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RESUMO

O potencial antioxidante do 6leo de semente de uva (OSU) foi avaliado apds sua adicdo ao polipropile-
no reciclado (PP rec.). OSU foi incorporado ao polipropileno reciclado (PP rec.) em teores variaveis de 0,5,
1,0 e 1,5 phr (partes por cem partes de PP). O processamento foi conduzido em uma extrusora de rosca dupla
e as diferentes amostras, apds serem granuladas, foram submetidas a degradagdo termo-oxidativa através de
termogravimetria (TGA). Os dados experimentais foram tratados por meio de uma metodologia empirica que
conjugou modelos cinéticos, presentes na literatura, e ferramentas estatisticas como, por exemplo, a anélise
de variancia (ANOVA). Os resultados da cinética de degradacdo termo-oxidativa permitiram concluir que
OSU apresenta atividade antioxidante efetiva apenas quando o teor adicionado ndo excede a 0,5 phr e baixas
taxas de aquecimento (3 °C/min) séo consideradas.
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ABSTRACT

The antioxidant potential of grape seed oil (OSU) was evaluated after addition into recycled polypropylene
(PP rec.). OSU was incorporated into PP rec. in variable contents of 0.5, 1.0 and 1.5 phr (per hundred resin).
The processing was carried out in a twin-screw extruder and the different samples, after being granulated,
were submitted to thermo-oxidative degradation by thermogravimetry (TGA). Experimental data were treated
using an empirical methodology that combined kinetic models, present in the literature, and statistical tools
such as analysis of variance (ANOVA). The results of thermo-oxidative degradation kinetics allowed us to
conclude that OSU shows effective antioxidant activity only when the added content does not exceed 0.5 phr
and low heating rates (3 °C/min) are considered.
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1. INTRODUCAO

De acordo com DE PAOLI [1] “degradagdo ¢ qualquer reagdo quimica que altera a qualidade de inte-
resse de um material polimérico ou de um composto polimérico”. As propriedades de um material polimérico
se modificam no decorrer do tempo em fungéo dos varios tipos de ataques fisicos e/ou quimicos a que 0 ma-
terial esta sujeito durante o processamento ou uso final dos artefatos.
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O polipropileno é um termoplastico que apresenta como pontos fortes superioridade em transparéncia,
brilho, resisténcia e acabamento superficial. Além disso, a sustentabilidade também é um aspecto positivo em
relacdo aos demais polimeros, tendo em vista que o polipropileno é 100% reciclavel e apresenta baixa emis-
sdo de gases de efeito estufa na atmosfera durante sua producédo e transporte. Porém, a alta versatilidade de
aplicacOes esharra em uma estrutura quimica onde a existéncia de um atomo de hidrogénio terciario muito
reativo traz uma alta probabilidade de transferéncia de cadeia intramolecular; e uma velocidade de oxidacao
dos radicais alquila proporcional as velocidades de outras reagdes competitivas [2].

O uso de aditivos estabilizantes em polimeros para prevenir o “envelhecimento” (degradagéo) ¢ tdo an-
tiga quanto a descoberta destes materiais [2]. A analise da atividade antioxidante de compostos naturais teve
inicio em 1952 com as especiarias, ingredientes utilizados nos alimentos desde os primérdios da histéria, ndo
somente para melhorar ou ressaltar suas caracteristicas sensoriais, mas também para preserva-los. Atualmente,
varias fontes de antioxidantes naturais sdo conhecidas e algumas sdo amplamente encontradas no reino vege-
tal, pois em todas as plantas podem ser encontrados principios ativos importantes, sintetizados pelo metabo-
lismo secundario, que ddo origem a uma série de substancias conhecidas como alcaloides, flavonoides, cuma-
rinas, saporinas, taninos, 6leos essenciais, entre outras. Genericamente, os antioxidantes podem ser divididos
em duas classes: antioxidantes com atividade enzimética e os antioxidantes sem essa atividade. Na primeira,
estdo 0s compostos capazes de bloquear a iniciacdo da oxidacdo, ou seja, as enzimas que removem as espé-
cies reativas ao oxigénio. Na segunda classe, estdo moléculas que interagem com as espécies radicalares e
sdo consumidas durante a reacdo. Nesta classificagdo, incluem-se os antioxidantes naturais e sintéticos como,
por exemplo, 0s compostos fendlicos [3 - 6].

