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ABSTRACT

Grape seed oil (OSU) was incorporated into recycled polypropylene (PP) at 4% by weight. A
series of eight consecutive extrusions was performed and melt flow index (MFI) data were
obtained. Thermogravimetric analysis (TGA/DTG) was also conducted and thermo-oxidative
degradation kinetics was determined. MFI results allowed to conclude that OSU presents a
role of "external plasticizer"” and/or lubricant. In turn, thermogravimetric data showed that
OSU acts as an antioxidant for recycled PP. After eight consecutive extrusions, PP rec./OSU
sample presented higher Ty, Tenaser and 112 values than rec PP sample. In addition, following
the kinetic analysis procedure described in the literature, it was verified that OSU allowed
higher values of activation energy, during thermo-oxidative process, were achieved and that
a hypothetical kinetic mechanism, different from that of the PP rec., was also found.
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1. INTRODUCAO

2. EXPERIMENTAL

Polimeros em geral, especialmente poliolefinas, sdo
altamente sensiveis ao processo de degrada¢do quando expostos
em atmosferas oxidantes e a luz ultravioleta (UV). Desta forma,
as formulacdes industriais requerem a adicio 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 condicdes adversas
— presenca 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.
Os antioxidantes podem ser classificados em primarios,
sinergistas, removedores de oxigénio, bioldgicos, agentes
quelantes e antioxidantes mistos. Os antioxidantes primarios sdo
compostos fendlicos que promovem a remo¢do ou inativacio
dos radicais livres formados durante a iniciagdo ou propagacao
da reacdo, através da doacdo de atomos de hidrogénio a estas
moléculas, interrompendo a reagcdo em cadeia. Os antioxidantes
principais e mais conhecidos deste grupo sdo os polifendis,
como o butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxi-tolueno
(BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil-galato (PG),
que sdo sintéticos; e, tocoferdis, que sao naturais. Estes tltimos
também podem ser classificados como antioxidantes biolégicos
— substancias bioativas que fazem parte da constituicdo de
diversas plantas (FILHO et al., 2000; ANDRADE et al., 2012).

Embora inegével a colaboracdo dos aditivos sintéticos na
melhoria das caracteristicas sensoriais dos alimentos, € na sua
preservacdo, 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 é
restringido em varios paises. Em paralelo, nas tdltimas décadas,
tem havido um interesse crescente na explora¢do de residuos
provenientes da atividade de vitivinicultura. Em particular, os
residuos da producdo de vinho — bagaco e sementes de uva, por
exemplo - podem ser fontes alternativas para a obtencdo de
condicionadores para o solo, fertilizantes e matérias-primas de
alto valor agregado (etanol, tartaratos e malatos, acido citrico,
O0leo de semente de uva, hidrocoloides e fibras dietéticas).
Particularmente, o 6leo de semente de uva contém vitamina E
(80-120 mg por 100 g), vitamina C, B-caroteno e 0,8-1,5% de
matéria insaponificdvel rica em tocoferdis, esteroides e diversos
acidos graxos (ARVANITOYANNIS ez al., 2006; ANDRADE
et al., 2012; HAMINIUK et al., 2012).

Dentro deste contexto, a fim de se avaliar o efeito do 6leo
de semente de uva sobre o polipropileno (PP) reciclado, o
termoplastico foi submetido a ciclos continuos de
processamento por extrusdo. Na Parte I desta investigacdo
experimental, o objetivo foi verificar a possivel acdo
antioxidante do 6leo vegetal usando a andlise termogravimétrica
(TGA/DTG) — determinacdo da cinética de degradacdo termo-
oxidativa.

O  polipropileno  (PP)  reciclado  comercial,
PPH.210.40.T, foi adquirido junto a empresa Plastimil —
Inovacdes em Compostos e Reciclados, Vinhedo, SP. O
termoplastico € um homopolimero com alta estabilidade
térmica, de cor preta e adequado para a obtencdo pecas
automotivas através do processamento por extrusio. De acordo
com o fabricante, as propriedades do PP estdo listadas na Tabela
1. O dleo vegetal de semente de uva foi adquirido junto a
empresa Quinari — Casa das Esséncias, Ponta Grossa, PR — em
embalagem de 500 mL. De acordo com a empresa, o 6leo é um
dos mais concentrados em é&cidos graxos poli-insaturados,
representando cerca de 95% de sua composi¢do.

