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LISTA DE SIGLAS E ABREVIACOES

ABS - Absorbancia
ATR - Espectroscopia no infravermelho por refletancia total atenuada
AUV - Absorvedor de radiagéo ultravioleta

Ao - Absorbancia em 420 nm

Asoo - Absorbancia em 520 nm

DSC - Calorimetria exploratoria diferencial

FTIR - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

HALS - Estabilizador de luz do tipo amina estericamente impedidas (Hindered Amine Light
Stabilizer)

IA - Indice de antocianinas

IC - Indice de carbonila

ICM - Intensidade Colorimétrica

ID - Indice do aditivo

IPT - Indice de polifendis totais
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PE - Polietileno
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PEBD - Polietileno de baixa densidade
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S1 - Primeiro estado excitado singleto

T - Tonalidade

Tm - Temperatura de fusao

uv - Regido do espectro eletromagnético (200 — 400 nm)
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WCA - Angulo de contato com &gua

Xe - Grau de cristalinidade
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AHs - Entalpia de fusdo
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RESUMO

O vinho espumante rose € um produto derivado de uvas tintas e/ou brancas que, apos ser
fermentado e elaborado, é envasado em garrafas de vidro. A utilizacdo de garrafas incolores
para armazenamento de espumantes do tipo rose é util, pois permite a visualizacdo do
produto pelo consumidor, porém tem desvantagens uma vez que pode desencadear a
degradacdo do vinho espumante rose pela acdo da luz, causando alteracbes em suas
caracteristicas organolépticas, principalmente, na coloracdo e desta forma promover
mudangas no gosto. A mudanca na estabilidade da cor do vinho espumante rose esta
diretamente relacionada com a exposicéao a luz. A utilizacao de aditivos fotoestabilizantes em
polimeros, especialmente no polietileno de baixa densidade (PEBD), tem se mostrado uma
alternativa para melhorar a protecdo dos produtos, aliada a embalagem. Absorvedores de
ultravioleta (AUV) e Hindered Amine Light Stabilizer (HALS) foram testados sozinhos ou
combinados, em filmes de PEBD, para evitarem a absor¢do de radiagcdo UV pelo vinho
espumante rose. Neste trabalho, filmes de PEBD extrusados, com diferentes percentuais de
absorvedor UV (AUV) e dois tipos de HALS (HALS; e HALS,) foram estudados como
protecdo de espumantes rose. O teste de exposicdo a degradacdo (filme e espumante) foi
realizado em camara de envelhecimento acelerado UVB nos periodos de 0, 72, 168, 264, 360
e 912 h. Para caracterizacdo das amostras de filmes e do espumante as propriedades
quimicas, térmicas e fisicas foram avaliadas com o auxilio de técnicas como espectroscopia
UV-Vis (UV-Vis), espectroscopia de infravermelho (FTIR), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) e angulo de contato com agua (WCA). Analises de UV-Vis mostraram
maior consumo e perda de aditivo ao longo do periodo de exposi¢do para o polietileno
aditivado somente com AUV. Foi observada a formacdo de grupamentos carbonilicos e
vinilicos nas amostras de PEBD puro e aditivado com o AUV (PEA). Por DSC foram obtidos
graus de cristalinidade (X;) menores para as amostras aditivadas com os fotoestabilizantes
testados individualmente o que sugere que o aditivo tem influéncia na estrutura molecular do
polimero. Anélises de WCA maostraram superficies hidrofobicas para filmes de PEBD puro e
com AUV apo6s periodos de exposicdo, e superficies hidrofilicas nos filmes de polietileno
com concentragcdes percentuais maiores de aditivos. Quanto ao espumante rose analises de
tonalidade, indice de polifendis totais (IPT), intensidade colorimétrica (ICM) e indice de
antocianinas (IA) permitiram a avaliacdo dos parametros cromaticos da bebida. A ICM
mostrou que dentre os trés aditivos estudados o HALS; foi o que apresentou a menor perda
de pigmentos vermelhos, reducdo de 48,3% dos pigmentos iniciais, enquanto que o PEBD
apresentou uma perda de 69,8%. A amostra que possibilitou a melhor persisténcia da
coloracdo em 912 horas de exposicdo em camara de envelhecimento acelerado UVB foi a
amostra PEAH,-6 com um perda de somente 24,6% da coloragdo inicial. Pode-se concluir
que filmes de polietileno de baixa densidade fotoestabilizados podem contribuir para o
aumento do ‘tempo de prateleira’ de 6 para, aproximadamente, 12 meses do espumante rose
que tiver em sua embalagem a protecdo de filmes aditivado com a combinacéo de dois tipos
de fotoestabilizantes ou entdo somente com o tipo HALS, sendo que o uso somente de AUV
n&o é recomendado.

Palavras-chaves: fotoestabilizantes, HALS, absorvedores UV, espumante rose, fotodegradacdo,
polietileno, polifendis.
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ABSTRACT

Rosé sparkling wine is a product derived from red and/or white grapes, which after being
fermented and elaborated is stored in colorless glass bottles. Colorless bottles are useful to
store rosé type sparkling wines because they allow the consumer to see the product, but the
disadvantage is that the wine may begin to photo-oxidize causing changes in the organoleptic
characteristics, especially color, and thus changes in taste. Change in the stability of the rose
sparkling wine color is directly related to exposure to light. The use of light stabilizing
additives in polymers, especially in low density polyethylene (LDPE) has proved an
alternative to improve the protection of product packaging. Ultraviolet absorbers (AUV) and
Hindered Amine Light Stabilizer (HALS) were tested alone or combined, in LDPE films, to
avoid UV radiation absorption by the rosé sparkling wine. In this study, extruded LDPE films
with different percentages of UV absorber (AUV) and two types of HALS (HALS; and
HALS;) were studied to protect rosé sparkling wines. The test of exposure to degradation
(film and sparkling wine) was performed in a UVB accelerated aging chamber for periods of
0, 72, 168, 264, 360 and 912 h. To characterize the film and sparkling wine samples, the
chemical, thermal and physical properties were evaluated with the help of techniques such as
UV-Vis spectroscopy (UV-Vis), infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning
calorimetry (DSC) and water contact angle (WCA). UV-Vis analyses showed a higher
consumption and loss of additive during the period of exposure polyethylene additivated only
with AUV. FTIR showed the formation of carbonyl and vinylic groups in the sample of pure
LDPE additivated with AUV (PEA); DSC was used to obtain lower degrees of crystallinity
(Xc) for samples additivated with individually tested light stabilizers, which suggests that the
additive influences the molecular structure of the polymer; and WCA analysis analyzed
surfaces hydrophobic for LDPE and films containing AUV, after periods of exposure and
hydrophile surfaces in the polyethylene films with higher percentages of additive
concentrations. As to rosé sparkling wine, analysis of shade, total polyphenol index (IPT),
colorimetric intensity (ICM) and anthocyanin index (IA) allowed the evaluation of the
chromatic characteristics of the beverage, showing that among the 3 additives studied,
HALS, presented the smallest loss of red pigments, 48.3%, while LDPE had a loss of 69.8%,
and the sample that allowed the best persistence of color in 912 hours of exposure in an
accelerated aging chamber UVB was the PEAH,-6 sample with a loss of only 24.6% of the
initial color. It may be concluded that the low density polyethylene films light stabilized used
can enabled extend its ‘shelf life’ from a period of 6 to approximately 12 months of the rose
sparkling wine, 12 months of sparkling rose that has in its packaging to protect films added
with the combination of two different types of light estabilizantes or HALS alone used,
being that the use only of AUV is not recommended.

Key words: light stabilizers, HALS, UV absorbers, rosé sparkling wine, photo- degradation,
polyethylene, polyphenols
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1. INTRODUCAO

O vinho espumante rose (espumante rose) € uma bebida fermentada de uva e obtido a
partir de uvas de castas tintas que permanecem por um curto periodo de tempo em contato
com as cascas para adquirirem uma leve coloragdo rosada e/ou entre o corte de um vinho base
branco com um vinho base tinto, e posteriormente fermentado em tanques de aco-inoxidavel
pressurizados. A partir de 2007, o consumo desta bebida no Rio Grande do Sul teve um
aumento de aproximadamente 1000% comparado ao ano anterior, representando assim, a sua
aceitacdo pelo consumidor, e finalizando 2011 com um valor de 951 543 mil litros produzidos
[1].

O tempo de vida deste produto é limitado pelas reagdes quimicas a que possam ser
submetidos, entre elas, as causadas pela radiacdo luminosa. A diversificacdo no uso de
garrafas incolores para o espumante rose, a partir de 2007, acelerou a necessidade de consumo
em curtos espacos de tempo, pois perdem tempo de prateleira, ou seja, ficam expostos a luz e
calor, fatores estes que aceleram a fotodecomposi¢cdo dos compostos fendlicos nele presentes.

Mudancas no sabor, odor e, principalmente, na estabilidade da coloragéo sdo induzidas
pela luz e estdo diretamente relacionadas ao tipo de embalagem em que estes produtos estdo
armazenados para comercializacdo. Garrafas de vidro incolor sdo 6timos recipientes, pois ndo
permitem a permeabilidade de gases e suportam pressdes internas altas, 6 atm, porém néo
fornecem barreiras a luz [2]. O mais importante efeito da luz no tempo de vida do espumante
rose € a sua influéncia no desenvolvimento de produtos derivados da oxidacdo dos compostos
fenolicos, descolorindo e produzindo precipitados.

A utilizacdo de polimeros nos diversos segmentos da industria tem aumentado
consideravelmente nas ultimas décadas por possuirem caracteristicas, em geral, de boa

processabilidade, leveza, versatilidade de uso e baixo custo [3]. De acordo com a utilizagéo a
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que se destinam, os polimeros devem apresentar propriedades caracteristicas seja para a
indastria alimenticia, para de embalagens, de medicamentos, automobilistica, eletroeletronico
ou téxtil entre outros.

Filmes de PE aditivados com fotoestabilizantes podem ser utilizados para a protecao
de produtos na indastria vinicola, mais precisamente na protecdo de espumantes rose,
armazenados em garrafas incolores, ou seja, podem ser utilizados para reduzir a transmisséo
de luz através deste material. Os vinhos e/ou espumantes roses e tintos, por possuirem
coloracédo acentuada, sdo mais suscetiveis a foto-oxidacdo que os brancos. O teor de matéria
corante presente nestes espumantes, composta basicamente por polifendis e antocianinas, €
altamente instavel [4].

Uma das formas de degradacdo mais comum entre os polimeros é a fotodegradacéo,
causada principalmente pela exposicao a radiacéo ultravioleta (UVB). Este tipo de degradacéo
ocorre pela formacdo de radicais livres de grupos cromoforos presentes na estrutura do
polimero [5].

O procedimento mais utilizado para melhorar a resisténcia de materiais poliméricos ao
ataque de diferentes tipos de radiacdo é incorporar fotoestabilizantes na matriz polimérica,
atenuando os fenbmenos de degradacdo do polimero e protegendo os produtos que podem
envolver [6,7].

Dentre os polimeros, o de maior aplicacao, considerando os volumes p6s-consumo, € o
polietileno (PE). O baixo custo e a versatilidade, como consequéncia das boas propriedades
mecanicas, processabilidade e leveza, proporcionaram ao PE, em seus diferentes tipos, sua
ascensdao no mercado de commodities para uso em embalagens [8]. Em sua estrutura quimica
0 PE ndo possui grupos cromoforos, portanto, ndo deveria absorver radiacdo na regido do

UVB e ser, portanto, fotoestavel, contudo contaminacdes ou defeitos em sua cadeia podem
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absorver luz em determinada regido do espectro solar e com isso, iniciar a reacdo de
fotodegradacéo [5,9].

Vérios fotoestabilizadores de UV podem ser adicionados nos materiais poliméricos
com a finalidade de prolongar suas propriedades e a vida Util de produtos protegidos por eles
[10-12]. Absorvedores de UV (AUV) e Hindered Amine Light Stabilizer (HALS) s&o
utilizados na matriz polimérica, sozinhos ou combinados, com a finalidade de proteger o
material da foto-oxida¢do [13]. Enquanto o absorvedor de UV protege o polimero da radiacéo
UV, os HALS inibem a formacao dos radicais livres na matriz polimérica [14].

Diante do exposto, este estudo se propds a avaliar os efeitos de diferentes tipos e
concentracOes de absorvedores de UV e HALS sozinhos e/ou combinados adicionados ao
PEBD, para producédo de filmes a serem utilizados na protecdo de produtos fotossensiveis
como o vinho espumante rose, desde que aliado a sua garrafa de vidro. Visando simular
condi¢cbes ambientais, a camara de envelhecimento acelerado foi utilizada para promover a
degradacdo de ambos, filme e espumante, e para avaliar o “tempo de prateleira” da bebida.
Caracteristicas cromaticas como indice de polifendis, antocianinas, tonalidade e cor do vinho
espumante rose, expostos na camara, serdo avaliadas, bem como as propriedades quimicas,
fisicas e térmicas dos filmes de polietileno expostos a degradacédo acelerada.

Com este trabalho pretende-se contribuir com o conhecimento das caracteristicas
resultantes do uso de filmes fotoprotetores em embalagens de vidros, nos quais espumantes
rose sdo armazenados de forma a propiciar produtos consumiveis com maior tempo de
prateleira, garantindo a qualidade do produto até o consumo. Evitando, desta forma, a troca de
produtos por parte da empresa produtora por alteracdo das caracteristicas organolépticas do
produto e de sua embalagem, e de alguma forma fornecer dados para os produtores e
consumidores sobre o alerta do “tempo de prateleira” dos produtos, na rotulagem e escolha

dos mesmos.
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2. OBJETIVO

2.1. OBJETIVO GERAL
Avaliar o efeito protetor de filmes extrusados de PEBD, aditivados ou ndo por
diferentes fotoestabilizantes e concentragdes, nos vinhos espumantes rose comercializados em

garrafas incolores, ap6s exposicdo ao envelhecimento acelerado em camara de UVB.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar a acdo de diferentes fotoestabilizantes e suas concentracdes na protecéo de
espumantes rose quando utilizados e incorporados em filmes de PEBD nas embalagens e
expostos ao envelhecimento em camara de UVB;

- determinar a eficiéncia da acdo de fotoestabilizantes na fotoprotecdo de filmes de
PEBD pelas propriedades quimicas, térmicas e fisicas (UV-Vis, FTIR, DSC e WCA), em
comparacdo com os filmes ndo aditivados, antes e ap0s exposicdo em envelhecimento
acelerado UVB;

- avaliar a acdo dos fotoestabilizantes nos mecanismos de degradacao dos filmes de
PEBD em fun¢do do consumo dos aditivos antes e apds o envelhecimento acelerado UVB;

- caracterizar a acdo dos fotoestabilizantes em relacdo as propriedades dos
componentes cromaticos do espumante rose antes e apds exposicdo em envelhecimento
acelerado UVB;

- propor “tempo de prateleira” para os vinhos espumantes rose jovens embalados em

garrafas incolores e protegidos por filmes de PEBD formulados com aditivos protetores.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. VINHOS E COMPOSTOS POLIFENOLICOS

O vinho é uma bebida obtida da fermentacéo alcodlica da uva sd, fresca e madura, € 0
espumante por sua vez, é o vinho gaseificado cujo diéxido de carbono € obtido, Unica e
exclusivamente, de uma segunda fermentacdo alcodlica do vinho, seja ele em garrafas
(método Champenoise/Tradicional) ou em tanques herméticos (método Charmat) e que
contenha no minimo 4 atmosferas de pressao [2].

O Rio Grande do Sul é o maior produtor de uvas do Brasil e consequentemente
representa a maior producdo de vinhos e espumantes do pais. O espumante tem encontrado
um mercado cada vez mais promissor para sua apreciacdo, entre eles o espumante rose se

destaca pelo aumento no consumo, principalmente a partir de 2007, Figura 1 [1].
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Figura 1: Comercializacdo de espumante rose no estado do Rio Grande do Sul, de 2004 a 2011.

Garrafas de vidro sdo utilizadas para o armazenamento e comercializagcdo de
espumantes, justamente por suportarem a pressdo que os espumantes contém. No caso do
espumante rose, muitas marcas comerciais optam por utilizarem garrafas de vidro incolores,
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que destacam ainda mais a colora¢do do produto. O vidro, em geral, ndo é um elemento capaz
de filtrar de forma completa os raios ultravioleta, e a luz do dia e a luminosidade de lampadas
fluorescentes podem contribuir para possiveis alterag@es na bebida. A utilizagdo deste tipo de
garrafa torna o espumante mais suscetivel a oxidacdo pela luz promovendo no produto
mudancas em sua estabilidade organoléptica e, principalmente, em sua coloracdo. Por isso é
conveniente evitar a exposicdo das garrafas a luz durante um periodo prolongado, porém isto
nem sempre € possivel. O principal efeito da luz no ‘tempo de vida’ do espumante rose ¢é a sua
influéncia nos compostos fendlicos (antocianinas e sua relacdo com taninos), entre outros,
presentes neste produto provocando a descoloracdo destes pigmentos.

Os compostos fenolicos sdo de fundamental importancia para a enologia uma vez que
estdo relacionados, direta ou indiretamente, com a qualidade dos vinhos e espumantes. Tais
compostos sao responsaveis pela cor, nivel de oxidacdo, corpo e adstringéncia dos vinhos e
espumantes, e principalmente pelas diferencas entre os vinhos brancos, roses e tintos, pela
presenca ou auséncia de antocianinas [15]. A formacéo e estabilidade da cor sdo dependentes
da composicao fendlica do vinho, pois agem contra a oxidagédo [16,17].

Na composicdo quimica da uva existem diversos compostos organicos como 0s
compostos fendlicos que sdo influenciados pela interacdo da variedade da uva com o clima e
podem estar dispostos em diversas partes do cacho. A Figura 2 representa as partes
integrantes do cacho de uva.

Esses compostos sdo encontrados na pelicula, grdo e nas sementes, principalmente nas
células epidérmicas, e sua concentra¢do pode variar de acordo com a influéncia da qualidade
do material vegetal, o solvente, o tempo de extracdo (maceracao) e a temperatura, podendo ser
originarios da propria uva ou, entdo, produzidos durante a vinificacdo. Dentre sua funcdes
podem ser citadas a protecdo contra 0s raios ultravioleta, pigmentacdo e protecdo contra

doengas [19].
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/ - Agua (78 —80%)
-Oses(0,5-1,5%)
- Engacos (3 2 6%) - Acidos organicos (0,5 — 1,6%)
- Taninos condensados (2 — 7%)
- Minerais (2 - 2,5%)
- Compostos azotados (0,5 — 1,5%)

(- Agua (78 - 80%)
- Acidos orginicos (0.8 — 1,6%)
- Pelicula (7 a 12%) - Taninos condensados (0.4 —3%)

< - Antocianinas (0 —0,5%)

- Minerais (1,5 —2%)

- Compostos azotados (1,5 —2%)
\- Ceras (1 —2%)

Cacho
(- Agua (78 — 80%)
-Oses (10 -25%)
- Polissacarideos (0,3 — 0.5%)
- Polpa (832 91%) < - Acidos orginicos (0.9 —2,7%)
- Compostos fendlicos (0.05%)
- Minerais (0,08 — 0.28%)
- Compostos azotados (0,4 — 0,7%)
\- Vitaminas (0,025 - 0,08%)

-Bago (942 97%)

e

- Agua (25 — 45%)
- Compostos Glucidios (34 — 36%)
- Taninos Condensados (4 — 10%)
- Grainha (0 a 6%) g Compostos Azotados (4 —6.5%)
\ - Minerais (2 - 4%)

- Lipidios (13 —20%)

Figura 2: Parte e componentes do cacho de uva em geral [18 - adaptado].