OLIVEIRA e colaboradores [6], por exemplo, ressaltam a importancia do uso de antioxidantes naturais
em produtos carneos. De acordo com os autores, a utilizagdo de antioxidantes sintéticos - butil-hidroxi-anisol
(BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-butil-hidroxiquinona (TBHQ) e propil-galato (PG) - vem sendo
reduzida em funcdo de pesquisas intensificadas a partir de 1980, as quais comprovam a toxicidade de tais
substancias, e do aumento da consciéncia dos consumidores no que diz respeito a seguranca dos aditivos ali-
mentares. FRITSCH e colaboradores [7] chamam a atencdo para o enorme crescimento da investigacio das
propriedades antioxidantes de espécies vegetais e destacam que quase todas as plantas e 0s micro-organismos
contém antioxidantes de varios tipos, que por varias razdes (disponibilidade, seguranga alimentar, econdmi-
ca) podem ser usados como uma fonte natural. Em seu trabalho, os pesquisadores avaliaram a atividade anti-
oxidante de espécies obtidas na regido sul do Brasil tais como a amora (Morus nigra), a pitanga (Eugenia
uniflora), o araga (Psidium cattleianum), a guabirova (Camponesia guaviroba), o butia-yatai (Butia yatay), a
cereja-do-rio-grande (Psidium cattleianum) e o vacum (Allophylus edulis).

OLIVEIRA [8] demonstra preocupagdo com a grande quantidade de residuos gerados pelo aumento da
producdo de alimentos a partir de frutas e vegetais. De acordo com a pesquisa, as frutas e os legumes sdo
fontes de compostos bioativos como polifendis, vitamina C, carotenoides e tocoferol que apresentam efeitos
benéficos para a salde por atuarem na prevencdo de doengas. Tal como as frutas, os residuos apresentam
esses compostos bioativos evidenciando potencial de aproveitamento pela indUstria para o desenvolvimento
de novos produtos, além de levar a reducdo dos custos financeiros para 0 manejo e descarte adequado. Os
residuos obtidos do processamento de frutas podem ainda apresentar substancias nutritivas, como 6leo essen-
cial, proteinas, enzimas, metabolitos secundarios e lipideos.

A uva é fonte de diversos compostos fenolicos em elevadas concentragdes e os subprodutos da vinifica-
¢do, em sua maioria, podem manter quantidades apreciaveis dessas substancias como os flavonoides (antoci-
aninas, flavanois e flavondis), os estilbenos (resveratrol), os acidos fendlicos (derivados dos acidos hidroxici-
namicos e hidroxibenzoicos) e uma larga variedade de taninos. Os &cidos fendlicos sédo encontrados em maior
quantidade nos tecidos da polpa da uva (80 a 85 %), sendo que sua concentracdo diminui com o amadureci-
mento do fruto e varia de acordo com o cultivo [9, 10]. ZOPELLARO e colaboradores [11], por exemplo,
apontam que a farinha do residuo da uva é excelente fonte de compostos fenélicos, possuindo um bom poten-
cial antioxidante e constituindo uma alternativa para a diminuicdo das perdas econdmicas dentro de uma em-
presa vinicola, além da reducéo do impacto ambiental dos residuos da atividade.

Na literatura ndo sdo encontrados trabalhos especificos sobre o efeito de dleos vegetais, em particular, o
6leo de semente de uva, como possiveis aditivos antioxidantes em termoplasticos. Desta forma, em investi-
gacdes inéditas e preliminares [12 - 14], nosso grupo de pesquisa procurou avaliar a influéncia de 6leos vege-
tais comerciais — dleo de mamona, 6leo de castanha do Brasil e 6leo de semente de uva — na degradacéo ter-
mo-oxidativa e termomecénica combinadas do polipropileno (PP) reciclado. Em tais pesquisas, um efeito
antioxidante promissor para o 6leo de semente de uva foi detectado. Agora, nesta investigacdo, o objetivo
principal foi determinar quais as condi¢cfes mais adequadas que potencializam o éleo de semente uva como
aditivo antioxidante para o polipropileno reciclado. Para tanto, técnicas estatisticas (ANOVA e teste t) em
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conjunto com uma metodologia empirica, desenvolvida em trabalhos prévios [12 - 14], foram usadas. Analise
térmica, termogravimetria (TGA/DTG), foi empregada para que a degradacdo termo-oxidativa do polipropi-
leno pudesse ter sua cinética avaliada, assim como a energia de ativacdo e outros parametros de interesse
pudessem ser determinados.

2. MATERIAIS E METODOS

O polipropileno (PP) reciclado comercial, PPH.210.40.T, foi comprado junto a empresa Plastimil —
Inovagdes em Compostos e Reciclados, Vinhedo, SP. De acordo com informacfes do fornecedor, a familia
PPH é composta por termoplasticos formulados através da polimerizacdo do propeno, apresentando melhor
rigidez em relacdo aos copolimeros. Além disso, sdo resistentes a altas temperaturas e dispdem de boa resis-
téncia quimica contra acidos, bases e solventes. O PPH.210.40.T apresenta coloracdo preta em funcdo da
presenca 40%, em massa, de negro de fumo e é fornecido em graos, sendo adequado para a obtencdo de pe-
cas automotivas através do processamento por injecdo. As propriedades sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades do termoplastico PPH.210.40.T