Tabela 1 — Propriedades do polipropileno (PP) reciclado.
Parametro Valor

Indice de fluidez 12 g/10 min
(ASTM D 1238; 230°C; 2,16 kg)

Densidade (ASTM D 792) 1,2 g/em?
Teor de carga (FT-IT-18; 670°C; 40 min) 40%
Contragao (FT-IT-45) 0,7%
Envelhecimento estufa (150°C) > 700 h
Resisténcia a tracdo (ASTM D 638) 25 MPa
Ponto de fusdo (ASTM D 3418) 160°C

O polipropileno reciclado sem adicéo de 6leo de semente
de uva (OSU) e o polipropileno reciclado contendo 4% em
massa de OSU foram processados em uma extrusora monorosca,
modelo AX-35, do fabricante AX Plasticos Maquinas Técnicas.
Os pardmetros de processamento escolhidos foram: velocidade
de rotacdo da rosca de 50 rpm; perfil de temperatura, desde a
zona de alimentacio até a zona de dosagem, de
180/190/200/210/220°C. Fitas de 3 mm de espessura foram
obtidas para o PP reciclado puro e para o PP/OSU. Logo apds a
extrusdo, as fitas foram resfriadas em agua e, posteriormente,
granuladas em um peletizador. A fim de se promover a
degradacdo termo-oxidativa, as amostras foram submetidas a
oito ciclos continuos de extrusdo, retirando-se uma quantidade
de material adequada, ap6s cada ciclo, para os ensaios de indice
de fluidez. A termogravimetria (TGA/DTG) foi usada na andlise
das amostras de PP rec.; e, PP rec. e PP rec./OSU, apds serem
submetidas a oito ciclos de processamento.

O indice de fluidez (MFI) das amostras de PP e PP/OSU
foi determinado segundo a norma ASTM D 1238, usando-se o
equipamento Melt Flow Quick Index, marca Instron (Ceast
Division). As condi¢oes de andlise escolhidas, em fungdo de
experimentos prévios com as amostras, foram 230°C com uma
massa total de 2,16 kg para promover o escoamento.

A andlise térmica foi conduzida em um equipamento da
marca Perkin Elmer, modelo STA-6000 Silmutaneous Thermal
Analyzer. Os termogramas gerados pelas andlises de TGA/DTG
foram interpretados com auxilio do programa Pyris Thermal
Analysis[ [, versdo 10.1, instalado no préprio equipamento. As
condigdes escolhidas para a andlise termogravimétrica foram:
atmosfera oxidativa (ar sintético), com fluxo de ar de 20
mL/min; taxas de aquecimento de 3°C/min, 6°C/min e 12°C/min
nos estudos de cinética de degradacdo; material do cadinho ou
porta amostra: porcelana, cadinho disponivel para o modelo de
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equipamento usado; quantidade de amostra entre 10 e 15 mg; e,
faixa de varredura de temperatura de 30°C até 600°C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O indice de fluidez (MFI) é uma medida inversa da
viscosidade, em que o polimero fundido é forcado a passar por
uma matriz em condi¢des pré-determinadas de temperatura,
diametro da matriz, pressio, etc. A massa escoada em um tempo
de 10 minutos é tomada como o MFI do material. Este
experimento, portanto, fornece informacdes sobre a viscosidade
da massa polimérica sob certa tensio de cisalhamento utilizada.
Como os polimeros geralmente sdo pseudopldsticos (a
viscosidade diminui com o aumento da taxa de deformagdo), o
indice de fluidez é uma medida reoldgica primitiva e pode levar
a resultados enganosos (RABELLO, 2000). Assim, sua
utilizacdo como procedimento preliminar e comparativo deve
ser considerado com cautela. O MFI das amostras de
polipropileno reciclado (PP rec.) e polipropileno reciclado com
6leo de semente de uva (PP rec./OSU), apds cada ciclo de
extrusdo, é apresentado na Figura 1.
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Figura 1 — MFI das amostras de PP rec. e PP rec./OSU em
funcao dos ciclos de extrusao.

Através da Figura 1 percebe-se, de um modo geral, que
ha um aumento nos valores de indice de fluidez a medida que o
nimero de ciclos de extrusdo aumenta. De acordo com Agnelli
e Chinelatto (1992), a degradacdo termo-oxidativa do
polipropileno é causada por reacdes que resultam na cisdo das
cadeias poliméricas e reagdes que promovem a formacdo de
ligacdes cruzadas, tais reacdes atuam de forma competitiva. No
entanto, em fun¢do do impedimento estérico imposto pelo
grupamento metila, associado a alta temperatura, hd o
favorecimento das reagdes que promovem a cisdo das cadeias
do polimero.

A reducdo drastica da massa molecular tem por
consequéncia a perda das propriedades fisicas e mecanicas,
reflexos que podem ser verificados no aumento do MFI das
amostras do termoplastico (PP rec. e PP rec./OSU). Os maiores
valores de MFI encontrados para a amostra PP rec,/OSU em
comparagdo a amostra de PP rec. podem ser atribuidos ao efeito
de “plastificante externo” ou lubrificante do OSU.

De acordo com Rabello (2000), os plastificantes sdao
aditivos extremamente empregados em alguns tipos de materiais
poliméricos, com o objetivo de melhorar a processabilidade e

aumentar a flexibilidade. Em termos préticos, a plastificacdo (ou
plasticizacdo) 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 (redu¢do da friccao interna e externa).

