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RESUMO

Nos dias atuais a sustentabilidade ambiental esta no foco dos mais importantes topicos da
ciéncia dos materiais, e portanto, os recursos de base biologica tornaram-se fundamentais para
a melhoria dos materiais. Os componentes naturais quando demonstram resultados
promissores nas propriedades em avaliacdo com desempenhos proximos aos materiais
sintéticos, representam uma grande vantagem para 0 meio ambiente, principalmente quando
resistentes a exposicdo de altos niveis de radiacdo ultravioleta e intempéries climaticas. Com
base no exposto, este trabalho tem o objetivo de avaliar o uso de extrativos vegetais de base
polifenodlica denominados “taninos” da familia dos flavonoides proantocianidinas de uso
comercial como forma de aditivo antioxidante em matrizes poliméricas de poliestireno cristal.
As amostras de poliestireno com adi¢des progressivas de taninos em até 5% em peso, bem
como a amostra de controle, foram expostas por trés semanas em camara de fotodegradacao
com lampadas de irradiacdo do tipo UV-C para o processo de envelhecimento acelerado.
Durante este periodo foi realizada a técnica de Espectroscopia na Regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier e Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) para
acompanhamento do processo degradativo. Com o uso da técnica de calculos dos indices de
carbonila obtidos nos espectrogramas dos filmes fotodegradados observou-se as alteragdes
nos niveis de degradacdo das amostras. Para completar o estudo deste trabalho as amostras
também foram avaliadas pelas técnicas de Espectroscopia na Regido do Ultravioleta Visivel
(UV-Vis) e Angulo de Contato que corroboraram com os resultados obtidos pelo FTIR-ATR.
Compreender as resposta dos materiais quando sob solicitagcdes de aplicacbes em situacOes
agressivas de intempéries é de extrema importancia e haja vista que nesse estudo todas as
concentracdes de taninos nas misturas apresentaram um aumento nas atividades antioxidantes.
O trabalho atingiu o objetivo inicial na avaliacdo da atividade protetiva do tanino da Acécia
negra quando incorporado em matrizes poliméricas, sendo a amostra com 5% de tanino com
valores mais expressivos e com protecdo antioxidante de até 245%. Estudos futuros serdo
promissores em obter melhores respostas nas demais propriedades (quimicas, fisicas, térmicas
e mecéanicas) para uma adequada definicdo de quais concentracdes poderdo ser as mais ideais

e efetivas para determinadas aplicacdes especificas.

Palavras-chaves: taninos, fotodegradacéo, antioxidantes.



ABSTRACT

Nowadays, environmental sustainability is in the focus of the most important topics in
materials science, and therefore, bio-based resources have become fundamental for the
improvement of materials. When natural components show promising results in the properties
under evaluation with performances close to synthetic materials, they represent a great
advantage for the environment, especially when resistant to exposure to high levels of
ultraviolet radiation and weather conditions. Based on the above, this work aims to evaluate
the use of polyphenolic-based plant extracts called “tannins” from the commercially used
proanthocyanidin flavonoid family as an antioxidant additive in crystal polystyrene polymer
matrices. Polystyrene samples with progressive additions of tannins up to 5% by weight, as
well as the control sample, were exposed for three weeks in a photodegradation chamber with
UV-C irradiation lamps for the accelerated aging process. During this period, the
Spectroscopy technique was performed in the Infrared Region with Fourier Transform and
Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR) to monitor the degradation process. Using the
carbonyl index calculation technique obtained in the spectrograms of the photodegraded
films, changes in the degradation levels of the samples were observed. To complete the study
of this work, the samples were also evaluated by the techniques of Spectroscopy in the Visible
Ultraviolet Region (UV-Vis) and Contact Angle, which corroborated the results obtained by
the FTIR-ATR. Understanding the response of materials when under application requests in
aggressive weather situations is extremely important, given that in this study all
concentrations of tannins in the mixtures showed an increase in antioxidant activities. The
work reached the initial objective in the evaluation of the protective activity of the Black
Acacia tannin when incorporated in polymeric matrices, being the sample with 5% of tannin
with more expressive values and with antioxidant protection of up to 245%. Future studies
will be promising to obtain better answers in the other properties (chemical, physical, thermal
and mechanical) for an adequate definition of which concentrations could be the most ideal

and effective for certain specific applications.

Keywords: tannins, photodegradation, antioxidants.
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1. INTRODUCAO

Como resultado da crescente consciéncia ambiental, nos dias atuais a sustentabilidade
ambiental esta no foco dos principais e mais importantes tdpicos da ciéncia dos materiais, e,
portanto os recursos de base bioldgica do meio ambiente passam a ser fundamentais para a
producdo de novos materiais. Na recente década, pesquisas foram realizadas com o propdsito
de desenvolvimento de compositos usando fibras naturais, oferecendo boa biodegradabilidade
e sustentabilidade. Os componentes naturais quando demonstram resultados satisfatorios nas
propriedades em avaliagdo e, com desempenhos comparaveis aos materiais sintéticos,
representam uma grande vantagem para as areas de engenharia ambiental e correlatas,
podendo fornecer solucdes para problemas tanto do prolongamento da vida do material como
apos a vida util, em seu descarte (MISSIO, GATTO e TONDI, 2019) (ZHU, ZHU, et al.,
2013).

O uso da madeira voltou a ser amplamente procurada e utilizada, mas ndo apenas
porque ainda é um dos materiais mais confiaveis para fins de construcdo, e sim, por seus
componentes valiosos como, celulose, hemiceluloses, ligninas, extrativos, entre outros, e que
sdo utilizados para uma ampla gama de aplicagcdes (MISSIO, GATTO e TONDI, 2019).

Os extrativos, que representam entre 1 a 10% da madeira seca, Sd0 compostos
multimoléculas, como aglcares de baixa massa molar, terpenos e polifendlicos, mas os tipos e
as proporcgdes relativas dos extrativos sdo exclusivamente dependentes das espécies de
madeira. Para espécies de madeira como carvalho, castanha, pinho, quebracho e mimosa, 0s
componentes quimicos mais comuns em seus extrativos sdo os polifendis, mais comumente
denominados de “taninos” (MISSIO, GATTO e TONDI, 2019).

Nos ultimos vinte anos, os aditivos conquistaram um excelente espaco nas areas de
pesquisa e desenvolvimento de novos materiais com o emprego da nanotecnologia. Desta
forma, surgiram promissores nanomateriais para as pesquisas cientificas e também para as
industrias tecnologicas devido aos seus notaveis avancos de melhorias nas diversas
propriedades dos materiais em geral (quimica, fisica, mecanica, térmicas, etc.). Estas
importantes propriedades proporcionaram uma expansdo da capacidade produtiva dos aditivos

e com reflexo direto do progresso no campo de pesquisa dos materiais nanocompositos,
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principalmente em se tratando de melhorias das propriedades mecénicas e quimicas quando
incorporadas  em  matrizes de bases poliméricas (NAGALAKSHMAIAHA,
NECHYPORCHUKA, et al., 2017).

As estruturas a base de materiais poliméricos, assim como as bioldgicas, podem ser
danificadas quando expostas a altos niveis de radiacdo ultravioleta (UV). Por isso a exposicao
a radiacdo UV prolongada reduz a integridade estrutural de materiais poliméricos, podendo
resultar na degradacao de suas estruturas moleculares tanto por quebras das ligacdes quimicas
como por oxidacdo de suas unidades monoméricas reduzindo assim suas propriedades
térmicas e estruturais mecanicas (JAIRAM, BUCKLIN, et al., 2016).

Em virtude dos grandes avancos tecnolOgicos nestas areas de nanocompositos
modificados, diversos grupos de pesquisa, tanto de areas académicas como de setores
privados, trabalham cada vez mais em inovagdes de materiais poliméricos que resistam a
radiacdo UV e a calores elevados, sejam através de usos de cargas inorganicas ou de fibras
vegetais. A maioria destes tipos de cargas aliviam a perda de material ou os danos estruturais
causados nas matrizes durante suas aplicacdes, reduzindo assim a taxa de degradacdo, ou
entdo, modificando o processo de degradacdo (JAIRAM, BUCKLIN, et al., 2016).

Em funcéo da importancia do uso destes materiais alternativos o objetivo deste trabalho
foi de avaliar o potencial antioxidante dos taninos condensados, também chamados de
proantocianidinas, em matrizes poliméricas a base de poliestireno (PS). A rica cadeia fendlica
dos taninos ganha importancia neste potencial protetivo contra a radiacdo UV e por isso
cargas variadas adicionadas ao PS, até um limite de 5%, foram preparadas e ensaiadas em
camaras de fotodegradacdo do tipo UV-C e posteriormente avaliadas por diferentes técnicas
de caracterizacdo, sendo a principal utilizada durante periodo de monitoramento da
degradacdo a Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma breve abordagem sobre os conceitos necessarios
para entendimento dos pontos utilizados para avaliagdo das propriedades envolvidas do
poliestireno aditivado com taninos vegetais para uma protecdo antioxidante contra a

degradacéo a radiacdo ultravioleta.
2.1. POLIESTIRENO

Desde sua descoberta em 1845, as resinas de poliestireno se tornaram muito importantes
no seguimento industrial, principalmente com o inicio da segunda guerra mundial (1939), em
funcdo dos estudos realizados pelos pesquisadores Ostro Mislensky e Staudinger, na
Alemanha (BORRELLY, 2002).

O poliestireno € um material polimérico com caracteristicas quimicas vantajosas para 0
seu uso, tanto industrial, como para 0 uso em pesquisas, visto seu fator inerte, baixo custo,
faixa de densidade apropriada, facilidade de processamento e temperatura de transicdo vitrea
em torno dos 100°C, sendo comumente comercializado como poliestireno cristal (CASALE,
2018).

Devido as suas diversas propriedades (mecanica, Otica, entre outras), a partir dos anos
90 tornou-se um polimero de larga utilizacdo comercial, com aplicagdes em quase todo
seguimento industrial, direta e indiretamente (PERONI, CAMPOS, et al., 2019)
(BORRELLY, 2002).

2.1.1. Estrutura Quimica do Poliestireno

De modo geral, sélidos néo cristalinos e que ndo possuem um arranjo atdmico regular e
sistematico ao longo de suas distancias atbmicas, sdo chamados de materiais amorfos
(CALLISTER e RETHWISCH, 2012).

Uma condi¢do amorfa pode ser ilustrada comparando as estruturas cristalinas e néo
cristalinas de um determinado material. A figura 2-1 apresenta diagramas esquematicos
bidimensionais para ambas as estruturas do dioxido de silicio (SiO,), utilizado como exemplo,
demonstrando uma estrutura muito mais desordenada e irregular na regido ndo cristalina
(CALLISTER e RETHWISCH, 2012).
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Figura 2-1 — Esquemas bidimensionais para a estrutura do dioxido de silicio cristalino

(@) e do dioxido de silicio ndo cristalino (b).
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Fonte: (CALLISTER e RETHWISCH, 2012).

Os materiais amorfos sdo caracterizados por estruturas atdmicas ou moleculares

relativamente complexas e os polimeros, por sua vez, podem ser completamente amorfos ou

semicristalinos, com graus variaveis de cristalinidade. Exemplo de um polimero amorfo é o

poliestireno, popularmente chamado de “PS”, possuindo as caracteristicas de um

termoplastico ndo cristalizavel, transparente, de boa processabilidade e de baixo custo, sendo

muito utilizado em embalagens, principalmente em recipientes para a industria alimenticia,

descartaveis e outros utensilios domésticos devido a sua caracteristica de baixa absorcao de

agua (material hidrofobico), facil coloracdo e boa estabilidade dimensional. A estrutura

quimica monomérica do poliestireno esta representada na figura 2-2 (CALLISTER e

RETHWISCH, 2012) (CASALE, 2018) (TAIPINA, 2012).

Figura 2-2 — Representacdo monomérica do poliestireno.

I—0

I—("J—I

Fonte: (CANEVAROLDO, 2006).
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O estireno € a unidade repetitiva para formacao do poliestireno e que possui uma mesma
composi¢do quimica sendo CgHg, ou seja, um mondmero de baixa massa molar. O indice “n”
indicado na figura 2-2 representa o nimero de unidades repetitivas deste mondémero. No caso
do poliestireno para fins comerciais o valor médio de “n” pode ser acima dos 1000 e, sendo a
massa molar do monémero equivalente a 104 g, a massa molar média (Mw) do poliestireno
sera no minimo de 104.000 g/mol. Moléculas com menos de 10 unidades repetitivas sdo
denominadas oligbmeros e demonstram propriedades térmicas e mecanicas muito diferentes
qguando comparadas com o mesmo polimero de alta massa molar. No caso do estireno
oligomérico, geralmente com n = 7, torna-se um liquido viscoso a temperatura ambiente,
enquanto o poliestireno grau comercial, de alta massa molar, é um sdlido fragil que néo

amolece até que seja aquecido acima de 100°C aproximadamente (BORRELLY, 2002).

O monbémero do poliestireno é um hidrocarboneto aromatico insaturado cuja
polimerizacdo €é originada basicamente pelo processo de adicdo que ocorre apds a quebra da
ligacdo dupla entre os carbonos ndo pertencentes ao anel aromatico conforme demonstrado na
figura 2-3 (CASALE, 2018).

Figura 2-3 — Polimerizacdo do poliestireno pelo processo de adicao.
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Fonte: (CASALE, 2018).
2.1.2. Tipos de poliestireno

Poliestireno comum, também chamado de homopolimero de estireno, recebe pequenas
quantidades de lubrificantes, tanto de acdo externa quanto interna, para facilitar o fluxo e os
processos de moldagens industriais (BORRELLY, 2002).
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O poliestireno resistente ao calor, semelhante ao comum, mas com a diferenca de
possuir uma alta massa molar, ndo se distorce facilmente, mesmo quando imerso em agua em
torno de 95°C. A temperatura de distorcdo é de aproximadamente 15°C acima que a do
poliestireno comum e portanto mais dificil de ser processado nos mesmos parametros de
controle dos equipamentos (BORRELLY, 2002).

Existe também o poliestireno resistente ao impacto. Nesta classificacdo elastdmeros sdo
incorporados a massa polimérica em diversas proporcdes para reduzir o efeito da fragilidade
do material e assim ser possivel utilizd-lo em outras aplicacGes. Podem ser divididos em
poliestirenos de médio e alto impactos, com variagdes de até aproximadamente 10% em
massa de concentragéo de elastdmeros (BORRELLY, 2002).

2.1.2.1. Poliestireno Cristal

Este tipo de poliestireno é o mais comumente utilizado em processos de moldagem por
injecdo em temperaturas proximas dos 200°C, sendo seu ponto de amolecimento préximo dos
95-100°C (ponto de transicdo vitrea). A resina de poliestireno € obtida em um processo
industrial de polimerizacdo cujas especificaces das propriedades de caracterizacdo define sua
qualidade e aplicacéo final. Os principais ensaios de homologacao do poliestireno cristal s&o:
indice de fluidez, massa molar média e temperatura de amolecimento Vicat. As propriedades
mecanicas, por se tratar de um material muito fragil, sdo pouco utilizadas para sua
caracterizacdo de especificacdo de produto final, ndo sendo utilizadas em laudos de
conformidade. Outras propriedades importantes, mas neste caso utilizadas como parametros
de controle de processamento na obtencdo da resina, é a viscosidade e densidade relativa
(BORRELLY, 2002) (ALMEIDA, 2004).

As carateristicas do poliestireno cristal sdo de um termoplastico com alta dureza e
média massa molar (em torno de 250.000 g/mol), sendo transparente, rigido, resistente a
tracdo e de alto indice de refracdo. Emite som com caracteristica metalica quando em queda
sobre uma superficie rigida. Outras caracteristicas importantes incluem o carater
completamente inodoro, insipido e atdxico. No teste de queima com chama apresenta aspecto
fuliginosa, amarelo-alaranjada, e que ndo se extingue. Possui baixa densidade, geralmente de
1,04 a 1,07 g/cm®. Possui boa estabilidade dimensional e ocorre uma baixa absorcéo de
umidade, apresentando excepcionais propriedades elétricas com baixissima condutibilidade

elétrica mesmo em uma grande faixa de temperatura e frequéncia. Possui 6timas propriedades
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Oticas, sendo que a transparéncia do poliestireno € da ordem de 87 a 92% da radiacdo
incidente (BORRELLY, 2002).