Os compostos fenolicos sdo os primeiros substratos a se degradarem nos fendmenos de
oxidacao sendo que sua reatividade deriva da caracteristica estrutural que € a presenca de um
anel aromatico hidroxilado [20]. As uvas e 0s vinhos contém diversos compostos fenolicos
[21]. Os polifendis apresentam-se como efetivos doadores de hidrogénio e essa capacidade
antioxidante é dependente do numero e da posi¢do dos grupamentos hidroxila e seus radicais
[22].

O teor de compostos fendlicos varia de acordo com a variedade de uva e a sua
passagem da uva para o0 mosto, dependendo do grau de prensagem e do tempo de duracdo da
operagéo, sendo muito importante escolher o processo de esmagamento e de vinificacdo para

regular a quantidade no vinho. A concentracdo total dos compostos polifendlicos no vinho
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varia entre 0,05 e 4,06 g.L"!, em 4cido galico; com uma média de 2,57 g.L™* para vinhos tintos
e 0,24 g.L™ para vinhos brancos [23,24], ja no caso dos rose esse valor varia entre 7 a 15
unidades do indice de polifendis totais [25].

A legislacdo brasileira vigente permite a elaboracdo de espumante rose através de dois
métodos: um deles é um corte entre um vinho base branco com vinho tinto, e outro método, é
a partir de uvas tintas que permaneceram por um curto periodo de tempo em contato com as
cascas da uva, ou seja, curto periodo de maceracdo. Em ambos os métodos, a quantidade de
polifendis presentes no espumante rose final € inferior a quantidade encontrada para os vinhos
tintos e superior a presente em vinhos brancos, porém muito préximo a este ultimo [26].
Quando o parametro é intensidade colorimétrica para espumantes e/ou vinhos rose, nao existe
parametros numeéricos de densidades 6ticas que limitem vinhos rose de tintos e brancos.

O vinho/espumante rose € semelhante ao vinho tinto no que tange a utilizacdo dos
mesmos varietais de uva e pela pequena presenca de antocianinas e taninos no produto
resultante, e semelhante também ao vinho branco devido ao seu frescor e técnicas de
vinificacéo.

Uma das possiveis classificacfes dos polifendis, das uvas e dos vinhos, é a sua divisdo
em compostos flavonoides e em nao flavondides [27]. Dentro da classe dos flavonoides
podemos ter ainda outra classificacdo que compreende, entre outros grupos, as antocianinas e

os taninos [25].

3.1.2. Antocianinas

Estas substancias sdo as mais importantes, tanto qualitativamente quanto
guantitativamente, no que se refere a cor dos vinhos. Elas estdo localizadas na pelicula e nas
primeiras camadas da hipoderme, além das castas tintas. Suas estruturas sdo glicosideos de

polihidroxila ou polimetoxi dos sais de flavilium (2-fenil-benzopirilo). Diferenciam-se entre si
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pelo nimero de grupos hidroxilicos e o grau de metilacdo destes grupos no anel lateral, o
nimero e a natureza dos agUcares ligados a molécula, e 0 nimero e natureza das cadeias
alifaticas ou aromaticas esterificadas com os agucares.

As antocianidinas se diferenciam pela substituicdo do grupamento hidroxila e
carbonila dando origem a diferentes antocianinas. Quando em &gua sdo instaveis e muito
menos sollveis que as antocianinas, porém quando sofrem glicolisagdo, isto as proporciona
maior estabilidade, solubilidade e maior resisténcia a fatores como calor, luz e SO,, [17,28].
As estruturas das antocianidinas e das antocianinas estdo apresentadas nas Figuras 3 e 4,

respectivamente.

OH

Antocianidinas R R’

Cianidina OH | OH

HO o
@ N R Peonidina | OCH, | OH
.- Delfinidina OH | OH
OH

Malvinidina | OCH; | OH

OH Petunidina OCH; | OH

Figura 3: Estruturas das principais antocianidinas encontradas nos vinhos.

O grau de hidroxilagdo tem se mostrado muito importante na estabilidade das
antocianinas sendo que as que possuem maior numero de grupos hidroxilas na estrutura séo
menos estaveis, enquanto que alto grau de metoxilagdo proporciona maior estabilidade das

antocianinas [29].
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~ . — ——
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OH

Figura 4: Estrutura das principais antocianinas presente em vinhos tintos.

A quantidade de antocianinas em uvas e vinhos séo variaveis devido as diferencas nos
cultivares utilizados e do processamento do vinho e/ou espumante podendo variar entre
350 e 1100 mg.L™?, porém a malvidina é sempre a majoritaria [30]. Para Santin [28] um
contetido representativo de antocianina é em torno de 400 mg.L™* em um vinho tinto com
menos de 6 meses de envelhecimento e 90 mg.L™ quando envelhecido por mais de 2 anos. Os
vinhos brancos contém somente pequenas quantidades. Ribereau-Gayon [31] encontrou
valores de antocianinas para vinhos rose que variaram de 14 a 160 mg.L™ dependendo da
variedade de uva utilizada.

De acordo com o meio em que se encontram, estes compostos podem ter
comportamentos diferentes em funcdo do pH, acidez total, SO; e teor alcodlico, e também em
relacdo ao estado em que se encontram: livres, condensadas ou combinadas com os taninos. O
carater anfétero das antoncianinas faz com que estes pigmentos se encontrem em diferentes
formas e cores diversas. Geralmente a cor varia do rosa ao azul com o aumento dos grupos
hidroxila e efeito inverso é observado quando se substituem estes grupos por grupos
metoxi [32]. Em meio &cido, as antocianinas se apresentam na forma de sais de ox6nio e sdo
de cor vermelha brilhante, ou seja, € favoravel para forma colorida; violeta ou purpura em

solugdes neutras e azuis em pH alcalino (Figura 5).
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Figura 5: Formas de equilibrio das antocianinas [25, adaptado].

Na faixa de pH dos vinhos, de 3 a 4, as formas predominantes sdo as bases carbinol
(75-80%) e a forma de céation flavilium (20-25%), deste modo, as demais formas que

correspondem a base quinoidal e chalcona se apresentam somente em pH maiores.

3.1.2. Taninos

Os taninos sdo 0s compostos que provocam a sensacdo de adstringéncia, pois
combinam-se com as proteinas e outros polimeros como os polissacarideos [21]. Estes se
encontram principalmente na semente e sdo chamados de procianidinas.

Durante a conservacdo dos espumantes e/ou vinhos a modificacdo no estado de
condensacdo dos taninos influencia a sua cor em solucdo e, consequentemente, as suas
caracteristicas organolépticas. Com o envelhecimento os taninos que apresentavam massa
molecular média vdo aumentando em concentracfes, provocando alteracfes visuais no

produto, como precipitados e alteragdes colorimétricas.
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3.1.3. Reagdes de degradacéo das antocianinas

Durante 0 armazenamento de vinhos com cor, principalmente tintos e rose, podem
ocorrer mudancas significativas em suas propriedades organolépticas, sejam elas no sabor,
aroma e cor do produto [33]. A cor dos espumantes rose € um aspecto muito importante, pois
é 0 primeiro atributo que se observa, e segundo Hernandez-Agero et al. [34] a tonalidade € a
intensidade da cor sdo atributos de visdo e, portanto correspondem a uma sensa¢do psiquica,
podendo fornecer informacGes como qualidade e/ou possiveis defeitos.

As antocianinas ndo s8o muito estaveis, seu teor no vinho pode cair de maneira
notavel durante seu tempo de envelhecimento. No amadurecimento do vinho grande parte das
antocianinas se associam, ou seja, se condensam com taninos para formar outra classe de
moléculas de cor mais estavel. Estas moléculas sdo antocianinas combinadas que possuem
estrutura complexa e sdo responsaveis pela cor do vinho. QOutra parte das antocianinas,
desaparece, podendo chegar a desaparecer quase que por completo, seja por degradacédo sob a
acdo de agentes exteriores como temperatura, luz e oxigénio, ou seja ela por
precipitacao [25,35].

As principais reacGes que podem ocorrer com as antocianinas sdo: de degradacgéo, a
qual € discutida na sequéncia; de associacdo entre antocianinas, que ndo sera tratada aqui, pois
0 etanol se opfe a esta reacdo, sendo ela favorecida em sucos de uva; polimerizacdo com

flavandis e condensacdo com taninos.

3.1.3.1. Degradacdo oxidativa das antocianinas

Alguns autores tém estudado o comportamento das antocianinas quando em meio
alcoodlico, acidificado e exposto a luz, tendo observado que ha uma descoloracdo das
antocianinas ap6s alguns dias [30,33,36,37]. Estas sdo instaveis quando expostas a luz

ultravioleta e visivel, ou até mesmo outras formas de radiacdo ionizante, sendo que a luz atua
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como um catalisador da reacdo [35]. As antocianinas que possuem um grupo hidroxilico
substituido no C-5 apresentam uma maior susceptibilidade a decomposicdo fotoquimica do
que as que ndo possuem [38].

Palamidis & Markakis [39] observaram que a presenca de luz acelerou a destruicéo
das antocianinas em bebidas carbonatadas extraidas da polpa da uva, sendo que o tempo de
meia vida das antocianinas a 20°C no escuro foi de 416 dias, enquanto que para as bebidas
expostas a luz ambiente nas mesmas condicBes de temperatura este tempo reduziu-se para 197
dias. A Tabela 1 apresenta alguns valores de densidade optica (520 nm) para antocianinas

expostas a luz e temperatura ambiente.

Tabela 1: Influéncia do tempo de armazenamento em condigdes ambiente em solugdes modelo de
antocianinas de 500 mg/L [25]

Tempo Malvidina-3-glucosidio Cianidina-3-glucosidio

(dias) ICM DO 520 ICM DO 520
(%) (%) (%) (%)
0 100 100,0 100 100
6 88,1 88,9 93,5 92,1
16 71,6 71,5 86,7 84,1
24 71 70 75,8 70,1
28 70,6 70 35,9 23,6
31 68,1 67,1 28,6 20,6
35 66,2 65,6 22,6 15,4
45 62,4 60,7 19,2 11,8
59 62,7 59,9 15 7,3
63 58,6 57 13,9 6,8
66 58,6 56,5 13,9 6,3
71 40,9 38,8 16,7 8,1
89 37,4 34,2 17,4 7,5
97 34,8 31,2 22,7 10,4
111 35,1 32,2 22,8 10,2
148 - - 23,8 11,3

*DO: densidade Optica

As reacOes de degradacdo se tornam mais rapidas quanto maior for a sua exposicao a
luz e a presenga de certas enzimas como as glicosidases. A passagem das antocianinas na

forma livre para o estado chalcona constitui a primeira etapa do processo de degradacdo. A
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Figura 6 mostra um mecanismo de degradacdo da principal antocianina presente no

vinho [40].
O—CHj O—CHjg
OH OH
O+ Gli O+
icose HO
HO N D—CHj h X O—CH;
/
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HO HO
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2,4,6-Trihidroxibenzaldeido Acido siringico

Figura 6: Mecanismo de degradacdo proposto para a antocianina malvidina [30 — adaptado].

Além dos produtos 2,4,6-trihidroxibenzaldeido (comum para as demais
antocinianinas) e do &cido siringico (como no caso da malvidina) podem ser formados acidos

fendlicos produzidos pelo aquecimento ou por decomposicdo fotoquimica [41].
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3.1.3.2. Reacdes de condensacao e polimerizacéao
As reacBes de condensacdo podem ser de trés tipos, porém a reacdo entre
tanino/antocianas catalisada pelo acetaldeido tende a ser a reacdo mais importante entre 0s

polifendis. O mecanismo para esta reacdo esta representado na Figura 7.

HO

OH Glicose
OH + H;C—CH=0

Malvidina-3-Glicosideo
HO

HOO O

CH
Catequina

OH

OH

GlicoseHO

OH

HyC-O OH

OH

Figura 7: Reacdo de condensacdo entre tanino (catequina) e antocianina (malvidina-3-glicosideo).

O composto formado do tipo antociana-etil-tanino é bastante estavel a agentes
oxidantes e possui coloracdo violeta. Este processo produz compostos de massa molar cada
vez mais alta. Quando a reacdo ocorre com procianidinas dimeras B3 os pigmentos formados

possuem estrutura ainda maior e a cor varia do roxo/violeta para laranja [25,30].
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Com o passar do tempo, as catequinas sofrem reacdo de polimerizacdo que também
aumentam a sua massa molar (na ordem de 2000 — 3000 g.mol™) até se tornarem insolGveis
no vinho, formando o precipitado encontrado nos vinhos ap6s a exposicao. Devido a isto, a
quantidade de fendis no vinho diminui [24,42].

A intensidade da cor dos espumantes € definida pela absorbancia em 420 nm (Aszo),
referente a quantidade de taninos, polimerizacao dos taninos, e a combinacéo dos taninos com
as antocianinas; e a absorbancia em 520 nm (Asx), referente a tendéncia a cor vermelha e
maiores quantidades de antocianinas (aumenta Asyo € diminui a tonalidade) [37].

Fatores como a polimerizacdo dos taninos e a combinacdo dos mesmos com as
antocianinas aumentam a tonalidade (aumento do valor de A4z0). Nas reacdes de oxidacao que
transformam a estrutura e a cor das diferentes moléculas tem-se: a) as antocianinas, que sdo
particularmente degradadas em parte na cor vermelha (Asy diminui); b) os taninos se
polimerizam e escurecem (As20 aumenta) e, ¢) as combinacdes taninos-antocianinas coloridas
sdo oxidadas, sua estrutura muda e a cor evolui para o laranja (A4 aumenta); as moléculas
formadas que sdo incolores (flavonas polimerizadas) e, eventualmente se colorem por
oxidacdo (Asyo aumenta) [43].

Com o envelhecimento a cor do espumante rose evolui do vermelho vivo para um
vermelho acastanhado, correspondendo a um decréscimo do teor em antocianinas
monoméricas e a um incremento em pigmentos poliméricos [44]. Vinhos com muita cor
tendem a perder a cor em um tempo muito menor do que vinhos com pouca cor, visto que as
moléculas dos pigmentos tendem a se unirem umas as outras formando moléculas maiores
passando, assim, do estado soluvel para o estado coloidal e, depois, para o estado
insoltvel [45].

O vidro apresenta-se como uma boa barreira ao oxigénio e a permeabilidade, porém se

aliar a uma intensa e prolongada exposi¢do a luz, o produto acondicionado em seu interior
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pode sofrer sério risco de entrar em processo de oxidacao, resultando em perda de qualidade e
deterioracdo do produto. Entretanto, o grau de protecdo promovido pela embalagem depende
de suas propriedades de transmissao de luz, que, por sua vez, depende da natureza quimica do
material. Sendo assim, utilizar filmes de PEBD aditivado com fotoestabilizantes se torna uma
opcao para prolongar o seu tempo de exposicdo, quando garrafas incolores encontram-se

expostas a luz.

3.2. DEGRADACAO DE POLIMEROS

Materiais polimericos apresentam uma gama muito grande de aplicacOes e,
dependendo destas, eles podem estar expostos a fatores que podem alterar suas propriedades
prejudicando a funcdo a que se destina. A degradacdo destes pode ocorrer como um ataque
quimico ou fisico do meio ou ainda pela combinacdo de agentes degradantes que envolvem
diversos mecanismos.

Os polimeros, desde o seu processamento até o uso, estdo expostos a fatores que
podem modificar e/ou alterar suas caracteristicas, a radiacdo luminosa, seja ela natural ou
artificial acelera o processo de degradacdo. A degradacéo, segundo Santos et al. [46], pode ser
considerada como uma reacdo quimica que leva a cisdo das cadeias poliméricas, podendo ser
causada por diferentes tipos de agentes fisicos, quimicos ou bioldgicos, o que,
consequentemente, pode modificar as propriedades destes materiais [9,46]. Tais reacdes
quimicas podem ser intra ou intermoleculares do tipo: cisdo de cadeia principal ou grupos
laterais, reticulacdo, eliminacdo ou substituicdo de cadeias laterais, auto-oxidacdo e
despolimerizacdo. Enquanto que em relacdo aos processos de iniciacdo destas, elas podem

ser: térmica, mecanica, quimica e bioldgica [47-49].
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3.2.1. Tipos de degradacéo

Durante o processamento a degradacdo dos termoplasticos pode ser mecanica e/ou
térmica, principalmente quando a temperatura de processamento for acima da recomendada
pelo fabricante. O efeito mecanico da degradacao esta associado ao cisalhamento do material
podendo desencadear a formacdo de macrorradicais, 0s quais podem reagir com 0 oxigénio,
produzindo radicais peroxilicos, iniciando o processo de auto-oxidacdo. Dependendo da
estrutura quimica do polimero, o esforco mecénico poderda também provocar a
despolimerizacéo ou reticulacéo [5,49].

A degradacédo quimica pode ser evidenciada por meio da presenca de contaminantes,
que podem ser residuos de catalisador ou de iniciador, impurezas do mondmero ou aditivos.
Alguns destes contaminantes ndo sdo reativos em atmosfera inerte e no escuro, mas quando
expostos a luz na presenca de oxigénio se tornam eficientes pro-degradantes. Dessa forma, a
degradacdo quimica € classificada como: agentes externos de ataque quimico, e agentes
quimicos internos ao polimero [5,49].

A termodegradacdo se da pela acdo do calor, do ataque quimico ou cisalhamento
(tempo de residéncia). Estes fendbmenos exercem um efeito marcante sobre sua estabilidade
térmica, provocando a perda de propriedade pela reacdo com o oxigénio presente na
atmosfera, formando produtos oxidados de baixa massa molar e diéxido de carbono (COy). A
termo-oxidacdo ocorre devido a presenca do oxigénio segundo um mecanismo que
compreende quatro etapas: iniciacao, propagacao, ramificacdo e terminacéo [47].

Independente da forma de degradacdo do polimero a fase inicial de qualquer tipo de
degradacédo esta relacionada com o rompimento de uma ligacdo covalente tanto na cadeia
principal como na lateral. A espécie gerada neste rompimento, o radical livre, é reativa e ira
desempenhar o papel de propagacdo do processo. Tais formas de iniciacdo implicam em

fornecer energia para o rompimento de uma ligacao quimica especifica [5].
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A origem da degradacdo de um material polimérico pode ter diferentes aspectos
combinados, dependendo da natureza do mesmo e das condi¢des a que é submetido até a
utilizacdo de produtos que possam prolongar sua aplicacdo. As formas de iniciagcdo por
radiacdo de alta energia, térmica e fotoquimica podem ocorrer de formas independentes,
enquanto que as de iniciacdo por forma mecanica, termo-mecanica, quimica e stress-cracking
ocorrerdo sempre associadas com outra forma.

A fotodegradacédo é o processo de decomposicdo do material pela acdo da luz, o qual
muda a estrutura primaria do polimero por quebrar as cadeias ou causar reticulagdo [50,51].
Grande parte dos polimeros sintéticos é suscetivel a degradacéo iniciada pela luz visivel e
ultravioleta, com comprimentos de onda de 400 a 700 nm e de 200 a 400 nm,
respectivamente. Os estados excitados que desencadeiam as reacOes sdo gerados pela
absorcdo de luz, nas faixas de comprimento de onda classificadas em: UVA, de 315 a 400 nm,
UVB, de 280 a 315 nm e UVC, de 200 a 280 nm (Figura 8), sendo a faixa UVB a mais
agressiva para polimeros [52]. A radiacdo UV possui energia suficiente para quebrar as
ligacBes quimicas na cadeia principal do polimero, levando a mecanismos de iniciacdo
responsaveis pela degradacéo [5].

