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RESUMO: Durante a sintese ou processamento do polietileno de alta densidade (PEAD) sdo gerados grupos
cromoforos que induzem facilmente a fotodegradacdo das cadeias poliméricas, quando o polimero é exposto a
radia¢oes acima de 290 nm. Com o objetivo de investigar fotoestabilizantes naturais para o PEAD, pellets do
termoplastico pigmentados com extratos de repolho roxo e de beterraba foram extrudados, moldados e expostos
a radiag¢do ultravioleta. Ensaios de tragdo, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), calorimetria
exploratoria diferencial de varredura (DSC) e indice de fluidez foram realizados a fim de detectar sinais de
degradagdo e avaliar as possiveis alteragées nas propriedades mecdnicas e quimicas das amostras puras e
aditivadas, expostas ou ndo a radiagdo UV. As amostras aditivadas com extrato de beterraba tiveram
comportamento semelhante as amostras puras, porém mostraram-se capazes de proporcionar uma protegdo
minima contra a fotodegradacdo. Ja a presenca do extrato de repolho acarretou na fragilizag¢do dos corpos de
prova logo com 21 dias de exposicdo, levando a conclusdo de que estes promoveram um efeito pro-degradante
ao polimero em estudo.

ABSTRACT: During the synthesis or processing of high density polyethylene (HDPE), chromophores are
created which induce the photodegradation of the polymeric chains, when the polymer is exposed to radiation
above 290 nm. In order to investigate natural photostabilizers for HDPE, thermoplastic pellets pigmented with
purple cabbage and beet extracts were extruded, molded and exposed to ultraviolet radiation. Tensile test,
infrared spectroscopy (IR), differential scanning calorimetry (DSC) and melt flow index were performed to
detect degradation signals and evaluate possible alterations in mechanical and chemical properties of pure and
supplemented samples, exposed or not to the UV radiation. Addition of beet extract had a similar behaviour
compared to neat samples, but this extract was able to provide a minimum protection against photodegradation.
Samples with cabbage extract became fragile in just 21 days of exposure, leading to the conclusion that this
extract provided a pro-degrading effect to the polymer in study.



1. INTRODUCAO

De acordo com Ferreira (2007), a exposi¢do a luz solar provoca nas moléculas do
polimero um estado de excitacdo eletronica que pode levar a degradacdo do material
mediante a ocorréncia de cisdoes de cadeia, reticulagdes, eliminag¢do de aditivos, mudangas
nas propriedades, além de perda de brilho e coloragdo do material.

Sabe-se que o PEAD ¢ bastante susceptivel a degradagdo uma vez que grupos
cromoéforos sdo gerados durante sua sintese ou processamento. Devido a vasta producdo
mundial desse polimero, ¢ imprescindivel o estudo de fotoestabilizantes capazes de promover
boa protecdo contra a ocorréncia de processos degradativos, garantindo assim, maior
qualidade para esse produto em diversas aplicagdes.

Os vegetais sdo ricos em antioxidantes o que possibilita e potencializa a atuagdo destes
como fotoestabilizantes. Desse modo, a aditivagdo de polimeros com extratos naturais se
torna uma alternativa ao uso de aditivos sintéticos que sdo toxicos, carcinogénicos e
derivados de recursos ndo renovaveis.

O repolho roxo e a beterraba contém pigmentos naturais provenientes dos grupos
flavonodides e betalainas, respectivamente, que apresentam bom potencial antioxidante.
Segundo Dourado (2006), os flavondides possuem ligagdes conjugadas que permitem
maxima absorc¢ao na luz UV ou mesmo na luz visivel, ajudando, portanto, na estabiliza¢dao do
polimero. J4 as betalainas por serem pigmentos de coloragdo intensa, poderiam atuar como
filtros, protegendo o material contra a fotodegradagdo. Tanto o repolho-roxo quanto a
beterraba sdao de facil obtencdo e baixo custo, o que viabiliza o estudo da atuacdo de seus
pigmentos como fotoestabilizantes.