Suas propriedades quimicas permitem uma facil pigmentacéo, sendo resistente a alguns
acidos fortes e aos alcalis e € insoltvel em hidrocarbonetos alifaticos e nos alcoois inferiores.
E sollvel em ésteres, hidrocarbonetos aromaticos, alcoois superiores, hidrocarbonetos
clorados e solventes orgéanicos (BORRELLY, 2002).

2.2. TANINOS

Taninos (do latim “tannare”) sdo polifendis de origem vegetal e, particularmente em
literatura botanica, derivada do termo “tanante”, significando que o material vegetal produz
couro a partir de peles. No inicio, os taninos eram empregados no uso exclusivo das industrias
de couro, sendo em sua descoberta um importante componente no processo de curtimento do
couro, ainda na era medieval, com tratamentos a base de cascas em po, folhas, madeira, frutas,
vagens ou seus extratos, obtidos de diferentes fontes vegetais (SILVA-MATOS e PARRA-
SERRANO, 2019) (MONTEIRO, ALBUQUERQUE e ARAUJO, 2005) (FALCAO e
ARAUJO, 2013).

No periodo p6s-medieval europeu, 0 aumento da demanda por couro levou a escassez
da producéo de curtumes ja consolidados na época e em funcdo disso promovendo a busca por
importacdo de plantas alternativas. Nesta busca por novas fontes, originou-se o uso da casca
de mimosa (Acacia mearnsii) e madeira de quebracho (Schinopsis lorentzii) tornando-se as
principais fontes vegetais do século 19-20 e permanecendo até os dias atuais juntamente com
a madeira de castanha (Castanea sativa) (FALCAO e ARAUJO, 2013).

Os taninos podem ser extraidos de diversas espécies florestais, dentre elas a acécia
(Acacia mearnsii), acacia-negra (Acacia mearnsii de Wild), quebracho (Schinopsis balansaee
e Schinopsis lorentzii), barbatimao (Stryphnodendron adstringens), pinus (Pinus radiata e
Pinus oocarpa), murici (Byrsonima verbascifolia Rich), pinheiro (Araucaria angustifolia),
eucalipto (Eucalyptus sp.) e angico-vermelho (Anadenanthera peregrina) (SILVA-MATOS e
PARRA-SERRANO, 2019).

Estas espécies florestais sdo responsaveis por mais de 90% da producdo mundial,
contudo néo é possivel mensurar a quantidade exata de cada parte entre as espécies e familias

que se encontram em uma Unica fonte de obtencdo, uma vez que ha varios fatores que
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influenciam em seus teores, dentre eles, por exemplo, o fator ambiental como o solo,
condicBes climéticas, forma de plantio e dos processos de obtencdo. A fonte mais comum de
taninos vegetais no Brasil é a da Acacia Negra (Acacia mearnsii De Wild) cujo plantio ocorre
na regido Sul em funcdo do clima favoravel para esta espécie. Esta espécie de mimosa é
considerada uma das mais sustentaveis vista a alta concentracdo de taninos em suas cascas (30
a 45% aproximadamente) além de um rapido crescimento, com ciclo de plantio de sete anos
(PERONI, CAMPOS, et al., 2019) (MISSIO, GATTO e TONDI, 2019).

Mais recentemente, houve um grande interesse em estudos quanto ao uso dessas
substancias fenolicas relacionadas as suas atividades antioxidantes e antifungicas em diversos
segmentos produtivos, como produtos farmacéuticos, revestimentos, sintese de materiais
avancados ultraleves, materiais poliméricos, entre outros. Em particular, os polimeros
sintetizados a partir de extrativos de mimosa resultaram em plasticos menos quebradicos do
que aqueles feitos de outros taninos condensados, além de uma melhor facilidade de controle
no processo de polimerizagdo (MISSIO, GATTO e TONDI, 2019) (SANTIAGO, ANJOS, et
al., 2020).

Em casos de aplicacdes avancadas do extrato tanico, como por exemplo, em produtos
farmacéuticos ou em sinteses de materiais aprimorados, € fundamental que 0 mesmo tenha um
alto teor de substancias fendlicas. O uso de extrato de plantas para obtencdo de substancias
quimicas se tornou primordial para o conceito de biorrefinaria, no qual a demanda por fontes
sustentaveis segue um patamar crescente, reforcando assim a importancia de se aprimorar as
devidas técnicas de extracdo e purificacdo dos extratos vegetais (SANTIAGO, ANJOS, et al.,
2020).

2.2.1. Propriedades e Caracteristicas do Tanino Vegetal

Os taninos vegetais presentes nas plantas possuem uma fungdo muito importante na
protecdo de ataques de herbivoros vertebrados ou invertebrados devido a sua acéo
adstringente e também por microrganismos patogénicos, além de uma protecdo contra a
radiacdo solar. Portanto, a adstringéncia encontrada em muitos frutos e produtos vegetais se
da pela presenca dos taninos que provocam a devida precipitacdo de glucoproteinas salivares
quando ingeridas, o que ocasiona a perda do poder lubrificante na formagéo da saliva. Os
taninos estdo entre os quatro compostos mais abundantes na constituicdo dos produtos

vegetais (atrds apenas da celulose, hemiceluloses e lignina) (SILVA-MATOS e PARRA-
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SERRANO, 2019) (MONTEIRO, ALBUQUERQUE e ARAUJO, 2005) (SANTIAGO,
ANJOS, et al., 2020).

A maioria dos taninos vegetais ndo é encontrada no estado livre na natureza, mas sim
sob forma de ésteres ou de heterossideos sendo sollveis em agua e em solventes organicos
devido a sua reatividade quimica (MONTEIRO, ALBUQUERQUE e ARAUJO, 2005)
(SANTIAGO, ANJOS, et al., 2020).

Os produtos a base de taninos sdo grupos quimicamente complexos e heterogéneos de
metabolitos secundarios polifenolicos biossintetizados contendo abundantes grupos hidroxila
e outros (como carboxila) conforme exemplos demonstrados na figura 2-4, possuindo massas
molares geralmente entre 300 e 25.000 unidades de massa atdmica, podendo formar e
precipitar complexos fortes insolUveis em agua com proteinas e outras macromoléculas
(CRISTOFOLI, 2012) (SILVA, 2020) (FALCAO e ARAUJO, 2013) (MISSIO, GATTO e
TONDI, 2019) (SANTIAGO, ANJOS, et al., 2020).

Figura 2-4 — Exemplos de estrutura quimica de um tanino.

Fonte: Adaptado de (MISSIO, GATTO e TONDI, 2019).

A ligagdo entre taninos e proteinas ocorre através de ligagcdes de hidrogénio do tipo
intermoleculares, entre os grupos fenolicos dos taninos e especificas regides das proteinas

ocasionando um aumento da estabilidade na ligagdo entre as substancias em razdo dessas
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interacOes serem do tipo ligacOes cruzadas. Para a formagéo destas ligacGes € necessario que a
massa molar dos taninos ndo seja muito elevada, pois a molécula podera ndo intercalar entre
0s espacos interfibrilares das proteinas ou macromoléculas e, caso seja muito baixo, a
molécula fendlica ndo formard um numero suficiente de ligagfes que assegure a estabilidade
da combinacdo. Um mol de tanino pode ligar-se a doze moles de proteinas, viabilizando, por
exemplo, a identificacdo dos taninos por teste de precipitacdo de gelatinas (MONTEIRO,
ALBUQUERQUE e ARAUJO, 2005) (SILVA-MATOS e PARRA-SERRANO, 2019)
(SANTIAGO, ANJOS, et al., 2020).

Para que o processo de extracdo do tanino seja bem sucedido a metodologia utilizada
deve ser cuidadosamente executada para que o produto final ndo sofra alteracfes em sua
estrutura molecular com consequentes perdas de propriedades durante este processamento. O
processo de extracdo dos taninos, originados da casca ou do cerne da madeira, ocorre por
maceracdo e podera ser realizado em agua, acetona e/ou metanol em temperatura ambiente ou
também por aquecimento, favorecendo os fatores econémicos para realizacdo, podendo ainda,
em algumas espécies, ser otimizado pela adicdo de sais organicos, como o sulfito de sodio,
metabissulfito, uréia, bicarbonato de sddio ou soda caustica, com grandes ganhos na qualidade
final do produto extraido. Contudo, de uma forma geral, o uso de solventes organicos como,
hexano e diclorometano, entre outros, vem sendo cada vez mais substituidos pelos solventes a
base de alcoois e acetonas por serem menos toxicos (SILVA-MATOS e PARRA-SERRANO,
2019) (SANTIAGO, ANJOS, et al., 2020).

O extrato de tanino obtido ¢é a fracdo sollvel proveniente do processo de extracdo de
madeira e casca dos vegetais e que contém predominantemente substancias fendlicas, mas
ainda sim é comumente encontrado um alto teor de substancias ndo fenolicas (20 a 30%
aproximadamente) sendo estas outras substancias geralmente a base de sacarideos, acidos
organicos, entre outros (SANTIAGO, ANJOS, et al., 2020).

Os polifendis de leguminosas e cereais sdo, na maior parte dos casos, taninos de origem
flavonoide. Estes compostos sdo facilmente oxidaveis, tanto através de enzimas vegetais
especificas quanto por influéncia de metais, como cloreto férrico, o que ocasiona a mudanca
das coloragdes de suas solugdes (SILVA-MATOS e PARRA-SERRANO, 2019)
(MONTEIRO, ALBUQUERQUE e ARAUJO, 2005) (SANTIAGO, ANJOS, et al., 2020).
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2.2.2. Classificacao dos Taninos

Segundo a estrutura quimica dos taninos pode-se classifica-los em trés tipos:
hidrolisaveis, florotaninos e condensados, sendo este Gltimo em especifico, denominados
proantocianidinas. Em geral, apenas uma classe de taninos é predominante em uma
determinada fonte vegetal (SILVA-MATOS e PARRA-SERRANO, 2019) (MONTEIRO,
ALBUQUERQUE e ARAUJO, 2005) (FALCAO e ARAUJO, 2013) (ISAZA, 2007).

Os trés principais grupos estruturais de taninos sdo obtidos por trés vias biossintéticas
diferentes. Os taninos hidrolisaveis sdo produzidos por uma derivacdo da via do acido
chiquimico que leva a producdo de &cido galico (unidade monomérica fundamental), os
florotaninos sdo derivados da via estrutural dos floroglucindis, e os taninos condensados
derivam da biossintese mista das duas rotas anteriores que produzem flavan-3,4-didis

(unidades monomeéricas) que sdo polimerizadas por condensacdo (ISAZA, 2007).
2.2.2.1. Taninos Hidrolisaveis

Esta classe de taninos obteve um 6timo avango nos estudos quimicos e bioquimicos a
partir de 1989 com o trabalho dos pesquisadores Haslam, Okuda e Yoshida, colaborando para
0 entendimento das estruturas de mais de 750 novos taninos hidrolisaveis dos dias atuais. Os
taninos hidrolisaveis consistem de ésteres de &cidos galicos e acidos eléagicos glicosilados,
formados a partir do chiquimato, onde os grupos hidroxila do agucar sao esterificados com 0s
acidos fenolicos. Os taninos eléagicos (figura 2-5) sdo muito mais frequentes que os galicos, e
é provavel que o sistema bifenilico do acido hexahidroxidifenilico seja resultante da ligacédo
oxidativa entre dois &cidos galicos (MONTEIRO, ALBUQUERQUE e ARAUJO, 2005)
(MISSIO, GATTO e TONDI, 2019) (SANTIAGO, ANJOS, et al., 2020) (ISAZA, 2007).

Figura 2-5 — Esquema estrutural de um composto elagitanino.
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Fonte: (ISAZA, 2007).
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2.2.2.2. Taninos Condensados (Proantocianidinas)

Antigamente chamados de leucoantocianinas, o0s taninos condensados ou
proantocianidinas, atualmente denominados e largamente encontrados no reino vegetal, sdo
flavonoides oligoméricos ou polimeros contendo de 2 a 6 nucleos fenolicos de flavan-3-ol
e/ou flavan-3,4-diol, produtos do metabolismo biossintetizados por essas subunidades
condensadas (catequinas, epicatequinas, entre muitos outros) (FALCAO e ARAUJO, 2013)
(MISSIO, GATTO e TONDI, 2019) (SANTIAGO, ANJOS, et al., 2020) (ISAZA, 2007).

As proantocianidinas, possivelmente pelo fato de apresentarem pigmentos
avermelhados da classe das antocianidinas, como cianidina e delfinidina, apresentam uma rica
diversidade estrutural, resultante de padrOes de substituicdes entre unidades flavanicas,
diversidade de posi¢cdes entre suas ligacdes e a estereoquimica de seus compostos, sendo
muito presentes principalmente em plantas lenhosas (FALCAO e ARAUJO, 2013) (MISSIO,
GATTO e TONDI, 2019) (SANTIAGO, ANJOS, et al., 2020) (ISAZA, 2007).

As unidades de flavan-3-ol derivam de polimerizacgdes do tipo ligacdes carbono-carbono
entre as posicoes 4, 8 ou 4, 6 via substituicdo eletrofilica aromatica de carbocations flavan-4-il
(ou seu equivalente), derivados de flavan-4-ols e/ou flavan-3,4-diols, e 0s centros
nucleofilicos dos anéis oxigenados dos flavan-3-ols. A intensificagdo dos estudos das
estruturas quimicas das proantocianidinas comecou na década de 1960, ainda com o0s
pioneiros pesquisadores Klaus Weinges e colaboradores em Heidelberg. Este grupo foi o
primeiro a isolar e caracterizar com eficiéncia as quatro principais procianidinas diméricas (B-
1, B-2, B-3 e B-4) conforme ilustradas na figura 2-6 (ISAZA, 2007).
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Figura 2-6 — Estrutura quimica das principais procianidinas.
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Fonte: (ISAZA, 2007).

Também obtiveram avangos nos estudos com isolamentos de trimeros com maiores
graus de polimerizacdo, até o patamar de grau nove como no caso da Arabidopsis thaliana.
Apesar da predominancia das ligagbes C-C (4, 8 e 4, 6), uma diversidade de outras posi¢des
também foi demonstrada, com a participacdo de centros nucleofilicos alternativos, levando a
dimeros ligados a dioxano, como as leucofisetinidinas epiméricas (3, 4B e 4P, 3) e (3, 4P e 4aq,

3) isoladas da Acacia mearnsii De Wild conforme demonstrada na figura 2-7 (ISAZA, 2007).
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Figura 2-7 — Estrutura quimica da leucofisetinidinas.
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Fonte: (ISAZA, 2007).

2.2.2.3. Florotaninos

Estudos recentes e ainda como um grupo minoritario dos taninos, novos polifendis
foram isolados de vérias espécies de algas dos géneros Ecklonia e Eisenia, Palmaria,
Laminaria, Macrocystis, Nereocystis, Sargassum, Fucus, Cystophora, Carpophyllum. Essas
estruturas sao constituidas por unidades de floroglucinol ricas em ligacGes carbono-carbono e
carbono-oxigénio. Este grupo de compostos € conhecido como florotaninos e definidos pela
estrutura dibenzo-1,4-dioxina. Exemplo é o fucofureckol (figura 2-8), obtido de Eisenia
arborea (ISAZA, 2007).

Figura 2-8 — Estrutura quimica do tanino fucofureckol.
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Fonte: (ISAZA, 2007).
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2.2.3. AplicagOes dos Taninos

Evolutivamente as plantas tendem a sintetizar diversos compostos, subprodutos do seu
metabolismo primario, para diversas aplicacdes como atrativos de polinizadores ou inibidores
de fitéfagos. Os elementos deste metabolismo e, em especial os tanicos, que um dia foram
considerados como residuos ineficazes dos produtos fotossintéticos e respiratérios, hoje
ganham reconhecimento e investimentos cada vez maiores para implantacdo de pesquisas.
Como parte integrante destes metabolismos, 0s taninos mostram-se extremamente
promissores e podem ser estudados através de técnicas gquantitativas e qualitativas de baixo
custo, porém com certo grau de complexidade visto a grande diversidade de alteracdo de suas
estruturas em uma mesma fonte de recurso (SILVA-MATOS e PARRA-SERRANO, 2019)
(MONTEIRO, ALBUQUERQUE e ARAUJO, 2005) (SANTIAGO, ANJOS, et al., 2020)
(ISAZA, 2007).

