-2 g por dia. Plantas medicinais
e condimentares que contém flavonoides sdo usadas ha milhares de anos na medicina oriental
(DORNAS et al., 2007).

Os flavonoides sdo substancias de baixa massa molecular, compostas de 15 dtomos de
carbono. Sdo caracterizados por possuirem dois anéis aromaticos conectados por uma ponte
de trés dtomos de carbono, ou seja, uma estrutura basica formada por C¢-C3-Cs. Mais de 8.000
flavonoides ja foram identificados, sendo os compostos mais diversificados do reino vegetal.
Sdo subdivididos de acordo com o grau de oxida¢do do oxigénio heterociclico em:
antocianidinas, flavonas, flavonéis e, com menor frequéncia, as auronas, chalconas e
isoflavonas — Figura 13(SOARES, 2002; ANGELO e JORGE, 2007; DORNAS et al., 2007;
FERREIRA et al., 2010; OLIVEIRA, 2010).
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Figura 13 - Estruturas quimicas dos principais tipos de flavondides

anldt@ Calaquma FI-Em:Inms.
i R
R N ,-'

Flavanonas Fla'mnas Isoflavonas
|I 8
= =
(9] P
Fonte: Google Imagens.

As antocianinas sdo flavonoides que se encontram largamente distribuidos na
natureza e s@o responsaveis pela maioria das cores azul, violeta e quase todas as tonalidades
de vermelho que aparecem em flores, frutos, algumas folhas, caules e raizes de plantas. Nas
videiras, sdo responsaveis pela coloracdo das cascas das uvas tintas e se transferem, em parte,
para o vinho durante a vinificagdo, sendo encontradas também na polpa de algumas
variedades de uvas. O termo usual para anfocianas refere-se as duas formas em que se
apresentam este grupo de polifendis: quando na forma livre ou aglicona (sem agtcar)
denomina-se antocianidina, e quando na forma ligada ou glicona (ligada a uma ou mais
moléculas de agiicar) denomina-se antocianina (DORNAS ez al., 2007; OLIVEIRA, 2010).

O uso de antocianinas como corante desperta grande interesse, mas, atualmente, isso
ocorre muito mais devido a sua capacidade antioxidante, que chega a ser maior que a vitamina
E, o butil-hidroxianisol (BHA) e o butil-hidroxitolueno (BHT). Por serem fortemente polares,
podem substituir os antioxidantes lipofilicos como, por exemplo, a vitamina E (OLIVEIRA,
2010).

Os acidos fenélicos sao divididos em trés grupos. O primeiro é composto pelos acidos
benzoicos, que possuem sete dtomos de carbono (Ce-C;) e sdo os acidos fendlicos mais
simples encontrados na natureza. As férmulas gerais e denominagdes estdo representadas na
Figura 14. O segundo é formado pelos acidos cindmicos, que possuem nove atomos de
carbono (Cs-C3), sendo sete os mais comumente encontrados no reino vegetal apresentados na
Figura 15 (SOARES, 2002; ANGELO e JORGE, 2007; FERREIRA er al., 2010; *COSTA e
JORGE, 2011; DELMONDES et al., 2013).
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As cumarinas sdo derivadas do dcido cindmico por ciclizacdo da cadeia lateral do
dcido o-cumdrico (Figura 16) (SOARES, 2002; ANGELO e JORGE, 2007; “COSTA e
JORGE, 2011; DELMONDES et al., 2013).

Os acidos fendlicos, além de se apresentarem sob sua forma natural, podem também se
ligar entre si ou com outros compostos. A combinagcdo mais importante destes 4cidos ocorre
com o acido cafeico, o qual, associado a um élcool-acido ciclico, denominado dcido quinico,
origina o acido clorogénico (Figura 17) (SOARES, 2002; ANGELO e JORGE, 2007;
FERREIRA et al., 2010; “COSTA e JORGE, 2011; DELMONDES et al., 2013).

O conhecimento sobre as propriedades antioxidantes de produtos naturais tem sido
cada vez mais buscado, pois existe uma tendéncia em usé-los na substituicdo de antioxidantes
sintéticos, por terem menos efeitos colaterais e seu uso ser mais seguro. Uma outra vantagem
desses antioxidantes € que eles podem ser incluidos no cotidiano do individuo através da
dieta, desde que exista a presenca de alimentos que tenha compostos fendlicos, vitamina C, [3-
caroteno e vitamina E (FERREIRA et al., 2010; “COSTA e JORGE, 2011; DELMONDES et
al., 2013).

Figura 14 - Estrutura quimica dos acidos benzdicos

R, R,
R, COOH
R,

Acido salicilico: R, =OH: R,=R,=R,=H

Acido gentisico: R, =R, =OH;R,=R,=H

Acido p-hidroxibenzoico: R, =R, =R,=H; R,=O0H
Acido protocatequinico: R, =R, =H; R,=R, = OH
Acido vanilico: R, =R, =H; R, = OCH,; R, = OH
Acido galico: R, =H; R,=R,=R,=0H

Acido siringico: R, = H; R, =R, = OCH,; R, = OH

Fonte: Google Imagens.



Figura 15 - Estrutura quimica dos principais 4dcidos cinamicos
R, R,
R; CH = CH-COOH

R,

Acido cinfmico: R, =R, =R,=R,=H
Acido o-cumdrico: R, =OH; R, =

Acido m-cumarico: R, =R, =R, =H; R,=OH
Acido p-cumérico: R, =R,=R,=H; R, = OH
Acido caféico: R, =R, =H; R,=R,=0H

Acido feralico: R, =R, =H;
Acido sindpico: R, =H; R, =R, = OCH,; R, = OH

Fonte: Google Imagens.

Figura 16 - Estrutura quimica das cumarinas
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Figura 17 - Estrutura dos 4cidos cafeico, quinico e clorogénico
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Fonte: Google Imagens.

1.3 Oleos Vegetais

Os lipideos sao uma classe de substincias quimicas cuja principal caracteristica €
serem hidrofébicas, ou seja, ndo serem soldiveis em dgua. Os exemplos mais conhecidos de
lipideos sdo os 4cidos graxos e seus derivados, esterdis, ceras e carotenoides. Esses compostos
tém em comum a presenca de cadeias organicas com um elevado nimero de carbonos, o que
lhes confere o cardter hidrofébico, podendo apresentar apenas atomos de carbono e
hidrogé€nio ou, ainda, grupos funcionais com heterodtomos, como dalcoois, fendis, acidos
carboxilicos, ésteres, entre outros (bRAMALHO e SUAREZ, 2013).

Entre os lipideos, o grupo conhecido como 6leos e gorduras e seus derivados teve
uma importancia impar na histéria da humanidade. Este grupo se caracteriza por ter como
principais componentes dcidos graxos e seus derivados. Essas substincias estdo entre os
primeiros insumos naturais que o homem usou com fins ndo alimentares, tanto na forma
natural como a partir de modificacdes quimicas ("RAMALHO e SUAREZ, 2013).

Os dleos vegetais sdo obtidos principalmente de sementes oleaginosas, da polpa de
alguns frutos e germe de cereais. Tanto a composi¢do quimica como o grau de insaturagdo dos
Oleos vegetais varia conforme a espécie oleaginosa. Existe uma estreita correlacio entre a

estrutura quimica do dleo vegetal e algumas de suas propriedades fisico-quimicas. Os 6leos
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ricos em acidos graxos saturados em geral s@o sélidos a temperatura ambiente e recebem a
denominacdo de gordura. J4 os dleos ricos em polinsaturados sdo liquidos a temperatura
ambiente ("DOS SANTOS, 2012; DOS SANTOS, 2014).

Além dos triglicerideos, os Oleos vegetais também podem conter em menores
propor¢des outros componentes. Alguns exemplos sdo os fosfatideos® (lecitinas, cefalinas,
fosfatidil inositol); esteréis* (estigmasterol); ceras (palmitato de cetila); hidrocarbonetos
insoliveis (esqualeno); carotenoides; clorofila; tocofer6is (vitamina E); lactonas e
metilcetonas. Além disso, as caracteristicas bioativas dos 6leos vém recebendo destaque por
terem mostrado ser importantes fontes de dcidos graxos essenciais e vitaminas lipossoluiveis,
tais como vitaminas A, D, E e K (bDOS SANTOS, 2012; “DOS SANTOS, 2014).

Na Amazonia, existem intimeras espécies vegetais e varias sdo produtoras de sementes
oleaginosas, das quais se extraem Oleos vegetais de composicio quimica e propriedades
fisico-quimicas diversas e que apresentam potencial economico, tecnoldgico e nutricional,
despertando o interesse de estudos cientificos em diversificadas dreas, como na fabricagédo de
produtos farmacéuticos, alimentos, produtos de cuidados da pele, e combustiveis renovaveis,
entre outros setores da industria (bDOS SANTOS, 2012; “DOS SANTOS, 2014).

Atualmente, com a valorizagdo e agregacdo de valor no uso de 6leos naturais por
industrias de cosméticos, produtos farmacéuticos e de alimentos, pelo o aumento no uso de
alimentos ricos em compostos funcionais, volta-se a ter a perspectiva de um novo “boom”
econdmico de interesse nestas oleaginosas. Dentre os principais 6leos vegetais amazdnicos
que sdo atualmente utilizados na inddstria de cosméticos, farmac€utica e de alimentos
encontram-se: o de acai (Euterpe oleracea Mart.), castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa
Bonpl.), a gordura obtida das sementes fermentadas do cupuagu (Theobroma grandifolium)

(*DOS SANTOS, 2012; DOS SANTOS, 2014).

*Fosfatideos sdo substincias bioquimicas constituidas por uma mistura de ésteres de acidos graxos, dcido
fosférico e aminoglicol. Sdo glicerideos complexos que contém duas moléculas de dcidos graxos e uma de 4cido
fosférico, e a este radical fosfato s3o ligados radicais de outros compostos. Fonte:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fosfatideo

*Os esterdis sio esteroides com 27 a 29 4tomos de carbono. Sua estrutura quimica deriva do
ciclopentanoperidrofenantreno ou esterano - cuja contém molécula de 17 atomos de carbono, dispostos em trés
anéis hexagonais e um pentagonal. Nos esterois, hd uma cadeia lateral adicional de oito ou mais dtomos de
carbono, ligada ao carbono-17, e um grupo 4lcool ou hidroxila (-OH), ligado ao carbono-3. Essas substincias sdo
encontradas em abundancia nos organismos vivos, principalmente em animais e em algumas algas vermelhas.
Sdo soliveis em solventes organicos e t¢ém um elevado ponto de fusdo. O esterol propriamente dito é um dlcool
secunddrio, no qual uma hidroxila estd ligada a um composto tetraciclico. Fonte:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Esterol
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1.3.1 Castanha-do-Brasil

A castanheira-do-Brasil, castanha-do-Acre, castanheira-do-Pard, noz amazOnica, noz
boliviana, tocari ou tururi (Bertholletia excelsa Bonpl.), familia Lecythidaceae, € uma espécie
arborea de grande porte, nativa da Amazodnia e que pode atingir mais de 60 m de altura e mais
de 4 m de didmetro na base (Figura 18). Desenvolve-se em regides de clima quente e imido,
situadas nas dreas de terra firme, em solos argilosos ou argilo-arenosos, podendo, também,
ocorrer em concreciondrio lateritico (pigarra)(DA SILVA e JUNIOR, 2004; “DOS SANTOS
et al., 2006; ENRIQUEZ, 2009; BALBI et al., 2014).

O fruto, popularmente chamado de ourico, é uma cdpsula indeiscente de formato
esférico ou pouco achatado, com casca lenhosa rigida, e seu peso pode variar de 200 g até 1,5
kg. Em seu interior, encontram-se em torno de 18 sementes de formato triangular-anguloso e
com casca bastante dura e rugosa. Cada semente possui uma massa média de 8,2 g (DA
SILVA e JUNIOR, 2004; ENRIQUEZ, 2009; BALBI e al., 2014).

A castanha-do-Brasil’ é origindria exclusivamente da floresta amazonica e se
caracteriza pelo extrativismo de coleta. A extracdo é uma das atividades mais adaptadas as
exigéncias de preservacdo da natureza, tendo em vista que, para produzir, a castanheira
precisa estar inserida na floresta nativa, além do que a qualidade da castanha € decorrente,
entre outras, das caracteristicas da castanheira. E uma drvore social, encontrando-se em
grupamentos mais ou menos extensos, conhecidos como castanhais, associadas a outras
espécies florestais de grande porte. Nesse sentido, apesar da existéncia de outras culturas que
podem ser exploradas em comunidades extrativistas — algumas das quais podem futuramente
ser cultivadas ou domesticadas, no caso da castanheira, suas caracteristicas dificultam a

domesticagio ("DOS SANTOS et al., 2006; ENRIQUEZ, 2009).

5Apesar de ainda ser conhecida como popularmente como castanha-do-Pard, comercialmente, a partir do decreto
lei n°51.209, de 18 de setembro de 1961, passou a ser denominada, para efeito de comércio exterior, como
castanha-do-Brasil. Fonte: DOS SANTOS, 2012.
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Figura 18 - Diferentes ilustra¢des da castanheira-do-Brasil incluindo arvore, a

flor, o fruto (ourico) e as améndoas

Fonte: Google Imagens.

A castanha-do-Brasil apresenta intimeras utilizagdes. A améndoa € constituida de 60 a
70% de lipidios e de 15 a 20% de proteina, além de vitaminas e minerais. Uma tinica améndoa
pode fornecer até 120 pg de selénio, dependendo de sua massa média. Essa quantidade é
superior as necessidades didrias recomendadas deste mineral para homens e mulheres, que
ficam em torno de 75 ug e 55 g por dia, respectivamente. A améndoa é consumida in natura,
cozida e cristalizada, em Oleo, farinha ou farelo. Também ingrediente em uma grande
variedade de receitas sendo considerada, por muitos, uma carne vegetal, pois possui mais ou
menos metade da proteina e duas vezes mais calorias que as contidas em um bife. E um dos
principais produtos da biodiversidade, tradicionalmente exportado pelos Estados do Pari,
Amazonas, Acre e Amapd, desde 1911 (*DOS SANTOS et al., 2006; ENRIQUEZ, 2009;
®DOS SANTOS, 2012; BALBI ez al., 2014; “DOS SANTOS, 2014).
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O oleo apresenta elevado valor nutricional e funcional. A Tabela 1 apresenta a
composicdo em percentuais de dcidos graxos em diferentes oleaginosas. A castanha-do-Brasil,
em comparagdo com as demais oleaginosas, mostra um valor em torno de 25% de acidos
graxos saturados e 75% de insaturados, com maior predominincia de acidos graxos poli-
insaturados, com valores menores apenas que as oleaginosas como nogueiraﬁ, 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 dltimo elemento o de maior destaque. Em relagcdo ao teor vitaminico
sobressaem-se as vitaminas do grupo B, principalmente, B1 e B3, pré-vitamina A e vitamina
E. Vale ressaltar que esta composicdo pode variar conforme o método de extracdo do 6leo. O
6leo possui acdo emoliente, nutritiva e lubrificante, sendo assim aplicado na indtstria de
cosméticos e dermacéutica (DA SILVA e JUNIOR, 2004; FREITAS et al., 2007,
ENRIQUEZ, 2009; "DOS SANTOS, 2012; BALBI et al., 2014; DOS SANTOS, 2014).

Tabela 1 - Composicdo de acidos graxos (%) dos 6leos extraidos de 10 tipos de améndoas

comestiveis comparadas com a castanha-do-Brasil

ACIDOS GRAXOS
AMOSTRAS 14:0 16:0 16:1 17:0 18:0 18:1 18:2 18:3 20:0 20:1 22:0 22:1
Améndoa 0,06 685 063 ND 129 6924 2152 0,16 0,16 ND 005 ND
Castanha-do-Brasil | 0,06 13,5 033 022 11,77 29,09 4280 020 054 021 012 034
Caju 0,07 993 036 0,14 870 5724 2080 023 097 025 039 028
Aveld 0,13 582 029 ND 274 7930 1039 046 0,06 ND ND ND
Macadamia 095 837 1728 ND 3,17 6515 231 006 228 ND 02 ND
Amendoim 0,03 11,0 0,15 ND 266 3841 446 058 157 ND 01 ND
Nogueira ND 428 009 010 18 4063 5031 065 Tr 121 0,16 025
Pinho ND 687 0,14 010 448 3955 4541 063 104 106 033 040
Pistache 009 742 070 ND 086 58,19 3027 044 059 060 034 057
Noz 0,13 6,70 023 ND 227 210 5746 1158 008 ND 007 ND

Legenda: (ND) - ndo determinado; (Tr) — trago.
Fonte: "DOS SANTOS, 2012.

No processamento industrial das améndoas de castanha-do-Brasil quando seu dleo é
extraido gera um grande volume de residuo parcialmente desengordurado (torta). O

percentual de lipidio presente ainda na torta ird depender do processo de extragdo utilizado e

%A nogueira é uma drvore popular por sua utilidade medicinal, vinda da Eurdsia, sua fama da-se ao fato que
vérias partes da planta podem ser usadas para tratamentos comuns. 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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granulometria do material. Esta torta pode ser transformar em matéria-prima que pode ser
incorporada a diversas formas de alimentos, por exemplo, nas industrias de panificagcdo e
confeitaria. Também € possivel a elaboracio do extrato hidrossolivel de castanha-do-Brasil,
genericamente chamado de “leite de castanha”, liquido muito branco obtido da mistura de
dgua com castanha ralada, cujo uso é encontrado em iguarias regionais e no tratamento de
manchas da pele (MULLER, 1981; FREITAS e al., 2007; ENRIQUEZ, 2009; "DOS
SANTOS, 2012; BALBI et al., 2014; “DOS SANTOS, 2014).

A madeira, apesar de muito boa para forros, paredes e soalhos, ndo tem uso constante
devido a seus frutos possuirem maior valor comercial, e em razao de estar protegida por lei
ambiental que impede sua comercializagdo. O ourigo pode ser empregado no artesanato da
regido local na confecg¢do de variados objetos como, por exemplo, cofres, farinheiras, vasos,
porta-joias, cinzeiros, etc.; e também como combustivel tendo uso na defumacdo da borracha
(MULLER, 1981; BALBI et al., 2014; “DOS SANTOS, 2014).

As condi¢gbes geralmente precdrias e rudimentares encontradas no extrativismo da
castanha-do-Brasil, bem como o transporte e o armazenamento favorecem a formacdo de
aflatoxinas’ — substincias altamente toxicas para o homem e animais — devido 4 maior
proliferacdo de fungos do género Aspergillus sp., como o Aspergillus flavus e o Aspergillus
nomius. A instru¢do normativa nimero 11, de 22 de mar¢o de 2010, do Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) estabelece os critérios e procedimentos para
o controle higi€nico-sanitario da castanha-do-Brasil e seus subprodutos, destinados ao
consumo humano no mercado interno, na importacdo e na exportacdo, ao longo da cadeia

produtiva (BALBI et al., 2014; “DOS SANTOS, 2014).

1.3.2 Uva

7z

A videira, vinha ou parreira € uma trepadeira da familia das viticeas, com tronco

retorcido, ramos flexiveis, folhas grandes e repartidas em cinco 16bulos pontiagudos, flores

’A aflatoxina é uma micotoxina produzida por espécies de fungos do género Aspergillus. E um dos principais
tipos de micotoxinas, presente em diversos alimentos, sendo considerada uma contaminagdo que representa risco
para a saide de humanos e animais domésticos. A sua presenca, assim como de outras micotoxinas em alimentos
€ um problema para satide publica e para a qualidade dos alimentos. Apesar de algumas controvérsias, desde a
descoberta das aflatoxinas, em 1960, diversos paises adotaram limites de tolerancia para essas toxinas em
produtos destinados ao consumo humano. Na dltima década intensas pesquisas contribuiram para melhor
caracterizar ~ os  possiveis  efeitos  das  aflatoxinas sobre a  saide  humana.  Fonte:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Aflatoxina
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esverdeadas em ramos, e cujo fruto € a uva. Originaria da Asia, a videira é cultivada em todas
as regides de clima temperado. As uvas crescem em cachos de 15 a 300 frutos, e podem ser
vermelhas, pretas, azul-escuras, amarelas, verdes, laranjas e rosas. "Uvas brancas" sio
naturalmente de cor verde, e sdo evolutivamente derivados da uva roxa. Mutacdes em dois
genes reguladores de uvas brancas desativam a produgdo de antocianinas, que sdo
responsaveis pela cor pirpura das uvas. As antocianinas e outros polifendis s@o responsaveis
pelo vérios tons, que variam de roxo a vermelho. Os frutos podem ser usados na fabricacio de
vérios produtos, como geleias, sucos, sorvetes e refrigerantes (ARVANITOYANNIS et al.,
2006; OLIVEIRA, 2010).

A uva é uma das frutas de maior producdo mundial sendo a espécie Vitis vinifera L. de
grande importancia na economia mundial, principalmente devido ao seu uso como matéria-
prima para a fabricacdo de vinhos e outros derivados. A fabrica¢do do vinho se iniciou desde
6.000 a.C. No Brasil, o cultivo da uva comegou em 1535 na Capitania de Sdo Vicente, tendo
grande impulso com a imigracdo italiana nos Estados de Sdo Paulo e da regido sul.
Atualmente, os maiores produtores da fruta no Brasil sdo: Sdo Paulo, Parand, Rio Grande do
Sul, Santa Catarina, Pernambuco e Bahia (OLIVEIRA, 2010).

