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RESUMO

Diante da grande utilizacdo do PVC no cotidiano da vida moderna, faz-se necessario o estudo
de novos aditivos que melhorem suas propriedades ampliando assim a sua aplicabilidade. A
quitosana é um polimero natural, de fonte renovavel, biodegradavel, atoxico, biocompativel e
apresenta propriedades antimicrobianas. Deste modo, este trabalho teve como objetivo
principal avaliar a estabilidade de filmes de PVC aditivado com quitosana. Os filmes de PVC
aditivado com a quitosana foram preparados pelo método de evaporacdo de solvente (1,2%
m/m de quitosana) e suas propriedades foram avaliadas por espectroscopia do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV), ensaio
mecanico, analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial exploratéria (DSC). Os
filmes de PVC e quitosana apresentaram-se homogéneos e transparentes, enquanto que 0s
filmes de PVC aditivado com quitosana apresentaram-se homogéneos e opacos. Os filmes de
PVC irradiados a 50 e 75 kGy apresentaram mudanga de coloragéo, tornando-se amarelados,
enquanto que os filmes de PVC aditivado com quitosana apenas os irradiados a 75 kGy
mudaram de cor. Através da analise por componentes principais dos espectros dos filmes de
PVC, quitosana e PVC aditivado com quitosana foi possivel observar a formacdo de trés
agrupamentos distintos em relacdo as suas estruturas quimicas. Além disso, foram
evidenciadas diferencas dos filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado com quitosana apés a
esterilizacdo térmica. Apds a irradiacdo foram evidenciadas diferencas entre os filmes de PVC
e PVC aditivado com quitosana. Com relacdo ao MEV, foi possivel observar diferencas apds
esterilizacdo térmica para os filmes de PVC e PVC aditivado com quitosana, ambos
apresentaram poros apds esse processo. Para o filme de PVC aditivado com quitosana foi
possivel observar a presenca de poros apenas para os filmes irradiados a 75 kGy. As
propriedades mecanicas (limite de resisténcia a tracdo, deformacdo especifica e modulo de
elasticidade) dos filmes de PVC e quitosana mudaram, havendo diminuicdo do limite de
resisténcia a tracdo e no modulo de elasticidade, e aumento da deformacéo especifica apos 0s
processos de esterilizacdo térmica ou exposicao a radiacdo gama. No entanto, para os filmes
de PVC aditivado com quitosana os valores de limite de resisténcia a tracdo e os valores do
modulo de elasticidade se mantiveram quase constantes, enquanto que a deformacéo
especifica diminuiu. O comportamento térmico dos filmes de PVC aditivado com a quitosana,
observado na curva de TGA foi semelhante ao do PVC puro, apresentando trés estagios de
decomposicdo, porém os filmes aditivados apresentaram uma pequena estabilizacdo no
primeiro estagio de degradacédo tanto antes quanto apds os processos de esterilizacdo térmica
ou exposicao a radiacdo gama. Os processos de esterilizagdo térmica ou exposic¢ao a radiacao
gama ndo influenciou a temperatura de transi¢do vitrea (Ty = 88,47) do PVC. A temperatura
de transicdo vitrea da quitosana (85,00) diminuiu ap6s a esterilizacdo térmica (82,43) e
aumentou em funcgdo da dose de irradiagéo (88,69; 109,18; 109,78). A Ty dos filmes de PVC
aditivado com quitosana diminuiu apos a esterilizacdo térmica (85,00) e em funcéo da dose de
radiacéo (87,00; 85,86; 85,00). Os filmes de PVC aditivado com quitosana ndo apresentaram
atividade antimicrobiana, provavelmente devido ao baixo percentual de quitosana utilizado na
mistura.

Palavras-chave: Poli(cloreto de vinila) (PVC); Quitosana; Filmes aditivados; Esterilizacdo
térmica; Radiacdo gama.



ABSTRACT

Because of the high usage of PVC in daily modern life, it is necessary to look for new
additives that improve their properties thus extending its applicability. Chitosan is a natural
polymer, renewable, biodegradable, nontoxic, biocompatible and has antimicrobial properties.
Thus, this study aimed to evaluate the stability of PVC films added chitosan. The PVC films
doped chitosan were prepared by the solvent evaporation method (1,2% w/w of chitosan) and
infrared Fourier transform spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM),
mechanical testing, thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry
(DSC) evaluated its properties. PVC films and chitosan were homogenous and transparent,
while the PVC films doped chitosan were homogenous and opaque. PVC films irradiated at
50 kGy and 75 kGy show color change, becoming yellowish, while the PVC films doped
chitosan only irradiated at 75 kGy changed color. Through the principal component analysis
of the spectra of PVC films, PVC doped chitosan and chitosan was possible to observe the
formation of three distinct groups with respect to their chemical structures. Moreover,
differences were observed for PVC films, PVC doped chitosan and chitosan after heat
sterilization. After irradiation differences were found between the PVC films and PVC
additive with chitosan. Regarding the SEM, we observed differences after thermal
sterilization for PVC films and PVC additive with chitosan, both presented pores after this
process. For the PVC film doped chitosan was possible to observe the presence of pores only
for films irradiated at 75 kGy. The mechanical properties (tensile strength limit, particular
deformation and modulus of elasticity) of the PVC films and chitosan changed with decrease
of the voltage at tensile strength limit and elastic modulus, and increased specific deformation
after thermal sterilization processes or exposure to gamma radiation. For PVC films doped
chitosan, tensile strength limit and elastic modulus remained almost constant, while the
specific deformation decreased. The thermal behavior of PVC films doped chitosan observed
in the TGA curve was similar to that of pure PVC, showing three stages of decomposition, but
the additivated films showed little stabilization in the first stage degradation both before and
after the processes of thermal sterilization or exposure to gamma radiation. The thermal
sterilization processes and exposure to gamma radiation did not influence the glass transition
temperature (T, = 88,47) of the PVC. The glass transition temperature of chitosan (85,00)
decreased after heat sterilization (82,43) and increased as a function of irradiation dose
(88,69; 109,18; 109,78). Since the Tg of the PVC films doped chitosan decreased after heat
sterilization (85,00) and depending on the radiation dose (87,00; 85,86; 85,00). PVC films
additive with chitosan showed no antimicrobial activity, probably due to the low percentage
of chitosan used in the mix.

Keywords: Poly (vinyl chloride) (PVC); chitosan; Additived films; Thermal sterilization;
Gamma radiation.
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Ty - Temperatura de transi¢éo vitrea
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TGA - Andlise termogravimétrica
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1 INTRODUCAO

O consumo aparente do poli(cloreto de vinila), PVC, no Brasil no ano de 2013 foi de
aproximadamente 1.345.621 toneladas, com uma producédo de 865.671 toneladas, importando
de 484.246 toneladas e exportando 2.179 toneladas, com uma demanda de 12% superior a
demanda do ano anterior. O uso do PVC cresce a uma taxa de 7% ao ano, gracas a excelente
relacdo custo-beneficio e ao fato de ndo haver outro material que possa ser modificado por
aditivos na mesma extensdo do PVC (BRASKEM, 2013; INSTITUTO DO PVC, 2015).

O PVC é considerado um dos polimeros mais versateis, dada a sua possibilidade em
interagir com diversos aditivos, o que pode modificar suas caracteristicas dentro de um vasto
espectro de propriedades, apresentando-se desde um material rigido ao extremamente flexivel
e, portanto, sendo utilizado em aplica¢des que vao desde tubos e perfis rigidos, para uso na
construcdo civil, até em brinquedos e filmes flexiveis utilizados nos acondicionamentos de
sangue, soro e plasma (RODOLFO Jr; NUNES, ORMANJI, 2006). E amplamente empregado
tanto nas areas médicas e alimenticias quanto na construcdo civil, nas embalagens, nos
calcados, nos fios e nos cabos, revestimentos, indUstria automobilistica, etc, onde sua
presenca tem sido tdo necessaria quanto indispensavel. Na area médica, onde é utilizado ha
varias décadas, ndo existe produto melhor e mais seguro para ser usado em bolsas de sangue e
soro, tubos endotraqueais, cateteres cardiovasculares, entre varias outras aplicacdes
(INSTITUTO DO PVC, 2015).

Os produtos utilizados na area médica confeccionados com PVC necessitam ser
submetidos ao processo de esterilizacdo para garantir a auséncia de formas microbiolégicas de
vida. A esterilizagdo auxilia a romper a cadeia da infecgéo e a prevenir doencas. E 0 processo
pelo qual todos 0s organismos, mesmos 0s esporos, sdo inativados (TAYLOR et al., 2011). O
tratamento visa inibir a reproducdo de todos 0s organismos presentes no material, causando a
morte microbiana até que a probabilidade do agente contaminante seja menor que
1:1.000.000, quando o objeto pode entdo ser considerado estéril. Os principais tipos de
esterilizacdo sdo: meios fisicos (vapor de agua saturado sob presséo, calor seco, radiacao
ionizante, radiacdo ndo ionizante); agentes quimicos (formaldeido, glutaraldeido, éxido de
etileno, peroxido de hidrogénio, etc) (COSTA; CRUZ; MASSA, 1990).

A esterilizacdo do PVC por calor imido ou a radiagdo gama, sem a adicdo de
estabilizantes, dependendo da intensidade da radiacdo gama e do tempo de exposi¢do, pode

provocar a desidrocloracéo, resultando na formacao de sequéncias poliénicas ou formacao de
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ligagbes cruzadas na cadeia, levando a um rapido processo de degradacdo, revelado
normalmente pela mudanca de coloracdo para tons de amarelo, até o marrom escuro
(RODOLFO Jr, 2010). Para suprimir ou minimizar alteracbes no PVC causadas pela

esterilizacdo por radiacdo gama ou térmica sao utilizados aditivos estabilizantes.

Diante da vasta utilizacdo do PVC nas diversas areas do conhecimento, em especial
nas areas médicas e alimenticias, faz-se necessario o estudo de novos aditivos que confira a
esse polimero caracteristicas estaveis a esterilizacdo térmica e a radiacdo gama, impedindo ou
minimizando a sua degradacdo mediante a exposicdo a esses diferentes processos. Assim 0
presente trabalho propde a aditivacdo do PVC com a quitosana, jA que a mesma apresenta
propriedades muito interessantes, tais como biocompatibilidade, biodegradabilidade, baixas
toxicidade e alergenicidade e atividades antimicrobiana e hemostatica, que abrem grandes
perspectivas para aplicacfes nas areas médica, na agricultura, nas industrias alimenticias e de
cosmeéticos. A quitosana também possui a capacidade de interagir com diferentes substancias,
tais como lipideos, proteinas, corantes, ions metalicos, herbicidas e pesticidas, o que indica
potenciais aplicacbes voltadas a concentracdo, recuperacdo, analise e separacdo dessas
substancias bem como a descontaminacdo de efluentes industriais (CAMPANA FILHO et al.,
2007).

Assim, esse trabalho teve como objetivo geral avaliar a estabilidade de filmes de PVC
aditivados com quitosana frente aos processos de esterilizacdo térmica ou exposicdo a
radiacdo gama. Os objetivos especificos foram: preparar filmes de PVC aditivados com a
quitosana; irradiar os filmes nas doses de 25, 50 e 75 kGy; esterilizar termicamente 0s
referidos filmes; caracterizar esses filmes antes e ap0s 0s processos de esterilizacdo térmica
ou exposicao a radiacdo gama através de espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier, microscopia eletrdnica de varredura (MEV), ensaio mecanico, analise

termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial exploratéria (DSC).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 POLI(CLORETO DE VINILA)

As substancias que compdem a matéria-prima para obtencdo dos polimeros sao
conhecidas como mondmeros. S&o moléculas simples, bifuncionais, ou seja, capazes de reagir
por duas de suas terminacGes, que, em condigdes adequadas, ddo origem a unidade de
repeticdo (mero) das muitas cadeias poliméricas que formam o polimero. O mondmero
utilizado na polimerizacdo do poli (cloreto de vinila) (PVC) é o mondmero cloreto de vinila
(MVC), que é um gés incolor, inflamével e explosivo, apresentando presséo de vapor de 2530
mmHg a 20 °C, e ponto de ebulicdo de -13,4 °C. E pouco sol(vel em 4gua (1,1 gL™ a 28°C),
todavia, é altamente sollvel em gorduras e solventes organicos. A polimerizacdo ocorre na
presenca de catalisadores (exemplo o cloreto de mercdrio). Quando sofre reacdo de

combustio, é decomposto em é&cido cloridrico e dioxido de carbono (SILVA; GOIS, 2013).

A obtencdo do monémero (MVC) é realizada por meio de duas rotas principais. A rota
do eteno/cloro ou processo balanceado e a rota do acetileno. A primeira é a mais utilizada em
escala mundial, enquanto gque a rota do acetileno teve importancia até meados da década de
1960, principalmente na Europa Ocidental. Apesar de essa Ultima apresentar a vantagem de
menor custo de instalacdo da planta de producdo, o custo do acetileno derivado do petréleo é
maior que o do eteno, 0 que a torna economicamente pouco vidvel. Entretanto, permanece
como alternativa devido a possibilidade de obtencdo do acetileno a partir de outras matérias-
primas (RODOLFO Jr; NUNES; ORMANJI, 2006).

A rota do eteno/cloro é feita por meio do processo de eletrolise onde é realizada a
aquisicdo do cloro, soda caustica e hidrogénio, a partir do sal marinho. Atraves da nafta
obtém-se o eteno. Tanto o cloro como o eteno estdo na fase gasosa, ao reagirem produzem o
DCE (dicloro etano) (INSTITUTO DO PVC, 2014).

A partir do DCE obtém-se 0 MVC (mondémero cloreto de vinila), unidade basica do
polimero. O MVC é polimerizado através de reagdo exotérmica a temperatura na faixa de 40-
70°C, no estado liquido sob pressdo (em reatores batelada) com mistura continua da
suspensdo para obter um sélido (em forma de pd) com tamanho de particula uniforme (120 —
150 um). Para obtencdo do PVC ainda sdo realizadas as etapas de degaseificacao,
centrifugacdo, secagem da suspensdo e peneiramento. Apesar desse processo ser 0 mais

comum, hd outro método de producdo de PVC, que ¢ a técnica de “emulsdo”, que produz
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particulas de tamanhos menores. Dependendo do processo, ou técnica de polimerizagdo, o
PVC resultante terd propriedades diferenciadas e serd usado para diferentes aplicagdes.
Independente do processo de polimerizacdo, qualquer produto de PVC devera ter menos do
que 1 ppm de mondémero (MVC) que néo reagiu (AKOVALLI, 2012).