Para Dexter, as reaces de degradacdo sdo iniciadas porque a quantidade de energia
dos fotons encontrados na regido do ultravioleta (UV) é suficiente para exceder a energia de
dissociacdo de ligacGes covalentes dos polimeros. A energia de ligacdo entre C — H pode
variar de acordo com o tipo de carbono presente no material, sendo que esta energia cresce na
seguinte ordem: terciario, secundario e primario. Portanto, ligacGes entre hidrogénio e atomos
de carbono terciario podem ter suas ligacGes rompidas mais facilmente. Alguns fatores podem
influenciar na reducdo da energia de ligacdo na cadeia do polimero como, por exemplo,

ramificacdes, grau de cristalinidade ou aditivos [5,54].
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Figura 8: Regibes do espectro eletromagnético [53].

A exposicdo a luz pode desencadear reacfes que levem a formacéo de radicais livres e
consequentemente a degradacdo da estrutura polimérica. A absorc¢édo de luz UV realizada por
grupos cromoforos do polimero, principalmente acima de 290 nm, leva a liberacdo de energia
que pode causar cisdo de cadeias levando a formacdo dos radicais através de um processo
homolitico [55]. Tais radicais em contato com o oxigénio podem formar mais grupos
cromdforos como, por exemplo, grupamentos carbonilas e outros radicais livres [56].
Portanto, a formacdo de um macrorradical livre no inicio da degradacdo, com a presenca de
oxigénio, iniciara também um processo auto-catalitico de oxidacdo do polietileno, ou seja, a
degradacdo UV é uma combinacéo de efeitos de fotdlise e reacBes oxidativas [57].

Os cromoforos mais presentes nos polimeros ou em suas contaminacdes sdo: C=C
conjugadas, anéis aromaticos e C=0, que originam transi¢des do tipo 7 = ©* ou n <> w*,
respectivamente, e que formam o primeiro estado excitado singleto (S;). O estado excitado
tripleto é formado pelo cruzamento intersistema, e € 0 estado excitado de maior tempo de

vida, a partir deste é que ocorrerdo as rea¢des fotoquimicas [48].
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Outra fonte importante de luz que deve ser considerada € a luz emitida pelas lampadas
utilizadas na iluminacdo artificial. As lampadas fluorescentes, por sua vez, acabam deixando

passar linhas de emissdo bem intensas na regido do ultravioleta, 313 e 366 nm. [5,13,58]

3.2.2. Polietileno — Conceitos e degradacéo

As poliolefinas sdo a classe dentre os polimeros termoplasticos que possui maior
destaque no cenadrio mundial representando 60% dos polimeros consumidos no mundo e
destes, 40% sao os polietilenos. Ja no Brasil tem-se um consumo ainda maior de poliolefinas,
65%, dos quais 43% correspondem ao PE [59].

O processo de obtencdo do polietileno de baixa densidade (PEBD) ocorre por
polimerizacdo por adicdo. O polimero resultante possui estrutura ramificada que confere
propriedades de flexibilidade, podendo ser processado por extrusédo, injecdo ou sopro [60].

O PEBD é um termoplastico semi-cristalino, cuja cristalinidade situa-se em torno de
33 a 53% [61]. Tais niveis de cristalinidade se justificam pelo fato de que as ramificacdes das
cadeias do PEBD causam certo impedimento estérico a uma maior aproximacédo de moléculas,
0 que diminui o empacotamento e reduz o ordenamento das cadeias [62]. Suas propriedades
sdo influenciadas pelo grau de cristalinidade, e possui uma temperatura de fusdo (Tr) que
compreende o intervalo entre 110 a 115°C [61].

Apesar do PEBD possuir 6timas combinagdes de propriedades como alta resisténcia
ao impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade e propriedades elétricas notaveis, é
atacado por agentes oxidantes. Algumas das propriedades deste polimero estdo listadas na

Tabela 2.
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Tabela 2: Propriedades fisicas do PEBD [60]

Propriedades (unidades) Valores
Densidade, (g/cm?) 0,912 - 0.925
Temperatura de fusdo cristalina, (°C) 102 - 112
indice de refracdo, (np) 1,51 -1,52
Tragdo no escoamento, (MPa) 6,2—-115
Alongamento no escoamento, (%) 100 - 800
Resisténcia a tracdo, (MPa) 6,8 - 16
Alongamento maximo, (%) 100 - 800
Mddulo elastico, (MPa) 102 — 240
Dureza, (Shore D) 40 - 50

O polietileno possui somente ligac6es do tipo C-H e C-C que deveriam gerar somente
transicOes eletrdnicas o e o* ¢ ndo deveria absorver luz na regido do UV, portanto, deveria ser
fotoestavel. A instabilidade pode estar associada aos hidroperdxidos, carbonilas e duplas
ligacdes que foram gerados durante sua sintese ou processamento, atuantes como iniciadores
da foto-degradacdo, chamados cromdforos [63,64]. Radiagbes em comprimentos de onda
maiores que 290 nm também induzem a degradacao de polimeros que ndo contém cromaéforos
em suas estruturas, isto é atribuido a tracos de impurezas resultantes da producdo de
polimeros [54,64]. Conforme Briassoulis et al. a faixa compreendida entre 300-310 nm e 340
nm € a regido de maior sensibilidade para o PEBD [51].

A maioria dos polimeros é suscetivel ao ataque do oxigénio molecular em reacGes do
tipo auto-oxidacao, essas reacdes se iniciam lentamente por radicais, seguindo um aumento na
velocidade, devido ao aumento de espécies reativas no meio. Fatores como luz, calor e
impurezas levam a formacdo de macrorradicais alquila. Em presenca de oxigénio a
degradacédo foto-oxidativa é o processo de degradacdo mais presente, no qual, 0 mecanismo

envolve ciclos de auto-oxidagdo que compreende 0s passos apresentados na Figura 9.
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Figura 9: Etapas do processo de auto-oxidacdo sendo RH = poliolefina [48].

Na etapa de iniciagdo, ocorre a formagao de radicais livres devido a reacdes de fotdlise

de um dos grupos cromoforos presentes no polimero, sendo neste caso, iniciada via radiacao

UV em C — C (375 kJ/mol) e C — H (420 kJ/mol), o que corresponde a radiagdo UV na faixa

de 320 a 290 nm. A reacdo entre estes atomos do polimero estdo representadas na Figura 10.
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Figura 10: Formacdo dos radicais livres no PE pela fotélise de grupos C — C e C—H [9].
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Os radicais livres sdo afetados por pardmetros estruturais tais como: defeitos em
cadeia, insaturacOes e ramificacGes. As ramificacOes representam as ligacGes relativamente
fracas, suscetiveis a absorcdo de oxigénio para originar hidroperdxidos e quebrar as ligacdes.
Segundo Chiellini et al. [65], a hierarquia suscetivel a oxidacdo das poliolefinas € a seguinte:
PP > PEBD > PELBD > PEAD. Radicais de carbonos terciarios sdo mais suscetiveis do que
0s secundarios e primarios, embora requeiram menor energia de ativacdo para ser
formado [66].

Durante a propagacdo, as reacdes que ocorrem entre 0 oxigénio e os radicais alquila
sdo termicas e rapidas, formando macrorradicais alquilperoxilicos (Reacdo 2, Figura 9). Na
sequéncia, tais macrorradicais abstraem um hidrogénio de outra macromolécula para formar
hidroperdxidos, o que acarreta na quebra de uma ligacdo C-H [48,67].

A energia de ligacdo O-O dos hidroperdxidos € muito baixa e eles podem se decompor
por homolise sob o efeito do calor ou da luz, Figura 11, formando macrorradicais hidroxila e
alcoxila (Reacdo 4, Figura 9). Os radicais (*OH) gerados na decomposi¢ao dos hidroperoxidos
sdo eficientes abstratores de hidrogénio e conseguem atacar a cadeia do polimero, dando

origem a novos radicais no sistema, (Reacdes 5 e 6, Figura 9) [9,57].
OH o) 0
R ——™ R — H ¥ e R
-CH
Figura 11: Mecanismo de reacao de clivagem dos hidroperdxidos [9-adaptado].

Deste modo, dois processos de propagagdo tornam-se evidentes: reticulagdo e a
cisédo-p [5,9]. Na Figura 12 sdo apresentados os mecanismos de reticulacdo e cisdo-p em

cadeias poliméricas de PE.
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Figura 12: Mecanismo de reticulacdo e de cisdo-f em cadeias substituidas (carbono secundario R=H
e carbono terciario R=CHjs, C¢Hs ou cadeia alquilica) [5].

A etapa de terminacdo das reagOes de oxidacdo ocorre pelo acoplamento de dois
radicais livres, podendo formar produtos estaveis, como os compostos ROH e R-R, ou nao
estaveis, tais como os peroxidos, o que evidencia a natureza autocatalitica do processo [5,55].

A Reacdo 3 (Figura 9) é a etapa determinante da velocidade das reacdes. Na presenca
de oxigénio, cisdo de cadeia é a reacdo predominante e na auséncia de oxigénio, predomina a
reticulagdo com um aumento da massa molar em funcdo da degradagdo [67,68]. Durante a
oxidagdo térmica as poliolefinas geralmente induzem a cisdo da cadeia principal, enquanto
que na fotodegradacéo ocorre aumento na quantidade de material com baixo peso molecular,
aumento da area de superficie (fragilizacdo) e aumento da hidrofilia (devido a grupamentos
carbonilicos) [58].

Segundo Stark & Matuana [69], durante o processo de fotodegradacao do polietileno,
0s mecanismos de cisdo de cadeia e reticulagdo competem entre si, ocorrendo
simultaneamente. A radiacdo causadora da degradacdo dos polimeros resulta em dois
principais tipos de reacfes: o0 cruzamento intercadeias e a quebra de ligagdes, sendo assim,
para o0 PE, por ser obtido por processo de polimerizacdo por adicao, a cisdo de cadeia implica
em uma quebra de ligagdo C — C simples, o0 que causara a reducdo da massa molar da cadeia
polimérica, enquanto que o processo de reticulagdo é mais comum do que a ciclizacéo, e

provocara um aumento da massa molar média do polimero [5,70].
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A fase cristalina do polietileno torna-se impermeavel ao oxigénio uma vez que é mais
ordenada que a fase amorfa e seus dominios cristalinos impedem a difusdo do oxigénio
limitando a degradacdo quimica [69,71]. Sendo assim, a cisdo de cadeia ocorre na fase amorfa
do polimero e a reticulacdo induzida pela radiagdo UV ocorre em regides cristalinas
imperfeitas [72].

O comportamento de cristalizacdo do PEDB depende de dois fatores: taxa de
resfriamento e taxa de cristalizagdo, podendo ser realizado a partir de um controle de
transferéncia de calor da amostra para 0 meio e por orientacdo molecular [73]. A Figura 13
mostra 0 surgimento de diferentes picos nas curvas de DSC do PEBD exposto ou ndo ao
envelhecimento acelerado que estdo associados aos diferentes cristais que se formam durante

0 processo de degradacéo [66].
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Figura 13: Termogramas de DSC para PEBD néo exposto e exposto a diferentes periodos de
envelhecimento [66].

Na fotodegradacédo, reacdes do tipo cisdo de cadeia diminuem a massa molar do
polietileno, uma vez que torna as cadeias menores, com maior mobilidade e maior facilidade
de cristalizacdo resultando em perda de brilho. Kaci et al. [74] e Stark & Matuana [69]
sugerem que o envelhecimento do PE promove um aumento na cristalinidade o que corrobora

para indicar que houve cisdo de cadeia durante a exposic¢do. Por outro lado, a reticulacdo de
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cadeia ndo afeta a cristalinidade do polimero [75]. Brisssoulis et al. [51] destacam a relagdo
de aumento da cristalinidade com o surgimento de grupos que contém oxigénio.

A quebra de cadeia que contém grupos carbonila se da através dos mecanismos
Norrish | e 11, conforme a Figura 14. Alguns autores tém proposto que grupos carbonilas (ja
como sub-produtos da primeira etapa da foto-oxidacdo do PE) sdo a principal espécie

responsavel pelas reacdes de fotoiniciacao do polietileno [74,75].
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M CH,CH,C +  CH, CH, CH, W MV CH,CH,C CH, + H,C=CHAW
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AN CH, CH,COOH + HOCH, CH, CH,\WW

Figura 14: Mecanismo de reagdo do tipo Norrish I e 1l [76].

O mecanismo de reac¢do do tipo Norrish I, conforme Jabarim & Lofgrem [77], tem
como resultado a quebra de cadeia com cisdo o, homolitica, entre a carbonila e o atomo
adjacente do carbono. Como consequéncia, ha o surgimento de um novo pico em 1740 cm™
no espectro de infravermelho, evidenciando a formacdo de éster [78]. A reagdo do tipo
Norrish | caracteriza-se usualmente pela formacéo de monoéxido de carbono (CO), Figura 15.
Se a degradacdo dos grupos carbonilicos procede de acordo com reag@es do tipo Norrish I, ha
a formacdo de radicais livres que atacam a poliolefina, levando a terminacédo via reticulacao

ou ciséo de cadeia [75,76].
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Figura 15: Reagdo de foto-oxidacao do tipo Norrish | para o PE [75].

Outra forma de decomposi¢do fotoquimica € a ocorréncia de reacdo com mecanismo
do tipo Norrish Il (Figura 16), com cisdo intramolecular, ndo radicalar, que ocorre pela
formacdo de um estado de transi¢do de seis membros; a abstracdo de um atomo de hidrogénio
do carbono y resulta em decomposi¢do por cisdo a, formando uma olefina e um alcool ou
cetona; para polietilenos grupos carbonilicos (1715 cm™) e vinil terminal (905 — 915 cm™) séo
formados [69,78]. Ha ainda a formacdo de um enol que gera uma metilcetona por meio de um
equilibrio cetoendlico, se a metilcetona reagir novamente através de mecanismo Norrish 1l
outro grupamento vinil serd formado [79].

OH
1 I
—CH;—~CH,—C—CH,—CH,— I, —CH=CH, + —C=CH,

o o

Figura 16: Mecanismo do tipo Norrish Il para a fotodegradacéo do PE [75].
J& nas reacOes de fotodegradacdo tipo Norrish 11l ocorre a cisdo intramolecular ndo
radicalar da ligacdo C—C adjacente a carbonila, o que envolve a transferéncia de um atomo de

hidrogénio do carbono B, e conduz a formacdo de uma olefina e de um grupo aldeidico. O

mecanismo de reacdo tipo Norrish 111 esta representado na Figura 17.
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Figura 17: Mecanismo de reacdo de degradacdo do tipo Norrish 111 [76].

Cetonas, acidos carboxilicos e grupos vinil terminais sdo 0s principais grupos

funcionais que se formam com a fotodegradacéo do polietileno. Grupos carbonilicos e grupos

vinil terminal podem ser uma indicacao direta de mecanismos de cisdo de cadeia e de reacao

de degradacéo do tipo Norrish 11 [80].

Os grupos carbonilicos presentes no polietileno podem sofrer degradacdo via

mecanismos ja citados como o Norrish. Por estes mecanismos podem surgir picos adicionais

nos espectros de infravermelho do polietileno, como liga¢des duplas (—C=C-) que podem ser

observadas em 1640 cm™, grupamentos ésteres derivados dos radicais carbonilicos com

radicais alcoxi em 1740 cm™, e, cetonas em 1715 cm™, e vinil terminal (-C=CH,) [81],

alguns destes grupos estdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18: Principais grupamentos responsaveis pela absor¢ao na regido do Infravermelho do PE apds
processos de degradacdo [82].
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Polimeros semi-cristalinos podem apresentar mudancas quimicas irreversiveis em sua
estrutura apos foto-oxidacdo assim como algumas propriedades fisicas de perda de brilho,
rachaduras na superficie, descoloracdo, e mudancas na cristalinidade [84].

Devido ao fato da degradacdo ser um processo superficial, este pode afetar a superficie
do material modificando a sua estrutura e o seu carater hidrofilico. Filmes de PEBD assim
como o0s demais materiais poliméricos podem apresentar comportamentos distintos quando
sua superficie entra em contato com uma gota de agua, ou seja, ele pode comportar-se como
uma superficie hidrofilica ou hidrofobica alterando o angulo formado pela gota na superficie.
A Figura 19 representa o angulo de contato que se forma durante a interacdo entre a agua € o
filme (sélido), sendo o angulo resultante da linha tangente entre o liquido e o vapor na parte

inferior da gota [85].

Vapor

Liquido

O

Sélido
Figura 19: Angulo de contato formado entre uma superficie sélida molhavel um liquido [85].

Um material é considerado hidrofilico quando apresenta &ngulo de contato menor que
90° ou seja, sua superficie pode ser molhada pela gota devido a interacdo molecular,
enquanto que aquelas com angulo de contato maior que 90° sdo classificadas como
hidrofébicas e por isso ndo permitem uma molhabilidade da superficie [86,87]. Poliolefinas
como o PE apresentam cadeias apolares e consequentemente uma superficie hidrofébica [88].

A Figura 20 representa a variacdo do angulo de contato entre diferentes superficies.
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Figura 20: Varia¢des de angulos que uma gota pode assumir em (a) e (b) superficie hidrofébica, de
(c) a (e) superficie hidrofilica [85].

O angulo de contato da gota de &gua diminui com o aumento da formacdo de grupos
hidrofilicos, o que por sua vez provoca o aumento da cristalinidade [51,87]. O aumento das
forgas de adeséo pode levar a uma diminui¢éo do angulo de contato entre o liquido e o sélido
até atingir o ponto de equilibrio [85].

Gotoh et al. em seus trabalhos sobre molhabilidade em PE obteram resultados de
angulo de contato para filmes de PE ndo exposto ao UV que variaram de 102,8° a 90,5° em
um periodo de 1200 segundos [89]. Enquanto que Kim et al. obteve um valor de 85° para
filmes de polietileno de baixa densidade com 0,5 mm de espessura [90]. Matsunaga &
Whitney verificaram a diminui¢cdo do angulo de contato em amostras de PEBD tratadas com

UV, provocando um aumento na molhabilidade da superficie polimérica [91].
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3.2.1 Envelhecimento acelerado

Testes de envelhecimento acelerado e natural do PEBD sdo comumente utilizados para
auxiliar no estudo do tempo de vida do material. O estudo de envelhecimento acelerado € de
grande importancia para o desenvolvimento de materiais mais resistentes e de aditivos que
possam fornecer ao polimero um tempo de vida Util mais prolongado, assim como a eficiéncia
e comparacao de formulagGes de determinados componentes do material [5,50,51].

Alguns autores como Delprat & Gardette evidenciaram que o envelhecimento
acelerado sob condicdes controladas podem prever a vida Util de um material polimérico por
extrapolacdo. Fatores como, difusdo, permeabilidade, pressao e taxa de consumo de oxigénio;
espessura do material; e, presenca de aditivos, devem ser levados em conta [92].

A diversidade de foto-estabilizantes que existe hoje no mercado aliado com as mais
diversas aplicacdes dos polimeros necessita ser testado para que se obtenha melhores
resultados de combinac@es e formulacGes, sendo para isto, segundo De Paoli [5], a técnica de
envelhecimento acelerado uma 6tima alternativa para obtencdo de resultados em um periodo
de tempo mais curto.