PROPRIEDADE VALOR METODO
indice de fluidez 12 g/10 min ASTM D 1238; 230°C; 2,16 kg
Densidade 1,2 glcm® ASTM D 792
Teor de carga 40% FT-1T-18; 670°C; 40 min
Contragéo 0,7% FT-1T-45
Envelhecimento >700h Estufa; 150°C
Impacto 30 J/m 1zod; ASTM D 256; 23°C, com entalhe
Resisténcia a tracdo 25 MPa ASTM D 638

O 6bleo de semente de uva, designado neste artigo pela sigla OSU, foi comprado junto & empresa Quina-
ri, localizada em Ponta Grossa, Parand. OSU é um dos dleos mais concentrados em &cidos graxos poli-
insaturados, representando cerca de 95% de sua composicdo. Além de rico em insaturados, ele apresenta pro-
priedades bastante interessantes do ponto de vista cosmético e alimenticio, sendo rico em vitamina E e proan-
tocianidinas, importantes agentes antioxidantes [5]. O éleo vegetal foi usado como recebido, sem quaisquer
tipos de tratamentos fisico-quimicos.

A amostra de polipropileno reciclado (PP rec.) e as composic¢des de PP rec. contendo OSU em diferen-
tes teores, apOs pesagem das concentracdes pré-determinadas (ver Tabela 2), foram processadas em triplicata
em extrusora de dupla rosca da marca Leistritz®, modelo ZSE 18 Maxx. A extrusora estava equipada com
roscas de 19 mm e uma taxa de producdo de 10 kg/h foi selecionada para o processamento. As condicGes de
extrusdo escolhidas foram: velocidade de rotacdo igual a 100 rpm; e, faixa de temperatura de 180°C (zona de
alimentacdo) até 220°C (zona da matriz). As amostras processadas, em forma de trés fios continuos (matriz
macarrao), foram resfriadas em &4gua em temperatura ambiente e, posteriormente, granuladas em moinho de
facas. A secagem do material granulado ocorreu em estufa com circulacdo de ar por 24 h e temperatura de
80°C.

Tabela 2: Composi¢des de PP rec./OSU processadas em extrusora de dupla rosca

MISTURA OSU (phr)
PP rec. 0,0
PP rec./OSU 0,5
1,0
15

“As quantidades do 6leo vegetal estdo referenciadas em phr, ou seja, partes por cem partes de resina. Assim,
por exemplo, PP rec./OSU 0,5 phr corresponde a 0,5 grama de OSU adicionado para cada 100 g de PP rec.

A anélise térmica foi conduzida em um equipamento da marca Perkin Elmer, modelo STA-6000 Silmu-
taneous Thermal Analyzer. Os termogramas gerados pelas analises de termogravimetria (TGA/DTG) foram
interpretados com auxilio do programa Pyris Thermal Analysis™®, versdo 10.1, instalado no proprio equi-



II['[“:]_STA, H.M., RAMOS, V.D., CYRINO, J.S.A.E., etal., revista Matéria, v.26, n.1, 2021
pamento. As condicdes escolhidas para promover a degradagdo termo-oxidativa via analises termogravimé-
tricas em triplicatas foram: atmosfera oxidativa (ar sintético), com fluxo de ar de 20 mL/min; taxas de aque-
cimento de 3°C/min, 6°C/min e 12°C/min nos estudos de cinética de degradacdo; o material do cadinho ou
porta amostra foi porcelana; quantidade de amostra em cada analise entre 10 e 15 mg; e faixa de varredura de
temperatura de 30°C até 600°C.

Os dados extraidos dos termogramas permitiram a determinacdo do hipotético mecanismo cinético para
a degradacdo do polipropileno reciclado puro ou contendo os diferentes teores de OSU. De igual maneira,
parametros como a energia de ativacdo e a constante pré-exponencial também foram estimados. Em todas as
etapas do tratamento de dados, o programa SPSS 12.0™, foi utilizado. A metodologia para o tratamento dos
dados experimentais é descrita nas etapas a seguir.

2.1. Modelagem da cinética de degradacédo e analise estatistica
e Etapa 1: Determinacao dos valores de Ejs,

Para a determinacdo dos valores da energia de ativacdo isoconversional (E;s,), 0 método selecionado foi
0 método de Ozawa-Flynn-Wall (método OFW), o qual emprega uma aproximagao numérica para a resolu-

¢do da integral de temperatura de Arrhenius. Usando a aproximacao mais simples, sugerida por Doyle, temos
[15 - 17]:

mB) =1 7 5,331 — 1,052 By (1)
n(B;) =In———-35, -1,
! Rg;(x) RT,;

Onde: i corresponde a uma taxa de aquecimento em particular; R é a constante universal dos gases perfeitos;
A, e E,, correspondem a constante pré-exponencial e a energia de ativagéo, respectivamente; Ty; € a tempe-
ratura para certa porcentagem x de degradacdo do material em uma taxa de aquecimento f3;; €, gi(x) € um mo-
delo cinético hipotético (ver Tabela 3).