O PVC apresenta a estrutura quimica representada na Figura 1. E um polimero vinilico
composto por grupos repetidos de vinilo (etenilo), tendo um atomo de hidrogénio substituido

por cloro em atomos de carbono por unidade de repeticdo alternada (AKOVALLI, 2012).

Figura 1: Estrutura quimica do

polimero PVC.
~ T T -
-l c—c—1
|
H Cl

- n

Fonte: Rodolfo Jr., Nunes e
Ormanji (2006).

Um dos aspectos ambientais mais significativos do PVC estd na origem de seus
componentes: cloro, eteno e agua. O PVC € obtido a partir de 57% de insumos provenientes
do sal marinho ou da terra (salgema), e apenas 43% de insumos provenientes de fontes nédo
renovaveis como o petroleo e o gas natural. Estima-se que somente 0,25% do suprimento
mundial de gés e petrdéleo sdo consumidos na producéo do PVC. Ressaltando ainda que existe
tecnologia disponivel para a substituicdo dos derivados de petroleo e gas pelos de alcool
vegetal (cana de agulcar e outros) (RODOLFO Jr; NUNES; ORMANUJI, 2006).

2.2 PROPRIEDADES DO PVC

O PVC apresenta a formula quimica (C,HsCl)n. E um polimero rigido, mecanicamente
resistente, apresenta predominancia pela sindiotaticidade, sendo classificado como um

termopléastico (BILLMEYER, 1984). Apresenta-se na forma amorfa, sendo ainda um material
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transparente. Tem excelente resisténcia a produtos quimicos (&cidos, bases, graxas e 0leo),
boas caracteristicas de fluxo e propriedades elétricas estaveis (MARSH; BUGUSU, 2007).

Segundo Akovali (2012) existem dois tipos principais de resinas de PVC que sdo
produzidas e processadas:
1. Resinas de PVC rigido (PVC ndo modificado), que tém resisténcia e dureza consideravel,
sdo processadas, principalmente, por extrusdo ou moldagem, usadas na confeccdo de tubos e
condutores, conexdes, perfis de janelas, telhas, cercas e varias pecas automotivas rigidas.
Folhas de PVC rigidos podem ser soldadas facilmente para produzir tanques, bandejas e
calhas.
2. Resinas de PVC flexivel contém varios aditivos, principalmente, os do tipo plastificantes,
para tornar o PVC macio, flexivel e estavel ao calor e a radiacdo UVC.

O PVC néo-plastificado com o DEHP (dioctilftalado) é mais rigido, mais duro, do que
0 PVC plastificado, como indicados pelos modulos de flexdo e propriedade de dureza. Na
Tabela 1 pode-se observar diferenca nas propriedades do PVC néo-plastificado e plastificado
(SASTRI, 2014).

Tabela 1: Propriedades do PVVC ndo-plastificado (PVC-N) e PVC plastificado (PVVC-P) com 40% DEHP.

Propriedades Unidade PVC-N PVC-P
Densidade glem® 1,38—14 1,20—1,30
Ponto de fusdo °C 170—180 170—180
Temperatura de transigdo vitrea °C 80 -40
Temperatura de amolecimento e de °C 65—75 20

deflex@o térmica em 1,8 MPa ou 264 psi

Resisténcia a tracdo Mpa 45—55 10—20
Alongamento na ruptura % 20—100 100—500
Mddulo de flexdo GPa 2—5 0,01—0,03
Resisténcia ao impacto (entalhado) Jim 20—100 90—100
Dureza Shore A Shore A — 40—80
Dureza Rockwell Rockwell 100—115 —

Fonte: Sastri (2014).
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As propriedades do PVC podem ser modificadas de acordo com a sua aplicacéao final
pelo emprego de aditivos.

Balzer e co-autores (2007) verificaram que a incorporacdo da fibra de bananeira ao
PVC na proporcdo de 5, 10 e 20%, promoveu um aumento da resisténcia a tracdo, discreta
reducdo no alongamento na ruptura e aumento da resisténcia ao impacto. A incorporacao
dessa fibra trouxe ainda outro efeito positivo: a reducdo, mesmo que discreta 2,0%, no peso
especifico do compdsito resultante, potencializando a obtencdo de componentes com melhor

desempenho mecanico e mais leve.

Um estudo de blendas de PVC com NBR (borracha nitrilica na proporcéo de 10, 20 e
30% de NBR) os autores concluiram que o agente de particdo da borracha nitrilica
desempenha grande influéncia tanto no processo de obtencdo quanto nas propriedades
mecanicas das blendas PVC/NBR. A NBR particulada com PVC apresentou maior
viscosidade, comparada a NBR particulada com CaCOs;. Esta caracteristica influencia no
processamento das blendas provocando maior atrito entre as particulas de NBR e PVC e
aumentando o torque. O comportamento térmico das blendas é pouco afetado pelo agente de
particdo. Quanto as propriedades mecanicas, 0 melhor desempenho foi obtido para blendas
PVC/NBR que utilizaram NBR particulada com PVC em sua composi¢do (10%), as quais
apresentaram maior resisténcia mecanica notadamente pelos maiores valores de tensdo na
ruptura e modulo elastico destas blendas. A morfologia das blendas também é bastante
afetada pelo tipo de agente de particdo da NBR. Blendas PVC/NBR que utilizaram NBR com
agente de particdo de PVC em suas composic¢es apresentaram maior tamanho de particulas e
pior dispersdo, quando comparadas as blendas em que o agente de particdo foi o CaCOs
(PASSADOR; PESSAN; RODOLFO Jr, 2008).

Madaleno et al. (2009) realizaram um estudo de plastificagio de PVC com
plastificante renovaveis e plastificantes comerciais. Nesse estudo foram utilizados os
plastificantes ftalato de dioctila (DOP), adipato de dioctila (DOA), 6leo vegetal modificado
(OVM) e oleo vegetal modificado e epoxidado (OVME). Os autores verificaram que o
plastificante OVME apresentou excelentes caracteristicas fisicas, quimicas e visuais quando
comparado aos plastificantes tradicionais (DOP e DOA). Entre as formulagfes com DOP e
OVME, as propriedades mecanicas de resisténcia a tragdo, alongamento na ruptura e modulo
de elasticidade mostraram-se idénticas. O mesmo comportamento pode ser observado tanto
nas propriedades de resisténcia quimica ao n-heptano, quanto no processamento (gelificacdo e
fusdo). No entanto, o plastificante OVME mostrou-se mais eficiente na plastificacdo das
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formulagdes do PVC, confirmado pelos valores médios de dureza Shore A inferiores do que

aquelas obtidas para as formulagdes em que o DOP foi empregado.

Em outro estudo sobre a aditivacdo do PVC, foi feita a mistura de amido a resina do
PVC e observou-se que o aumento da porcentagem (5, 7,5 e 10%) de amido provocou uma
reducdo na resisténcia a tracdo e no alongamento, isso pode ser justificado pela baixa
resisténcia mecénica do amido em relacdo ao PVC. Outra justificativa para as perdas das
propriedades mecanicas pode estar relacionada a imiscibilidade entre o amido e o PVC.
Porém os autores concluiram ainda que o PVC aditivado com amido oferece algumas
vantagens como a menor dependéncia de derivados de petréleo, degradacdo mais rapida,
oferta de trabalho no campo em uma economia rural ndo mais dependente somente da
agricultura para a alimentacdo e o menor custo, ja que o amido custa aproximadamente a
metade do preco do PVC (ABATTI; DOMINGUES Jr, 2011).

O PVC pode ser opaco ou transparente, brilhante ou fosco, colorido ou n&o. Estas
caracteristicas sdo obtidas com a utilizagdo de plastificantes, estabilizantes térmicos,
pigmentos, entre outros aditivos, usados na formulacdo do PVC. Depois de formulado, obtém-
se 0s compostos de PVC que sdo utilizados na fabricacdo de uma série de produtos
(INSTITUTO DO PVC, 2014).

Os filmes de PVC sdo amplamente aplicados na embalagem de frutas e hortali¢as in
natura e minimamente processadas, uma vez que impedem a desidratacdo do produto, sendo
de facil manipulacéo e baixo custo (YAMASHITA et al., 2006). O filme de PVC permite que
se forme uma atmosfera modificada no interior da embalagem com alto teor de didxido de
carbono e baixas concentragfes de oxigénio, diminuindo a taxa de respiragdo do produto e
aumentando a sua vida de prateleira sem causar injurias fisioldgicas por anaerobiose (KLUGE
etal., 1999; YAMASHITA et al., 2001; PFAFFENBACH et al., 2003).

Yamashita e colaboradores (2006) estudaram morangos embalados com filmes de
PVC. Constataram um aumento da vida de prateleira de morangos, preservacdo da coloracao
caracteristica do produto, teor de vitamina C, reducdo das taxas de respiracdo e de perda de

massa, caracterizando a embalagem como sendo adequada para este tipo de produto.

Oliveira et al. (2014) estudaram a conservacao pos colheita do camu-camu (Myrciaria
dubia) e perceberam que os frutos revestidos com filmes de PVC e mantidos a 51 °C
conservaram a aparéncia e a qualidade para comercializacéo até o 21° dia de armazenamento,

sendo recomendado esse tipo de embalagem.
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A resina de PVC ¢ a mais utilizada em dispositivos médicos. Aproximadamente 25%
de todos os produtos médicos a base de polimeros sdo feitos de PVC, de acordo com as
estimativas de mercado. As principais raz6es sdo o baixo custo da resina, a facilidade de
processamento, e a capacidade de adaptar suas propriedades para uma vasta gama de
aplicacdes. Entre as inimeras aplicacbes médicas de PVC, podem-se destacar as bolsas de
sangue e tubos, luvas, equipamentos de dialise, boquilhas e mascaras, equipamentos de
fornecimento de oxigénio, material de laboratorio, injecdo, pecas moldadas e embalagem de
dispositivo (SASTRI, 2014).

As resinas de PVC quando destinadas a aplicacBes nas areas alimenticias e médico-
hospitalares devem ser esterilizadas e dependendo do tipo de método de esterilizagdo pode-se

danificar a estrutura quimica desse polimero.

2.3 METODOS DE ESTERILIZACAO E SEUS EFEITOS SOBRE A DEGRADACAO DO
PVC

Quando as aplicacBes do PVC sdo nas areas alimenticias e médico-hospitalares, ha
necessidade de avaliarem-se os efeitos dos processos de esterilizacdo sobre os produtos a base
do PVC.

A esterilizacdo descreve um processo que destrdi ou elimina todas as formas de vida
microbiana, incluindo as formas mais resistentes como os esporos, as microbactérias, 0s virus
sem envoltorios (lipidicos) e os fungos. E realizada por métodos fisicos ou quimicos (Tabela
2) (RUTALA; WEBER, 2007; MURRAY; ROSENTHAL; PFALLER, 2009). Métodos
fisicos incluem tratamentos térmicos com calor seco ou Umido (autoclave). Métodos fisicos
ndo-térmicos incluem a filtracdo, a irradiacdo com luz ultravioleta (A=254 nm) e irradiacdo
ionizante (raios gama; feixe de elétrons). Os metodos quimicos incluem a utilizacdo de gases,
tais como éxido de etileno, ozénio, vapor de peroxido de hidrogénio, formaldeido, cloro, etc.,
e liquidos, tais como fenois, iodo, solucbes de formaldeido, alcoois, peroxido de hidrogénio,
etc (HARDUE; BAGGOT, 1998).
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Tabela 2: Principais métodos de esterilizagéo.

Método Concentracéo ou Nivel

Esterilizantes Fisicos

Vapor sob pressao 121°C ou 132°C por diferentes intervalos de tempo
Filtracdo Filtros com poros de 0,22-0,45 pm;

Radiacdo Ultravioleta Exposicao varidvel a comprimento de onda de 254 nm
Radiacdo ionizante Exposicao varidvel a radiacBes micro-onda ou gama

Vapores de Gases Esterilizantes

Oxido de etileno 450-1.200 mg/L a 29°C até 65° por 2-5 horas
Vapor de formaldeido 2%-5% a 60°C até 80°C

Vapor de peréxido de hidrogénio 30% a 55°C até 60°C

Gas Plasma Gas de perdxido de hidrogénio altamente ionizado

Esterilizantes Quimicos
Acido paracético 0,2%

Glutaraldeido 2%

Fonte: Murray, Rosenthal e Pfaller (2009).

Os polimeros destinados as aplicacbes médico-hospitalares ou alimenticias sao
esterilizados a altas temperaturas (geralmente, maiores que 100 °C) ou irradiacdo de alta
energia (raios gama ou feixe de elétrons), e ap0s esterilizacdo podem sofrer degradacgdo, assim
tornar-se importante relatar os principais estudos sobre o efeito da degradacédo ocasionada por
meio dos processos de esterilizacdo térmica ou exposi¢do aos raios gama do PVC e da

quitosana.

Segundo De Paoli (2008), a degradacdo de um polimero consiste em qualquer reacao
quimica que modifique a propriedade de interesse de um material polimérico ou de um
composto polimérico. As qualidades de interesse alteradas podem ser a flexibilidade, a
resisténcia elétrica, o aspecto visual, a resisténcia mecénica, a dureza e etc. A degradacdo
pode ser um processo de despolimerizagdo, oxidacdo, reticulacdo ou de cisdo de ligacoes
quimicas, que pode ser ocasionada por eventos diferentes, dependendo do material, da forma
de processamento e do seu uso. A temperatura de degradacao térmica e a dose de radiacdo

dependerdo da energia das ligacdes quimicas que constituem os polimeros.
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2.3.1 Esterilizacdo Térmica por Calor Umido e Seus Efeitos nas Propriedades do PVC

O calor dmido destréi os micro-organismos, principalmente, pela coagulacdo das
proteinas, que é causada pela ruptura das ligagdes de hidrogénio que mantém as proteinas em
sua estrutura tridimensional. Em presenca de &gua, a coagulagdo das proteinas (desnaturacéo)
ocorre mais rapidamente. Para que esse método de esterilizacdo seja confiavel sdo necessarias
temperaturas acima da temperatura de ebulicdo da agua, que sdo obtidas comumente por
vapor sob pressdo em autoclave. Esse tipo de esterilizacdo € usado sempre que o material a ser
esterilizado ndo venha a ser danificado pelo calor ou umidade (TORTORA; FUNKE; CASE,
2006).