A espécie Vitis vinifera L. foi cultivada por vdrias civilizagdes europeias durante
milhares de anos, o que originou dezenas de variedades, as denominadas castas, através de
selecdo artificial- Figura 19. Muitas variedades sdo conhecidas mundialmente pela producio
de vinhos como é o caso de Cabernet Sauvignon, Pinot Noir, Cabernet Franc, Malbec,
Chardonnay, Riesling, Moscatel, entre muitas outras (OLIVEIRA, 2010).

A vitivinicultura é uma atividade economicamente importante no mundo globalizado.
No Brasil, é uma atividade importante para a sustentabilidade de pequenas propriedades e, nos
ultimos anos, tem se tornado importante também na geracdo de emprego, em grandes
empreendimentos para producdo de uvas de mesa e uvas para processamento (OLIVEIRA,
2010).

A uva ¢é fonte de diversos compostos fendlicos em elevadas concentracdes e os
subprodutos da vinificagdo, em sua maioria, podem manter quantidades apreciaveis dessas

substancias como os flavonoides (antocianinas, flavandis e flavondis), os estilbenos
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(resveratrol®), os dcidos fendlicos (derivados dos dcidos hidroxicindmicos e hidroxibenzéicos)
e uma larga variedade de taninos. Os dcidos fendlicos sdo encontrados em maior quantidade
nos tecidos da polpa da uva (80 a 85 %), sendo que sua concentragdo diminui com o
amadurecimento do fruto e varia de acordo com a cultivar. A Figura 20 apresenta a
distribuicao dos compostos fendlicos na uva (ARVANITOYANNIS et al., 2006; OLIVEIRA,
2010).

Figura 19 - Variedades de uvas

Fonte: Google Imagens.

o

HO

o

HO 80 resveratrol (3,5,4-trihidroxi-trans-estilbeno) é uma substincia biologicamente
ativa, pertencente ao grupo das fitoalexinas, que sdo metabdlitos secunddrios produzidos pelas plantas como uma
resposta ao estresse como danos mecanicos, excesso de radiagdo, 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 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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Figura 20 - Distribui¢do majoritaria dos principais

compostos fendlicos na uva

Sementes - taninos

L | Polpa - taninos e 4cidos fendlicos

|  Casca— antocianinas,
taninos e resveratrol

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA, 2010.

Os principais subprodutos da vinificacio sdo separados durante as etapas de
esmagamento e prensagem das uvas, e apenas pequenas quantidades desses residuos sdo
valorizados ou aproveitados. O bagaco é o principal subproduto da vinificagdo tanto pelo
volume em comparagdo aos demais residuos gerados, quanto pela sua riqueza alcodlica e
tartarica, além do interesse econdmico de alguns dos seus componentes fisicos. E o produto
resultante da prensagem das uvas frescas, fermentado ou ndo, constituido pelas partes sdlidas
das uvas (semente, casca e ainda certa quantidade de engaco’) e pelo mosto'® ou pelo
conjunto mosto/vinho que as embebe (OLIVEIRA, 2010).

A composi¢do quimica dos bagacos varia consideravelmente segundo a variedade da
uva, o modo de vinificacdo, as condi¢des climdticas, os sistemas de conducio da vinha e o
estado sanitério das uvas no momento da vindima''. Segundo dados da indistria, na producao
de 100 litros de vinho tinto obtém-se 25 quilos de residuo sendo 17 quilos de bagago. No

Brasil, uma pequena parte deste residuo é reutilizada para a produgdo de destilado de uva

Engaco é o conjunto do pedinculo e das ramificagdes do cacho de uvas, que suportam os bagos; cangaco,
canganho, cango. Fonte:https://www.infopedia.pt/dicionarios/lingua-portuguesa/engaco

""Mosto (do latim muistum, "novo", "jovem") € toda mistura agucarada destinada a fermentacdo alcodlica. Em
vinicultura, o termo é usado para referir-se ao sumo de uvas frescas utilizado antes do processo de fermentagdo.
Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Mosto

"'A vindima ¢ a colheita (apanha) da uva. Em um sentido mais lato, a vindima engloba o perfodo entre a colheita

das uvas e o inicio da producdo do vinho. Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Vindima
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(conhecida como grappa'?), mas a maior parte é desperdicada ou subutilizada para adubagdo
do solo e complemento de ragdo animal (por ser fonte de fibras e proteinas). Porém, o uso
frequente desse residuo para a adubacdo de solo é desaconselhdvel devido a lenta
biodegradabilidade das sementes de uva, o que ndo propicia a conversdo total da matéria
organica de uma safra para a outra. Por outro lado, o bagaco ndo deve ser oferecido puro aos
animais em fung¢do da quantidade elevada de fibras; precisa ser triturado e servido com
produtos complementares, o que torna invidvel seu consumo em grande escala (OLIVEIRA,
2010).

A casca da uva € uma fonte de antocianidinas e antocianinas, que sdo corantes naturais
e possuem propriedades antioxidantes, entre elas inibicdo de lipoperoxidacdo, e atividade
antimutagénica. Enquanto o engaco, presente em pequena quantidade no bagaco por nio ser
totalmente eliminado no desengace13 , contém grande quantidade de polifendis, especialmente
compostos tanicos, que apresentam alto potencial nutracéutico e farmacoldgico, mas que
podem conferir alta adstringéncia ao vinho, se em excesso (OLIVEIRA, 2010).

Ja a semente 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 flavondis. O 6leo de semente de uva é rico em &cidos graxos insaturados,
destacando-se o elevado teor de 4cido linoleico, conhecido como dmega 6 - acido graxo
essencial ao homem que nfo € 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. Por ser rica em 6leo essencial de alto valor agregado, é o subproduto de uvas
mais explorado por indudstrias quimicas, cosméticas e farmacéuticas. Os maiores produtores

mundiais de 6leo de semente de uva sdo Estados Unidos, Espanha e Itdlia (OLIVEIRA, 2010).

2A grappa ou graspa é uma bebida alcoélica de origem italiana. Tradicionalmente, ¢ feita a partir de bagaco,
um subproduto do processo de vinificacdo. Essa bebida ja existe desde a Idade Média. Possui entre 37,5% e 60%
de dlcool por volume e é semelhante ao orujo espanhol e & bagaceira portuguesa. A bebida é feita por destilagido
de residuos de bagago de uva (principalmente as cascas, mas também os engacos e sementes) e foi originalmente
elaborada para evitar o desperdicio, utilizando sobras no final da época vinicola. Seu sabor, assim como o do
vinho, depende do tipo e qualidade da uva utilizada, bem como das especificidades do processo de destilagdo.
Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Grappa

“Desengace ¢ o ato de simplesmente separar as uvas do cacho. O cacho é chamado de engaco e, antes de
esmagar as uvas, é costume tird-las do cacho. Caso o engaco vd para o rolo do esmagador, o gosto desagraddvel
ird aparecer nos vinhos. Fonte:http://www.papodevinho.com/2012/07/0-vinhos-passo-passo-desengace.html
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1.3.3 Mamona

A mamoneira, conhecida cientificamente como Ricinus communis L., € uma xeréfila
de origem afro-asidtica da familia das euforbiaceas; classe dicotileddnea, ordem gerianiceas —
Figura 21. A mamoneira apresenta grande variacdo quanto ao porte, a coloragcdo da folhagem
e do caule, ao tamanho da semente, a cor € ao conteudo de Oleo. E bastante tolerante a
escassez de 4gua e, porém, exigente em calor e luminosidade. Estd disseminada em quase
todo o Nordeste, cujas condi¢des climdticas sdo propicias ao seu desenvolvimento e
crescimento. Seu sistema de producdo pode ser praticado por pequenos produtores, é
intensivo em mao-de-obra (gera empregos) e pode ser consdrcio e/ou rotagdo de outras

culturas, além de utilizar pouco agrotéxico (AZEVEDO et al., 1997, ®COSTA, 2006).

Figura 21 - Mamoneiro

Inhirbiaeas,

Legenda: (a) - Planta de ricino (mamoneiro); (b) - Exemplo de um cultivo; (c) - Em destaque, os
frutos (mamona).
Fonte: Google Imagens.

Mais do que adaptar-se perfeitamente as regides semidridas do Nordeste, é possivel
extrair das sementes da mamoneira um Oleo de caracteristicas impares. Os teores de dleo
variam de 35 a 55%, sendo o padrdo comercial de 45%. Conhecido como 6leo de ricino e,
internacionalmente, como castor oil, tem, como maiores produtores mundiais, a india e a

China, embora o Brasil continue sendo um dos maiores exportadores. No mercado
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internacional € o segundo 6leo vegetal mais bem cotado, sendo superior ao diesel mineral.
Embora impréprio para consumo humano, o alto valor estratégico do 6leo de mamona se
concentra na ampla aplicacdo industrial como matéria-prima para a fabricacdo de uma gama
de produtos. Além da versatilidade industrial, o éleo também nao encontra bons substitutos
em muitas de suas aplica¢des (AZEVEDO et al., 1997, ®COSTA, 2006).

O diferencial em relacdo aos demais Oleos vegetais é explicado pela presenca de
grande quantidade de grupamentos hidroxila — especialmente, em fun¢do do é4cido
ricinoleico que constitui, em média, 90% da composicdo. Os grupos OH sdo altamente
reativos, permitem qualidades especificas a producdo de uma infinidade de produtos
industriais e, também, conferem, ao 6leo de mamona, estabilidade e alta viscosidade. Na
verdade, um dos dleos mais viscosos, quando comparado a outros 6leos vegetais — Tabela 2

(AZEVEDO et al., 1997; "COSTA, 2006).

Tabela 2 - Viscosidade de 6leos vegetais, em funcdo da

temperatura
OLEO VISCOSIDADE (cSt*)
37,8°C  50,0°C  60,0°C 70,0°C
Macatba (polpa) 50,0 30,0 20,2 14,7
Pinhdo-manso 31,5 19,8 14,0 10,5
[ndia-rasteiro (polpa) 45,0 27,8 19,2 14,3
India-rasteiro (améndoa) 31,0 19,8 14,0 10,5
Piqui (polpa) 47,0 28,2 19,8 14,0
Piqui (améndoa) 40,0 24,8 17,5 13,0
Tinqui 41,0 25,0 17,5 12,8
Buriti 35,0 21,8 15,4 11,5
Dendé 43,0 27,0 18,5 13,5
Mamona 285,0  140,0 82,0 52,0
Fonte: "COSTA, 2006.
o}
OH "0 4cido ricinoleico (icido 12-hidroxi-9-cis-octadecenéico) é um acido graxo émega 9

que ocorre naturalmente no 6leo da mamona. Quimicamente, ele difere do 4cido oleico por ter uma hidroxila no
décimo segundo carbono (a partir da carboxila). O 4cido ricinoleico € fabricado industrialmente por
saponificacdo ou destilagdo fracionada de éleo de mamona hidrolisado.
Fonte:https:/pt.wikipedia.org/wiki/Acido_ricinoleico

BStokes (St) = 100 centistokes (cSt) = 1 cm?s = 0,0001 m?/s. Unidade de viscosidade cinematica. Fonte:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Unidades_de_viscosidade
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De acordo com ALMEIDA et al. (2008) com 100 kg de mamona obtém-se 75 kg de
semente e 25 kg de casca. A semente foi um importante item comercial no antigo Egito, sendo
encontrada em tumbas e sarc6fagos, datando de mais de quatro mil anos antes de Cristo. Dela
extrai-se 50% em Oleo, sendo os outros 50% correspondentes a torta. Cerca de 90% do dleo
de mamona, apds adicdo do dlcool e utilizacdo de catalisador, é transformado em biodiesel; o
residuo do processo, mediante transesterificacdo é convertido em glicerina. A casca e torta de
mamona juntos correspondem a 62,5% da massa da baga.

A adi¢do de torta de mamona no solo, com dosagens variando de acordo com a cultura
e o tipo de solo e da riqueza ou ndo de nutrientes, além de suprir as necessidades nutricionais
das plantas; aumenta o pH do solo, reduz a acidez total, eleva o contedido de carbono e
promove melhoria geral na parte fisica do solo, além de reduzir os nematoides (AZEVEDO et

al., 1997; BELTRAO, 2002).

1.4 Fundamentacao tedrica da cinética de degradacao térmica

Investigacdes sobre a estabilidade térmica de polimeros sdo alvo de grande interesse
em fun¢do da importancia comercial e técnica destes materiais. Para este fim, a calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e a andlise termogravimétrica (TGA) sdo, geralmente, os
métodos mais empregados (*VYAZOVKIN e WIGHT, 1999; BUDRUGEAC, 2001).

A andlise termogravimétrica (TGA) é uma técnica experimental na qual a massa de
uma amostra é medida em funcdo da temperatura da amostra ou do tempo. Costumeiramente,
a amostra é aquecida usando-se uma taxa de aquecimento constante (método dindmico) ou
mantida a uma temperatura constante (método isotérmico). A escolha do programa de
temperatura dependerd do tipo de informacdo requerida. Além disso, os registros e o formatos
das curvas de TGA s@o influenciadas por diversos fatores como, por exemplo, a taxa de
aquecimento, a atmosfera do forno, a geometria do forno, o tamanho de particula da amostra,
o calor de reagdo e o tipo de porta amostra. No estudo da cinética de reacdes no estado sélido,
geralmente, os métodos isotérmicos ou ndo-isotérmicos (métodos dindmicos) sdo usados
(DOGAN, 2014).

As medidas isotérmicas apresentam as seguintes vantagens (DAHIYA et al., 2008):



a)

b)

c)
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Mudancas no mecanismo cinético sdo detectdveis, pois as velocidades de
decomposicdo sdo obtidas em temperaturas definidas e, desta forma, a
mudanga na ordem de reacdo pode ser determinada;

A velocidade de reacdo pode ser determinada através de solucdo analitica
das equagdes, o que permite a facil estimativa dos parametros; e,

A temperatura da amostra é mantida homogénea, apds o patamar da

isoterma ser atingido.

A desvantagem das medidas no método isotérmico reside na necessidade de diversos

experimentos em diferentes temperaturas, o que requer uma quantidade significativamente

homogénea de amostra. Além disso, existe a possibilidade de que reagdes possam ocorrer em

certa extensao antes de que a amostra atinja a temperatura desejada (DAHIYA et al., 2008).

A andlise ndo-isotérmica € geralmente preferida em relacdo a andlise isotérmica em

funcdo das seguintes razdes (PRASAD et al., 1992;:RYCHLY et al., 2011; DOGAN, 2014):

a)

b)

d)

€)

Na prética, nenhuma reacdo ¢ estritamente isotérmica — a prépria natureza
endotérmica e/ou exotérmica das reagdes quimicas faz a temperatura da
amostra variar em relacfo as vizinhangas;

Frequentemente nio € possivel reproduzir as mesmas caracteristicas fisicas
da amostra entre uma corrida e outra nos experimentos isotérmicos. Além
disso, na pratica (processamento e conformagdo), condi¢des isotérmicas nao
sdo encontradas;

Experimentos dindmicos sdo mais rdpidos e a maioria dos resultados sdo
considerados de mais facil interpretacio;

As reagdes do processo podem também ser acompanhadas em uma larga
faixa de temperatura e diversos estigios de uma rea¢do podem ser
observados através de um experimento simples; e,

Numerosos métodos de estimativa dos parametros cinéticos sao disponiveis.
E comum considerar que uma simples curva dindmica equivale a um grande
numero de curvas isotérmicas e, desta forma, as teorias desenvolvidas para a
estimativa de pardmetros cinéticos no método isotérmico podem ser

aplicadas ao método dinamico.
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Entre as desvantagens das medidas dindmicas temos (PRASAD et al., 1992;DAHIYA
et al., 2008):

a) Em func@o do regime de conducdo ndo-estaciondrio, hd o problema de
geracdo de um gradiente de temperatura na amostra;

b) A temperatura da amostra € também dependente da ocorréncia de reagdes
quimicas, entalpias de reagdo e mudancas na capacidade calorifica; e,

¢) Pequenos erros na determinacido das temperaturas e taxas de aquecimento

produzem expressivos desvios nos valores dos parametros cinéticos.

Meétodos isotérmicos t€m maior acuricia se a reagdo de decomposicdo é um processo
simples sem quaisquer reacdes laterais. Uma vez que o termo concentra¢do nio tem
significado em reacdes no estado solido, a taxa de reagdo é expressa através de uma fungéo da
fracdo reagente, determinada pelos dados de perda de massa. A etapa lenta da reagfo ¢ a etapa
determinante do mecanismo cinético e em reacdes no estado sélido pode ser encontrada em:
(i) reacdes de difusdo; (ii) reacdes de nucleagio e crescimento de nucleos; ou, (iii) reacdes que
ocorrem na interface (DAHIYA et al., 2008).

A equacio cinética, baseada em antigos estudos, comumente aceita para a investigacao
cinética no estado sélido, em condi¢des isotérmicas, € apresentada na Equacdo 1 (TANG etal.,

2003; DAHIYA et al., 2008).
d
=k f(0) (1)

onde: x é o grau de conversdo'®; 1 é o tempo; k € a constante de velocidade, dependente da
temperatura 7; e, f{x) ¢ uma funcdo da conversdo que representa a derivada do modelo
cinético reacional.

A constante de velocidade k frequentemente € determinada pela equacdo de
Arrhenius'’ e, desta maneira, a Equagdo 1 torna-se (TANG etal., 2003; DAHIYA et al.,

2008):

16, _ Mmg—m . L X . . £ .
X = , onde m, é a massa inicial da amostra; m ¢ a massa em um tempo t; e, m..6 a massa final da
Mmo—Meo

amostra (DOGAN, 2014).
"k=A-exp (;—?), onde A é o fator pré-exponencial (s); E, é a energia aparente de ativagio (kJ.mol™"); R ¢ a
constante dos gases ideais, 8,314 J .K'l.mol'l; e, T € a temperatura absoluta (K) (DOGAN, 2014).
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X A-exp (_IT?) - F(x) (2)

A expressdo cinética generalizada para o método ndo-isotérmico é representada pela

Equacdo 3 (TANG etal., 2003; DAHIYA et al., 2008).
2 =2 exp (22)- f(x) 3)

onde f§ = dT/ de> U seja, a taxa de aquecimento do experimento.

A forma integral para o modelo reacional pode ser obtida pela integracdo da Equacao

3.
96 = 3 705= 51 exp () dT = Ge.p(w) Q)
p(u) = fo(: _Z;u du &)

onde p(u) é a integral de temperatura de Arrhenius, u = Ea/ g7 Infelizmente, o lado direito

da Equacdo 5 ndo pode ser resolvido analiticamente. Consequentemente, extensivos esforcos
sao devotados na obtencdo de resolugdes aproximadas da integral (TANG etal., 2003).

A fim de determinar o tripleto cinético (A, E, e f{x)), véarios métodos foram
desenvolvidos. Esses métodos, em geral, podem ser divididos em duas categorias
(* TURMANOV Aet al., 2008 e 2011; CHRISSAFIS, 2009; TRACHE et al., 2017; ERCEG
etal., 2018).

Os métodos isoconversionais (model free) sio métodos baseados no principio
isoconversional, o qual assegura que a velocidade de reacdo para um grau de conversio (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 f{x). Assim, para valores fixos de x, os
métodos envolvem medidas de temperatura tomadas em experimentos realizados com
diferentes taxas de aquecimento B (*'TURMANOVA er al., 2008 e 2011; CHRISSAFIS,
2009; TRACHE et al., 2017; ERCEG et al., 2018).
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Ainda que os métodos nao identifiquem explicitamente o modelo, eles ainda assumem
implicitamente que ha alguma fungido f{x) que define a relacdo de dependéncia entre a
conversdo e a velocidade do processo. Estes métodos sdo considerados de boa acuracia na
determinagdo dos valores de energia de ativagdo. Exemplos: os métodos integrais de Ozawa-
Flynn-Wall (OFW), Coats-Redfern modificado, Kissenger-Akahira-Sunose (KAS), e
Vyazovkin; e, o método diferencial de Friedman (""bTURMANOVA et al., 2008 e 2011;
CHRISSAFIS, 2009; TRACHE et al., 2017; ERCEG et al., 2018).

Se os valores de Ej;, sdo aproximadamente constantes dentro da faixa de conversdo e
se nao sdo observados ressaltos, o processo pode ser modelado por uma reacdo de cinética
simples (single-step model). Nestes casos, € possivel determinar o fator pré-exponencial, A, e
f{(x) para o processo investigado através do uso do efeito de compensagdo e/ou métodos de
curva mestre ou o método dos pardmetros cinéticos invariantes (método IKP). Assim, os
métodos isoconversionais permitem a detec¢do de processos complexos através da variacdo
de Ej, com x (*"TURMANOVA et al., 2008 e 2011; CHRISSAFIS, 2009; TRACHE et al.,
2017; ERCEG et al., 2018).

