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Na parte | de nossa investigacdo, o Oleo de semagmtava (OSU) foi incorporado ao
polipropileno reciclado (PP rec.) e a agdo anticaside foi comprovada através da cinética
de degradacdo. Em prosseguimento com a pesquisaf@8ovamente misturado ao PP rec.
e, desta vez, a acdo do 6leo vegetal sobre a bziat@o do termoplastico foi o foco. Nesta
parte Il, a cinética de cristalizagdo nédo-isotérmifoi determinada através do uso da
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Tréaxas de aquecimento diferentesE8nin,

6 CT/min e 1Z2C/min) foram selecionadas e os modelos cinética®edmrny e Liu, além do
método isoconversional de Friedman, foram escoki@onbora os resultados experimentais
tenham revelado que OSU néo é um aditivo nucleeamacteristico; esse 6leo vegetal, ao
agir como antioxidante, permitiu que a cristalizacdo PP rec. apresentasse um patamar
energético similar ao da amostra ndo degradadamAdiisso, os cristais formados na amostra
PP rec./OSU, apds oito extrusdes, foram menos @xuop] porém de uniformidade
equivalente aos do PP rec. sem processamento.

ABSTRACT

In the part | of our investigation, grape seed @SU) was incorporated into recycled
polypropylene (PP rec.) and antioxidant action waseven through degradation kinetics.
Continuing with the research, OSU was again mixgd RP rec. and, this time. the action of
vegetable oil on the thermoplastic crystallizatiwas the focus. In this part II, kinetics of non-
isothermal crystallization was determined through tbhe use of differential scanning
calorimetry (DSC). Three different heating rate§G3 min, 6C / min and 12C / min) were
selected and the kinetic models of Jeziorny and, kiu addition to the Friedman
isoconversional method, were chosen. Notwithstandasults of the experiments have
revealed that OSU is not a nucleating additive eleéeristic; this vegetable oil, when acting
as an antioxidant, allowed that PP rec. crystalliaa presented an energy level like that of
non-degraded sample. In addition, crystals formedhie PP rec./OSU sample, after eight
extrusions, were less complex, but of uniformityieajent to the PP rec. without processing.
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1. |NTRODU(;AO a esta temperatura (DI LORENZO e SILVESTRE, 1999;
CALCAGNO, 2007).

As poliolefinas exibem uma combinacao satisfatdea 2. EXPERIMENTAL
propriedades como, por exemplo, flexibilidade, dare
propriedade de barreira e boa resisténcia quimicas
caracteristicas as tornam excelentes materiais gsranais
diversas aplicacbes. No entanto, assim como amntem
outros polimeros sintéticos, a degradacéo oxidatbaare, em
variados graus, em cada estagio do ciclo de vidka

O  polipropileno  (PP)  reciclado  comercial,
PPH.210.40.T, foi adquirido junto a empresa Plaktim
Inovacdes em Compostos e Reciclados, Vinhedo, 8Rcbrdo
(gom as informacdes do fabricantg,_ o] termoplfé\su'xmnleido é
manufatura, processamento, fabricacdo, armazenareenso um homopolimero com aIta~estab|I|dade térmlce_\,aiepoeta €
(MALAIKA, 2003). adequado para a obtengao pecas a_utomotlv_aSNatdn/es

processamento por extrusdo cujas propriedadeslsttias na

Os 6leos vegetais e os 6leos esséncias tém tidersomTabela 1. O 6leo vegetal de semente de uva (OSEjfirido
do valor agregado em fungdo do uso por industrias jdnto & empresa Quinari — Casa das Esséncias, Boossa,
cosméticos, produtos farmacéuticos e de aliment®sk, em embalagem de 500 mL. O 6leo vegetal foi asad
Particularmente, a uva é fonte de diversos compdstwlicos conforme adquirido.
em elevadas concentracdes e os subprodutos dizagdié, em
sua maioria, podem manter quantidades apreciavessad
substancias como os flavonoides (antocianinasafiéie e
flavondis), os estilbenos (resveratrol), os acidesodlicos