As autoclaves sdo instrumentos que produzem vapor superaquecido sob alta presséo e
sdo utilizados tanto para a descontaminagdo quanto para a esterilizacdo. No entanto, devem
ser usados adequadamente para alcancar a eficacia. A eficacia do tratamento a vapor em
autoclave depende de varios fatores tais como a carga colocada, a temperatura a qual o
material é submetido e o tempo de contato (NAZHAT; YOUNG; PRATLEN, 2009).

As condigdes estabelecidas para a esterilizacdo em autoclave sdo: 121°C a 0,20 MPa
durante 20 minutos ou 134°C a 0,30 MPa durante 5 minutos (KOBAYASHI; OHKUBO;
OIE, 2011). No entanto, como autoclaves convencionais levam um tempo consideravel para
aquecer / pressurizar e esfriar / despressurizar, o tempo total de execucdo destes equipamentos
é de 50-60 minutos, entre o periodo de iniciar o ciclo até a remocdo dos itens esterilizados
(KAMEDA et al., 2014).

Deve ser dada especial atencdo a embalagem, incluindo o seu tamanho e sua
distribuicdo na autoclave. Os materiais a serem esterilizados devem entrar em contato com
vapor de agua e calor e, portanto, a prevencéo de aprisionamento de ar é fundamental para se
esterilizar o material. Os recipientes devem ter boa permeabilidade ao vapor e devem ser
acondicionados na autoclave de uma forma que promova a circulagdo de vapor livre. O
empilhamento de recipientes e a sobrecarga em uma autoclave também podem resultar em um
mal desempenho. O indicador quimico (fita de autoclave) deve ser usado com cada material
colocado na autoclave. O uso de fita de autoclave sozinha, contudo, ndo é um sensor
adequado de eficiéncia. O monitoramento da esterilidade em autoclave deve ser realizado
regularmente usando indicador bioldgico adequado, como tiras de esporos de Bacillus
stearothermophilus (NAZHAT; YOUNG; PRATLEN, 2009).
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As autoclaves que destroem patdgenos com vapor sob pressdo sdo amplamente
utilizados para a esterilizacdo em ambientes médicos, especialmente quando h& grande
presenca de sangue/fluidos corporais e um alto risco de infeccdo (KOBAYASHI; OHKUBO;
OIE, 2011).

Este é o método mais comum de esteriliza¢do utilizado na industria farmacéutica, uma
vez que tem um efeito muito previsivel e reprodutivel, sobre a destrui¢do das bactérias, e 0s
parametros de tempo de esterilizacdo e uma temperatura que pode ser facilmente controlada e
monitorada, uma vez que o ciclo tenha sido validado (AGALLOCO; CARLETON, 2008).

Para as embalagens de PVC a temperatura usada durante esse processo de esterilizagao
é superior a temperatura de transicdo vitrea do mesmo (80 °C). O processo de esterilizagdo em
autoclave ndo € adequado para o PVC rigido ndo-plastificado, pois parte do material ira
deformar-se e distorcer-se quando exposto a faixa de temperatura utilizada nesse processo de
esterilizagdo. O intervalo de temperatura ndo representa qualquer problema para o PVC
plastificado e flexivel, podendo ser esterilizado usando vapor em autoclave (McKEEN, 2013).

Devido a presenca de atomos de cloro labeis, que ocupam menos de 0,5% do total de
atomos de cloro, o PVC inicia seu processo de degradacdo em temperaturas inferiores a 100
°C, sendo degradado na faixa de temperatura de processamento, entre 140 e 220 °C
(RODOLFO Jr.; MEI, 2007).

A exposi¢cdo do PVC ao calor, dependendo do tempo e da temperatura, provoca o
inicio do processo de desidrocloracdo (Figura 2) que cria sequéncias de polienos conjugados.
Essas estruturas conferem coloracao indesejada ao polimero sempre que o numero de duplas
ligagbes conjugadas é suficientemente grande. Essas sequéncias também s&o facilmente
oxidadas, sofrem fotodegradacédo sob efeito da radiacdo UV (A= 300 - 400 nm), envolvem-se
na formacdo de ligagdes cruzadas e servem como fonte de uma série de compostos aromaticos
quando a resina é aquecida a temperaturas elevadas (250 °C), tais como em situacdes de
combustdo. Desta forma, a chave do processo de estabilizacdo do PVC ¢ a prevencdo da
ocorréncia da desidrocloracdo térmica e sequéncias poliénicas formadas neste processo
(JENNINGS; STARNES, 2005; De PAOLL, 2008).
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Figura 2: Mecanismo
simplificado do processo de
desidrocloracéo do PVC.
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Fonte: Rofolfo Jr. e Mei (2007).

Segundo Stevens (1999), o mecanismo de degradacdo térmica (Figura 3) ocorre em
trés etapas:

Etapa 1: Cisdo fora da cadeia principal: acontece com a perda de grupos que estdo ligados a
cadeia principal (Figura 3a);

Etapa 2: Cis&o fora da cadeia principal do polimero. Envolve a quebra da ligacédo da cadeia do
polimero (Figura 3b);

Etapa 3: Depropagacdo ou depolimerizacdo, acontecendo no final da cadeia do polimero ou

em sitios aleatorios ao longo da estrutura (Figura 3c).
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Figura 3: Mecanismo de degradacdo térmica ((a) cisdo fora da cadeia principal; (b) cisdo aleatdria na cadeia
principal; (c) depolimerizagdo do polimero.).
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Fonte: Stevens (1999).

De acordo com a analise termogravimétrica, presume-se que a degradacdo do PVC
ocorre na faixa de temperatura 200 e 400 °C. A 250 °C, a decomposi¢do de PVC ja tem sido
iniciada, atingindo a conversdo maxima a cerca de 300 °C. A 350 °C, a quantidade de cloro
presente em residuos de PVC ¢é inferior a 0,1%, o que significa que nessa temperatura, 99,5%
de todo o cloro ja foi liberado (ZEVENHOVEN et al., 2002). No final do processo de
remocdo de cloro, uma quantidade residual de cloro permanece sobre os residuos (TANAKA
et al., 2007).

As ligacBes C-Cl na estrutura de PVC tém uma energia relativamente mais baixa do
que as ligacdes C-C e C-H, o que justifica que as ligacbes de cloro séo as primeiras a serem
quebradas, iniciando, assim, a degradacéo termica de PVC. O processo de desidrocloracédo do
PVC é uma reacdo em cadeia de radicais livres, portanto, requerendo baixa energia de
ativagdo para comegar, ocorrendo assim em baixas temperaturas (MA et al., 2002; QING-LEI
et al., 2007).

Castro e coautores (2012) estudaram a degradacédo térmica do PVC aquecendo-o a
uma faixa de temperatura de 250 a 400 °C, e utilizaram as técnicas de DTA/TGA para analise
(Figura 4). Concluiram que a liberacdo do cloro inicia-se a temperatura de 252 + 2 °C, e 0
inicio exato da perda de massa durante o processo esta detalhada na Tabela 3.
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Figura 4: Curvas que mostram o inicio e percentual de perda de peso obtida para as amostras de PVC aquecida
até 250, 275, 300, 325 e 400 °C.
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Fonte: Castro et al. (2012).

Tabela 3: Temperatura de maximo aquecimento e temperatura inicial do processo de libera¢do do cloro (reagéo
desidrocloracdo), determinada por anélise de DTA / TGA.

DTA/TGA Temp. Max. (°C) Temperatura inicial (°C) para a liberacdo do cloro
250 250,0
275 251,7
300 254,1
325 253,8
400 254,3

Fonte: Castro et al. (2012).

A degradacéo pode ser evitada com estabilizadores térmicos que devem executar, pelo
menos, duas fungdes bésicas: a absorcdo de cloreto de hidrogénio (HCI) liberado pela

degradacédo do PVC, e a substituicdo de atomos de cloro labeis em cadeias de PVC, tais como
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atomos de cloro alilicos e terciarios (TAWFIK; ASAAD; SABAA, 2006; LIANG; LIU; QU;
HOU, 2007; STARNES Jr; 2012).

2.3.2 Esterilizago por Irradiagéo lonizante e Seus Efeitos no PVC

A inativacdo de micro-organismos para tornar um material esterilizado pode ser feita
usando radiacdo ionizante (raios gama; feixe de elétrons), uma vez que afetam os acidos
nucleicos dos micro-organismos de forma irreversivel. A formagdo de radicais livres e
peroxidos, compostos quimicos altamente reativos, também podem contribuir para a
letalidade do processo de esterilizacdo. A esterilizacdo por radiagdo gama é usada quando 0s
materiais a serem esterilizados sdo sensiveis ao calor ou quando a esterilizacdo por 6xido de
etileno ndo é recomendada. A medicdo precisa da dose de radiagdo € o fator de controle na
esterilizacdo por radiacdo, juntamente com o tempo de irradiagdo. O monitoramento e 0
controle do processo sdo simples, mas tém que ser tomadas precaucdes para a seguranca dos
operadores (AGOLLOCO; CHARLETON, 2008).

A radiacdo ionizante pode modificar as caracteristicas fisicas, quimicas e propriedades
biolégicas dos materiais irradiados. Atualmente, as principais aplicagGes industriais de
radiacdo sdo a esterilizacdo de produtos usados na area da salde, incluindo produtos
farmacéuticos, irradiacdo de alimentos e produtos agricolas (para varios objetivos, tais como
desinfeccdo, extensdo da vida Util, inibicdo de broto, controle de pragas e esterilizacdo), e
materiais de modificacdo (como polimerizacdo, reticulacdo de polimero, e colorizacdo de
pedras preciosas) (DROBNY, 2013).

As radiagdes ionizantes também tém sido utilizadas na esterilizacdo de substancias e
formulacdes de drogas. A compatibilidade dos artigos a serem esterilizados por radiagdo é um
fator que requer atencdo, uma vez que 0S materiais e as substancias sdo afetados pelas
radiagdes, durante ou ap0s exposicdo. Para os dispositivos medicos de plasticos, passando de
esterilizacdo por EtO (6xido de etileno) para esterilizagdo por radiacdo requer a determinacéao
do efeito das radiagfes de curto e de longo prazo, e as vezes requer a modificacdo da
fabricacdo de materiais plasticos e de borracha para os tornar compativeis a esterilizacdo por
radiacdo (AGOLLOCO; CHARLETON, 2008).

A radiacdo gama e a radiacdo por feixe de elétrons estdo entre 0s processos mais
populares e bem estabelecidos para esterilizar dispositivos médicos confeccionados a partir de
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polimeros. Essas técnicas sdo bem conhecidas, no entanto, podem conduzir a alteragdes
significativas nos materiais. A radiacdo de alta energia produz excitacdo e ionizagdo nas
moléculas do polimero. Essas espécies ricas em energia suportam a dissociacdo, a abstracao e
a reacao de adicdo em uma sequéncia levando a estabilidade quimica (NAZHAT, YOUNG,;
PRATLEN, 2009). Os raios gama penetram profundamente, porém, esta tecnologia requer
longo tempo de irradiacdo para esterilizar grandes massas; os feixes de elétrons de alta
energia possuem uma capacidade de penetracdo muito inferior a dos raios gama (menos de 1
nm), mas, usualmente, requerem apenas alguns segundos de exposi¢do. Os raios gama sao
emitidos pelo cobalto radioativo, e os feixes de elétrons sdo produzidos acelerando elétrons
até energias elevadas em maquinas especiais. O efeito principal da radiacdo ionizante é a
ionizacdo da agua, que forma radical hidroxila altamente reativo. Estes radicais reagem com
0s componentes organicos celulares, especialmente o DNA (TORTORA; FUNKE; CASE,
2006).

A radiagdo gama tem sido de fato, a esterilizagdo mais utilizada e tornou-se o padréo
da industria para a esterilizacdo de alta energia devido a conveniéncia, baixo custo, e 0s
resultados de esterilizacdo. Devido a excelente capacidade de penetracdo dos raios gama (que
ndo ttm massa e sdo, portanto, capazes de penetrar mais profundamente no material), uma
vasta gama de materiais de embalagem pode ser esterilizada incluindo aqueles compostos por
varias resinas. Artigos pré-embalados puderam também ser esterilizados, uma vez que muitos
materiais, tais como papel celofane, polietileno e nylon puderam ser penetrados. Os raios
gama foram considerados como tendo cinco vezes mais a capacidade de penetracdo do que a
radiacdo por feixe de elétrons. A esterilizacdo por radiacido gama emprega ®°Co, geralmente,
como fonte de radioisotopo, com uma dose de 25 kGy, em geral, apesar de niveis mais altos
serem por vezes usados, e as temperaturas maximas sao, geralmente, na faixa de 30 - 40°C
(MASSEY, 2005).

O efeito da radiacdo sobre os materiais foram determinados, principalmente, pela sua
composicao quimica, sua conformacdo e sua morfologia. A variacdo desses fatores pode levar
a diferentes niveis de reticulacdo e cisdo de cadeia. Em geral, a reticulagdo pode aumentar a
resisténcia a tragcdo e dureza para a maioria dos materiais poliméricos, e a cisdo da cadeia
pode causar a degradacdo aferindo aos materiais perda de resisténcia e fragilidade
(CHAMBERLAIN; LAMBERT; TANG, 1999).

Em niveis de esterilizacdo por radiacdo (tipicamente até 50 kGy, dependendo da dose
necessaria para matar a biocarga dos dispositivos) o efeito sobre as propriedades da maioria
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dos biomateriais foram pequenos. Os efeitos causados nos materiais devido a taxa de dose
incluem a coloragdo e a fragilizacdo que foram os mais encontrados apds a esterilizacdo por
radiacdo gama. Devido as reagdes dos radicais em curso com oxigénio em certos polimeros, a
degradacdo dos materiais pode persistir ao longo do tempo apos a esterilizacdo. Isto foi
observado em implantes ortopédicos de polietileno de alto peso molecular esterilizado com
radiacdo gama (BAIER; MEYER; NATRELLA, 1990).

A utilizacdo de tecnologias de irradiacdo € basicamente referente a esterilizacdo de
produtos médicos e produtos alimentares, bem como para a reticulacgdo de polimeros
utilizados na producdo de cabos elétricos (MACHI, 1996; ZYGOURA; PALEOLOGOS;
KONTOMINAS, 2011).

A energia proporcionada pelos raios gama (10" a 10° kJ mol™) é muito maior do que a
energia necesséria para dissociar qualquer ligacdo organica (130 a 900 kJ mol™); a absorgéo
desses raios depende apenas do nimero de &tomos em volume de material, ou seja, densidade
do material, uma vez que a energia da radiacéo ultrapassa a ordem de grandeza da energia de
ligacdo e energia de ionizacdo. Além disso, a capacidade de penetrar em toda a espessura de
um material € uma caracteristica distinta da radiacdo gama. Ela pode causar diretamente a
formagé&o de radicais duplos (WYPYCH, 2008).