Os tipos de lampadas utilizadas em camaras de envelhecimento acelerado determinam
a irradiancia espectral e, consequentemente, o comprimento de onda das radiacdes que
atingem as amostras [74]. Algumas camaras trabalham com ciclos de condensacdo e
irradiancia, a umidade provoca a tensdo mecanica pelo inchamento e contracdo do material,
causados pela flutuacdo do conteddo de agua, o que colabora na degradacao do polimero; e
participa nas reacfes do polimero, como hidrolise da cadeia formando radicais hidroxila e
peroxila. A temperatura também € importante neste processo, pois um aumento de cerca de

10°C provoca um aumento na velocidade das reac6es na ordem de dois [93]. Para polimeros
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parcialmente cristalinos ou amorfos, a temperatura de transicdo vitrea é muito importante na
mobilidade das cadeias e difusdo do oxigénio.

A radiacdo UVB, presente em alguns tipos de cdmara de envelhecimento UV, altera
negativamente as propriedades mecanicas dos polimeros, com consequente reducdo de suas

vidas Uteis, causando a degradacdo com cisdo de cadeias por formacéo de radicais livres [94].

3.3. FOTOESTABILIZACAO

De acordo com De Paoli [5], a palavra estabilizante pode ser conceituada como sendo
aditivos que sdo utilizados para inibir processos de degradacdo em polimeros que possam ser
causados por qualquer tipo de iniciacdo, porém quando se trata de uma degradacdo via
radiacdo luminosa, chamamos estes aditivos de fotoestabilizantes.

A necessidade de protecdo aos polimeros para evitar a sua degradacgéo traz ao mercado
a insercdo de aditivos fotoestabilizantes que previnem o “envelhecimento” ou entdo retardam
0 processo de degradacdo, absorvendo a luz. Tais aditivos atuam desativando os produtos
reativos da degradacdo ou consumindo os produtos da reacdo de iniciagdo, impedindo sua
propagacao [56].

Os aditivos podem ser incorporados aos polimeros durante o processo de fabricacdo
destes com a finalidade de se obter uma melhor homogeneizacdo do material e uniformidade
das propriedades [95]. Dentre os requisitos mais importantes que um aditivo deve contemplar
estd a efetividade para o objetivo proposto, ser economicamente vidvel, ndo volatilizar, ndo
apresentar risco a satde do consumidor, ndo deve sofrer migracdo, e possuir estabilidade ao
ultravioleta permanecendo ativo na massa polimérica 0 maior tempo possivel, sendo que para

isto, tem que ser estavel por si mesmo [5,96].
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3.3.1 Tipos de fotoestabilizantes
Segundo Coltro [13], existem algumas categorias de aditivos para a fotoestabilizacéo
classificadas de acordo com o0 seu mecanismo de agdo, entre eles pode-se destacar: 0s

absorvedores de UV (AUV) e as aminas estericamente impedidas (HALS).

3.3.1.1 Absorvedores de UV

Este tipo de aditivo atua na absor¢éo da radiacdo UV proveniente da energia luminosa
dissipando-a na forma de energia térmica, atraves de reacdes quimicas, prevenindo a
formacéo de radicais livres e atuando na fase inicial do processo de degradacdo [5,13]. Ainda,
segundo Alves [97] este tipo de fotoestabilizante € especifico para retardar as reacOes
quimicas que iniciam devido a incidéncia de radiagdo UV na superficie do polimero.

Absorvedores de UV estdo entre os fotoestabilizantes primeiramente utilizados em
poliolefinas. Entre os principais absorvedores de UV pode-se citar 0s que pertencem a classe
dos hidroxibenzofenonas, hidroxifenilhidrazinas e os hidroxifenilbenzotriazois [64]. A
Figura 21 apresenta a estrutura de um absorvedor UV. Estes compostos tém a capacidade de
dissipar a energia que foi absorvida por meio de um mecanismo de rearranjo reversivel de um
anel que possui ligagdes intramoleculares do tipo pontes de hidrogénio e regenerar o0 estado
fundamental da molécula do absorvedor fazendo com que muito menos energia chegue no
produto [5,97,98].

A principal desvantagem dos absorvedores de UV esta na necessidade de uma dada
profundidade de absorcdo, como a espessura do filme, para uma boa protecdo poder ser
conferida ao polimero. Estas substancias precisam ser altamente estaveis para que nao sejam

consumidas tdo rapidamente em reacdes secundarias que nao as de estabilizacdo [65,99].
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Figura 21: Estrutura do absorvedor de UV do tipo hidroxifenilhidrazina [5].

Absorvedores de UV do tipo hidroxifeniltriazina, como por exemplo o
Tinuvin 1577 FF da BASF (AUV), sdo bastante utilizados em poliolefinas por ter um
coeficiente de extincdo mais alto do que a maioria de outros absorvedores a base de
benzofenonas, o que o torna mais eficiente [5,65] Além de absorver fortemente na faixa de
250 a 350 nm, reage no estado excitado e decai para o estado fundamental sem emitir energia
ou formar produtos que possam interagir com o polimero. A estrutura do Tinuvin 1577 esta

representada na Figura 22.
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Figura 22: Férmula estrutural do absorvedor UV Tinuvin 1577 FF.

50



O mecanismo proposto para hidroxifeniltriazinas esta apresentado na Figura 23. A
reacdo é baseada em um equilibrio tautomérico de transferéncia de prétons entre uma cetona e

um enol sob a absorgéo de luz UV [100].

R N== R N
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Figura 23: Mecanismo de acdo para absorvedores UV do tipo hidrofeniltriazinas. *R = CsHy3 para o
Tinuvin 1577 [5].

Hoekstra et al. [101] estudaram o comportamento do polietileno aditivado com
absorvedor UV exposto ao envelhecimento artificial UV por determinado periodo por meio da
técnica de espectroscopia de UV-Visivel e observaram que, de acordo com o tempo de
exposicdo dos filmes o pico de absorcdo maxima correspondente ao estabilizador UV
diminuiu a intensidade linearmente em 56 dias de exposi¢do, Figura 24, 0 que sugere que 0
aditivo foi consumido por mecanismos de foto-oxidacdo seguindo para uma reacdo de ordem

Zero.
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Figura 24: Espectro de UV-Vis para o PE em diferentes tempos de exposi¢éo (I, 0 dias; 11, 14 dias;
11, 28 dias; 1V, 56 dias) [101].

A diminuicdo da concentracdo do aditivo foi observada por autores, como
Pickett [102], que atribuiu ao fato da adicdo do absorvedor UV ser realizada dentro da massa
do polimero e ndo como superficie, pois isto ndo impede a penetracdo da luz, ficando limitada
a espessura do filme para poder atuar. Maria et al. [103] observaram que a radiacdo UV
diminui claramente a concentracdo do aditivo no polietileno cujo lado foi exposto a tal
radiacdo em uma intensidade muito maior que a do lado ndo exposto, encontrando 0 mesmo

comportamento para o polietileno exposto a umidade.

3.3.1.2 HALS (Hindered Amine Light Stabilizer)

HALS significa estabilizantes de luz do tipo aminas impedidas, ou seja, 0S
grupamentos NH estdo impedidos estericamente pelos quatro radicais metilas nos carbonos
adjacentes, Figura 25. Conforme Rabello [63], os HALS sdo considerados também
antioxidantes primarios, derivados do 2,2,6,6-tetrametil piperidina e sdo estabilizadores

eficientes contra a luz e radiacdo [104].
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Figura 25: Estrutura geral dos HALS.

A protecdo ao polimero é conferida pela inibicdo de radicais livres formados pelas
reacOes térmicas e/ou oxidativas, e a espécie ativa é regenerada ao final de cada ciclo da
reacdo [105]. Devido a sua alta eficiéncias sdo bastante utilizados em poliolefinas e tem sido
utilizados largamente nas industrias, pois ajudam a manter o brilho e flexibilidade por
consumir os radicais peroxilas [5,58].

Sua acdo pode ser explicada através de mais do que um mecanismo [14,63,100],
porém acredita-se que este tipo de fotoestabilizante age por supressédo de radicais livres, em
que, a nitroxila é formada pela acdo da luz na presenca de oxigénio e € regenerada pela reacdo
do produto final com radicais peroxila, conforme o mecanismo a seguir sugerido por

Kurumada et al. [14], conforme Figura 26:

F.
CH, CHa T CH
CH, CH, / \ CH,
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Figura 26: Mecanismo proposto para a agdo de HALS [14].
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Avaliando os HALS, estes se apresentam muito eficientes na estabilizacdo da luz
ultravioleta e em relacdo ao seu modo de acdo na transformacdo dos seus produtos, além de
poderem atuar também como estabilizantes térmicos [63]. As espécies que estdo envolvidas
no mecanismo de acdo sdo os radicais nitroxilas, os quais agem aprisionando radicais alquil
para entdo formar alqui hidroxilaminas e/ou hidroxilaminas. Os grupamentos NO+ sdo 0s mais
reativos com os radicais livres entdo formados, os produtos destas reacfes também atuam
como antioxidantes primarios. Toda esta alta eficiéncia dos HALS pode ser atribuida a
regeneracdo dos radicais nitroxilas e remocdo (agem desativando) dos hidroperdxidos
formados durante o processo [106].

A maioria dos HALS sdo moléculas de alta massa molar e consequentemente baixo
coeficiente de difusdo dentro da matriz polimérica, por este motivo sdo mais indicadas para
materiais de baixa espessura, como os filmes. HALS do tipo oligoméricos podem ser
utilizados em poliolefinas, como por exemplo, o Chimassorb 2020 e o Chimassorb 944
(BASF, ambos), pois possuem mobilidade limitada conferida no polimero e suas perdas séo
minimas [105]. Embora, estes estabilizantes atuem interceptando os eventos e produtos da
fotolise que resultam da cisdo de cadeias, o polimero ainda pode degradar [56].

As Figuras 27 e 28 apresentam a estrutura de dois HALS de estrutura oligomérica.

Estudos voltados a perda deste aditivo em filmes de PEBD expostos ou ndo a
diferentes formas de envelhecimento foram relatados por Haider & Karlsson [58], os quais
atribuiram esta perda ao ataque a cadeia de radicais peroxi e hidroperoxidos induzindo a cisao
de cadeias destes estabilizadores oligoméricos com uma subsequente difusdo e volatilizacdo

de fragmentos do aditivo.

54



N
< ! Onde:n=02 4.6

Figura 27: Estrutura do Chimassorb 2020.

H H H H
N N N AN
N
“N—CH,,—NHT—" 7~ N—{CH,);—N H
L N N
T ”
NH
tert. C.H

Figura 28: Estrutura do HALS Chimassorb 944.

Kaci et al. [74] e Bortolus et al. [107] estudaram a fotodegradacéo de filmes de PEBD
com e sem a adi¢do de fotoestabilizantes, do tipo HALS, e atribuiram ao HALS a diminui¢do
de processos oxidativos relativos a formacdo de grupos cetonicos e vinilicos por meio de
reacOes do tipo Norrish 11, e estabeleceram uma relagcdo linear entre a formacdo de grupos
carbonilicos e vinilicos.

Os anéis piperidinicos impedidos e os produtos formados de suas reagdes fotoquimicas

com radicais e/ou espécies moleculares presentes na poliolefina durante a exposicéo,
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desativam eficientemente os estados excitados singlete e triplete dos grupos carbonilicos,
principalmente os de cetonas. Bigger & Delatycki atribuem o mecanismo de fotoprotecdo dos
HALS as suas habilidades de prevenir os processos do tipo Norrish | e Il na conversdo de

espécies carbonilas a, B-insaturados em espécies f3,y-insaturados [108].

3.3.2. Agéo dos fotoestabilizantes

A degradacdo do PEBD, mesmo com a adi¢do de fotoestabilizantes, é esperada nas
imperfeicOes das regides cristalinas do polimero menos protegidas causando reticulacdo entre
as cadeias. Os pontos ndo protegidos na regido amorfa, devido a ndo homogenizacdo da
distribuicdo dos estabilizadores na matriz, sdo atacados pela radiacdo UVB através de quebra
de cadeias [109]. Desta forma, a fotoestabilidade dos polimeros depende significativamente
do uso de absorvedores UV para minimizar a formacdo de radicais livres
intermediarios [110].

Para qualquer um destes fotoestabilizantes, o aditivo age retardando o processo de
degradacdo, mas nao o eliminando, e o mecanismo de acdo deles envolve desativacdo de
radicais livres ou decomposicdo de hidroperoxidos. Segundo De Paoli [5], os aditivos mais
eficientes sdo aqueles que podem se auto-regenerar em um ciclo catalitico. Além de atuarem
como supressores de estados excitados, a maioria destas moléculas desativa grupos carbonila
excitados ligados a cadeia polimérica.

O estabilizante pode ser consumido durante o tempo de uso do polimero (via reacéo
quimica) e/ou pode ocorrer a sua perda fisica dependendo da sua natureza quimica, da
natureza e geometria do polimero, da solubilidade do aditivo no polimero, do ambiente no
qual esta inserido e devido a difusdo do aditivo para a superficie do polimero durante a
exposicdo e sua evaporacdo. O consumo e a perda dos estabilizadores fazem com que o

polimero sofra um envelhecimento mais acelerado do que um processo de termo-oxidagdo ou
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foto-oxidacao [58,64,98,99,111]. Por meio da copolimerizacdo do estabilizador de UV com a
cadeia do polimero € possivel alcancar uma reducdo significativa na extratibilidade,
volatilidade e na migragdo do estabilizador de UV [10].

Para Konstantinova [112] aditivos estabilizantes de radiacdo ultravioleta que possam
ser copolimerizados evitam problemas com volatilidade, incompatibilidade e migracdo do
estabilizante para a superficie por causa das ligacdes covalentes. A utilizacdo de
fotoestabilizantes depende da compatibilidade com o polimero, formacdo de cor,
fotodecomposicdo ou fotoestabilidade do estabilizante, difusdo pela matriz e a absor¢do ou
nédo deste pelas cargas do polimero.

Mudangas na estrutura quimica de filmes de PEBD contendo HALS e expostos ao ar e
luz solar foram relatados por Haider & Karlsson [58] por DSC, como por exemplo, aumento
na cristalinidade e na temperatura de fusdo do PEBD. Filmes de PEBD contendo 900 ppm de
HALS, nédo envelhecido apresentaram baixos indices de cristalinidade, 31,00% enquanto que
filmes envelhecidos ao ar por um periodo de 4 anos apresentaram um pequeno aumento na
cristalinidade para 31,91%. Além disso, 0 ponto de fusdo destas amostras apresentou aumento
de 108,85°C para 111,70°C, respectivamente. Estes fatos foram atribuidos a uma possivel
ampliacdo das interacBes intermoleculares da matriz polimérica causadas por interacdes de
hidrogénio e do tipo dipolo-dipolo que permitem um aumento no ponto de fuséo.

Khraishi & Robaidi [109] obtiveram reducdo na temperatura de fusdo e,
consequentemente, na cristalinidade do PEBD fotoestabilizado com absorvedor UV exposto
ao envelhecimento natural ao incluir o aditivo no polimero. Isto é atribuido a tendéncia das
particulas do fotoestabilizante se acumularem na regido amorfa do polimero ocasionando uma
maior protecao contra a fotodegradacdo. Altas concentracdes de estabilizadores UV tendem a
apresentarem menor cristalinidade, pois as particulas dos aditivos interferem no processo de

ordenacdo do polimero.
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3.3.3 Combinagéo entre Absorvedor UV + HALS

Para melhorar a fotoestabilidade de uma grande variedade de polimeros tem-se
utilizado largamente uma combinagéo de dois ou mais estabilizadores de luz, visando obter
um efeito sinérgico [63]. De Paoli [5] e Avar [113] citam que para um bom resultado o ideal é
a utilizagdo em conjunto de um HALS e de um absorvedor de UV para aumentar a
durabilidade do polimero e para protecdo que este polimero concede a algum outro produto.
Basfar et al. [114] citam que a combinacdo de absorvedor UV com HALS reforca a
fotoestabilidade do PEBD.

Jia et al. [104] em seus estudos de interacdo entre UVA e HALS em poliolefinas
encontraram valores de indice de carbonila aproximadamente 25% menores para os filmes
com combinagdo de ambos aditivos do que nos filmes com a presenca de um Unico aditivo
fotoestabilizante.

Nem sempre a combinacdo de HALS com absorvedor UV tem um efeito positivo na
fotoestabilizacdo. Jia et al. [104] estudaram o efeito sinérgico entre HALS, absorvedor UV e
PEAD, no qual ndo houve sinergismo entre o grupamento N-CH3; do HALS polimérico e a
triazina do absorvedor UV, porém o grupamento N-H do HALS polimérico interagiu com o
absorvedor UV dando sinergismo e antagonismo dependendo da porcentagem de cada aditivo.
Niveis de 0,2 % (m/m) de estabilizante ja evidenciaram um forte sinergismo com HALS
monomerica.

A concentracdo ideal para a utilizacdo de estabilizantes na matriz polimérica vai
depender do polimero utilizado, do processamento, da aplicacdo, do estabilizante e do efeito
desejado. Concentracdes altas podem levar a formacao de produtos que também atuam como
pré-degradantes, ou seja, ha uma concentracdo limiar acima da qual o efeito é constante ou
pode ser revertido. A Figura 29 apresenta esquematicamente a acdo do estabilizante em

funcéo da concentracao.
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Figura 29: Variancia da ac&o do estabilizante em funcgéo da concentracao [5].

Em poliolefinas como o PEBD e PP a quantidade de HALS utilizada pode ser téo alta
quanto 3% (m/m) enquanto que nos demais termoplasticos a quantidade ndo excede

0,5% (m/m) [105].
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os procedimentos de preparo dos filmes de PEBD com e sem
fotoestabilizantes e a exposic¢ao ao envelhecimento acelerado UVB. Posteriormente, os filmes
foram caracterizados por analises quimicas, fisicas e térmicas de acordo com as condicGes
descritas a seguir a fim de avaliar o processo de degradacdo do polimero e/ou protecdo do

espumante.

4.1. MATERIAIS

- Polietileno de baixa densidade, EB-853/72 da marca Braskem, com indice de fluidez
de 2,7 g.10 min™.

- Solucdo etanol/acido cloridrico, na proporcdo de 70:30:1 (agua destilada, etanol
(99,9%), acido cloridrico PA 37%) respectivamente, da marca Merck.

- Espumante rose, marca Poética, fornecido pela Vinicola Salton (Safra/Ano 2008).

A marca e caracteristicas dos aditivos deste estudo encontram-se apresentadas na

Tabela 3.
Tabela 3: Aditivos utilizados na composi¢do dos filmes de PEBD
" L Marca Massa Molar Pontqde
Cddigo Nome quimico - 1 Fusao
comercial (g.mol™) °C)
AUV* 2-(4,6-difenil-1,3,5-triazin-2-il)-5- Tinuvin 1577 416 149
[(hexil)oxi]-fenol (BASF)
HALS;** | 1,6-hexanodiamina, polimero N,N’- | Chimassorb 3500-3900 130-136
bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil) 2020 (BASF)
com 2,3,6-tricloro-1,3,5-triazine,
produtos da reacdo com, N-butil-1-
butanamina e  N-butil-2,2,6,6-
tetrametil-4-piperidinamina
HALS,*** | Poli[[6-[(1,1,3,3- Chimassorb 944 | 2000-3100 100-130
tetrametilbutil)amino]-s-triazina-2,4- | (BASF)
diyl]-[(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil)imina]-hexametileno-
[(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidl)imina]]

* [115]; **[116], ***[117]
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4.2. METODOS

4.2.1. Preparagéo dos filmes de PEBD com e sem aditivos

Os filmes de PEBD foram preparados em extrusora monorosca da marca Seibt,
modelo: ES35F-R, didmetro da rosca de 35 mm, relagcdo didmetro/comprimento (L/D) igual a
32, a velocidade da monorosca foi de 43 rpm; didmetro matriz: 40 mm; abertura (labio
matriz): 0,75 mm, com perfil de temperatura de processamento de: 110, 150, 150, 150 e
160°C. Para cada formulacdo extrusada foi utilizado 2 kg de material, sendo que cada
pré-mistura foi preparada manualmente antes de alimentar o equipamento. A Figura 30 ilustra

0 processamento dos filmes.