Quando os valores de Ej, variam com a conversdo e a curva da reacio tem multiplos
picos e/ou ressaltos, o processo € de natureza complexa e a forma da dependéncia entre Ej, e
x pode ser melhor descrita através de modelos multiestigio — mecanismos cinéticos que
ocorrem em paralelo, de forma consecutiva, reversivel, sobreposta ou, ainda, através de
combinagdes destes. Assim, a modelagem deve usar os chamados métodos de ajuste (fitting
methods), os quais podem determinar o tripleto cinético de cada etapa da reacdo (TRACHE et
al., 2017; ERCEG et al., 2018).

Os métodos de ajuste podem ser classificados como lineares ou ndo-lineares, sendo
que os métodos ndo-lineares sdo os mais apropriados e mais usados para a andlise cinética de
processos complexos. A hipdtese dos métodos de ajuste é de que a funcdo f{x) selecionada
possa, de forma confidvel, representar a relacdo de dependéncia entre a velocidade de reagdo e
a conversio e entre a temperatura e a constante k(7). Se o mecanismo cinético é
completamente desconhecido, casos encontrados com frequéncia na pratica, os resultados
devem ser analisados com cautela (TRACHE et al., 2017; ERCEG et al., 2018).

Os métodos citados apresentam limitagdes e ndo hd uma andlise cinética estritamente
padronizada para a degradacdo de polimeros. Assim sendo, valores diferentes para os
parametros cinéticos de um mesmo polimero, sob as mesmas condi¢des experimentais de
andlise, sdo encontrados na literatura. Por exemplo, os métodos ditos diferenciais necessitam

da derivada da curva termogravimétrica massa vs. temperatura. A derivagdo dos dados
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termogravimétricos somente pode ser conduzida quando hid uma elevada razdo sinal/ruido.
Isto geralmente exige que um procedimento de atenuagio (smoothing) seja conduzido, o que
pode refletir nos calculos dos dados cinéticos. Por sua vez, os métodos integrais superam tal
limitagdo, pois ndo exigem a derivacdo dos dados. No entanto, estes métodos ndo sdo
aplicdveis quando hd graus de conversao muito baixos ou muito altos (DAHIYA et al., 2008;
TRACHE et al., 2017; ERCEG et al., 2018).

Na Tabela 2 é apresentado o conjunto de fungdes f{x) e g(x) costumeiramente

encontrado na literatura.

Tabela 3 - Expressdes mais comuns para as funcdes f{x) e g(x) nos mecanismos de reacdo em

estado s6lido (continua)

Ne MOD. _ * dx fx) MECANISMO DETERMINANTE
glx) = / f(x)
DA TAXA

1. PROCESSO QUIMICO (ORDEM DE REACAO)

1 Fis 1-(1- X)2/3 (3/2)(1 _ x)1/3 Reagdo quimica
2 Fay 1-(1-x)"a 4(1 —x)a Reagdo quimica
3 Fap A-x)""72-1 201 —x)2 Reaciio quimica
4 F, 1-x"1-1 (1-x)? Reagdo quimica
5 F; 1-x"2%2-1 1/2 (1-x)3 Reacdo quimica
6 F4 A-x73-1 1/3 (1-x)* Reagio quimica
7 G, 1-(1—x)? 1/[2(1 9] Reagdo quimica
8 G, 1-(1-x)3 1/[3(1 97 Reagio quimica
9 G; 1—-(1-x)* 1/[4_(1 . Reagdo quimica

2. EQUACOES COM TAXA ACELERADA

10 Py x3/? (2 /3)X—1/ 2 Nucleagdo (lei das poténcias)
11 Pip x1/2 2x1/2 Nucleagio (lei das poténcias)
12 Py x1/3 3x2/3 Nucleagio (lei das poténcias)
13 Piy x1/4 4x3/* Nucleagio (lei das poténcias)
14 Py x2 (1 /Z)X—l Nucleagdo (lei parabdlica)
15 E, In(x) X Nucleag@o (lei exponencial)

16 E, In(x?) X/Z Nucleagio (lei exponencial)
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Tabela 3 - Expressdes mais comuns para as funcdes f{x) e g(x) nos mecanismos de reacdo em

estado sélido (continuacio)

N2 MOD. _ * dx fx) MECANISMO DETERMINANTE
9= | 50
0 DA TAXA
3. EQUACOES COM TAXA SIGMOIDAL (NUCLEACAO E CRESCIMENTO DE
NUCLEOS)

17 A —In (1 —-x) 1-x Nucleac@o randdmica (Mampel)

18 Ay [-In (1 — x)]3/2 (2/3)(1 —x)[~In (1 —x)]~1/2 Nucleagio randdmica (Avrami-
Erofeev)

19 Asp [-In (1 —x)]?/3 (3/2)(1 —x)[=In (1 —x)]/3 Nucleagio randdmica (Avrami-
Erofeev)

20 Asp [-In (1 —x)]*/3 (3/4)(1 —x)[=In (1 —x)]~1/3 Nucleagio randdmica (Avrami-
Erofeev)

21 Asp [<ln (1 — x)]?/° (5/2)(1 —x)[-In (1 —x)¥/5 Nucleagio randdomica (Avrami-
Erofeev)

22 A, [-In (1 — x)]"/? 2(1 = x)[-In (1 —x)]*/? Nucleagdo randdmica (Avrami-
Erofeev)

23 A; [-In (1 —x)]'/3 31 = x)[~In (1 —x)]?/3 Nucleagio randdmica (Avrami-
Erofeev)

24 Ay [-In (1 —x)]V/* 4(1 - x)[~In (1 —x)]3/* Nucleagdo randdmica (Avrami-
Erofeev)

25 Aip [-In (1 -x)]? (1/2)(1 —x)[-In (1 —=x)]* Nucleagdo randomica (Avrami-
Erofeev)

26 A [-In (1-x)]3 (1/3)(1 —x)[~In (1 —x)] 2 Nucleagio randdmica (Avrami-
Erofeev)

27 Ay [-In (1 =x)]* (1/4_)(1 —x)[-In (1 -x)]3 Nucleagdo randdmica (Avrami-
Erofeev)

28 B, In [X /1 - x)] X/(l -%) Nicleos de ramificagdo (Prout-

Tompkins)
4. EQUAC()ES COM TAXA DESACELERADA (CONTORNO DE FASE RESTRITO)

29 R, X 1 Simetria plana

30 R, 1-(1-x)? 2(1—x)1/? Simetria cilindrica

31 R 1-(1-x3 3(1 —x)?/3 Simetria esférica




64

Tabela 3 - Expressdes mais comuns para as funcdes f{x) e g(x) nos mecanismos de reacdo em

N2  MOD.

gx) :J(-) dx/f(x)

estado solido (conclusio)

fx)

MECANISMO DETERMINANTE
DA TAXA

5. EQUACOES COM TAXA DESACELERADA (MECANISMO DE DIFUSAO)

32

33
34

35

36

37

38

39

40

41

D,

D,
D;

D,

Ds
Ds
D,

Ds

x2

x+ (1 —-x)In(1-x)

[1-@ -3

1-— (2/3)x—(1 —x)?/3

[A-x)-13 -

1’

[a+xv3-1]°

1+ (2/3)x —(1+x?3

[a+x)13 -

1’

Y
[—In (1 -]

Gl -0231-a- 03]
(3/2)[(1 _ X)—1/3 _ 1]—1

B/)a - -n -1
() +0¥3 [ +x)v3 - i
Glla+xn= -1
(/)@ +0*3[A +x)73 - ™

Difusdo unidimensional

Difusido bidimensional

Difuséo tridimensional (Jander)

Difusao tridimensional (Ginstling-
Brounshtein)

Difusao tridimensional (Crank)
Difusao tridimensional (Komatsu)
Difusao tridimensional

Difusdo tridimensional (Zuravlev,

Lesbhim e Temelman — ZLT)

6. OUTRAS EQUACOES CINETICAS SEM MECANISMO JUSTIFICADO

[1-@-x2

[1-@a-x3

]1/2

]1/2

1/2

4{1-x[1-a-x?]}
6{(1 —x)?*[1- (1 - x)/3]}1/2

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

Baseado no trabalho prévio de ESTEVES et al. (2017), a fim de se avaliar o efeito dos

diferentes 6leos vegetais sobre a degradacdo termo-oxidativa do polipropileno reciclado (PP

rec.), o procedimento escolhido nesta Dissertacéo foi:

e Etapa 1: Determinacao dos valores de E;,

Para a determinag@o dos valores de Ej,, o primeiro método escolhido foi o método

diferencial de Friedman (ACHILIAS etal., 2011; TRACHE et al., 2017; ERCEG et al., 2018):

in(Bi5r) = InlAcf (o] - =

(6)
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onde o subscrito x significa um valor especifico para a extensdo da reacdo e o subscrito i

indica diferentes taxas de aquecimento. Entdo, para uma especifica conversdo x, o grafico
ln(dx/ dT) VS. 1/T’ obtido a partir de diversas curvas x — T em diferentes taxas de

aquecimento, gera uma linha reta cuja inclinagdo € igual a energia de ativagdo, E,, para essa
conversao.

O segundo método selecionado foi 0 método de Ozawa-Flynn-Wall (método OFW), o
qual emprega uma aproximacdo numérica para a resolugdo da integral de temperatura de
Arrhenius. Usando a aproximag¢@o mais simples, sugerida por Doyle, temos (ACHILIAS etal.,

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

Axfx 53311052
Rg(x) RTy

n(B;) = In (7

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

de x, a partir da inclinagdo da linha reta gerada pelo gréfico n(B;) vs. l/T-‘ E importante
i

ressaltar que esse método permite a estimativa de E, sem o conhecimento de qualquer funcio
f(x) especifica. O método OFW assume que E, € constante, entdo, um erro sistematico na
estimativa do parimetro E, deve ser esperado, se E, variar com x (ACHILIAS etal., 2011;
TRACHE et al., 2017; ERCEG et al., 2018).

O método de Kissinger-Akahira-Sunose (método KAS) também € usado para estimar a
energia de ativacdo e foi escolhido nesta Dissertacdo. Apds uma aproximacgdo assintdtica

(ACHILIAS etal., 2011; TRACHE et al., 2017; ERCEG et al., 2018):

Bi) _ AxR \ _ Ex
n <T2-> = n(525) RT..] ®)
A estimativa da energia de ativacdo € obtida a partir da inclinac@o da linha reta gerada

pelo gréfico In B i/TZ vs. 1 /T , para uma conversdo constante x; em diferentes taxas de
X0 X,l

aquecimento f; (ACHILIAS etal., 2011; TRACHE et al., 2017; ERCEG et al., 2018).
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e Etapa 2: Determinacao do modelo cinético através da construcao das curvas mestras

De acordo com este método, curvas mestras podem ser esbogadas de acordo com a
forma integral ou diferencial das equagdes cinéticas, dispostas na Tabela 1, que descrevem a
degradac¢do. O conceito de tempo generalizado, 6, é usado e o ponto de referéncia é
estabelecido em x = 0,5 (OMRANI et al., 2013).

Baseado na forma diferencial, temos (OMRANI et al., 2013):

dx /
dx 4o = ff(gx;) (9)
(44 a)xzo,s :

dx/da — dx/dt . exP(Ea/RT)
(dx/dg)xw,s (dx/dt)x=o,s exP(Ea/RT)

(10)

x=0,5

A Equacgdo 9 fornece as curvas mestras tedricas para cada funcdo f{x) proposta. A
Equacdo 10 permite obter a curva experimental, desde que se conhecam os valores de Ejs, ao
longo da conversio x. A comparagdo entre os graficos gerados pelas Equagdes 9 e 10
fornecerd, entdo, o modelo cinético mais apropriado para descrever o processo (OMRANI et

al., 2013).

e Etapa 3: Determinacio do fator pré-exponencial e da energia de ativacao do processo
de degradacio termo-oxidativa usando o método dos parametros cinéticos invariantes

(IKP)

No método IKP o “verdadeiro” modelo cinético pode ser obtido através do cdlculo de
uma série de valores de In A e E,, em diferentes taxas de aquecimento, usando-se a Equagéo
11 — método de Coats e Redfern (método CR) (ACHILIAS etal., 2011; TRACHE et al., 2017;
ERCEG et al., 2018).

hzg££1==h1<fﬁﬁ3>-lﬁﬂ- (11)

2
Ty Eyx,iBi RTy

As expressdes algébricas mais comumente encontradas para g(x) estdo resumidas na

Tabela 1. Para cada modelo cinético tedrico, g(x), e em cada taxa de aquecimento, [ a partir



67

.- : - X A
dos coeficientes angulares e lineares dos graficos de In 9) /TZ Vs. 1/T _, OS parametros
x,i Xt

In A e E, podem ser estimados (ACHILIAS etal., 2011; TRACHE et al., 2017; ERCEG et al.,
2018).

Se o efeito de compensacao 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 Equacdo 12 (ACHILIAS

etal., 2011).
InA= a" +b'E, (12)

As retas geradas pela Equacdo 12 devem apresentar interse¢do em um ponto, o qual
corresponde aos valores “reais” de E, e In A — pardmetros cinéticos invariantes de
Lesnikovich e Levchik (E;,,eA;,). Uma vez que certas variagdes nas condi¢des experimentais
exercem influéncia nas regides de intersecdo, o ponto de intersecio € somente uma
aproximacdo. Assim sendo, a fim de se minimizar o efeito de tais variacdes, a Equagdo 13

pode ser aplicada (ACHILIAS etal., 2011).
a* = InAj,, — b*Eiy (13)

A Equacdo 13 é chamada de super correlag@o 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 eral., 2011; TRACHE et al., 2017,
ERCEG et al., 2018).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Nesta Dissertacdo foram utilizadas como matérias-primas bdsicas: um polipropileno
(PP) reciclado comercial; e, os 6leos 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 — Inovagdes em Compostos e Reciclados, Vinhedo, SP. De acordo com a
empresa, a familia PPH é composta por termoplasticos formulados através da polimerizagio
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 obtengdo pecas automotivas através do processamento por injecao.

De acordo com o fabricante, as propriedades sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades do PPH.210.40.T, de acordo com

informagdes 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%
Contracdo (FT-IT-45) 0,7%
Envelhecimento (Estufa; 150°C) > 700 h
Impacto (Izod; ASTM D 256; 23°C, com entalhe) 30J/m
Resisténcia a tracdo (ASTM D 638) 25 MPa
Moédulo de flexdao (ASTM D 790) 2300 MPa
Ponto de fusdo (ASTM D 3418) 160°C

Fonte: PLASTIMIL, 2017.
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O ¢6leo de castanha do Brasil, designado nesta Dissertacdo pela sigla OCB, foi
comprado junto a empresa Quinari, localizada em Ponta Grossa, Parand. OCB € um 6leo rico
em acidos 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 dleo de semente de uva, designado nesta Dissertacdo pela sigla OSU, foi comprado
junto a empresa Quinari, localizada em Ponta Grossa, Paranid. 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 aplicacdes
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.

A5 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 C3;oHsqO. Estio
amplamente distribuidas na natureza e podem ser isoladas a partir de uma variedade de fontes vegetais. Fonte:
https://es.wikipedia.org/wiki/Amirina.

10 4cido ricinoleico é um 4cido graxo dGmega 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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2.2 Processamento das composicoes de polipropileno reciclado

O polipropileno reciclado (PP rec.) e as composicdes 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 dleo de semente de uva; e, PP rec/OMAM —
polipropileno reciclado contendo 6leo de mamona), apds pesagem das concentracdes pré-
determinadas (Tabela 5), foram processados em uma extrusora monorosca, modelo AX-35, do

fabricante AX Plasticos Maquinas Técnicas (Figura 22).

Tabela 5 - As diferentes composi¢des de PP rec-

Amostra Quantidade do dleo vegetal (phr)*
PP rec. 0
PP rec./OCB 1
PP rec./OSU 4
PP rec..OMAM 1

Nota: *As quantidades de 6leo vegetal estdo referenciadas em phr, ou seja, partes
por cem partes de resina. Assim, por exemplo, PP rec./OCB apresenta 1
grama de 6leo de castanha do Brasil para cada 100 g de PP rec.

Fonte: O autor, 2018.

Figura 22 - Extrusora monorosca,

Nota: Localizada no Laboratério de Tecnologia de Polimeros
(TECPOL), Instituto Politécnico (IPRJ).
Fonte: o Autor, 2018.
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Os parametros de processamento escolhidos com base na literatura foram: velocidade
de rotagdo da rosca de 50 rpm; perfil de temperatura, desde a zona de alimentagdo até a zona
de dosagem, de 180/190/200/210/220°C. As fitas obtidas do PP rec. e das diferentes
composicdes de PP rec. com os Oleos, apés extrusdo, foram resfriadas em &4gua e,
posteriormente, granuladas em um peletizador.

A fim de promover a degradacdo termomecanica, uma sequéncia de oito extrusodes
consecutivas foi implementada para o PP rec., PP rec./OCB, PP rec./OSU e PP rec.. OMAM.
Ap6s o término de cada ciclo de extrusdo, o material granulado passou por um processo de
secagem, em estufa com circulacdo de ar, para a remocdo do excesso de dgua. Por¢des de
cada diferente composic¢io foram retiradas ao final de cada ciclo para a confec¢io dos corpos
de prova, realizacdo do ensaio de resisténcia a tracdo, medidas do indice de fluidez, ensaios de

reometria capilar, infravermelho e ensaios térmicos.

2.3 Indice de fluidez (MFI) das composicoes de polipropileno reciclado

Define-se o indice de fluidez (MFI) como sendo a quantidade em gramas de polimero,
que flui durante dez minutos através de um orificio calibrado, em condi¢des de forca e de
temperatura definidas. Quanto mais viscoso for o material no estado fundido, maior serd sua
massa molar média e menor serd o valor do indice de fluidez.

O indice de fluidez (MFI) das diferentes composi¢cdes — PP rec., PP rec./OCB, PP
rec./OSU e PP rec./OMAM - foi determinado segundo a norma ASTM D1238 (230°C, com
uma massa total de 2,16 kg para promover o escoamento). O equipamento usado foi o Melt

Flow Quick Index, marca Instron (Ceast Division) (Figura 23).
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Figura 23 - Medidor de indice de fluidez (MFI)

Nota: Localizado no Laboratério de Tecnologia de
Polimeros (TECPOL), Instituto Politécnico (IPRJ).
Fonte: o Autor, 2018.

2.4 Confeccao dos corpos de prova e ensaio de resisténcia a tracao das composicoes de

polipropileno reciclado

As amostras granuladas das diferentes composi¢cdes — PP rec., PP rec./OCB, PP
rec./OSU e PP rec./OMAM - foram prensadas na forma de placas quadradas com espessura
aproximada de 3 mm (Figura 24a). Uma prensa hidraulica Carver (Figura 24b), modelo 3851-
0C, foi empregada para a obtencao das placas.

O processo ocorreu em trés etapas: (i) os granulos foram mantidos no interior do
molde a 180°C, por 5 minutos; (ii) uma carga de 10 toneladas foi aplicada por um periodo de
2 minutos; e, (iii) o molde foi retirado da prensa quente e, imediatamente, imerso em um
banho de gelo, com temperatura aproximada de 10°C.

A partir das placas quadradas, os corpos de prova para o ensaio de resisténcia a tragao
foram fresados com auxilio da fresadora Roland, modelo MDX-40A (Figura 24c). Uma
rotacdo de 9.000 rpm para o spindle foi selecionada e uma velocidade de avanco X/Y de 30
mm/s foi empregada. Corpos de prova do tipo V foram selecionados (Figura 24d).

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram conduzidos usando-se uma Madquina de

Ensaios Universal, Shimadzu Corporation - modelo AG-X Plus, 100 kN (Figura 24e).
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Os parametros escolhidos para o ensaio de resisténcia a tragdo foram: velocidade de
afastamento das garras de 10 mm/min; e, célula de carga de 5 kN. Para o PP rec. e para cada
uma das diferentes composi¢cdes de PP rec. com os dleos vegetais foram ensaiados no minimo
10 corpos de prova do tipo V - norma ASTM D 638. Os resultados do ensaio de resisténcia a

~ . . . = ™
tracdo foram avaliados com auxilio do programa OriginPro 8 ®

Figura 24 — Obtencdo dos corpos de prova para ensaio de tracao.

Legenda: (a) - Placa quadrada; (b) - Prensa hidrdulica; (c) - Fresadora, localizada no Laboratério de Elastomeros,
Instituto Politécnico (IPRJ); (d) - Corpos de prova, tipo V, para o ensaio de resisténcia a tra¢do; (e) -
Maiquina de ensaios universal.

Nota: Os equipamentos (b) e (e) estdo localizados no Laboratdrio de Tecnologia de Polimeros (TECPOL),
Instituto Politécnico (IPRJ).

Fonte: o Autor, 2018.

2.5 Analise térmica das composicoes de polipropileno reciclado

A andlise térmica foi conduzida em um equipamento da marca Perkin Elmer, modelo

STA-6000 Silmutaneous Thermal Analyzer (Figura 25).
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Os termogramas gerados pelas andlises de termogravimetria (TGA/DTG) e
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foram interpretados com auxilio do programa
Pyris Thermal Analysis™®, versdo 10.1, instalado no préprio equipamento.