A exposicao do PVC a radiagdo gama pode provocar alguns problemas tais como a
cisdo, a reticulacdo e o amarelamento do polimero comprometendo as principais propriedades

do polimero e prejudicando diretamente suas aplicaces (VINHAS, 2004).

Esterilizacdo em taxas excessivas de dosagem ou com tempos de esterilizacdo longos
podem provocar a descoloracdo ou odor. O PVC degrada-se por cisdo da cadeia, quando
exposto a radiacdo de alta energia, ou os radicais podem reagir com o oxigénio para formar

produtos oxidados que conduzem & descoloracdo (McKEEN, 2013).

Para Zahran e outros autores (1986) a radiagdo gama pode ocasionar a cisdo ou
reticulacdo da cadeia de acordo com o0s seguintes mecanismos: desidrocloracao
intermolecular; transferéncia de um elétron desemparelhado do radical polienil para uma
dupla ligagdo; Combinacgdo de dois radicais poliénicos; formacdo de radical peréxido com o
oxigénio participando da reticulacdo; decomposicdo de hidroperoxido para formar aldeido e

alcool provocando a cisdo da cadeia principal (Figura 5).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0969806X13005847#bib25
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0969806X13005847#bib25
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Figura 5: desidrocloracdo intermolecular (a); transferéncia de um elétron desemparelhado do radical polienil

para uma dupla ligacdo (b); Combinacdo de dois radicais poliénicos (c); formacdo de radical peréxido com o

oxigénio participando da reticulacdo (d); decomposicdo de hidroperoxido para formar aldeido e alcool

provocando a cisdo da cadeia principal (e).
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De acordo com Zahran et al. (1986) os mecanismo de cisdo da cadeia do PVC

irradiado a 300 kGy sdo: formacdo do radical peroxil; formacdo dos grupos hidroperdxidos

pela retirada do hidrogénio de moléculas vizinhas do PVC; quebra da ligacdo do

hidroperdxido, provocando por meio de outras reacdes a cisao na cadeia principal do PVC

(Figura 6).
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Figura 6: Mecanismo de cisdo da cadeia do PVC irradiado a 300 KGy, formac&o do radical
peroxil (a); formacdo dos grupos hidroperdxidos pela retirada do hidrogénio de moléculas
vizinhas do PVC (b); quebra da ligacdo do hidroperdxido, que por meio de outras reacfes
provocara a cisdo na cadeia principal do PVC (c).
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Fonte: Zahran et al. (1986).

Para evitar que os processos de esterilizacdo térmica ou exposi¢do a radiacdo gama
provoquem efeitos como o de cisdo na cadeia, reticulacdo e amarelamento, € indicado a

utilizacdo de aditivos especificos para a resina de PVC, que podem conter esses efeitos.

2.4 ADITIVACAO DO PVC

Os aditivos sdo substancias adicionadas aos polimeros em pequenas quantidades para:
(@) alterar a propriedade do material; (b) atribuir estabilidade ao material durante o
processamento. De um modo geral, devem ser eficientes em sua fungdo, estaveis nas
condicBes de processamento, ter facil dispersdo, serem atdxicos e de baixo custo (RABELLO,
2000).

Dentre os aditivos mencionados, 0s que merecem mais atencdo na totalidade deste
trabalho s&o os estabilizantes. Os estabilizantes oferecem a capacidade de retardar ou impedir
reacOes responsaveis pela degradacdo do polimero quando o mesmo é exposto a qualquer
fonte degradativa tais como o calor, agentes oxidantes, intemperismo, radiacfes, etc
(GACHTER; MULLER, 1984; DOTSON et al., 1996; RABELLO, 2000).
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Apos a definicdo das caracteristicas da resina de PVC adequadas ao processo de
transformacdo e atuacdo do produto final, sdo incorporados os aditivos nas proporgdes
suficientes para originar caracteristicas especificas, tais como rigidez ou flexibilidade,
transparéncia ou opacidade, ou, até, apresentar resisténcia a exposi¢do ao intemperismo. A
versatilidade do PVC deve-se essencialmente a necessidade e a habilidade de incorporacao de
aditivos antes de sua transformacgdo em produtos finais; mediante a escolha dentro de uma
ampla gama de substancias quimicas, obtém-se compostos de PVC com as propriedades
necessarias a cada aplicacdo (RODOLFO Jr.; NUNES; ORMANJI, 2006).

2.4.1 Estabilizantes

Os estabilizantes proporcionam fungdes caracteristicas no PVC e podem atuar na
substituicdo de sitios ativos com cloro instaveis por grupos mais estaveis, na interrupcdo das
sequéncias poliénicas na cadeia do polimero, na reacdo com o oxigénio para desenvolver
produtos inertes a degradacdo (VINHAS, 2004).

O PVC e seus copolimeros sdo susceptiveis as reaces adversas com perda de
propriedades durante seu processamento e uso final, quando expostos ao calor, agentes
oxidantes ou ainda ao intemperismo (radiacdo ultravioleta e infravermelha). Tais reacdes
adversas sdo frequentemente designadas reacdes de degradacdo. Analisando o fato de que o
processamento do PVC demanda temperaturas na ordem de 150 a 220 °C e se da em presenca
de oxigénio, 0 mesmo se torna instavel, precisando do uso de varios tipos de aditivos, tais
como estabilizantes térmicos, antioxidantes e estabilizantes radioliticos (RODOLFO Jr,;
NUNES; ORMANJI, 2006).

Segundo Gachter e Muller (1984), Rodolfo Jr e Mei (2007), Folarim e Sadiku (2011) e
Instituto do PVC (2015) os estabilizantes mais utilizados na industria séo:

Sais de metais pesados, tais como: bario, cddmio, zinco, chumbo, calcio e estanho de &cidos
organicos, inorganicos e fendis. Os estabilizantes a base de bario e cadmio (ésteres de acidos
graxos) sdo bons a altas temperaturas de processamento e em prolongado periodo de
exposicdo ao calor. Séo, todavia, considerados toxicos e ndo permitidos para compostos
destinados a entrar em contato com alimentos e em brinquedos. Os a base de célcio e zinco

sdo de baixa eficacia, sendo mais efetivos apenas durante a etapa inicial de fuséo,
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minimizando o aparecimento de cor, e sdo considerados atdxicos. Os sais de estanho s&o os
mais eficazes para se obter produtos transparentes; seu uso ¢ limitado devido ao prego
elevado. Hidrotalcitas, zeolitas e diversos sais de chumbo divalente tais como o carbonato
basico de chumbo — 2PbCO3. Pb(OH),, o sulfato tribasico de chumbo — 3PbO. PbSQO,. H,0, 0o
sulfato tetrabasico de chumbo — 4PbO. PbSO,. H,0, o fosfito dibasico de chumbo — 2PbO.
PbHPO3. 1/2H,0, estearato de chumbo — Pb(COOC;;7Hz3s); € estearato dibasico de chumbo — 2
PbO. Pb(COOC,7H35)2. Os compostos a base de estanho sdo: lauratos, maleatos, Mercaptideos
e mercaptocarboxilatos;

Complexos organicos: sdo usados como auxiliares que visam melhorar a eficiéncia do
sistema. Normalmente ndo sdo utilizados como um estabilizante Gnico, mas em conjunto a
outros estabilizantes, como os sais metalicos. Entre estas substancias, as mais utilizadas sdo: o
6leo de soja epoxidado, estearato de octila epoxidado, a fenilindol, difenildecilfosfito,
antioxidantes do tipo fosfito, ésteres de acido aminocrotonico, derivados de uréia, e ésteres-
tiois.

Compostos organometalicos: sdo substancias que absorvem preferencialmente radiacfes U.
V., protegendo as moléculas do PVC. Entre os produtos mais utilizados estdo os
benzotriazois, hidroxibenzofenonas, ésteres acrilicos, sais de niquel,

Complexos inorganicos: hidrocalcite, sais inorganicos (CaCOgz- carbonato de célcio, CeCOs -

carbonato de cério).

2.5 ESTABILIZAGAO TERMICA DO PVC

Os estabilizantes termicos agem no composto de PVC capturando e estabilizando os
ions cloreto formados, evitando a propagacdo da reagdo e a consequente autocatalise do
processo de degradacdo. Diante disso, 0 estabilizante térmico ndo age no sentido de evitar a
degradacdo do PVC, mas controla a formacdo de HCI, impedindo que o processo de
degradacéo atinja um estagio que danifique o desempenho do produto final (RODOLFO Jr.;
NUNES; ORMANJI, 2006).

Para Rodolfo Jr e Mei (2007) as condi¢des fundamentais para que uma substancia

quimica possua propriedades de estabilizacéo térmica do PVC séo:

Répida e total dispersdo no composto de PVC,;
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Total compatibilidade com os demais constituintes da formulacdo do composto de PVC, tanto
durante seu processamento quanto no decorrer da vida Gtil do componente;
Capacidade de rapida captura e coordenacdo dos radicais cloreto instaveis, estabilizando-os
por meio de ligantes de dificil cisdo por calor e cisalhamento;
Alta mobilidade em meio a massa polimerica;
Inércia quimica diante do cisalhamento imposto nos processos de mistura e de processamento;
N&o diminuicdo de seu poder de atuagdo por outros compostos ou pelo contato com
compostos inevitaveis em muitas aplicacdes, tais como a agua;
Ter efeito igualmente eficiente independentemente do tipo e origem da resina de PVC,;
Custo, odor e toxicidade compativeis com as aplicacGes a que se destina.

Os estabilizantes térmicos podem ser divididos em dois grupos: estabilizantes
metalicos e estabilizantes organicos, que podem atuar isoladamente ou combinados
(RODOLFO Jr.; MEI, 2007).

Liu, Liu e Hou (2007) realizaram estudo sobre a esterilizagdo do PVC e confirmaram
que o glutarato de zinco e o sebacato de zinco sdo bons estabilizantes para PVC, sendo mais
eficazes na presenca de pentaeritritol e glutarato de zinco. O glutarato de calcio apresentou

melhor desempenho na esterilizacdo térmica do que o estereato de calcio.

Zhang e Li (2008) afirmaram que a estabilidade térmica da resina de PVC foi
melhorada com a adicdo de hidrocalcita. A temperatura de decomposicao térmica da resina de
PVC aumentou com o aumento do teor de hidrocalcita no polimero. O contetdo das ligacbes
duplas conjugadas com diferente comprimento de cadeia foi menor do que a do PVC sem esse
aditivo. A hidrocalcita apresentou propriedade alcalina, e pode absorver o HCI gasoso que
resultou da degradagdo do PVC, o que inibiu o processo de degradacdo do PVC e, por

conseguinte, melhorou a estabilidade térmica da resina de PVC.

2.6 ESTABILIZACAO RADIOLITICA DO PVC

A estabilidade radiolitica € examinada em polimeros irradiados no estado solido, onde
a mobilidade das moléculas é muito baixa e 0 nimero de mecanismos possiveis de protecdo
radiolitica € reduzido. VerificagcGes de protecdo radiolitica em tais sistemas podem fornecer,
deste modo, informacdes sobre a natureza das reagdes quimicas que acontecem no estado
s6lido (CHARLESBY, 1960).
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A protecdo radiolitica é obtida por meio da introducdo de aditivos ao sistema
polimérico. Os aditivos que diminuem os danos da radiacdo no polimero sdo comumente
chamados de protetores radioliticos ou radioprotetores. As quantidades adicionadas sdo
consideravelmente baixas. Apesar da energia absorvida diretamente por esses aditivos ser
minima, sua presenca modifica, consideravelmente, o comportamento do polimero irradiado
(CHARLESBY, 1960).

Segundo Araudjo (1993) os aditivos considerados fundamentais na estabilizacdo

radiolitica de polimeros podem ser classificados em:

Desativadores de estados excitados: sdo moléculas altamente excitadas, desenvolvidas na
recombinacdo de elétron-cation ou na interacdo de elétrons rapidos com o polimero, que
podem transferir essa energia para o aditivo. O aditivo pode dissipar a energia sem sofrer
alteragdo quimica permanente, ou se modificar em um composto estavel. Neste tltimo caso, a
protecdo radiolitica cessara quando todos os aditivos sdo modificados.

Capturadores de radicais: capturadores de radicais de hidrogénio ou macroalquil, adicionados
aos polimeros alifaticos, diminuem a degradacao radiolitica impedindo reacdes de reticulacédo

ou cisdo da cadeia principal.

Vinhas e co-autores (2004) estudaram a degradacdo e estabilizacdo radiolitica em
filmes de PVC plastificado com DEHP (di-2-etilhexil ftalato) e estabilizados com Tinuvin P
obtiveram um resultado positivo, pois constataram uma diminui¢cdo do namero de cisdo por
cadeia, especialmente para as doses de 25 e 60 kGy. Os resultados mostraram uma excelente
protecdo contra a degradacdo por cisdo da cadeia atribuida ao estabilizador, com uma
protecdo maxima de 90% a uma concentracdo de 0,5% de Tinuvin P, assim como a melhoria
das propriedades mecénicas quando o polimero é submetido a diferentes doses de radiag&o.
Concluiram que os filmes de PVC aditivados com dioctilftalato (DEHP) foram os mais
degradados por cisdo de cadeia. Esses sistemas também apresentaram os valores mais baixos
de resisténcia a tracdo e percentagem de alongamento, a partir da dose de esterilizacdo de 25
kGy. Os filmes de PVC/DEHP protegidos com Tinuvin P revelaram a eficacia do aditivo na
estabilizacdo desses filmes contra a irradiacdo para as doses de 10, 25 e 60 kGy. Os filmes
estabilizados com 1% de Tinuvin P apresentaram menor degradacao por cisdo de cadeia.

Vinhas e colaboradores (2005) estudando as propriedades de PVC modificado com
grupos alquila e benzila confirmaram que a modificacdo quimica do PVC provocou mudangas

nos seus parametros viscosimétricos, e consequentemente nas massas moleculares
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viscosimétricas. Mostraram que todos os polimeros modificados, ainda que com percentual
pequeno apresentaram temperatura de transi¢éo vitrea (T4) menor que a do PVC. Perceberam
ainda que quando os polimeros foram expostos a radiacdo gama ocorreu uma diminuicdo das
suas massas moleculares viscosimetricas médias. Confirmaram que a radiacdo gama provocou
reacfes quimicas na cadeia que levaram a sua cisdo. Os polimeros modificados pela
introdugdo de grupo propila, hexila, hexadecila e benzila apresentaram maior estabilidade
com relacdo ao PVC ndo modificado. Concluiram que as alteracdes no PVC pela substituicdo
por grupos alifaticos e aromaticos aumentaram a estabilidade do polimero frente ao processo
de radiacdo gama. O PVC modificado com o grupo benzila destacou-se pela maior
estabilidade na dose de esterilizagéo 25 kGy.