Com o desenvolvimento constante das pesquisas cientificas, os taninos alcancaram
novos patamares de emprego e utilizacdo tais como: perfuracbes de pocos de petréleo,
atividades antioxidantes, em diversos segmentos da industria farmacéutica, fabricacdo de
adesivos e também em estacOes de tratamento de dgua e esgoto, demonstrando assim a sua
versatilidade e justificando seu crescente potencial como matéria-prima para diversas
aplicacdes (SILVA-MATOS e PARRA-SERRANO, 2019) (MONTEIRO, ALBUQUERQUE
e ARAUJO, 2005) (SANTIAGO, ANJOS, et al., 2020).

Os taninos ou polifendis acompanham a vida humana desde o seu inicio como
substancias comuns e inevitaveis em alimentos e bebidas de origem vegetal para os quais
influenciam em sabor e palatabilidade devido a adstringéncia. Taninos de castanha (Castanea
sativa L.) de carvalho (Quercus robur L.), quebracho (Schinopsis spp), sumagre (Rhus spp.),
Acécias (Cassia spp.), Dividivi e tara (Caesalpinia), Alfarroba (Balsamocarpon sp.) e
myrobalans (Terminalia spp.) ainda s&o utilizados em curtumes. O curtimento consiste nas
interacdes das ligacdes dos taninos entre as fibras de colageno da pele, o que lhe confere
resisténcia a agua, ao calor e a abrasdo. Essa capacidade de se complexar com outras
macromoléculas explica a adstringéncia, ao precipitar glicoproteinas ricas em prolina contida
na saliva. Os taninos vegetais também sdo usados na producdo de corantes e tintas ou como
tratamento alternativo na medicina tradicional, principalmente nas regides do leste Asiatico.

Outras aplicacbes sdo encontradas nas industrias de vinho e cerveja, cha e cacau. Por
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enquanto apenas os antidiarreicos estdo disponiveis na farmécia, apesar de suas notaveis
atividades antioxidantes e outras atividades biologicas, como antitumoral, antibacteriano,

antivirais e inibidores de enzimas, agentes hepatoprotetores e vasodilatadores (ISAZA, 2007).
2.3. ANTIOXIDANTES

Os antioxidantes sdo aditivos comumente utilizados em materiais poliméricos com a
intencdo de proteger o material contra agentes quimicos ou fisicos, capazes de provocar ou
acelerar reacdes quimicas na cadeia polimérica, que causam alteracGes nas propriedades
afetando o desempenho e a prematura vida util do material (CAVALCANTI, 2017).

Os antioxidantes podem agir na prevencdo ou no controle de processos responsaveis
pelas alteragcdes de propriedades caracterizadas pela degradacdo do material. O processo de
protecdo deve estar presente em todas as etapas da vida util de um material polimérico, ou
seja, desde a armazenagem do mondmero, producdo da resina, processamento, até seu uso

comercial e a devida reciclagem (PAOLI, 2008).

Os tipos de antioxidantes mais utilizados nas industrias para a protecdo de polimeros
geralmente sdo classificados de acordo com as etapas do ciclo degradativo em que possam
atuar como por exemplo: absorvedores de luz ultravioleta, antioxidantes primarios,
antioxidantes secundarios e estabilizantes a luz do tipo aminas estericamente impedidas ou
aminas estericamente bloqueadas (HALS). Estes principais tipos de antioxidantes seréo vistos
mais detalhadamente a seguir.

2.3.1. Absorvedores de luz ultravioleta (UV)

Os polimeros, de forma individual, apresentam maiores sensibilidades a um
determinado comprimento de onda, o que é definido de acordo com a estrutura quimica do
mesmo. Pode-se dizer que o estabilizante tem carater de especificidade e atua absorvendo
preferencialmente a radiacdo na faixa mais prejudicial ao polimero. Os absorvedores atuam
protegendo o polimero da radiacdo na faixa do ultravioleta que é o principal comprimento de
onda responsavel pelos prejuizos causados pela exposi¢do a luz, como o amarelamento e a
perda das propriedades mecéanicas, entre outros (CAVALCANTI, 2017).

Os aditivos absorvedores de UV agem na primeira etapa do ciclo degradativo, evitando

que sejam iniciadas as reacOes de formacgédo de radicais livres. O mecanismo envolvido
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consiste na absorcdo de luz ultravioleta e sua dissipacdo na forma de energia vibracional
(térmica) nos interiores dos nucleos benzénicos. As classes principais de absorvedores UV séo
as benzofenonas e as benzotriazolas. Suas estruturas quimicas estdo apresentadas na Figura 2-
9 abaixo (CAVALCANTI, 2017).

Figura 2-9 — Estrutura quimica de aditivos absorvedores. A esquerda referente a

benzofenona e a direita referente a benzotriazola.

O N

Fonte: (CAVALCANTI, 2017).

A maior desvantagem desse tipo de aditivo é a pouca eficiéncia em proteger materiais
com pequenas espessuras do tipo filmes e fibras. Para que um absorvedor de UV seja
considerado ideal, é necessario que 0 mesmo atue sobre a luz proveniente do sol, sem afetar a
coloracdo do polimero, para isto o estabilizante precisara absorver a radiacdo na regido entre
290 a 400nm (CAVALCANTI, 2017).

2.3.2. Antioxidantes primarios

Os antioxidantes primarios, também conhecidos como terminadores de cadeia, agem
inibindo a oxidacdo através da combinacdo dos radicais livres formados no processo
degradativo inicial do polimero, principalmente na etapa de formacdo dos perdxidos,
realizando sua estabilizacdo e, evitando assim, a continuidade da degradacéo
(CAVALCANTI, 2017).

Os representantes principais deste grupo sdo os fendis estericamente impedidos e as
aminas aromaticas secundarias. Os antioxidantes fendlicos agem como doadores de
hidrogénio ou desativadores de radicais livres por meio de rea¢Ges de adi¢do ou transferéncia
de elétrons. Estes apresentam comprovada eficiéncia como estabilizantes de processamento e

também como estabilizantes térmicos em longo prazo. Podem atuar também como
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fotoestabilizantes, porém para esta aplicacdo a sua eficiéncia é baixa. Para aumentar o
desempenho destes estabilizantes € comum combiné-los com outros tipos de estabilizantes
como absorvedores de luz ultravioleta, antioxidantes secundarios e estabilizantes do tipo
aminas estericamente impedidas (HALS) (CAVALCANTI, 2017).

As aminas secundarias estericamente impedidas sdo conhecidas por proporcionar um
menor impedimento estérico e nenhum efeito de estabilizacdo do radical livre causado pelo
anel aromatico. Assim como nos fendis, esses substituintes sdo utilizados ainda para controlar
o coeficiente de difusdo do estabilizante na massa polimérica. Apresentam custo mais baixo
do que os fendis impedidos, no entanto provocam a formacao de cor em termoplasticos. Sdo
empregados principalmente em materiais que contém negro de fumo em sua formulag&o.
Devido a sua toxicidade, ndo podem ser utilizadas em embalagens de alimentos, em artefatos
que ficam em contato direto com alimentos ou em brinquedos para recem-nascidos (PAOLLI,
2008) (CAVALCANTI, 2017).

2.3.3. Antioxidantes secundarios

Os antioxidantes secundarios atuam na desativacdo ou decomposicdo dos
hidroperdxidos, e exibem desempenho excelente quando combinados com antioxidantes
primarios. Transformam o hidroperéxido em produtos ndo radicalares com menor potencial
reativos e termicamente estaveis. Existem varios tipos de antioxidantes secundarios, tais
como: compostos de fdsforo trivalente (fosfitos ou fosfonitos), compostos organicos de
enxofre, como os sulfetos, e os sais metalicos de dialquilditiocarbamatos e ditiofosfatos. Os
mais comuns sdo os fosfitos (PAOLI, 2008) (CAVALCANTI, 2017).

Estes aditivos podem apresentar varios beneficios quando em usos, como por exemplo:
atuar como agentes quelantes’ ou desativadores de metais, regenerar antioxidantes primérios
pela reposi¢do de hidrogénio, decompor hidroperdxidos em substancias ndo reativas, desativar

0 oxigénio singleto?, absorver a radiacéo ultravioleta, agir como sequestradores de oxigénio e,

! Substancias com estruturas heterociclicas de compostos organicos capazes de promover ligacdes

covalentes com ions metalicos.

2 Molécula de oxigénio extremamente reativa em razdo de interacdes e transferéncia de energia de com

outras moléculas excitadas por luz visivel ou ultravioleta.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Cadeia_carb%C3%B4nica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Reatividade
https://pt.wikipedia.org/wiki/Luz_vis%C3%ADvel
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ultravioleta
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em alguns casos, podem aumentar a atividade dos antioxidantes primarios (CAVALCANTI,
2017).

2.3.4. Aminas estericamente bloqueadas (HALS)

As aminas estericamente bloqueadas (HALS) sédo aditivos estabilizantes de radiacdo UV
mais utilizados comercialmente em razdo de seu desempenho. O HALS atua bloqueando a
formacéo de radicais livres e também funciona como antioxidante térmico. Devido a sua alta
massa molar, quase ndo apresenta migracdo para a superficie do material, tornando-o
especialmente adequados para estabilizacdo em longo prazo. Tem como estrutura base a
2,2,6,6 tetrametilpiperidina conforme demonstrada na figura 2-10 abaixo (CAVALCANTI,
2017) (LOMBARDO, POLI e SCHMITT, 2015).

Figura 2-10 — Estrutura molecular do 2,2,6,6 tetrametilpiperidina.

H3C CHj

H;C~ N CH
3 H 3

Fonte: (CAVALCANTI, 2017).

O mecanismo de estabilizacdo do HALS é autorregenerativo, ou seja, ocorre uma
alteracdo estrutural durante a exposicdo a radiacdo ultravioleta, formando radicais nitroxilas
estaveis em razdo da oxidagdo da amina secundaria, que capturam radicais alquila dando
origem a ésteres hidroxil-amina. Estes ésteres, por sua vez, reagem com os radicais peroxil
interrompendo o processo degradativo e regenerando os radicais nitroxila. Este mecanismo
estd representado na Figura 2-11 abaixo (CAVALCANTI, 2017) (LOMBARDO, POLI e
SCHMITT, 2015).
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Figura 2-11 — Mecanismo de acdo de um estabilizante tipo HALS.
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Fonte: (CAVALCANTI, 2017).
2.4. DEGRADAGAO DE POLIMEROS

Primeiramente, importante ressaltar a definicdo de degradacdo de um material como
sendo toda mudanca de estrutura quimica e/ou propriedades fisicas, devido a fatores quimicos
ou fisicos internos e/ou externos ao material, levando a uma diminui¢do nas propriedades de
interesse  (MENA, CACURO, et al., 2020) (MENA, 2013) (BORRELLY, 2002)
(CRISTOFOLLI, 2012).

Em 1861, Hoffman descobriu o efeito do oxigénio na degradacdo da borracha exposta a
intempéries e em 1917 foi encontrada a influéncia da luz na degradacdo de polimeros,
realizando a exposicdo de solucbes de borracha natural a radiacdo UV. O conhecimento de
como e de que forma os processos degradativos ocorrem aumentam o interesse de
desenvolvimento de novos materiais com maior ou menor resisténcia a degradacéo, de acordo
com a aplicacdo a ser realizada, portanto degradacdo pode ser definida como o resultado de
interacbes complexas do material para com os efeitos sinérgicos de radiacdo, temperatura e
umidade, assim como outros fatores do ambiente em que se encontra (MENA, CACURO, et
al., 2020) (MENA, 2013) (BORRELLY, 2002).

Materiais poliméricos apresentam uma variacdo muito grande de aplicacdes e,
dependendo destas, poderdo ficar expostos a fatores que podem alterar suas propriedades
funcionais prejudicando o seu desempenho a que se destina e por isso a importancia da
escolha do material e de suas caracteristicas de interesse. A degradacdo destes materiais
podem ocorrer como um ataque quimico, ou fisico do meio que se encontra, ou ainda pela

combinagdo mista destes agentes degradantes com mudangas em suas estruturas internas e
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consequente perda de importantes propriedades de interesse (CRISTOFOLI, 2012) (MENA,
2013) (BORRELLY, 2002).

Em sistemas multicomponentes, como no caso dos compdsitos, dificilmente os
componentes serdo quimicamente inertes entre si. O mais comum € que 0s produtos da
degradacdo de um componente interajam com o0s produtos da degradacdo dos demais
componentes, acelerando ou retardando a degradacdo do sistema como um todo, ou seja,
podem ocorrer simultaneamente uma fotodegradacdo junto com uma degradacdo termo-
oxidativa (ARAUJO, MANO, et al., 2009) (MENA, 2013) (BORRELLY, 2002).

Importante considerar que a estrutura de qualquer polimero possui defeitos de sintese e
modificagdes causadas por degradacfes advindas de seus processamentos, ocasionando a
formacéo de estruturas croméforas como grupos carbonila e insaturac@es. Estes grupos podem
absorver radiacdo UV e acelerar as reaces degradativas (MENA, CACURO, et al., 2020)
(BORRELLY, 2002).

A degradacgdo dos polimeros é separada em varias categorias em literaturas especificas
podendo ser: termo-oxidativas, termo-mecanica, térmica, fotodegradacdo, entre outras.
Abaixo serd comentados o0s principais processos de degradacdo (MENA, 2013)
(CRISTOFOLLI, 2012) (BORRELLY, 2002).

2.4.1. Tipos de degradacéo

Durante o processamento a degradacdo dos termoplasticos podem ocorrer por
interferéncias mecanicas e/ou térmicas, principalmente quando a temperatura de
processamento for acima da recomendada para o material. O efeito mecénico da degradacéo
estd associado ao cisalhamento do material podendo desencadear a formacdo de
macrorradicais, 0S quais podem reagir com 0 oxigénio, produzindo outros radicais
peroxilicos, iniciando assim o processo de auto-oxidagdo. Dependendo da estrutura quimica
do polimero, o esfor¢co mecanico podera também provocar a despolimerizacéo ou reticulacéo
(CRISTOFOLLI, 2012) (BORRELLY, 2002).

Nos casos de fatores de interferéncias internas a degradacdo poderd ocorrer devido a
propria composi¢cdo do material, com maior ou menor grau de impureza por exemplo,
alterando a cinética de degradacdo do material. Nos casos externos podera ocorrer a oxidagao

do material quando em contato direto com o oxigénio da atmosfera, umidades, ambientes
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agressivos, radiagdo entre outros. A fotodegradacdo, por exemplo, depende de dois fatores
sendo luz e oxigénio, ambos ndo possuem a mesma intensidade de acdo em toda a geometria
do material, portanto, em geral a fotodegradacdo ¢ um fenémeno de superficie, tendo seus
efeitos diminuidos em funcdo da profundidade ou espessura do material. A absorcdo da
radiacdo incidente ndo ocorre em qualquer estrutura quimica, sendo necesséria a presenca de
grupos cromoforos, que absorvem a energia incidente e ddo inicio as rea¢fes fotoquimicas de
degradacdo. Alguns desses grupos cromdéforos importantes séo as carbonilas e as insaturacdes
entre carbonos (MENA, CACURO, et al., 2020) (MENA, 2013) (CRISTOFOLI, 2012)
(BORRELLY, 2002).

Independente da forma de degradacdo do polimero a fase inicial, de qualquer tipo de
degradacdo, sempre estara relacionada com o rompimento de uma ligacdo covalente tanto na
cadeia principal como na lateral. A estrutura gerada neste rompimento, com radical livre, é
reativa e ird desencadear a propagacdo do processo degradativo. Tais formas de iniciacdo
implicam em fornecer energia para o rompimento de uma ligacdo quimica especifica
(CRISTOFOLI, 2012) (BORRELLY, 2002).