As condigdes escolhidas para promover a degradacio 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
degradacgdo; material do cadinho ou porta amostra: porcelana, pois foi o cadinho disponivel
para o modelo de equipamento usado; quantidade de amostra entre 10,000 e 15,000 mg; e,

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

Figura 25 - Equipamento usado para a anélise térmica (TGA/DTG e DSC)

Nota: Localizado no Laboratério de Biomateriais, Instituto Politécnico (IPRJ).
Fonte: o Autor, 2018.

Para o estudo da cinética de cristalizacdo, as condicdes escolhidas para as andlises de
calorimetria exploratéria diferencial 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 cristalizacio; material do cadinho ou porta amostra: porcelana, pois foi o cadinho
disponivel para o modelo de equipamento usado; quantidade de amostra entre 10,000 e 15,000
mg; e, faixa de varredura de temperatura de 30°C até 230°C.

Cabe ressaltar que os estudos cinéticos de degradacido e cristalizagdo foram focados
apenas nas amostras de: PP rec., sem processamento; e, PP rec. e PP rec. contendo os

diferentes 6leos vegetais, ap6s o oitavo ciclo de processamento por extrusao.
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2.6 Espectroscopia de infravermelho das composicoes de polipropileno reciclado e dos

oleos vegetais

O equipamento usado para as andlises de espectroscopia de infravermelho foi
espectrofotometro da PerkinElmer, modelo Frontier (Figura 26). As condi¢cdes de andlise
foram: faixa de comprimentos de onda, 4.000 — 700 cm’; resolucdo, 4 cm™; e, velocidade de
varredura, 0,2 cm/s. O acessério de espectroscopia de refletincia total atenuada (ATR) foi
utilizado, o que permitiu que as amostras sdlidas 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 nos 6leos vegetais e
apenas nas amostras de PP rec., sem processamento; e, PP rec. e PP rec. contendo os

diferentes 6leos vegetais, ap6s o quinto e oitavo ciclo de processamento por extrusao.

Figura 26 - Equipamento usado para a andlise de

espectroscopia de infravermelho (IV)

Nota: Localizado no Laboratério de Biomateriais, Instituto
Politécnico (IPRJ).
Fonte: o Autor, 2018.
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2.7 Reologia das composicoes de polipropileno reciclado e dos é6leos vegetais

A reologia das amostras de PP rec., PP rec./OCB, PP rec./OSU e PP rec./OMAM foi
investigada usando-se o redmetro capilar da empresa Gottfert, modelo Rheograph 25 (Figura
27). Um transdutor de 25 kN, em conjunto com um capilar de dimensdes 30 mm x 2 mm
(razao L/D = 15), foi empregado. As taxas de cisalhamento aplicadas compreenderam o
intervalo de 10 a 1.000 s™e as diferentes amostras foram analisadas em trés temperaturas —
200°C, 220°C e 240°C.

Cabe ressaltar que os estudos reoldgicos foram focados apenas nas amostras de: PP
rec., sem processamento; e, PP rec. e PP rec. contendo os diferentes dleos vegetais, apds o

oitavo ciclo de processamento por extrusao.

Figura 27 - Equipamento usado para os

ensaios de reometria capilar

Nota: Localizado no Laboratério de Tecnologia
de Polimeros (TECPOL), Instituto
Politécnico (IPRJ).

Fonte: o Autor, 2018.

Os dleos vegetais — OSU, OCB e OMAM - foram analisados através de um red6metro
de cilindros coaxiais (RST Coaxial Cylinder Rheometer), marca AMETEK Brookfield, Inc. —
modelo RST-CSP-FH (Figura 28). O cilindro coaxial CC40 foi empregado para os 6leos de

semente de uva e de castanha do Brasil. O cilindro coaxial CC25 foi usado para o éleo de
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mamona, o qual em funcio da viscosidade elevada ndo permitiu leitura com o cilindro CC40.

A andlise foi conduzida em temperatura ambiente, 25°C, usando-se triplicatas.

Figura 28 - Equipamento e acessorios usados para os

ensaios de reometria dos 6leos vegetais

(1

Nota: Localizado no Laboratério de Fluidos e Fendmenos de
Transporte, Instituto Politécnico (IPRJ).
Fonte: o Autor, 2018.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos o6leos vegetais

Na Figura 29 sdo apresentados os resultados experimentais da reometria, obtidos em
um redmetro de cilindros coaxiais, para os 6leos vegetais de semente de uva (OSU), castanha

do Brasil (OCB) e de mamona (OMAM).

Figura 29 - Resultados da reologia dos 6leos vegetais obtidos em redmetro de

cilindros coaxiais
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Nota: Temperatura: 25°C.
Fonte: O autor, 2018.

As relagdes entre tensdo e taxas de deformacgdo definem reologicamente um material;
logo, podem apresentar diferentes formas de acordo com o tipo de material. Quando um
determinado fluido apresenta uma relagcdo constante, independentemente da deformagéo e do
tempo, esse tipo de fluido € chamado de Newtoniano ou com comportamento Newtoniano

(BRETAS e D’AVILA, 2005).
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Desta forma, a Figura 29 apresenta os trés 6leos vegetais, dentro das condicdes de
andlise adotadas, comportando-se como fluidos Newtonianos. Assim, a equagdo constitutiva
mais simples para liquidos puramente viscosos, aquela em que o tensor tens@o € proporcional

a taxa de cisalhamento, é dada por:
Tij = K Y (14)

onde: a constante de proporcionalidade p € chamada de viscosidade Newtoniana ou
simplesmente viscosidade. Esse pardmetro representa a resisténcia ao fluxo ou ao escoamento
do material. Quanto maior a viscosidade de um material, maior serd a sua resisténcia ao
escoamento (BRETAS e D’AVILA, 2005).

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores de [ para os diferentes 6leos. O parametro foi
estimado a partir da inclinagio da reta obtida experimentalmente pela aplicacdo da Equacio

14.
Tabela 6 - Valores de viscosidade para os 6leos vegetais

Oleo vegetal Viscosidade (cP)*

Semente de uva (OSU) 625%1,3
Castanha do Brasil (OCB) 68,0+1,0
Mamona (OMAM) 620,0 £ 18,0

Legenda: ‘1 Pa*s = 10° cP.
Fonte: O autor, 2018.

Os dados da Tabela 6 indicam que 6leo OCB ¢ ligeiramente mais viscoso que o dleo
OSU. Contudo, o 6leo OMAM demonstra uma viscosidade muito maior que os demais. De
acordo com CHANG e GOLDSBY (2013), os liquidos que té€m grandes forcas
intermoleculares t€m também viscosidades mais altas do que os que t€m forgas
intermoleculares mais fracas. Um exemplo € a dgua que tem uma viscosidade superior a de
muitos outros liquidos por causa de sua capacidade de formar ligacdes de hidrogénio.

Como o principal constituinte do 6leo OMAM, cerca de 90%, é o dcido ricinoleico

(acido 12- hidroxi-9-cis-octadecendico), a presenca de grande quantidade de grupamentos
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hidroxila acabou por produzir forcas intermoleculares de muito maior magnitude do que nos

demais dleos vegetais, o que levou, portanto, ao maior de [L.

Figura 30 - Espectros de infravermelho (IV) dos éleos vegetais com uso do acessério de ATR
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A viscosidade elevada do 6leo OMAM e a consequente dificuldade de incorporacio na
matriz termopldstica, exigiu que, nesta Dissertacdo, o teor de 6leo fosse reduzido para 1 phr, a
fim de o processamento pudesse ser conduzido na extrusora monorosca.

Na Figura 30 s@o apresentados os espectros dos diferentes 6leos vegetais obtidos por
espectroscopia de infravermelho (IV) usando-se o acessério de espectroscopia de refletancia
total atenuada (ATR).

A espectroscopia de infravermelho embora ndo permita a determinag@o da composi¢do
quimica exata de uma amostra, constitui uma ferramenta muito util quando se deseja
identificar alteracdes na composi¢do, por meio da comparacdo entre os grupos funcionais,
como também discriminar espécies estreitamente relacionadas. Desta forma, esta técnica tem
sido amplamente utilizada no estudo de 6leos vegetais (MUELLER, 2012; RAMPAZZO,
2015)

Através da Figura 30, pdde ser percebido que, de um modo geral, os espectros dos
6leos OSU, OCB e OMAM apresentaram as posi¢cdes das bandas, intensidades e nimeros de
onda bem semelhantes.

As duas areas mais importantes para o exame preliminar dos espectros s@o as regides
de 4000 a 1300 cm™ e de 900 a 650 cm™. A regido de mais alta frequéncia é chamada regido
dos grupos funcionais. Nessa regido ocorrem as absorcdes que correspondem a grupos
funcionais importantes, como OH, NH e C=0. A auséncia de absorcdo nas regides
caracteristicas dos varios grupos funcionais é habitualmente usada como evidéncia para a
inexisténcia desses grupos na estrutura. Deve-se, entretanto, levar em conta que certas
caracteristicas estruturais podem tornar uma banda muito larga, e dificultam seu
reconhecimento (SILVERSTEIN et al., 2006).

Na regido dos grupos funcionais (4000-1650 cm™) poucas bandas foram encontradas
para os Oleos de semente de uva e de castanha do Brasil. Dentro desta regido, as trés
principais bandas foram obtidas no intervalo, aproximado, de 3008 a 2850 cm™ — bandas
referentes as deformagdes axial e angular de C-H dos grupos metila e metileno
(SILVERSTEIN et al., 2006; MUELLER, 2012; RAMPAZZO, 2015).

As estruturas dos alquenos (olefinas) introduzem vérios novos modos de vibracdo na
molécula de um hidrocarboneto: a vibragdo de deformacdo axial da ligacdo C=C, as vibracdes
de deformagdo axial do C-H da ligagdo dupla e as respectivas deformagdes angulares no plano
e fora do plano do C-H de alqueno. O modo de deformag@o axial da ligagdo C=C de alquenos
nao-conjugados produz usualmente uma banda de absor¢@o de intensidade moderada a fraca

em 1667-1640 cm™ (SILVERSTEIN et al., 2006). Tais bandas foram identificadas nos
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espectros dos trés 6leos vegetais investigados — ver Figura 30. Outras bandas associadas as
deformagdes e dobramentos de ligagdes sdo obtidas até cerca de 1377 cm’™.

Os ésteres e as lactonas tém duas bandas de absor¢@o caracteristicas que s@o bastante
intensas e t&ém origem nas deformacdes axiais de C=0 e C-O. A intensa vibracdo de
deformacdo axial de C=0 ocorre em frequéncias mais altas (menores comprimentos de onda)
do que a das cetonas normais —RC(=0)G, onde G=OR: 1750-1735 (SILVERSTEIN et al.,
2006). Tal banda foi encontrada nos trés dleos vegetais, conforme pode ser visto na Figura 30.

Na regido de 1650-500 cm’', mais bandas foram encontradas, entretanto destaca-se s
obtidas em, aproximadamente, 1235 cm™e 1163 cm™, relacionadas s deformacdes axiais de
grupos C(=0)-0; e no intervalo de 720-723 cm’, vibracdo de deformagdo angular assimétrica
no plano de CH,. As pequenas diferencas encontradas entre as amostras devem-se as
diferencas no grau e tipo de insaturacdo dos grupos acila, assim como ao comprimento das
cadeias (SILVERSTEIN et al., 2006; MUELLER, 2012; RAMPAZZO, 2015).

Segundo MUELLER (2012) e RAMPAZZO (2015), as regides proximas a 3006 e
1654 cm'sdo as regides mais proeminentes para investigacdo. Elas trazem informacdes
quanto ao indice de iodo, o que reflete o nimero de insaturagdes. Uma elevada absorbancia,
indica que h4d maior quantidade de 4cidos graxos insaturados cis e frans nas amostras de
Oleos. A posicdo exata da banda e intensidade da deteccdo é diretamente dependente da
composicdo de dcidos graxos presentes. Embora ndo seja do escopo desta Dissertacdo uma
caracterizacdo precisa dos 6leos vegetais, uma andlise superficial da intensidade das bandas
revelou que a quantidade de 4cidos graxos insaturados presentes segue a ordem:
OMAM>0OSU=0CB.

Uma diferenca marcante nos espectros surge para o 6leo de mamona (OMAM), o qual
apresenta uma absorgdo relativamente larga e de baixa intensidade ap6s 3100 cm™. As bandas
caracteristicas observadas nos espectros de dlcoois e fen6is provém da deformacio axial de O-
H e de C-O. Essas vibracdes sdo sensiveis a formagdo de ligacdo de hidrogénio. O
grupamento hidroxila “livre”, isto €, que ndo participa de ligacdo de hidrogénio, dos dlcoois e
fenois, absorve fortemente entre 3650 cm’! e 3584 cm’l. Essas bandas agudas de hidroxila
“livre” sdao observadas na fase vapor, em solucdes muito diluidas em solventes apolares ou em
grupos O-H estericamente impedidos (SILVERSTEIN et al., 2006).

Uma vez que o 6leo de mamona contém cerca de 90% de 4cido ricinoleico (acido 12-
hidroxi-9-cis-octadecendico), é possivel que a banda que surgiu no espectro da Figura 30

possa estar associada ao grupamento OH.
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A fim de se avaliar a estabilidade oxidativa dos O6leos vegetais usados nesta
Dissertacdo, a andlise termogravimétrica foi usada. Na Figura 31 sdo apresentadas as curvas
experimentais obtidas pela andlise termogravimétrica (TGA/DTG) dos 6leos vegetais de
castanha do Brasil (OCB), 6leo de mamona (OMAM) e 6leo de semente de uva (OSU). Na

Tabela 7, os principais parametros resultantes da andlise estdo resumidos.

Figura 31 - Andlise termogravimétrica (TGA/DTG) dos 6leos vegetais de semente de uva

(OSU), ¢dleo de castanha do Brasil (OCB) e 6leo de mamona (OMAM)
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Tabela 7 - Parametros experimentais obtidos pela andlise termogravimétrica
(TGA/DTG) dos 6leos vegetais
()leo Vegetal Tonset (OC)a Tendset (oc)b TS% (OC)C TS()% (OC)d tin (min)e TPico (oc)f

OSU 387,1 436,8 359,5 414,9 28,2 4129
OCB 365,3 451,6 313,9 404,5 27,6 408,6
OMAM 360,2 4344 340,2 397,1 27,0 397,1

Legenda: (a) - Temperatura do inicio do processo de degradacio; (b) - Temperatura do término do
processo de degradacdo; (c) - Temperatura necessaria para que 5% da massa da amostra seja
perdida; (d) - Temperatura para que 50% da massa da amostra seja perdida; (e) - Tempo de
meia-vida; (f) - Temperatura correspondente a taxa maxima de perda de massa, determinada
pela primeira derivada da curva termogravimétrica.

Fonte: O autor, 2018.

Os resultados experimentais demonstraram comportamentos diferenciados para os
Oleos vegetais. O 6leo de semente de uva (OSU) apresentou a maior estabilidade térmica com
os maiores valores de Tonset, Ts%, Ts0%, tiz € Tpico. Além disso, o processo de degradagdo
termo-oxidativa pareceu ocorrer integralmente em um dnico estdgio de perda de massa.

Por sua vez, o 6leo de castanha do Brasil (OCB) exibiu uma degradacdo complexa
com vdarios estidgios de perda de massa, conforme a curva em laranja presente na
termogravimetria derivativa (DTG). Além disto, embora OCB tenha o processo de degradagéo
se encerrando apds os demais dleos (maior valor de Tepaset), €le comecou a perder massa mais
rapidamente (menor valor de Tsg). Com relacio ao 6leo de mamona (OMAM), este
apresentou um perfil de degradag@o semelhante ao dleo de uva. Todavia, os parametros Tsg,
ti € Tpico registrados sugerem que OMAM € o 6leo menos estivel termicamente.

Os lipidios sdo constituidos por uma mistura de tri, di e monoacilglicerdis, acidos
graxos livres, glicolipidios, fosfolipidios, esterdis e outras substincias. A maior parte destes
constituintes € oxidavel em diferentes graus, sendo que os 4cidos graxos insaturados sdo as
estruturas mais susceptiveis ao processo oxidativo (“RAMALHO e JORGE, 2006). Em estudo
de CORSINI e JORGE (2006) sobre a estabilidade oxidativa de éleos vegetais utilizados em
frituras, os autores apontam que a degradag¢do de um 6leo vegetal depende da maior ou menor
presenca de 4cidos graxos insaturados em sua composi¢do. Os 6leos que possuem uma grande
quantidade de dcidos graxos poli-insaturados estdo mais sujeitos a oxidacdo do que 6leos que
possuem maior quantidade de dcidos graxos saturados.

A perda da estabilidade oxidativa de um Oleo se deve as reacdes de oxidagcdo dos
lipidios. A oxidacdo é um processo degradativo que ocorre quando o oxigénio atmosférico ou
aquele que esta dissolvido no 6leo reage com acidos graxos insaturados presentes. As reagdes

quimicas envolvidas no processo de oxidacdo dos 6leos sdo muito complexas e geram, em
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seus estdgios mais avangados, produtos sensorialmente inaceitdveis. O processo de oxidacdo
pode ser favorecido e intensificado pela incidéncia de luz, que atua como catalisador. Os
acidos graxos insaturados sdo mais sensiveis a oxidacdo do que os saturados. As gorduras que
tenham sofrido processo de oxidacdo tendem a escurecer, aumentar a viscosidade,
incrementar a formacdo de espumas e desenvolver sabor e aromas indesejdveis (CORSINI e
JORGE, 2006).

Para evitar a auto-oxidacdo de 6leos e gorduras hd a necessidade de se diminuir a
incidéncia de todos os fatores que a favorecem, mantendo ao minimo os niveis de energia
(temperatura e luz) que s@o responsdveis pelo desencadeamento do processo de formagdo de
radicais livres, evitando a presenga de tracos de metais no 6leo, evitando ao mdximo o contato
com oxigénio e bloqueando a formacdo de radicais livres por meio de antioxidantes, os quais,
em pequenas quantidades, atuam interferindo nos processos de oxidagdo de lipidios
("RAMALHO e JORGE, 2006).

Assim sendo, o comportamento dos 6leos vegetais, observado através das curvas de

TGA/DTG, pode ser atribuido aos seguintes fatores:

a) A composi¢do quimica do 6leo de mamona, aproximadamente 90% em
acido ricinoleico, se reflete em seu comportamento — OMAM foi o mais
suscetivel a degradacdo térmica;

b) Mesmo contendo um elevado percentual de acidos graxos poli-insaturados,
a possivel presenca no 6leo de semente de uva de substincias classificadas
como antioxidantes naturais ou biologicos (tocoferdis, por exemplo),
conferiu a0 mesmo a maior resisténcia termo-oxidativa dentre os Oleos
vegetais testados; e,

c) O dleo de castanha do Brasil é um dleo rico em dcidos graxos insaturados
(acido oleico, 38%; e, acido linoleico, 35%). A presenca mutua dos acidos
graxos pode ter contribuido para o processo de degradac@o mais complexo e

o comportamento intermedidrio entre os 6leos OSU e OMAM.
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3.2 Indice de fluidez (MFI) e Reologia das composicoes de polipropileno reciclado

Na Figura 32 sdo apresentados os resultados do indice de fluidez (MFI) das diferentes
amostras de PP rec. O indice de fluidez ¢ uma medida inversa da viscosidade, em que o
polimero fundido é forcado a passar por uma matriz em condi¢des pré-determinadas de
temperatura, didmetro da matriz, pressao, etc. A massa escoada em um tempo de 10 minutos é
tomada como o MFI do material. Este experimento, portanto, fornece informacgdes sobre a
viscosidade da massa polimérica sob certa tensdo de cisalhamento utilizada.

Como os polimeros geralmente sdo pseudopldsticos (a viscosidade diminui com o
aumento da taxa de deformacio), o indice de fluidez ¢ uma medida reoldgica primitiva e pode
levar a resultados enganosos (RABELLO, 2000). Assim, sua utilizacio como procedimento

preliminar e comparativo deve ser considerado com cautela.

Figura 32 - Variacdo do indice de fluidez (MFI) de acordo com o nimero de extrusdes

consecutivas para as diferentes composicdes de PP rec.
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Fonte: O autor, 2018.
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Através da Figura 32 percebe-se, de um modo geral, que ha um aumento nos valores
de indice de fluidez a medida que o numero de ciclos de extrusdo aumenta. De acordo com
AGNELLI e CHINELATTO (1992), a degradacdo termomecanica do polipropileno é causada
por reacdes que resultam na cisdo das cadeias poliméricas e reacdes que promovem a
formacao de ligacdes cruzadas, tais reacdes atuam de forma competitiva. No entanto, em
funcdo do impedimento estérico imposto pelo grupamento metila, associado a alta
temperatura, héd o favorecimento das reacdes que promovem a cisdo das cadeias do polimero.

A reducio dréstica da massa molecular tem por consequéncia a perda das propriedades
fisicas e mecanicas, reflexos que podem ser verificados no aumento do MFI da amostra do
termoplastico (PP rec.). Todavia, os maiores valores de MFI encontrados para as amostras PP
rec, contendo os 6leos vegetais, em particular PP rec./OSU, sao melhor atribuidos ao possivel
efeito de plastificante externo e/ou lubrificante dos 6leos.