Silva, Aquino e Araujo (2008) estudaram a estabilizacdo radiolitica de blendas de
PVC com poliestireno em proporcBes de 95/5 e 90/10 em forma de filmes, os quais foram
irradiados com 15, 25, 50 e 100 kGy. Os resultados sugeriram que o poliestireno (PS)
diminuiu a reticulagdo do PVC nas doses mais baixas (0-15 kGy), mostrando que o PS
dificulta a desidrocloracdo do PVC, estabilizando os radicais que provocam esse efeito. Os
resultados obtidos com as doses de 25-100 kGy representaram cerca de 79 e 73% de reducéo
no rendimento de cisdes por cadeia principal do PVC contendo 10 e 5% de PS,
respectivamente. Mostraram ainda uma diminuicdo de 65% (95/5) e 47% (90/10) em cisbes
por molécula de PVC. Confirmaram que a adicdo de PS ao PVC diminuiu a densidade de

reticulacdo da mistura causando alteracdes no alongamento de ruptura e no modulo de Young.

Albuquerque et al. (2011) estudaram a adicdo de nanoparticulas de sulfeto de
antimonio 11l (Estibina) (Sb,S3) com proporg¢des de 0,1, 0,3 e 0,5% em peso na matriz do
PVC que foram irradiados com dose de 25 kGy e os resultados de indice de degradacéo
mostraram que a adi¢do de nano particulas de Sb,S; em 0,3% na matriz diminuiu 0 niUmero

das principais cisdes por cadeia obtendo um indice de protecdo de 66,5% na matriz do PVC.

Silva e colaboradores (2013) analisaram amostras de PVC comercial contendo uma
mistura de sal de cloreto de cobre Il e iodeto de potassio (CuCl,/KI) formando o sistema
PVC-sal que foram expostos a radiacdo gama. O PVC puro e o sistema PVC-sal mostraram
uma diminuicdo na viscosidade, revelados atraves dos valores de massa molar, refletindo
como principal efeito as cisbes aleatorias na cadeia. No entanto, o sistema PVC-sal na
concentracdo de 0,5% em peso ndo apresentou um indice de degradacdo significativo. Este
resultado sugere que o sal apresenta um bom comportamento na estabilizacdo radiolitica de

PVC e também influenciou o comportamento térmico do polimero aumentando a temperatura
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méaxima de degradacdo térmica em 42°C. Além disso, houve um aumento significativo da

rigidez do polimero.

Por outro lado, Lima, Aquino e Aradjo (2013) avaliaram o efeito da adicdo do 6leo
extraido da borra de café sobre a estabilidade frente aos raios gama para dose de 25 kGy.
Notaram que houve uma diminuigdo na cisdo por cadeia nos filmes aditivados com o 6leo de
café com 0,5% em peso. Para os filmes de PVC e PVC aditivado com 6leo o indice de
degradacéo foi 0,126 e 0,041, respectivamente. Esses dados mostraram uma reducéo de 67%
na formacao de cisdo de cadeia por molécula original de PVC. Porém, foi observado que com
0 aumento da concentracdo do 6leo na matriz de PVC ocorreu uma diminui¢do da acdo de
estabilizacdo do 6leo nos sistemas até a perda total da acdo de estabilizacdo numa
concentracdo de 1,5% em peso. Analisando os sistemas ndo irradiados verificou-se que o
valor do moédulo de Young para PVC/éleo diminui 3% quando comparado com o valor do
mdodulo de Young do PVC puro. Este resultado indicou uma diminuigdo na rigidez do PVC e,
consequentemente, explica o0 aumento de 9% sobre o valor do alongamento na ruptura de
PVC / 6leo.

Freitas e colaboradores (2013) estudaram o efeito da incorporacdo de nanoparticulas
de sulfeto de cobre Il (CuS) na matriz do PVC e concluiram que a adicdo de nanoparticulas
CusS a 0,5% em peso na matriz do PVVC diminuiu o nimero de cisdes de cadeia para a dose de
25 kGy, apresentando uma protecdo de 84% na matriz de PVC. As nanoparticulas de CuS
atuaram como captadoras de radicais livres em sistemas de PVC submetido a radiacdo gama.
As interacdes entre o PVC e as nanoparticulas de CuS demostraram uma acao plastificante na

molécula do PVC.

Facio e co-autores (2014) estudaram a acédo estabilizante de misturas de estereato de
calcio e zinco (2:1) sobre a matriz de PVC e concluiram que essa mistura estabilizou o PVC

quando irradiado com baixa taxa de dose a 75 kGy.

Todos esses trabalhos demonstraram a importancia do estudo dos efeitos da radiacao
gama no PVC.
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2.7 QUITOSANA

A quitosana (Figura 7) é um polissacarideo catidnico obtido da desacetilacdo da
quitina. O biopolimero € constituido por dois monossacarideos, N-acetil-glucosamina e D
glucosamina, que estdo ligados por ligagbes B-(1—4) glicosidicas (ALISHAHI; AIDER,
2012). Existem varios graus de desacetilacdo, que dependem da quantidade de glucosamina
na molécula. Para ser classificado como quitosana, no entanto, o grau de desacetilacdo deve
ser no minimo de 70%, mas normalmente varia entre 75% a 95% (YANG; ASHTON;
KASAPIS, 2015). As caracteristicas desta molécula envolve solubilidade em &cidos
orgéanicos, tais como &cido formico, acido acético e acido lactico, em pH inferiores a 6,3
(HONG; McCLEMENTS, 2007 ).

Figura 7: Estrutura quimica da quitosana.
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Fonte: Van den Broek et al. (2015).

A quitosana pode ser utilizada em uma ampla faixa de aplicacbes em alimentos,
medicamentos e campos farmacéuticos, devido a sua ndo-toxicidade, biodegradabilidade e
biocompatibilidade (FAN et al., 2014 ). Ainda pode ser empregada em tratamento de aguas
residuais, na industria téxtil, industria de cosméticos e agricultura. E antibacteriana e
antimicrobiana, assim como biossorvente eficiente para fins ambientais (RINAUDO, 2008;
MUZZARELI, 2009; JAYAKUMAR et al., 2010; PATRULEA et al., 2013; LEE et al.,
2014). Alguns exemplos de aplicagfes da quitosana no setor médico-hospitalar sédo suturas
cirurgicas, fabricacdo de membranas para hemodialise, fabricacdo de materiais ortopédicos e
odontoldgicos, biomembranas artificiais para encapsulacdo de enzimas e remédios,

cicatrizagdo de feridas, pele artificial, entre outros. Os filmes de quitosana, também,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814615001363#b0070
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0268005X14004548#bib31
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apresentaram baixa permeacédo a gases sendo apropriados para embalar alimentos (DAMIAN
et al., 2005; MATET et al., 2015; VAN DEN BROEK et al., 2015).

A quitosana apresenta trés tipos de grupos funcionais reativos, que sdo dois grupos
hidroxil (um primario e um secundario) e um grupo amino, nas posicdes C-2, C-3 e C-6
respectivamente, sendo que 0s grupos amino livres tem importante papel em relagdo a
solubilidade da quitosana. Deste modo, a medida que aumenta o grau de desacetilacdo,
aumenta também a solubilidade da quitosana em meio aquoso, atribuindo carga positiva a
quitosana, o que favorece as reacGes com polimeros aniénicos e em superficies com carga
negativa (TORRES et al., 2009).

E um produto natural, de baixo custo, renovavel e biodegradavel, de grande
importancia econémica e ambiental. As carapacgas de crustaceos sdo residuos abundantes e
rejeitados pela industria pesqueira, que em muitos casos as avaliam como poluentes. Sua
utilizacdo reduz o impacto ambiental causado pelo acimulo nos locais onde é gerado ou
estocado (GOOSEN, 1996).

Foi destacada a versatilidade fisica que pode ser obtida a partir desses polimeros,
como a obtencéo de fibras, filmes, géis, microesferas e membranas, e caracterizada ainda por
sua capacidade de formar filmes resistentes, flexiveis, de dificil rompimento (VARMA et al.,
2004; LIU; SONG, 2005; JOHN; THOMAS, 2008). Além disso, € um composto de grande
interesse industrial por apresentar carater bioativo, permeabilidade seletiva, acdo
polieletronica, habilidade de quelacdo e capacidade adsortiva (THARANATHAN, 2003;
SYNOWIECKI; AL-KHATEEB, 2003). Ainda vem sendo estudada como opc¢do de baixo
custo para recobrimento de feridas nas suas diferentes formas (CAMPOS, 2007). Apresenta
possibilidades estruturais para modificacbes quimicas, que por sua vez podem gerar novas
propriedades, funcdes e aplicagOes (PILLAI; PAUL; SHARMA, 2009).

Os filmes de quitosana apresentam, na condi¢do seca, baixa permeacdo a gases,
inferiores aos medidos para PET Poli(tereftalato de etileno) ou PVC, sendo apropriados para
embalar alimentos lipidicos. Outra possibilidade de aplicacdo em embalagens é através da
incorporacdo de aditivos antioxidantes naturais, ampliando seu campo de utilizacdo
(FERREIRA, 2007).
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2.7.1 Propriedades Biologicas da Quitosana

Dentre as inumeras caracteristicas que distinguem a quitosana dos demais
polissacarideos destaca-se a atividade antimicrobiana. Esse polimero inibe o crescimento de
micro-organismos, como E. coli, Fusarium, Alternaria, Helminthosporium, S. epidermidis, P.
aeruginosa, S. pyogenes, K. pneumoniae, S. aureus, S. faecalis, Shigella dysenteriae,
Aeromonas hydrophila, Salmonella typhimurium, Bacillus cereus, Coliforms, Vibrio, e
Candida (OLSEN et al., 1989; KOIDE, 1998; RAVI KUMAR, 2000; SINGLA; CHAWLA,
2001). Apresentam ainda efeito coagulante, efeito analgésico, aceleracdo da cicatrizagdo,
tratamento de osteoartrite, efeitos hipocolesterolémicos e hipolipidémico e reducdo de peso
(SUGANO et al., 1978; KOBAYASHI et al., 1979; OLSEN et al., 1989; OKAMOTO et al.,
1997; MUZZARELLI, 1997; BHASKARA; RAO; SHARMA, 1997;; KOIDE, 1998;
ORMROD; HOLMES; MILLER, 1998; DEAL; MOSKOVITZ, 1999; PITTLER et al., 1999;
WUOLIJOKI; HIRVELA; YLITALO, 1999; GOLDEBERG et al., 2001; OKAMOTO et al.,
2002; SINGLA; CHAWLA, 2003; GRASCY, 2003; RAO; OKAMOTO et al., 2003).

2.7.2 Degradacdo Térmica da Quitosana

Para estudo da degradacdo térmica da quitosana, Brito e Campana-Filho (2007)
afirmaram que as curvas de TG (Figura 8) mostraram um primeiro estagio na faixa de 25-140
°C, que correspondeu a uma perda de peso de cerca de 6%, atribuida a evaporacdo da dgua
fracamente ligado ao polimero. O segundo estagio térmico ocorreu no intervalo de 200-400
°C e foi atribuido a desidratacdo adicional, a desacetilacdo e a despolimerizacdo da quitosana;
0 terceiro estdgio ocorreu acima de 400 °C e corresponde as reacdes de decomposicédo
residual. A temperatura correspondente a velocidade da reacdo méaxima de degradacéo, Ty,
para o primeiro estagio foi determinada a partir das curvas de DTG como sendo 294,3 °C,
305,0 °C, 318,9 °C e 328,6 °C para taxas de aquecimento correspondentes a 2,5 °C/min, 5,0
°C/min, de 10,0 °C/min e 15,0 °C/min respectivamente.
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Figura 8: Curvas de TGA de quitosana.
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Fonte: Brito e Campana-Filho (2007).

Diab, El-Sonbati e Bader (2011) resumiram a degradacdo da quitosana em dois
estagios. No primeiro estdgio ocorreu a perda de peso em aproximadamente 220 °C e
continuou até 320 °C com 50% de perda de massa. O segundo estagio atingiu um maximo de

470 °C, com uma percentagem de perda de massa de 40% (Figura 9).

Figura 9: Curva de degradagdo da
quitosana.
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(2011).
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Corazarri e co-autores (2015) analisaram a degradacdo térmica da quitosana comercial
(com grau de desacetilagdo de 78%) por meio de uma técnica de caracterizagdo avangada (0
equipamento de TGA e DSC acoplado ao infravermelho e cromatdgrafo a gas). Observou-se
que na faixa de temperatura entre 30 e 150 °C, a perda de massa de 5% da amostra de
quitosana estava associada a dessorcao da agua adsorvida na superficie do polimero. Na faixa
entre 250 e 450 °C foi observado o processo principal de degradacdo envolvendo a liberagéo
de H,0, NHs;, CO, CO, e CH3COOH, causando uma perda de massa de 54%. Por ultimo, na
faixa de 450-750 °C houve a liberacdo de CH4, provocando 9% de perda de massa. O material
tratado a 800 °C perdeu todos os grupos funcionais originalmente presentes (grupos amino e
hidroxila) e ainda sua estrutura polissacaridica foi totalmente desnaturada, restando somente

estruturas de grafite (Figura 10).

Figura 10: Curva de TGA da quitosana numa faixa de temperatura de 30 a 800°C a uma taxa de aquecimento de
10°C/min.
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Fonte: Corazarri et al. (2015).

2.7.3 Efeito da Radiacdo Gama na Quitosana

A radiacdo gama pode ser considerada um método atraente de esterilizacdo da
quitosana, porque a mesma néo afeta a sua biocompatibilidade, mesmo com uma dose de 25
kGy. A quitosana quando irradiada a 25 kGy, ndo apresentou uma reticulacdo significativa,
porém a cisdo das ligacdes glicosidicas causou uma reducdo do peso molecular do polimero
(ROSIAK et al., 1992).
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A Quitosana comercialmente disponivel possui alto peso molecular e baixa
solubilidade na maioria dos solventes e este fato limita suas aplicagfes. A solubilidade da
quitosana pode ser melhorada através da diminuicdo do peso molecular (MAO et al., 2004).
As atividades antioxidantes e antibacterianas da quitosana sdo aplicadas para a conservagao
de alimentos e a garantia de seguranca alimentar. A radia¢do por raios gama, especialmente
para a dose de 20 kGy, gera uma degradagdo suficiente para aumentar a sua atividade
antioxidante, e dando como resultado uma alteracdo no seu peso molecular (FENG et al.,
2008). A radiacdo gama da quitosana a dose de 25 kGy resultou em um aumento de seis vezes
na sua atividade antioxidante em comparagcdo com a quitosana ndo irradiada (KANATT;
CHANDER; SHARMA, 2004).