De acordo com esse metodo, a energia de ativacdo pode ser calculada, para certa conversao x, a partir
da inclinacgdo da linha reta gerada pelo gréfico In(p;) vs. 1/Ty:. E importante ressaltar que esse método per-
mite a estimativa de E,, sem o conhecimento de qualquer fungdo g;(x) especifica para a cinética. O metodo
OFW assume que E,, é constante, entdo, um erro sistematico na estimativa do parametro deve ser esperado,
se este variar com x [15 - 17].

Com os valores de E,, encontrados para cada grau de conversdo X, a metodologia estatistica denomina-
da teste t para uma amostra foi aplicada para a determinagdo do intervalo de confianca para o valor médio da
energia de ativacdo do processo de degradagdo. As hipoteses para a aplicagdo da metodologia foram: (i) os
dados sdo continuos (ndo discretos); (ii) os dados seguem uma distribuicdo de probabilidades normal; e (iii) a
amostra é resultado de uma amostragem aleatdria a partir da populagéo.

e Etapa 2: Modelos de ajuste e peneiramento (selecdo dos modelos cinéticos g(x))

Nesta etapa foi utilizado um dos mais populares modelos de ajuste, 0 método de Coasts-Redfern (CR).
Esse método é baseado na Equagdo 2 [17 - 20]:

9\ _, (AR Eq,
ln( szi ) =In <ﬁEai> - RT, 2)

A escolha de um modelo cinético g(x) adequado permite que o grafico de ln(gi(x)/TXZi) versus 1/T,
dé origem a uma linha reta, cuja inclinacéo e o coeficiente linear geram uma estimativa da energia de ativa-
cao (E,,) e do parametro A;, respectivamente. Diversos modelos cinéticos g;(x), ver Tabela 1, foram empre-
gados e diversos valores de E, e A foram obtidos. A etapa denominada peneiramento foi, entdo, implementa-
da considerando-se a analise do coeficiente de correlacdo, obtido pela Equagdo 2; e, a comparagao entre 0s
valores obtidos de E, e o intervalo de confianca para E, determinado na Etapa 1.

e Etapa 3: Determinacdo do fator pré-exponencial e da energia de ativacao do processo de de-
gradacao termo-oxidativa usando o método dos parametros cinéticos invariantes (IKP)

No método IKP, o “verdadeiro” modelo cinético pode ser obtido através do calculo de uma série de va-
lores de In A e E,, em diferentes taxas de aquecimento. Se o efeito de compensacédo entre In A e E, existir,
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entdo, graficos lineares de In A vs. E, devem ser obtidos em cada taxa de aquecimento, de acordo com a
Equacdo 3 [15 - 17]:

InA= a +Db'E, 3

As retas geradas pela Equacgdo 3 devem apresentar intersecdo em um ponto, o qual corresponde aos valo-
res “reais” de E, e In A — parametros cinéticos invariantes de Lesnikovich e Levchik (Ej, e Ain). Uma vez
que certas variagfes nas condi¢des experimentais exercem influéncia nas regides de interse¢cdo, o ponto de
intersecdo é somente uma aproximacdo. Assim sendo, a fim de se minimizar o efeito de tais variagdes, a
Equacdo 4 pode ser aplicada [15 - 17]:

a"=lIn Ainv - b*Einv (4)

A Equacéo 4 é chamada de supercorrelacdo e deve ser observado que o método IKP pode ser usado so-
mente se E, ndo depende da conversdo x, um pré-requisito que pode ser verificado por métodos isoconversi-
onais [15 - 17].

Tabela 3: Expressfes mais comuns para as fungdes g(x) nos mecanismos de reacéo em estado sélido [16, 18-
20].

N°  MOD. g(x) MECANISMO DETERMINANTE DA TAXA

PROCESSO QUIMICO (ORDEM DE REACAO)

1 Fus 1-(1-x"7s ReacAo quimica

2 Fas 1-(1—x)"a Reagéo quimica

3 Fapn A-x)""7-1 Reaco quimica

4 F, 1-x"1-1 Reagdo quimica

5 Fs 1-x"2%2-1 Reacdo quimica

6 Fa 1-x"3%-1 Reag&o quimica

7 G, 1-(1-x)2 Reacéo quimica

8 G, 1-(1-x)3 Reacdo quimica

9 Gs 1-(1-x* Reacdo quimica

EQUA(}OES COM TAXA ACELERADA

10 Pan x3/2 Nucleagdo (lei das poténcias)
11 P x1/2 Nucleacéo (lei das poténcias)
12 Py x1/3 Nucleacéo (lei das poténcias)
13 Pus x1/4 Nucleagéo (lei das poténcias)
14 P, x? Nucleagdo (lei parabdlica)
15 E; In(x) Nucleacao (lei exponencial)
16 E, In(x?) Nucleacéo (lei exponencial)

EQUACOES COM TAXA SIGMOIDAL (NUCLEAGCAO E CRESCIMENTO DE NUCLEOS)