O polipropileno reciclado sem adi¢céo de 6leo decseen
de uva (PP rec.) e o polipropileno reciclado codet % em
massa de OSU (PP rec./OSU) foram processados em uma

(derivados dos acidos hidroxicinamicos e hidroxidécos) e exyru.sora monorosca, modelo AX'§5’ do fabricante AX
Plasticos Maquinas Técnicas. Os parametros de ggac®nto

uma larga variedade de taninos (DA CO , 2018). escolhidos foram: velocidade de rotagdo da roscaOdgpm;

Na Parte | de nossa investigacao, a fim de seaavali perfil de temperatura, desde a zona de alimentigda zona de
potencial do 6leo de semente de uva (OSU) comoiyessdosagem, de 18T, 190°C, 200°C, 210°C e 220 °C. Fitas de
aditivo antioxidante, incorporamos o mesmo ao poppeno 3 mm de espessura foram obtidas para as amostrRR tet. e
reciclado (PP rec.). A atividade antioxidante failiada através PP rec./OSU. Logo apds a extrusao, as fitas foeasfmadas em
do estudo da cinética de degradacdo. Os resultadgsa e, posteriormente, granuladas em um peletizadion de
experimentais demonstraram que o Oleo de sementavale se promover a degradagéo termomecanica e termativeidas
produziu um incremento em parédmetros como: a teay@ amostras foram submetidas a oito ciclos contineasxttusio.
correspondente a0 maximo de perda de massa; (@
temperatura de término do processo de degradagae);Te, o
tempo de meia-vidaif#), ou seja, o tempo necessario para -
atingir 50% de degradacdo da amostra. Além diss®y O aametro . Valor .
também levou a uma mudanca no mecanismo cinético Indice de fluidez 12 g/10 min
degradagéo do PP rec. e apresentou agéo pladéfiedou (ASTM D 1238; 230C; 2,16 kg)

Tabela 1 — Propriedades do polipropileno (PP) reciado
(PLASTIMIL, 2018).

lubrificante (DA COSTAet al.,, 2018). Densidade (ASTM D 792) 1,2 gler®
i . i Teor de carga (FIT-18; 670C; 40 min) 40 %
Uma vez que a acdo multiproposito do éleo de seme ContracadFT-1T-45) 0,7%
de uva ficou comprovada na Parte | e, de acordo ¢ gpvelhecimento estufa (1%0) >700 h
RABELLO (2000), um aditivo pode, a0 mesmo temponizar  pasisténcia a tracdo (ASTM D 638) 25 MPa
propriedades  enquanto  afeta  negativamente  oul pgnig de fusdo (ASTM D 3418) 160°C
caracteristicas do polimero, decidimos continuavastigacao
sobre a influéncia do OSU no PP rec. A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi

onduzida em um equipamento da marca Perkin Elmedelo
A-6000 Silmutaneous Thermal Analyzer. Os termoga
gerados pelas andlises DSC foram interpretadosacmitio do
programa Pyris Thermal Analy§id], verséo 10.1, instalado no
p(r]bprio equipamento. As condigdes escolhidas pauanalises
dée DSC foram: atmosfera oxidativa (ar sintéticomdluxo de
ar de 20 mL/min; taxas de aquecimento d¢€8nin, 6°C/min
e 12°C/min nos estudos de cinética de cristalizacdoen@ido
cadinho ou porta amostra: porcelana; quantidadandestra
A analise da cineética de cristalizagdo ndo-isotéamio entre 10 e 15 mg; e, faixa de varredura de temrerae 30 °C
PP rec. sem e com a adicao do 6leo vegetal foaddatomo a 444 230 °C
metodologia para a determinacéo do papel de agencteante
ou ndo do OSU. No método nédo-isotérmico de andliamostra X
€ aquecida a uma temperatura acima da temperatufaséo 3. RESULTADOS E DISCUSSAO
cristalina e depois resfriada. A temperatura € zieldu
continuamente, geralmente a uma taxa constante. 3.A. Andlise dos termogramas do PP rec. e PP recS30
cristalizac@o ocorre dentro de uma faixa de tentperaque
estard entre a gl(temperatura de transicdo vitrea) e @ T Os principais parametros, obtidos a partir dasseste
(temperatura de fuséo cristalina). Dessa formacadeias DSC, para as amostras de PP rec.; e, PP rec. SBPAPOGs
tenderdo a cristalizar, pois existe mobilidadeeeagr moléculas oito extrusdes consecutivas, sdo apresentadoshedal2