Figura 30: Extruséo a sopro dos filmes de PEBD.

Os filmes foram processados por extrusdo a sopro tendo sua espessura monitorada
durante a extrusdo para obter filmes com espessura de 20 pum e aditivados com
fotoestabilizantes pertencentes as classes de HALS e absorvedor UV com diferentes
concentragOes, conforme a Tabela 4. Foi mantida a concentragdo do HALS em cada

formulagdo variando a quantidade de absorvedor UV.
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Tabela 4: Composicgéo e codificacdo das amostras do estudo

Amostra Descricdo

PEBD PEBD sem fotoestabilizante

PEAH;-1 PEBD com 0,5% de absorvedor UV e 0,75% de HALS;

PEAH;-2 PEBD com 1,0% de absorvedor UV e 0,75% de HALS;

PEAH;-3 PEBD com 1,5% de absorvedor UV e 0,75% de HALS;

PEAH,-4 PEBD com 0,5% de absorvedor UV e 0,5% de HALS,

PEAH,-5 PEBD com 1,0% de absorvedor UV e 0,5% de HALS,

PEAH,-6 PEBD com 1,5% de absorvedor UV e 0,5% de HALS,

PEA PEBD com 0,8% de absorvedor UV
PEH; PEBD com 0,75% de HALS;

PEH, PEBD com 0,5% de HALS,

E-PE Espumante protegido pelo filme de PEBD

E-PEAH;-1 | Espumante protegido pelo filme de PEBD com 0,5% de absorvedor UV e 0,75% de HALS;

E-PEAH;-2 | Espumante protegido pelo filme de PEBD com 1,0% de absorvedor UV e 0,75% de HALS;

E-PEAH;-3 | Espumante protegido pelo filme de PEBD com 1,5% de absorvedor UV e 0,75% de HALS;

E-PEAH,-4 | Espumante protegido pelo filme de PEBD com 0,5% de absorvedor UV e 0,5% de HALS,

E-PEAH,-5 | Espumante protegido pelo filme de PEBD com 1,0% de absorvedor UV e 0,5% de HALS,

E-PEAH,-6 | Espumante protegido pelo filme de PEBD com 1,5% de absorvedor UV e 0,5% de HALS,

E-PEA Espumante protegido pelo filme de PEBD com 0,8% de absorvedor UV
E-PEH, Espumante protegido pelo filme de PEBD com 0,75% de HALS;
E-PEH, Espumante protegido pelo filme de PEBD com 0,5% de HALS,

* Cada amostra foi exposta ao envelhecimento acelerado em cdmara de UVB, em triplicata, por 72, 168, 264,
360 e 912 h, e codificadas com o tempo de horas em exposicao nas figuras (ex. PEBD — 72 h)

As concentracOes utilizadas dos fotoestabilizantes foram especificadas pelo fornecedor
dos aditivos, o qual sugere um intervalo de concentracdo de acordo com a utilizacao do filme.
Para o absorvedor UV o intervalo a ser utilizado € de 0,1 a 8,0% (m/m); HALS; o intervalo
sugerido pelo fornecedor para filmes de PEBD entre 0,1 a 0,6% (m/m); e para 0 HALS; para
uso em filmes de PEBD o intervalo compreende 0,1 a 1,0% (m/m), sendo este permitido para
0 uso em materiais que tenham contato direto com alimentos [115-117]. Coulier et al. [105]
sugerem a utilizacdo de HALS em uma concentracdo de 3% (m/m) em poliolefinas, enquanto

que Pas et al. [56] citam um intervalo de 0,1 a 1,0% (m/m) também para poliolefinas.
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4.2.2. Preparagdo das amostras para o teste de envelhecimento acelerado em
camara de UVB

Os tubos de ensaio de vidro alcalino, de didametro igual a 1,5 cm e com tampas de
baquelite, contendo 30 mL de espumante rose foram envolvidos pelos filmes com e sem
aditivos conforme a Figura 31. Cada amostra foi ensaiada em triplicata e dispostas em um

suporte de tubos de ensaio na parte central da camara de envelhecimento UVB.

 —

Figura 31: Foto do tubo com espumante envolvido com filme de PEBD aditivado.

A degradagdo dos filmes de PEBD que envolvem o tubo de espumante rose foi
realizada por meio de um processo de envelhecimento acelerado em cdmara de UVB com
comprimento de onda de 313 nm, da marca Comexim Matérias Primas Ind. Com. Ltda.. Este
equipamento intercala sessdes de exposicao a atmosfera de condensacdo a 40 °C e radiagdo
UVB a 60 °C, a cada 4 horas, finalizando o ciclo a cada 8 horas. Na camara foram utilizadas 8
lampadas fluorescentes com vapor de mercurio, modelo UVBTL 40W/12, da marca Philips.
As amostras foram dispostas na camara de UVB, buscando melhorar a area de contato dos
polimeros com as condic¢Bes de atmosfera do ensaio.

As amostras foram retiradas apds 72, 168, 264, 360 e 912 horas de exposicao para que
fosse realizada a sua caracterizacdo da fotodegradacdo promovida. De acordo com o manual
do equipamento (Anexo 1) da camara de envelhecimento UVB utilizada, 240 horas de

exposicdo do PEBD a radiacdo UVB corresponde a 06 meses de exposi¢ao ao intemperismo.
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4.2.3. Técnicas de caracterizacéo dos filmes de PEBD
Na Figura 32 estd apresentado o fluxograma das técnicas utilizadas para a
caracterizacdo do PEBD com e sem aditivos, antes e ap0s a exposicdo em camara de

envelhecimento acelerado por UVB.

FILMES DE
PEBD

COM SEM
ADITIVOS ADITIVOS

EXPOSICAO
CAMARA DE
UVB
|

| | l ]
ANGULO DE
[ UVv-VvIS ][ FTIR ][ DSC ][ CONTATO ]

Figura 32: Fluxograma das etapas de caracterizacdo dos filmes antes e apds a exposicao, para filmes
de PEBD com e sem aditivos.

N

Os filmes de PEBD foram submetidos ao ensaio de fotodegradacao, e os resultados da
degradacéo fotoquimica foram avaliados nas propriedades quimicas, fisicas e térmica, antes e

apos a exposicao.

4.2.3.1. Espectroscopia de Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

Esta técnica pode ser utilizada para a deteccdo de espécies formadas durante o periodo
de exposicao e que absorvem nesta faixa de comprimento de onda, principalmente em relacao
a formacao de cor, grupos carbonilas, anéis aromaticos ou duplas ligagdo C=C. A comparac¢éo
de espectros pode dar nocdes da quantidade de aditivos presente no polimero, além de indicar
a extensdo do processo de degradacdo. Porém cabe ressaltar que para a utilizacdo desta

técnica é necessario filmes finos e transparentes [5], a espectroscopia UV-Vis viabiliza a
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deteccdo de niveis de aditivos em uma faixa de concentragdo de 0,002 a 1,0% no
polietileno [118].

Neste sentido, para a caracterizacdo dos filmes de PEBD aditivados com absorvedor
UV e HALS utilizou-se um espectrofotdmetro UV/Vis modelo DU-530 Marca Beckman. As
leituras foram realizadas com um resolucdo de 5 nm, no intervalo de comprimento de onda
entre 400 e 200 nm, pelo modo de scaning.

Foi realizada uma leitura no intervalo de comprimento de onda de 200 a 700 nm para
uma amostra da garrafa de vidro incolor do espumante rose a fim de verificar a transmitancia

de luz que esta permite passar e entrar em contato com a bebida.

4.2.3.2. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As andlises estruturais foram realizadas em um espectrofotdmetro da Thermo
Scientific Nicolet™, modelo IS™10, no modo FTIR, na forma de filmes por transmissédo para
os filmes processados, e na forma de pastilhas de KBr para os aditivos puros. Os espectros
foram tomados como uma média de 32 varreduras com 4 cm™ de resolucdo, no intervalo de
4000 a 400 cm™,

Para os filmes que foram expostos na cdmara de envelhecimento UV procedeu-se a
analise por FTIR logo que as amostras foram retiradas da cdmara de envelhecimento para uma
obtencdo mais fiel dos possiveis grupamentos formados durante a exposicao.

O indice de carbonila foi determinado levando em consideracdo as bandas
correspondentes a &cidos (1712 cm™), cetonas (1723 cm™), aldeidos (1730 cm™) e lactonas
(1780 cm™) [66,68,119], pois ha uma sobreposicio destas bandas, e a partir dessa absorcao é
possivel calcular o nivel de oxidacdo do material através do indice de carbonila (IC) conforme

equacao (1):
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(1)

sendo: A, é rea de absorcdo da banda entre 1700 e 1780 cm™, referente aos picos dos grupos
carbonilicos [119], e A, é a area da banda em 1463 cm™, considerada uma das bandas

caracteristicas do polietileno que ndo sofre alteracéo [66,77,81].

O indice de vinil terminal (1V) pode ser calculado conforme equacéo (2):

As

v =22
AZ

@)

sendo: A; é a 4rea de absorcdo da banda em 908 cm™ [64], e A, é area da banda em

1463 cm™, correspondente ao polietileno [66,77,81].

O consumo dos aditivos durante o periodo de exposi¢do em camara de envelhecimento
UVB pode ser calculado através do indice de aditivo (ID) presente nos filmes aditivados
através da razao entre area da banda de absorcdo na regido de 1534 cm™ relativo aos aditivos

(As), e a 4rea da banda de 1463 cm™ (A,) relativo ao polietileno.

3)

4.2.3.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As propriedades térmicas das amostras, antes e ap6s a exposicao, foram avaliadas pela
técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) para a determinacdo de parametros
como grau de cristalinidade (X;) e a temperatura de fusdo cristalina (Tr,) do polimero.

Esta técnica fornece a quantidade de calor absorvido ou liberado por um material
durante o seu processo de aquecimento e resfriamento como funcdo do tempo, e como

consequéncia disto € possivel calcular o grau de cristalinidade em uma amostra a partir do
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calor de fusdo assim como os diferentes tipos de cristalitos através da area sob os picos endo e
exotérmicos ou, entdo, pelo surgimento de novos ombros em picos que ja existiam. As
analises de DSC podem ainda fornecer dados relativos ao inicio das rea¢des de degradacdo e a
quantidade de calor liberado durante a reacdo de degradacdo, uma vez que, as reacOes de
degradacdo geralmente sdo exotérmicas [5,66].

Para a realizacdo das andlises de DSC foi utilizado o equipamento da marca Shimadzu,
modelo DSC-60, com taxas de aquecimento e resfriamento de 10 °C.min™ e fluxo de
50 mL.min™* de nitrogénio. As amostras foram aquecidas de -20 até 200°C (primeira corrida),
mantido por 1 minuto nesta temperatura, posteriormente resfriadas a -20°C (isoterma de
1 minuto) e reaquecidas até 200°C (segunda corrida). As amostras para o ensaio de DSC
foram retiradas, na forma de laminas de aproximadamente 10 mg de amostra do filme, de
diferentes porg¢des dos filmes.

O grau de cristalinidade das amostras, antes e ap6s a exposicao, foi calculado de
acordo com a Equacéo (4):

AH
_ f(pgllmero) %100 (4)
AH

)

X

C

sendo X; € o grau de cristalinidade do polimero, AH¢ é a entalpia de fusdo do polimero, em
J.g™ lido no termograma; o valor de AHY foi determinado usando a entalpia de fusdo para o
polietileno hipoteticamente 100% cristalino AH% = 289 J.g™* [90].

O grau de cristalinidade das amostras foi determinado com base no pico de fusédo do
primeiro aguecimento no DSC, porque esse evento térmico esta associado a cristalinidade dos

polimeros, sem alteracdes da historia térmica.
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4.2.3.4. Angulo de contato com agua (WCA)

Medidas de angulo de contato foram realizadas a temperatura de aproximadamente
23°C com agua destilada nos filmes de PEBD com e sem fotoestabilizantes expostos e ndo ao
envelhecimento acelerado em cdmara de UVB através do método de gota Sessile [89]. A
imagem da gota depositada é capturada por uma camera digital e analisada pelo software
Surftens, que ajusta o perfil da gota e determina o angulo de contato. Medidas do angulo
foram tomadas a cada 15 minutos durante um periodo de 60 minutos em trés pontos distintos
do material, sendo que cada angulo foi obtido através de uma média de 5 medidas. O tamanho
da gota foi de 5,0 pL.

As medidas de angulo de contato foram realizadas no lado dos filmes que foi exposto

a fotodegradacéo.

4.2.4. Tecnicas de caracterizacdo para 0s espumantes

As caracteristicas cromaticas do espumante rose foram determinadas medidas por
meio de intensidade colorimétrica, tonalidade, indice de antocianinas e indice de polifendis
totais. As analises foram monitoradas logo ap6s a retirada das amostras da camara de
envelhecimento acelerado, e centrifugadas durante 5 minutos, para precipitacdo da matéria
corante em suspensdo, a uma velocidade de 5000 rpm, em centrifuga da marca
Bio Eng BE-5000 [45-adaptado]. A retirada do gas carbbnico do espumante se deu antes de

Sua exposicao a camara de envelhecimento acelerado UV.

4.2.4.1. Indice de Polifendis Totais (IPT)
A determinacdo dos compostos fendlicos foi realizada a partir da quantificacdo de
grupos com propriedades quimicas semelhantes (flavondides totais, flavondides néo

antocianicos, flavondides antocianicos, polifendis totais, polifendis polimerizados,
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antocianinas totais, antocianinas livres), em que o resultado é expresso por um indice
conforme Rizzon [120]. O vinho é diluido em &gua em uma propor¢do de 5 mL da amostra
em baldo volumétrica de 50 mL com &gua destilada e realizada leitura em comprimento de
onda de 280 nm, utilizando agua destilada como branco e cubetas de 1 cm de caminho ético.

Sendo que cada 20 unidades do IPT representa aproximadamente 1g.L™* de 4cido galico [120].

4.2.4.2. Intensidade colorimétrica (ICM)

A quantificacdo dos indices de intensidade de cor foi efetuado através de
espectrofotdbmetro UV/Vis modelo DU-530 Marca Beckman e determinadas segundo o
método descrito pela OIV e Rizzon [120,121], através das leituras das densidades éticas nos
comprimentos de onda medidos em nm (nandmetros) nas absorbancias de 420 nm (A4z0), que
corresponde a coloracdo amarela, e 520 nm (Aszo) que corresponde ao vermelho, medidas em
cubetas de 1 cm de caminho 6tico. A ICM foi calculada atraves da Equacéo 5:

ICM = Ao+ Asyo (5)

Para a avaliacdo da cor em vinhos jovens, Glories [37], destaca que deve-se realizar
leitura em absorbancia de 620 nm além das duas anteriormente citadas, 0 que ¢ atribuido as
formas quinonas das antoncianinas livres e combinadas, ou entdo, para vinhos com pH

préximo a 4,0. Para este caso utilizou-se somente os comprimentos de onda de 420 e 520 nm.

4.2.4.3. Tonalidade (T)

A quantificacdo da tonalidade dos espumantes foi efetuada de acordo com a OIV [121]
através da razdo entre as absorbancias de 420 nm (Asp) € 520 nm (Asy), conforme a
Equacéo (6):

T = Asol Aspo (6)
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4.2.4.4. Indice de Antocianinas (1A)

Cinco mililitros da amostra diluidas em baldo volumétrica de 50 mL com solucéo
etanol/acido cloridrico, deixadas reagir por 30 minutos e efetua-se a leitura em comprimento
de onda de 540 nm, com solucdo etanol/acido cloridrico como branco com cubetas de 1 cm de
caminho ético [120,121-adaptado]. O resultado € obtido a partir da Equacdo (7):

IA = ABS x 20 x diluigéo (10) (7)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do estudo sobre a degradacgéo dos filmes de PEBD puro e aditivado com
absorvedor UV e HALS, expostos ou ndo ao envelhecimento acelerado em camara de UV,
estdo apresentados neste item, levando-se em consideracdo as caracteristicas quimicas e
térmicas dos filmes de acordo com a sua composi¢do. Da mesma forma, 0s espumantes rose
submetidos a tal processo de degradacdo foram avaliados quanto aos parametros de

intensidade colorimétrica, tonalidade, indice de antocianinas e indice de polifendis.

5.1. CARACTERIZACAO DOS FILMES DE PEBD PURO E ADITIVADO
COM FOTOESTABILIZANTES

5.1.1. Caracterizacgao por espectroscopia UV

Os filmes de PEBD puro e aditivado com HALS e absorvedor UV, antes e ap6s a
exposicdo, foram avaliados por espectroscopia de ultravioleta-visivel quanto ao comprimento
de onda de absor¢do méaxima conferido pelo aditivo ao polimero. O monitoramento da acéo
dos fotoestabilizantes pode ser acompanhado pela diminuicdo da absorcdo dos grupos
absorvedores caracteristicos dos aditivos por espectroscopia de UV-visivel ou entdo pelo
aumento da absorcao na regido de 275 e 245 nm caracteristico de produtos formados durante a
degradacdo do polietileno como, por exemplo, os dienos, durante a exposi¢cdo ao
envelhecimento acelerado em camara de UVB [113,122].

Autores como Schanabel & Kivi [123] e Henninger et al. [124] relatam que
poliolefinas de cadeia saturada e sem grupos funcionais, como o PE, ndo deveriam absorver
radiacdo UV, porém durante a sintese, processamento e uso final estes polimeros podem ter
suas estruturas modificadas com a presenca de impurezas ou grupos cromdforos
remanescentes. No espectro obtido do PEBD puro, antes da exposicdo, representado na

Figura 33, foi possivel observar que ndo houve absorcdo de energia por grupos cromoforos
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(como C=C e C=0) pelo PEBD puro, em comprimentos de onda na regido do ultravioleta

(220 a 400 nm).
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Figura 33: Espectro de UV-Vis com os comprimentos de onda maximos apresentados pelos filmes
PEBD (puro), PEA (AUV, 0,8% m/m), PEH; (HALS; — 0,75% m/m) e PEH, (HALS; — 0,5% m/m)
antes da exposicao ao envelhecimento.

Os filmes de PEBD aditivados com fotoestabilizante apresentaram picos de absorgao
méxima de acordo com o aditivo utilizado. Fotoestabilizante do tipo absorvedor UV
apresentou duas absor¢des maxima, uma em 345 nm e outra em 285 nm, caracteristico deste
produto; para o PEBD com os aditivos HALS; e HALS,, foi possivel ver somente um pico de
absorcdo méxima em 230 nm para ambos, como mostrado na Figura 34.

