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RESUMO

O desenvolvimento de alternativas mais sustentaveis para melhorar a estabilidade dos
polimeros vem ganhando importancia e os extratos vegetais a base de polifenois chamados
taninos tém sido empregados devido as suas propriedades antioxidantes. Neste trabalho, o
tanino vegetal da Acacia mearnsii De Wild foi empregado como aditivo antioxidante em
matrizes de poliestireno cristal (PS) na forma de filmes. As matrizes foram aditivados com 1,
3 e 5% em peso de tanino e expostas por trés semanas em uma camara de fotodegradacéo
com lampadas de irradiacdo UV-C para o processo de envelhecimento acelerado. Durante
este periodo, foram utilizadas Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) e Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) para monitorar 0 processo
de degradacdo. Complementando o estudo as amostras também foram avaliadas pela técnica
de Angulo de Contato. Verificou-se a reducio progressiva do processo degradativo das
amostras quando submetidas a adicdo crescente do aditivo, ao longo do periodo de exposi¢ao
aos raios UV. Foi observado gue as amostras com 5% de tanino apresentaram uma protecao
contra radiacdo UV de até 245% maior em relacdo a amostra de PS puro.
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INTRODUCAO

O uso excessivo de combustiveis e produtos quimicos derivados de matérias-primas néo
renovaveis estd chegando a uma situacdo critica, portanto, é essencial estabelecer novas
técnicas para substituir produtos de recursos fosseis'Y). Neste contexto, a exploracdo adequada
dos biorecursos sera uma ponto chave para o futuro das inovacdes industriais. Assim,
componentes naturais com desempenho comparavel aos sintéticos representam um grande
avanco para o desenvolvimento de novos materiais ambientalmente corretos, podendo
fornecer solucdes para problemas tanto no prolongamento da vida Gtil do material quanto
ap6s sua vida atil, em seu descarte adequado®.
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Os taninos (do latim "tannare"), fonte de polifen6is de biomassa mais abundante depois da
lignina, sdo extratos vegetais atraentes para a fabricacdo de produtos quimicos verdes e
materiais poliméricos sustentaveis®. A fonte mais comum de taninos vegetais no Brasil é a
Acacia mearnsii De Wild (Acacia negra). As estruturas fendlicas presentes nos taninos
funcionam como agentes redutores, através de mecanismos semelhantes aos antioxidantes
comerciais onde o grupo fenolico presente em sua estrutura doa hidrogénio, o que resulta na
formacao de radicais livres estaveis®.

O presente trabalho é pioneiro na utilizacdo de polifendis derivados de taninos vegetais como
aditivo a uma matriz polimérica de poliestireno (PS). A rica cadeia fendlica de taninos ganha
importancia no potencial protetor contra a radiacdo UV e, por isso, cargas variadas foram
adicionadas a matriz PS (1, 3 e 5%) na forma de filmes finos (0,15mm espessura). Os filmes
foram testados em cémaras de fotodegradacdo UV-C e o monitoramento da fotodegradacao
pelas técnicas de FTIR e UV-Vis.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

Poliestireno (densidade de 1,047 g.mL* e massa molar — Mw — de 280.000 g.mol™) CBE
U249S da Companhia Brasileira de Estireno (CBE) foi fornecido pela empresa LS IndUstria e
Comércio de Auto Pecas Ltda. - EPP. O tanino, na forma de p6 anidnico bege e higroscépico,
foi fornecido pela empresa Tanac S.A. com pH médio de 5,0 (em solucdo aquosa a 20% p/v),
matéria ativa maior que 93,5% e densidade de 1,47 g.L. Todos esses materiais fornecidos
com seus devidos laudos técnicos de analises.

Preparacdo dos Filmes

Quatro filmes com composicdes diferentes foram preparados para avaliar a melhoria da
propriedade antioxidante: PS puro (controle) e filmes de PS com 1%, 3% e 5% de aditivos
taninos (p/p). Os filmes foram feitos pelo processo de evaporacdo do solvente (“casting”),
com concentracBes de 1 g de s6lido/10 mL de solvente (THF) em gquantidades suficientes para
a obtencdo dos filmes adequados. Para os filmes aditivados, a porcentagem de tanino
adicionado foi calculada sobre o valor total da mistura de PS e THF. Os constituintes de cada
filme foram colocados em um béquer de 150 mL sob agitacdo por 90 minutos para o filme
controle (PS puro) e 150 minutos para os filmes aditivados (PS+tanino). Apos esse periodo, a
mistura apresentou aspecto viscoso, sendo vertida em placa de Petri para secagem. As
amostras permaneceram cobertas por uma semana para evitar a rapida evaporacdo do
solvente, evitando assim, a formacéo de bolhas em excesso nos filmes, Figura 1.
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Figura 1: Representacdo esquematica da preparagdo do filme.