De acordo com RABELLO (2000), os plastificantes sdo aditivos extremamente
empregados em alguns tipos de materiais poliméricos, com o objetivo de melhorar a
processabilidade e aumentar a flexibilidade. Em termos praticos, a plastificacdo (ou
plasticizagdo) de um polimero consiste em adicionar os plastificantes para alterar a
viscosidade do sistema, aumentando a mobilidade das macromoléculas. A presenca de
plastificantes aumenta o volume livre, facilitando os processos de escoamento no estado
fundido. Por sua vez, os lubrificantes facilitam o processamento e mistura de polimeros,
através da melhoria das propriedades de fluxo e da diminuicdo da aderéncia do melt aos
componentes da maquina (reducdo da fric¢do interna e externa).

Com auxilio dos programas MINITAB 17" e SigmaPlot 12.0°%, o procedimento
estatistico conhecido como ANOVA de 1 fator™ foi aplicado aos dados experimentais da
Figura 32. O teste de Shapiro—Wilk21 foi usado para a andlise da distribui¢do normal dos
dados. Como em todos os casos, a hipdtese de normalidade foi violada (p < 0,050), o teste

ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis (KW)** foi implementado. Posteriormente, um

YANOVA é uma colegdo de modelos estatisticos no qual a varidncia amostral é particionada em diversos
componentes devido a diferentes fatores (varidveis), que nas aplicacdes estdo associados a um processo, produto
ou servigo. Através desta particio, a ANOVA estuda a influéncia destes fatores na caracteristica de interesse.
Disponivel em: www.portalaction.com.br. Consulta em abril de 2018.

*10s testes de normalidade sdo utilizados para verificar se a distribuigio de probabilidade associada a um
conjunto de dados pode ser aproximada pela distribuicdo normal. Disponivel em: www.portalaction.com.br.
Consulta em abril de 2018.

20 teste de Kruskal-Wallis (KW) é uma extensio do teste de Wilcoxon-Mann-Whitney. E um teste ndo
paramétrico utilizado para comparar trés ou mais populagdes. Ele é usado para testar a hipétese nula de que todas
as populacdes possuem fungdes de distribui¢do iguais contra a hipdtese alternativa de que ao menos duas das
populagdes possuem funcdes de distribuicdo diferentes. O teste de Kruskal-Wallis é o andlogo ao teste F
utilizado na ANOVA 1 fator. Enquanto a andlise de variancia dos testes depende da hipdtese de que todas as
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procedimento de comparagdes multiplas mediante o método de Dunn® foi usado como uma
ferramenta complementar para a interpretacdo dos resultados. Na Tabela 8, a andlise dos

dados experimentais encontra-se resumida.

Tabela 8 - Anélise estatistica dos dados experimentais de MFI das

diferentes composicdes de PP rec.

Amostra Graus de  Kruskal-Wallis Método de Dunn”

liberdade H Equivaléncias
PP rec. 8 145,176 4,5,6,7
PP rec./OCB 8 202,227 3,4,5,6
PP rec./OSU 8 116,608 6,7
PP rec/OMAM 8 265,094 7

Legenda: () - Grupo de controle: Amostra apés 8 extrusdes.
Fonte: O autor, 2018.

Para um intervalo de confianca de 95%, pdde-se concluir que:

a) A amostra comercial de PP rec. apds 4 ciclos consecutivos de extrusdo nio
apresentou mudanca significativa no indice de fluidez das amostras;

b) O 6leo de mamona, amostra PP rec./OMAM, ocasionou a maior variagao
nos valores de MFI determinados apds cada ciclo de extrusio (H =
265,094). O fato de ser um dos dleos vegetais mais viscosos, talvez possa
explicar tal comportamento. Além disso, hd uma equivaléncia entre os
indices de fluidez das amostras submetidas a 7 e 8 extrusdes;

¢) O dleo de castanha do Brasil, amostra PP rec./OCB, gerou a segunda maior
variacdo nos valores de MFI (H = 202,227). Uma similaridade entre os
MFI’s das amostras 3, 4, 5, 6 ¢ 8 foi também encontrada. Além disso, a
Figura 32 demonstra que as amostras de PP rec. com OMAM ou OCB

exibem valores de MFI muito préximos;

populagdes em confronto sdo independentes e normalmente distribuidas, o teste de Kruskal-Wallis ndo coloca
nenhuma restri¢ao sobre a comparac¢do. Disponivel em: www.portalaction.com.br. Consulta em abril de 2018.
20 teste de Dunn é utilizado para comparagdes multiplas entre pares de dados ou comparagdes multiplas em
relagdo a um grupo de controle. Quando o tamanho das amostras ndo € igual, o teste de Dunn € o tnico método
disponivel para a investigacdo. Disponivel em: SigmaPlot 12.0™
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d) Embora tenha sido usado em uma quantidade de 4 phr, o 6leo de semente de
uva, amostra PP rec./OSU, provocou a menor variacdo nos valores de MFI
(H = 116,608). Similaridade, quanto ao MFI, entre as amostras contendo
OSU foram observadas para 6, 7 e 8 extrusdes; e,

e) Os valores experimentais obtidos para o indice de fluidez, por si s6, ndo
permitem uma conclusdo satisfatéria sobre o verdadeiro efeito de cada 6leo

vegetal como possivel antioxidante para o PP.

Na Figura 33, a reologia das diferentes composi¢des de PP rec. foi avaliada através da
reometria capilar. Os dados de viscosidade (1) foram obtidos em trés temperaturas diferentes
(200°C, 220°C e 240°C) para uma varredura de taxas de cisalhamento de 10 a 1.000 s A
amostra de PP rec. sem processamento e as amostras, apds a oitava extrusdo, de PP rec. e PP
rec. contendo os diferentes 6leos foram analisadas.

O ensaio de reometria capilar é largamente utilizado no estudo do comportamento
reoldgico dos materiais poliméricos, que consiste na extrusdo controlada do material através
de uma matriz capilar, permitindo a caracterizacdo do mesmo pelas propriedades de fluxo e de
deformacdo sob condi¢des de carga elevada, alta taxa de cisalhamento e temperatura elevada.
Além disso, também € possivel estudar através dessa técnica o inchamento do extrudado, a
fratura do fundido, o deslizamento nas paredes, tensdo de estiramento, etc. Este ensaio
também fornece dados tteis para serem correlacionados com as condi¢des de processamento
(AFINKO, 2018).

Através da Figura 33 foi possivel verificar que as curvas de viscosidade das diferentes
amostras apresentaram, de maneira geral, as mesmas tendéncias: (i) a viscosidade diminuiu
com o aumento da taxa de cisalhamento, um comportamento caracteristico dos materiais
pseudoplasticos; e, (ii) a viscosidade diminuiu com o aumento da temperatura de andlise, ou
seja, a resisténcia ao fluxo ou ao escoamento do material diminuiu com o aumento da

temperatura.
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Figura 33 - Dados da reometria capilar das diferentes composi¢des de PP rec. obtidos em

200°C, 220°C e 240°C
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O comportamento pseudoplédstico é o mais comum em polimeros fundidos e é
consequéncia do desnovelamento e da orientacdo das macromoléculas, promovidas pelas
taxas de cisalhamento aplicadas. Quando essas taxas sdo baixas, o gradiente de velocidades
ndo é forte o suficiente para desenovelar as macromoléculas e a viscosidade € elevada;
quando essas taxas aumentam, as macromoléculas comecam a desfazer os nds entre elas e a
viscosidade comeca a diminuir. Quando as taxas s@o elevadas, as macromoléculas ja
desfizeram quase todos os nds entre elas e se orientardo na direcdo do fluxo, diminuindo a
viscosidade (BRETAS e D’AVILA, 2005; “COSTA, 2007; VASQUEZ, 2007).

De acordo com BRETAS e D’AVILA (2005), experimentalmente é observado que a
maioria dos polimeros fundidos somente apresenta comportamento Newtoniano quando as
taxas de cisalhamento a ele impostas sao muito baixas, ou seja, quando ¥ — 0, ou quando sao
muito elevadas, y — c. Quando ¥ — 0, a viscosidade é chamada de viscosidade a taxa de
cisalhamento zero, M,; quando y — oo, ela € chamada de viscosidade a taxa de cisalhamento
infinita, M.

Na regido entre M, € M, a viscosidade pode ser representada pela chamada Lei das

Poténcias, expressa pela Equagao 15.

n=m-y"" (15)

onde: M € a viscosidade aparente (Pa.s); e, m e n sdo conhecidos, respectivamente, como
indice de consisténcia (Pa.s") e indice da Lei das Poténcias ou {indice de
escoamento(BRETAS e D’AVILA, 2005; “COSTA, 2007).

A Equacio 15 pode ser linearizada, conforme ilustra a Equacio 16, e os parimetros m

e n podem ser estimados.

logn =logm+ (n—1) -logy (16)

Os trés ultimos pontos experimentais gerados pela reometria capilar de cada amostra,
em cada temperatura de andlise, foram utilizados para que a Equagdo 16 pudesse ser aplicada
e os parametros m e n determinados. Coeficientes de regressio linear (r2) entre 0,93 e 0,96
foram encontrados e nas Figuras 34 e 35, os valores de m e n sdo, respectivamente,

apresentados.
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Pela Figura 34 observa-se uma reducio progressiva do indice m com o aumento da
temperatura em todas as amostras, o que pode ser entendido como uma maior mobilidade das
cadeias poliméricas traduzida pela diminuicdo da consisténcia do fundido. Além disso, o
efeito da degradacdo termomecanica, induzida pelas passagens miltiplas na extrusora
monorosca, ¢ perceptivel pela comparacdo entre as amostras de PP rec. e PP rec./8. No
entanto, a exemplo da discuss@o do indice de fluidez (MFI), apenas a discussdo sobre os
valores de m ndo permite uma conclusdo satisfatéria sobre o verdadeiro efeito de cada dleo
vegetal como possivel antioxidante para o PP. Na verdade, a possivel acdo plastificante e/ou
lubrificante dos dleos vegetais (OSU, OCB e OMAM) acaba por sobrepujar qualquer efeito

antioxidante desejdvel de ser aferido.

Figura 34 - Parametro m da Lei das Poténcias das diferentes composicdes de PP rec.

obtidos em 200°C, 220°C e 240°C
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Fonte: O autor, 2018.
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Figura 35 - Parametro n da Lei das Poténcias das diferentes composicoes de PP rec.

obtidos em 200°C, 220°C e 240°C
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O valor de n é uma medida da "pseudoplasticidade" do polimero. Quando n = 1, a
Equacio 1 fica equivalente a do fluido Newtoniano, ja que a viscosidade se torna constante.
Quando n < 1, a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento e o polimero
apresenta comportamento pseudopldstico; quanto mais n — 0, maior a pseudoplasticidade do
polimero. Se n > 1, a viscosidade aumenta com a taxa de cisalhamento e o polimero apresenta
comportamento dilatante (BRETAS e D’AVILA, 2005; “COSTA, 2007; VASQUEZ, 2007).

Através dos resultados experimentais, ilustrados na Figura 35, pode ser percebido que
os valores de n flutuaram no intervalo aproximado de 0,900 a 0,975, além de ter existido um
ligeiro aumento com a temperatura em cada uma das amostras analisadas, particularmente
para a amostra PP/OSU/8. Ainda que o desvio-padrdo ndo permita detectar uma diferenga
significativa do ponto de vista estatistico, na temperatura de 200°C foi verificada uma atuacéo

mais pronunciada dos 6leos vegetais — menores valores de n.
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A acfo plastificante dos Oleos pode ser interpretada pelas duas teorias gerais para o

mecanismo de plastificacdo de polimeros (RABELLO, 2000):

a) Teoria da lubricidade, a qual trata a resisténcia a deformagdo como sendo
resultado da friccdo molecular. O plastificante atuaria como um
lubrificante interno, facilitando o movimento das moléculas e tornando o
processamento (fluxo) mais facil; e,

b) Teoria do gel, desenvolvida para polimeros amorfos, a qual considera a
resisténcia a deformacao resultado de uma estrutura interna tridimensional,
ou gel, formado pelos contatos entre as cadeias (emaranhados). Estes
muitos pontos de contato mantém a estrutura fechada, possibilitando baixa
deformacdo. Como um solvente, o plastificante penetra entre as cadeias
quebrando seus pontos de contato, as solvatando-as. As moléculas do
plastificante possuem interagdes com as macromoléculas, mas na forma de
um equilibrio dindmico entre solvatacdo e dessolvatagdo, isto é, ocorre
uma troca continua de uma molécula de plastificante por outra, ndo sendo
ligado a uma macromolécula em particular. Os grupos polares do
plastificante interagem com os grupos polares do polimero, enquanto os
grupos apolares atuam como espagadores entre os dipolos, resultando em
liberdade molecular (flexibilidade) e mantendo-se a coesdo global da

estrutura.

Por sua vez, a agdo lubrificante dos 6leos pode ser reconhecida na teoria apresentada
por RABELLO (2000). Quanto menor a forca de interacdo entre o polimero e o lubrificante
mais méveis (incompativeis) serdo as moléculas deste. Durante o cisalhamento que ocorre no
processamento, as moléculas do lubrificante podem migrar, se depositando nas paredes da
mdaquina. Forma-se entdo um filme desmoldante entre o equipamento e a massa polimérica,
possibilitando o escorregamento do polimero. Este € o caso dos lubrificantes externos, que
reduzem o atrito em nivel macroscépico entre o polimero e o metal da maquina.

Como, em alguns processos, como extrusdo e inje¢do, € necessario haver algum atrito
entre o material fundido e as paredes da maquina ou com a rosca, para se ter o aquecimento
por fric¢do e reducdo da viscosidade (pseudoplasticidade); o uso de lubrificantes externos
pode prejudicar o processo de plastificacdo se adicionados em quantidades elevadas. Além

disso, se as moléculas de lubrificante apresentam alta aderéncia com as paredes da maquina, o
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tempo de permanéncia das mesmas serd elevado, podendo resultar em degradagéo térmica do
aditivo (RABELLO, 2000).

Uma vez que o PP rec. usado nesta Dissertagdo contém, segundo o fabricante, 40% de
carga (provavelmente, negro de fumo), o efeito lubrificante dos dleos vegetais (OSU, OCB e
OMAM) foi claramente observado na melhor qualidade superficial dos corpos de prova —
melhor dispersdo da carga. Além disso, a reducdo da quantidade de 4 phr para 1 phr quando
os 6leos OCB e OMAM foram incorporados ao PP rec. foi necessaria em funcdo do efeito

desmoldante verificado no processamento.

3.3 Cinética de degradacao termo-oxidativa das composicoes de polipropileno reciclado

No Apéndice A desta Dissertacdo, as curvas experimentais, obtidas a partir das
andlises de termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivativa (DTG), das diferentes
amostras de PP rec. s@o apresentadas. Para cada amostra em particular sdo apresentados os
resultados encontrados nas taxas de aquecimento de 3°C/min, 6°C/min e 12°C/min.

Nas Figuras 36 e 37, respectivamente, as curvas experimentais obtidas por TGA e
DTG das diferentes amostras sdo apresentadas sobrepostas. A taxa de aquecimento
selecionada foi de 12°C/min. Ao mesmo tempo, na Tabela 9 os principais pardmetros
extraidos a partir das curvas de TGA/DTG sdo sumarizados.

Convém ressaltar que as amostras de polipropileno (PP) contendo os diferentes 6leos
vegetais foram investigadas por TGA/DTG somente apds o oitavo ciclo de processamento por

extrusao.



Figura 36 - Curvas de TGA para as diferentes amostras de polipropileno
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Figura 37 - Curvas de DTG para as diferentes amostras de polipropileno
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Tabela 9 - Parametros experimentais obtidos a partir das analises de TGA/DTG das diferentes

amostras de PP

AMOSTRA PARAMETROS

Tonset (OC) TS% (OC) Tendset (OC) t1/2 (mln) Residuo (%) Tméx (OC)

Taxa

(°C/min)
PP rec./8 3 305,0 299,3 417,2 119,5 34,3 405,3
6 338,7 322,2 422,9 63,2 32,2 414,0
12 357,2 341,3 428,7 32,5 35,9 420,8
PP rec.” 3 311,4 305,2 434,0 124,1 32,7 423,6
6 356,7 349,6 448.4 67,2 35,3 438,1
12 386,2 362,6 467,2 34,4 35,5 455,6
PP rec./OCB/8 3 334.8 323,5 431,5 126,8 34,8 4229
6 366.,9 349,1 4447 65,9 34,8 434,0
12 399.,0 371,8 464,3 35,5 34,9 452,8
PP rec./OSU/8 3 331,8 326,3 435,9 128,6 339 4233
6 344,3 340,7 451,0 66,0 34,2 4323
12 366,1 361,5 475,6 35,8 34,3 461,1
PP rec./OMAM/8 3 322,9 321,3 434,8 128,3 339 426,6
348,7 351,7 454,1 67,9 34,7 444.0
12 364.,8 372,7 472,3 36,2 34,8 460,7

Legenda: (a) - Amostra retirada do fardo de 25 kg enviado pelo fabricante, ou seja, amostra sem processamento.
Fonte: O autor, 2018.

Embora uma andlise mais completa dos resultados experimentais deva ser alcancada
somente quando do estudo da cinética de degradacdo termo-oxidativa, algumas consideragdes
gerais podem ser feitas mediante a observacdo das Figuras 36 e 37 em conjunto com as
figuras do Apéndice A e os dados da Tabela 9.

Primeiramente, o processo de degradacdo termo-oxidativa em todas as amostras (PP
rec., PP rec./8 e PP rec. contendo os diferentes 6leos vegetais) apresentou-se complexo e com
pelo menos dois estdgios de perda de massa significativos, particularmente, quando uma taxa
de aquecimento tio baixa quanto 3°C/min foi empregada.

Em segundo lugar, a amostra de PP rec./8 apresentou um decréscimo significativo em
sua estabilidade. Apds ser submetida ao ciclo de 8 extrusdes consecutivas, o qual promoveu a
degradagcdo termo-mecanica, a imposi¢do subsequente de uma atmosfera oxidante (ar

sintético) combinada com aquecimento a uma taxa constante, trouxe para a amostra uma
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reducdo da temperatura de inicio do processo de degradagcdo (Tonser), da temperatura
necessdria para ocorrer 5% de perda de massa (Tsq) e do tempo de meia-vida (t;2). Nas
Figuras 36 e 37, isso pode ser visivelmente observado pela comparagdo entre as curvas em
vermelho (PP rec.) e em preto (PP rec./8).

Por dltimo, os trés Oleos vegetais testados — OCB, OMAM e OSU - pareceram
desenvolver alguma atividade antioxidante em relacdo ao PP rec. Na andlise das curvas de
TGA sobrepostas (Figura 36) em conjunto com dos dados da Tabela 9, observou-se que ou
logo no inicio da degradag@o termo-oxidativa, ou no decorrer do processo, os 6leos trouxeram
um incremento em parametros como Tonget, T59%, Tendset € t1/2 €m relacdo ao PP rec.

Com relacdo a amostra de PP rec./8, as amostras de PP rec. contendo os diferentes
Oleos exibiram um ganho de estabilidade substancial, pois basta observar as curvas das
Figuras 36 e 37 para atestar o visivel efeito antioxidante — compare a curva em preto (PP
rec./8) com as curvas em laranja (PP rec./OCB/8), verde (PP rec./ OMAMY/8) e em roxo (PP
rec./8/0OSU).

A fim de dar a discussdo um melhor embasamento tedrico, a cinética de degradacdo
termo-oxidativa foi implementada seguindo o procedimento descrito no tépico 3.4. desta
Dissertagao.

Na Figura 38, os valores de energia de ativacdo (E,) para o processo de degradacdo
termo-oxidativa foram determinados na faixa entre 5% e 55% de perda de massa. Embora trés
metodologias tenham sido citadas — o método diferencial de Friedman, o método de Ozawa-
Flynn-Wall (método OFW) e o método de Kissinger-Akahira-Sunose (método KAS) — para a
obtencdo dos valores de E, apenas os resultados experimentais do método OFW sdo
apresentados.

Os trés métodos pressupdem que os dados experimentais irdo gerar equagdes de reta,
onde o coeficiente angular permitird a obtencdo dos valores de E,. Como os coeficientes de
regressao () alcancados para o método OFW foram sempre os mais préximos de 1, no

intervalo de 5% a 55%, o mesmo foi, entdo, escolhido.
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Figura 38 - Valores de energia de ativacdo (E,)
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Nota: Medidos na faixa de conversdo entre 5% a 55%, através do método de Ozawa-Flynn-Wall (método
OFW), para as diferentes composicdes de polipropileno reciclado (PP rec.).
Fonte: O autor, 2018.

Com auxilio dos programas MINITAB 17" e SigmaPlot 12.0®™, o teste ¢ ou o teste
de postos sinalizados de Wilcoxon, para um intervalo de confianca de 95%, foi aplicado aos
dados experimentais da Figura 38. Desta forma, determinou-se o intervalo de confianca para a

média dos valores de E, conforme sumarizado na Tabela 10.