Assim sendo, na Parte Il desta pesquisa, o foco
voltado para a analise da influéncia do OSU sobrestalizacdo
do termoplastico. Visto que um possivel aument@m de
cristalinidade tem efeito imediato sobre as praaies
mecanicas do polimero (aumentos de dureza, mddalo
elasticidade, resisténcia a tracdo e tensdo deamscdo), O
papel do OSU como um hipotético agente de nuclefagagora
considerado.
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Tabela 2 — Dados de DSC para as diferentes amostids PP de fatores adversos a regularidade das cadeianérias.
rec. Porém, tal hipétese podera ser melhor avaliada siemem a
Par&dmetros discusséo da cinética de cristalizacao.

AMOSIa  Tonset  Tengset . oTaxe_a 3.2. Analise da cinética de cristalizacdo do PP ree PP
(oc) (oc) b ( C/mln) rec./OSU

PPrec. | 1322 ] 1246 | 129,1] 49,1 | 31,4 3 A anadlise da taxa de cristalizacao global em cgiredi
129,0 | 119,7 | 125,5| 48,1 | 30,5 6 isotérmicas € geralmente acompanhada através dg&mde
125,4 | 1138 | 12,4 | 47,8 | 30,4 12 Avrami (Equagdo 1), a qual permite calcular a alisidade
PPrec. | 1302 | 1232 | 127,9| 43,2 | 28,0 3 relativa, xt, em fungdo do tempo decorrido (Equagdo 2).
Mgy Mgag | L2 A5 | 204 e (DURMUS e YALGINYUVA, 2009).
123,4| 1118 | 1214 | 47,4 | 26,0 12
PPrec/| 1291 | 1215 | 126,7| 41,2 | 25,4 3 1 —y, = exp(—Kt") (1)
OSU | 1258 | 116,3 | 123,5| 43,6 | 23,5 6
122,4 | 108,3 | 121,1 | 437 | 234 12 T (dHc
“Ap6s 8 extrusbes consecutivas — fTo(ﬁ)dT (2)
"%y, = %1;? % 100%; onde: w = fragdo em massa do polimero na migtura t fg:(%)dT

AH; = 209 é(OLIVEIRA etal, 2013)

onde:t € o tempoK en sdo constantes tipicas para uma dada

A partir dos dados experimentais da Tabela 2, de Wgrfologia e tipo de nucleacal. é um constante de taxa de
modo geral, foi possivel verificar que as amos#@®sentam cyistalizagsio e é dependente da temperatura; um valor
tendéncias similares com o aumento das taxas fimnesnto / positivo e inteiro, o indice de Avrami. Por sua v&z e Te

aquecimento. representam as temperaturas de inicio e térmiexaterma de
Houve uma continua reducdo nos valores encontragfstalizacdo, respectivamente.

para as temperaturas de iniciborke) € t€rmino Tenase) do Embora o modelo de Avrami seja geralmente empregado
processo de cristalizacao, assim como para a tetparde ., 5 anglise da cinética de cristalizacdo em icbes
cristalizacdo Tc), a qual € estimada pelo pico da Cur‘%otérmicas, uma aproximagcao proposta por JEZIORNY8)
exotérmica e corresponde ao maximo valor da taxa g&npcontrada na literatura e permite o uso do roodet
cristalizac@o, em cada taxa de resfriamento usada. condicdes ndo isotérmicas. A Equacdo 1 pode, erso,