O objetivo deste trabalho ¢ investigar se pigmentos extraidos de vegetais (repolho roxo
e beterraba) retardam ou aceleram o processo de degradacdo quando adicionados ao PEAD; e
avaliar se ha alteracdes nas propriedades mecanicas do material aditivado com o extrato
vegetal, apds este ter sido submetido a radiagdo UV.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Materiais

Os materiais utilizados para os experimentos foram: repolho roxo e beterraba (obtidos
nos supermercados), alcool etilico PA- ACS (LABSYNTH Produtos para laboratorio) e
pellets de PEAD grade HE150, com indice de fluidez de 1,0 g/10min.

2.2. Métodos

A Figura 1 ilustra as etapas de produgdo e analise experimental dos corpos de prova de
PEAD aditivados com extratos de beterraba e repolho roxo.
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Figura 1 - Produgdo e caracterizagdo das amostras de PEAD aditivadas com extrato de
beterraba e repolho roxo.

2.3. Procedimentos Experimentais

Obtencdo dos extratos: Para a obtengdo de cada extrato, o vegetal foi ralado e colocado
em um béquer. Em seguida, o solvente (alcool) foi adicionado. Para 500 g de pellets foram
utilizados 100 g de vegetal e 150 mL de solvente. A mistura de solvente e vegetal ralado foi
levada ao agitador magnético IKA® C-MAG HS7 a temperatura de 50°C por 30 minutos. Por
fim, a mistura foi filtrada com filtro de papel, obtendo-se uma solugdo de solvente e extrato.

Incorporagdo dos extratos e moldagem dos corpos de prova: O extrato obtido foi
vertido por cima dos pellets de PEAD em um recipiente de plastico. Esse material ficou
exposto ao ambiente do laboratorio até a evaporacdo do solvente volatil, permitindo que os
pellets fossem pigmentados superficialmente com a cor dos pigmentos presentes nos extratos.

Os pellets pigmentados foram extrudados no equipamento AX PLASTIC, mostrado na
Figura 2, com o objetivo de homogeneizar o pigmento no PEAD. A velocidade de rotacdo da
rosca foi de 70 rpm e as temperaturas nas zonas de alimentagdo, compressdo ¢ dosagem
foram de 180, 185 e 190°C, respectivamente. A extrusdo gerou filamentos que foram
resfriados em um banho de 4gua na temperatura ambiente, cortados em pellets e armazenados
em sacos plasticos.
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Figura 2 - Extrusora usada para homogeneizacao dos pellets de PEAD pigmentados com
extrato vegetal — a) constituintes da extrusora, b) matriz da extrusora.

Apo6s a homogeneizacgao, foi feita a moldagem de placas de 150 x 100 x 1 mm, a partir
dos pellets aditivados com extrato a 190°C na prensa hidraulica Solab. Inicialmente, o molde
com os pellets foi deixado por 5 minutos em pré-aquecimento na pressao de 0,98 MPa. Em
seguida, a pressdo foi aumentada para 1,63 MPa e o material ficou sob essa condigdo por
mais 5 minutos. Por ultimo, a pressdo foi elevada para 3,27 MPa sendo realizada
imediatamente uma degasagem (5 sucessivas compressdes ¢ descompressdes). Apds 10
minutos submetido a essa ultima pressdo, o que totalizou 20 minutos de moldagem, o molde
foi entdo retirado da prensa e deixado em resfriamento a temperatura ambiente por 15
minutos. Apds esse tempo, o material foi resfriado em 4gua por mais 1 minuto e em seguida,
desmoldado.

As placas poliméricas obtidas foram levadas para a prensa hidraulica de conformacgao
da marca Manley. O molde do corpo de prova do tipo gravata foi posicionado sobre o
material polimérico e uma pressao foi feita até a extragdo. Em seguida, a pressdo foi cessada
e o corpo de prova foi entdo retirado do molde.