Tabela 10 - Intervalo estimado para a energia de ativagdo média do processo de degradagio

termo-oxidativo das diferentes composi¢des de PP rec.

Amostra Energia de ativacao (kJ/mol)”
PP rec.” 131,15 - 187,7
PP rec./8¢ 67,34 — 80,88
PP rec./OCB/8" 110,92 — 123,50
PP rec./ OMAM/S" 90,99 — 114,77
PP rec./OSU/8° 111,54 — 123,73

Legenda: (a) - Para um intervalo de confianga de 95%; (b) - Teste de postos sinalizados de Wilcoxon
(hipétese de normalidade dos dados, teste de Shapiro-Wilk, falha: p < 0,050);(c) - Teste t para
amostra dnica.

Fonte: O autor, 2018.
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Com auxilio dos programas MINITAB 17" e SigmaPlot 12.0°", o procedimento
estatistico conhecido como ANOVA de 1 fator também foi aplicado aos dados experimentais
da Figura 38. Apds o teste de Shapiro-Wilk atestar que a normalidade dos dados
experimentais foi violada (p < 0,050), o teste ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis (KW) foi
implementado em conjunto com o procedimento de comparagdes multiplas (teste post-hoc)
denominado teste SNK (Student-Newman-Keuls)**.

A Figura 38 e a Tabela 10, em conjunto com a andlise estatistica, permitem que
algumas observagdes possam ser feitas.

Em primeiro lugar, quando as amostras de PP rec. e PP rec./8 sdo comparadas
percebe-se que ha nitida reducdo acentuada nos valores de E, de uma para outra. Os processos
combinados de degradacdo termomecanica e degradacdo termo-oxidativa reduziram em
praticamente 50% os valores de E, encontrados para a amostra de PP rec./8.

De acordo com CACERES e CANEVAROLO (2009), a cisdo das cadeias poliméricas
¢ uma fungdo da temperatura de extrusd@o e do processo de degradacdo termo-mecanico.
Assim sendo, € possivel supor que, apds os seguidos processamentos por extrusdo, ndo apenas
jé exista um grau expressivo de reducdo das massas molares médias das cadeias poliméricas,
mas também que jd se tenha uma concentracdo considerdvel de compostos intermedidrios
reativos (Figuras 1 e 3). Consequentemente, a posterior degradacdo do termoplastico ird
necessitar de menores valores de energia de ativacdo ao longo do processo, o que fica
evidenciado na Figura 38.

Por sua vez, os diferentes 6leos vegetais apresentaram um carater antioxidante durante
o processo de degradacdo termo-oxidativa do PP rec. Os valores de E, nas amostras onde um
6leo vegetal estava presente (PP rec./OCB/S, PP rec..OMAM/8 ou PP rec./OSU/8) foram
sempre superiores aos valores apresentados pela amostra de PP rec./8.

Além disso, o 6leo de semente de uva (OSU) e o 6leo de castanha do Brasil (OCB)
demonstraram equivaléncia estatistica, em um intervalo de confianca de 95%, quanto ao
desempenho como antioxidantes, pois os intervalos de valores encontrados para o E, médio
das amostras de PP rec./OSU/8 e PP rec./OCB/8 foram similares. Uma vez que OSU foi
aplicado em 4 phr ao PP rec. enquanto OCB foi usado em 1 phr, talvez seja possivel deduzir

que o 6leo de castanha do Brasil venha a ser o mais promissor quanto ao papel de aditivo

20 teste de Student-Newman-Keuls baseia-se, como o teste de Tukey, na amplitude estudentizada ¢. Tem,
porém, maior poder do que o teste de Tukey. Isto acontece porque o teste de Tukey mantém o nivel de
significancia para experimento igual ao valor do o escolhido, o que ndo acontece com o teste de Student-
Newman-Keuls.

Disponivel em:http://soniavieira.blogspot.com/2016/11/teste-de-student-newman-keuls-para.html. Consulta em:
maio de 2018.
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antioxidante. Em contrapartida, o 6leo de mamona (OMAM) pareceu figurar em segundo
plano quanto ao mesmo papel.

Conforme discutido em detalhes nos itens 3.1 e 3.2 desta Dissertacdo, a oxidacdo na
maioria dos polimeros ocorre através de um mecanismo via radicais livres, sendo o processo
de natureza autocatalitica e iniciado pela clivagem homolitica de ligagdes covalentes do
polimero. Além disso, um antioxidante quando presente em um sistema atua inibindo ou
retardando o processo oxidativo — interrup¢ao do ciclo de propagacao através da reacdo com
os radicais R* e ROO* (antioxidantes primdrios); ou, destrui¢do dos hidroperéxidos
(antioxidantes secunddrios) (RABELLO, 2000; CACERES e CANEVAROLO, 2009).

Além disso, os antioxidantes podem ainda atuar como retardadores de oxidacao,
reagindo mais lentamente com os radicais, introduzindo novas reagdes de propagacdo e
prolongando a vida ttil do material (RABELLO, 2000).

Desta forma, € possivel supor que, durante a degradagdo termo-oxidativa do PP rec.,
os diferentes compostos quimicos presentes nos o6leos vegetais (OCB, OMAM e OSU)
possam ter atuado na absorc¢do dos radicais livres gerados. Consequentemente, € plausivel
considerar uma inibi¢do parcial da cadeia de iniciagdo ou uma interrup¢do tempordria da
cadeia de propagacdo das reagdes oxidativas (reagdes apresentadas nas Figuras 1 e 3). Tais
hipdtese podem ser suportadas quando os dados da Tabela 9 e da Figura 38 sdo novamente
analisados e comparados aos dados da amostra de PP rec./8 — particularmente, o incremento
nos parametros Tonsets t1/2 € Ea,

Uma explicagdo para o desempenho similar dos 6leos de semente de uva (OSU) e
castanha do Brasil (OCB) pode estar em suas composi¢des quimicas. OSU € rico em 4cidos
graxos insaturados e possui grandes quantidades de tocoferol (vitamina E - antioxidante),
principalmente sob forma de alfa-tocoferol, e taninos (pré-antocianosideos oligoméricos),
tornando-o mais resistente a peroxidagdo (ARVANITOYANNIS et al., 2006). Ao mesmo
tempo, OCB ¢ um 6leo rico em 4cidos graxos insaturados, amirina, vitaminas A e E e uma
considerdvel quantidade de dois minerais bastante importantes — o zinco e o selénio
(QUINARI, 2018).

Seguindo mesma linha de raciocinio, o 6leo de mamona (OMAM) pode ter tido um
desempenho menos eficiente como antioxidante em funcio de ser rico em &cido ricinoleico
(4cido12-hidroxi-9-cis-octadecendico), aproximadamente 90% da composi¢io quimica. E
sabido que nas ligagdes duplas de alcenos, as ligacdes T sdo mais fracas do que as ligacdes G.
Assim, o processo geral de adicdo, no qual as ligagdes T sdo substituidas por ligacdes G,

costuma ser favordvel energeticamente. Somado a isso, embora a ligacdo C = C seja apolar,
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ela tem concentrag@o de elétrons maior do que uma ligagcdo simples. Estas duas caracteristicas
sdo a base da reatividade da funcdo alceno e, por isso, a ligacdo dupla age como nucledfilo e
muito de suas reagdes comecam pelo ataque de um eletréfilo aos elétrons T (VOLLHARDT e
SHORE, 2013).

Desta maneira, OMAM pode, a0 mesmo tempo, ter parcialmente inibido ou
interrompido a sequéncia de rea¢des do processo de degradacio termo-oxidativa do PP rec., e
propiciado um conjunto de novas possibilidades de reacdes laterais e/ou competitivas. O
resultado liquido foi, entdo, a acdo antioxidante inferior dentre os trés 6leos testados.

A fim de corroborar as hipdteses sobre a atuacdo dos 6leos vegetais, na Figura 39 sdo
apresentados os espectros das diferentes amostras de PP rec. obtidos por espectroscopia de
infravermelho (IV) em que o acessdrio de espectroscopia de refletincia total atenuada (ATR)

foi empregado.

Figura 39 - Espectros de IV das diferentes amostras de PP rec. (continua)
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Figura 39 - Espectros de IV das diferentes amostras de PP rec. (concluséo)
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Embora os espectros de IV apresentados demonstrem similaridades entre as amostras,
segundo as investigacbes de BABETTO e CANEVAROLO (2000); e, CACERES e
CANEVAROLO (2009), duas regides devem ser observadas com atencdo — as regides de
3000 a 2800 cm™ e 1800 a 1600 cm™, as quais correspondem a bandas de absorcdo de
ligacdes C-H e C=0, respectivamente.

Nestas investigacdes sobre a degradacdo do polipropileno durante a extrusdo, os
pesquisadores apontam que o termopldstico quando extrudado em temperaturas acima de
200°C gera compostos volateis olefinicos oxigenados, os quais apresentam concentragao
crescente com o aumento da temperatura de processamento. Tais conclusdes puderam ser
obtidas a partir do aumento dos picos a 2957 e 2871 cm™ que correspondem 2 deformagio
axial assimétrica e simétrica do hidrogénio do grupo metila, respectivamente. Além disso,
também foram considerados: um pico a 2928 cm’ que correspondente a deformacio
assimétrica do hidrogénio do grupo metileno; e, picos a 1753, 1715 e 1647 cm™, os quais
correspondem a presenca de compostos carbonilicos e insaturagdes. Outra importante
conclusdo foi que a degradagdo termomecanica do polipropileno durante a extrusdo, segundo
os pesquisadores, leva com maior frequéncia a oxidacdo das cadeias que a formacgdo de
insaturacdes (BABETTO e CANEVAROLO,2000; CACERES e CANEVAROLO, 2009).

Pela analise da Figura 39, a regido de maior relevancia, em nosso estudo, diz respeito
ao intervalo de 1800 a 1600 cm™. No PP rec., em funcdo da natureza de material reciclado, ja
ha indicios da presenca de compostos carbonilados com pequenos picos sobrepostos,
provavelmente derivados de dcidos carboxilicos (1700 cm'l), ésteres (1733 cm'l), cetonas
(1714 cm™) aldeidos (1733 cm™) e/ou Y-lactonas (1780 cm™) como sugere LIU et al. (2014).
Contudo, no PP rec./8, a degradacdo termomecanica faz com que tais picos surjam de forma
mais proeminente e definida, o que comprova mais uma degradacio acentuada do material.

Com relagéo aos dleos vegetais, novamente ha indicios de que a presenga dos mesmos
pareceu inibir em alguma extensdo a degradacdo do termoplastico, sobretudo no caso do PP
rec./OCB/8. A comparacio dos espectros de IV do PP rec./8 e do PP rec./OCB/8 evidenciou a
diminuigdo dos picos associados 2 regido de 1800 a 1600 cm™. Os demais 6leos, OMAM e
OSU, também produziram efeito andlogo, porém, pelos espectros, em menor intensidade.

A préxima etapa da investigagdo experimental sobre a cinética de degradagdo termo-
oxidativa das diferentes amostras de PP reciclado foi a determinacio do fator pré-exponencial
e da energia de ativagdo do processo usando o método dos parametros cinéticos invariantes

(IKP).
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A aplicacdo do método IKP envolveu uma rotina experimental com os seguintes

passos:

a)

b)

c)

d)

Determinacdo para cada um dos 41 modelos cinéticos, representados pelas
funcdes g(x) listadas na Tabela 3, do coeficiente angular e linear estimados

pela Equacdo 11, reeditada a seguir:

<2 = in (—A"'i"") — Zxt (11)

2
Tei Ex,iBi RTy,i

Em cada taxa de aquecimento, £, a partir do coeficiente angular e linear do
. I gx) 1 A
gréfico de In T2 | VS /T ., 0s parametros In A e E, podem ser
x,i x,l

estimados (ACHILIAS etal., 2011; TRACHE et al., 2017; ERCEG et al.,
2018).

Andlise dos valores de In A e E,, encontrados no passo (a), em relacdo ao
intervalo estimado para a energia de ativacdo média do processo de
degradacdo termo-oxidativo das diferentes composi¢des de PP rec. (ver

Tabela 10). Os valores experimentais fora do intervalo foram descartados.

De posse dos valores adequados de In A e E,, a Equacdo 12, reeditada
abaixo, foi aplicada, em cada taxa de aquecimento, e os pardmetros a* e b*

foram obtidos.
InA= a +b'E, (12)

Finalmente, com os pardmetros a* e b* de cada amostra de PP rec., a
Equacgdo 13, reeditada abaixo, foi implementada e os valores, considerados
em teoria, verdadeiros para a energia de ativacdo (E;,,) e o parAmetro A;,,

foram obtidos.

a* =In A,y — b*E;nvEquacio 13 (13)
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No Apéndice B, os passos (a) e (b) da rotina adotada para o uso do método IKP foram
resumidos nos graficos gerados a partir dos dados experimentais de cada amostra de PP rec.
Das retas obtidas em cada taxa de aquecimento, para cada amostra de PP rec. em particular, os
parametros a* e b* foram estimados, mediante a Equacdo 12, e encontram-se sumarizados na
Tabela 11. De igual maneira, na Tabela 11 também sd@o relatados os valores de A;,, e E;,
determinados segundo a Equacao 13.

A Figura 40 representa graficamente o resultado da Equacdo 13 aplicada para cada
amostra de PP rec.; enquanto, a Figura 41 ilustra graficamente os valores de A;, e E;, de

todas as amostras.

Tabela 11 - Valores experimentais encontrados para os pardmetros a* e b* nas diferentes

composicdes de PP rec.

Amostra Taxa de a* b* (mol.kJ'l) In A,y Eiy r’
aquecimento sh (kJ.mol™!)
(°C.min™)

PP rec. 3 - 5,663 0,1739 29,7 207,6 0,983
6 - 3,993 0,1596
12 - 13,810 0,2084

PP rec./8 3 - 7,949 0,1385 4,5 66,0 0,918
6 - 7,430 0,1775
12 - 6,901 0,1739

PP rec./OCB/8 3 -6,607 0,1717 12,0 109,4 0,930
6 - 7,459 0,1798
12 - 7,665 0,1761

PP rec./OMAM/8 3 -1,80 0,1272 11,9 108,1 0,999
6 -14,55 0,2460
12 -12,57 0,2254

PP rec./OSU/8 3 - 4,249 0,1532 13,4 116,4 0,999
6 - 5,864 0,1649
12 3,729 0,0833

Fonte: O autor, 2018.



Figura 40 - Parametros a* e b* do método IKP para as diferentes

amostras de PP rec.
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Figura 41 - Valores experimentais obtidos mediante o método IKP para os

parametros A,y e Eiy, das diferentes amostras de PP rec.
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O método IKP foi aplicado as amostras de PP rec. e permitiu a obtencdo dos valores
médios para a energia de ativagdo e o pardmetro A que é conhecido como fator pré-
exponencial e estd relacionado a frequéncia das colisdes, embora também inclua orientacio e
outros fatores.

Ainda que alguns coeficientes de regressdo tenham sido apenas razodveis, as
correlacdes lineares delineadas pelas Equagdes 12 e 13 permitiram que os valores obtidos
corroborassem a discussao anterior de resultados, ou seja, as amostras de PP rec. contendo os
Oleos vegetais apresentam uma maior resisténcia a degradagdo termo-oxidativa, imposta pelas
condi¢des de andlise do DSC. O dleo de semente de uva (OSU), ainda que se considere o uso
em maior propor¢do que os demais Oleos, exibiu o desempenho mais contundente como
antioxidante para o polipropileno.

Para finalizar o estudo cinético de degradagdo, procuramos determinar o modelo
cinético mais adequado ao processo através da construcdo das curvas mestras (OMRANI et
al., 2013). De acordo com este método, curvas mestras podem ser esbogadas através das

Equacdes 9 e 10, reeditadas a seguir.

dx/
P —
db/x=0,5 ’
dx dx Eq
/a0 _ Jat exp(“/rr) Equagdo 10 (10)

(dx/dB)x:o,s - (dx/dt)x:o,s . exp(Ea/RT)xzo,s

A comparacdo entre os gréficos gerados pelas Equacdes 9 e 10 fornece o modelo
cinético mais apropriado para descrever o processo segundo OMRANI et al. (2013).

No Apéndice C encontram-se as curvas mestras mais apropriadas para cada amostra de
PP rec. em particular, em cada taxa de aquecimento, geradas pela Equagdo 9. Também foram
retratadas, em conjunto, as curvas experimentais resultantes da Equacdo 10. Na Tabela 12 os

resultados encontrados estdo resumidos.
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Tabela 12 - Modelos cinéticos tedricos encontrados para a descri¢cao do

processo de degradacdo termo-oxidativa das diferentes amostras

de PP rec.
Amostra Taxa de aquecimento (°C.min") Modelos tedricos
PP rec. 3 Gy / Aspl Ay
6 G,/ A
12 G, /Py
PP rec./8 3 Pin/ Ay
6 Gy
12 Py
PP rec./OCB/8 3 G, /By
6 Pis/ Pyl Gy
12 Gy /Pi3/ Pyl E
PP rec./OMAM/8 3 E,/G;
6 G;
12 B,
PP rec./OSU/8 3 Gy /G
6 G;/E;
12 G;

Fonte: O autor, 2018.

Através da Tabela 12 pdde, de maneira geral, ser observado que:

a) Houve uma dificuldade de descricdo do processo de termo-oxidacdo do PP
reciclado através de um tnico modelo cinético. Quando baixas taxas de
aquecimento foram usadas, particularmente 3°C/min, diferentes
mecanismos hipotéticos mostraram-se tuteis na modelagem da degradacdo
do termoplastico. Para o PP reciclado, sem processamento, nio foi
encontrado um mecanismo que satisfatoriamente descrevesse a cinética de
degradacdo do polimero; e,

b) PP rec./8 e PP rec/OMAM/8 foram as amostras que apresentaram Os
mecanismos mais simples de degradacdo, sobretudo para as taxas de
6°C/min e 12°C/min — ver Apéndice C. Por outro lado, a amostra de PP
rec./OCB/8 apresentou a maior dificuldade, dentre as amostras de
termoplastico contendo 6leo vegetal, para a modelagem hipotética adequada

do processo termo-oxidativo.
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Resumidamente, de acordo com KHAWAN e FLANAGAN (2006), a cinética de
reacdo no estado s6lido pode ser descrita por uma variedade de modelos, os quais sdo
agrupados em: modelos de aceleragdo (P, ou E,), modelos de desaceleracdo (R, ou D,),
modelos para rea¢des quimicas (F, ou G,) e modelos sigmoidais (A, ou B).

Ainda que a andlise mediante as Equacdes 9 e 10 forneca apenas modelos cinéticos
aproximados, parece mais uma vez ficar claro a acdo antioxidante desenvolvida pelos 6leos
vegetais investigados. A modificagdo de um mecanismo reacional de P, para G, sugere que o
Oleo vegetal, através das diferentes substincias presentes em sua composicdo quimica,
diminui a velocidade de degradacdo do PP, provavelmente pela inativagdo de parte dos
radicais livres do tipo R* e/ou ROO* gerados nos estdgios iniciais e de propagacdo do
processo termo-oxidativo, respectivamente.

O modelo genérico G, € um modelo baseado em uma reacdo de ordem 7, no qual a
velocidade de reagdo € proporcional a concentracdo — quantidade ou fragdo remanescente dos
reagentes — e aumenta segundo uma poténcia em particular, representada por um nimero
inteiro ou fraciondrio. Em tais processos, a velocidade apresenta um méaximo no inicio e,
posteriormente, decresce de forma continua conforme a conversido aumenta, assemelhando-se
aos modelos de desaceleracdo. Por outro lado, o modelo genérico P, é associado aos modelos
de aceleracdo, os quais representam processos onde a taxa aumenta continuamente com o
aumento da conversao, até alcangar um maximo ao final do processo.

A excegdo do 6leo de castanha do Brasil (OCB) cujos dados ainda permitem o
emprego de modelos hipotéticos do tipo P,, 0 6leo de mamona (OMAM e o 6leo de semente
de uva (OSU) apresentaram uma modelagem prioritariamente baseada em modelos do tipo G,

corroborando com as discussdes anteriores sobre a a¢do antioxidante dos 6leos.

3.4 Cinética de cristalizacao das composicoes de polipropileno reciclado

Visto que um possivel aumento do grau de cristalinidade tem efeito imediato sobre as
propriedades mecanicas do polimero (aumentos de dureza, médulo de elasticidade, resist€ncia
a tracdo e tensdo de escoamento), o papel dos diferentes dleos vegetais — OCB, OMAM e
OSU - como hipotéticos agentes de nucleacdo serd agora investigado.

A andlise da cinética de cristalizacdo nao-isotérmica do PP rec. sem e com a adicdo de

6leo vegetal foi adotada como a metodologia para a determinacdo do papel de agente
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nucleante ou nao dos 6leos. No método ndo-isotérmico de andlise, a amostra é aquecida a uma
temperatura acima da temperatura de fusdo cristalina e depois resfriada. A temperatura é
reduzida continuamente, geralmente a uma taxa constante. A cristalizacio ocorre dentro de
uma faixa de temperatura, que estard entre a T, (temperatura de transi¢do vitrea) e a Tp,
(temperatura de fusdo cristalina). Dessa forma, as cadeias tenderdo a cristalizar, pois existe
mobilidade entre as macromoléculas a esta temperatura (DI LORENZO e SILVESTRE, 1999;
CALCAGNO, 2007).