17 Ay —In(1 —x) Nucleagdo randdémica (Mampel)

18 Aoz [In(1 — x)]3/? Nucleagéo randémica (Avrami-Erofeev)
19 Az [-In(1 —x)]?/3 Nucleagéo randémica (Avrami-Erofeev)
20 A [-In(1 — x)]*/3 Nucleagao randdmica (Avrami-Erofeev)
21 Asp [-In(1 — x)]?/° Nucleagdo randémica (Avrami-Erofeev)
22 Az [~In(1 — x)]*/2 Nucleagéo randémica (Avrami-Erofeev)
23 Az [~In(1 —x)]*/3 Nucleagdo randémica (Avrami-Erofeev)
24 Ay [~In(1 — x)]*/4 Nucleacdo randdmica (Avrami-Erofeev)
25 Ay [-In(1 — x)]? Nucleagéo randémica (Avrami-Erofeev)
26 Auss [-In(1 —x)]3 Nucleacéo randdémica (Avrami-Erofeev)
27 Ay [-In(1 —x)]* Nucleagéo randdmica (Avrami-Erofeev)

28 B, In [X/(l _ x)] Nucleos de ramificagéo (Prout-Tompkins)
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EQUACOES COM TAXA DESACELERADA (CONTORNO DE FASE RESTRITO)

29 R, X Simetria plana
30 R, 1—(1-x)? Simetria cilindrica
31 Rs 1-(1-x)/3 Simetria esférica

EQUACOES COM TAXA DESACELERADA (MECANISMO DE DIFUSAO)

32 D, x?2 Difusdo unidimensional

33 D, x4+ (1 —x)In(1 —x) Difus&o bidimensional

34 D, [1-@a- x)1/3]2 Difus#o tridimensional (Jander)

35 D, 1- (2/3))(—(1 —x)2/3 Difuséo tridimensional (Ginstling-Brounshtein)

36 Ds [1-x)713 - 1]2 Difuséo tridimensional (Crank)

37 Ds [ +x13-1] Difusdo tridimensional (Komatsu)

38 D, 1+ (2/3))( —(1+x)?/3 Difuséo tridimensional

39 Dy (14175 1]2 Difusdo tridimensional (Zuzri\_/ll;ev, Lesbhim e Temelman

OUTRAS EQUAGOES CINETICAS SEM MECANISMO JUSTIFICADO

40 G, [1-@-x2]"
4 Gg [1-@—x3]"

Os modelos cinéticos apesentados na Tabela 3 podem ser genericamente classificados segundo o forma-
to do gréfico exibido a partir de curvas isotérmicas (x vs. T ou dx/dt vs. x) ou, ainda, por intermédio de hip6-
teses sobre 0 mecanismo [21].

Baseado no formato, os modelos cinéticos podem ser agrupados em: modelos de taxa acelerada (P; e
E;); modelos de taxa desacelerada (R; e D;); modelos lineares (F; e G;); e modelos sigmoidais (A;). Os mode-
los de taxa acelerada sdo aqueles onde a taxa da reacdo (dx/dt) aumenta, isto é, acelera conforme a reagdo tem
continuidade. De forma anéloga, os modelos de taxa desacelerada exibem a taxa de reagdo diminuindo com o
progresso da reagdo. Os modelos lineares mantém a taxa de reacdo constante e sdo aplicados em processos
guimicos na forma de modelos de ordem de reagdo. Finalmente, os modelos sigmoidais apresentam uma re-
lagdo entre a taxa de reacdo e x em forma de S [21].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As diferentes amostras processadas em extrusora de rosca dupla, conforme a Tabela 2, foram submeti-
das a degradacdo termo-oxidativa. Os dados da termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivativa
(DTG) estdo resumidos na Tabela 4.

Além dos dados sumarizados na Tabela 4, as curvas experimentais de perda de massa, resultantes das
analises termogravimétricas, foram transformadas em um gréafico do tipo boxplot (diagrama de caixa) con-
forme ilustrado na Figura 1. A caixa branca representa o PP rec. sem adi¢cdo do 6leo vegetal, enquanto as
caixas em tons de roxo representam o PP rec. com um teor especifico de OSU. Os pontos em preto no interior
de cada caixa representam valores em particular de perda de massa; de baixo para cima na caixa, temos 5%,
10%, 15%, ..., 55% de perda de massa.