Similar redugdo foi também encontrada no grau &eescrita na forma Iogarl't.mica eo gréﬂin{}_ln[l-xt]} cont_raln
cristalinidade % Xc), enquanto a entalpia de cristalizacbl{) tpara cadaAtaxa d? resfflar_nento e permite, poesego linear,
apresentou comportamento  diferenciado dependendo OBEer 0 parametri” e o indicen. A constanté<” considera os

amostra. A magnitude dos efeitos dependeu da amestr efeitos da temperatura durante a cristalizagdoisgérmica e
particular considerada. relaciona-se com a constarede Avrami através da Equacéo

e, . 3 (DURMUS e YALCINYUVA, 2009).
Como a cristalizacdo € controlada pela nucleacéo, e

baixas taxas de resfriamento h& tempo suficiemeqmnucleos InK =
serem ativados em temperaturas mais altas. Contequente,
a cristalizagcdo € nucleada em temperaturas majprasdo as
amostras de polimero sao resfriadas em taxas raaiasb Ao
contrério, em velocidades de resfriamento mais @tativagao
dos nucleos ocorre em temperaturas mais baixas BRAB,
2000; CANEVAROLO Jr., 2004; HUANGet al, 2005; Na Figura 1 sdo apresentadas as curvas geradas pelo
ZHANG et al, 2009; LESSA, 2015). Assim sendo, agodelo de Avrami modificado por JEZIORNY (1978) pars
tendéncias gerais observadas na Tabela 2 podeeat&p, diferentes amostras em cada uma das taxas de agméi/
serem explicadas. resfriamento investigadas. Através da Figura 1agaotente
Além disso, diversos fatores fisico-quimicos podeﬂ?se,rvado que a linearidade proposta pelo modele_maamo
nao é obedecida em nenhuma das amostras investigadsie

influenciar e alterar a formacdo e crescimento dadstais, ducio sianificativa d ficiente d e (2
reduzindo sua taxa de crescimento e alterandaristalinidade. UMa reducao signiiicativa do coeficiente de coglaada()
guando o processo de cristalizacdo € analisadaarimtegra,

Por exemplo, a estrutura quimica do mero ou deogrigierais . ;
e 0 aumento da polaridade e da rigidez da cadeiaipal. A ©U S€ja, na faixa de 5 % a 95 %de

cristalizagéo também pode ser favorecida por grégresmente Na verdade, o processo de cristalizacdo parece ser
polares que promovam uma maior interacdo entreadsias interpretado mais corretamente quando o mesmoidicivem
poliméricas ou que promovam a formacdo de ligagdes dois estagios distintos: (i) uma cristalizacdo grim a qual
hidrogénio entre as moléculas. Em todos os casemdp a envolveria a nucleagio primaria e o crescimentoiahidos
influéncia € no sentido de aumentar a ordem owalagdade cristais; e, (ii) uma cristalizagdo secundariaual dem inicio
entre as moléculas, a cristalizagdo sempre serdrefegida antes de o PP rec.; PP rec. e PP rec./OSU, aposxtitisdes,
(KERCH e IRGEN, 1990; VYAZOVKIN e SBIRRAZZUOLI, atingirem 50 % dgc (linhas roxas na Figura 1), e que envolveria
2003; CANEVAROLO Jr., 2004). uma nucleagdo secundaria (por exemplo, atravésielara de

Desta maneira, 0 aumento dos valores experimengai<Cristais ja formados) com uma nova etapa de crestinde

AHc e a reducdo di Xc(Tabela 2) para as amostras de PP ré&gistalino (DA COSTAet al, 2014) SegundoAKCELRUD
e PP rec./OSU, apo6s oito extrusdes, pode ser @tailduincluséo