Os principais pardmetros, obtidos a partir das andlises de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), para as amostras de PP rec.; e, PP rec., PPPOCB, PP/OMAM e PP/OSU,
apos oito extrusdes consecutivas, sdo apresentados na Tabela 13.

A partir dos dados experimentais da Tabela 13, de um modo geral, foi possivel
verificar que as amostras apresentam tendéncias similares com o aumento das taxas de
resfriamento / aquecimento. Houve uma continua reducio nos valores encontrados para as
temperaturas de inicio (Topset) € término (Tenaset) do processo de cristalizacdo, assim como
para a temperatura de cristaliza¢do (T.), a qual é estimada pelo pico da curva exotérmica e
corresponde a0 maximo valor da taxa de cristalizag@o, em cada taxa de resfriamento usada.

Similar reducdo foi também encontrada no grau de cristalinidade (%?%,); enquanto, a
entalpia de cristalizagdo (AH,) apresentou um aumento cuja magnitude dependeu da amostra

em particular considerada.

Tabela 13 - ParAmetros obtidos através da andlise de DSC para as diferentes amostras de PP

rec. (continua)

Taxa de aquecimento

Amostra (°C.min") Tonset °C)  Tendset (°C)  Te (°C)  AH. (J.g")  %oxe (%)
Jnin
3 132,2 124,6 129,1 47,8 314
PP rec. 6 129,0 119,7 125,5 48,1 30,5
12 125,4 113,8 122,4 49,1 30,4
3 130,2 1232 127,9 432 28,0
PP rec./8 6 126,7 117,7 124,8 46,5 274
12 1234 11,8 121,4 47,4 26,0
3 130,0 122,9 127,8 43,7 30,1
PP rec./OCB/8 6 127,0 118,4 125,0 45,8 27,9

12 123,6 110,5 121,1 46,6 27,2
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Tabela 13 - ParAmetros obtidos através da andlise de DSC para as diferentes amostras de

PP rec. (conclusio)

Taxa de .
. T. AH, (J.g oY
Amostra aquec1ment0 Tonset (OC) Tendset (OC)
) (°C) D) (%)
(°C.min™)
3 129,7 122,3 127,5 36,3 254
PP rec./OMAM/8 6 126,7 117,4 124,3 39,2 24,2
12 123,7 111,6 121,3 40,3 234
3 129,1 121,5 126,7 41,2 254
PP rec./OSU/S 6 125,8 116,3 123,5 43,6 23,5
12 122,4 108,3 121,1 43,7 21,3
Legenda: () - %%, = WAI::Ie X 100%); onde: w = fragio em massa do polimero na mistura e AH; =
"AHg

209 éFonte: O autor, 2018.

Como a cristalizac@o € controlada pela nucleacdo, em baixas taxas de resfriamento ha
tempo suficiente para os nilicleos serem ativados em temperaturas mais altas.
Consequentemente, a cristalizacdo é nucleada em temperaturas maiores quando as amostras
de polimero sdo resfriadas em taxas mais baixas. Ao contrdrio, em velocidades de
resfriamento mais altas a ativacdo dos nicleos ocorre em temperaturas mais baixas
(RABELLO, 2000; CANEVAROLO lJr., 2004; HUANG et al., 2005; ZHANG et al., 2009;
LESSA, 2015). Desta maneira, as tendéncias gerais observadas na Tabela 13 poderiam, entdo,
serem explicadas.

Além disso, diversos fatores fisico-quimicos podem influenciar e alterar a formacao
e/ou crescimento dos cristais, reduzindo a taxa de crescimento e alterando a cristalinidade do
polimero. Por exemplo, a estrutura quimica do mero ou de grupos laterais, o aumento da
polaridade e da rigidez da cadeia principal. A cristalizacdo também pode ser favorecida por
grupos fortemente polares que promovam uma maior interacio entre as cadeias poliméricas
ou que promovam a formacdo de ligacdes de hidrogénio entre as moléculas. Em todos os
casos, quando a influéncia é no sentido de aumentar a ordem ou a regularidade entre as
moléculas, a cristalizagdo sempre serd favorecida (KERCH e IRGEN, 1990; "VYAZOVKIN e
SBIRRAZZUOLLI, 2003; CANEVAROLO lIr., 2004).

Além do caréter reciclado, o polipropileno utilizado nesta Dissertagdo também possui
um grande teor de carga incorporado, o qual segundo o fabricante estd em torno de 40%.
Desta maneira, a reducdo da %Y. (ver Tabela 13) para as amostras de PP rec. e PP rec.

contendo os diferentes Oleos vegetais, apds oito extrusdes, pode ser atribuido a inclusdo de
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fatores adversos a regularidade ou ordem das cadeias poliméricas. Porém, tal hipdtese podera
ser melhor avaliada com a discussdo da cinética de cristalizagao.

A andlise da taxa de cristalizacdo global em condi¢des isotérmicas € geralmente
acompanhada através da equacdo de Avrami (Equacdo 14), a qual permite calcular a
cristalinidade relativa, %t em fung¢do do tempo decorrido (Equacdo 15) (DURMUS e
YALCINYUVA, 2009).

1 —y, = exp(—Kt") (14)
X — fgo(%)d’r (15)
- Two c
Ch(Gar

onde: t € o tempo; K e n sdo constantes tipicas para uma dada morfologia e tipo de nucleagéo.
K é um constante de taxa de cristalizacdo e ¢ dependente da temperatura; n é um valor
positivo e inteiro, o indice de Avrami. Por sua vez, T, e T representam as temperaturas de
inicio e término da exoterma de cristalizagdo, respectivamente.

Embora o modelo de Avrami seja geralmente empregado para a andlise da cinética de
cristalizacdo em condicdes isotérmicas, uma aproximacdo proposta por JEZIORNY (1978) é
encontrada na literatura e permite o uso do modelo em condi¢des ndo isotérmicas. A Equagdo
14 pode, entdo, ser reescrita na forma logaritmica e o grafico In{-In[1-X]} contra In t para
cada taxa de resfriamento e permite, por regressdo linear, obter o pardmetro K'e o indice n. A
constante K'considera os efeitos da temperatura durante a cristalizagdo nao-isotérmica e
relaciona-se com a constante K de Avrami através da Equagdo 16 (DURMUS e

YALCINYUVA, 2009).

(16)

onde ¢ € a taxa de resfriamento. O indice n € um pardmetro de ajuste ao modelo linear
adotado e ndo deve ser interpretado com o mesmo significado fisico adotado no modelo de
Avrami.

No Apéndice D sdo apresentadas as curvas geradas pelo modelo de Avrami
modificado por JEZIORNY (1978) para as diferentes amostras em cada uma das taxas de
aquecimento / resfriamento investigadas. Através do Apéndice D é claramente observado que

a linearidade proposta pelo modelo matematico ndo € obedecida em nenhuma das amostras
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investigadas. Existe uma redugdo significativa do coeficiente de correlagio (r*) da reta quando
o processo de cristalizacdo € analisado em sua integra, ou seja, na faixa de 5 % a 95 % de Y.

Na verdade, o processo de cristalizacdo parece ser interpretado mais corretamente
quando o mesmo € dividido em dois estdgios distintos: (i) uma cristalizagdo primadria, a qual
envolveria a nucleacio primdria e um crescimento inicial dos cristais; e, (ii) uma cristalizacao
secunddria, a qual tem inicio antes das amostras, sem ou com 6leo vegetal, atingirem 50% de
X (linhas pontilhadas em preto nas Figuras do Apéndice D), e que envolveria uma nucleagao
secunddria (por exemplo, através da quebra de cristais ja formados) com uma nova etapa de
crescimento de cristalino (DA COSTA et al., 2014). Segundo AKCELRUD (2007), a
cristalizacdo secunddria é ocasionada pelo choque de esferulitos em uma etapa posterior de
crescimento dos cristais, causando um aumento na cristalinidade e na espessura dos cristais ja
formados.

Na Figura 42 sdo apresentados os valores experimentais de n encontrados para os
estdgios 1 e 2 de cristalizagdo das diferentes amostras. Ainda que o parametro n nao possa ser
interpretado com o mesmo sentido fisico que no modelo de Avrami de cristalizagdo
isotérmica, o0 mesmo pode ser Uutil para uma estimativa da complexidade geométrica dos

cristais presentes na rede cristalina das amostras.

Figura 42 - Valores do indice de Avrami (continua)
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Figura 42 - Valores do indice de Avrami (conclusio)
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Nota: n, para os dois estdgios de cristalizacdo das diferentes amostras de PP rec., segundo o modelo
de Avrami modificado.
Fonte: O autor, 2018.

De acordo com a Figura 42, pdde ser verificado que o aumento da taxa de
aquecimento / resfriamento levou a uma reducdo da complexidade dos cristais formados. Os
parametros nje np referentes ao primeiro e ao segundo estigio de cristalizagdo,
respectivamente, apresentaram reducio. A exce¢io foi encontrada na amostra de PP
rec./OSU, a qual apés 8 processamentos consecutivos, exibiu um pequeno incremento dos
valores de n;.

Com auxilio dos programas MINITAB 17" e SigmaPlot 12.0°", a técnica de
ANOVA de dois fatores foi implementada para a andlise dos dados experimentais. Esta
técnica permite avaliar o impacto que diferentes fatores provocam em uma caracteristica de
interesse. Assim, consideramos o experimento com dois fatores, denominados A e B, no qual
o fator A tem 3 niveis (3 taxas de aquecimento / resfriamento: 3°C/min, 6°C/min e 12°C/min)
e o fator B tem 5 niveis (5 amostras: PP rec., PP rec./8, PP rec./OCB/8, PP rec./ OMAM/8 e
PP rec./OSU/8). Para cada combinag@o de niveis, realizamos 3 réplicas.

Uma vez que as hipdteses de normalidade dos dados (teste de Shapiro-Wilk, p <

0,050) e igualdade de variancia amostral (p < 0,050) foram violadas, a ANOVA foi conduzida
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usando-se o procedimento de comparacdes miltiplas de Holm-Sidak™. As observacdes

referentes aos valores de n foram:

a)

b)

9)

Os fatores individuais, taxa de aquecimento/resfriamento e tipo de amostra,
foram significativos. Para a taxa: p < 0,001, F, 44 = 362,2, para n; e, Fouq =
2472, para ny. Para o tipo de amostra: p < 0,001, F444 = 921,9 para ny; e,
F444 = 583,4, para n,.Do ponto de vista estatistico, também foi encontrada
uma  significativa  interacdo  entre  os  fatores taxa  de
aquecimento/resfriamento e tipo de amostra considerada, pois p < 0,001,
Fg44=112,4 para n; e Fg 44 = 49,5 para ny;

Com relacdo ao parametro n; do modelo cinético: (i) Os pares de amostras
PP rec./8 e PP rec./OSU/8 e PP rec/.OMAM/8 e PP rec./OCB/8 foram
equivalentes em 6°C/min e 12°C/min. Por sua vez, PP rec./OMAM/8 e PP
rec./OSU/8 foram equivalentes em 12°C/min; e, (ii) Considerando as
amostras individualizadas, PP rec./8 e PP rec./OCB/8 apresentaram seus
valores de n; equivalentes em 6°C/min e 12°C/min; e,

Com relacdo ao parametro n, do modelo cinético: (i) Os pares de amostras
PP rec./8 e PP rec./OSU/8 e PP rec/OMAM/8 e PP rec./OCB/8 foram
equivalentes em todas as taxas de aquecimento/resfriamento investigadas; e,
(i) Considerando as amostras individualizadas, as amostras de PP rec./8 e
PP rec./OSU/8 exibiram valores de n, estatisticamente equivalente sem
todas as taxas de aquecimento investigadas. Por sua vez, PP rec. apresentou

n, similar nas taxas de 6°C/min e 12°C/min.

Pelos resultados encontrados para n e de acordo com a andlise estatistica, pdde-se

inferir que o 6leo de semente de uva (OSU), independentemente da sua acdo antioxidante, ndo

apresentou um papel significativo sobre o mecanismo de cristalizacdo do PP rec. As amostras

»Comparagdes multiplas de médias permitem que vocé analise quais sio as médias diferentes e estime em que
grau elas sdo diferentes. Vocé pode avaliar a significincia estatistica das diferencas entre médias usando um
conjunto de intervalos de confianga, um conjunto de testes de hipéteses ou ambos. Os intervalos de confianga
permitem avaliar a significancia prética das diferengas entre as médias, além da significancia estatistica. Como é
habitual, a hipdtese nula de ndo diferenca entre as médias € rejeitada se, e somente se, o zero ndo estiver contido
no intervalo de confianga. Fonte: https://support.minitab.com/pt-br/minitab/18/help-and-how-to/modeling-
statistics/anova/supporting-topics/multiple-comparisons/using-multiple-comparisons-to-assess-differences-in-

means/
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de PP rec./OSU/8 e PP rec./8 exibiram os cristais de morfologia mais simples (baixos n; e n,)
e, estatisticamente, equivalentes.

Por outro lado, o 6leo de mamona (OMAM) e o dleo de castanha do Brasil (OCB)
exibiram atividade similar junto a cristalizagdio do PP rec. Particularmente durante a
cristalizacdo secunddria, ambos os Oleos vegetais geraram cristais de geometria mais
complexa do que o PP rec. (observe os maiores valores de n; alcancados nas taxas de 3°C/min
e 6°C/min na Figura 42).

O pardmetro K das diferentes amostras de PP rec., obtidos em condi¢des ndo-
isotérmicas, € apresentado na Figura 43. Novamente, para uma andlise mais préxima a
linearidade do modelo Avrami modificado, a cristalizacao foi dividida em dois estdgios.

De acordo com a Figura 43, pode ser verificado que o aumento da taxa de
aquecimento/resfriamento levou ao aumento do pardmetro K". A constante K esta relacionada
aos efeitos da temperatura durante a cristalizagdo ndo-isotérmica e, segundo a metodologia

ANOVA de dois fatores, tivemos os seguintes resultados:

a) As hipéteses de normalidade dos dados (teste de Shapiro-Wilk, p <
0,050) e igualdade de variancia amostral (p < 0,050) foram violadas;

b) Os fatores principais, taxa de aquecimento/resfriamento e tipo de
amostra, foram significativos em ambos os estdgios de cristalizacgdo.
Para o primeiro estagio: Fp 44 = 690,9 e F444 = 1106,3 para a taxa e o tipo
de amostra, respectivamente. Para o segundo estigio: Fra = 549,6 e
Fy44 = 775,2 para a taxa e o tipo de amostra, respectivamente. Além
disso, a interacdo entre os fatores também foi considerada relevante
estatisticamente: Fg44 = 145,4 e Fs 44 = 87,4 para o primeiro e o segundo

estagio, respectivamente;
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Figura 43 - Valores do pardmetro K para os dois estagios de cristalizagdo das

diferentes amostras de PP rec., segundo o modelo de Avrami modificado
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Fonte: O autor, 2018.

¢) O procedimento de comparag¢des multiplas de Holm-Sidak revelou que:
(i) Considerando as taxas de aquecimento/resfriamento usadas, as
amostras de PP rec. e PP rec./OSU/8 e PP rec/OMAM/8 e PP
rec./OCB/8 foram equivalentes quanto ao parimetro K" em 6°C/min e

12°C/min; e, (i1) Considerando as amostras individuais, PP rec./8 exibiu
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K*l equivalente em 6°C/min e 12°C/min, enquanto PP rec./OSU/8
demonstrou igual equivaléncia em 3°C/min e 6°C/min; e,

d) O procedimento de comparag¢des multiplas de Holm-Sidak revelou que:
(i) Considerando as taxas de aquecimento/resfriamento usadas, as
amostras de PP rec/OMAM/8 e PP rec./OCB/8 foram equivalentes
quanto ao parametro K, em 6°C/min e 12°C/min. Por sua vez, K,
foram equivalentes para as amostras de PP rec. e PP rec./OSU/8 em
todas as taxas investigadas; e, (ii) Considerando as amostras individuais,
PP rec./8 e PP rec./OSU/8 exibiram K*z equivalentes em 3°C/min e
6°C/min e 6°C/min e 12°C/min.

O parametro K~ corrobora a acdo dos 6leos vegetais j4 discutida durante a andlise do
parametro n. Novamente, OSU parece nado ter efeito relevante sobre a cristalizagdo ndo-
isotérmica equiparando-se estatisticamente ao que ocorre com o PP rec./8. Assim sendo,
podemos inferir que OSU ndo atua sobre a taxa de nucleac@o e a taxa de crescimento dos
cristais.

Em contrapartida, OMAM e OCB parecem atuar de maneira similar em relagdo ao
parametro K". Ambos 0s 6leos vegetais, embora ndo induzam maior cristalinidade na amostra
de PP rec. (veja a Tabela 13), uma vez incorporados ao termopldstico, permitem que os
cristais ndo somente apresentem morfologia similar, mas que também que sejam nucleados e
crescam em taxas similares.

O processo de cristalizagdo ocorre abaixo da temperatura de fusdo (Ty,) e acima da
temperatura de transi¢do vitrea (Tg). A vibracdo molecular estd associada a capacidade de
ocorrer a cristalizagdo: muita vibragdo impede a estabilizagdo e o crescimento dos nicleos de
cristais. Por outro lado, com pouca vibra¢do molecular, as moléculas ndo t€ém capacidade de
deslocamento para gerar as regides ordenadas. Portanto, existem dois importantes fatores a
serem controlados durante este processo: taxa de nucleacdo (envolve o surgimento e a
estabilizacdo do mesmo) e a taxa de crescimento do cristal a partir do nicleo estabilizado.
Além disso, quando a massa cristaliza acima de uma determinada porcentagem, ela ndo tem
mais capacidade de fluir viscosamente. (MANRICH, 2005).

De acordo com AKCELRUND (2007), as condic¢des de cristalizagdo e o mecanismo
envolvido na cristalizagdo influenciam conjuntamente as caracteristicas do sistema resultante,

entre as quais temos: as dimensdes dos cristalitos; o grau de cristalinidade; a estrutura dos
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cristalitos e das regides interfaciais ou amorfas; e, finalmente, a superestrutura ou morfologia.
Ao mesmo tempo, segundo RABELLO (2000) e LESSA (2015), o que forca a cristalizacdo a
ocorrer no polimero fundido em resfriamento é o abaixamento da energia livre termodinamica
associada com a transformacdo. Contudo, uma barreira finita de energia de ativacio,
correspondente a criagdo de uma superficie, deve ser superada para ocorrer esta mudanga.
Quando se atinge a energia livie mixima o nucleo estd consolidado, ndo sendo mais
facilmente destruido pelo movimento térmico.

O polipropileno reciclado utilizado nesta Dissertagdo jd apresenta um considerdvel
teor de carga, o qual, segundo o fabricante, estd em torno de 40%. Tal condi¢do j torna, por
si sO, o processo de cristalizagdo mais dificil de ser conduzido — basta observa o valor do
parametro . da Tabela 13 para o PP rec., o qual encontra-se na faixa de 30% a 32% para as
condicdes de andlise e taxas de aquecimento/resfriamento usadas.

A adicdo dos Odleos vegetais, portanto, ndo traz qualquer ganho adicional para a
cristalizacdo do termopldastico, pois verificou-se porcentagens de cristalizagdo ainda mais
baixas (menores %Y, particularmente para OSU, encontrados na Tabela 13). No entanto, a
composicdo quimica especifica de cada 6leo vegetal pode, ao ter conferido papel antioxidante
aos mesmos, ter influenciado na proporcdo de macromoléculas que sofreram cis@o através dos
mecanismos combinados de degradacdo (termomecéanica e termo-oxidativa).

Isso poderia justificar o porqué das amostras de PP rec./OCB/8ePP rec./ OMAM/8
exibirem uma morfologia de cristais similar e mais complexa do que a morfologia encontrada
em PP rec./8, embora as custas de valores de K*lmais elevados que os da amostra de PP rec.
Ao mesmo tempo, as espécies quimicas geradas pela acdo do OSU parecem nio ter similar
efeito sobre o mecanismo envolvido na cristalizaco, pois as caracteristicas do processo foram
similares ao do polipropileno degradado (PP rec./8).

Na andlise de DSC, a energia de ativacdo do processo de cristalizacdo pode ser
determinada pelo método diferencial de isoconversio proposto por Friedman

(SAENGSUWAN et al., 2011) e representado pela Equacdo 17.

n () = m[A.£(x,)] - 2 (17)

onde: A é um fator pré-exponencial; R é a constante dos gases ideais, 8,314 J .K'l.mol'l; e,
f()%¢) ¢ um modelo hipotético de cristalizacdo. Para um determinado valor de cristalinidade

relativa, %, a inclina¢@o da reta gerada pelo grafico In[dy/dt] vs. 1/T determina E,/R. Na
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Figura 44, a energia de ativagdo do processo de cristalizacdo (faixa 5 % <Y < 95 %) ¢

apresentada.