A andlise dos dados da Tabela 4 e da Figura 1 permitem que algumas observacdes gerais possam ser
obtidas. Inicialmente, pode ser verificado que todas as composi¢es contendo o 6leo de semente de uva
(OSU) demonstram um residual de massa, em média, de 35%. Tal residuo estd associado a presenga de negro
de fumo no termoplastico reciclado, conforme as informagdes do fornecedor do PP rec. descritas na Tabela 1.
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Tabela 4: Efeito do 6leo semente de uva sobre a degradacdo termo-oxidativa do PP reciclado

g

g
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340

320+

p
p

Taxa - 3°C/min Tonset (°C)  Tenaset (°C)  Tss (°C) ty2 (s) Tpico (°C) Am(%)
0,0 phr 343,5 432,5 322,3 77428 4249 34,9
0,5 phr 325,1 433,0 325,2 77747 425,0 34,6
1,0 phr 3234 438,3 3278 78379 429,1 34,5
1,5 phr 3221 4419 3321 78974 433,0 344

Taxa - 6°C/min
0,0 phr 363,3 4485 351,6 4066,4 4438 351
0,5 phr 360,7 450,4 351,0 4057,8 441,7 35,0
1,0 phr 356,8 452,4 349,9 4038,5 440,1 34,8
1,5 phr 358,2 453,6 3494 4022,6 440,0 34,6

Taxa - 12°C/min
0,0 phr 401,8 464,5 375,7 2159,0 464,5 35,0
0,5 phr 3931 467,9 3753 2133,3 458,7 35,0
1,0 phr 382,6 469,4 3734 2110,8 456,6 34,9
1,5 phr 366,3 470,1 372,4 2087,3 454,3 34,8

Tonsets temperatura do inicio do processo de degradacéo; Tengser, temperatura do término do processo de
degradacdo; Tsy,, temperatura para que a amostra perca 5% de massa; t1,, tempo de meia-vida para a amostra;
Trico, temperatura alcancada quando a taxa de perda de massa é maxima; e, Am%, porcentagem residual da
amostra ao fim da analise termogravimétrica.
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Figura 1: Gréficos boxplot para a analise do efeito do
teor de OSU sobre a degradacdo termo-oxidativa do PP
rec. em funcdo da taxa de aquecimento
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Além disso, OSU parece, independentemente do teor adicionado ao PP rec., atuar da mesma maneira
guando uma baixa taxa de aquecimento é imposta, 0 que pode ser percebido pela andlise do intervalo inter-
quartilico (1Q), que representa o intervalo de temperatura no qual a perda de massa da amostra situa-se entre
15% e 45% ou, em outras palavras, o tamanho da caixa retangular nos graficos bloxplot. Observa-se que na
taxa de aquecimento de 3°C/min, composi¢des de PP rec. com OSU exibem um IQ superior ao do PP rec.;
por exemplo, para a composicdo de PP rec./OSU 0,5 phr temos um 1Q de 58,5°C, enquanto para o PP rec. 0
1Q é de 46,3°C (Figura 1).

Podemos especular que OSU age retardando a degradagdo termo-oxidativa do termoplastico. Os au-
mentos registrados em parametros como no tempo de meia-vida (t,), ou seja, do tempo necessario para que
50% da amostra inicial seja degradada, e na temperatura de pico (Tic), a qual representa 0 maximo de taxa
de perda de massa (Tabela 4), podem corroborar tal hipétese. Em contrapartida, quando maiores taxas de
aquecimento, como 6°C/min e 12°C/min, sao utilizadas, OSU parece atuar de forma contraria ao efeito espe-
rado, ou seja, 0 6leo vegetal parece tender a acelerar a degradacédo do termoplastico. Além de reducédo do 1Q
(observe os tamanhos das caixas roxas do boxplot) (Figura 1), é também verificada uma reducéo de valores
de ty, € Tpico, Particularmente, em composicdes que usam OSU em 1,0 phr e 1,5 phr.

De acordo com a literatura [6, 7], a uva é fonte de diversos compostos fenélicos em elevadas concentra-
¢cBes. Ao mesmo tempo, no processo de aditivacdo de materiais poliméricos € encontrado que 0s principais
tipos de antioxidantes primarios sdo as aminas e os fendis, que possuem atomos de hidrogénio mais reativos
com os radicais peroxi ou alcoxi do que os atomos de hidrogénio da cadeia do polimero [1, 2]. Consequente-
mente, podemos teorizar que a presenca do 6leo vegetal OSU, acima de determinado valor 6timo, proporcio-
ne a existéncia de reacBes em paralelo e/ou competitivas. Rea¢Bes que ndo necessariamente impedem ou re-
tardam o mecanismo de degradacdo termo-oxidativa do PP rec. Desta maneira, OSU, embora rico em com-
postos fenolicos, ndo conseguiria exercer um papel antioxidante ativo quando aplicado em teores acima de
0,5 phr.

O implemento do estudo cinético do processo de degradagdo termo-oxidativa das composi¢des de PP
rec. e PP rec./OSU torna-se necessério para uma melhor compreensdo dos resultados. Assim sendo, a etapa 1
da metodologia foi posta em execu¢do. Na Figura 2, os valores de energia de ativacao, calculados pela Equa-
¢do 1, para cada amostra em particular sdo apresentados.