Exposicao a radiagdo UV: Os corpos de prova foram submetidos a radiag@o ultravioleta
a partir de lampadas de bronzeamento artificial LightTech 80W. A distancia entre as
lampadas e os corpos de prova foi de aproximadamente 70 mm (ASTM G154). Cada
composi¢ao de amostra foi dividida em trés grupos: os de 21 e 41 dias de exposi¢do, € 0
grupo de corpos de prova guardados em saco plastico preto para ndo sofrerem nenhuma
interferéncia da luz.

Ensaio de tracdo: As amostras produzidas foram submetidas ao ensaio de tracdo no
equipamento Shimadzu Autograph AG-Z 10 KN com o objetivo de verificar se a adi¢do dos
extratos vegetais provocou alteracdes nas propriedades mecanicas do polimero em funcdo do
tempo de radiacdo UV. Os ensaios foram feitos a velocidade de 50 mm/min na temperatura
de aproximadamente 25°C, sendo ensaiados para cada composic¢ao (polimero puro, polimero
aditivado com extrato de beterraba, polimero aditivado com extrato de repolho) 8 corpos de




prova para os dias de exposicdo 0, 21 e 41. Os valores obtidos foram: limite de escoamento,
alongamento na ruptura e médulo de elasticidade, entre 3 e 6 MPa na regido elastica.

Espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR): A superficie do corpo de prova exposta
a radia¢do UV foi analisada no espectrometro de infravermelho Shimadzu Prestige 21 usando
o acessorio de reflectancia atenuada horizontal (FTIR-ATR). Os espectros foram obtidos no
intervalo de 4000 a 400 cm™*. A fim de quantificar a modificacdo estrutural sofrida pelo
polimero durante a exposicdo a radiacdo UV, os indices de carbonila e hidroxila foram
calculados. O indice de carbonila foi obtido a partir da area da banda entre 1732-1737 cm™;
tendo como referéncia a drea da banda referente a deformacdo da ligagdo C-H, 1330-1390
cm’!. O indice de hidroxila foi obtido partir da 4rea da banda entre 3000-3700 cm’!, sendo a
referéncia também a banda de 1330-1390 cm!. As Equagdes 1 e 2 mostram como foram
calculados esses indices:

irea absorvincia entre 1732 —-1737 cm—1

Indice de Carbonila =
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Ensaio de DSC: As amostras utilizadas no ensaio foram obtidas de uma fina camada da
superficie dos corpos de prova exposta a radiagdo UV. A analise térmica de calorimetria
exploratoria diferencial foi realizada no equipamento da Shimadzu modelo DSC-60. As
amostras foram aquecidas de 25- 200°C, seguido de uma isoterma de 3 minutos na
temperatura de 200°C e um resfriamento até a temperatura inicial de ensaio. A taxa de
aquecimento/resfriamento foi de 10°C/min e a atmosfera utilizada foi de nitrogénio.

O grau de cristalinidade das amostras foi calculado de acordo com a Equagao 3:

_ AHf
AHef

X. x 100 3)

sendo X, o grau de cristalinidade do polimero, AHr a entalpia de fusdo do polimero (J/g)
e AH°f a entalpia de fusdo para o polietileno 100% cristalino AHf = 293 J/g.

Indice de fluidez: Os dados de indice de fluidez, em 2/10 min, foram obtidos a fim de
avaliar qualitativamente as mudangas de massa molar sofridas pelo polimero durante a
fotodegradacdo. O ensaio foi realizado no plastdmetro da série LMI4000 da Dynisco Polimer
Test em temperatura de 190°C, com pré-aquecimento de 6 minutos e peso de 2,16 kg. Foram
realizados 9 cortes para cada tipo de composi¢do (amostra pura, aditivada com beterraba e
aditivada com repolho). O intervalo entre os cortes foi 15 segundos, selecionado no
equipamento. As amostras coletadas foram pesadas na balanga Bioscale. O célculo do indice
de fluidez foi feito de acordo com a ISO1133.