Para os filmes de PEBD aditivado com as combinagbes de AUV + HALS; e
AUV + HALS; foi possivel constatar o aparecimento de trés picos de absor¢cdo méaxima
correspondente a absorcdo dos aditivos, 340 nm e 285 nm relativo ao absorvedor UV, e em
230 nm aos HALS. Desta forma, pode-se comprovar a incorporagdo dos aditivos na matriz
polimérica. Conforme Coulier et al. [105] e Scoponi et al. [118] os aditivos HALS; e HALS,

apresentam absor¢Ges em comprimento de onda muito proximos um do outro, 223 nm e
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226 nm, respectivamente, apresentando desta forma somente um pico de absor¢do. Os demais

espectros estdo apresentados no Anexo 2.
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Figura 34: Espectro do ultravioleta com os comprimentos de onda maximos apresentados pelos filmes
de PEBD para as amostras: PEAH;-2 (1,0% m/m de AUV e 0,75% m/m de HALS;); e, PEAH,-5
(1,0% m/m de AUV e 0,5% m/m de HALS,), antes da exposicéo.

A mudanca na absor¢do em determinados comprimentos de onda foi observada para as
amostras de PEBD puro e aditivado em funcdo da degradacao. Para o PEBD puro (Figura 35)
antes da exposicdo, nao se verifica picos de absorcdo, poréem foi possivel observar mudanca
na inflexdo da curva ap0s 264 horas de exposicdo em camara de envelhecimento UVB
acelerado na regido abaixo de 250 nm. Torikai et al. [125] em suas pesquisas sobre a
fotodegradacédo do polietileno de baixa densidade atribui 0 aumento da absorcdo nesta regiao
a compostos do tipo dienos formados durante a sua fotoirradiacdo e que absorvem fortemente
nesta faixa de comprimento de onda. Uma nova banda, de baixa absorcdo, também foi
observada apds 264 horas de exposi¢cdo em camara de envelhecimento acelerado UVB em

comprimento de onda de 275 nm [122].
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Figura 35: Espectro de absorcédo do filme de PEBD antes e ap0s a exposicao ao envelhecimento
acelerado em camara de UVB.

Para os filmes de polietileno aditivados com fotoestabilizantes foi possivel observar
diminuigdo da absor¢do méaxima de acordo com o passar do tempo de exposicao, Figura 36.
Isto pode ser atribuido a varios fatores: ao consumo do aditivo HALS durante o periodo de
exposicao, estabilizando os radicais livres da degradacdo [126], ou devido a perda do aditivo
por difusdo para superficie do polimero, como também, por reac6es quimicas de degradacao;
por evaporacdo ou entdo por lixiviacdo [74,118,127].

A perda fisica do estabilizante acelera o envelhecimento do polimero em uma
propor¢ao muito maior que a termo-oxidacéo e a foto-oxidacdo. Segundo Scoponi et al. [118],
a maioria dos fotoestabilizadores comerciais possuem uma natureza oligomeérica e
substituintes adequados a fim de melhorar a solubilidade na matriz polimérica e ndo somente
no estado fundido.

A Figura 37 e 38 representa os filmes que possuem os dois fotoestabilizantes em
estudo combinados, para o grupo de amostras que contém a combinacdo entre 0 AUV e o

HALS; e a combinacdo entre 0 AUV e 0 HALS,, respectivamente.
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Figura 36: Espectro de absorgéo no UV-Vis do filme de PEBD aditivado com: a) AUV (0,8% m/m);

b) HALS; (0,75% m/m); e ¢) HALS, (0,5% m/m) antes e ap6s tempos de exposic¢ao.
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Figura 37: Espectros da degradacdo do PEBD aditivado com combinacéo entre HALS; e AUV para
as amostras: a) amostra PEAH;-1 (0,5% m/m de AUV e 0,75% m/m de HALS;,); b) amostra PEAH;-2
(1,0% m/m de AUV e 0,75% m/m de HALS;,); e ¢) amostra PEAH;-3 (1,5% m/m de AUV e 0,75%

m/m de HALS;) de acordo com o periodo de exposigao.
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Figura 38: Espectros de acompanhamento das absorbancias do PEBD aditivado com combinacéo
entre HALS, e AUV para as amostras: a) amostra PEAH»-4 (0,5% m/m de AUV e 0,5% m/m de
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HALS,); b) amostra PEAH,-5 (1,0% m/m de AUV e 0,5% m/m de HALS,); e ¢) amostra PEAH,-6

(1,5% m/m de AUV e 0,5% m/m de HALS;) de acordo com o periodo de exposicao.

77



A combinagdo do HALS; com AUV (amostras PEAH;-1, PEAH;-2 e PEAH;-3), apesar
de apresentar sinergismo entre os dois aditivos, também teve suas absor¢fes maximas
diminuidas, e que segundo Avar & Bechtold [113] esta diminuicio apresenta um carater de
diminuicdo linear de acordo com o periodo de exposicao.

Quando utilizado o HALS, comportamento semelhante é obtido, porém a amostra
PEAH,-5 ndo apresentou diferengas significativas entre as absor¢es dos filmes ap6s exposicdo em
camara de envelhecimento acelerado UVB.

O espectro de varredura na regido do UV-Visivel para a amostra de vidro incolor da garrafa de

espumante esta apresentado no Anexo 3.

5.1.2. Caracterizagéo por FTIR

As andlises de Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) foram relevantes, pois
permitiram identificar estruturas quimicas e a configuracdo das macromoléculas em funcdo do
periodo em que as amostras foram expostas ou ndao ao envelhecimento acelerado UVB [128].

A Tabela 5 apresenta as principais bandas de absorcdo do PEBD segundo

Gulmine et at. [128].

Tabela 5: Principais bandas de absor¢do do PEBD nos respectivos nimeros de onda [128]

g:g;e("comdf) Atribuicéo Intensidade
2919 CH, estiramento forte
2851 CHj estiramento forte
1473 e 1463  Estiramento de deformacéo forte
1377 CHs; deformacao simétrica fraca
1366 e 1351 Deformacéo vibracional média
1306 Deformagéo no plano fraca

1176 Deformacéo vibracional =~ muito fraca
731-720 Deformacéo fora do plano média
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Gulmine et al. [128] citam ainda a diferenca entre um espectro realizado por
transmisséo e outro por refletancia total atenuada (ATR), sendo que para casos de aditivacdo
de polimeros com estabilizadores de UV a técnica de ATR se mostrou mais sensivel que a
outra.

Os filmes produzidos a partir do PEBD puro e aditivado com os fotoestabilizantes

individualmente foram caracterizados por FTIR (Figura 39).

PEBD

Transmitancia (u.a.)

-1 -1
2919 cm V\M/V 2851 cm 1473 cm’’ 1463 cm’”'

— L T
3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750

Numero de Onda (cm'1)

Figura 39: Espectros de FTIR das amostras: PEBD, PEA (0,8% m/m AUV), PEH; (0,75% m/m de
HALS;,) e PEH, (0,5% m/m HALS,).

Para a realizacdo deste trabalho as figuras que seguem referentes ao FTIR foram
realizadas no modo de transmissdo, uma vez que, este modo prové informacdes da formacéo
de grupos funcionais de todo o polimero, enquanto que a técnica de ATR se restringe mais a

superficie do polimero. J& Khabbaz et al. em seus estudos sobre a termodegradacdo do PE
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mostrou que nao houve diferengas significativas entre os espectros de FTIR por transmissao e
por ATR [68].

As bandas caracteristicas do polietileno, 2919, 2851, 1473, 1463, 731 e 720 cm™
(deformacdes angulares do CH;) aparecem em todos os espectros dos filmes extrusados
(Figura 39, 40 e 41). Os espectros das amostras com o0s aditivos apresentam uma banda de
absorcdo caracteristica dos grupamentos —NH (amina) em 1534 cm™ originados dos
absorvedores UV e HALS [128,129].

Os espectros de FTIR dos filmes com combinacédo de absorvedor UV e HALS antes da
exposicdo em camara de envelhecimento acelerado UVB estdo apresentados nas
Figuras 40 e 41.

Nos espectros apresentados nas Figuras 40 e 41 foi possivel observar as bandas
caracteristicas do polietileno e dos grupos aminas, relativas aos aditivos. A banda em
1534 cm™ atribuida ao grupo —NH, apresentou um aumento gradativo de acordo com o

aumento da concentracdo do AUV incorporado nas amostras em destaque da Figura 41.
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Figura 40: Espectros no FTIR dos filmes de PEBD aditivados com HALS; para as amostras:
PEAH;-1 (0,5% m/m de AUV e 0,75% m/m de HALS;); PEAH;-2 (1,0% m/m de AUV e 0,75% m/m
de HALS;); e PEAH;-3 (1,5% m/m de AUV e 0,75% m/m de HALS,) antes da exposicao.
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Figura 41: Espectros no FTIR para os filmes de PEBD aditivados com HALS, para as amostras:
PEAH,-4 (0,5% m/m de AUV e 0,5% m/m de HALS,); PEAH,-5 (1,0% m/m de AUV e 0,5% m/m de
HALS,); e PEAH,-6 (1,5% m/m de AUV e 0,5% m/m de HALS;) antes da exposic¢&o.

A Figura 42 apresenta os espectros de FTIR das amostras de PEBD antes e ap0s o

envelhecimento acelerado em camara de UV B por periodos de 72, 168, 264, 360 e 912 horas.
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PEBD-264h : \“ﬂ

PEBD - 360 h
PEBD - 912'h

Transmitancia (u.a.)

1731 cm” 1713 cm’”

I ! I ! I ! | ! I ! | ! | ! |
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de Onda (cm'1)

Figura 42: Espectros de FTIR destacando a regido de 2100 a 600 cm™ para 0 PEBD antes e ap6s a
exposi¢cdo em envelhecimento acelerado UVB.
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Com o aumento do tempo de exposicdo (0 a 912 h) foi possivel observar a ocorréncia
de um aumento na absorcéo de diversas bandas: deformagio do grupo (—C=0) em 1715 cm™,

! atribuida a duplas

atribuida a carbonila; deformagdo do grupo (—C=C-) em 1640 cm’
ligac6es; e, deformag&o angular do grupo (H,C=C-) em 908 cm™, atribuida a duplas ligacSes

vinil terminal, decorrentes de reacdes do tipo Norrish 11 sobre cetonas [78,119,130].

A banda de carbonila observada foi atribuida a deformacdo de grupos cetona
(1715 cm™), aldeidos e/ou éster (1733 cm™), decorrentes de reagdes de mecanismos do tipo
Norrish 1, de grupos de &cidos carboxilicos (1700 cm™) e anidridos (1790 cm™) [66,68,119].

As bandas em 1700 e 908 cm™ referentes aos grupamentos carbonila e vinil terminal,
respectivamente, foram utilizadas neste estudo para monitorar as alteragcdes estruturais
causadas nos filmes poliméricos, decorrentes dos processos de degradacdo e foram utilizadas
para o calculo do indice de carbonilas e indice de vinil terminal, de acordo com o que foi
indicado na sesséo 4.2.3.2.

Os principais compostos formados a partir de mecanismos de foto-oxidagdo do
polietileno sdo os hidroperoxidos, e sua decomposi¢do pode levar a formacdo de diversos
produtos de oxidacdo como acidos carboxilicos, alcoois, cetonas, éster, vinil, etc. A
decomposicdo dos hidroperoxidos, via reagdes fotoquimicas, evidencia a formacao de reacdes
do tipo Norrish I, 1 e 111 [130-131].

Os espectros de FTIR dos filmes contendo aditivos fotoestabilizantes estéo

apresentados na Figura 43.
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Figura 43: Espectros de FTIR das amostras dos filmes de PEBD aditivado com fotoestabilizantes: a)

PEA (0,8% m/m AUV); b) PEH; (0,75% m/m de HALS,); e, ¢) PEH, (0,5% m/m HALS,) antes e ap0s
exposicao ao envelhecimento acelerado em camara de UVB.
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O espectro de FTIR da amostra PEA, Figura 43 (a) apresentou comportamento
semelhante ao obtido para o PEBD, com aumento da absorcio nas bandas de 1700 e 908 cm™
com o periodo de exposicdo ao envelhecimento acelerado em camara de UVB, o mesmo foi
encontrado por Pefia et al. [106] ao afirmar que o comportamento da foto-oxidacdo de
absorvedores UV sozinhos no polietileno de baixa densidade é muito préximo ao observado
no polimero sem aditivo. Neste sentido, acredita-se que o mecanismo de degradacdo neste
filme fotoestabilizado também tenha sido por meio de Norrish I, 1l e 1ll com formacédo de
grupamentos carbonilicos derivados de aldeidos, cetonas, ésteres, acidos carboxilicos e/ou
anidridos [109]. A correlacdo da absorcdo na faixa de 1700 cm™ entre os espectros das

amostras PEBD e PEA pode ser visto na Figura 44 pelo indice de carbonilas.
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Figura 44: indice de carbonila das amostras PEBD e PEA durante o periodo de exposicio em camara
de envelhecimento acelerado.

ApoOs 72 horas de exposicdo 0 aumento no indice de carbonilas tornou-se mais
acentuado nas duas amostras, o que segundo Pablos et al. indicaram que houve a
decomposicédo dos hidroperdxidos formados durantes a foto-oxidacéo [132]. A amostra PEA

apresentou valores de IC menores que os da amostra de PEBD ndo fotestabilizado o que pode

84



ser atribuido a agdo do absorvedor UV, porém valores estes ainda elevados quando
comparados aos das amostras de polietileno fotoestabilizado somente com HALS; e HALS,
(Figura 43 (b) e 43 (c)), dos quais ndo foram calculados os IC pelo fato de n&o apresentarem
absorbancias significativas para serem calculadas. Kaci et al. [74] obtiveram resultados
similares quando expuseram filmes de PEBD aditivado com HALS ao envelhecimento natural
por um periodo de 750 dias. Grupos de carbonila (em 1715 cm™) foram considerados
insignificantes durante todo o periodo de exposicao atribuindo a desativacdo de carbonilas
cetonicas excitadas pelo HALS, o que indica uma eficiente protecdo conferida pelo HALS.

Pefia et al. [106] encontraram valores de Indice de carbonilas para 0 HALS, bem
inferiores aos demais fotoestabilizantes estudados, exibindo uma alta eficiéncia na
estabilizacdo fotoquimica de filmes de PEBD. Este mesmo autor cita ainda que aminas
impedidas estericamente sdo muito mais superiores na fotoestabilizacdo do PE do que outros
fotoestabilizantes, incluindo os antioxidantes primarios e secundarios.

A diminuicdo da banda de absorcdo caracteristica do aditivo, 1534 cm™, de acordo
com o periodo de exposicdo em envelhecimento acelerado pode ser vista na
Figura 43 (a), (b) e (c) sendo que esta diminuicédo ocorre de forma linear durante o periodo de
exposicdo, o que esta de acordo com Avar & Bechtold [113]. Para uma melhor analise deste
resultado foi utilizado uma técnica para visualizar a diminui¢do da concentracdo do aditivo,
indice do aditivo (ID), que representa a razdo da area relativa a absorcdo do aditivo e a area de

absorcao caracteristica do polietileno em 1463 cm™, Figura 45.
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Figura 45: Comportamento da diminui¢do da concentrac¢do do aditivo na amostra PEH; de acordo
com o tempo de exposicdo em camara de UVB por meio do indice de aditivo.

Kaci et al. [74], também relataram a diminuicdo da banda de absorcdo do HALS
durante o periodo de exposi¢cdo ao envelhecimento natural e consequentemente a perda
gradual da fotoestabilizacdo devido a formacdo de derivados de nitroxido e alkoxiamina que
sdo formados durante o envelhecimento. A alta eficiéncia da estabilizacdo do polietileno de
baixa densidade pelos HALS € considerada o resultado da oxidagdo das aminas a radical
nitroxila as quais aprisionam os radicais alquilas que sdo formados como um resultado da
hidroperoxidacdo de carbonos terciarios formados durante a reticulacdo do PE [110]. Neste
sentido ainda Pefia et al. [106] comenta que sua estabilidade estd associada com a melhor
performance que este tipo de HALS oferece.

A Figura 46 apresenta o indice de vinil terminal com base na banda de absor¢édo no
FTIR em 908 cm™, medido durante diferentes periodos de exposicdo em camara de

envelhecimento acelerado UVB.
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Figura 46: indice de vinil terminal das amostras PEBD e PEA (0,8% m/m AUV) durante o periodo de
exposi¢cdo em camara de envelhecimento acelerado UVB.

Tanto os grupos carbonilicos como os vinilicos, advindos dos processos de
degradacdo, indicam ocorréncia de cisdo de cadeia, os quais resultam de mecanismos de
degradacéo do tipo Norrish 11 [69].

O indice de vinil terminal, para ambas as amostras, apresentou valores crescentes de
IV evidenciando formacgdo de agrupamentos vinilicos, decorrentes da cisdo das cadeias.
Durante as primeiras 168 h de exposicdo as duas amostras apresentaram IV semelhantes,
porém apds 360 h de exposi¢do a amostra PEBD resultou em indices de vinil maiores que a
amostra PEA sendo atribuido ao processo de envelhecimento acelerado e pelo fato da amostra
PEBD ndo possuir fotoestabilizante. Para as demais amostras ndo foram calculados os indices
de vinil por ndo ser possivel evidenciar a formacao de bandas em 908 cm™.

Os espectros de FTIR dos filmes com concentragfes diferentes de absorvedor UV, em
combinacdo com HALS; estdo apresentados na Figura 47. Os espectros dos filmes

fotoestabilizados com 0 HALS; estéo apresentados na Figura 48.
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Figura 47: Espectros de FTIR dos filmes de polietileno fotoestabilizados para as amostras:
a) PEAH;-1 (0,5% m/m de AUV e 0,75% m/m de HALS;); b) PEAH;-2 (1,0% m/m de AUV e
0,75% m/m de HALS;); e, ¢) PEAH;-3 (1,5% m/m de AUV e 0,75% m/m de HALS;) antes e apds a
exposicdo ao envelhecimento acelerado em cdmara de UVB.
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Figura 48: Espectros de FTIR para as amostras de polietileno fotoestabilizados: a) amostra PEAH,-4
(0,5% m/m de AUV e 0,5% m/m de HALS,); b) amostra PEAH,-5 (1,0% m/m de AUV e 0,5% m/m
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periodo de exposicao em camara de envelhecimento acelerado UVB.
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Os espectros de FTIR dos filmes de polietileno fotoestabilizado com uma mistura de
AUV e HALS; (Figura 47) assim como a mistura de AUV e HALS, (Figura 48) apresentaram
resultados semelhantes entre si. N&do foram observadas bandas significativas na faixa de 1700
e 908 cm™, bandas estas caracteristicas da degradacio do polietileno.

Khan & Hamid [133] observaram que nos primeiros estagios de envelhecimento, seja
ele natural ou artificial, os polimeros estabilizados apresentam um baixo aumento da
concentracdo de grupos carbonilicos devido a presenca dos estabilizadores.

A utilizagdo em conjunto de HALS e outros fotoestabilizantes pode mudar a forma das
curvas de fotodegradacdo quando comparadas com curvas de aditivos sozinhos, como no caso
do absorvedor UV sozinho [106], e assim potencializar a protecdo que fornecem ao material
[63,113,114]. O uso dos dois fotoestabilizantes juntos permitiu que a banda caracteristica do
aditivo permanecesse constante durante o periodo de exposicdo ao envelhecimento acelerado
e desta forma ativo por um periodo maior de tempo na matriz do polimero.