In K*

®)

onde@ é a taxa de resfriamento. O indité um parametro de
ajuste ao modelo linear adotado e ndo deve sepiatado com
0 mesmo significado fisico adotado no modelo deafur
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(2007),a cristalizacéo secundaria é ocasionada pelo chogue

esferulitos em uma etapa posterior de crescimesg@dstais. T —
= s s
2
g .
i}
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— Estagio 1 Figura 2: Pardmetro n do modelo de Jeziorny calculado
Lcmin 6Cmin % Cmin nos dois estagios de cristaliza¢@o das diferentasi@stras.
1 2 3 2 5 Obs: "Apds 8 extrusdes
Int
Para o primeiro estagio, tanto a normalidade caosl
guanto a igualdade de variancias foram hip6tesdadas (p<
1. PP rec./JOSU (8 extrusdes) et ipoe™ 0,050). Assim, o procedimento de comparacdes nhdtige
AV i Holm-Sidak foi empregado e revelou que, em um noel
. Ay T confianga de 95 %, os valores dedforam similares entre as
= »7 s W Asoos amostras de PP rec. e PP rec./OSU, apés oito eésfus
= Estaqio 2 ,’:" at independentemente da taxa de aquecimento/resfriamen
FI‘ . gloz ., » considerada.
— ¥ i L ) )
T= y," x" i," Além disso, quando se considerou apenas o fator
= 2 / e Estagio 1 amostra, tanto PP rec. quanto PP rec./OSU, appextitusoes,
I' l'. ~ . . s . -
— staglo néo revelaram diferengas significativas parau seja, a taxa de
S e aguecimento/resfriamento usada néo exerceu infla&obre a
12 C/min 6 Cmin 3 C/min complexidade dos cristais. Por sua vez, o parameka@amostra
1 2 3 4 5 6

ot de PP rec. tornou-se similar nas taxas 8€/in e 12°C/min.

Para o segundo estagio de cristalizacado, novanasnte
hipéteses de normalidade de igualdade de variarforasn

Na Figura 2 sdo apresentados os valores experiiméetavioladas (p< 0,050). Assim, mais uma vez o procedimento de
n encontrados para o0s estidgios 1 e 2 de cristaizdgd comparagcGes multiplas de Holm-Sidak foi empregado.
diferentes amostras. Ainda que o parametmdo possa ser

interpretado com o mesmo sentido fisico que no fnode experimentais revelaram que: (i) o parametfoi equivalente
Avrami de cristalizacéo isotérmica, 0 mesmo podaiskpara entre as amostras de PP rec. e PP rec./OSU, dp@uiisoes,

uma estimativa da complexidade geométrica dos agist” . o
presentes na rede cristalina das amostras. porém apenas nas taxas d&Cémin e 12°C/min; (ii) o PP rec.

exibiu valores de& sempre diferentes, independente da taxa de
O procedimento estatistico ANOVA de dois fatoreis faquecimento/resfriamento usada; (iii) a amostr@Rleec., ap6s

aplicado aos dados experimentais ilustrados nar&igu Os oito extrusdes, apresentawsimilar para as taxas de€@/min e

fatores selecionados foram: a taxa de aquecimestdamento 12 °C/min; e, (iv) a amostra de PP rec./OSU, apds oito

(3 niveis: 3°C/min, 6°C/min e 12°C/min) e o tipo de amostraextrusdes, mostrou valores desimilares entre as taxas 3
(3 niveis: PP rec.; e, PP rec. e PP rec./OSU, @fextrus6es). °C/min e 6 C/min, e 66C/min e 12°C/min.

Figura 1: Modelo de Jeziorny aplicado ao PP rec.