A origem da degradacdo de um material polimérico pode ter diferentes aspectos
combinados, dependendo da natureza do material e das condi¢cdes em que sé@o submetidos e
até da utilizacdo de produtos que possam prolongar sua aplicacdo. As formas de iniciacdo por
radiacdo e por via térmica podem ocorrer em situacdes independentes e isoladas, enquanto
que as de iniciacdo por esforco mecanico, termo-mecanica e fotoquimica ocorrerdo sempre

associadas as demais formas de degradacao e nao isoladamente (CRISTOFOLI, 2012).

2.4.1.2.  Fotodegradacédo

A fotodegradacdo é o processo de decomposicdo do material pela acdo da luz, o qual
muda a estrutura primaria do polimero por ocorréncia de cisGes nas cadeias ou por causar
reticulacdo (CRISTOFOLI, 2012) (BORRELLY, 2002).

O termo fotodegradacdo esta relacionado a perda de propriedades de um determinado
material pelo contato na exposicdo a luz. A luz é absorvida nas primeiras camadas do
polimero contendo regides amorfas e/ou cristalinas o que resulta em um processo de
fotodegradacgéo heterogéneo em um mesmo material. A prevaléncia de dominios amorfos leva
a uma maior permeacdo de oxigénio pela massa polimérica ao contrario do efeito que ocorre

em dominios cristalinos. Portanto a permeacdo de oxigénio na massa polimérica é totalmente
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dependente da morfologia do material (MENA, 2013) (MENA, CACURO, et al., 2020)
(BORRELLY, 2002).

As reacOes de degradacdo sdo iniciadas devido a quantidade de energia dos fotons
encontrados na regido do ultravioleta (UV) serem suficientes para exceder a energia de
dissociacdo de ligagdes covalentes dos polimeros. A energia de ligacdo entre C — H pode
variar de acordo com o arranjo da ligacdo do carbono presente na estrutura quimica do
material, sendo que esta energia cresce na seguinte ordem: terciario, secundario e primario.
Portanto, ligacdes entre hidrogénio e atomos de carbono tercidrio podem ter suas ligacdes
rompidas mais facilmente (CRISTOFOLI, 2012) (BORRELLY, 2002).

O processo de fotodegradacdo dos polimeros ocorre em Vérias etapas subsequentes,
cujas equacOes genéricas estdo apresentadas na Figura 2-12. A fotodegradacdo se inicia pela
absorcéo da radiacdo luminosa por grupos cromoéforos presentes na estrutura formando um
radical (A), em seguida ocorre a reagéo entre o radical formado e o oxigénio do ar em contato
com o polimero (B). Estas etapas iniciais serdo efetivas, ou ndo, de acordo com as
intensidades das interacdes luminosas e da quantidade de oxigénio em contato com a
superficie do polimero. Apds a reacdo do oxigénio com o radical, ocorre a reacdo de formacéo
do hidroperéxido (C) e ocorrendo em seguida a cisdo homolitica da estrutura em radicais
alcoxi e hidroxi (D) (MENA, CACURO, et al., 2020) (BORRELLY, 2002).

Figura 2-12 — Conjunto de equacgBes genéricas que representam 0 processo de

fotodegradacéo.
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Fonte: (MENA, CACURO, et al., 2020).

A maioria dos polimeros sintéticos é suscetivel a degradacéo iniciada pela luz visivel,
em torno de 400 a 700 nm de comprimento de onda, e na regido do ultravioleta, com
comprimentos de onda em torno de 200 a 400 nm (CRISTOFOLLI, 2012).
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A classificacdo das faixas energéticas que desencadeiam as reacGes degradativas é
baseada pela absor¢éo de luz nestas faixas de comprimento de onda sendo: UV-A, de 315 a
400 nm, UV-B, de 280 a 315 nm e UV-C, de 200 a 280 nm conforme pode ser observada na
figura 2-13 (CRISTOFOLLI, 2012).

Figura 2-13 — Regifes do espectro eletromagnético.
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Fonte: (CRISTOFOLLI, 2012).

A radiacdo UV-A é a mais comum em nosso cotidiano pois € a prevalecente na radiacao
solar que alcanca a crosta terrestre e por esse motivo é utilizada em laboratérios para
simulacdo de um material exposto a atmosfera. A faixa UV-B € a mais agressiva para
polimeros pois possui 0 maior potencial energético encontrada na nossa atmosfera e crosta
terrestre. A radiacdo UV-B possui energia suficiente para quebrar as ligagdes quimicas das
cadeias principais dos polimeros, levando a mecanismos de iniciagdo responsaveis pela
degradacdo. A radiagdo UV-C, apesar de ser a mais energética entre todas e
consequentemente mais agressiva, a mesma passa por um processo de barreira em nossa
atmosfera e evitando assim que essa radiacdo extremamente prejudicial alcance nosso solo
terrestre (CRISTOFOLLI, 2012) (BORRELLY, 2002).
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2.4.1.3.  Degradacéo fotoquimica

A degradacao fotoquimica de materiais poliméricos € uma preocupacdo frequente no
desenvolvimento de materiais que serdo expostos a intempéries, tanto para produtos que
ficardo expostos durante a sua vida Util, como dos produtos que ficardo expostos ao meio
ambiente apo6s a sua vida atil (MENA, CACURO, et al., 2020).

A degradacdo quimica pode ser evidenciada por meio da presenca de contaminantes,
como residuos de aditivos e/ou impurezas, entre outros diversos tipos de contaminantes.
Algumas destas substancias ndo sdo reativas em atmosfera inerte e no escuro, mas quando
expostos a luz na presenca de oxigénio se tornam eficientes grupos cromoforos. Os
cromoforos mais presentes nos polimeros ou em suas contaminac@es sdo: C=C conjugadas,
anéis aromaticos e C=0 (carbonila) sendo esta Gltima com grande potencial croméforo. Esses
grupos originam transi¢des do tipo 1 — ©n* ou n — w¥, respectivamente, ¢ que formam o
primeiro estado excitado singleto (S;). O estado excitado tripleto é formado pelo cruzamento
intersistema, e € o estado excitado de maior tempo de vida, a partir deste € que ocorrerdo as
reacOes fotoquimicas. Portanto esses grupos croméforos de degradacdo carbonilicos, sdo 0s
principais responsaveis pelos processos de cisdo de cadeia e cisdo de cadeia seguida de
reticulagdo (ARAUJO, MANO, et al., 2009) (CRISTOFOLLI, 2012) (BORRELLY, 2002).

Apbs a formacdo dos grupos carbonilicos, os polimeros podem sofrer dois tipos de
reacOes fotoquimicas, chamadas de tipo Norrish | e Il conforme demonstrado na Figura 2-14
(ARAUJO, MANO, et al., 2009).

Figura 2-14 — Representacdo das reacoes Norrish tipo 1 e II.

v — #CH, — CH;—C- + CHp— CHz—CH;
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Fonte: (ARAUJO, MANO, et al., 2009).

Na reacdo Norrish tipo I, havera a formagdo de radicais livres que na presenca de
oxigénio tendem a iniciar uma reacdo oxidativa em cadeia e podem, na auséncia de oxigénio,

provocar a formacgdo de reticulagdes. No caso da reacdo Norrish tipo Il, onde ocorre a
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formacdo de uma ligagdo dupla C=C na extremidade da cadeia, também serd favorecida
reacdo de oxidagdo. Portanto a presenca de grupos carbonila na macromolécula transforma a
estrutura em um ponto fotoquimicamente instavel, pois estes grupos absorvem luz na faixa de
comprimentos de onda UV do espectro solar. Mesmo em baixas concentracdes, a presenca de
carbonilas serd prejudicial pois elas iniciam processos reativos auto-cataliticos (ARAUJO,
MANO, et al., 2009) (BORRELLY, 2002).

2.4.2. Envelhecimento Acelerado

Uma definicdo geral de envelhecimento pode ser referida como qualquer processo
degradativo produzido pela interagdo entre um material e 0 ambiente em que ele se encontra,
com alteragdo na sua estrutura molecular e de suas propriedades dimensionais, mecéanicas,
elétricas, quimicas ou térmicas (BORRELLY, 2002).

Testes de envelhecimento acelerado e natural sdo comumente utilizados para auxiliar no
estudo do tempo de vida do material. O estudo de envelhecimento acelerado é de grande
importancia para o desenvolvimento de materiais mais resistentes e da grande diversidade ja
existente de aditivos fotoestabilizantes que possam fornecer ao polimero um tempo de vida
atil mais prolongado, assim como a eficiéncia e comparacdo de formulacdes de determinados
componentes do material. Esta técnica de envelhecimento acelerado se torna um grande
diferencial para obtencdo de resultados em periodos muito mais curtos em relacdo as
mudangas das propriedades mecanicas, trincas, mudanga de tonalidade, fragilizacéo, oxidacéo
entre outros fatores (CRISTOFOLI, 2012) (BORRELLY, 2002).

A radiacdo presente em alguns tipos de camara de envelhecimento UV, proporciona
uma reducdo das propriedades dos polimeros associadas as condi¢cbes do uso final
reproduzindo os danos provocados pela radiacdo solar, com consequente diminui¢do de suas
vidas Uteis, causando a degradacdo com cisdo de cadeias e formacgdo de radicais livres
(CRISTOFOLLI, 2012).

O envelhecimento acelerado sob condi¢bes controladas pode prever a vida util de um
material polimérico através de uma relacdo de comparacdo com os fatores naturais do mesmo
material. Fatores como difusdo, permeabilidade, pressdo, taxa de consumo de oxigénio,
espessura do material e presenca de aditivos devem ser levados em conta além de muitos

outros fatores especificos da aplicacéo de cada produto (CRISTOFOLI, 2012).
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As camaras de intemperismo funcionam associando a luz UV com condicOes de
umidade. Desta forma é possivel simular a luz solar e o orvalho. Os tempos de exposicao e 0s
ciclos dependem do tipo de aplicacdo para cada material a ser ensaiado sendo que, para cada
um existem ciclos recomendados de exposicdo, porém ndo normalizados em padrdes
internacionais, visto as grandes alteraces de varidveis de uma determinada regido para outra

em nosso globo terrestre.

No intemperismo natural o raio UV e a condensacdo geralmente ocorrem de forma
separada pois a umidade condensa principalmente a noite e os raios UV estéo presentes na luz
solar do dia. Portanto a grande maioria dos ensaios usam ciclos alternados para simular as
condigdes de luz e umidade separadamente e assim evitar o sinergismo da unido dos dois
fatores, 0 que ndo tornariam os ensaios proximos da realidade. Nestes ciclos a umidade
provoca a tensdo mecanica pelo inchamento e contracdo do material, causados pela flutuacéo
da permeacdo de agua, o que colabora na degradacdo do polimero pois participa nas reacfes
do polimero como hidrolise da cadeia formando radicais hidroxila e peroxila (CRISTOFOLI,
2012).

Os tipos de lampadas utilizadas em camaras de envelhecimento acelerado determinam a
irradiancia espectral e, consequentemente, o comprimento de onda das radiagdes que atingem
as amostras. Algumas camaras de teste trabalham com ciclos de condensacéo e irradiancia. A
temperatura também € importante neste processo, pois um aumento da temperatura provoca

uma aceleracdo na velocidade das rea¢es (CRISTOFOLLI, 2012).

Para polimeros parcialmente cristalinos ou amorfos, a temperatura de transicéo vitrea é
muito importante na mobilidade das cadeias e consequentemente na difusdo do oxigénio do
ambiente nos contatos superficiais (CRISTOFOLI, 2012).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. MATERIAIS

O PS utilizado neste trabalho foi o CBE U249S (poliestireno cristal) da empresa
Companhia Brasileira de Estireno (CBE) fornecido pela empresa LS Industria e Comercio de
Auto Pecas Ltda. — EPP com utilizacdo indicada para moldagens de inje¢do, com indice de
fluidez 17,9 g/10min (200°C / 5 Kg — ASTM D1238), Vicat B de 90,6°C (50N / 50°C/h —
ASTM D1525), densidade de 1,047 g/mL e massa molar (Mw) de 280.000 g/mol conforme
laudo técnico fornecido pelo fabricante, sendo este material o escolhido como matriz para o

processamento da mistura com os taninos vegetais.

As amostras de tanino vegetal da acacia negra (Acacia mearnsii de Wild) da marca
WEIBULL AQ, na forma de p6 aniénico de coloracéo bege e higroscépico, foram fornecidas
pela empresa Tanac S.A. com pH médio de 5,0 (em solucdo aquosa 20% p/v), pureza maior

que 93,5% e densidade de 1,47 g.L™* conforme ficha técnica disponibilizado pelo fabricante.

O reagente empregado durante o processo de preparacdo dos filmes poliméricos

aditivados foi o tetrahidrofurano (THF), da marca Synth.
3.2. PREPARACAO DOS FILMES DE TANINO / POLIESTIRENO

Os filmes foram confeccionados pelo processo de evaporacdo de solvente (casting)
classificados em: PS puro; PS com 1% em massa de tanino; PS com 2% em massa de tanino;
PS com 3% de tanino e PS com 5% em massa de tanino.

Utilizado o solvente tetrahidrofurano (THF) para solubilizar o poliestireno (PS) e o
tanino para cada amostra em separado conforme classificacdo mencionada acima, obtendo-se
solugcdes proporcionais de concentracdes 1g de sélido / 10 ml de THF em quantidades
suficientes para a obtengdo dos devidos filmes. Tais misturas foram preparadas em um becker
de 150 ml e permaneceram dentro de uma capela sob agitagdo mecénica/magnética de 150 a
300 rpm por 1,5 horas (uma hora e meia) para o PS puro e de 2 a 3 horas para PS + tanino e,
em seguida, despejadas em placas de petri tampadas com outras placas de Petri conforme
figura 3-1. As amostras moldadas permaneceram tampadas por uma (01) semana para evitar a

evaporacao rapida do solvente, evitando assim, a formagdo em excesso de bolhas nos filmes.



Figura 3-1 — Placas de Petri com solucdo de PS para evaporacéo

Fonte: O autor

3.3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
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Na Figura 3-2 estd apresentado o fluxograma com as etapas de testes e técnicas de

avaliacdo utilizadas para as caracterizacdes dos filmes poliméricos ensaiados.

Figura 3-2 — Fluxograma das etapas de testes dos filmes poliméricos.
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Fonte: O autor.
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Os filmes de PS preparados foram submetidos ao ensaio de fotodegradacdo, e os
resultados, durante o ensaio e apds trés semanas de envelhecimento acelerado por UV-C,
foram avaliados nas possiveis alteracBes ocorridas em suas propriedades quimicas e fisicas.
Os detalhes das metodologias utilizados nos filmes com exposicdo ao UV estdo descritas no
item 3.4 deste trabalho.

Um fator relevante para os taninos em especifico é que eles sdo de fontes comerciais e
por isso a extracdo e o tratamento destes materiais séo relativamente mecanizados ocorrendo
alteracdes em suas cadeias moleculares, e por se tratar de um material de origem bioldgica,
sdo realizadas mudancas em sua estrutura para a devida comercializagdo (tempo de validade)
com a insercdo de alguns outros grupos funcionais na sua estrutura molecular e que, mesmo
gue em pequenas concentracdes, podem influenciar nos resultados das caracterizacdes e por
este motivo, além dos dados disponibilizados pela ficha técnica do fabricante, os taninos
também passaram por alguns ensaios internos de caracterizacdo para confirmacdo das

propriedades e caracteristicas especificas das amostras fornecidas.

Os ensaios de caracterizacdo realizados especificamente para os taninos puros foram:

GPC, FTIR-ATR, TGA e teor de umidade estando os mesmaos descritos nos subitens abaixo.