225 s nmmm - - PP rec. / OSU 1,5 phr

200
PP rec./ OSU 1,0 phr
175
PP rec. PP rec. / OSU 0,5 phr
|'I

o

125

al " H

-
75 i

50

Energia de ativagao (kJ/mol)

Figura 2: Valores médios e desvio-padrdo para a energia de ativacdo, estimada pelo método OFW, para o
intervalo de 5% a 50% de perda de massa. Amostras de PP rec. e PP rec. contendo diferentes teores de OSU.

Na Tabela 5, os dados de energia de ativacdo de cada amostra sdo sumarizados e o intervalo de confian-
ca (IC) de 99% para o valor médio da energia de ativagdo do processo de degradacdo termo-oxidativa é exi-
bido.

Pode ser observado pela Figura 2 que o modelo OFW afasta-se do ajuste linear dos dados experimentais,
proposto pela Equacdo 1, conforme a amostra vai perdendo percentuais maiores de massa. De forma geral,
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em percentuais préximos de 50%, ha um aumento da disperséo dos valores de E, indicado pelo tamanho dos
retangulos desenhados, especialmente no caso de PP rec./OSU 1,5 phr.

Além disso, a analise da Figura 1 e dos dados expostos na Tabela 5 permitem que a real influéncia do
o6leo de semente de uva possa comecar a ser explicada. Observando o valor médio de energia de ativagdo para
a degradacédo termo-oxidativa, assim como os respectivos desvios-padrdes, das amostras de PP rec./OSU em
relacdo ao PP rec. puro, OSU parece apresentar alguma acdo antioxidante, quando incorporado ao PP rec,
somente em teores mais elevados, ou seja, equivalente a 1,5 phr.

Tabela 5: Dados resumidos para o processo de degradacdo termo-oxidativa das amostras de PP rec. contendo
diferentes teores de OSU

Amostra Energia de ativagao Desvio-padrao Erro padrédo IC de 99% para p
média (kJ/mol) (kJ/mol) da média (kJ/mol)
(kJ/mol)
PP rec. 130,4 17,9 3,3 121,4-139,4
PP rec./OSU 0,5 phr 110,3 27,6 8,7 81,9 -138,6
PP rec./OSU 1,0 phr 128,4 355 11,2 91,8 -164,9
PP rec./OSU 1,5 ph 138,2 38,1 12,1 99,0-177,4

Tal consideracdo é o oposto ao discutido anteriormente quando da analise do diagrama de boxplot e
demonstra a necessidade do uso das ferramentas estatisticas para melhor compreensdo de resultados experi-
mentais. O coeficiente de varia¢do (CV), também conhecido como desvio padrdo relativo (DPR), é uma me-
dida padronizada de dispersdo de uma distribuicdo de probabilidade ou de uma distribuicdo de frequéncias.
Os CV’s calculados para as composi¢des de PP rec./OSU 0,5 phr, PP rec./OSU 1,0 phr e PP rec,/OSU 1,5 phr
foram de 25,0%, 27,6% e 27,6%, respectivamente. Consequentemente, o que de fato ocorre esta ocorrendo é
que a maior imprecisdo do modelo OFW, ao modelar os dados das composic¢des de PP rec. com maior teor de
OSU, acabou por induzir a uma falsa concluséo sobre a verdadeira a¢do do dleo vegetal.

A fim de averiguar mais profundamente a verdadeira agdo de OSU, o procedimento denominado analise
de variancia (ANOVA) de um fator foi aplicado com um IC de 95%. A normalidade dos dados experimentais
foi assegurada segundo o teste Shapiro-Wilk (p = 0,035), porém a igualdade de variancia foi violada (p <
0,010). Por consequéncia, a analise foi levada adiante com o teste de Kruskal-Wallis por postos usando-se o
método de Dunnett para comparag¢fes multiplas com um padrdo — a amostra de PP rec. foi selecionada.

Segundo a analise do relatério estatistico, as diferencas entre os valores de E, das amostras de PP rec. e
PP rec./OSU foram estatisticamente significativas em um intervalo de confianga de 95% (H = 11,05, p =
0,011). Porém, ao serem comparadas com a amostra padrdo de PP rec., 0 método de Dunnett revelou que a
amostra de PP rec./OSU 0,5 phr foi a Gnica que efetivamente apresentou algum efeito diferenciado para a
influéncia do OSU. Tal conclusdo reforga o discutido preliminarmente e corrobora com as hipdteses levanta-
das a partir do diagrama boxplot (Figura 1) e da Tabela 4. A Figura 3 ilustra os resultados encontrados pela
aplicacdo do método de Dunnet.

O intervalo de confianga de 99%, exposto na Tabela 5, para o valor da energia de ativa¢do do processo
de degradacdo termo-oxidativa de cada amostra, em cada taxa de aquecimento, permitiu que as etapas 2 e 3
da metodologia tivessem prosseguimento. Ap6s o0 peneiramento dos modelos cinéticos, descritos na Tabela 1,
0s mecanismos hipotéticos mais apropriados foram escolhidos para modelar a degradagdo de cada amostra,
em cada taxa de aquecimento. Na Figura 4, os modelos cinéticos selecionados estdo identificados pelos res-
pectivos cddigos. Também estdo indicados os valores de InA;,, € Ein, estimados pelo método dos parametros
cinéticos invariantes (IKP).