Com auxilio dos programas MINITAB 17°% e
SigmaPlot 12.0°7, a anélise de varidncia dos dados de MFI foi
conduzida. O teste de normalidade de Shapiro-Wilk foi falho (p
< 0,050) para as amostras de PP rec. e PP rec./OSU e, desta
forma, a andlise de variancia das amostras foi realizada segundo
o método de Kruskal-Wallis por postos auxiliado pelo teste de
Dunn. Os resultados obtidos foram:

* Para a amostra de PP rec. (H = 122,064, 7 graus de
liberdade, 95% de intervalo de confianca): o MFI
apresenta equivaléncia estatistica entre as amostras
submetidas ao intervalo de 1 a 3 ciclos de
processamento por extrusdo. Ao mesmo tempo, para o
intervalo de 4 a 8 ciclos, também houve equivaléncia
para o pardmetro investigado; e,

*  Para a amostra de PP rec./OSU (H = 91,443, 7 graus de
liberdade, 95% de intervalo de confianca):
comportamento similar foi registrado em relagdo ao
parametro MFI, ou seja, equivaléncias estatisticas
foram também observadas. No entanto, desta vez
quatro conjuntos de amostras equivalentes puderam ser
identificados — entre 1 a 3 ciclos; entre 2 a 5 ciclos;
entre 3 a 7 ciclos; e, finalmente, entre 6 a 8 ciclos de
processamento por extrusio.

Como os valores experimentais obtidos no indice de
fluidez ndo permitiram uma conclusdo satisfatdria sobre o efeito
do OSU como possivel antioxidante para o PP, uma
investigacdo mais aprofundada baseou-se na determinacdo da
cinética de degradacdo termo-oxidativa.

3.1. Cinética de degradacio termo-oxidativa do PP rec. e PP
rec./OSU

Diferentes modelos cinéticos sdo propostos para o
conhecimento do mecanismo de degradacdo de polimeros
através da estimativa de pardmetros cinéticos baseada em dados
obtidos a partir de curvas de TGA. Os pardmetros cinéticos
(constante pré-exponencial, A; ordem de reacdo, n; e, energia de
ativagdo, E,) podem ser calculados a partir dos dados de TGA
usando-se a Equacdo 1 (DHAR et al., 2014):

o =KD - f() (M

onde: a € a relacdo entre a perda de massa em um tempo (t) ou
temperatura (T) e a perda de massa total para um dado estigio
da reacdo; t € o tempo; k(T) é uma funcdo dependente da
temperatura e que pode ser expressa pela equacio de Arrhenius;
e, f(a) é a funcdo de conversdo ou o modelo da reacdo. A
dependéncia entre a constante de reagdo e a temperatura pode
ser expressa pela equacdo de Arrhenius representada na Equagao
2 (BROWN et al., 2005; DHAR et al., 2014):
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k=A.exp (_RETa) 2

onde: A € o fator de frequéncia relacionado com a frequéncia de
colisdes e a probabilidade com que as colisdes moleculares
sejam orientadas de maneira favordvel — um pardmetro
constante ou quase constante, a medida que a temperatura varia;
Ea € a energia de ativacdo, ou seja, a quantidade de energia
minima para iniciar a reacdo, pois do contrario as moléculas se
movem muito lentamente, com pouca energia cinética, e
simplesmente colidem entre si sem mudancas (quebra e
formacao das ligacdes quimicas); R é a constante universal dos
gases, 8,314 J. K L.mol'!; e, T é a temperatura em kelvin. O termo
exponencial corresponde a fracdo de colisdes que apresentam
um minimo de energia (E.) necessaria para reagir.

Combinando-se as Equacdes 1 e 2, temos a Equacdo 3
(CHRISSAFIS, 2009; SANTOS, 2010; DHAR et al., 2014):

i—f =A.exp (;—ETE‘) f(a) 3)

A fim de determinar o tripleto cinético (A, E. e f(0)),
varios métodos foram desenvolvidos. Esses métodos, em geral,
podem ser divididos em duas categorias (TURMANOVA®® ¢t
al., 2008 e 2011; CHRISSAFIS, 2009; SANTOS, 2010):

*  Me¢étodos isoconversionais: 0s quais sdo “métodos de
modelo livre”, isto é, assumem que a funcdo de
conversio f(a) ndo se modifica com a variacdo da taxa
de aquecimento para todos os valores de d. Assim, para
valores fixos de A, os métodos envolvem medidas de
temperatura tomadas em experimentos realizados com
diferentes taxas de aquecimento [3. Estes métodos sdo
considerados de boa acuracia na determinacdo dos
valores de energia de ativacdo. Exemplos s@o os
métodos de Ozawa-Flynn-Wall (OFW); Friedman;
Augis e Bennet; Kissenger-Akahira-Sunose (KAS); Li
e Tang; Gao e Wang; e, Vyazovkin;

* Métodos de aproximacdo (fitting methods): sao
métodos que dependem do modelo de reacio escolhido
e assumem a dependéncia da constante de taxa k(T)
com a temperatura através da equaciio de Arrhenius.
Desta forma, a sensibilidade da taxa de reacdo com a
temperatura depende da extensdo de conversdao. Como
resultado, esses métodos sdo  considerados
“aproximados” ou de ‘“ajuste”. Existem diversos
métodos ndo-isotérmicos de ajuste, tais como o método
de Coats e Redfern, o método do parimetro cinético
invariante (IKP) e o método multivariado de regressio
ndo-linear.