Para um intervalo de confianca de 95 %, os retngta
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De acordo com AKCELRUND (2007), as condi¢bes dande:F = [K*/K] V™ refere-se a velocidade de resfriamento do
cristalizacdo e o0 mecanismo envolvido na cristaipa processo; b é a razdo entre as constantes de Aer@nawa,
influenciam conjuntamente as caracteristicas dders& ou sejan/ m. De acordo com o modelo de Liu, o graficomle
resultante, entre as quais temos: as dimensdewidtEitos; 0 @ versudn t gera uma série de retas para cada valor escolhido
grau de cristalinidade; a estrutura dos cristakatas regides de cristalinidade relativa. Os parametros cinéfidese b,
interfaciais ou amorfas; e, finalmente, a supenasta ou podem, entdo, ser determinados pelos coeficieitieares e
morfologia. Ao mesmo tempo, segundo RABELLO (2080) angulares dessas retas, respectivamente @tltal, 2010;
LESSA (2015), o que for¢a a cristalizacéo a ocaroguolimero LESSA, 2015).
fundido em resfriamento é o abaixamento da endrgia
termodindmica associada com a transformagé&o. Contuda
barreira finita de energia de ativacéo, correspoigda criacao
de uma superficie, deve ser superada para ocsteemeidanca. .
Quando se atinge a energia livre maxima o nuclgd e PP rec. T
consolidado, ndo sendo mais facilmente destruidm p PP rec. (8 extrusdes)

. , . PP rec,/OSU (8 extrus6es)
movimento térmico.

Na Figura 3 encontra-se os parameEasb, estimados
a partir do modelo de Liu, para as diferentes amasste PP rec.

15 1

A agregagdo e orientagdo espontdnea @ )
macromoléculas a partir do estado fundido, em raeiatriz
polimérica com uma quantidade substancial carga %0 . E
segundo o fabricante), demonstra a dificuldaderidéatizacdo < 7 *
do PP rec. Fato que se traduziu em maiores vatiwesH. E
(Tabela 2) e em uma morfologia cristalina mais dexg
(valores den em torno de 6 e 3 para o primeiro e 0 segunt 51 % [ E is®
estagios de cristalizacao, respectivamente — F@jura g i i i i Tes*tq

Por outro lado, a degradacdo termomecénica e terr 5 ; ; i i !
oxidativa, induzida apos 8 ciclos de processamguo 0
extrusao, conduz ao surgimento de reacdes authicatmique
levam a um grau consideravel de reducdo das maxsases
médias das cadeias poliméricas e a uma concentracad ° —
expressiva de compostos intermediarios. Assimcésdo ao ja PP rec. (8 extrusdes) _
elevado teor de carga presente, o PP rec., apgxiusodes, PP rec,/OSU (8 extrusdes)
parece ter tido um aumento da desordem microestfutuque
se refletiu em uma morfologia cristalina mais siesp{valores )\
denentre 1 e 2 para os dois estagios de cristalijacéo 3 N E

% Cristalinidade

I
I

espécies intermediarias, as quais servem como a¥ide
cristalizacdo reduzindo a energia livre critica apaa L I I
consolidacdo do nucleo, o que acelera o processmlgte 1{ o 3 ¥ i i i .
cristalizacéo (ver Figura 1 — inicio do estagioa2apo PP rec.,
apos oito extrusoes).

Na Parte | desta investigacdo (DA COS4atAl, 2018), 0 20 40 60 80 100
a acdo antioxidante do 6leo de semente de uva (O&U) % Cristalinidade
comprovada e foi suposto que os diferentes compgsiimicos
presentes no OSU possam ter absorvido parte dicsisalivres Figura 3: Parametros experimentais F e b do modelde Liu
gerados durante a degradacdo do PP rec. Contudlms pe ' para as diferentes amostras
resultados experimentais encontrados (Tabela @&a&?R), o '

aﬁlrén%?;e;enﬁs:gtisgjig C(r)g;zsg;n dgdéﬂi\é?alpq.?g I;jlg ;c:ﬁerc A analise de ANOVA de um fator foi aplicada aodas=
9 P = " experimentais apresentados na Figura 3. Para mpagdF, a