O espectro de FTIR para a amostra ndo fotoestabilizada apresentou aumento
significativo na banda de absorcdo em 908 cm™ durante o periodo de exposicdo em camara de
UVB, correspondente a grupos de vinil terminal. Kaci et al. [74] obtiveram bons resultados na
fotoprotecdo do PEBD quando utilizaram uma mistura de dois HALS (Tinuvin 622 e
Chimassorb 944) na prevencao da formacéo de grupos vinil, em que a taxa de crescimento de
grupos vinil é menos pronunciada nestes filmes do que em filmes de PEBD néo

fotoestabilizado.

5.1.3. Caracterizacao térmica por DSC
A Tabela 6 apresenta parametros térmicos relativos ao PEBD puro e aditivado antes da
exposicdo em cadmara de envelhecimento acelerado, ou seja, os valores de temperatura de

fusdo (Tn), entalpia de fusdo (AHy) e grau de cristalinidade (X;) antes da eliminagdo do

90



historico térmico das amostras. Os resultados da primeira corrida refletem a historia térmica e
as caracteristicas dos filmes resultantes da degradacdo [68]. Enquanto que a segunda corrida
apresenta as caracteristicas proprias dos filmes.

A temperatura de fusdo do PEBD obtida foi de 110°C, valor este que corrobora com
alguns autores na literatura, Gulmine et al. [66] encontraram valores de ponto de fusdo para o
PEBD em 113°C, Carpentieri et. al [134] de 110°C e Liu et al. [135] encontraram valores de
Tm para o polietileno pela técnica de DSC de 109,1°C.

Tabela 6: Caracteristicas térmicas do PEBD puro e aditivado antes da exposi¢do

Amostras T A X
(°C)* (J/9)* (%0)*

PE 110 136 47
PEAH;-1 110 144 50
PEAH;-2 110 131 45
PEAH;-3 110 129 44
PEAH,-4 110 134 46
PEAH,-5 111 139 48
PEAH,-6 110 139 48
PEA 111 131 45
PEH, 108 106 36
PEH, 108 86 30

*Dados obtidos na primeira corrida do DSC.

A cristalinidade de grande parte das amostras variou de 44% a 50%, porém para as
amostras aditivadas somente com o HALS; (PEH;) e com 0 HALS; (PEH) os valores de grau
de cristalinidade foram menores 36% e 30%, respectivamente, demonstrando que o aditivo,
quando utilizado sozinho, influenciou na cristalizacdo do polimero pelo fato de se acumular
na regidao amorfa deste [109,135].

A diferenca no grau de cristalinidade das amostras contendo aditivos do tipo HALS,
amostras PEH; e PEH,, pode estar associada a diferenca na massa molar dos aditivos, devido

ao fato do aditivo HALS; possuir massa molecular superior ao HALS; e desta forma dificultar
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a mobilidade das cadeias em empacotar as lamelas dos cristalitos justamente por possuir um
maior impedimento estérico, causado pelo nimero de anéis piperidinicos presentes em sua
estrutura oligomérica.

As amostras que apresentam em sua composi¢do o0 HALS; em conjunto com 0 AUV
(PEAH;-1, PEAH;-2 e PEAH;-3) apresentaram uma pequena reducdo no valor de AH¢ e por
consequéncia, no X, de acordo com o aumento do AUV na formulacéo dos filmes, enquanto
que a T, ndo variou para os trés filmes. Para as amostras que continham o HALS, em sua
formulacdo em combinacdo com o AUV (amostras PEAH,-4, PEAH,-5 e PEAH,-6) foi
observado um pequeno aumento no AH; e no X, dos filmes, porém dados estes que podem ser
considerados insignificantes numericamente. Liu et al. [135] em seus estudos associaram 0
valor de AHs obtido com o grau de cristalinidade, mostrando uma diminuicdo no AHs e
consequentemente na cristalinidade nos filmes de PEBD aditivado com 3 HALS diferentes
antes da exposicao. Isto sugere que a combinacdo dos dois aditivos ocupe um espago maior na
regido amorfa do polimero e também dificulte a sua mobilidade para cristalizar.

De acordo com os termogramas obtidos ndo se observou alteracGes na temperatura de
fusdo das amostras avaliadas, sendo que para o PEBD as temperaturas de fusdo para as
amostras, antes e apds a exposicao, variaram de 110 a 112°C (Figura 49). Diferencas nas
formas das curvas e novos picos foram encontrados durante a degradacdo, esses resultados
podem contribuir para mudancas no tamanho dos cristalitos e diferencas nos pesos
moleculares, que sdo advindos da quebra de cadeias e recristalizacGes secundarias [66,68].

Os demais termogramas das amostras em estudo estdo apresentadas nos Anexos 4 e 5.
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Figura 49: DSC dos filmes de PEBD antes e ap6s diferentes tempos de exposi¢do a degradacdo em
camara de envelhecimento UVB.

O PEBD néo aditivado mostrou um aumentou no Xc até 168 h de exposi¢do o que foi
atribuido aos fenémenos de cisdo de cadeia e/ou reticulacdo que podem se formar durante a
degradacdo do polietileno apds o envelhecimento acelerado UVB e que promoveram
alteragdes na mobilidade molecular do material, resultando em fragmentos livres para
cristalizar, sendo que estes dois processos competem entre si neste momento. Quando as
cadeias sdo menores, elas sdo mais mdveis e podem favorecer a cristaliza¢do. De acordo com
diversos autores [65,68,69], a formacdo de novas ligagdes intermoleculares polares, devido
aos grupos carbonilicos, e o fato dos processos de degradacdo ocorrerem principalmente em
regides amorfas, também pode promover o aumento no grau de cristalinidade e a fragilizacéo
associada.

Apods 264 h de exposicdo observou-se uma diminui¢do no grau de cristalinidade do
PEBD puro, isto pode ser atribuido ao rompimento da ordem cristalina causado pelo processo
de oxidacdo. Segundo Khabbaz et al. [68] e Corti et al. [119], além do rompimento da ordem

cristalina, a formagdo de ligacdes de reticulacdo, ramificacbes de cadeias e produtos da
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oxidacao também podem impedir a cristalizagdo do material, contribuindo para a diminuicéo
do Xc. Porém em periodos mais longos 912 h a cisdo prevalece novamente, pois foi
observado fragmentacdo do filme apds este periodo.

A Tabela 7 apresenta os parametros térmicos relativos as amostras aditivadas antes e

apos exposicdo em camara de envelhecimento acelerado UVB.

Tabela 7: Parametros térmicos relativos as amostras dos filmes aditivadas somente com cada aditivo
individualmente antes e apds exposi¢do a degradacdo.

Amostras (01(_:”;* (‘?/zl)f* (02 3*
PEA 111 130 45
PEA —72h 111 132 45
PEA — 168h 111 124 43
PEA — 264h 111 106 36
PEA - 912h 109 85 29
PEH; 108 106 36
PEH; — 72h 112 124 42
PEH; — 168h 111 130 45
PEH; — 264h 110 136 47
PEH; - 912h 111 138 48
PEH, 108 89 30
PEH, — 72h 112 103 35
PEH, — 168h 110 121 41
PEH, — 264h 111 126 43
PEH, —912h 111 126 44

A Figura 50 apresenta o comportamento da cristalinidade das amostras que
apresentam em sua formulacdo aditivos fotoestabilizantes representado pelo grau de
cristalinidade das amostras em fungdo do tempo de exposicdo em camara de envelhecimento

acelerado UVB.
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Figura 50: Comportamento e grau de cristalinidade das amostras PEA (0,8% m/m AUV); PEH;
(0,75% m/m de HALS;); e, PEH, (0,5% m/m HALS,) antes e ap0s exposicao ao envelhecimento
acelerado em camara de UVB.

Foi possivel observar um comportamento distinto no grau de cristalinidade entre os
dois HALS e o absorvedor UV utilizados neste trabalho. Enquanto os HALS apresentaram
aumento no grau de cristalinidade de acordo com o periodo de exposi¢do, o AUV apresentou
diminuicdo deste. Acredita-se que os aditivos do tipo HALS promovam um aumento na
cristalinidade do polimero e desta forma, por terem uma regido amorfa menor, a degradacéo

se torna mais dificil, o que se evidencia ao contrario na amostra PEA.

A Tabela 8 apresenta todos os dados obtidos no estudo da variacdo dos parametros

térmicos relativos as amostras dos filmes que possuem combinacdo de aditivos, antes e apos

exposicao a degradacao.
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Tabela 8: Parametros térmicos relativos as amostras dos filmes de PEBD que possuem combinagao de
aditivos, antes e ap0s exposicdo a degradacao.

Amostras Tn (°C)* AH; (J/g)* X¢ (%)*
PEAH;-1 110 143 49
PEAH;-1 - 72h 111 105 36
PEAH;-1 - 168h 111 114 40
PEAH,-1 - 264h 111 116 40
PEAH;-1 - 360h 110 126 43
PEAH;-1 - 912h 110 118 40
PEAH,-2 110 131 45
PEAH;-2 — 72h 110 140 48
PEAH;-2 — 168h 110 102 35
PEAH;-2 — 264h 110 110 38
PEAH;—-2 — 360h 109 115 40
PEAH;—2 —912h 109 107 37
PEAH;-3 110 132 44
PEAH;—-3 - 72h 110 117 40
PEAH;-3 — 168h 110 129 44
PEAH,-3 — 264h 110 118 52
PEAH;-3 — 360h 110 100 34
PEAH,;-3 — 912h 109 65 22
PEAH,—4 110 133 46
PEAH,—4 —72h ND ND ND
PEAH,—4 —168h 111 108 37
PEAH,-4 — 264h 112 118 40
PEAH,—4 — 360h 110 130 45
PEAH,—4 —912h 110 87 30
PEAH,-5 111 139 48
PEAH,-5 - 72h 111 137 47
PEAH,-5 — 168h 110 119 41
PEAH,-5 — 264h 110 144 49
PEAH,-5 — 360h 110 131 45
PEAH,-5 —912h 111 132 45
PEAH,—6 110,5 136,8 48
PEAH,—6 — 72h 1114 115,8 40
PEAH,—6 — 168h 110,1 160,4 55
PEAH,—6 — 264h 110,12 135,2 46
PEAH,—6 — 360h 109,9 131,6 45
PEAH,—6 — 912h 110,5 131,8 45

ND: ndo determinado
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A Figura 51 apresenta o comportamento da cristalinidade nas amostras que possuem

combinacdo de aditivos, durante o periodo de exposicdo em camara de envelhecimento

acelerado UVB.
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Figura 51: Comportamento e grau de cristalinidade das amostras: a) PEAH;-1 (0,5% m/m de AUV e
0,75% m/m de HALS;), PEAH;-2 (1,0% m/m de AUV e 0,75% m/m de HALS;) e PEAH;-3 (1,5%
m/m de AUV e 0,75% m/m de HALS;); b) PEAH,-4 (0,5% m/m de AUV e 0,5% m/m de HALS,),
PEAH,-5 (1,0% m/m de AUV e 0,5% m/m de HALS,) e PEAH,-6 (1,5% m/m de AUV e 0,5% m/m

de HALS;) antes e ap0s a exposi¢do ao envelhecimento acelerado em camara de UVB.

A amostra PEAH,-6 apresentou aumento na cristalinidade durante o periodo inicial da
exposicdo e entdo diminui posteriormente devido a formacdo de grupos oxidados

acompanhada de quebra de cadeia. O aumento nos valores de AH é uma consequéncia de
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recristalizacfes causadas por processos oxidativos iniciais do tipo Norrish 1l com quebra de
cadeia em competicdo com reticulacdo e novamente quebra de cadeia por meio de

Norrish I [109].

Khraishi & Robaidi [109] avaliando o comportamento de filmes de PEBD
fotoestabilizado com absorvedor UV em concentragdes que variaram de 0,1 a 2,5% e expostos
ao envelhecimento natural, observou o surgimento de picos ndo resolvidos abaixo da
temperatura de fusdo, o que atribui a alta taxa de cisdo macromolecular que ocorre nas cadeias

com muitas ramificacOes e as deixam com maior mobilidade.

5.1.4. Caracterizacdo pela técnica de angulo de contato

Medidas de angulos de contato da agua (0) foram realizadas na superficie dos filmes
de PEBD puro e aditivados, antes e apds a sua exposicdo em camara de envelhecimento
acelerado de UVB. O registro fotogréafico do teste foi imediatamente ap6s a deposi¢do das
gotas em trés locais distintos na superficie dos filmes e entdo calculado a média dos angulos a
partir do angulo de cada gota.

Busca-se pela andlise do angulo de contato relacionar as mudancas no carater
hidrofébico inicial dos filmes, com a cristalinidade e os processos de degradacdo/estabilizacdo
das amostras.

A Tabela 9 apresenta o angulo de contato da agua com os filmes de polietileno puro e
aditivado (superficie externa do filme) que foram expostos em camara de envelhecimento
acelerado UVB e a imagem das gotas depositadas na superficie.

As amostras PEAH;-1, PEAH;-2, PEAH,-5, PEAH,-6, PEA, PEH; e PEH,

apresentaram angulos semelhantes ao da amostra PEBD, e por isso ndo estdo mostradas.
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Tabela 9: Angulo de contato de agua com os filmes de PE puro e aditivado antes da exposi¢&o
a degradacdo

Amostras Angulo de contato | Imagem da gota
0)

PEBD 858+1,6
PEAH;-1 82,8+1,0 f\
PEAH;-2 82,8+0,5 ~—
PEAH,-3 112,9£06 ——
PEAH,-4 91,4+2,3 PEBD
PEAH;-5 89,6 £0,2
PEAH;-6 925+2,1 -
PEA 87,7+15
PEH, 849+15 —— =
PEH, 85,9+0,8 PEAH;-3

Para a amostra de PEBD puro e ndo exposto foi obtido o valor de 85,8° + 1,6 para o
angulo de contato da agua entre a gota e o filme, valor este semelhante ao obtido por
Kim et al. [90] que foi de 85°, e por Palmers apud Dadbin [87] o valor de 87° para o PEBD
sem modificacdo em sua superficie em seus trabalhos.

Para o conjunto de amostras que possuia a combinacdo do absorvedor UV e 0 HALS;,
amostras PEAH;-1, PEAH;-2 e PEAH;-3, apresentaram aumento nas medidas do angulo de
contato de acordo com o aumento da concentracdo de absorvedor UV adicionado na
formulacdo do filme antes de sua exposicdo. Este aumento do angulo de contato pode estar
relacionado com a maior quantidade de aditivo no filme que pode migrar para a superficie do
polimero modificando assim, a interface filme/gota.

Os filmes de PE aditivados com a combinacédo de fotoestabilizantes do tipo absorvedor
UV e HALS,, amostras PEAH,-4, PEAH,-5 e PEAH,-6, apresentaram valores de angulo de

contato semelhantes entre si, porém maiores da que apresentado pela amostra de polietileno
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puro, PEBD. Acredita-se que a combinacdo dos dois fotoestabilizantes podem alterar a
estrutura dos filmes de forma a torna-lo mais hidrofébico.

A utilizagdo dos aditivos individualmente nos filmes de polietileno (PEA, PEH; e
PEH,) ndo tem influenciado significativamente nos angulos de contato entdo obtidos, pois
estes se apresentaram constantes.

A Tabela 10 apresenta os angulos de contato obtidos nos filmes de PEBD apo6s

exposicdo ao envelhecimento em camara UVB de acordo com o tempo de exposicao.

Tabela 10: Imagem e angulo de contato da agua com filmes de PE de acordo com o tempo de
exposicdo em camara de envelhecimento UVB

Tempo de exposicdo Angulo de Imagem da
(horas) Contato (°) gota
0 85,8 £ 1,57 ,
72 86,2 £ 0,74 e
168 85,2 £ 0,15 s
a"’\‘
264 829+11
———
360 75,3+ 0,97 g —
912 70,7 + 2,09 e T
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O PEBD manteve os valores de angulo de contato semelhantes até 168 h de exposicao,
apresentando uma diminuigdo deste apos este periodo. A diminuicdo do angulo de contato e
consequentemente do carater hidrofébico de acordo com o aumento do tempo de exposicao
também foi observado por Gotoh et al. [89] e Matsunaga & Whitney [91].
Arcana et al. [136] atribuiram a diminuicdo do angulo de contato ao grande numero de
carbonos terciarios das ramificacdes presentes no polietileno de baixa densidade e que sdo
facilmente oxidadas. Esta diminuicdo pode também ser relacionada com o aumento da
formacédo de carbonilas (observado pelo indice de carbonilas) em funcdo do processo de
degradacéo e que torna a superficie hidrofilica.

A variacdo dos angulos de contato das demais amostras de acordo com o periodo em
que permaneceram na camara de envelhecimento acelerado UVB estdo apresentados na

Tabela 11.

Tabela 11: Angulos de contato para as amostras de polietileno aditivado antes e apds exposicdo em
camara de envelhecimento acelerado UV.

Amostra | Antes exposicdo | Apds 72 h Ap6s168h | Apds264h | Apds360h | Apds912 h

PEA 87,75+ 1,57 93,31+0,78 | 79,30+1,48 | 86,74+0,90 | 86,94 +1,13 | 101,15+141
PEH, 84,91 +1,53 83,77+1,01 | 89,35+0,38 | 73,08+2,16 | 76,04+0,41 | 79,92+ 1,06
PEH, 8593+0,81 | 8155+0,25 | 81,16+0,87 | 66,61+1,77 | 73,59+0,72 | 76,03 +£0,98
PEAH;-1 | 82,81+1,03 92,88+1,55 | 80,43+0,64 | 74,81+0,70 | 72,15+1,69 | 98,39+ 1,21
PEAH;-2 82,81 + 0,52 89,38+1,02 | 8501+1,34 | 71,16+0,17 | 9211 +1,72 | 92,99 +0,75
PEAH;-3 112,93 £ 0,64 111,72+1,19 | 89,50+ 1,19 | 69,89 +1,31 | 72,91 +1,81 | 87,43+2,03
PEAH,-4 | 91,36 £2,27 88,41+0,53 | 86,04 +0,99 | 86,16 +1,26 | 88,67 +1,80 | 87,93 +2,80
PEAH,-5 89,59 £ 0,22 83,22+0,65 | 87,30+£1,45| 86,11+0,72 | 83,54+0,18 | 88,91 +0,96
PEAH,-6 | 9251+211 99,27 £+1,01 | 86,40+0,66 | 107,85+ 0,50 | 75,29 + 1,81 | 108,33 + 0,34

O angulo de contato foi utilizado neste estudo porque buscava-se avaliar as alteragdes
superficiais dos filmes, hidrofobia e/ou hidrofilia, em decorréncia das reacfes de degradagdo
que os mesmos foram expostos. AlteracBes na estrutura quimica, como oxidacdo ja

comprovada pelo indice de carbonila e na morfologia com mudancas na cristalinidade. No
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entanto, mesmo sendo a radiagdo UVB um processo que promove alteragdes superficiais, ndo
foi possivel detectar seus efeitos nos filmes estabilizados por esta técnica. Constatou-se,
contudo, que os angulos das amostras que utilizaram estabilizadores apresentaram valores
superiores aos do PEBD-912h (6=70,7 £+ 2,1) ¢ os maiores angulos foram obtidos com os
estabilizantes combinados, caracterizando a protecdo dada aos filmes e por consequencia ao

espumante.