3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A aditiva¢dao promoveu uma pigmentacao dos pellets de PEAD de acordo com as cores
da solucdes dos extratos vegetais: vermelho, referente a beterraba; e roxo, em tonalidade
mais clara, referente ao repolho. Com o processo de homogeneizagdo na extrusora, os pellets
adquiriram uma coloracdo mais escura que pode estar relacionada com um inicio de processo
degradativo do extrato, comum nessa etapa de processamento. A Figura 3, mostra os pellets
pigmentados apos a aditivagdo e ao processo de extrusdo. A posterior moldagem na prensa
hidraulica ndo afetou a coloragdo em relagdo aos pellets obtidos com a extrusora.

Pellets aditivados
com beterraba

Pellets aditivados
com repolho roxo

Apas aditivacio Apos extrusio

Figura 3 - Aparéncia dos corpos de prova apds aditivagdo e ao processo de extrusao.

Ap6s a retirada das amostras da camara de radiagdo UV, observou-se a mudanca de
coloracdo de acordo com o tempo em que ficaram expostas a luz. As amostras com 41 dias
apresentaram colora¢do mais clara que as demais, além de ser percebido uma leve perda de
brilho superficial. Os corpos de prova que nao foram aditivados tiveram poucas mudangas
visuais. A Figura 4 revela as alteracdes perceptiveis visualmente nos corpos de prova.
Através dessas andlises, percebe-se que para uso como pigmento, as amostras deveriam
passar por mecanismos de estabilizacdo a fim de promover maior duragdo da cor quando
expostas a luz.

0 dias

21 dias |

41 dias

a) b) c)

Figura 4 - Aparéncia dos corpos de prova nos tempos de exposi¢do de 0, 21 e 41 dias. a)
puras, b) aditivadas com extrato de beterraba, c) aditivadas com extrato de repolho.



As alteracdes nas cores das amostras indicam a ocorréncia do processo de
fotodegradacdo que serd analisado mais a fundo nos resultados obtidos com os ensaios de
tracao, FTIR, DSC ¢ indice de fluidez.

3.1. Ensaio de tracao

Durante a realizagdo do ensaio mecanico foi observado que todas as amostras nao
expostas a radiagdo UV apresentaram ductilidade semelhante, mostrando que a adi¢do dos
extratos vegetais ndo provocou altera¢do nessa propriedade. A maioria dos corpos de prova
ultrapassou a deformagdo de 1400%, tendo poucas amostras rompidas no decorrer do ensaio.
Nos casos em que houve ruptura, percebeu-se que o processo de aditivacdo pode ter gerado
pequenos defeitos que fragilizaram o material, visto que para as amostras puras, nenhum
corpo de prova rompeu prematuramente.

Observando a Tabela 1, percebe-se que com 21 dias de exposi¢ao, as amostras puras e
aditivadas com beterraba permaneceram com alto percentual de alongamento enquanto que as
aditivadas com repolho pouco se alongaram, tendo maior numero de corpos de prova
rompidos em deformacgdes baixas. Segundo Carvalho (2015), entre as causas para a redugdo
da ductilidade estd a fragilizacdo do material devido a ocorréncia de cisdes de cadeias
provocada pela degradacao.

Tabela 1: Média dos resultados de ensaio de tragdo das amostras puras ¢ aditivadas com
beterraba e repolho.

Amostras Moédulo de Limite de Alongamento
elasticidade escoamento na ruptura
Tempo de o
exposicio (MPa) (MPa) (%0)
Puro 0 dias 354,2 £ 80,8 246+ 1,1 > 1400
21 dias 350,1 +£41,1 25,7+0,8 > 1400
41 dias 228,4 £62,3 248 +2,3 16,0+ 1,6
Beterraba 0 dias 347,5+ 39,8 25,1+£0,8 > 1400
21 dias 309,8 + 80,3 25,7+0,5 > 1400
41 dias 267,5+46,1 232+21 16,4+ 0,7
Repolho 0 dias 330,3+ 74,7 23,8+1,9 > 1400
21 dias 334,5+70,4 244425 11,8
41 dias 357,6 £ 56,4 21,0+ 1,6 82+ 1,1

Com 41 dias de exposi¢do, as amostras tornaram-se frageis. Os corpos de prova puros e
aditivados com beterraba sofreram uma dréstica redu¢do no alongamento percentual se
comparado com os valores anteriores (0 ¢ 21 dias de exposicao). Nas amostras aditivadas
com repolho, como a fragilizagdo ja havia ocorrido com 21 dias de exposi¢do, a queda no
alongamento percentual foi menor.