Embora os valores d ,cter_1ham S'd‘i menores do que os dﬁ‘ip(’)tese de normalidade foi violada<j®,050) e, desta forma,
amostra de PP rec., apés oito extrusfes, a mordotoigtalina -y P ) . :
0 teste ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis (KW) foi

foi similar com valores da equivalentes, conforme apontou o

. ~ A ; empregado. O teste KW é um teste ndo paramétniizadd
procedimento de comparac¢des multiplas de Holm-Siélkm o . ~ .
disso, também houve uma reducdo do paranyetro para comparar trés ou mais populacdes. Ele é ysaddaestar

a hipétese nula de que todas as populacdes po$soedes de
Um outro modelo cinético escolhido em nosso estoido distribuicao iguais contra a hipotese alternatv@de ao menos
o modelo desenvolvido por Llet al (1998). Neste modelo, asduas das populagdes possuem funcées de distrituifefientes
equacdes de Avrami e Ozawa (Equacao 4) sdo conasipeaa (PORTAL ACTION, 2018). De acordo com o teste KW, o
um dado valor de cristalinidade relativa confornteqaacdo 5. parametro F entre as amostras ndo revela diferencas
significativas para um intervalo de confianca de%5H =
In[-In(1 - x,)] =InK*—m.In¢ (4) 0,667, 2 graus de liberdade, p = 0,713).

Ko}
Os menores valores édd1c. em relacdo ao PP rec. podem E :
ser resultado da nucleacéo heterogénea — maioeivacao de 5 i % % }

o o & O L4

® HH

Ing =InF—-b.Int (5)



¥

JCEC - ISSN 2527-1075.

A anélise de ANOVA também foi aplicada ao paramete, PP rec. e PP rec./OSU séo equivalentes do menidsta
b. Mais uma vez a hipétese de normalidade foi vimlgui< estatistico.
0,050) e o teste KW foi empregado. Contudo, ergr@maostras

foram encontradas diferencas significativas, enintenvalo de 5% - 9576

confianca de 95 % = 23,346, 2 graus de liberdades §,001). S0 His PP rec.-

Desta forma, o teste de Tukey de comparacdes maglffSD - ' rec.

- Tukey SignificantDifferencg foi selecionado e revelou que: - %° " -ll

(i) as amostras de PP rec. e PP rec./OSU, ap6gxiitasdes, § 1

diferem da amostra de PP rec.; e, (ii) as amogea®P rec. e T 2® il

PP rec./OSU, apds oito extrusbes, sdo similarestquao & lII i |I

parametro analisado. % 150 || ‘ Ilh i
De acordo com o modelo de Liu (L&t al, 2010),F %100 ol |I '

representa a velocidade resfriamento, por unidadéhpo, g i II PP rec./JOSU"

necessaria para se alcangar certo grau de cridsalim 50 i,

Conforme se verifica na Figura 3, as diferentesstiras sdo H

equivalentes quanto ao paramefraté, aproximadamente, 65 0 IH

% de cristalinidade. Acima desse valorydea amostra de PP
rec., ap0s oito extrusdes, passa a exigir valoeds chda vez
maiores para que a mesma cristalinidade seja @danem
relacdo ao PP rec. e PP rec./OSU — embora, nogsmgiobal
as amostras se equiparem segundo a andlise astatist

Figura 4: Energia de ativagdo para o processo deistaliza¢éo
das diferentes amostras. Intervalo dgc de 5 % a 95 %. Obs:
"Apos 8 extrusdes.