Com relacdo ao PS cristal, este por se tratar de um produto tradicional de mercado e
com menores restricdes em relacdo as variagdes de suas propriedades e caracteristicas, foram
mantidos e considerados os dados disponibilizados pelo laudo fornecido pelo fabricante

conforme descritos no item 3.1 deste trabalho.
3.3.1. Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

Para proceder com as determinacfes das massas molares no cromatdgrafo,
primeiramente amostras de 3 a 5 mg de taninos foram dissolvidas em 10 mL de
tetrahidrofurano. As separacbes cromatograficas foram feitas em um cromatégrafo da marca
Agilent Technologies modelo 1260 Infinity 1l Quaternary System, equipado com uma bomba
isocratica modelo G7110B, um termostato multicoluna modelo G7116A, um detector de
indice de refragcdo (RID) modelo G7162A e um injetor manual. Equipamento situado no

laboratdrio de materiais lignocelulésicos da UFSCar — Campus Sorocaba.
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Amostras de 100 puL foram injetadas numa coluna de permeagao em gel GPC/SEC da
marca Agilent Technologies, modelo PLgel 10um 103A. Utilizou-se tetrahidrofurano como

fase movel, a taxa de fluxo de 1 mL/min.

Os resultados obtidos foram analisados com o auxilio do programa Agilent SEC
Software, fornecido pela Agilent Technologies, obtendo-se 0 MN (massa molar média
numerica), 0 MW (massa molar média por peso) e a PD (polidispersidade).

3.3.2. Anadlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas do tanino vegetal bruto foram realizadas, em duplicata,
utilizando-se um equipamento Pyris TGA do fabricante Perkin Elmer situado no laboratério
de materiais lignoceluldsicos da UFSCar — Campus Sorocaba.

As amostras, com massa aproximada de 7 mg, foram colocadas em panelas de platina e
aquecidas de 25 a 800°C com razdo de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de ar

sintético com fluxo de 20 mL/min. Este ensaio foi realizado em duplicata.
3.3.3. Teste de Teor de Umidade

O ensaio de teor de umidade foi realizado, em triplicata, com o auxilio de um analisador
de umidade modelo MX-50 da marca A&D Company Limited localizado no laboratério de

materiais lignocelulésicos da UFSCar — Campus Sorocaba.

Foram pesados aproximadamente 10g de tanino vegetal e deixados em aquecimento até
0 ponto de equilibrio da perda de massa na temperatura de 105°C para coleta do resultado
obtido.

O objetivo deste teste foi de avaliar o grau de absorcdo de agua do tanino vegetal puro
comparando o resultado deste ensaio de teor de umidade com os obtidos nos ensaios de TGA
e a possivel influéncia desta caracteristica nos ensaios de angulo de contato das amostras
poliméricas, além da utilizagdo do equipamento para prévia desumidificagdo do material para

0s preparativos dos demais ensaios e nos preparos das amostras.
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3.3.4. Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) com refletancia total atenuada (ATR)

3.3.4.1. Espectroscopia na regido do infravermelho do tanino vegetal

Os espectros foram obtidos com o auxilio de um espectrofotémetro Nicolet IR 200 FT-
IR no modo de absorbancia utilizando-se como pardmetros de testes a resolugdo de 4 cm™,
acumulacBes de 48 varreduras e faixa de leitura de 4000 a 400 cm™. Equipamento localizado
no laboratério multiusuario da Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar), Campus
Sorocaba — SP.

Para fins de identificacdo, os espectros obtidos foram comparados com literaturas
analogas. Associada a este ensaio foi também utilizada a técnica de refletancia total atenuada
(ATR) que possui uma melhor sensibilidade restringida a superficie do polimero e com isso

fornecendo resultados mais confiaveis e precisos.

A finalidade do uso desta caracterizagdo tem como objetivo principal a avaliacdo na
comparagdo de espectros entre o tanino vegetal puro com as amostras poliméricas de
poliestireno aditivadas com este produto e verificar, assim, a existéncia ou ndo, de
interferéncias nos espectros obtidos, visto que ambos possuem estruturas moleculares

semelhantes.
3.3.4.2. Espectroscopia na regido do infravermelho dos filmes poliméricos aditivados

Os espectros na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) das
amostras fotodegradadas e de controle, sem exposicdo ao UV, foram estudadas em um
espectrofotometro Nicolet IR 200 FT-IR, com uma resolucdo nominal de 4 cm™ e nimero de
onda de 4000 a 400 cm™ (infravermelho médio — MIR), utilizando 48 varreduras no modo de
ensaio de absor¢cdo, uma vez que, este modo prové informacgdes da formacdo de grupos
funcionais de todo o polimero. Associada a este ensaio foi também utilizada a técnica de
refletdncia total atenuada (ATR) que possui uma melhor sensibilidade restringida a superficie
do polimero e com isso fornecendo resultados mais confidveis e precisos, uma vez que a

incidéncia de radiacdo do UV é mais intensificada na superficie exposta do material.

Equipamento localizado no laboratério multiusuario da Universidade Federal de Séo
Carlos (UFSCar), Campus Sorocaba — SP.
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Neste trabalho a utilizacdo do FTIR propde um acompanhamento de estudo para a
degradacdo fotoquimica das amostras poliméricas de poliestireno aditivadas com taninos
vegetais, por meio da exposi¢ao do material a luz UV do tipo “C”, em distintos intervalos de
tempo (01, 02 e 03 semanas ou 168, 336 e 504 horas aproximadamente). Foram avaliadas as
alteracbes dos grupos quimicos associados a fotodegradacdo usando como parametros a
absorcdo de carbonila ocorrida no envelhecimento das amostras, e comparando estas
absorcbes em funcdo do tempo de degradacdo e através da comparacdo entre as areas das
bandas de interesse, para determinar a quantidade relativa das alteracGes entre 0s grupos

quimicos estudados, neste caso, a carbonila (C=0).
3.3.5. Medicéo do Angulo de Contato dos filmes poliméricos

A relacdo de mudanca no carater de natureza hidrofilica / hidrofébica das amostras
poliméricas de PS puro e aditivadas com taninos, antes e apos o envelhecimento acelerado por
UV, foram avaliadas a temperatura ambiente aproximada de 24°C, medindo o angulo de
contato de uma pequena quantidade de uma gota de agua (ca. 2 uL) deionizada depositadas
sobre o substrato, usando um equipamento goniémetro localizado no laboratério multiusuario
da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar), Campus Sorocaba - SP da marca Ramé-
Hart, modelo 250 Standart equipado com seu respectivo software de captura de imagem
digital e andlise do perfil da gota em seu respectivo angulo de contato que foram obtidas
imediatamente apds a deposicdo das gotas em 2 (dois) locais distintos nas superficies dos

filmes.

O angulo formado entre a superficie e a tangente a gota, foi medida 10 vezes para cada
gota e calculada a média para cada amostra polimérica que foram previamente fixadas em

uma base de vidro.

As medidas de angulo de contato foram realizadas na superficie dos filmes em que

ocorreu a incidéncia da exposi¢do da radiagdo UV.
3.3.6. Espectroscopia na regido do Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

As amostras de poliestireno aditivadas com taninos e envelhecidas por fotodegradacéo
UV foram analisadas utilizando o espectrofotémetro UV-VIS-NIR 3600 Plus, do fabricante
Shimadzu, em tiras retangulares de 1,0 x 3,0 cm e fixadas no porta amostra do equipamento

com auxilio de um prendedor de presséo. Os espectros foram obtidos na faixa de 200-400 nm
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utilizando o software UV Probe. As amostras foram analisadas nos modos de absorbancia.
Equipamento localizado no laboratorio multiusuario da Universidade Federal de S&o Carlos
(UFSCar), Campus Sorocaba — SP.

Uma amostra de poliestireno sem tanino e sem envelhecimento foi utilizada como
branco para a medida das demais amostras, visando destacar apenas as absorcOes
caracteristicas do tanino e as modificagdes geradas pelo envelhecimento das amostras que

passaram por esse tratamento.
3.4. ENSAIO DE ENVELHECIMENTO ACELERADO EM CAMARA DE UV

As amostras poliméricas confeccionadas e aditivadas, assim como a matriz sem
aditivacdo, foram tratadas com altos niveis de luz ultravioleta para determinar a degradacdo
do material sob exposigdo de luz UV de alta intensidade (UV tipo “C”) que contempla a faixa
de 100 a 280 nm. Essa faixa do ultravioleta foi escolhida por ser a mais energética e assim

adiantar o envelhecimento das amostras em um menor tempo de teste.

Para realizar a exposicdo das amostras & luz UV, foi utilizada uma cémara de
fotodegradacdo do tipo labmade localizado no laboratério multiusuario da Universidade

Federal de S&o Carlos (UFSCar), Campus Sorocaba — SP, conforme figura 3-3.

Figura 3-3 — Equipamento de fotodegradagdo UV utilizado no experimento de

envelhecimento acelerado.

Fonte: O autor.
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No equipamento utilizado, sua lateral possui uma abertura com uma ventoinha acoplada
com a funcdo de renovar a atmosfera interna do equipamento. Essa renovagdo é importante
para o controle das variaveis do experimento, por dois motivos: 1) Em presenca de radiacéo
UV, o gas oxigénio (Oy) entra em equilibrio com a formacéo de 0zdnio (O3) que também atua
como oxidante. Para que a degradacdo seja predominantemente produto da reacdo do gas
oxigénio com o polimero exposto a radiacdo UV, sem a participacdo significativa do gas
0zOnio, a ventoinha precisa ser utilizada; 2) O ozonio absorve na faixa do ultravioleta, o que
pode diminuir a incidéncia de radiacdo UV na superficie do polimero (MENA, CACURO, et
al., 2020).

Figura 3-4 — Representacdo esquematica da cdmara de fotodegradacdo contendo as

principais dimensdes do gabinete.
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Fonte: (MENA, CACURO, et al., 2020).

A Figura 3-4 traz as dimensdes e geometria do equipamento utilizado. Nas paredes
laterais também ha furos menores por onde passam parafusos que apoiam a tampa com
lampadas, permitindo assim o ajuste em diferentes distancias entre as amostras e as lampadas
que podem ser variadas de acordo com a necessidade e a poténcia das lampadas utilizadas (as
dimensbes das lampadas variam com a poténcia e com a faixa de comprimento de onda
emitida) (MENA, CACURO, et al., 2020).
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Para este experimento as amostras foram acomodadas no interior da cdmara conforme
ilustrado na figura 3-5 a uma distancia de 20 cm entre a base do equipamento e as lampadas
UV-C e, alinhadas paralelamente com os comprimentos das lampadas para um ensaio

uniforme durante a radiagcdo luminosa.

Figura 3-5 — Acomodacéo das amostras na cdmara de UV.

Fonte: O autor

Neste modelo de camara a energia incidente é maior na regido logo abaixo do meio da
lampada e menor nas extremidades e por esse motivo o alinhamento e paralelismo das
amostras se tornam importantes para a uniformidade da fotodegradacdo. Ainda neste aspecto
de uniformidade, a parte interna da camara foi forrada com folhas de papel aluminio para
melhorar, por reflexdo, a energia incidente nas amostras poliméricas vindas das extremidades
das lampadas. As lampadas utilizadas foram do tipo fluorescentes, germicidas, de 15 W de
poténcia, com emissdo maxima no comprimento de onda de 254 nm, energia incidente de 610
+ 10 uW.cm™. Essa faixa do ultravioleta foi escolhida por ser a mais energética e assim
acelerar o envelhecimento das amostras em um menor tempo de teste (MENA, CACURO, et
al., 2020).

A pressdo, temperatura e altura entre as lampadas e amostras ndo foram alterados
durante o processo de exposi¢do dos materiais na cdmara, uma vez que esses testes tiveram o
objetivo especifico de estudar a eficiéncia da propriedade antioxidante do tanino na matriz
polimérica contra os efeitos da radiacdo UV, na tentativa de evitar ao maximo possiveis
alteracdes e assim minimizar as interferéncias nas comparagdes dos resultados dos ensaios

posteriores.

Foram ensaiadas o total de 15 amostras em placas de Petri devidamente identificadas

entre PS puro e aditivados com teores variados de taninos vegetais sendo elas: 1%; 2%; 3% e
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5%. Estes teores de aditivagcdo foram baseados em artigos similares com aplicagdes de
incorporagdes de substancias lignocelul6sicos para producdo de filmes poliméricos, cujas
concentracdes variavam em até 8% em massa de aditivos (CAMPAGNER, MORIS, et al.,
2014).

Foram realizados intervalos de exposicdo em cémara de envelhecimento UV-C
distintos, sendo: 1, 2 e 3 semanas (aproximadamente 168, 336 e 504 horas). A cada ciclo

semanal foram retiradas amostras para os devidos ensaios (5 placas de petri a cada semana).

Este periodo de exposicdo foi escolhido para uma melhor adaptacdo programada para
um acompanhamento semanal do ensaio e tambem na tentativa de uma melhor uniformidade
dos resultados a serem coletados, visto que até 0 momento ndo h& normas especificas para
padronizacdo de tempos de exposicdo para simulacbes de exposicdo UV-C em filmes
poliméricos aditivados e sendo assim utilizados padroes de tempos de exposicao proximos de
outras literaturas (MENA, CACURO, et al., 2020) (CCDM DEMA UFSCAR, 2020).

As espessuras das amostras dos filmes poliméricos seguiram um padrdo de 0,14 a 0,15

mm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do estudo das preparacfes dos filmes poliméricos, caracterizagdes dos
taninos vegetais e da fotodegradacdo dos filmes de PS puro e aditivados com taninos, com e
sem exposicdo ao envelhecimento acelerado em camara de UV, estdo apresentados nos
subitens a seguir, levando-se em consideracdo as caracteristicas quimicas e fisicas dos filmes

de acordo com a sua composicao de aditivagéo.
4.1. PREPARACAO DOS FILMES POLIMERICOS

Os filmes poliméricos foram desenformados das placas de Petri apds 01 semana de
repouso para evaporacdo do solvente. Em analise visual as amostras de PS puro ficaram
homogéneas e com poucas bolhas demonstrando uma boa eficiéncia da metodologia utilizada

conforme ilustra a figura 4-1 abaixo.

Figura 4-1 — Filmes de PS apds secagem do solvente.

Fonte: O autor.

Para os filmes de PS aditivados com tanino, as amostras com teores de taninos de 1% e
2%, ilustradas pela figura 4-2, apresentaram-se homogéneas e sem bolhas mas com uma
tonalidade mais opaca e levemente tendentes ao tom de bege-avermelhado em fungdo da
adicao do tanino que possui estas caracteristicas em sua cor natural.
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As amostras com 3% e 5% de taninos apresentaram aspecto com um pouco mais de
manchas ao longo da area do filme demonstrando uma homogeneizacdo aparentemente
inferior em relacdo as amostras com menores teores, conforme ilustrada na figura 4-3, e com
tonalidades de cor um pouco mais intensificadas em relacdo as caracteristicas visuais das

demais amostras com menores teores de taninos.

Figura 4-2 — Filmes de PS com adi¢do de 1% de tanino (A) e com 2% de tanino (B).

Fonte: O autor.

Figura 4-3 — Filmes de PS com adic&o de 3% de tanino (C) e com 5% de tanino (D).

Fonte: O autor.

Apesar das manchas e das variacdes de tonalidades apresentadas nos filmes, os mesmos
foram submetidos ao ensaio de fotodegradacdo, sendo possivel assim avaliar e validar a
metodologia “casting” utilizada caso ndo apresentassem divergéncias significativas nos

demais ensaios apos a exposicao a radiagdo UV na camara de envelhecimento acelerado.
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4.2. CARACTERIZAC}AO DOS MATERIAIS
4.2.1. Caracterizac¢ao do tanino

As caracterizagdes realizadas das amostras de taninos vegetais demonstraram uma
consisténcia nas informacdes confirmando, em seus resultados, as principais caracteristicas

dos grupos tanicos de base proantocianidina.

Figura 4-4 — Proantocianidina e seus possiveis radicais.
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Fonte: (SILVA, 2020).

As proantocianidinas sdo estruturas quimicas de taninos do tipo condensados ricos em
grupos catequinicos cujas variacbes baseiam-se na disposicdo molecular de seus radicais
conforme ilustra a figura 4-4. Tais estruturas quimicas da proantocianidina estdo fortemente
presentes nos taninos extraidos da espécie acécia negra conforme informado pelo “datasheet”

do fabricante do produto fornecido.