Como a quitosana € um polimero que consiste de unidades de glucosamina e N-
acetilglucosamina ligados por ligacdes S (1-4) das ligacdes glicosidicas, quando foi submetido
a radiacdo gama ocorreram cisfes de cadeia pela quebra das ligacGes glicosidicas S (1-4). A
sensibilidade da quitosana a radiacdo gama pareceu ser influenciada pelo seu peso molecular
inicial, indicando que quanto menor o peso molecular mais facilmente ocorre a degradacéo de
sua estrutura (TAHTAT et al., 2012).

Rahman e colaboradores (2013) estudando os efeitos da radiacdo sobre a quitosana
observaram que a temperatura de transicdo vitrea (T,) da quitosana ndo irradiada foi
encontrada a 268 °C, no entanto, diminuiu para 238 °C devido a radiacdo. Afirmaram que a
temperatura de decomposicao da quitosana ndo irradiada foi obtida a 306 °C, porém quando
submetida a uma radiacdo a 50 kGy apresentou uma temperatura de decomposicao em torno
de 292 °C. Os resultados além de demonstrarem o efeito da irradiacdo gama sobre as
propriedades da quitosana, também se dirigiu a uma importante aplicacdo da tecnologia de
radiagdo com um alto potencial sobre a agricultura no futuro, especialmente aplicacdo de
polissacarideos irradiados, ou seja, a quitosana como estimuladora do crescimento das
plantas. Concluiram a partir desse estudo que a radiacdo provocou a diminuicéo significativa
da T4 e gerou propriedades antimicrobianas para a quitosana que € um beneficio para a sua
aplicacdo em fins biomédicos. Alem de exercer um maior efeito estimulador para o

crescimento de Malabar espinafre, em comparagdo com a ndo-irradiada.

Khan e co-autores (2013) irradiaram a quitosana com doses de 15 a 150 kGy e
observaram que o peso molecular da quitosana diminuiu gradualmente a medida que a dose
de radiacdo elevava-se. Os mesmos autores relataram que a acdo direta da radiagdo sobre as
cadeias e da radiolise da agua absorvida iniciaram com as reaces de cisdo da cadeia de
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quitosana. Afirmaram ainda que a quitosana irradiada apresentou maior atividade
antimicrobiana e que isso aumentou com a dose contra E. coli em comparagdo com as outras
estirpes bacterianas. Além disso, perceberam que esse aumento da atividade antimicrobiana
cresceu com 0 aumento da dose absorvida, tanto para bactérias gram-positvas quanto para as
gram-negativas. Também mostraram que os complexos de quitosana-zinco revelaram uma
melhor atividade antibacteriana, em comparacdo com a quitosana pura. Os complexos
apresentaram também uma excelente atividade antifingica e ndo mostrou nenhum

crescimento de A. fumigatus e F. solani apds duas semanas.

No estudo feito por Islam, Yasin e Rehman (2014) o peso molecular viscosimétrico
médio da quitosana utilizada foi de 22,0 x 10 * g/mol. A exposicdo & radiacdo gama da
quitosana em ar atmosférico afetou o seu peso molecular. Este estudo mostrou uma reducéo
acentuada de peso molecular da quitosana a 25 kGy e o menor peso molecular foi de 5,53 x
10 * g/mol obtido para a amostra irradiada a 100 kGy, concordando com Khan e outros
autores (2013). A radiacdo gama dissocia as ligacdes C-H e C-OH presentes na quitosana que
gera macroradical juntamente com hidrogénio e radicais hidroxila presentes na amostra. A
reacao do hidrogénio e radicais hidroxila em cadeias poliméricas produziu mais macroradical
promovendo reacOes, tais como: cisdo da cadeia, transferéncia de hidrogénio, desproporcao,
recombinac0es inter e intra-moleculares. O resultado destas reacdes foi a quebra da estrutura

do polimero o que reduziu o peso molecular do mesmo.

Taskin, Canisag e Sen (2014) investigaram o efeito do grau de desacetilacdo da
quitosana e a sua estabilidade frente a radiacdo gama. Concluiram que o efeito da radiacédo
sobre 0 peso molecular e as propriedades reoldgicas desse polimero tornou-se mais
pronunciado quanto maior o grau de desacetilacdo. Perceberam, entdo, que a relacdo do grau
de desacetilagdo foi um dos fatores que afetaram o rendimento da cisdo de cadeia desse
polimero, e que a cristalinidade das cadeias da quitosana pode controlar a sua estabilidade

mediante a radiacao.

Bano e colaboradores (2014) irradiaram a quitosana por meio da radiacdo gama com
doses de 25, 50 e 75 kGy, e concluiram que a atividade antibacteriana da quitosana foi afetada
pelo peso molecular e pelo grau de desacetilagdo. A quitosana com baixo peso molecular
apresentou fortes propriedades antibacterianas e se mostrou inofensiva ao corpo humano. Essa
propriedade foi melhorada variando a dose de radiacdo, e consequentemente diminuindo o

peso molecular.
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Popuri e colaboradores (2009) preparam encapsulamentos de PVC revestidos com
quitosana. Neste estudo os PVC’s encapsulados com a quitosana foram utilizados como um
biossorvente para remocdo de ions de cobre e niquel. Concluiram que as capacidades
méximas de adsorcdo desses PVC’s encapsulados com quitosana foram de 87,9 mg m™ para o

cobre e 120,5 mg g™ para o niquel.

Sobahi, Makki e Abdelaal (2013) estudaram a mistura de PVC com a quitosana em
proporcéo de 2:1 e 1:2 em peso, e concluiram através da analise termogravimétrica (Figura
11) que o PVC se decompde rapidamente e que a adicdo da quitosana retardou a sua
decomposicdo no segundo estdgio. Portanto, interpretaram que existe uma possivel
compatibilidade entre os dois polimeros, que foi atribuida a interacdo dipolo-dipolo entre as

ligacGes C-N da quitosana com as ligacdes polares C-Cl presentes no PVC.

Figura 11: Termogramas do PVC puro, da quitosana pura e da mistura de PVC com

quitosana.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAIS

A quitosana utilizada neste trabalho foi a de massa molar média, com grau de
desacetilacio de 75-85%, na forma de pd, da Marca Sigma-Aldrich. O Acido Acético P.A. e 0
Tetrahidrofurano P.A. foram da Marca Vetec Quimica Fina Ltda. O PVC foi fornecido pela

Tiletron. Todos os reagentes foram utilizados como recebidos sem preparagédo prévia.

3.2 PREPARACAO DOS FILMES

3.2.1 Filme de PVC Puro

Para os filmes de PVC puro utilizou-se 1,7 g de p6 de PVC, que foram dissolvidos em
40 mL de THF (tetrahidrofurano) em um frasco de Erlenmeyer de 250 mL, sob agitagédo
magnética, até total dissolucdo do pd, sendo seguida a solugdo transferida para uma placa de
Petri (@ = 15 cm) que foi mantida a temperatura ambiente, sem controle da umidade, até total
evaporacdo do solvente. Os filmes foram preparados pelo método de evaporacao do solvente.

Foram confeccionados 30 filmes de PVVC puro.

3.2.2 Filme de Quitosana

Os filmes de quitosana foram obtidos dissolvendo-se 1 g de quitosana em solucdo de
0,5% de acido acetico, sob agitagdo magnética durante uma hora. Apoés a dissolucdo completa,
a solucdo foi vertida em uma placa de Petri (@ = 15 cm), e seca em estufa a 40°C até
completa evaporagdo da &gua e formagdo do filme. Os filmes foram preparados pelo método

de evaporacéo do solvente. Foram produzidos 10 filmes de quitosana.
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3.2.3 Filme de PVC Aditivado com Quitosana

No inicio dos experimentos foram preparados filmes usando-se diferentes
metodologias, as quais sdo descritas a seguir, para se avaliar a qualidade dos filmes
(transparéncia, uniformidade e coloracao).

. Metodologia 1: Foram dissolvidas 1,7 g de PVC (p6) em 40 mL de THF sob agitacdo
magnética até total dissolucdo. Em seguido foram adicionadas quantidades diferentes de
solucdo de quitosana (1, 2, 3 e 5 mL) e mantida a agitacdo magnética por cerca de 3 horas.
Apos esse processo a solucdo foi transferida para uma placa de Petri e mantida a temperatura
ambiente para evaporacdo do solvente.

. Metodologia 2: Foram dissolvidas 1,7 g de PVC (pé) em 40 mL de THF sob agitacdo
magnética até total dissolucdo. Em seguida foram adicionadas quantidades diferentes de
solucgéo de quitosana (1, 2, 3 e 5 mL) e foi feita agitacdo com homogeneizador por cerca de 15
minutos. Apos esse processo a solucdo foi transferida para uma placa de Petri e mantida a
temperatura ambiente para evaporacao do solvente.

. Metodologia 3: Foram dissolvidas 1,7 g de PVC (p6) em 40 mL de THF sob agitacdo
magnética até total dissolucdo do PVC. Em seguida foi adicionada a essa solugdo 2 mL de
acido acético para diminuicdo do pH da solucdo (4,0) sob agitacdo magnética por 30 minutos.
Logo mais foram adicionadas quantidades diferentes de solucdo de quitosana (1, 2, 3 e 5%) a
essa mistura e mantida a agitacdo magnética por cerda de 2 horas. ApOs esse processo a
solugdo foi transferida para uma placa de Petri e mantida a temperatura ambiente para
evaporacéo do solvente.

3.3 ESTERILIZACAO TERMICA DOS FILMES

Os filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado com quitosana foram submetidos a
esterilizacdo em autoclave da Marca Fanem (modelo 415). O processo consistiu no
aquecimento até 120 °C, sob pressdo de 1 atm. Nessas condi¢fes os filmes foram mantidos
por 15 minutos. Sendo em seguida, a autoclave desligada, aberta a valvula de escape do vapor

até seu resfriamento. Uma vez resfriada, os filmes foram retirados.
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3.4 EXPOSICAO DOS FILMES A RADIACAO GAMA

Os filmes foram irradiados a temperatura ambiente nas doses de 25, 50 e 75 kGy. A
radiago foi realizada com os raios gama provenientes de uma fonte de ®°Co em equipamento
da Marca “Gamacel” (modelo GC 220), localizado no Departamento de Energia Nuclear

(DEN) da Universidade Federal de Pernambuco. Foram irradiados 5 filmes para cada dose.

3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Os filmes expostos ou ndo a esterilizacdo térmica ou a radiacdo gama foram
submetidos as seguintes analises: espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), microscopia eletrdonica de varredura (MEV), ensaio de tracdo, andlise
termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e analise

antimicrobiana.

3.5.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

As anélises de espectroscopia no infravermelho (FTIR) foram realizadas em
espectrometro da Marca Perkin Elmer (modelo Spectrum 400 FT-IR/ FT-NIR), com o
acessorio de reflexdo total atenuada horizontal (Horizontal Attenuated Total Reflectance-
HATR). As medidas foram realizadas no infravermelho médio sob as seguintes condicdes:
comprimento de onda na faixa de medida de 4000 a 650 cm™; nimero de Scans: 16;
resolucdo: 4 cm™; tipo de medida: Reflectancia Total Atenuada; unidade de medida: %T;
formato do resultado: DX.

3.5.1.1 Analise Por Componentes Principais (PCA)

A avaliagdo dos espectros obtidos por infravermelho médio dos filmes de PVC puro,
quitosana pura e PVC aditivado com quitosana, antes e ap0s 0s processos de esterilizacdo
térmica ou exposicdo a radiacdo gama foi feita pela técnica estatistica multivariada de Analise

por Componentes Principais (PCA). Esta técnica fundamenta-se em reduzir a
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dimensionalidade do conjunto de dados com o minimo de perda de informagdes, através de
uma projecdo em eixos ortogonais (WU; MASSART; JONG, 1997; MOITA NETO, 1998).
Os calculos foram feitos empregando o programa computacional “Unscrambler 7.6”. Antes
da realizacdo da PCA, os espectros foram submetidos ao pré-processamento suavizagdo com
filtro Savitzky-Golay, com janela de 7 pontos e polinbmio de 22 ordem combinada com a

variagdo normal padréo.

3.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os filmes de PVC puro, quitosana pura e de PVC aditivados com quitosana, antes e
apos esterilizacdo térmica ou exposicdo a radiacdo gama foram analisados em microscopio
eletronico de varredura (MEV) da Marca Shimadzu (modelo SS-550 Superscan), de forma a
avaliar a sua morfologia. As amostras foram cobertas com uma fina camada de ouro antes de

serem analisadas.

3.5.3 Ensaios de Tracao

Os ensaios mecanicos dos filmes de PVC puro, quitosana pura e de PVC aditivado
com a quitosana, antes e ap0s esterilizacdo térmica ou exposicdo a radiacdo gama, foram
conduzidos em maquina universal, marca EMIC, seguindo a norma ASTM D-882, a
temperatura ambiente e sem controle de umidade, nas seguintes condicdes: velocidade da
garra = 10 mm/min; distancia inicial entre as garras = 30 mm; as dimensbes do corpo de
prova foram 2,5 mm de largura e 7,5 mm de comprimento. Os ensaios de tracdo foram feitos

em quaduplicata.

As propriedades estudadas foram limite de resisténcia a tracdo, deformacéo especifica

e médulo de elasticidade.

3.5.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

As amostras de filmes de PVC puro, de quitosana pura e de PVC aditivado com

quitosana, antes e apés esterilizagdo térmica ou exposicdo a radiacdo gama foram submetidas
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a testes termogravimétricos para obtencdo das faixas de perda de massa. Foi utilizado um
analisador termogravimétrico da Marca Shimadzu, modelo TGA-50. Os testes foram
realizados com taxa de 10 °C/min, em atmosfera de argénio, em uma faixa de temperatura de
0-700 °C.

3.5.5 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

As amostras dos filmes de PVC puro, quitosana pura e PVC aditivado com quitosana
antes e ap0Os 0s processos de esterilizacdo térmica ou exposicdo a radiacdo gama foram
caracterizadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) em equipamento da Marca
Shimadzu, modelo DSC-60, utilizando cadinho de aluminio sob atmosfera de argénio (fluxo:

50 mL/min) com massa entre 4 e 10 mg.