5.2. AVALIA(;AO DOS PARAMETROS CROMATICOS DOS ESPUMANTES
ROSE

Um dos principais atributos do espumante rose é a sua cor, tanto na tonalidade como
intensidade, pois pelo seu aspecto é que sdo obtidas informacGes sobre suas qualidades e
possiveis defeitos. A cor € uma consequéncia das particularidades das variedades das uvas, da
maturacdo, das caracteristicas edafoclimaticas, da sua forma de elaboracéo e, principalmente,

conservacao.

5.2.1. Indice de Polifentis Totais (IPT)

O indice de polifendis totais corresponde ao conjunto de todos os compostos fendlicos
do espumante, portanto tal analise ndo permite a diferenciacao entre as classes de polifendis
que compdem o vinho, porém permitem a determinacdo da longevidade e as qualidades
organolépticas deste [45]. A sua diminuicdo apresenta perdas consideraveis em sua qualidade,
principalmente no paladar e coloracéo.

Na maior parte dos trabalhos cientificos a analise de polifendis totais é expressa pelo
indice Folin-Ciocalteau, que de acordo com Togores [35] e Rizzon [120] pode ser comparado
com o Indice de Polifendis Totais utilizando um fator de divisdo igual a 20, ou seja, cada 20

unidades de IPT representa 1 g.L™ de acido galico.
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A Figura 52 representa as densidades épticas a 280 nm (IPT) para as amostras de
espumantes submetidas a exposicdo em camara de envelhecimento UVB e protegidas pelos

filmes fotoestabilizados com aditivos, individualmente.

1.40 T T T T T T T T T
- —=— E-PEBD
\ —e—E-PEA |
1354 \o _my >~ ESFER,
_< ~ —%— E-PEH,
- . .\
S 4304 -
2 °
: —
1.25 4 g
120 > >
0.00 1r| Y T ¥ T Y T Y T T T
0 200 400 600 800 1000

Tempo (horas)

Figura 52: indice de polifenois totais (IPT) para as amostras de espumantes rose protegidas pelos
filmes de PEBD puro (E-PEBD); com a adi¢do de absorvedor UV (E-PEA); com HALS; (E-PEH,); e,
com HALS, (E-PEH,) em comprimento de onda de 280 nm.

Pode ser observado que houve uma tendéncia na diminuigdo das absorbancias neste
comprimento de onda para os espumantes rose fotoprotegidos também constatado por
Ribereau [25]. A amostra E-PEBD apresentou a menor absorbancia para o periodo de maxima
exposicdo, 912 horas. A amostra E-PEH, apresentou, durante a maior parte do tempo em
exposicdo, os valores mais altos em relacdo as demais amostras, enquanto que o filme
aditivado com HALS; foi o que apresentou melhor performance e permitiu uma reducdo
menos acentuada na diminuicéo dos IPT.

Utilizando a conversdo proposta por Rizzon [120], os espumantes antes de serem
submetidos & exposicdo apresentaram valores de polifendis igual a 68,8 mg.L™", e apés
exposicdo (912 h) estes valores passaram a ser de: 62,3 mg.L™” para a amostra E-PEBD;

62,5 mg.L™", E-PEA; 64,9 mg.L™, E-PEH; e, de 65,2 mg.L™ para a amostra E-PEH,. Estes
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valores estdo muito préximos ao intervalo sugeridos por Ribereau [25] para vinhos brancos,
de 50 a 250 mg.L™, uma vez que o espumante rose em estudo foi elaborado com 70% de uvas
chardonnay (vinho branco) e 30% de pinot noir (vinho tinto). Os valores do eixo Y na
Figura 52 e demais figuras relativas a este paramtero estdo na forma de IPT, pois foi 0 método
utilizado; enquanto que para comparativo com a literatura foi utilizado valores na forma de
concentracdo de acido galico.

A Figura 53 (a) e (b) representam os valores de IPT obtidos para o conjunto de
amostras de espumante rose protegidas pelo conjunto de amostras que utilizou o AUV em
combinacdo com o HALS; (E-PEAH;-1, E-PEAH;-2 e E-PEAH;-3), Figura 53 (a); e 0 outro
conjunto de amostras que utilizou a combinacdo de AUV e HALS; (E-PEAH;-4, E-PEAH,-5
e E-PEAH,-6), Figura 53 (b).

O conjunto de amostras no qual foi utilizado o conjunto de aditivos AUV e HALS;,
Figura 53 (a), apresentou a amostra E-PEAH;-3 com o valor de IPT (64,9 mg.L™ de 4cido
galico) mais préxima do valor inicial (68,8 mg.L™ de 4cido gélico), enquanto que a amostra
E-PEAH1-1 (56,4 mg.L™ de 4cido gélico) apresentou valores de IPT inferiores ao valor da
amostra de E-PEBD (62,3 mg.L™ de 4cido galico) sem nenhuma aditivagéo, para o periodo de
912 horas de exposicao.

Na Figura 53 (b), a amostra E-PEAH,-6 foi a que apresentou a menor reducéo de IPT
durante todo o periodo de exposicio, 68,9 mg.L™ de 4cido galico em 912 h, porém reducdes nos
valores de IPT seguidas de um novo aumento nos valores foram observadas para este
conjunto de amostras. Sendo que, desta forma, concentracGes superiores de AUV em
combinacdo com HALS; foram os mais eficientes em manter a quantidade de polifendis no

espumante sem promover a sua suspensdo e posterior precipitacéo.
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Figura 53: indice de polifenéis totais para as amostras de espumantes rose expostas ao
envelhecimento acelerado UVB e protegidas pelos filmes fotoestabilizados: a) E-PEAH;-1, E-PEAH;-
2 e E-PEAH;-3; b) E-PEAH,-4, E-PEAH,-5 e E-PEAH,-6.

5.2.2. Intensidade Colorimétrica (ICM)

A cor por ser um dos fatores mais importantes e decisivos na escolha de um produto,
pelo consumidor, se torna um parametro fundamental a ser avaliado e acompanhado durante o
seu armazenamento. A intensidade colorimétrica é entendida como o somatério das
absorbancias em 420 e 520 nm, porém aqui foram representadas separadamente para uma
melhor visualizagdo dos efeitos do envelhecimento acelerado UVB promovido nos filmes

poliméricos e por consequéncia no espumante. Neste sentido, foram realizadas medidas das
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absorbancias do espumante rose antes e apos o envelhecimento acelerado em camara de UVB

e estdo representadas na Figura 54.
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Figura 54: Absorbancias dos espumantes rose protegidos pelos filmes de PE puro e com PE
estabilizado (a) em 420 nm e (b) 520 nm.

Foi possivel notar um aumento da absorbancia dos espumantes em comprimento de
onda de 420 nm, Figura 54 (a), referente ao aumento de pigmentos amarelos que surgiram na
bebida com a exposicdo a luz UVB, enquanto que as absorbancias em comprimento de onda
de 520 nm dos espumantes expostos diminuiram, acarretando na perda da coloracdo vermelha

e tendendo para a cor acastanhada [45].

Entre as amostras com combinacdo de aditivos foi possivel observar que a amostra

E-PEAH;-1 apresentou a maior absorbancia em 420 nm, Figura 55 (a), representando desta
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forma, a maior quantidade de pigmentos amarelos para o periodo de exposicdo em

consequéncia da polimerizagdo dos taninos que promove a evolucdo da coloragéo alaranjada.

Enguanto que em relacdo aos pigmentos vermelhos relativo a absorbancia em 520 nm,

Figura 55 (b), os melhores resultados sao atribuidos as amostras E-PEAH;-3 e E-PEAH,-6.
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Figura 55: Absorbancias das amostras de espumantes rose fotoprotegidas e expostas em camara de
envelhecimento acelerado UVB de acordo com o periodo de exposi¢do; a) em 420 nm; b) 520 nm.

A Figura 56 representa a coloracdo do espumante rose nos tubos de ensaio apos 168 h

de exposicdo em camara de envelhecimento UVB para as amostras fotoprotegidas com os

filmes aditivados.
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. E-PEBD E-PEAH,-1 = E-PEAH-2 = E-PEAH,-3

Figura 56: Tubos de ensaio contendo espumante rose ap6s 168 h de exposicdo em cAmara de
envelhecimento UVB para as amostras: E-PEBD (polietileno de baixa densidade ndo
fotoestabilizado); E-PEAH;-1 (espumante protegido pelo filme de PEBD com 0,5% de AUV e 0,5 de
HALS,); E-PEAH;-2 (espumante protegido pelo filme de PEBD com 1,0% de AUV e 0,5 de HALS,);
e, E-PEAH;-3 (espumante protegido pelo filme de PEBD com 1,5% de AUV e 0,5 de HALS;).

5.2.3. Tonalidade

A Figura 57 representa a tonalidade das amostras de espumantes rose expostos em
camara de envelhecimento acelerado UVB protegidos pelos filmes de polietileno aditivado.

O aumento dos valores da tonalidade observado em todas as amostras durante o
periodo de exposi¢do corresponde a um aumento na absorbancia em 420 nm que mede a cor
amarela nos vinhos, isto em decorréncia da menor solubilidade das antocianinas [37]. A
amostra E-PEBD apresentou, a partir de 168 horas de exposic¢do, os valores mais altos de
tonalidade comparados com as amostras que estavam protegidas pelos filmes que continham
os aditivos individualmente, E-PEA, E-PEH; e E-PEH,, obtendo o valor de 8,4 de tonalidade
em 912 horas de exposi¢do enquanto que a amostra E-PEH, apresentou o menor valor de
tonalidade, 4,09 e fotoprotegendo melhor o espumante. Ribereau et al. [31] apresentaram

valores de tonalidade para vinhos rosados franceses que ficaram entre 0,50 e 1,80.
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Figura 57: Tonalidade das amostras de espumantes rose protegidas e submetidas ao envelhecimento
acelerado em camara de UVB.

A tonalidade das demais amostras esta apresentada nas Figuras 58 e 59.

B E-PEAH1-1
5 m E-PEAH1-2
W E-PEAH1-3

Tonalidade (u.a.)

0 72 168 264 360 912
Tempo (horas)

Figura 58: Tonalidade das amostras de espumantes rose protegidos pelos filmes de polietileno
aditivado: E-PEAH;-1, E-PEAH;-2 e E-PEAH;-3.
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Figura 59: Tonalidade das amostras de espumante rose fotoprotegidas pela combinacéo entre
absorvedor UV e HALS,.

Somers [44] indicou em seus estudos que os taninos representam a porc¢ao principal
dos polifendis totais, consequentemente sua absortividade é menor quando comparada ao das
antocianinas, 0 que torna a sua contribuicdo na cor total do vinho relativamente pequena. As
antocianinas apresentam uma elevada absorbancia relativa o que aumenta o valor de Asy €,
portanto, diminui a tonalidade; proporcionalmente, maiores quantidades de taninos aumentam
o valor de A4y €, consequentemente, a tonalidade durante o envelhecimento. O aumento de
tonalidade observado em todas as amostras de espumantes submetidos ao processo de
envelhecimento UVB indicam que houve polimerizacdo dos taninos e a sua combina¢do com

as antocianinas.

5.2.4. Antocianinas

Por serem representantes majoritarias da cor dos vinhos tintos e rose fica explicita a
importancia de sua determinacdo, porém o objetivo da anélise deste parametro foi observar o
seu comportamento durante o periodo de exposi¢do em camara de envelhecimento UVB e

fotoprotegido pelos filmes aditivados, sendo que seus valores sdo indices e ndo devem ser
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utilizados como referéncia. A Figura 60 representa o comportamento das antocianinas no
espumante rose em funcao do periodo de exposicao.

Os valores dos indices de antocianinas para as amostras E-PEBD, E-PEA, E-PEH; e
E-PEH, estdo apresentadas na Figura 60 (a), sendo que os valores minimos obtidos durante
cada periodo de exposicdo foi para a amostra E-PEBD que chegou ao minimo de 6,4 em
912 h de exposicao. A avaliagdo do espumante rose fotoprotegido pelos filmes de cada aditivo
individualmente forneceu indicativos de que o absorvedor UV (amostra E-PEA) teve
comportamento semelhante ao da amostra E-PEBD, uma vez que apresentou valores de indice
de antocianinas de 7,0 para 912 h de exposi¢do. Enquanto que a amostra E-PEH, apresentou
resultados satisfatorios, pois propiciou uma diminuicdo menor de antocianinas, ou seja, 0
percentual de perda de antocianinas na amostra E-PEH, foi de 62,8% e para a amostra
E-PEBD, 77,8%.

A Figura 60 (b) e (c), representa as alteracbes observadas nas antocianinas dos
espumantes rose fotoprotegidos pela combinacdo de absorvedor UV e HALS;, e de
absorvedor UV e HALS,, respectivamente. Em ambas as Figuras 60 (b) e (c), observaram-se
uma maior presenca de antocianinas quanto maior era a concentracdo do absorvedor UV, ou
seja, para as amostras E-PEAH;-3 e E-PEAH,-6 que apresentaram valores iguais de indice de

antocianinas, 11,4.
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Figura 60: indice de antocianinas das amostras de espumante rose submetidas a exposic&o ao
envelhecimento acelerado em camara de UV e fotoprotegidas pelo filme aditivado.
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Neste sentido, a modificagdo da cor pode ser explicada pela participacdo das
antocianinas e taninos na coloracdo vermelho-rubi do espumante, durante sua exposi¢ao as
antocianinas livres desaparecem e 0s complexos tanino/antocianinas condensadas conferem
ao espumante a cor telha caracteristica. Durante a polimerizacao, as moléculas dos pigmentos
tém tendéncia a colarem-se umas as outras formando progressivamente moléculas maiores.
As moléculas de antocianinas e de taninos podem unir-se através de polimerizacdo direta ou
por pontes de acetaldeido; enquanto que durante o periodo de conservacdo, a degradacao das
antocianinas, com consequiente diminuicdo da cor, se deve principalmente a reacbes de
hidrolise, de oxidacdo, bem como de polimerizacdo e estabelecimento de ligacdes com
proteinas e polissacarideos [35,137,138]

Segundo Cabrita et al. [21], a variag@o da coloracdo dos vinhos tintos e rose ocorrem
mais predominantemente no primeiro ano de armazenamento, sendo desta forma e
conseguindo fotoproteger o espumante rose principalmente neste primeiro ano acredita-se ser
possivel prolongar por um periodo ainda maior a sua caracteristica cromatica e organoléptica

inicial.
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6. CONCLUSAO

Este estudo prop0s a avaliagdo da acdo de diferentes fotoestabilizantes para o PEBD
como protecdo de espumante rose em garrafas incolores, expostas a acdo de envelhecimento
acelerado UVB.

Os filmes de PEBD formulados com AUV apresentaram protecdo a fotodegradacdo do
polimero por até 72 horas de exposicdo na camara de envelhecimento acelerado UVB, sendo
que apos este periodo bandas de carbonilas e vinilas foram evidenciadas pelas técnicas de
FTIR e UV-Vis, com reducdo no grau de cristalinidade, por DSC. Desta forma, o absorvedor
UV utilizado neste estudo propiciou ao filme de polietileno aditivado com AUV,
comportamento similar ao do filme de PEBD néo fotoestabilizado, apresentando consumo do
aditivo observado pela diminuicdo linear da absorcdo no FTIR e UV-Vis. Os mecanismos de
cisdo de cadeia, formacao de grupos terminais e grupos insaturados ou carbonilicos mais
provaveis ocorridos foram do tipo Norrish I e Il observados pelos valores de IC e IV obtidos
para as amostras de PEBD néo fotoestabilizado e estabilizado pelo AUV.

Os aditivos do tipo aminas impedidas (HALS) quando utilizados sozinhos ou em
combinacdo com o AUV, nos diversos tempos (0 a 912 h), foram eficientes na protecao das
amostras contendo espumante rose, conferindo maior protecdo contra a fotodegradacao do
polietileno, pois ndo foram observadas alteragcdes nos espectros de FTIR e UV-Vis do filme
de PEBD, independente das concentracdes, fator este que pode ser atribuido ao ndo consumo
deste aditivo. O grau de cristalinidade para estas amostras foram superiores aos obtidos para
os filmes aditivados com o AUV, e o angulo de contato apresentou superficies hidrofobicas
(6 > 90°). Para a protecdo do polietileno, concentragdes baixas destas combinagdes séo o

suficiente para conferir protecdo contra a fotodegradacao.
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Andlises de polifendis por meio da técnica de IPT dos espumantes rose mostraram
reducdo destes na bebida em funcdo do periodo de exposicdo para todas as amostras, e
consequente reducdo das antocianinas, 0 que evidencia que essas sofrem reacdes de
condensacao e polimerizacdo com os taninos. A minimizacgéo deste efeito pode ser obtida pelo
uso de filmes que contenham combinagdes de concentragGes superiores (1,5% de AUV e
0,75% HALS; ou 1,5% de AUV e 0,5% de HALS,) de ambos os aditivos ou entdo pelo uso
de filmes aditivados somente com HALS,.

A diminuicdo da absorbancia em 520 nm observada na intensidade colorimétrica e o
aumento da tonalidade dos espumantes mostram que as antocianinas sofreram degradacéo
oxidativa causada pela radiacdo UVB. O uso de HALS combinados com AUV, em filmes de
PEBD, em concentracdes maiores contribui de forma significativa para a manutencéo da cor
dos espumantes rose permitindo que a sua coloracdo permaneca rosada por mais tempo
quando em exposicéo a luz.

Os filmes de polietileno de baixa densidade fotoestabilizados desenvolvidos neste
trabalho, e nas condicGes especificas do estudo, podem contribuir para o aumento do ‘tempo
de prateleira’ de 6 para aproximadamente 12 meses do espumante rose que tiverem em sua
embalagem a protecao destes filmes com a combinacdo de dois tipos de fotoestabilizantes ou
entdo somente com o tipo HALS, sendo que o uso somente de AUV em filmes de PEBD néo

€ recomendado.
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ANEXQOS

ANEXO 1 - Tabela de correlacdo entre o tempo real de intemperismo e a acdo do

sistema. (Manual do Equipamento — Camara de UV)

Em virtude dos inumeros parametres atmosféricos gue influenciam sobre os
efeitos destrulivos da natureza, é gquass impossivel se oferscer dados reals de
tempo ne sistemas de envelhecimento aceierado, em refacio ao tempo de

utitizag@o.

Entretants, as empresas Interessedas e usuarios do sistema criaram suas
préprias normas intemnas, as guais sdo cbservadas pelos seus formecedores.
princlpalmente agueles ligades 3 Industria automobliistica.

e um éstudo estatistico felic nos EUA, retiramos os seguintes dados que
acreditamos serem uisls com ¢ base de informagdes.

Veia a tabela seguinte
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ANEXO 2 - Espectro no ultravioleta para as amostras: PEAH;-1 (0,5% m/m de AUV e
0,75% de HALS;,); PEAH;-3 (1,5% m/m de AUV e 0,75% de HALS;); PEAH,-4 (0,5% m/m de AUV
e 0,5% de HALS,), e, PEAH,-6 (1,5% m/m de AUV e 0,5% de HALS,), antes da exposicéo.
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Anexo 3 — Espectro de transmitancia de luz UV-Visivel para a garrafa incolor de espumante

rose.
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Anexo 4 - Curvas de DSC das amostras (a) PEA, (b) PEH; e (c) PEH,, antes e apds exposi¢do

ao envelhecimento acelerado UVB por periodos de 72, 168, 264, 360 e 912 horas.
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Anexo 5 — Curvas de DSC das amostras de polietileno de baixa densidade aditivado com

combinacdo de fotoestabilizantes antes e apos exposi¢do ao envelhecimento acelerado UVB

por periodos de 72, 168, 264, 360 e 912 horas.
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