Foram realizados ensaios de termogravimetria (TGA); cromatografia de permeacdo em
gel (GPC), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-

ATR) e teor de umidade conforme demonstrados a seguir.



56

4.2.1.1. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) e refletancia total atenuada (ATR)

A Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR em
inglés), é uma técnica espectroscopica vibracional, onde um feixe na regido do infravermelho
é incidido na amostra de interesse. O equipamento de FTIR trabalha em diferentes espectros
dentro da regido do infravermelho, podendo ser classificado em trés grupos: Infravermelho
proximo (NIR sigla do inglés), com um nimero de onda (v) de 12.800 a 4000 cm™;
Infravermelho médio (MIR sigla em inglés), com um nimero de onda de 4000 a 400 cm™:;
Infravermelho distante (FIR sigla do inglés), com um ndmero de onda de 400 a 10 cm™
(MENA, CACURQO, et al., 2020).

Alguns equipamentos abrangem todos os espectros dentro da regido do infravermelho,
no entanto, em sua maioria 0S equipamentos abrangem apenas um espectro especifico
(MENA, CACURQO, et al., 2020).

Na técnica, o feixe é incidido na amostra e pode causar uma vibracdo rotacional ou
translacional nas ligacGes quimicas entre os elementos presentes na composi¢do do material.
Cada ligacdo quimica vibra em uma frequéncia especifica caracteristica, sendo possivel
caracterizar o material com essa técnica. Depois de incidido sobre a amostra, o feixe € lido
por um receptor. De acordo com a transmiss@o ou absorcdo e medida da intensidade e forma
dessa interacdo, é possivel investigar os grupos quimicos presentes nas amostras atraves dos
espectros obtidos para materiais diversos, inclusive polimeros como o caso deste experimento
(MENA, CACURQO, et al., 2020).

A vantagem do uso da espectroscopia no infravermelho é o fato de ser uma técnica
rapida, que necessita de pequena quantidade de amostra, ndo é destrutiva e possui alta
seletividade (CAMARGO, 2009).

No espectro apresentado na figura 4-5 foi possivel identificar as principais bandas dos

grupos caracteristicos da familia das proantocianidinas catequinicas.
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Figura 4-5 — Espectro de FTIR do tanino vegetal puro.
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Fonte: O autor.

Conforme figura 4-5, pode ser verificada a deformacdo axial do grupo O—H juntamente
com as deformagdes axiais dos C—H aromaticos na faixa de 3400-3100 cm™ (A); deformacao
axial C=C do anel aromatico em 1600-1450 cm™ (B); deformac&o axial assimétrica de C—O—
C em 1280 cm™ (C); deformacéo angular de O—H e deformagcéo axial de C—O em 1200-1000
cm™ (D) e deformacdo angular fora do plano de C—H aromético de 850-600 cm™ (E). Os
dados obtidos neste ensaio assemelham-se aos resultados obtidos por (VERZA, 2006)
(DEGUCHI, 2014) ao caracterizar a substancia catequina com esta técnica com a diferenca de

terem usadas pastilhas KBr e no modo de transmitancia.

Importante ressaltar o resultado desta caracterizacdo pois o espectro da figura 4-5
apresentado demonstra a similaridade dos grupos funcionais do tanino vegetal em relacéo a
matriz polimérica de poliestireno, na qual foi adicionada, e que serdo melhor discutidas nos

espectros de FTIR dos filmes aditivados ao longo do trabalho.
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4.2.1.2.  Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

A cromatografia de permeacdo em gel (GPC) é o método mais utilizado para determinar
as massas molares dos taninos, cujas propriedades com influéncias em sua processabilidade e

aplicacdes, estdo diretamente relacionadas com as massas molares especificas.

A cromatografia de permeacdo em gel € um meio de separagdo de componentes
individuais de uma amostra complexa, como 0 caso dos taninos vegetais, e por esse motivo,
entre as diferentes técnicas cromatogréaficas, essa €, em geral, a mais amplamente utilizada na
analise dos taninos devido a sua praticidade e rapidez nos ensaios. A solucdo da amostra
permeia atraves dos poros de um material em gel, com selecdo das moléculas da amostra, de
acordo com seus volumes hidrodindmicos (tamanhos efetivos na solugdo). Geralmente, a
cromatografia de permeacdo em gel é executada com polimeros ndo polares e solventes
organicos. A separacdo cromatografica depende, exclusivamente, do tamanho molecular do
polimero, sem influéncia de outros fenébmenos, como adsorcao, particdo ou troca de ion e por
isso tornando-se apropriado para o estudo da massa molar média das moléculas dos taninos
vegetais (CARNEIRO, VITAL, et al., 2010).

Na Tabela 4-1 estdo apresentada a massa molar média numérica (Mn), massa molar
média por peso (Mw) e a polidispersidade (PD) do tanino vegetal comercial de acacia-negra
obtidas no ensaio cromatogréafico e analisados pelo software Agilent SEC versdo 2.1.9.34851.

Tabela 4-1 — Massa molar média numérica (Mn), massa molar média por peso (Mw) e

polidispersidade (DP=Mw/Mn) dos taninos (em gramas/mol).

Tanino MW MN PD

Acacia Negra 311 77 4,04
(Comercial)

Fonte: o Autor.

De acordo com o resultado obtido foi possivel observar que as massas molares da
amostra coincidem com o da familia flavondide do tipo catequinicos dos taninos vegetais cuja
massa molar (Mw) em literatura informa valores aproximados de 290 a 330 g/mol. Outro fator
caracteristico dos grupos catequinicos, também indicado por outros autores (ISAZA, 2007)
(VERZA, 2006) (BEZERRA, 2012), foi a identificacdo dos grupos funcionais da catequina no
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comprimento de onda aproximado de 280 nm do detector de UV acoplado ao cromatdgrafo e
evidenciado pelo software do equipamento.

Este resultado demonstra que este tanino vegetal em especifico possui uma massa molar
baixa em relacdo a grande diversidade de taninos existentes na natureza. Isso pode ser
justificado pelo fato destas amostras serem de taninos de origem comercial, ou seja, que
passaram por varios processamentos industriais ocasionando reducdo em suas cadeias
moleculares. Assim como a massa molar, a polidispersidade também podera ser justificada
por essas alteracfes de tamanho de cadeias também associadas com uma alta heterogeneidade
ja originada pela extracdo do tanino em nossa flora de recursos da acacia negra (CARNEIRO,
VITAL, et al., 2010).

4.2.1.3.  Termogravimetria (TGA)

As curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas (dTG) apresentadas na figura 4-6
mostram as perdas de massa em fun¢do da temperatura. A derivada (dTG) é representada por
picos decrescentes cujas areas sdo proporcionais a perda de massa original, permitindo assim

uma visualizacdo mais precisa dos pontos térmicos de decomposicao.

Figura 4-6 — Curvas TG e dTG do tanino vegetal.
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Fonte: O autor.
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Na regido proxima dos 100°C a perda de massa da amostra relaciona-se a agua presa na
estrutura altamente hidrofilica do tanino, que possui uma grande extensdo de grupos OH. De
acordo com este primeiro evento demonstrado na curva, o teor de umidade determinado para
as amostras em duplicata foi de 9,31% em um ensaio e de 9,42% no segundo ensaio obtendo-
se uma média de 9,36% em massa. Este resultado obtido apresenta uma regularidade nas
literaturas existentes que informam uma variagdo normal de 8% a 14% para os produtos a
base de taninos em geral e portanto resultando em dados compativeis (RAMIRES, 2010)
(VERZA, 2006).

No decorrer do ensaio, € possivel observar que a amostra de tanino apresentou uma
estabilidade térmica até a regido proxima dos 250°C sem variacGes significativas de perdas de
massa e que, somente apos esta temperatura, € que se inicia 0 primeiro ponto de variacao de
massa observada pela curva de derivada primeira. Visto isso pode-se realizar uma analogia de
que o material podera ser utilizado até este parametro nos processos de aplicacdo comerciais /

industriais sem preocupacGes em relagdo as suas propriedades térmicas.

A partir dos 250°C inicia-se um evento de pico intenso em torno dos 326°C na curva de
dTG das amostras, podendo ser responsavel pelas quebras das ligacdes simples de C-H, C-0O,

C-C, além da desidratacdo, descarboxilacdo e descarbonilagdo (RAMIRES, 2010).

Apos 0s 450°C e, com pico intenso na dTG em torno dos 514°C, ocorre um processo
acentuado de perda gravimétrica referente a decomposicdo do grande indice de anéis
aromaticos presentes na estrutura molecular do tanino. Os anéis aromaticos possuem uma
maior estabilidade térmica e necessitam de uma maior energia de ativacao para decomposicao
e, por este motivo, sdo os Ultimos componentes a apresentarem a perda de massa. Ao iniciar
esta decomposicdo ocorre a ruptura das ligagdes C—C com uma liberacdo de agua, CO e CO,
além de rearranjos estruturais (RAMIRES, 2010) (ALESI, 2019).

A alta intensidade deste evento demonstrada pela curva dTG indica que essa estrutura
remanescente de aromaticos foi decomposta de forma constante ate sua finalizagao. Isto pode
ter ocorrido devido a esta estrutura ja possuir uma baixa massa molar, visto que a
decomposicdo deste evento em alguns materiais lignoceluldsicos de estrutura semelhante
ocorrem de forma gradual, ou seja, primeiro passam de estruturas moleculares maiores para
menores e depois para o final da decomposicdo. Esta ocorréncia possivelmente possa ser

explicada pelo fato do tanino vegetal utilizado no estudo ser de origem comercial, em que o
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material passa por muitos processamentos industriais, acarretando uma baixa massa molar e
que pode ser demonstrado pelos resultados dos ensaios de GPC (RAMIRES, 2010) (ALESI,
2019).

Acima dos 600°C restaram apenas 0S sais minerais e impurezas da carbonizacdo dos
produtos degradados as cinzas com teor residual proximo do 1% em massa em ambos 0s

ensaios.
421.4. Teste Teor de Umidade

A desumidificacdo do tanino, assim como uma etapa utilizada em qualquer outro
polimero a ser processado, foi realizada antes de sua utilizagdo nas etapas de preparo das
amostras e também para os devidos ensaios de caracterizacdo. Contudo ao utilizar o
equipamento analisador de umidade também foi possivel realizar uma comparagdo do teor de

umidade encontrada no tanino com os resultados obtidos pelos ensaios de TGA.

Figura 4-7 — Teste do teor de umidade do tanino puro.
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Fonte: O autor.
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Conforme verificado, na figura 4-7, foram obtidos resultados diretos dos valores de

umidade conforme detalhados na tabela 4-2 abaixo.

Tabela 4-2 — Resultados dos valores de umidade do tanino vegetal puro.

Ensaios Valores Obtidos (%)
13 Amostra 10,8
28 Amostra 11,4
32 Amostra 11,5
Meédia Obtida com CV 11,2+0,4

Fonte: O Autor.

A média dos resultados dos testes foi de 11,2% conforme demonstrado na tabela 4-2.
Este valor, apesar de um pouco divergente em relacdo a média de 9,36% obtida pelos ensaios
de TGA, pode ser justificado pela diferenca da umidade relativa do ar entre os periodos de
intervalos dos ensaios. O ensaio de TGA foi realizado em um periodo de forte estiagem e com
baixa umidade relativa do ar. O teste de teor de umidade foi realizado em um periodo de

semana chuvosa de alta umidade relativa do ar.

Independente dos fatores climaticos, em ambos o0s ensaios o0s valores obtidos
encontram-se dentro da normalidade conforme apontada em literaturas similares (RAMIRES,
2010) (VERZA, 2006). Importante ressaltar que estes resultados e observacdes reforcam as
caracteristicas hidrofilicas do tanino vegetal conforme evidenciadas nos testes de angulos de
contato realizados ap6s os ensaios de envelhecimento acelerado e descritos no item 4.3.4.
deste trabalho.

4.3. ENSAIO DE ENVELHECIMENTO ACELERADO

Os filmes foram colocados dentro de uma camara de fotodegradacdo UV-C por
intervalos de até 3 semanas (500 horas aproximadas), contudo alguns filmes foram retirados
em diferentes intervalos de tempo (semanalmente ou 168 horas aproximadas), devidamente
planejados e registrados, para andlise de acompanhamento da degradacdo auxiliada pela
técnica de FTIR-ATR.
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4.3.1. Avaliacdo dos filmes poliméricos com e sem exposi¢do ao UV

As placas de petri com as amostras ensaiadas foram retiradas semanalmente da camara
de envelhecimento acelerado UV nas quantidades exatas conformes identificacdes e periodos
pré-programados de fotodegradacdo e acomodadas em local especifico para posteriores

avaliagOes.

Figura 4-8 — Comparativo visual das amostras com e sem exposi¢do ao UV. Da
esquerda para direita relativo ao aumento da concentracdo de tanino vegetal. De cima para

baixo relativo ao aumento da exposicdo de UV.
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Fonte: O autor.

Visualmente foi possivel verificar as diferencas entre as tonalidades das amostras de
acordo com o tempo de exposicdo ao UV e das concentracdes de taninos vegetais conforme
figura 4-8. De acordo com o ja mencionado anteriormente no item 4.1 em que, com 0
aumento da adicdo de tanino, j& se intensificava a tonalidade das amostras, ap0s o
envelhecimento acelerado a tonalidade ficou com maior tendéncia para o avermelhado

conforme o aumento do tempo de exposicdo ao UV e do aumento da concentragédo de tanino.
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Além da analise visual, as amostras fotodegradadas também passaram por avalia¢des
nos métodos de caracterizagbes do tipo FTIR-ATR e UV-Vis para verificacdo do grau de
protecdo antioxidante ocorrido, além dos testes de angulo de contato para estudo de possiveis
alteracdes do comportamento superficial dos materiais em relacdo a absorcdo de agua, visto
que literaturas informam o aumento hidrofilico da superficie de filmes poliméricos em geral
apos os ensaios de fotodegradacdo. Todos estes métodos permitiram obter importantes

informacdes das amostras estudadas conforme descritos a seguir.
4.3.2. Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis)

Os filmes de PS com taninos, apds a exposicdo ao envelhecimento acelerado, foram
avaliados por espectroscopia de ultravioleta-visivel quanto ao comprimento de onda de

absorcdo méaxima conferido pelo tanino ao polimero.

Esta técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta visivel pode ser utilizada para a
deteccdo de substancias formadas nas amostras durante o periodo de exposicdo a
fotodegradagcdo e que absorvem a radiagdo UV nesta faixa de comprimento de onda,
principalmente em relacdo a formacdo de cor, grupos carbonilas, anéis aromaticos ou duplas
ligacbes C=C (CRISTOFOLI, 2012). A técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta
visivel (UV-Vis) é muito utilizada devido a sua rapidez de respostas, baixo custo operacional
e elevada confiabilidade de resultados.

Na avaliacdo dos espectros foi possivel verificar a presenca das concentracdes de
taninos presente no polimero, e de forma proporcional em suas quantidades, além de indicar a
extensdo do processo de degradacdo, cujas absorcdes maximas ocorreram no comprimento de

onda aproximada de 280nm.

Nos ensaios realizados nas amostras de PS puro ndo foi possivel constatar o
aparecimento de bandas de absor¢cdo, nem mesmo por grupos cromoforos (como C=0O por
exemplo) em comprimentos de onda na regido do ultravioleta (200 a 400 nm) conforme
também observado por (DEGUCHI, 2014) (CRISTOFOLI, 2012) em seus experimentos
semelhantes e por este motivo os resultados dos espectros das amostras de PS foram utilizadas
como linha de base (“baseline”) para avaliagdo comparativa dos demais espectros obtidos

(espectros de diferencgas).
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Figura 4-9 — Espectros de ultravioleta UV-Vis dos filmes poliméricos de PS com

taninos antes do envelhecimento acelerado.
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Fonte: O autor

Na analise da figura 4-9 é possivel observar os espectros com bandas de absorc¢Ges
préximos dos 275 nm de comprimento de onda quando o PS é aditivado com pequenas
porcdes de tanino. Esta intensidade espectral pode ser atribuida aos grupos hidroxila livres e
eterificados presentes na constitui¢do do tanino (JABLONSKY, KOCIS, et al., 2015).