Todos os testes foram conduzidos em trés estagios: aquecimento de 0 a 250 °C, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, resfriamento até 25 °C, a uma taxa de resfriamento de 30
°C/min e reaquecimento até 350 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A partir deste

método foi possivel obter a temperatura de transi¢do vitrea.

3.6 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

Discos dos filmes de PVC puro, quitosana pura e de PVC aditivado com quitosana de
aproximadamente 10 mm de didmetro foram acondicionados entre laminas e inseridos em
placas de Petri para serem esterilizados em autoclave a 121 °C por 15 minutos. Apo6s a
esterilizag&o, os discos dos filmes foram inseridos assepticamente em placas de Petri contendo
0 meio Agar Nutritivo, previamente inoculados, com 0,1 mL de suspenséo de Escherichia coli
(10 na escala MacFarland). A incubagéo foi a 30 °C por 24 horas. Foi avaliado o diametro do

halo de inibicao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESTUDOS DE AVALIACAO QUALITATIVA

4.1.1 Filmes Poliméricos

A partir da andlise das caracteristicas fisicas (transparéncia, uniformidade e coloracao)
foi padronizada a quantidade de solugcdo quitosana (2 mL, equivalente a 1,2% m/m)
adicionada a solucéo de PVC e foram produzidos os filmes de PVC aditivado com a quitosana

seguindo a metodologia 3 descrita no capitulo materiais e métodos.

A Figura 12 mostra a fotomacroscopia do filme obtido a partir da metodologia 3. O
mesmo apresentou-se uniforme, opaco, de coloracdo branca. Provavelmente a quitosana néo
precipitou, pois houve diminuicdo do pH da solucdo de 7,0 para 4,0. Segundo Damian e
colaboradores (2005) a quitosana é insolivel em agua, em solventes organicos e em bases,
mas € sollvel na maioria das solugdes de &cidos organicos com pH inferior a 6,0. O &cido

acético e o férmico sdo os mais usados para a solubilizacdo da quitosana.

Figura 12: Fotomacroscopia do
filme PVC aditivado com a
quitosana utilizando a metodologia
3.

&

Os filmes de PVC, quitosana e de PVC aditivado com quitosana estudados neste
trabalho sdo apresentadas na Figura 13. Quanto ao aspecto, os filmes de PVC (Figura 13 a)
apresentaram-se homogéneos, transparentes e sua espessura meédia foi de 0,08 + 0,02 mm. Os
filmes de quitosana (Figura 13 b) apresentaram-se homogéneos, transparentes, com espessura

média de 0,06 = 0,03 mm. Os filmes de PVC aditivado com quitosana (Figura 13 c)
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apresentaram-se homogéneos, opacos, com espessura média foi de 0,27 + 0,05 mm. A
opacidade do filme pode ser atribuida a adicdo do acido acético. Foram produzidos 30 filmes

de PVC puro, 10 filmes de quitosana e 30 filmes de PVC aditivado com quitosana.

Figura 13: Fotomacroscopia de filmes de PVC (a); quitosana (b); PVC aditivado com quitosana (c).

4.1.2 Aspectos dos Filmes Apo6s Irradiacéo

A Figura 14 apresenta a fotomacroscopia dos filmes de PVC ap6s o processo de
exposicao a radiagdo gama. Pode-se notar que a partir da dose de 50 kGy houve mudanca de
coloracéo, passando de transparente para marrom claro e tornando-se mais escuro para a dose
de 75 kGy. Essa caracteristica indica uma possivel degradacao para essas doses, pois segundo
Rodolfo Jr e Mei (2007) e De Paoli (2008), a mudanga de coloracdo € uma das caracteristicas
que indicam degradacéo.

Figura 14: Fotomacroscopia dos filmes de PVVC expostos a diferentes doses de radiacdo gama: (a) 0 kGy; (b) 25
kGy; (c) 50 kGy; (d) 75 kGy.




58

Esses resultados estdo de acordo com os autores Campi e colaboradores (2014) que
observaram alteracdes na coloracao de suas amostras de PVC quando foram expostas as doses
crescentes de radiacédo (0, 50, 100, 250 e 500 kGy), ocorrendo a mudanca da coloracdo branca
(dose: 0 kGy) para castanho que variou do claro ao escuro de acordo com o aumento da dose.

Provavelmente, devido o processo de desidrocloracéo.

A desidrocloracao envolve uma reacdo progressiva entre atomos de cloro e hidrogénio
vizinhos ao longo da cadeia polimérica, sendo formada uma ligagcdo dupla entre os atomos de
carbono nas posicGes em que os dois a&tomos estavam originalmente ligados; desenvolve-se
deste modo uma estrutura de cloro alilico com o proximo atomo de cloro da cadeia
polimérica, sendo que o 4tomo de cloro esté altamente ativado, e d& continuidade ao processo
de degradacdo. O desenvolvimento da coloragdo é atribuido ao conjunto de duplas ligacdes
conjugadas formadas nesse processo (BRAUN; BEZDADEA, 1986; CLOUGH et al., 1995;
CLOUGH et al., 1996; CAMPI et al., 2014).

As fotomacroscopias dos filmes de quitosana antes e ap6s 0 processo de exposicao a
radiacdo podem ser observadas na Figura 15 (a, b, c, d). Esses filmes tomaram coloracéo
amarelada, e a intensidade do tom da cor aumentou em funcdo do aumento da dose
empregada. O amarelamento € uma caracteristica da degradacdo (De Paoli, 2008). O efeito de
escurecimento sobre o filme de quitosana, como resultado da exposi¢do aos raios gama pode

ser atribuido ao aumento da concentracdo de C=O no filme, que aumenta conforme o

aumento da dose de irradiacdo, devido a reacdo de cisdo em cadeia. Esses resultados estdo de

acordo com os obtidos por Zainol, Akil e Mastor (2009).

Figura 15: Fotomacroscopia dos filmes de quitosana irradiados a distintas doses: 0 kGy (a); 25 kGy (b); 50 kGy
(c); 75 kGy (d).

@) (b) © (d)

Os filmes de PVC aditivado com quitosana antes e apds o processo de exposi¢do a

radiacdo gama sdo mostrados na Figura 16 (a, b, ¢, d). Como se observa a mudanca de
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coloragéo ocorreu apenas para o filme irradiado com a dose de 75 kGy, apresentando partes
marrons, que podem ser atribuidas & degradacdo. Indicando uma possivel estabilizacdo para as
doses de 25 e 50 kGy.

Figura 16: Fotomacroscopia dos filmes de PVC aditivados com quitosana expostos a diferentes doses de
radiacdo: 0 kGy (a); 25 kGy (b); 50 kGy (c); 75 kGy (d).
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Com base nos resultados apresentados pode-se perceber visualmente que a coloragao
dos filmes de PVC mais afetados pela exposicdo aos raios gama foram os paras doses de 50 e
75 kGy, os irradiados a 25 permaneceram intactos. Os filmes de quitosana todos foram
afetados. Os filmes de PVC aditivados com quitosana que apresentaram maiores alteracdes

pela exposicao a radiacdo gama foram apenas os irradiados com dose de 75 kGy.

4.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES

4.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros dos filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado com quitosana nas regifes
de 4000 a 650 cm™, s&o apresentados na Figura 17. As principais bandas encontradas para 0s
filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado com quitosana estdo dispostas na Tabela 4, e estdo
de acordo com as encontradas na literatura (BELTRAN; MARCILLA; GARCIA, 1997).
Pode-se observar que os espectros de infravermelho dos filmes de PVC aditivados com a
quitosana sdo semelhantes as bandas do filme de PVC puro, pois devido a baixa percentagem

de quitosana na mistura dificultou a captacéo de bandas caracteristicas da mesma.
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Figura 17: Espectros de infravermelho de filmes de PVVC, quitosana e PVC aditivado com a quitosana ampliagéo
dos espectros entre 4000 a 650 cm™.
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Tabela 4: Principais bandas vibracionais do PVC e da quitosana.
Tipo de vibracdo PVC

Numero de onda (cm™)

Estiramento C-H do CHCI 2973
Alongamento Assimétrico CHj 2932
Estiramento C-H do CH, 2910
Deformagéo CH, 1426
Deformagéo C-H do CHCI 1333
Deformagéo C-H do CHCI 1253
Rotacdo CH, 957
Estiramento C — ClI 689
Tipos de vibragdo Quitosana

Namero de onda (cm™)

Estiramento C-O-C 1021
Estiramento dos grupos amina C-N 1318
Deformagdo angular CH; 1377

Grupo —NH, 1553
Estiramento C=0 (amida I) 1641
Estiramento C-H 2878
Estiramento axial —~OH sobreposta ao estiramento Faixa larga 3000-3600
do grupo N-H Max. 3287

Fonte: Beltran, Marcilla e Garcia (1997); Vieira et al. (2014).

Foi utilizada a tecnica de analise de componentes principais (PCA), como uma
ferramenta quimiométrica que avalia o espectro de infravermelho, incluindo todas as bandas
vibracionais, e as amostras com as mesmas bandas sdo agrupadas como sendo pertencente ao
grupo de amostras quimicamente semelhantes. O resultado da PCA para os espectros dos

filmes de PVC, quitosana e PVVC aditivado com quitosana, esta apresentado na Figura 18.

A percentagem de variancia (indice de explicabilidade da validade da técnica)
explicada pelas PC1 e PC2 &, respectivamente, 87 e 8%. Os graficos dos escores da PC1 x
PC2 (Figura 18) evidenciou a formacdo de trés agrupamentos distintos entre PVC (azul),
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quitosana (roxo) e PVC aditivado com quitosana (vermelho). Nesta Figura a PC1 foi
responsavel por separar as amostras de PVC e PVC aditivado com quitosana das amostras
quitosana pura. A PC2 separou as amostras de PVC das amostras de PVC aditivado com a
quitosana. Na porcéo superior do grafico de escores estdo as amostras de PVC e na porcéo

inferior estdo as amostras do PVC aditivado com a quitosana e a quitosana pura.

Figura 18: Escores de PC1 X PC2 referente aos espectros dos filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado com
quitosana.
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A Figura 19 apresenta o grafico dos pesos dos escores da PCA, que destacou uma
regido que vai de 1200 cm™ a 600 cm™, onde se encontram as principais variaveis
responsaveis pela formacdo dos agrupamentos observados entre as amostras no grafico dos
escores sdo elas 1021 cm™ referente ao estiramento C-O-C presente na quitosana e 659 cm™
referente ao estiramento C-Cl presente no PVC, que estdo localizadas na parte negativa do

gréafico dos pesos.
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Figura 19: Grafico dos pesos dos escores da PCA das amostras dos filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado
com quitosana.
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Através da andlise da PCA notou-se a presenca da quitosana no filme de PVC

aditivado.

4.2.1.1 Esterilizacdo Térmica

Apds os processos de esterilizacdo térmica a que os filmes de PVC, quitosana e PVC
aditivado com a quitosana foram expostos, obteve-se 0s espectros de infravermelho
individualmente. Essas novas medidas foram feitas para possivel avaliacdo de alteragdes

quimicas na estrutura dos polimeros.

Na Figura 20 sdo apresentados os espectros de PVC antes a ap0s 0 processo de
esterilizacdo térmica (121 °C). Foi notado um pico préximo & banda 2720 cm™ que pode estar
referido a formagao do grupo aldeido por meio do estiramento C—H, observou-se ainda picos
proximos as bandas 2355 cm™ e 2847 cm™ que podem ser decorrido de ruidos provocados
pelo equipamento de analise. Apareceram também picos por volta de 1500 a 1750 cm™ que
podem estar associados a formagao de cetonas a partir do estiramento de C=0 e formagao de
duplas liga¢des através do estiramento C=C, respectivamente, resultados da degradacgéo

térmica sofrida. Esse fato foi descrito também por Haslam, Willis e Squirrel, 1981.
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Figura 20: Espectros dos filmes de PVC in natura (vermelho); estéril (azul).
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A PCA dos espectros dos filmes de PVC antes e ap6s o0 processo de esterilizacdo
térmica encontra-se na Figura 21. A Figura dos escores PC1 x PC2 evidenciou a formacéo de
dois grupos distintos indicando uma possivel degradacdo quimica ap0s a esterilizacao térmica.
O que definiu a formacédo dos dois grupos foi a PC2. A porcentagem de variancia explicada
pelas PC1 e PC2 sdo, respectivamente, 83% e 14%. Na porc¢édo superior do grafico de escores
estdo as amostras de PVC esterilizados termicamente e na parte inferior estdo as amostras de
PVC.
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Figura 21: Escores de PC1 X PC2 referente filmes de PVC esterilizados e ndo esterilizados termicamente.

PC2

3 —

i | PVC

3 -PC1
I I T I I I T I
15 -10 5 0 5 10 15 20

RESULT1, X-expl: 89%,7%

Na Figura 22 apresenta-se o grafico dos pesos dos escores da PCA dos espectros dos
filmes de PVC, na qual, destacou-se uma regido que vai de 1500 cm™ a 600 cm™, onde se
encontram as principais variaveis responsaveis pela formacdo dos agrupamentos observados
entre as amostras no gréfico dos escores, que s&o 1428 cm™ referente & deformacéo CH,, 1333
cm™ e 1252 cm™ referentes & deformagéo C-H do CHCI, 958 cm™ referente ao CH, e 682 cm

! referente ao estiramento C-Cl, todas essas bandas encontram-se na parte superior do gréfico.

Figura 22: Gréfico dos pesos dos escores da PCA das amostras dos filmes de PVC e PVC ET.
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Na Figura 23 estdo apresentados o0s espectros da quitosana antes e ap0s 0 processo de
esterilizacdo térmica. Nao foi possivel detectar nenhuma degradacao por meios dos espectros.

O espectro de cor verde representa a quitosana antes do processo de esterilizacdo térmica e a



66

cor rosa representa 0 espectro da mesma apds esse processo. Esse resultado estd de acordo
com o encontrado por Corazzari e colaboradores (2015).

Figura 23: Espectros do filme de quitosana antes (QUI) e ap6s 0 processo de esterilizacdo térmica (QUI ET).
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A partir da analise da PCA dos espectros da quitosana antes e apds o0 processo de
esterilizacdo térmica (Figura 24), pode-se perceber a formacdo de dois grupos distintos
indicando degradacdo térmica. O que definiu a formacao dos dois grupos foi praticamente a
PC1. A porcentagem de variancia explicada pelas duas primeiras PCl e PC2 séo,
respectivamente, 92% e 6%. Se encontrando no lado esquerdo do grafico o grupo da

quitosana esterilizada termicamente e do lado direito a quitosana sem esterilizacao.
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Figura 24: Escores de PC1 X PC2 referente as amostras de filmes de QUI e QUI ET.
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O grafico dos pesos (Figura 25) destacou que as principais variaveis responsaveis pela
formacgdo dos agrupamentos observados entre as amostras no grafico dos escores sdo elas
1550 e 1408 cm™, referente ao grupo —NH, e CH,, respectivamente, que estdo localizadas na

parte inferior do diagrama.