Com o aumento do tempo de exposicao, percebe-se que as amostras ndo apresentaram
mudancas significativas no limite de escoamento e no médulo de elasticidade, considerando
o desvio obtido no ensaio. Porém, segundo Rabello (2006), os dados de alongamento
percentual podem ser a forma mais apropriada para observar os efeitos fotooxidativos uma
vez que ¢ uma propriedade mais diretamente influenciada pelas variagdes de massa molar. De
Paoli (2008) afirma que a andlise dos resultados do ensaio de tragcdo fornece evidéncias
indiretas sobre a ocorréncia do processo de fotodegradagdo, pois ndo hd como detectar as
modifica¢des quimicas e fisicas sofridas pelo material.

3.2. Espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR)

Os espectros de FTIR foram obtidos no modo de reflectancia total atenuada (ATR) uma
vez que essa técnica se restringe mais a superficie do polimero; o que seria ideal para o
estudo em questdo ja que o objetivo € analisar a degradagdo superficial da amostra exposta a
radiagdo UV. Além disso, Cristofoli (2012) citando Gulmini et al (2002) afirma que a técnica
de ATR ¢ mais sensivel em casos de aditivacdo de polimeros com estabilizadores UV.

Como o polimero em analise ¢ o PEAD, os espectros obtidos devem conter as bandas
referentes as vibragdes das ligacdes C-H e C-C. Observando as Figuras 5-7, percebe-se a
presenca de trés bandas de absorc¢ao para todos os tipos de amostras. Torres (2010) afirma
que essas trés bandas sdo referentes as diferentes vibragdes da ligacdo C-H: valéncia ou
“stretching” entre 2950 ¢ 2850 cm™'; péndulo ou “bending” entre os dominios espectrais
1350 € 1450 cm™!; torgdo ou “rocking” em numero de onda de aproximadamente 700 cm™'.
Quanto a vibragdo da ligacdo C-C, esta deveria ser observada na faixa dos dominios de 1000-

1250cm™!, porém, a pequena massa dos grupos laterais ndo é suficiente para provocar a
movimentagdo dos carbonos.
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Figura 5 - Espectros de absorbancia de acordo com o tempo de exposi¢do a radiagdo UV
para as amostras puras.
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Figura 6 - Espectros de absorbancia de acordo com o tempo de exposi¢do a radiagdo UV
para as amostras aditivadas com extrato de beterraba.
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Figura 7 - Espectros de absorbancia de acordo com o tempo de exposi¢do a radiagdo UV
para as amostras aditivadas com extrato de repolho.



Nas amostras de beterraba com 0 dias de exposi¢do a radiagao UV (Fig.6), observa-se a
presenca de uma pequena vibra¢do entre os nimeros de onda 1500-1800 cm™'. Segundo
Sousa et al (2016), esse espectro de absorcdo ¢ atribuido aos grupos C=0, C=C e C=N
presentes nos compostos de betalaina que existem nesse vegetal. Ligacdes semelhantes
também sdo vistas nos compostos de antocianinas presentes nos extratos de repolho (Fig.7),
explicando o motivo pelo qual esse espectro de absorcdo ¢ mais evidente nas amostras
aditivadas com os extratos vegetais. De acordo com Torres (2010), esse pico praticamente
imperceptivel no polimero puro (Fig.5) pode estar relacionado com uma leve oxidacao
gerada durante o processamento do material.