Os filmes de PS aditivados com taninos ap6s a exposicdo a fotodegradacdo UV
apresentaram acréscimos significativos nos picos de absor¢cdo maxima na mesma regido de
280 nm, sendo estes acréscimos caracteristicos dos produtos gerados pela degradacao do PS

conforme figuras de 4-10 a 4-16 abaixo.
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Figura 4-10 — Espectros de ultravioleta UV-Vis dos filmes poliméricos com 1% de

taninos apos envelhecimento acelerado.
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Figura 4-11 — Espectros de ultravioleta UV-Vis dos filmes poliméricos com 3% de

taninos apos envelhecimento acelerado.
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Figura 4-12 — Espectros de ultravioleta UV-Vis dos filmes poliméricos com 5% de

taninos apos envelhecimento acelerado.
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Os espectros de UV-Vis demonstrados nas figuras de 4-10 a 4-12 apresentaram

intensidades uniformes no comprimento de onda de 280 nm.

As bandas de absorcao obtidas nas curvas espectrométricas das amostras com aditivacao
de taninos e envelhecidas pela cdmara de UV demonstram sobreposi¢cdes de absorbancias em
relacdo a amostra com tanino antes da exposicdo ao envelhecimento acelerado visto que todos
0s comprimentos de onda destas regides de maior intensidade ocorrem nas faixas de 275 a
280 nm.

Com isso é possivel considerar que a técnica de espectroscopia de ultravioleta visivel
pode ser utilizada de forma eficaz para acompanhamento quantitativo de taninos presentes nos
filmes assim como também dos constituintes integrantes e gerados pelo processo de

fotodegradacdo.

Esta sobreposicdo pode ser justificada pelo grande numero de substancias cromdforas
formadas pela fotodegradacédo do poliestireno. Em geral, os grupos cromaforos responsaveis
por esta absor¢do na regido UV em 280nm podem ser principalmente compostos fenolicos,
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acidos benzoicos, carbonilas, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos com dois ou mais anéis,
(LOUREIRO, 2015).

Nas figuras de 4-13 a 4-15 foi possivel observar a evolucéo dos espectros em relacéo as

concentragdes de taninos ao longo das semanas de exposicdo ao envelhecimento acelerado.

Figura 4-13 — Espectros de ultravioleta UV-Vis dos filmes poliméricos com taninos

apos 01 semana de envelhecimento acelerado.
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Figura 4-14 — Espectros de ultravioleta UV-Vis dos filmes poliméricos com taninos

apos 02 semanas de envelhecimento acelerado.
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Figura 4-15 — Espectros de ultravioleta UV-Vis dos filmes poliméricos com taninos

apos 03 semanas de envelhecimento acelerado.
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Na absorcdo demonstrada no comprimento de onde 280 nm pode se observar a
contribuicio das transicdes m — n*° resultantes dos anéis aromaticos da estrutura quimica dos
taninos na composicdo das amostras e que possuem a capacidade de absorver a luz
ultravioleta além dos grupos hidroxila livres e eterificados. A intensidade espectral a 280 nm é
influenciada significativamente pela presenca de substituintes insaturados no carbono o de
uma cadeia lateral (como grupo carbonil, ligagcdo dupla, entre outros), conforme situacéo
exposta por (MULLER, 2017) (PARIT, SAHA, et al., 2018) (JABLONSKY, KOCIS, et al.,

2015) ao caracterizar amostras com compostos, similares ao tanino, a base de ligninas.

Na figura 4-16 os resultados representados pelas absor¢cdes em 280 nm demonstram a
efetividade das concentragfes de taninos de forma uniforme e concisa entre as amostras
demonstrando uma boa dispersdo alcancada na preparacdo dos filmes pelo método de
“casting” e, descartando assim, a duvida gerada inicialmente, descrito no item 4.1. do trabalho
na ocasido da analise visual dos filmes logo apés a retirada das placas de petri. Também é
possivel relacionar esta boa dispersdo das concentracbes de tanino com os resultados obtidos
nos espectros de FTIR (item 4.3.3. deste trabalho) em que o nivel de protecdo antioxidante
também se demonstrou uniforme nas amostras com as formacdes dos grupos carbonila

inversamente proporcionais as concentra¢fes de taninos incorporados.

Figura 4-16 — Evolucdo fotodegradativa em relacdo as concentragdes de aditivacdo de

taninos no comprimento de onde em 280 nm.
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¥ Regido de excitacBes eletronicas energéticas entre um orbital ligante e o seu respectivo antiligante,

guando em contato com a luz, aplicadas em métodos espectroscopicos na regido do UV-Vis.
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4.3.3. Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) com refletancia total atenuada (ATR)

As andlises de Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR-ATR) foram
relevantes, pois permitiram identificar estruturas quimicas e as bandas dos grupos funcionais
relacionadas ao periodo em que as amostras foram expostas ao envelhecimento acelerado UV,

além do comparativo com as amostras sem exposi¢do fotodegradativa.

Para analisar os resultados da fotodegradacéo, os espectros obtidos foram avaliados em
graficos com base nos arquivos recebidos pelo software do FTIR, em toda a extensdo do
espectro ou com foco em areas especificas das bandas de interesse nos diferentes tempos de

exposicao a radiagdo.

Importante listar a relacdo das principais faixas das bandas de absorcfes para um
polimero poliestireno aditivado com polifendis para auxiliar nas interpretacGes graficas dos

espectros obtidos das amostras.

Tabela 4-3 — Principais bandas de absor¢do do PS com e sem aditivagdo com

possibilidade de presenca nos espectrogramas.

Ligacéo Tipo de Ligacio NGmero de Onda (cm™) Intensidade
C—H (alcanos) 3000-2850 Alta
C=C-H (alcenos) 3100-3000 Média
C=C-H (vinil) 995-985 / 915-905 Alta
C=C-H (cis) 730-665 Alta
C_H C=C-H (trans) 980-960 Alta
Ar—H (aromaticos) 3150-3050 Alta
Ar—H (aromatico mono) 690-750 Alta
Ar—H (aromatico orto) 750 Alta
Ar-H (aromatico meta) 690 /780 /880 Alta
Ar—H (aromatico para) 800-850 Alta
c_C C=C (alcenos) 1680-1600 Média
C=C (aromaticos) 1600 Média
C-O C=0 (carbonila) 1630-1850 Alta
O-H O—H (hidroxila) 3650-3200 Alta

Fonte: (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2016).

As bandas caracteristicas do poliestireno nos nimeros de onda de 2850 a 3100, 1600 a
1680, 750 a 1000 e de 600 a 730 cm™ (incluindo deformag®es angulares do CH,) aparecem

em todos os espectros dos filmes ensaiados conforme demonstrado na figura 4-17.
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Figura 4-17 — Espectros de FTIR dos filmes de PS puro e aditivados sem exposi¢éo ao

uUv-C.
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Figura 4-18 — Espectros na regido de 3125 a 2750 cm™ (ligagdes C—H do PS).
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Figura 4-19 — Espectros na regido de 1650 a 1400 cm™ (ligacdes C—C do PS).
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Figura 4-20 — Espectros na regido de 1100 a 600 cm™ (deformagées C—H do PS).
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Os principais grupos funcionais do poliestireno foram identificados com énfase nos
principais picos acentuados apresentados no espectrograma. O primeiro grupo funcional
detectado est4 na regido dos 3.000 cm™ que corresponde aos estiramentos simétricos das
ligacbes C—H envolvidas (figura 4-18), tanto das ligacbes simples quanto das aromaticas
envolvidas. Continuando na escala gréfica € possivel observar um novo grupo de picos
evidentes na regido dos 1.500 cm™, sendo este referente as ligagdes C—C (figura 4-19)
presentes no poliestireno com énfase nas duplas ligacGes existentes (C=C), principalmente das
presentes nos anéis aromaticos. Entre os 1200 e 700 cm™ (figura 4-20) as diversas
deformagdes C—H sé&o facilmente notadas com picos salientes de alta intensidade conforme
previsto na tabela 4-3.

Considerando que a matriz polimérica de PS possui a maior participacdo em peso das
amostras, suas bandas nos espectros apresentaram-se muito mais intensas e facilmente
visiveis do que as bandas dos polifenois incorporados. Devido ao baixo grau de adi¢do dos
taninos vegetais ¢ a semelhanca estrutural com ligagdes C—H e aromaticos, a espectroscopia
FTIR-ATR dificilmente permite descrever neste caso diferencas substanciais entre a matriz e
aditivo conforme ja previsionado por (VENEGAS, 2018) e também possivel de ser justificado
pelo espectrograma obtido pelos ensaios de FTIR-ATR do tanino vegetal puro (figura 4-5 do
item 4.2.2.1.). Neste aspecto em especifico, conforme descrito no item 4.3.2., as andlises de
UV-Vis se tornaram mais eficazes nas identificacbes dos taninos em relacdo as amostras

envelhecidas.

Nas figuras de 4-21 a 4-24 foi verificado o desenvolvimento do processo de degradacao
das amostras, feita por espectroscopia FTIR-ATR, ao longo do tempo de exposi¢édo (0 a 500
horas aproximadas) sob radiacéo ultravioleta UV-C em ambiente oxidativo (circulagdo de ar

ambiente).

O acompanhamento do processo degradativo se deu pela observagdo comparativa, nos
espectrogramas, da banda referente a deformagédo do grupo (-C=0) em 1715 cm™ atribuida &
carbonila. A presenca de uma maior propor¢cdo de grupos carbonil, além do aumento da
intensidade dos grupos C—H, em fungdo da interagdo com o0s grupos oxigenados formados, e
do aumento de uma banda alargada localizada entre 3000 e 3700 cm™ devida ao grupo OH
intensificada pela agua adsorvida, poderdo ser considerados indicativos de uma
fotodegradagéo evidentemente ocorrida (VENEGAS, 2018) (ALESI, 2019).
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Figura 4-21 — Espectros de FTIR dos filmes de PS puro ao longo do periodo de
exposicdo ao UV-C.
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O poliestireno possui grupos croméforos que sdo absorventes de radiacdo UV, como € o
caso das ligacGes duplas conjugadas (—C = C — C = C-) que o polimero possui em abundancia
em sua estrutura original em fungdo dos anéis aromaticos. A energia radiante absorvida por
esses grupos cromoforos € transferida para outras ligagdes da estrutura, por exemplo, uma
ligagdo C — H, causando sua quebra de cadeia molecular e consequente processo de
degradacdo (VENEGAS, 2018).

Conforme tabela 4-3 as bandas em 1715 cm™ podem ser associadas aos grupamentos
carbonila conforme aparecimento observado na figura 4-21. Esta formacdo de grupamentos
foi utilizada neste estudo para monitorar as alteracGes estruturais causadas nos filmes
poliméricos ao longo da exposic¢éo a radiacdo UV-C, decorrentes dos processos de degradacao
e gque indicam a ocorréncia de cisdo de cadeias ocorridas pelo mecanismo de degradacéo do
tipo Norrish Il conforme verificado também por (CRISTOFOLLI, 2012).

A banda de carbonila observada na figura 4-21 também pode ser atribuida a influéncia
de grupos cetona (1715 cm™), aldeidos e/ou éster (1733 cm™), decorrentes das reacdes de
mecanismos do tipo Norrish I, de grupos de 4cidos carboxilicos (1700 cm™) e anidridos (1790
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cm™). Tanto a fotodegradacdo UV quanto a degradacdo oxidativa em ar ambiente (O,)
contribuiram para a degradacdo das amostras. O poliestireno possui 4tomos de carbono
terciarios que em contato com o0 oxigénio do ambiente, na presenca de radiacdo, reage
formando radicais livres, podendo ocorrer formac6es de radicais do tipo peroxidos (-O-0O-)
ou hidroperéxidos (-O-OH) e, portanto, gerando grupos cromoforos (C = OR) de alta
reatividade oxidativa podendo também ser chamados de fotoprodutos secundarios da ruptura
das ligacdes destes grupos peroxidos formados na degradacgéo do poliestireno. Este fenémeno
pode ser observado pelo aumento das bandas de absor¢cdes nos comprimentos de onda
proximos aos 1200 cm™ referente ao estiramento da ligagdo C—O (ALESI, 2019) (VENEGAS,
2018) (CRISTOFOLLI, 2012).

Para melhor visualizacdo do estudo em torno da banda de carbonila foram montados os
graficos com os resultados das amostras com concentracfes diferentes de tanino junto ao PS

ao longo das semanas de exposicdo ao UV-C conforme figuras abaixo.

Figura 4-22 — Espectros de FTIR dos filmes de PS puro e aditivados com exposicdo de

01 semana ao UV-C.
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Fonte: O autor.
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Figura 4-23 — Espectros de FTIR dos filmes de PS puro e aditivados com exposi¢édo de

02 semanas ao UV-C.
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Figura 4-24 — Espectros de FTIR dos filmes de PS puro e aditivados com exposi¢édo de

03 semanas ao UV-C.
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Em todos os espectros foi possivel observar que as amostras de PS sem a protecdo do
tanino vegetal ao longo das semanas apresentaram picos mais intensos de formacgédo de
carbonila, podendo se concluir que estas amostras de PS puro sofreram uma maior incidéncia
da fotodegradacdo UV e demonstra também a eficiéncia do tanino na protecdo dos filmes
aditivados (CRISTOFOLL, 2012) (MENA, CACURQO, et al., 2020).

A forma para mensurar o quanto de efeito degradativo as amostras sofreram foi feita

pelo estudo em torno do indice de carbonila, de acordo com o método descrito abaixo.

O indice de carbonila (IC) foi determinado levando em consideracdo as bandas
correspondentes & formacéo da carbonila entre 1780 cm™ e 1710 cm™ aproximadamente e a
partir dessa absorcdo calcular o nivel de oxidacdo do material conforme equacédo 3-1 abaixo.

Equacdo 4-1 — Determinacéo do indice de carbonila.

Fonte: (MENA, CACURO, et al., 2020).

Sendo A; a 4rea de absorcdo da banda entre 1710 e 1780 cm™, referente aos picos dos
grupos carbonilicos, e A, a area da banda aproximada em 2200 cm™ considerada uma das
bandas caracteristicas do poliestireno por ndo sofrer alteracbes e em uma regido

aparentemente sem interferéncia dos efeitos da fotodegradacéo.

O resultado do indice de Carbonila (IC) em relagio a concentracéo de tanino adicionado
esta apresentado na figura 4-25.
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Figura 4-25 — Comparativo do indice de carbonila em relacéo a concentracgéo de taninos

nas amostras.
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Fonte: O autor.

Na figura 4-25 apresentada é possivel verificar uma acentuada reducdo do nivel de
degradacdo a medida que se aumenta a concentracdo de tanino nas amostras. Contudo
também é possivel perceber que quanto maior a concentracao de tanino na mistura menor é o
nivel de incremento de melhoria protetiva contra 0 UV pois ha uma tendéncia de um ponto
em comum no IC com o prolongamento semanal da exposicdo fotodegradativa. Esta
observacgdo pode ser importante para estudos futuros de um teor maximo aplicavel de tanino

vegetal para protecdo antioxidante.

Em complemento a avaliagdo dos resultados e, ndo menos importante, foram montados
0s espectros para avaliacdo das amostras fotodegradadas em cada concentracdo de adigéo de

tanino em relagdo as semanas de exposi¢do ao UV-C conforme figuras de 4-26 a 4-29.
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Figura 4-26 — Espectros de FTIR dos filmes de PS com 1% de tanino ao longo do
periodo de exposicao ao UV-C.
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Figura 4-27 — Espectros de FTIR dos filmes de PS com 2% de tanino ao longo do
periodo de exposicao ao UV-C.
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Figura 4-28 — Espectros de FTIR dos filmes de PS com 3% de tanino ao longo do

periodo de exposicao ao UV-C.
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Figura 4-29 — Espectros de FTIR dos filmes de PS com 5% de tanino ao longo do

periodo de exposi¢do ao UV-C.
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Em todos os espectros relacionando a proporcdo de adi¢cdo de tanino em relacdo ao
tempo de exposicdo ao UV-C ficou evidente um aumento do indice de carbonila em relagdo
ao tempo crescente de exposicdo fotodegradativa, contudo o nivel de degradacdo podera ser
melhor avaliado em um novo gréafico de IC com base nestas novas avaliacdes e caracteristicas

conforme demonstrado na figura 4-30.