Na maioria dos polimeros a oxidagao ocorre em reacao através de radicais livres. E um processo de au-
to-oxidacdo que se caracteriza por dois aspectos: (i) autocatélise; e, (ii) pode ser inibida por componentes
externos (aditivos). As reacdes basicas do processo oxidativo seguem a mesma teoria de oxidagdo de hidro-
carbonetos de baixa massa molecular, compreendendo as etapas de iniciacdo, propagacéo, ramificacdo e
terminacdo. Quanto aos antioxidantes, estes podem ser classificados em primarios ou bloqueadores de cadeia,
pois interrompem o ciclo de propagacdo, reagindo com os radicais R* e ROO*, introduzindo novas reac6es
de terminacéo; e, antioxidantes secundarios, uma vez que destroem os hidroperoxidos, um dos principais
iniciantes da oxidacdo. Os antioxidantes podem ainda atuar como retardadores de oxidacdo, reagindo mais
lentamente com os radicais, introduzindo novas reagdes de propagacdo e prolongando a vida Gtil do material
[1, 2].

A Figura 4 permite observar que as amostras de PP rec./OSU apresentam uma complexidade crescente
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em seus mecanismos hipotéticos de degradacdo termo-oxidativa, sobretudo quando maiores teores de OSU e
taxas de aquecimento mais elevadas estdo presentes. Tal complexidade se reflete, particularmente, nos valo-
res dos parametros cinéticos A, € E;,, obtidos para PP rec./OSU 1,0 phr e PP rec./OSU 1,5 phr, os quais
foram menos acurados — observe a diminuicdo dos coeficientes de regresso r’.

Intervalos de confianga de 95% de Dunnett
Média do nivel- Média do controle (PP rec.)

»

OSU 1,5 phr. —PPrec. }

»

o g N A

OSU 1,0 phr. —PP rec. |

OSU 0,5 phr.—PPrec. + | .

Figura 3: Resultados encontrados pela aplicagdo do método de Dunnet para o efeito do éleo de semente
de uva sobre a energia de ativagdo do processo de degradacdo termo-oxidativa do PP rec. Se um intervalo
ndo contiver o zero, a média correspondente sera significativamente diferente da média de controle.

A Figura 4 permite também inferir que a presenca de quantidades de OSU acima de 0,5 phr talvez in-
troduza quantidades significativas de outros compostos quimicos, além dos compostos fendlicos. Assim, a
composicdo quimica complexa do dleo de semente de uva acabaria por propiciar o surgimento de reacGes
laterais e/ou competitivas as reacdes de degradacdo ja esperadas para o termoplastico, que OSU ndo se torna
um antioxidante satisfatrio. Um fator que ajuda a sustentar tal hipotese é o dominio de modelos do tipo F;
(modelos lineares), cujas taxas de reacdo sdo constantes, na modelagem da degradagéo termo-oxidativa do PP
rec./OSU 0,5 phr, fato que se op8e ao encontrado nas demais amostras, onde os modelos cinéticos mais in-
trincados do tipo D; e A; se tornam igualmente importantes na descri¢do do processo.

Portanto, a escolha de 0,5 phr como a quantidade mais promissora para a acdo do 6leo de semente de
uva em uma eventual a¢do antioxidante, parece mais uma vez ser corroborada pela analise dos mecanismos
hipotéticos previstos pela Figura 4.

4. CONCLUSOES

Neste manuscrito, nosso grupo de pesquisa procurou determinar as condi¢Bes 6timas para a aplicacao
do bleo de semente de uva como aditivo ao polipropileno reciclado. A andlise termogravimétrica gerou dados
experimentais sobre a degradacdo termo-oxidativa do termoplastico. Tais dados, tratados segundo a modela-
gem da cinética de degradacéo e analise estatistica, permitiram chegar a duas conclusdes fundamentais:

e O o6leo de semente de uva (OSU), em funcgdo da sua composi¢do quimica rica em compostos fend-
licos, pode efetivamente atuar como um antioxidante natural para o polipropileno reciclado. Tal
premissa permitiria especular sobre a substituicdo dos antioxidantes sintéticos costumeiramente
usados;

e O potencial antioxidante de OSU ¢é restrito a baixos teores de incorporacdo e a condi¢Bes termo-
oxidativas que se desenvolvem em baixas taxas de aquecimento. Quantidades maiores de OSU
e/ou condicOes aceleradas de termo-oxidacdo causam efeito adverso.
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Figura 4: Modelos cinéticos hipotéticos para a descrigdo da degradacdo termo-oxidativa das amostras
de PP rec./OSU segundo a metodologia empirica descrita no item 1.1. Os valores de E;, e A;, foram deter-
minados pelo método IKP.
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