Nas amostras aditivadas com beterraba, Sousa et al (2016) afirmam que a banda no
dominio espectral entre 3000-3700 cm™!' indica a presenga de ligagdes do tipo O-H e N-H
referentes a agua e aos compostos de betalaina, ambos constituintes do vegetal. A mesma
banda ¢ detectada nas amostras com repolho-roxo uma vez que os compostos de antocianinas
apresentam também ligagdes O-H.

Com o aumento do tempo de exposicdo, as intensidades das bandas referentes a
carbonila (C=0) e a hidroxila (OH) diminuiram nas amostras aditivadas com os extratos
vegetais; enquanto que no polimero puro a intensidade dessas bandas aumentaram. Segundo
Ferreira (2007), a radiagdo UV causa nos materiais poliméricos a formacdo de grupos
carbonila e hidroxila. Como as intensidades das bandas referentes a esses grupamentos
aumentaram na amostra sem os extratos vegetais, percebe-se que a degradacgdo foi maior para
esses grupos. Ja nas amostras aditivadas, a diminui¢do da intensidade dessas bandas mostra
eficiéncia de ambos os extratos na protecdo contra os processos fotodegradativos. Os indices
de carbonila e hidroxila mostrados na Tabela 2 quantificam as altera¢des estruturais sofridas
pelo polimero durante a exposi¢do a radiagdo UV.

Tabela 2: Média dos resultados dos indices de carbonila e hidroxila das amostras puras e
aditivadas com repolho e beterraba.
Amostras  Tempo Indice de Indice de
de carbonila hidroxila
exposicio (1732-1737 cm)  (3000-3700 cm™!)

Puro 0 dias 0,01 14,63
21 dias 0,13 78,41
41 dias 0,37 2223
Beterraba 0 dias 0,07 75,26
21 dias 0,06 18,57
41 dias 0,05 27,36
Repolho 0 dias 0,12 66,21
21 dias 0,06 28,48

41 dias 0,04 23,35




De acordo com Cristofoli (2012), os grupos carbonilicos indicam a ocorréncia de cisdo
de cadeia durante os processos de degradagdo; enquanto que as hidroxilas sdo provenientes
de hidroperoxidos formados a partir de mecanismos de fotooxidacao. Analisando a Tabela 2,
¢ possivel observar que, com o aumento do tempo de exposi¢cdo, o indice de carbonila e
hidroxila foram maiores para o polimero puro, confirmando que este sofreu maior
degradagdo do que os polimeros aditivados. A diminuicdo desses mesmos indices nas
amostras com o0s extratos vegetais mostrou que os aditivos naturais sofreram decomposi¢do
uma vez que as hidroxilas e carbonilas foram removidas preferencialmente em relacdo a
estrutura do polimero.

Como o ensaio de espectroscopia de infravermelho possibilita um acompanhamento
das reacdes de degradagdo através da formacdo de certos grupos estruturais, os resultados
obtidos com essa técnica permitem dizer que, pelo menos superficialmente, os dois extratos
vegetais promoveram a estabilizagdo do PEAD.

3.3. Ensaio de DSC

A Tabela 3 apresenta os parametros térmicos de temperatura de fusdo (Twm), entalpia de
fusdo (AHy), temperatura de cristalizagdo (T¢) e grau de cristalinidade (X.) obtidos para as
amostras puras e aditivadas ap0s a exposi¢do a radiagdo UV.

Tabela 3: Caracteristicas térmicas do PEAD puro e aditivado com os extratos vegetais de
beterraba e repolho.