Figura 4-30 — Progresséo do indice de carbonila ao longo do periodo de exposi¢éo ao
UV-C.
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Fonte: O autor.

Ao realizar a analise gréafica da figura 4-30 é possivel verificar com mais acuracidade o
efetivo resultado da parcial inibi¢cdo do processo degradativo das amostras quando submetidas
ao crescente aumento de adicdo de tanino vegetal ao longo dos dias de exposi¢do ao UV.
Pode-se verificar que as amostras com 5% de tanino apresentaram uma protecdo contra a
radiacdo de 245% aproximadamente em relacdo a amostra de PS puro. Apesar dos IC’s
demonstrarem certa tendéncia de estabilizacdo do crescimento ao longo dos dias a proporcao
na protecdo com o aumento dos teores de taninos também se mantiveram proporcionais,

demonstrando estabilidade na protecdo antioxidante.
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A tabela 4-4 apresenta os resultados de protecdo antioxidante com base nos dados

obtidos pelos IC’s da anélise do grafico 4-30.

Tabela 4-4 — Grau de degradacao (IC) e de protecdo antioxidante.

Amostras Grau de degradacdo - IC Grau de protecédo (%)
PS Puro 8,6 -

PS + 1% Tanino 7,8 110,9

PS + 2% Tanino 55 157,4

PS + 3% Tanino 4,8 179,6

PS + 5% Tanino 3,5 2448

Fonte: O autor.

O poliestireno sofre processo degradativo quando submetido a radiacdo proxima de 319
nm de comprimento de onda, correspondendo a uma energia de 89 Kcal / mol
respectivamente. As ligacoes do tipo C-C presentes em sua estrutura se degradam a 344 nm
com uma energia de 83,1 Kcal / mol, C-H tercidrio com degradacdo a 289 nm com uma
energia de 98,8 Kcal / mol e os carbonos aromaticos com acdo degradativa a 283 nm com
uma energia de 100 kcal / mol. Tais condi¢des propiciam a este polimero sofrer uma alta
tendéncia de fotodegradacdo quando exposto as intempéries do meio ambiente e justificando
assim a necessidade do uso de antioxidantes para estas aplicacdes (VENEGAS, 2018).

4.3.4. Caracterizacdo pela técnica de angulo de contato

O ensaio de angulo de contato € muito utilizado para avaliar o carater hidrofilico /
hidrofébico de um filme. Os fatores de definicdo para classificacdo destas referéncias
superficiais sdo do marco de 90° ou seja, abaixo deste angulo de referéncia a superficie do
filme sera considerada hidrofilica e acima desta referéncia sendo como hidrofébica (MONTE,
2017).

A Tabela 4-5 apresenta os resultados dos angulos de contato da agua com os filmes de
poliestireno puro e aditivados antes da exposi¢do em camara de envelhecimento acelerado de
uVv.

Todas as imagens obtidas foram adicionadas em seus tamanhos reais, geradas pelo

software do equipamento, ndo havendo recortes nas mesmas para evitar possiveis distor¢des
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dimensionais visuais, com excecdo da figura 4-37, ocasido em que houve edigdo para

comparativo visual das imagens.

Tabela 4-5 — Angulo de contato da 4gua com os filmes de PS puro, com 2% e 5% de

tanino, sem exposicao ao UV.

Coeficiente de

Amostras Angulo de Contato (0) Variacio (CV) Imagem
PS Puro 90,9° +0,3 Figura 4-21 e 4-27 (A)
PS + 2% Tanino 87,4° +0,5 Figura 4-22 e 4-27 (B)
PS + 5% Tanino 79,7° +0,6 Figura 4-23 e 4-27 (C)

Fonte: O autor.

Figura 4-31 — Imagem da gota de agua na superficie do PS puro antes da exposi¢do ao
uv.

Fonte: O autor.

Para a amostra de PS puro e ndo exposto ao UV (figura 4-31) foi obtido o valor de 90,9°
+ 0,3 para o angulo de contato da agua entre a gota e o filme. Este resultado demonstra o
carater hidrofobico do poliestireno com valor semelhante ao obtido por (BIAZAR, HEIDARI,
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et al., 2011) que foi de 90,1° para a superficie do PS antes dos processos de irradiacGes
degradativas a base de oxigénio atmosférico.

Figura 4-32 — Imagem da gota de agua na superficie do PS com 2% tanino antes da

exposicdo ao UV.

Fonte: O autor.
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Figura 4-33 — Imagem da gota de &gua na superficie do PS com 5% tanino antes da
exposicdo ao UV.

Fonte: O autor.

Para as amostras de PS (figuras 4-32 e 4-33) com concentrac@es variadas de tanino (2%
e 5%) foi possivel verificar uma pequena reducdo nas medidas do angulo de contato de acordo
com o0 aumento da concentragéo de taninos na formulagéo do filme antes da exposi¢éo ao UV.
Esta diminuicdo do angulo de contato estd relacionada com o carater hidrofilico do tanino
vegetal que ao ser incorporado no filme, mesmo em pequenas quantidades, tende a modificar
a superficie da amostra polimérica, em funcdo de sua alta concentracdo de grupos OH. Esta
situacdo também foi relatada por (MORAES, 2020) que ao mergulhar as amostras em

solugdes a base de taninos tornaram suas superficies mais hidrofilicas.

A presenca dos grupos hidroxilas presentes na estrutura do tanino, assim como as
carboxilas, favorecem as interagcbes com a agua de modo que a interface do filme polimérico
com a gota se tornam menos repelentes. O carater higroscépico do tanino pdde ser
evidenciado tanto nos testes de umidade realizados quanto em relagcdo a sua perda de massa

inicial no ensaio de TGA.
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Os coeficientes de variagdo (CV) apresentados nas amostras antes da exposi¢do ao UV
demonstram uma variagdo relativamente baixa para esta técnica de ensaio, resultados estes
que podem ser atribuidas as boas uniformidades dos filmes produzidos pela metodologia

“casting”.

Tabela 4-6 — Angulo de contato da 4gua com os filmes de PS puro, com 2% e 5% de
tanino, com 03 semanas de exposi¢do ao UV.

Angulo de Contato  Coeficiente de

Amostras ©) Variagio (CV) Imagem

PS Puro 26,8° +4,0 Figura 4-24 e 4-27 (D)
PS + 2% Tanino 50,8° +18 Figura 4-25 e 4-27 (E)
PS + 5% Tanino 49,2° +1,3 Figura 4-26 e 4-27 (F)

Fonte: O autor.

Figura 4-34 — Imagem da gota da &gua na superficie do PS puro ap6s 03 semanas de

exposicdo ao UV.

Fonte: O autor.
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O PS sem a presenga de tanino em sua estrutura, apos envelhecimento acelerado de trés
semanas na camara UV-C, apresentou uma considerada redugdo do seu potencial hidrofobico
conforme ilustrado na figura 4-34, resultando em um angulo de contato medio de 26,8° em
relacdo aos 90,9° iniciais antes da exposicdo UV-C. A diminuicdo do angulo de contato e
consequentemente do seu carater hidrofobico em face ao tempo de envelhecimento acelerado
também foi observado por (BIAZAR, HEIDARI, et al., 2011), em que neste estudo concluiu-
se que quanto maior o tempo de exposicdo do poliestireno em atmosfera oxidativa menor se
torna o angulo de contato da superficie do material e consequentemente o aumento do seu

carater hidrofilico.

Este aumento do carater hidrofilico pode também estar relacionado com o grande
aumento de formacdo dos grupos carbonilas e dos grupos hidroxilas, geradas em funcdo do
processo de degradacdo que torna a superficie dos polimeros mais hidrofilica e que pode ser
comprovada pelos ensaios realizados de FTIR em que os indices de carbonila (IC)
apresentaram os mais altos para o poliestireno puro além do aumento alargado da intensidade

da banda hidroxila.
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Figura 4-35 — Imagem da gota de agua na superficie do PS com 2% de tanino apos 3
semanas de exposi¢éo ao UV.

Fonte: O autor.
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Figura 4-36 — Imagem da gota de &gua na superficie do PS com 5% de tanino ap6s 3
semanas de exposi¢éo ao UV.

Fonte: O autor.

As amostras de PS com adicGes de taninos e degradadas pelo processo de
envelhecimento acelerado de 3 semanas em UV-C apresentaram, assim como no PS puro, um
aumento do carater hidrofilico em relacdo ao inicial antes da fotodegradacdo. Contudo foi
possivel observar que o impacto ndo foi tdo acentuado como o demonstrado no PS puro.
Mesmo as amostras ja apresentarem um potencial hidrofilico inicial um pouco maior em
funcdo da natureza do tanino adicionado, os resultados obtidos dos angulos de contato foram

superiores ao resultado encontrado do PS puro.

A reducdo do potencial hidrofilico pode ser justificado com a relacéo direta do grau de
formacdo de grupos carbonilas demonstrados pelos indices de carbonilas obtidos nos
espectros de FTIR realizados e, indicando assim, uma protecdo antioxidante superficial das
amostras aditivadas com tanino vegetal. Na tabela 4-7 os resultados obtidos nos angulos de
contato ap6s 3 semanas de envelhecimento acelerado foram comparados entre as amostras

aditivadas em relagéo ao PS puro.
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Nesta comparacdo realizada e demonstrada na tabela 4-6 é possivel verificar uma
protecdo antioxidante superficial a radiacdo UV entre 196 e 210% aproximadamente nas
amostras aditivadas demonstrando que, apesar do tanino possuir a caracteristica de
antioxidantes primarios representados pelos polifendis, também demonstraram protecédo

superficial, tipicas dos antioxidantes do tipo absorvedores de UV.

Tabela 4-7 — Comparativo dos efeitos hidrofilicos superficiais das amostras apds 3

semanas de envelhecimento acelerado.

Amostras Grau de degradacao (%) Grau de protecédo (%)
PS Puro 338,8 -

PS + 2% Tanino 172,1 196,9

PS + 5% Tanino 161,9 209,3

Fonte: O Autor.

Os coeficientes de variagdo das amostras fotodegradadas demonstradas na tabela 4-5
foram superiores as iniciais, principalmente o filme de PS puro, em funcdo da superficie mais
hidrofilica das amostras e com uma maior ocorréncia e velocidade de espalhamento da gota,
gerando variagbes um pouco maiores nas capturas de imagens e dados pelo equipamento,
visto que o comando inicial para leitura pelo software € realizado de forma manual pelo

operador do equipamento.

Figura 4-37 — Comparativo visual das imagens das gotas nas superficies dos filmes
sendo sem fotodegradagdo PS puro (A), PS + 2% tanino (B) e PS + 5% tanino (C) e com
fotodegradagéo PS puro (D), PS + 2% tanino (E) e PS + 5% tanino (F).

. M
e A .

Fonte: O autor.
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O angulo de contato foi utilizado neste trabalho com o intuito de avaliar as alteragdes
superficiais dos filmes, hidrofobia e/ou hidrofilia, em decorréncia das reacOes de
fotodegradacdo em que os filmes poliméricos foram expostos e as alteragdes na estrutura
quimica em decorréncia da oxidacdo ocorrida e comprovada pelos indices de carbonila. Os
resultados obtidos demonstraram que mesmo a adicdo do tanino alterando inicialmente a
superficie do poliestireno para um aspecto um pouco mais hidrofilico, ao longo do tempo de
exposicdo ao UV é promovida uma protecdo contra a oxidacao, resultando em angulos de
contato maiores do que o filme com poliestireno puro que sofreu um processo de degradacédo

no mesmo periodo de 3 semanas de exposi¢do ao UV-C.

O poliestireno é um material com alta utilizacdo em aplicacdes biomédicas e que possui
geralmente uma natureza hidrofébica. Em determinadas aplicacfes ha a necessidade de uma
superficie mais hidrofilica, mas sem alteracbes de suas propriedades hidrodindmicas e,
portanto, a modificacdo de sua superficie apresentada nestes resultados podem se tornar
importantes para estes usos especificos, principalmente na area da biomedicina como, por
exemplo, em discos de culturas de células (BIAZAR, HEIDARI, et al., 2011). Neste contexto,
a utilizacdo do tanino vegetal, que também possui uma alta diversidade de uso na area
farmacéutica, podera ser uma Otima alternativa em futuros estudos para o tratamento

hidrofilico da superficie do poliestireno.
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5. CONCLUSOES

A proposta do trabalho foi de avaliar o desempenho dos taninos da Acacia negra como
agentes antioxidantes na intencdo de se promover um produto de baixo custo para aditivacao
de matrizes poliméricas e com o diferencial de um produto a base de fontes renovaveis e
assim agregar beneficios nos aspectos ambientais, visto que até o momento a grande
utilizacdo de antioxidantes nesta aplicacdo sdo de base sintéticas. Importante ressaltar que
devido as grandes dificuldades enfrentadas durante o periodo de pandemia pela COVID-19,
os trabalhos ndo foram concluidos em sua totalidade em relacdo as intengdes iniciais, mas
que, apesar disso, apresentaram resultados expressivos em seu objetivo principal. Os
principais pontos afetados com as restrigdes da pandemia foi a Analise Dindmico-Mecénica
(DMA) e a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) que complementariam o estudo em
relacdo as possiveis interferéncias da aditivacdo e que ficardo como estudos posteriores a

serem analisados.

As caracterizagdes desenvolvidas neste trabalho confirmaram o grande potencial
antioxidante dos taninos que sdo de base polifendlica e classificados como antioxidantes
primarios. Os resultados demonstraram desempenho de melhoria na protecdo antioxidante da
base polimérica de até 245% aproximadamente quando exposto a radiacdo UV
(envelhecimento acelerado). Este resultado foi obtido pela utilizacdo da técnica de FTIR-ATR
que confirmou ser uma eficiente alternativa para o acompanhamento do processo degradativo

através do uso do indice de carbonila (IC).

Um ponto relevante observado neste trabalho, principalmente com as demais
caracterizagdes, € o fato do tanino ter demonstrado resultados semelhantes com outros tipos
de antioxidantes. A protecdo antioxidante superficial, demonstrada pela técnica de angulo de
contato, demonstrou resultados de melhora de até 210%, e a técnica de UV-Vis apresentou
uma caracteristica preponderante dos antioxidantes classificados como absorvedores de UV,
que ¢ de absorver a radiacdo UV na regido de comprimento de onda prejudicial ao polimero, e
que sdo evidenciados nos graficos desta técnica. Todos estes pontos poderdo ser melhor
explorados com experimentos comparativos com o0s antioxidantes sintéticos utilizados no

mercado atual e que n&o puderam ser desenvolvidos neste trabalho.

Todos estes resultados apresentados referem-se a proporcdo de 5% de aditivacdo de

tanino em peso na matriz polimérica, tornando esta concentragdo a mais indicada neste
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trabalho, contudo, em todas as proporcOes avaliadas houve uma melhora progressiva e
uniforme da protecdo antioxidante abrindo margem para estudos mais aprofundados de qual a
melhor aditivacdo para cada aplicacdo em especifico, visto que, os antioxidantes comerciais,

sdo utilizados na faixa de 2 a 3% em peso da matriz polimérica.

Apesar dos resultados positivos obtidos quanto a protecdo, um dos desafios para as
pesquisas seguintes a este trabalho sera a de conseguir a utilizacdo dos taninos em produtos
cujos materiais necessitem de transparéncia, pois a inclusdo dos taninos a matriz polimérica
tende a tornar 0s materiais opacos e com alteracbes em sua tonalidade ao longo do
envelhecimento em sua vida util, conforme verificados neste trabalho, sendo, portanto,
indicado inicialmente para aplicacbes em produtos com pigmentacdo. Varios métodos foram
discutidos em literatura relacionados a reducdo da cor de compostos fenolicos, no entanto,
informam ocorréncias de situacGes de processos de degradacdo das estruturas aromaticas das

substancias fenolicas reduzindo, consequentemente, suas propriedades antioxidantes.
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