Embora a amostra de PP rec./OSU tenha apresentado
O parametrt € a razdo entre as constantes de Avramtensideravel desvio-padrdo para os valores de ienefg
Ozawa, ou sejay / m (LIU et al, 2010; LESSA, 2015). Assim ativacéo calculados em capta a analise estatistica permitiu
sendo, podemos tomar o parametreomo um indicador da corroborar o j4 observado anteriormente. Ao atuamac
uniformidade dos cristais gerados. Logo, enquaatoa@stra PP gntioxidante e minimizar a degradacéo do PP re®y parece
rec., apos oito extrusdes, em fungdo do procesdegtadacao, induzir o processo de cristalizacdo a seguir o esaminho
parece exibir cristais de irregularidade contimspecialmente, que o PP rec.; ainda que OSU n&o possa ser coarsidem

apds alcangag. de 60 %; a amostra de PP rec./OSU procugiitivo nucleante, pois os valores geforam menores (ver
acompanhar o formato dos cristais exibido pela &mae PP Tapela 2).

rec. Tal fato ajuda a corroborar a hipotese levnta Parte | -
desta investigagdo (DA COSTA, 2018), onde foi sidgeque 4. CONCLUSOES
OSU atua como antioxidante, minimizando a formagéo

numero expressivo de intermediarios presentes naizma O 6leo de semente de uva (OSU) foi incorporado ao

polimérica apés os processamentos mdltiplos. Menggiipropileno (PP) reciclado e os efeitos foramiadas através
intermediarios, maior nimero de cadeias polimériamassa ga cinética de cristalizagdio. Os resultados enedosr
molar média equivalentes e, desta forma, um process permitiram concluir que:

cristalizac@o com cristais mais homogéneos.

+ OSU nédo agiu como um aditivo de carater nucleante,
pois ndo aumentou a cristalinidade do PP rec. Além
disso, aditivos nucleantes também aumentam a

Na analise de DSC, a energia de ativacédo do pocks
cristalizacéo pode ser determinada pelo métodoeditéal de
isoconversdo proposto por Friedman (SAENGSUW&NaL,

2011) e representado pela Equacao 6. temperatura de cristalizacdoc)Tfato ndo observado
ay . para a amostra PP rec./OSU;
In (d_tt) = 1n[A- f(Xt)] - R_far (6) * Pela andlise do modelo isoconversional de Friedosn,
valores deEa para processo de cristalizagdo da amostra

onde:A é um fator pré-exponencid® é a constante dos gases de PP rec./OSU séo equivalentes aos do PP rquontio
ideais, 8,314 J.Kmol?; e, f(X:) € um modelo hipotético de de vista estatistico. O papel antioxidante do deo
cristalizagdo. Para um determinado valor de cimtizide semente de uva, discutido na Parte | de nossa
relativa, X, a inclinagdo da reta gerada pelo grafitd x:/dt] investigacdo (DA COSTAet al, 2018), pode ter
vs. 1/T determinaEs/R. Na Figura 4, a energia de ativagdo do ~ permitido tal similaridade;

processo de cristalizago (faixa &%c< 95 %) é apresentada.  * A acéo antioxidante do OSU também pode ter peranitid
. . . . gue a amostra de PP rec./OSU demonstrasse a farmaca
. Os dados experimentais de energia de ativacdo das e cristais de uniformidade comparavel aos cristais
diferentes amostras foram submetidos a metodolag@VvA. PP rec., embora menos complexos geometricamente,

Contudo, mais uma vez, a normalidade dos daddalfe (p< conforme analise dos resultados dos modelos derdgzi
0,050) e o teste ndo-parameétrico KW foi, entdo)ementado. e Liu.

Para um intervalo de confianca de 95 % foi veadic
que ha diferencas significativagl (= 21,271, 2 graus deA GRADECIMENTOS
liberdade, p< 0,001) e o teste de Tukey de comparacdes

multiplas revelou que: PP rec. difere de PP rgodsaoito Os autores ggradecem aos orgdos de fomento CNPq,
extrusdes; PP rec., apés oito extrusdes, difefeRieec./OSU; CAPES e FAPERJ; ao Programa Bolsa de Produtiviémle
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