Amostras Tempo de Tm AHg Tc Xec
exposicao O J/g) O (%)

Puro 0 dias 133,2 187,5 111,7 64
21 dias 132,4 215,0 112,5 73,4

41 dias 133,8 213,1 111,0 72,7

Beterraba 0 dias 134,5 172,8 111,0 59
21 dias 133,6 200,7 111,6 68,5

41 dias 133,4 2334 112,5 79,6

Repolho 0 dias 132,3 238,9 112,8 81,5
21 dias 132,4 203,3 113,0 69,4

41 dias 132,6 201,9 113,1 68.9

De acordo com os ensaios de DSC, observa-se que todas as amostras apresentaram
temperatura de fusdo em torno de 133°C, valor este que corrobora com a faixa prevista na
literatura, na qual a Tm do PEAD esta entre 130-135°C (KUHL, 2014). Com o aumento do
tempo de exposi¢do, percebe-se que ndo houve variagdo significativa nas temperaturas de
fusdo e cristalizacdo do PEAD. Ja com relagdo a entalpia de fusdo e ao grau de cristalinidade,



pode-se notar que essas varidveis aumentaram nas amostras puras ¢ aditivadas com beterraba;
enquanto nas aditivadas com repolho o comportamento foi o oposto.

De acordo com Dorna (2016), o aumento do percentual de cristalinidade pode estar
relacionado com a ocorréncia de quebra de cadeias que provoca a diminui¢cao da massa molar
do polimero e possibilita o empacotamento mais ordenado dos segmentos poliméricos. Esse
fato explica os resultados obtidos para as amostras puras ¢ aditivadas com beterraba que
apresentaram aumento de cristalinidade com o aumento do tempo de exposi¢do. Uma vez que
as amostras analisadas no ensaio de DSC foram as superficies expostas a radiagdo UV,
percebe-se que devido ao maior contato com o oxigénio nessa regido ¢ normal que predomine
a ocorréncia de cisdo de cadeias.

Com relagdo as amostras aditivadas com repolho, o grau de cristalinidade diminuiu
com o aumento do tempo de exposi¢do. Cristofoli (2012) considera a diminuicdo da
cristalinidade como resultado do rompimento da ordem cristalina causado pelo processo de
oxida¢do. No entanto, essa justificativa foi usada para explicar a reducdo de cristalinidade ao
submeter os corpos de prova a envelhecimento acelerado de altissima radiagdo, o que nao € o
caso do atual trabalho. Sabe-se que em situacdes com radiagdes menos extremas, a
degradacdo predomina mais na regido amorfa do polimero. Assim, os resultados para essas
amostras mostraram-se com um comportamento inesperado uma vez que, como foi analisada
a superficie desses corpos de prova, a tendéncia também seria a ocorréncia de cisdo de cadeia
o que implicaria no aumento da cristalinidade. Além disso, os corpos de prova ndo expostos
(0 dias) se diferenciaram muito das amostras puras ¢ aditivadas com beterraba com relagao ao
grau de cristalinidade obtido, apresentando percentuais elevados.

Com 41 dias de exposicdo, as amostras puras e aditivadas com repolho tiveram o grau
de cristalinidade praticamente estabilizado. Segundo Dalmolin (2007), quando ndo ha
alteracdo no grau de cristalinidade, significa que a oxidacdo e degradagdo das cadeias pode
estar ocorrendo exclusivamente nas fragdes amorfas do polimero. Ja as amostras aditivadas
com beterraba, o grau de cristalinidade aumentou no ultimo tempo de exposi¢cdo, mostrando
a perda do efeito protetivo do aditivo e consequentemente, o aumento da degradagdo por
meio de cisdo de cadeia.

3.4. Indice de fluidez

Os dados obtidos no ensaio de indice de fluidez estio mostrados na Tabela 4.
Considerando as amostras nao expostas (0 dias), percebe-se que os valores de indice de
fluidez obtidos para os corpos de prova ficaram préximos aos dos pellets ndo processados,
mostrando que as etapas de processamento das amostras ndo provocaram grandes alteragdes
na estrutura do material.



Tabela 4 : Indices de fluidez das amostras puras e aditivadas com repolho e beterraba.