Figura 44 - Energia de ativacdo para o processo de cristalizacdo das diferentes

amostras de PP rec
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Nota: Faixa de 5% a 95% de ). Valores determinados pelo método diferencial de isoconversao
proposto por Friedman.
Fonte: O autor, 2018.

Os valores experimentais de E, encontrados para as diferentes amostras de PP rec.
foram avaliados com auxilio dos programas MINITAB 17" e SigmaPlot 12.0°™. O teste 7 ou
o teste de postos sinalizados de Wilcoxon, para um intervalo de confianca de 95%, foi
aplicado aos dados experimentais da Figura 44. Desta forma, determinou-se o intervalo de

confianca para a média dos valores de E, conforme sumarizado na Tabela 14.
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Tabela 14 - Intervalo estimado para a energia de ativagdo média do processo de cristaliza¢do

nao-isotérmico das diferentes composi¢des de PP rec.

Amostra Energia de ativacio (kJ/mol)*
PP rec.” 180,85 — 224,50
PP rec./8" 78,79 — 164,93
PP rec./OCB/S8" 178,47 — 264,10
PP rec./OMAM/8¢ 184,60 — 229,71
PP rec./OSU/8° 149,42 — 172,17

Legenda: (a) - Para um intervalo de confianca de 95%; (b) - Teste de postos sinalizados de Wilcoxon (hipdtese
de normalidade dos dados, teste de Shapiro-Wilk, falha: p < 0,050); (c) - Teste t para amostra Unica.
Fonte: O autor, 2018.

Ap6s o teste de Shapiro-Wilk atestar que a normalidade dos dados experimentais foi
violada (p £ 0,050), o teste ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis (KW) foi implementado em
conjunto com o procedimento de comparagdes multiplas (teste post-hoc) denominado teste de

Tukey26. Os resultados permitiram concluir que:

a) Considerando-se o intervalo de confianga de 95%, a amostra de PP rec. e
as amostras de PP rec. contendo os diferentes dleos vegetais (OCB,
OMAM e OSU) apresentaram valores de energia de ativacdo para o
processo de cristalizacdo ndo-isotérmico estatisticamente diferentes da
amostra de PP rec./8;

b) A amostra de PP rec. contendo OCB apresentou valores de Ea
estatisticamente diferentes dos da amostra de PP rec. contendo OSU;

c) Considerando-se o intervalo de confianga de 95%, a amostra de PP rec. e
as amostras de PP rec. contendo os diferentes dleos vegetais (OCB,

OMAM e OSU) apresentaram valores de energia de ativacdo para o

0 Teste proposto por Tukey (1953) é também conhecido como teste de Tukey da diferenca honestamente
significativa (honestly significant difference)(HSD) e teste de Tukey da diferenca totalmente significativa

o— 1. Y
(wholly significant difference) (WSD). E um teste exato em que, para a familia de todas as €= ?'E"'-'E‘ - ]'-J
comparacdes duas a duas, a taxa de erro da familia dos testes (FWER) € exatamente ¥ (e o intervalo de
confianga é exatamente 1-rt). Métodos de comparagdes multiplas exatos sdo raros. O teste de Tukey tem sido
mostrado analiticamente 6timo, no sentido que, entre todos os procedimentos que resultam em intervalos de
confianga com mesmo tamanho para todas diferencas duas a duas com coeficiente de confianga da familia de
pelo menos 1 — ¢, o teste de Tukey resulta em intervalos menores. Isso quer dizer que, se a familia consiste em
todas comparacdes duas a duas e o teste de Tukey pode ser usado, ele resultard em intervalos menores que
qualquer outro método de comparacdo miiltipla de uma etapa. Fonte: http://www.portalaction.com.br/anova/31-
teste-de-tukey.
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processo de cristalizacdo ndo-isotérmico estatisticamente equivalentes;
c,

d) A amostra de PP rec. contendo OMAM apresentou valores de Ea
estatisticamente equivalentes aos das amostras de PP rec. contendo OSU

ou OCB.

Embora ndo tenham sido agentes nucleantes para o polipropileno reciclado, os dados
experimentais de E, parecem corroborar a hipdtese de que a composi¢do quimica especifica
de cada dleo vegetal produziu efeito na morfologia e complexidade dos cristais. Ao interferir
no mecanismo de degradacdo do PP rec., os 6leos produziram uma alteracido das quantidades
de espécies intermedidrias (R* e/ou ROO¥*) e, provavelmente, fizeram novas espécies
quimicas surgirem. Desta maneira, os dleos vegetais aproximaram os valores de E, aos do PP
rec., porém introduziram varidveis inéditas e adversas ao processo de cristalizacdo ndo-
isotérmico (mecanismos de nucleagio e crescimento de cristais diferenciados) conforme

discutido na analise do modelo de Avrami modificado.

3.5 Resisténcia a tracio das composicoes de polipropileno reciclado

Nesta ultima se¢do, o efeito dos Oleos vegetais sobre a propriedade de resisténcia a tracdo do
PP rec. foi avaliado.

O ensaio de tracdo consiste na aplicacio de carga de tracdo uniaxial crescente em um corpo de
prova especifico até a ruptura. Mede-se a variacdo no comprimento (£) como fun¢do da carga
(P). Trata-se de um ensaio amplamente utilizado na inddstria de componentes mecanicos,
devido a vantagem de fornecer dados quantitativos das caracteristicas mecénicas dos
materiais. O ensaio de tragdo também € bastante utilizado como teste para o controle das
especificagdes da entrada de matéria-prima (GARCIA et al., 2000).

Entre os principais pardmetros obtidos a partir do ensaio de tragdo temos: o modulo de
elasticidade (E), o limite de resisténcia a tracdo (o,) e o limite de escoamento (G¢). Os
resultados fornecidos pelo ensaio sdao fortemente influenciados pela temperatura, pela
velocidade de deformacgdo, pela anisotropia do material, pelo tamanho de grdo, pela

porcentagem de impurezas, bem como pelas condi¢des ambientais (GARCIA et al., 2000). Na
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Figura 45, os dados experimentais para o limite de resisténcia a tragdo (c,) das diferentes

composicdes de PP rec., em fun¢do do nimero de processamentos, sdo apresentados.

Figura 45 - Limite de resisténcia a tragio (G,) para as diferentes composicdes de PP rec. em

funcdo do nimero de processamentos.
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Fonte: O autor, 2018.

Os dados experimentais de 6, foram avaliados com auxilio dos programas MINITAB 17%"
SigmaPlot 12.0°™. A andlise de varidncia (ANOVA) de dois fatores foi implementada.
Escolheu-se como fator 1, o nimero de processamentos (3 niveis: 1, 4 e 8); o fator 2 foi

definido como o tipo de amostra (4 niveis: PP rec., PP rec./OCB, PP rec/OMAM e PP
rec./OSU).

Em um nivel de confianca de 95%, o teste de normalidade, Shapiro-Wilk, e o teste de
igualdade de varidncias foram falhos (p < 0,050) para os dados. O procedimento de

comparagdes multiplas de Holm-Sidak foi implementado e os resultados foram:



a)

b)

c)

d)

€)

g

h)
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O fator processamento, assim como o fator de interacdo entre os fatores
processamento e tipo de amostra, foi de pequena relevancia estatistica
para a explicagdo dos resultados experimentais. O fator processamento
apresentou F, 119 = 2,96 (p = 0,056), enquanto o fator de interagdo exibiu
Fe.119= 2,76 (p = 0,008);

O fator tipo de amostra apresentou maior impacto sobre a varidvel G,.
De acordo com a andlise estatistica, F3 19 = 16,34 (p < 0,001);
Considerando apenas a influéncia do nimero de processamentos,
globalmente, ndo houve diferencga estatistica significativa, em um nivel
de confianca de 95%, entre os processamentos 1 e 4 e 4 e 8, apenas entre
os processamentos 1 e 8;

Considerando apenas a influéncia do tipo de amostra, globalmente,
houve diferenca estatistica significativa, em um nivel de confianga de
95%, entre a amostra de PP rec./OCB e todas as demais amostras de PP
rec. Além disso, a amostra PP rec./OMAM também apresenta diferenca
estatistica significativa em relacio a amostra PP rec./OSU;

Para uma tnica etapa de processamento, a amostra de PP rec./OCB ¢é
diferente estatisticamente, em um nivel de confianca de 95%, de todas as
demais amostras de PP rec. Ao mesmo tempo, PP rec/OMAM ¢
diferente estatisticamente, em um nivel de confianca de 95%, das
amostras de PP rec. e PP rec./OSU;

Apbs 4 ciclos de processamento, ndo foram detectadas diferencas
significativas, em um nivel de confianca de 95%, para os valores de G,
apresentados pelas amostras de PP rec.;

Apds 8 ciclos de processamento, houve diferenga estatisticamente
significativa, em um nivel de confianca de 95%, entre as amostras de PP
rec./OCB e PP rec./OSU e PP rec./OMAM e PP rec./OSU; e,

Para a amostra de PP rec., em auséncia de 6leo vegetal, a varidvel 6, ndo
apresentou diferenca estatisticamente significativa, em um nivel de
confianga de 95%, entre os processamentos. Por sua vez, a amostra PP
rec./OCB, da mesma forma que a amostra PP rec./OMAM, apresentou
valores de G, equivalentes, em um nivel de confianca de 95%, entre os

processamentos 4 e 8. Finalmente, a amostra PP rec./OSU exibiu G,
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equivalentes, em um nivel de confianca de 95%, entre os

processamentos 1 e 4.

De forma geral, a andlise estatistica dos dados experimentais de G, permitiu inferir que, em
apenas 8 ciclos de processamento, a acdo dos Oleos vegetais como potenciais agentes
antioxidantes ndo € perfeitamente demonstrada. A amostra de PP rec. ndo exibiu diminuicdo
aprecidvel da propriedade mecanica de resisténcia a tracdo para configurar uma extensiva
degradacdo termomecanica. Da mesma forma, as amostras de PP rec. contendo os diferentes
Oleos vegetais também acabam por mostrar valores de G, praticamente constantes entre os
ciclos de extrusao.

Talvez a escolha por uma extrusora monorosca para o processamento, onde as taxas de
cisalhamento sdo menores dos que as de uma extrusora de rosca dupla, aliada as condicdes de
temperatura selecionadas para as diferentes zonas do equipamento, sejam os fatores
hipotéticos para degradag@o termomecanica pouco expressiva alcangcada para o PP rec.
Observando apenas os dados de o, encontrados, a acdo dos Oleos vegetais estd mais
condicionada ao papel de auxiliar de processamento. Os 6leos ndo apenas trouxeram uma
melhor homogeneidade no aspecto visual do extrudado, verificado in loco, mas também
podem ter trazido uma melhor dispersdo da carga contida no PP rec. (segundo o fabricante,
em torno de 40% de negro de fumo). Esta hipdtese poderia explicar os resultados de G,
encontrados, sobretudo no primeiro processamento. Em particular, o 6leo de castanha do
Brasil (OCB) foi o que exibiu a maior capacidade de “plastificante externo” e/ou lubrificante
(reducgdo da friccdo externa com o equipamento e reducdo da fric¢do interna, diminui¢do da
viscosidade do fundido).

Na Figura 46 sdo apresentados os dados do médulo de elasticidade (E) para as diferentes
composicdes de PP rec., em fun¢do do nimero de processamentos por extrusio.

Os dados experimentais de E foram avaliados com auxilio dos programas MINITAB 17"e
SigmaPlot 12.0°". Novamente, a andlise de varidncia (ANOVA) de dois fatores foi
implementada. Escolheu-se como fator 1, o nimero de processamentos (3 niveis: 1, 4 e 8);
enquanto, o fator 2 foi definido como o tipo de amostra (4 niveis: PP rec., PP rec./OCB, PP

rec./OMAM e PP rec./OSU).
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Figura 46 - Médulo de elasticidade (E) para as diferentes composi¢des de PP rec. em fungéo
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Em um nivel de confianca de 95%, embora a normalidade dos dados experimentais, teste de
Shapiro-Wilk, tenha sido validada (p = 0,088), o teste de igualdade de variancias foi falho (p
< 0,050) para os dados. O procedimento de comparacdes miultiplas de Holm-Sidak foi

implementado e os resultados foram:

a) Os fatores individuais, nimero de processamentos e tipo de amostra,
assim como o fator de interagdo entre processamento e amostra foram
considerados relevantes do ponto de vista estatistico, ou seja, exerceram
influéncia sobre os resultados de E obtidos. F,19= 31,91 (p < 0,001)
para o nimero de processamentos; Fs ;9= 84,23 (p < 0,001) para o tipo
de amostra; e, Fe 119= 5,27 (p < 0,001).

b) Tanto para o processamento quanto para o tipo de amostra, globalmente,

as amostras mostraram-se diferentes estatisticamente para um intervalo

de confianca de 95%.
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¢) Considerando o fator nimero de processamentos verificou-se, em um
intervalo de confianca de 95%, que: em um ciclo de extrusdo, os valores
de E foram considerados estatisticamente diferentes entre todas as
amostras de PP rec.; em quatro e oito ciclos de extrusdo, apenas a
amostra de PP rec./OSU mostrou-se diferente das demais;

d) Considerando o fator tipo de amostra verificou-se, em um intervalo de
confianca de 95%, que: a amostra de PP rec. apresentou valores
experimentais para o moédulo E equivalentes estatisticamente,
independentemente do nimero de ciclos de extrusdes; a amostra de PP
rec./OCB, assim como a amostra de PP rec/OMAM, exibiu
equivaléncia estatistica para os valores de E em 4 e 8 ciclos de extrusdo.
Por sua vez, a amostra de PP rec./OSU demonstrou valores de E

equivalentes em 1 e 4 ciclos de extrusdo.

Mais uma vez, a andlise estatistica dos dados experimentais de entdo permitiu inferir a agéo
dos Sleos vegetais como potenciais agentes antioxidantes. A exemplo da discussdo anterior
sobre Gy, a amostra de PP rec. ndo exibiu diminuicio aprecidvel da propriedade mecanica de
resisténcia a trag@o para configurar uma degradacio termomecanica significativa.

A plasticizacdo altera substancialmente todas as propriedades mecénicas dos polimeros. Em
geral, verifica-se um aumento na elongacio e diminui¢cdo na resisténcia a tracdo e moédulo
elastico. Em baixos teores pode-se ter aumento na resisténcia a tracio devido ao fendmeno de
antiplastificacdo. Quando se requer do material rigidez e resisténcia, € conveniente se manter
o teor de plastificante o mais baixo possivel, isto é, adicionar s6 0 necessirio para se ter a
flexibilidade e a processabilidade desejadas(RABELLO, 2000).

Tenta-se explicar a antiplastificacdo através da plastificacdo intraestrutural, na qual as
moléculas de plastificante sdo fisicamente adsorvidas nas interfaces das estruturas dos
polimeros. Neste caso, o plastificante atua como uma substincia ativadora de superficie,
formando camadas de adsorg¢do. Estas camadas exercem a funcdo de um lubrificante,
facilitando a deslocacdo miitua das estruturas, favorecendo a orientacdo, o que aumenta a
resisténcia mecanica. Mesmo assim hd uma redugdo na temperatura de transi¢do vitrea.
Outras possiveis explicagdes para o fendmeno seriam a formacao de cristalitos, possibilitada
pela maior liberdade de movimento das macromoléculas e/ou interagdes polares fortes entre

os componentes, atuando assim como reticuladores fisicos (RABELLO, 2000).
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A amostra de PP rec. contendo o 6leo de castanha do Brasil (OCB) apresentou valores de
moédulo de elasticidade (E) superiores aos do PP rec., particularmente apds o primeiro ciclo de
processamento. Ao mesmo tempo, similar comportamento também foi verificado para o éleo
de mamona (OMAM) quando incorporado ao PP rec. Por sua vez, o 6leo de semente de uva
(OSU) diminuiu o médulo do PP rec. ainda no primeiro processamento, o que ¢ um fruto da
maior quantidade adicionada (4 phr contra 1 phr dos demais 6leos). Tais observagdes parecem
corroborar o hipotético papel de plastificante “externo” atribuido aos 6leos vegetais.

A acdo lubrificante dos 6leos, como ja discutido, foi comprovada pela observagdo in loco
durante o processamento — houve a formacgdo de um filme desmoldante entre o equipamento e
a massa polimérica, o que possibilitou o escorregamento do polimero, dificultou a extrusdo e

exigiu o ajuste das quantidades de 6leo incorporado.
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Os dleos vegetais de semente de uva (OSU), castanha do Brasil (OCB) e mamona (OMAM)

incorporados ao polipropileno reciclado (PP rec), foram avaliados por meio das técnicas de

andlise térmica e demais técnicas apresentadas nesta dissertaciio e os resultados encontrados

permitiram concluir que:

a)

b)

Os o6leos no geral atuaram como plastificante externo, haja vista os
efeitos observados nas anélises de MFI e nos ensaios de tracdo das
amostras;

Os dleos apresentaram em todos 0s casos, com maior ou menor
intensidade um efeito antioxidante durante a termo-oxidacdo do
polipropileno reciclado. Apds oito extrusdes consecutivas, os dados
termograficos demonstram um incremento nos valores de Ty, Tendser ©
ti. Além disso houve uma mudanga no perfil da primeira derivada da
curva termogravimétrica obtida por DTG.

O polipropileno reciclado utilizado nesta dissertacdo apresenta um
considerdvel teor de carga, o qual, segundo o fabricante, estd em torno
de 40%. Tal condi¢@o j4 torna, por si s6, o processo de cristalizagdo mais
dificil de ser conduzido. A adi¢@o dos 6leos vegetais, portanto, ndo traz
qualquer ganho adicional para a cristalizagdo do termopldstico, pois
verificou-se porcentagens de cristalizacdo ainda mais baixas com a

adi¢do dos mesmos ao polipropileno reciclado.
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APENDICE A - Grificos de termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivativa (DTG)

Figura 45 - Termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivativa (DTG) das amostras de

polipropileno reciclado, apds oito extrusdes consecutivas - PP rec./8
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Fonte: O autor, 2018.
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Figura 46 - Termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivativa (DTG) das amostras de

polipropileno reciclado - PP rec.
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Fonte: O autor, 2018.
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Figura 47 - Termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivativa (DTG) das amostras de

polipropileno contendo 6leo de castanha do Brasil - PP rec./OCB.
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Nota: A amostra foi avaliada apds oito ciclos consecutivos de processamento por extrusao.
Fonte: O autor, 2018.
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Figura 48 - Termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivativa (DTG) das amostras de

s
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Nota: A amostra foi avaliada apds oito ciclos consecutivos de processamento por extrusao.
Fonte: O autor, 2018.
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Figura 49 - Termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivativa (DTG) das amostras de

polipropileno contendo 6leo de semente de uva - PP rec./OSU
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APENDICE B - Representagdo grafica dos resultados experimentais obtidos mediante a

aplica¢do do método IKP

Figura 50 - Representagdo grafica dos resultados experimentais obtidos

mediante a aplicacdo do método IKP (continua)
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Figura 50 - Representagfo grafica dos resultados experimentais obtidos

mediante a aplicacdo do método IKP (continuacio)
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Figura 50 - Representagfo grafica dos resultados experimentais obtidos

mediante a aplicacido do método IKP (conclusio)
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APENDICE C - Grificos das diferentes amostras de PP rec. referentes a0 método das curvas

mestras

Figura 51 - Gréficos das diferentes amostras de PP rec. referentes ao método

das curvas mestras (continua)
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Figura 51 - Gréficos das diferentes amostras de PP rec. referentes ao método

das curvas mestras (continuaco)
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Figura 51 - Gréficos das diferentes amostras de PP rec. referentes ao método

das curvas mestras (continuaco)
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Figura 51 - Gréficos das diferentes amostras de PP rec. referentes ao método

f(x)/f(0,5)

f(x)/1(0,5)

das curvas mestras (continuaco)
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Figura 51 - Gréficos das diferentes amostras de PP rec. referentes ao método

das curvas mestras (continuaco)

f(x)/f(0,5)

PP rec./ OCB /8 proc. - 12 C/min

0,0
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Conversao (x)
1,0 Modelos P
4

f(x)/(0,5)

PP rec./ OSU / 8 proc. - 3 C/min

0,0
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Conversao (x)



Figura 51 - Gréficos das diferentes amostras de PP rec. referentes ao método

f(x)/(0,5)

das curvas mestras (continuaco)
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Figura 51 - Gréficos das diferentes amostras de PP rec. referentes ao método

das curvas mestras (continuaco)
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Figura 51 - Gréficos das diferentes amostras de PP rec. referentes ao método

das curvas mestras (conclusiao)
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Fonte: O autor, 2018.
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APENDICE D - Curvas geradas pelo modelo de Avrami modificado por Jeziorny (1978) para

as diferentes amostras de PP rec. em cada uma das taxas de aquecimento /

resfriamento investigadas

Figura 52 - Curvas geradas pelo modelo de Avrami modificado por Jeziorny
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Figura 52 - Curvas geradas pelo modelo de Avrami modificado por Jeziorny

(continuagio)
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Figura 52 - Curvas geradas pelo modelo de Avrami modificado por Jeziorny
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