Varios modelos de reacdo, f(), no estado sélido sdo
citados na literatura. Na prética, a escolha do melhor modelo
cinético de uma reacdo € realizada através do tratamento
matemético de cada curva cinética, ou seja, determinagdo dos
coeficientes de regressao linear de todas as equacdes testadas. O
critério de selecdo do melhor modelo cinético €, entdo, baseado
no valor do coeficiente de correlagdo linear mais préximo de 1
e do menor desvio padrdo entre os valores experimentais e
calculados. Finalmente, a curva obtida para o modelo que
melhor se ajustar aos dados experimentais € utilizada no calculo
dos parametros cinéticos. Como os métodos matemditicos

possuem certo grau de imprecisdo, o que influencia na acurécia
dos resultados, uma possivel forma de se evitar falsos
pardmetros cinéticos € investigar 0 mesmo processo com
diferentes taxas de aquecimento ou se utilizar pelo menos dois
métodos diferentes (TURMANOVA®*® et al., 2008 e 2011;

SANTOS, 2010).

Em grande parte dos manuscritos encontrados na
literatura sobre a cinética de degradacdo, um modelo para f(a) é
escolhido e assume-se que o processo ocorre em uma Unica
etapa. Assim, através de uma unica curva termogravimétrica,
registrada em certa taxa de aquecimento, os pardmetros
cinéticos sdo estimados. Similarmente, em outras investigacdes,
adota-se a hipotese de que a reacdo pode ser descrita através de
um modelo de ordem n (CRIADO e MORALES, 1976). Por sua
vez, Sanchez-Jiménez et al. (2013) citam o uso de curvas
mestras como uma maneira simples e direta para a determinacéo
do modelo cinético.

Tomando a investigacdo de Esteves et al. (2017) como
referéncia, o seguinte procedimento experimental foi adotado
para o estudo da cinética de degradagdo termo-oxidativa.
Primeiro, a energia de ativagdo em funcdo da fra¢do convertida,
sem assumir qualquer modelo prévio para descrever a reacdo,
foi determinada. Para tanto, trés modelos isoconversionais
foram escolhidos:

Modelo de Friedman (Equagao 4)

d E
In (B%) = In[A+ f(e)] — “*/py @
Modelo de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (Equagao 5)

In ( B ) = Constante — Ea/RT 5)

TZ
Modelo de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) (Equacao 6)

In(B) = Constante — 1,052 (Ea/RT) 6)

Quando varias taxas de aquecimento sdo usadas, 0s
valores de energia de ativacdo, E,, em uma extensa faixa de
conversao, 0, podem ser obtidos, pois para cada d, o valor de E,
€ determinado a partir da inclinacio da reta gerada. Finalmente,
de posse dos valores de E,, as curvas mestras foram construidas
segundo a Equacdo 7.

Yo _ g _eXp(Ea/RT)
(“a0)ys  (“at)ys eXp(Ea/RT)O_S

@)

onde Tos é a temperatura correspondente a d = 0,5; e, 8 é o
chamado “tempo generalizado”. De acordo com Sanchez-
Jiménez et al. (2013), é possivel deduzir o modelo cinético da
reacdo pela simples comparacdo entre o grafico gerado pela
Equacdo 7 com o gréfico gerado pela Equacio 8, se uma funcao
f(a) apropriada for escolhida.

doc/ f

de ()

—_—— = 8
(d(x /de)&s £(0,5) ®)

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados
encontrados para a andlise termogravimétrica das amostras de
PP rec.; PP rec. e PP rec./OSU, ap6s 8 ciclos de extrusdo.
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Tabela 2 — Dados de TGA para as diferentes amostras de PP
rec.