Tempo  fndice de fluidez Erro
Amostras de
exposicio (g/10 min) (%)
Pellets nao 0.99 6.17
processados
Puro 0 dias 1,01 9,02
21 dias 0,53 8,73
41 dias 0,32 9,21
Beterraba 0 dias 0,99 3,72
21 dias 0,73 7,43
41 dias 0,57 9,63
Repolho 0 dias 0,98 5,06
21 dias 0,58 9,29
41 dias 0,79 9,04

Com o aumento do tempo de exposi¢ao, observa-se que as amostras puras ¢ aditivadas
com beterraba tiveram o mesmo comportamento: reduziram o indice de fluidez. Ja as
amostras aditivadas com repolho ndo seguiram uma unica tendéncia, tendo o indice de
fluidez diminuido e aumentado com 21 e 41 dias de exposi¢ao, respectivamente.

Pisanu (2008) afirma que a redu¢do do indice de fluidez ocorre devido ao aumento da
massa molar provocado pela formagao de reticulagcdo. Dessa forma, percebe-se que todas as
amostras nos primeiros 21 dias de exposicao reticularam durante o processo degradativo. As
amostras puras ¢ aditivadas com beterraba permaneceram com o mesmo comportamento apos
41 dias de exposicao a radiagdo UV. Ao analisar a queda no valor do indice de fluidez desses
dois tipos de corpos de prova, observa-se que a diminuigdo percentual para as amostras puras
¢ maior que para as amostras aditivadas com beterraba, sugerindo que a aditivacdo tenha
possibilitado menor ocorréncia de reticulagdo. E importante observar que, nos resultados de
DSC, essas mesmas amostras apresentaram sinais de degradag@o por cisdo de cadeia devido
ao aumento de cristalinidade revelado nesse ensaio. Dessa forma, conclui-se que, com o
aumento do tempo de exposi¢do ocorreram simultaneamente fendomenos de cisdo e
reticulagdo. No entanto, com as analises feitas no ensaio de indice de fluidez pode-se dizer
que a reticulacdo prevaleceu na estrutura interna do polimero, sobrepondo-se a cisdo
observada superficialmente.

Como as amostras aditivadas com repolho apresentaram um aumento no indice de
fluidez ao completar 41 dias exposicdo, pode-se concluir que durante os processos
degradativos desses corpos de prova também houve competicdo entre mecanismos de quebra
e reticulacao; sendo que nos ultimos dias prevaleceram-se as cisoes de cadeia.

Devido o ensaio de indice de fluidez ndo ser uma andlise superficial, os resultados
obtidos permitem observar os mecanismos de degradacdo dentro de toda a estrutura do



polimero. Assim, o predominio de reticulacdo observado na maioria das amostras pode estar
relacionado com a menor presenga de oxigénio nas regides mais internas do corpo de prova.

4. CONCLUSAO

Observou-se que a adicdo dos extratos vegetais ao PEAD gerou pequenos defeitos
durante a moldagem dos corpos de prova, provocando a fragilizacdo prematura do material
em alguns casos. Porém, esse fato ndo chegou a afetar consideravelmente as propriedades
mecanicas das amostras.

Examinando os resultados de todas as técnicas de caracterizagdo, conclui-se que as
amostras aditivadas com beterraba tiveram comportamento mecanico semelhante as amostras
puras. Além disso, ambas apresentaram como mecanismos de degrada¢do os fenomenos de
cisdo e reticulacdo nas andlises superficiais e internas do polimero, respectivamente. No
entanto, os ensaios revelam que o extrato de beterraba promoveu uma protecdo minima
contra os processos fotodegradativos.

Analisando os resultados obtidos para as amostras aditivadas com repolho, percebeu-se
que estas sofreram predominantemente fendmenos de reticulagdo e cisdo com 21 e 41 dias de
exposicao, respectivamente. Devido a fragilizagdo observada logo nos primeiros 21 dias,
conclui-se que esse aditivo promoveu um efeito pro-degradante ao polimero em estudo.

Acredita-se que aumentar a concentracdo ou a quantidade de aditivo inserido ao
polimero possa favorecer a deteccdo dos efeitos dos extratos naturais na protegdo anti-UV,
promovendo inclusive, uma eficacia maior na estabilizacdo do material.
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