Teste de envelhecimento acelerado em cdmara UV

A eficiéncia da propriedade antioxidante do tanino na matriz polimérica foi analisada por
meio de fotodegradagdo. As lampadas fluorescentes utilizadas foram do tipo germicidas (UV-
C), 15 W, com emissdo maxima no comprimento de onda de 254 nm, energia incidente de
610 £ 10 pW.cm™. Para realizar a exposicdo das amostras a luz UV, foi utilizada uma cAmara
de fotodegradacao do tipo “labmade” com intervalos de exposicédo de 1, 2 e 3 semanas.

Caracterizacoes dos filmes ensaiados

A caracterizacdo estrutural e 0 monitoramento da fotodegradacéo dos filmes foram realizados
pelas técnicas de espectroscopia sendo: FTIR em espectrofotometro Nicolet Summit FT-IR
200 no modo % absorbancia, utilizando 48 varreduras, resolu¢io nominal de 4,0 cm?, na
faixa de 4000 a 400 cm™ e pela técnica UV-Vis em um espectrofotdmetro UV-VIS-NIR 3600
Plus da fabricante Shimadzu na faixa de 200-400 nm (ambos do laboratério FINEP 1 da
UFSCar - Sorocaba/SP - Brasil). Os espectros foram obtidos utilizando Paradigma Omnic
(Thermo Scientific, USA) e UV Probe, respectivamente, e analisados com auxilio do Origin
Pro 8.0. A molhabilidade dos filmes, antes e apds envelhecimento acelerado por UV, foi
medida pela técnica da gota séssil em Gonidbmetro Ramé-Hart (modelo 100-00), no
laboratério multiusuério da UFSCar - Sorocaba/SP — Brasil.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Monitoramento de produtos de degradacdo por Espectroscopia

A evolucdo da formacgdo dos produtos de degradacdo dos filmes confeccionados foi
acompanhada durante as 3 semanas de testes, por meio de andlise FTIR (Figura 2) e por UV-
Vis (Figura 3).
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Figura 2: Destaque das bandas de interesse nos espectros FTIR dos filmes PS puro e aditivado durante
0 periodo de exposi¢do UV-C de 3 semanas.



Nos espectros da figura 2 foi possivel observar que as amostras de PS sem a protecdo de
tanino ao longo das semanas apresentaram picos mais intensos de formacdo de hidroxila e
carbonila, podendo concluir que as amostras de PS puro sofreram maior incidéncia de
fotodegradacdo UV-C demonstrando a eficiéncia do tanino na protecao dos filmes aditivados,
sendo um sinal caracteristico de extratos polifenolicos na faixa de 3400-3100 cm™*®),
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Figura 3: Espectros UV-Vis de filmes poliméricos PS aditivados com 1% (A), 3% (B) e 5% (C) de
tanino semanalmente. Evolugdo da banda de absor¢do de interesse (PS 275nm e outras composicoes
280 nm) nos espectros UV-Vis (D).

Na avaliagcdo dos espectros, Figura 3 A-C, foi possivel verificar o aumento da intensidade da
banda de forma proporcional ao aumento das quantidades adicionadas aos filmes, além de
indicar o avanco do processo de degradacdo, cujo maximo das absorcdes ocorreram no
comprimento de onda aproximado de 275 e 280 nm. Também € possivel observar que para as
amostras sem fotodegradacdo a banda apresenta-se na regido de 275 nm, esta intensidade
espectral (%)de ser atribuida aos grupos hidroxila livres e eterificados presentes na constitui¢ao
do tanino®™.

A forma de medir o efeito degradativo das amostras foi estudando o indice carbonilico (IC),
segundo o método descrito por Mena et al.®). Os resultados obtidos para o Indice de
Carbonila foram apresentados na Figura 6.
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Figura 4: Comparacéo do indice carbonilico calculado para as amostras: (A) em relagdo as 3 semanas
de fotodegradacéo e (B) em relacdo a concentracdo de taninos nas amostras.