Parametros
Amostra Tonset Tendset Twm ti2 Taxa
°C) (°C) (°C) (min) °C/min
PP rec. 311,4 4340 403,6 1240 67,8 3
338,7 4229 4140 63,2 67,3 ()
3572 4287 420,8 32,5 64,1 12
PP rec.” 305,0 417,2 4053 119,5 65,7 3
356,7 4484 4343 66,0 64,7 6
386,2 467,3 455,6 344 64,5 12
PP rec./ 331,8 4359 4233 128,6 66,1 3
osu* 3443  451,0 4381 67,2 65,3 6
366,1 4756 461,1 35,8 65,8 12

“Apos 8 extrusdes consecutivas

Através da Tabela 2, percebe-se, de um modo geral, que
o emprego de uma menor taxa de aquecimento provoca uma
diminuicdo nas temperaturas aparentes das reacdes de
decomposicdo das diferentes amostras, conforme demonstraram
os valores das temperaturas de inicio (Tonset) € término (Tendest)
do processo de degradagdo. Além disso, taxas de aquecimento
menores permitem uma maior liberacdo de volateis e a
consequente detec¢do de compostos intermedidrios durante a
degradacao (IONASHIRO, 2004), fato que foi observado no
parimetro Am — maior perda de massa percentual de amostra
ap0s o término da andlise — na taxa de 3°C/min.

Além disso, por meio da Tabela 2, também foi verificada
a acdo antioxidante do Oleo de semente de uva (OSU). A
composicdo de PP rec./OSU apresentou maiores valores de
Tendset do que a composicao de PP rec., apds 8 extrusdes — cerca
de 4,5% superior para a analise com taxa de 3°C/min. Os dados
de Ty (registrada através da termogravimetria derivativa, DTG,
para a temperatura do pico de maxima perda de massa, do/dT)
e ti2 (tempo necessdrio para que 50% da massa da amostra seja
perdida) encontrados para a amostra de PP rec./OSU também
corroboram para tal hipotese.

Na Figura 2 sdo apresentadas as curvas de TGA/DTG
para as diferentes amostras de PP rec. obtidas em uma taxa de
aquecimento de 3°C/min.

Através da Figura 2, a acdo antioxidante do OSU pode
ser melhor visualizada. Conforme ja comentado na andlise da
Tabela 2, a presenca do OSU leva ao aumento do Tendgset € Tm do
PP rec. Outra caracteristica relevante que pode ser associada a
presenca do OSU é a mudanca do perfil de degradacdo da
amostra. Enquanto o PP rec./8 proc. exibe um processo de
degradacao com pelos dois estdgios bem definidos (Figura 2(b)
onde dois picos sdo visualizados na curva pontilhada em
vermelho), o PP rec./OSU/8 proc. mostra um tnico pico isolado
em torno de 420°C. Além disso, o grafico de DTG do PP
rec./OSU/8 proc. assemelha-se ao grafico do PP rec., ou seja, ao
polipropileno reciclado antes do processamento por extrusao.

A degradacdo 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. Na maioria dos
polimeros a oxidacdo ocorre em reacdo 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 reagdes basicas do
processo oxidativo estdo mostradas na Figura 3 e seguem a
mesma teoria de oxidacdo de hidrocarbonetos de baixo peso
molecular, compreendendo as etapas de inicia¢do, propagagdo,
ramificacdo e terminagdo (AGNELLI e CHINELATTO, 1992;
RABELLO, 2000).
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Figura 2: (a) Analise termogravimétrica das diferentes
amostras de PP rec.; (b) Termogravimetria derivativa
(DTG) das diferentes amostras de PP rec.

Iniciagéao RH i> Re (1)
Propagagdo R® + O, ——> ROO® )
ROOe + RH—> ROOH + Re (3)
A
Ramificaggo ROOH ———> ROe +eOH (4)
2 ROOH——> ROO® + RO® +H,O (5)
RO® + RH — ROH + Re )
HOe + RH—> Re + HyO (7)
Terminagdo Re + ® R —> R—R (8)
ROOe + «R —> ROOR 9)

ROQOe + ROO®e —> ROOR + 0, (10)
Figura 3 - Mecanismo geral da oxidacao (RABELLO,
2000).

A iniciacdo ocorre pela clivagem homolitica de liga¢des
covalentes do polimero (podendo ser na cadeia principal ou nao)
ou de impureza presente. O radical alquil obtido na iniciacdo
(R*) ¢ altamente reativo com o oxigénio formando um radical
peroxi (ROO¥*), que reage novamente com o polimero gerando
hidroper6xido (ROOH) e outro radical alquil. Os hidroper6xidos
sdo compostos altamente instaveis e se decompdem facilmente
(reacdes 4 e 5) dando prosseguimento as reagdes oxidativas.
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Como a energia da ligagdo O-O do hidroperéxido € muito baixa,
os hidroperéxidos podem se decompor a temperatura ambiente.
O rompimento dessa ligacdo por termdlise 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 4lcool. O radical hidroxila
podera também reagir com uma outra cadeia polimérica gerando
dgua e um outro macroradical alquila (AGNELLI e
CHINELATTO, 1992; RABELLO, 2000; DE PAOLLI, 2008).

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

Acima da temperatura de fusdo do polimero, a
mobilidade dos radicais produzidos nas diferentes etapas
envolvidas na termo-oxidacdo € suficientemente alta para
diminuir a probabilidade de se recombinarem e,
consequentemente, o ciclo exposto anteriormente pode se repetir
muitas vezes até que ocorra uma terminacdo efetiva. Dai a
natureza autocatalitica das reacOes oxidativas. Uma
caracteristica importante da oxidacdo € que a presenca de fons
metélicos pode catalisar a decomposi¢do do polimero ou de
hidroper6xidos presentes. Estes ifons podem estar presentes
como residuos de catalisadores, tracos de metais da maquina de
processamento, na superficie de cargas minerais e como
substrato de revestimento. Outro aspecto fundamental é a
dependéncia da concentracio de oxigénio (AGNELLI e
CHINELATTO, 1992; RABELLO, 2000).

O processo respiratorio e diversas reagdes oxidativas,
que ocorrem nas células aerdbicas, levam a formacao de radicais
livres O stress oxidativo pode causar uma série de doencas
degenerativas em humanos, tais como cancer, esclerose
multipla, doencas autoimunes, doenga de Parkinson, etc. Assim,
uma aten¢@o crescente tem sido dedicada ao papel da dieta na
saide humana. Os principais antioxidantes nas frutas e nos
vegetais sdo as vitaminas C e E; os carotenoides; e, os
compostos fendlicos, especialmente os flavonoides. Esses
antioxidantes absorvem radicais livres e inibem a cadeia de
iniciacdo ou interrompem a cadeia de propagacdo das reacdes
oxidativas promovidas pelos radicais (SILVA et al., 2010;
HAMINIUK et al., 2012).

Os vegetais possuem dois tipos de metabdélitos: primarios
e secundarios. Enquanto os metabdlitos primarios respondem
pela sobrevivéncia do vegetal, exercendo funcdo ativa nos
processos de fotossintese, respiracdo e assimilacdo de
nutrientes; os metabdlitos secundarios estdo intimamente
associados a estratégias de defesa das plantas. Os principais
metabdlitos secundarios sdo distribuidos em trés grupos de
acordo com sua rota biossintética: terpenos, compostos
fendlicos e compostos contendo nitrogé€nio. Os compostos
fendlicos sdo substancias amplamente distribuidas na Natureza,
mais de 8000 compostos fendlicos ja foram detectados em
plantas. Esse grande e complexo grupo faz parte dos
constituintes de uma variedade de vegetais, frutas e produtos
industrializados. Podem ser pigmentos, que ddo a aparéncia

colorida aos alimentos, ou produtos do metabolismo secundario,
normalmente derivado de reacdes de defesa das plantas contra
agressdes do ambiente. Esses compostos agem como
antioxidantes, ndo somente pela sua habilidade em doar
hidrogénio ou elétrons, mas também em virtude de seus radicais
intermediarios estaveis, que impedem a oxidag¢do de varios
ingredientes do alimento, particularmente de lipidios. Estudos
sugerem que uma dieta rica em compostos fendlicos poderia
evitar o dano oxidativo que leva ao envelhecimento e doencas
relacionadas ao envelhecimento (SILVA et al., 2010;
HAMINIUK et al., 2012).

Os compostos fendlicos apresentam, em sua estrutura,
varios grupos benzénicos caracteristicos, tendo como
substituintes grupamentos hidroxilas. Esta classe de compostos
apresenta uma grande diversidade e divide-se em flavonoides
(polifendis — Figura 4) e ndo-flavonoides (fendis simples ou
acidos). Os atomos de hidrogénio dos grupos hidroxila
adjacentes (orto-difendis), localizados em vérias posicdes dos
anéis A, B e C; as duplas ligacdes dos anéis benzénicos; e, a
dupla ligacdo da funcdo oxo (-C=0) de algumas moléculas de
flavonoides, garantem a esses compostos sua alta atividade
antioxidante (SILVA et al., 2010; HAMINIUK et al., 2012).

OH

OH
OH

A B
Figura 4: Exemplos de flavonoides mais comumente

encontrados. A = catequinas, B = antocianinas (Fonte:
SILVA et al., 2010).

Em paralelo com o exposto nos pardgrafos anteriores,
sabe-se que a uva é fonte de diversos compostos fendlicos em
elevadas concentragdes e os subprodutos da vinificacdo, em sua
maioria, podem manter quantidades aprecidveis dessas
substincias como os flavonoides (antocianinas, flavandis e
flavondis), os estilbenos (resveratrol), os &cidos fendlicos
(derivados dos acidos hidroxicinamicos e hidroxibenzdicos) e
uma larga variedade de taninos. Os acidos 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.
Especificamente, a semente contém de 14 a 17 % de dleo,
dependendo da variedade da uva, além de aproximadamente 40
% de fibras e 7 % compostos fendlicos complexos,
especialmente taninos e flavondis (ARVANITOYANNIS et al.,
2006; OLIVEIRA, 2010).