Na Figura 4A foi possivel verificar o aumento do IC para todas as amostras com o passar das
semanas. Na Figura 4B é possivel verificar o comportamento da evolucéo da degradacdo com
0 passar do tempo de ensaio, com base nas composicdes estudadas. H& uma reducdo
acentuada no nivel de degradacdo a medida que a concentracdo de tanino nas amostras
aumenta). As amostras com 5% de tanino apresentaram protecdo contra radiacio de
aproximadamente 245% maior em relacdo a amostra de PS puro.

Caracterizacio pela técnica de anqulo de contato

A Figura 5 mostra os resultados dos angulos de contato da agua dos filmes ensaiados, antes e
depois da exposicdo em camara de envelhecimento acelerado por UV.
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Figura 5: Angulo de contato da agua de filmes de PS puro com 1, 3% e 5% de tanino em 0 e 3
semanas de exposicdo ao envelhecimento acelerado.
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Todas as amostras ensaiadas (figura 5E-H) apresentaram um aumento no carater hidrofilico,
em relacdo as amostras de mesma composicdo sem exposicdo UV (figura 5A-D). No entanto,
foi possivel observar que o impacto ndo foi tdo pronunciado quanto o apresentado no PS puro.
Apesar das amostras ja apresentarem um potencial hidrofilico inicial um pouco maior devido
a natureza do tanino adicionado, os resultados obtidos dos angulos de contato foram
superiores ao resultado encontrado para PS puro. A reducdo do potencial hidrofilico pode ser
justificada pela relacdo direta do grau de formacdo dos grupos carbonila demonstrado pelos
IC’s obtidos nos espectros de FTIR realizados, indicando assim uma protecdo antioxidante de
superficie das amostras aditivadas com tanino vegetal®.

CONCLUSOES

O aumento da concentracdo de tanino na mistura tornou 0S materiais opacos e,
consequentemente, com menor transparéncia, entretanto, as espectroscopias, tanto FTIR
quanto UV-Vis, mostraram que as concentracbes foram uniformes ao longo de toda a
extensdo dos filmes confeccionados. O filme de PS puro apresentou maior IC do que as
amostras adicionadas de taninos, demonstrando a eficacia da acdo antioxidante do tanino
vegetal, especialmente a concentracdo de 5% de tanino. A superficie do filme de PS puro
mudou seu carater hidrofébico para hidrofilico apds envelhecimento acelerado, comprovando
sua degradacdo, entretanto as amostras com adicdes de taninos apresentaram protecdo contra
oxidacdo, tornando a superficie dos filmes menos hidrofilica em relacdo ao PS puro. E
importante destacar que apesar dos excelentes resultados obtidos em termos de protecéo
antioxidante, o desenvolvimento de filmes transparentes quando adicionados com tanino
ainda é um desafio, contudo, quanto a sua utilizacdo para itens pigmentados torna-se
altamente vantajoso quanto ao seu aspecto econdmico, sustentavel e atéxico.
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EVALUATION OF THE ANTIOXIDANT POTENTIAL OF BLACK ACACIA
VEGETABLE TANIN IN POLYSTYRENE POLYMERIC MATRICES AFTER
ACCELERATED AGING PROCESS

ABSTRACT

The development of more sustainable alternatives to improve the stability of polymers has
been gaining importance and plant extracts based on polyphenols called tannins have been
used due to their antioxidant properties. In this work, plant tannin from Acacia mearnsii De
Wild was used as an antioxidant additive in crystal polystyrene (PS) matrices in the form of
films. The matrices were added with 1, 3 and 5% by weight of tannin and exposed for three
weeks in a photodegradation chamber with UV-C irradiation lamps for the accelerated aging
process. During this period, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and
Ultraviolet-Visible Spectroscopy (UV-Vis) were used to monitor the degradation process.
Complementing the study, the samples were also evaluated by the Contact Angle technique.
There was a progressive reduction in the degradation process of the samples when submitted
to the increasing addition of the additive, throughout the period of exposure to UV rays. It
was observed that the samples with 5% of tannin presented a protection against UV radiation
of up to 245% greater in relation to the pure PS sample.

Keywords: tannins, photodegradation, antioxidants.
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