O dleo de semente de uva (OSU) € rico em acidos graxos
insaturados, destacando-se o elevado teor de acido linoleico,
conhecido como dmega 6 - 4cido graxo essencial ao homem que
ndo é capaz de sintetizd-lo e que estd ausente na maioria dos
outros 6leos comumente usados como os de soja, milho e
algoddo. Também possui grandes quantidades de tocoferol
(vitamina E - antioxidante), principalmente sob forma de alfa-
tocoferol, e taninos (pré-antocianosideos oligoméricos),
tornando-o mais resistente a peroxidagdo
(ARVANITOYANNIS et al., 2006; OLIVEIRA, 2010).
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Desta forma, tracando-se um paralelo com a discussio
sobre a agdo antioxidante de frutas e verduras e conhecendo-se
a composi¢do quimica geral da uva e de seu 6leo, é possivel
supor que durante a degradac@o termo-oxidativa do PP rec., ao
longo dos ciclos de extrusdo, os diferentes compostos quimicos
presentes no OSU possam ter absorvido os radicais livres
gerados. Consequentemente, houve uma inibi¢do da cadeia de
iniciacdo ou interrompimento da cadeia de propagacdo das
reacOes oxidativas (reacdes apresentadas na Figura 3). Tal
hipdtese pode ser suportada quando os dados da Tabela 2 para a
amostra PP rec./OSU, apds 8 extrusdes consecutivas, sao
novamente analisados e comparados aos dados da amostra de PP
rec. submetido ao mesmo ciclo de extrusdes — particularmente,
0s pardmetros Tendset € ti/2.

A fim de se corroborar tal hipétese, o procedimento
experimental de Esteves et al. (2017) foi implementado e na
Figura 5 sdo apresentados os valores de energia de ativacdo (E.)
para a degradagdo termo-oxidativa do PP rec. Apenas os dados
referentes ao modelo isoconversional OFW foram considerados,
pois os demais modelos (Friedman e KAS) ndo geraram
coeficientes de regressdo satisfatorios para garantir a linearidade
das Equacdes 4 e 5.

o
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Figura 5: Valores de energia de ativacio (Ea), em funcao da
conversio (0% ), para a degradacio das diferentes
amostras de PP rec. segundo o modelo OFW.

Através da Figura 5 percebe-se que o PP reciclado, sem
qualquer processamento, exibe um aumento continuo nos
valores de energia de ativacdo (E,) conforme a conversdo 0 vai
tornando-se maior. Como o mecanismo geral de oxidacdo
(Figura 3) exige que uma etapa de iniciacdo e que um conjunto
de reacOes autocataliticas sejam criadas, o termopléstico
necessita de valores de E, sucessivamente mais elevados a
medida que a termo-oxidac¢do avanca. O teste de normalidade de
Shapiro-Wilk foi falho (p < 0,050) e os dados experimentais ndo
puderam ser tratados com uso do teste ¢ para amostra tnica. No
entanto, o teste dos postos sinalizados de Wilcoxon (W =78; T*
=178; T=0; z = 3,059), para o intervalo de confianca de 95%,
foi empregado e o valor mediano de E, situa-se no intervalo
131,45 — 233,43 kJ/mol.

Por outro lado, apds 8 ciclos de processamento por
extrusdo, o PP reciclado exibe valores bem menores de E, para
a mesma faixa de conversdo 0. De acordo com Caceres e
Canevarolo (2009), a cisdo das cadeias poliméricas é uma

fun¢do da temperatura de extrusdo e do processo de degradacdo
termo-mecanico. Assim sendo, é possivel supor que, apds
seguidos processamentos, nido apenas ja exista um grau
consideravel de reducdo das massas molares médias das cadeias
poliméricas, mas também que ja se tenha uma concentracio
expressiva de compostos intermediarios, delineados conforme a
Figura 3. Consequentemente, a degradacdo do termopléstico
necessita de menores valores de energia de ativagdo ao longo do
processo. A aplicacdo do teste # para amostra tnica (normalidade
— Shapiro-Wilk, p = 0,996; ¢ = 21,045; 11 graus de liberdade)
revelou que, para um intervalo de confiangca de 95%, o valor
mediano de E, estd compreendido no intervalo 68,27 — 84,21
kJ/mol.

Para o PP reciclado contendo 6leo de semente de uva (PP
rec,/OSU), o efeito dos ciclos de processamento foi o0 mesmo,
ou seja, os valores de E, também foram reduzidos. Contudo, é
importante ressaltar que a hipétese do efeito antioxidante do
OSU foi novamente comprovada, pois: (i) os valores de E, na
faixa de conversdo O de 5% até 20% sdo equivalentes entre as
amostras de PP rec. sem processamento e o PP rec./OSU:; (ii) os
valores de E, da amostra de PP rec./OSU, em toda faixa de
conversio, sdo sempre superiores aos valores do PP rec. apés 8
ciclos de extrusdo; e, (iii) a aplicacdo do teste ¢ para amostra
Unica (normalidade — Shapiro-Wilk, p = 0,123; r = 38,339; 11
graus de liberdade) revelou que, para um intervalo de confianca
de 95%, o valor mediano de E, ficou compreendido no intervalo
112,60 — 126,32 kJ/mol. A composi¢do quimica rica em
compostos fenélicos do OSU mais uma vez induz a suposicao
de que parte dos radicais livres gerados tenham sido
estabilizados e, desta forma, suprimido em alguma extensdo a
termo-oxidagdo do PP — consequentemente, uma maior energia
seria necessdaria para a continuidade do processo de degradacao
do polimero.

Finalmente, através das Equacdes 7 e 8, o mecanismo de
degradacdo termo-oxidativa do PP reciclado também foi
estimado. Na Tabela 3 sdo apresentados os possiveis
mecanismos cinéticos de termo-oxidagdo, segundo a taxa de
aquecimento usada durante a analise de TGA/DTG. Na Figura
6 sdo apresentados apenas os graficos experimentais gerados
pela andlise de TGA/DTG para a taxa de aquecimento de
12°C/min.

Tabela 3 — Mecanismo hipotético de degradacdao das
diferentes amostras de PP reciclado.
Taxas de aquecimento (°C/min)

Amostra 3 6 .
PP rec. G7, A3/2, A2 G7, A4 Gl1,P1/2
PP rec.” P1/2, A4 G2 P1/4

PP rec./OSU" G2, G3 G3 G3

“Apos 8 extrusdes consecutivas

Através da Tabela 3 pode ser observado que: (i) ha, de
um modo geral, uma dificuldade na descricdo do processo de
termo-oxidacdo do PP reciclado através de um tinico modelo
cinético. Sobretudo em baixas taxas de aquecimento, diferentes
mecanismos hipotéticos podem ser usados na modelagem da
degradacdo do termopléstico. Para o PP reciclado, sem
processamento, ndo foi encontrado um mecanismo que
satisfatoriamente descreva o que ocorre com o polimero — ver
Figura 6; (ii) para as amostras de PP rec. e PP rec./OSU,
submetidas aos oito processamentos consecutivos por extrusao,
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tornou-se possivel delinear um mecanismo cinético aproximado
para a degradac@o, conforme mostra a Figura 6 — comparacéo
entre a curva experimental e a curva gerada pelo modelo; e, (iii)
a incorporagdo do OSU ao PP rec. tende a produzir uma
mudan¢a no mecanismo cinético hipotético de termo-oxidacao,

1,0 | PP rec. / taxa: 12 C/min

particularmente, na taxa de 12°C/min. Apds as oito extrusdes, o
mecanismo P1/4 foi determinado para o PP rec., enquanto que
para o PP rec./OSU o mecanismo G3 foi selecionado — ver

Figura 12.
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Figura 6: Modelos hipotéticos para a degradacao termo-oxidativa do PP reciclado. Dados obtidos por TGA/DTG na taxa
de aquecimento de 12°C/min.

A completa descricdo dos modelos cinéticos pode ser

encontrada na investigagio de Esteves er al. (2017).

Resumidamente, de acordo com Khawan e Flanagan (2006), a

cinética de reacdo no estado sélido pode ser descrita por uma
variedade de modelos, os quais sdo agrupados em: modelos de
aceleracdo (P,), modelos de desaceleracdo (Rn e D,), modelos
parareagdes quimicas (F,) e modelos sigmoidais (A,). O modelo
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G3, o qual hipoteticamente descreve a termo-oxida¢do do PP
rec./OSU, é um modelo baseado em uma reacdo de ordem n, no
qual a velocidade de reacdo é proporcional a concentragcdo —
quantidade ou fracdo remanescente dos reagentes — e aumenta
segundo uma poténcia em particular, representada por um
nidmero inteiro ou fraciondrio. Em tais processos, a velocidade
apresenta um maximo no inicio e, posteriormente, decresce de
forma continua conforme a conversdo aumenta, assemelhando-
se aos modelos de desaceleracdo. Por outro lado, o PP rec. apds
8 extrusdes foi modelado segundo o modelo P1/4. Tal modelo é
associado aos modelos de aceleracdo, os quais representam
processos onde a taxa aumenta continuamente com o aumento
da conversao, até alcancar um maximo ao final do processo.

Ainda que a andlise mediante as Equacdes 7 e 8 tenha
fornecido modelos cinéticos aproximados, parece mais uma vez
ficar claro a acdo antioxidante do OSU. A modificacdo do
mecanismo reacional de P1/4 para G3 sugere que o 6leo vegetal,
através das diferentes substincias presentes em sua composi¢ao
quimica, diminui a velocidade de degradacio do PP,
provavelmente pela inativacdo de radicais livres do tipo ROO*
e R* (Figura 3). Tal suposicdo é corroborada pela discussao dos
dados experimentais presente em parigrafos anteriores.

4. CONCLUSOES

Pesquisa 2018 da Universidade Estacio de S4 (UNESA); e, ao
Laboratério de Biomateriais (IPRJ/UERIJ).
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