Figura 25: Grafico dos pesos dos escores da PCA dos filmes de quitosana antes e apds o processo de
esterilizacdo térmica.
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Para o filme de PVC aditivado com a quitosana foi possivel observar uma pequena
diferenga entre os espectros antes e apds o processo de esterilizacdo térmica (Figura 26). No
espectro do filme esterilizado mostrou a presenca de um ruido por volta da banda 2300 cm™.
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Figura 26: Espectro do filme de PVC aditivado com quitosana (PVC-QUI; PVC-QUI ET).
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A PCA dos espectros dos filmes de PVC aditivado com quitosana antes e apds a
esterilizacdo térmica se encontra na Figura 27. Pode-se ver a formacdo de dois grupos
distintos caracterizando uma possivel mudanca referente as vibragdes dos grupos funcionais
na estrutura quimica dos polimeros, ap6s o processo de esterilizacdo térmica. A PC1 foi
responsavel pelo agrupamento das amostras. As porcentagens de variancia explicada pelas

PC1 e PC2 sdo, respectivamente, 90% e 7%.
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Figura 27: Escores de PC1 X PC2 referente aos espectros das amostras dos filmes de PVC aditivado com
quitosana antes e apds a esterilizagdo térmica.
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O grafico de peso dos espectros da PCA para os filmes de PVC aditivado com a
quitosana é apresentado na Figura 28. Destacou-se que as principais variaveis responsaveis
pela formacdo dos agrupamentos observados entre as amostras no gréafico dos escores sao
1537, 1235, 952 e 688 cm™, referente ao grupo NH,, deformacéo CH do CHCI, rotacdo CH,

e estiramento C-Cl, respectivamente, que estao localizadas na parte superior do grafico.

Figura 28: Grafico dos pesos dos escores da PCA dos filmes de PVC aditivados com quitosana antes e apés o
processo de esterilizacdo térmica.
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4.2.1.2 Esterilizacdo Por Radiacdo Gama

O espectro do PVC ap0s o processo de esterilizacdo por radiagdo gama para as doses
de 25, 50 e 75 kGy, mostrou a presenca de dois picos caracteristicos de degradacdo para as
bandas 1739 cm™ e 1589 cm™ (Figura 29). Segundo Haslan, Willis e Squirrel (1081) esses
picos referem-se, respectivamente, ao estiramento C=0 decorrente da formagdo de &cidos

alifaticos e estiramento C=C referente a formacao de duplas ligacdes.

Figura 29: Espectros do PVC irradiados a diferentes doses: 0, 25, 50 e 75 kGy.

104
102 -
100 I —— - 9 fif\:-\
[ W
98
-
§ 96 —
g Ur 1739 cm™ e 1589 cm™ |
3 [
g 92r
E L
Z 90 |
& gg [ ——PVCOKGY]
g6 | ——PVC 25 kGy]
sl —— PVC 50 kGy|
| PVC 75 kGyl
82 +
80 I 1 1 1 1 | 1 | 1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

\ -1
Numero de onda (cm )

A PCA desses espectros mostraram a formacao de quatro grupos distintos de acordo
com as doses inferidas, indicando alteragcdes nos espectros, provavelmente ocasionados por
uma possivel degradacdo (Figura 30), confirmada pelo amarelamento dos filmes apds
exposicdo nas doses de 50 e 75 kGy. A defini¢do dos grupos foi reduzida pela PC 1 com 93%

de porcentagem de variancia e a PC2 com 5%. A PC1 separou os trés grupos irradiados (lado
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esquerdo) do grupo néo irradiado (lado direito). A PC2 separou as amostras irradiadas de
acordo com as doses de 25, 50 e 75 kGy.

Figura 30: Escores de PC1 X PC2 referente aos filmes de PVC antes e ap06s 0 processo de exposicdo a radiacédo
gama.
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O grafico dos pesos (Figura 31) destacou que as principais variaveis responsaveis pela
formacdo do agrupamento observado entre as amostras no grafico dos escores sdo 1538, 958 e
698 cm™, referente & deformacdo CH do CHCI, rotacdo CH, e estiramento C-Cl,
respectivamente, que estdo localizadas na parte inferior do gréafico. Esse resultado confirma o
que foi inicialmente discutido anteriormente, apresentado na Figura 22, referente a uma
possivel degradacdo dos filmes revelada pelas alteracdes da cor das suas amostras em doses

crescentes de radiagéo.
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Figura 31: Gréafico dos pesos dos escores da PCA dos filmes de PVC expostos a radiacdo gama com as doses de
0, 25, 50 e 75 kGy.
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Os espectros para os filmes de quitosana nas doses 0, 25, 50 e 75 kGy sdo
apresentados na Figura 32. Para 0s espectros da quitosana ndo foi possivel identificar

alteracdes entre as doses.
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Figura 32: Espectros da quitosana para os filmes irradiados a diferentes doses: 0, 25, 50 e 75 kGy.
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Como pode ser visto pela PCA (Figura 33) a radiacdo gama nas doses avaliadas nao
provocaram alteracdes significativas nos espectros, pois ndo houve a separagédo de grupos por
dose de radiacéo.
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Figura 33: Escores de PC1 X PC2 referente as amostras de filmes da quitosana antes e apds a exposicdo a

radiagcdo gama.
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Os espectros obtidos para os filmes de PVC aditivado com quitosana irradiados com 0,

25, 50 e 75 kGy sdo apresentados na Figura 34. Observa-se, que nas doses utilizadas hd um

aumento no pico referente a hidroxila da quitosana, banda 3287 cm™, de acordo com o

aumento da dose de radiacdo. Provavelmente pode ter ocorrido a cisdo de ligacoes

glicosidicas que levou a formacdo do grupo hidroxila resultando na degradacdo da quitosana

como mostrado por Wasikiewicz et al., (2005).
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Figura 34: Espectros de PVC aditivado com quitosana irradiados a diferentes doses: 0, 25, 50 e 75 kGy.
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A PCA dos espectros dos filmes de PVC aditivado com quitosana encontra-se na
Figura 35. Pode-se ver a formacao de trés grupos distintos. Sugerindo que houve mudanca nas
vibragcbes da estrutura quimica do polimero, ap6s o processo de exposi¢cdo a radiacdo gama,
confirmando os resultados de amarelamento encontrados anteriormente, indicando
degradacdo. Os grupos formados foram: PVC aditivado com quitosana (vermelho) que se
encontra na esquerda da PC1, PVC aditivado com quitosana irradiados com as doses de 25 e
50 kGy (verde e cinza claro, respectivamente) que se encontra no lado direito da PC1 e PVC
aditivado com quitosana irradiado a 75 kGy (marrom) localizado na parte inferior da PC2. A

porcentagem de variancia explicada pelas das PC1 e PC2 sdo, respectivamente, 89% e 5%.
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Figura 35: Escores da PC1 X PC2 dos filmes de PVC aditivado com quitosana antes e apGs 0 processo de
exposicao a radiagdo gama.
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O grafico dos pesos (Figura 36) destacou que as principais variaveis responsaveis pela
formagéo do agrupamento observado entre as amostras no grafico dos escores sdo 1427 cm™
referente & deformagdo CH,, 1257 e 1238 cm™ referente & deformagéo do C-H do CHCl e as
bandas 698 e 655 cm™ referente ao estiramento C-Cl, que sdo bandas caracteristicas do PVC
puro, e estdo localizadas na parte inferior do grafico. Essas caracteristicas sdo semelhantes as

dos filmes de PVC expostos ao processo de exposicdo a radiacdo gama.

Figura 36: Gréfico dos pesos dos escores da PCA dos filmes de PVC aditivado com quitosana apds o processo
de exposicdo a radiacdo gama nas doses de 0, 25, 50 e 75 kGy.
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Por meio dos resultados obtidos fica expressiva a importancia do estudo da PCA’s,
pois através dela podem-se observar as possiveis alteraces nas vibragdes das estruturas
quimicas dos polimeros que os processos de esterilizagdo térmica ou exposicdo a radiacdo
gama causaram nos filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado com quitosana, que ndo foram

evidenciadas apenas pelos espectros dos filmes.

4.3 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES FISICAS DOS FILMES DE PVC ADITIVADO
COM QUITOSANA E DOS POLIMEROS PUROS

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

4.3.1.1 Esterilizacdo Térmica

A morfologia da superficie dos filmes foi estudada por meio da técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV). As micrografias dos filmes de PVC antes e apds o processo
de esterilizacdo térmica estdo apresentadas na Figura 37 (a, b). Pode-se observar que na
Figura 37 (a), os filmes de PVC antes do processo de esterilizagdo térmica apresentam-se
uniformes e sem poros. Ap6s o processo de esterilizacdo térmica Figura 37 (b) os filmes
apresentaram poros, provavelmente devido a degradacdo de sua estrutura quimica, levando a
um répido processo de degradacdo mostrado atraves da PCA dos espectros de infravermelho,
que refletiram diretamente nas propriedades mecanicas de tracdo como mostrado no item
4.3.2.

Figura 37: Micrografias de filmes de PVC antes da esterilizacdo térmica com amplitude de 700x (a) e apo6s (b).
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As micrografias dos filmes de quitosana antes do processo de esterilizacdo térmica se
encontram na Figura 38 (a) e ap0ds esse processo na Figura 38 (b). Os filmes da Figura 38 (a)
se mostram uniformes com algumas particulas de quitosana ndo dissolvidas. Nao se notou

nenhuma diferenca micrograficamente nestes filmes ap0s o processo de esterilizagdo térmica.

Figura 38: Micrografia do filme de quitosana antes do processo de esterilizagdo térmica (a) e apés (b) com
amplitude de 700x.
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Os filmes de PVC aditivado com quitosana se encontram na Figura 39. Esses filmes
apresentaram-se lisos e uniformes antes do processo de esterilizagdo térmica conforme a
Figura 39 (a). Apds o processo de esterilizacdo térmica os filmes de PVC aditivados com
quitosana (Figura 39 (b)) revelaram uma superficie porosa, semelhante ao ocorrido para o
filme de PVC puro. Esse evento pode ser atribuido a degradacéo causada por esse processo de

esterilizacdo, confirmando o resultado da PCA dos espectros de infravermelho desses filmes.
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Figura 39: Micrografias de filmes de PVC aditivados com quitosana antes do processo de esterilizagdo térmica a
(a) e apos (b) com amplitudo de 700x.
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Através das figuras apresentadas podemos notar que um dos efeitos causados na
superficie do filme apds o processo de esterilizacdo térmica € a formacao de esporos que pode

esta relacionada com a reticulacdo do polimero apds esse processo.

4.3.1.2 Esterilizagdo Por Radia¢do Gama

A Figura 40 apresenta micrografias dos filmes de PVC irradiados nas duas doses (0
kGy e 25 kGy). Os filmes de PVC apds o processo de exposi¢do a radiacdo gama para as
doses citadas (Figura 40), ndo apresentaram diferencas significativas. Diferentemente do

ocorrido para a PCA desses filmes.

Figura 40: Micrografias de filmes de PVVC com magnificacdo de 700x irradiados a 0 kGy (a) e a 25 kGy (b).
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A Figura 41 apresenta as micrografias dos filmes de PVC aditivado com a quitosana
com 0, 50 e 75 kGy. Os filmes irradiados com 0 e 50 kGy (Figura 41 a, b) exibem superficies
homogéneas com algumas impurezas. Os filmes de PVC aditivado com a quitosana irradiados
com 75 kGy (Figura 41, c), pode-se notar a presenca de poros agrupados e muito semelhante
ao filme esterilizado termicamente (Figura 41, d), provavelmente devido a degradacéo sofrida
qguando expostos a essa dose. Nota-se que o filme exposto a dose de 75 kGy foi 0 mais
agredido do que os expostos a dose de 50 kGy. Esses dados sdo semelhantes aos resultados da
PCA dos espectros desses filmes, onde a mesma identifica no mesmo agrupamento os filmes
expostos a dose de 25 kGy com os da dose de 50 kGy separado dos da dose 75 kGy,
confirmando a degradacéao revelada pela alteragdo da cor que foi mais pronunciada para essa

dose.

Figura 41: Micrografias de filmes de PVC aditivados com quitosana com ampliacdo de 700 X,
irradiados a 0 kGy (a); 50 kGy (b); 75 kGy (c); esterilizado termicamente (d).
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Percebe-se que a nivel vibracional dos grupos funcionais na estrutura do PVC e
PVC/quitosana existe alteracdo na estrutura dos polimeros, mas nem sempre é possivel
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visualizar essas mudancgas na morfologia dos filmes, porém essas alteracdes irdo refletir nas

propriedades mecanicas como apresentada a seguir.

4.3.2 Propriedades Mecéanicas de Tragéo

Foram realizados ensaios de tracdo para os filmes de PVC puro, quitosana pura e PVC
aditivado com quitosana antes e apds processos de esterilizacdo térmica ou exposicdo a
radiacdo gama. As propriedades mecanicas avaliadas, neste trabalho, foram: limite de
resisténcia a tracdo, deformacdao especifica e médulo de elasticidade.

Segundo Carnevarolo Jr (2006) a partir da curva de tensdo versus deformacéo pode-se
classificar os polimeros em fragil ou ddctil. Os polimeros que apresentam comportamento
fragil ndo possuem ponto de escoamento e, deste modo, ndo se deformam plasticamente. J& 0s
polimeros com comportamento ductil apresentam limite de escoamento nitido e deformam-se

plasticamente.

4.3.2.1 Limite de Resisténcia a Tracao

A Figura 42 apresenta os resultados dos limites de resisténcia para os filmes de PVC
antes e ap0s o0s processos de esterilizacdo térmica ou exposicdo a radiacdo gama para as doses
de 25, 50 e 75 kGy. Pode-se observar que ap0s os processos de esterilizacdo térmica ou
irradiagdo gama ocorreu uma queda brusca no limite de resisténcia a tracdo dos filmes de
PVC. Nota-se que ocorreu uma diminuigdo de 90,83% para o filme esterilizado termicamente,
e, respectivamente, 91,32%, 88,83% e 91,21% para os filmes irradiados a 25, 50 e 75 kGy,
confirmando os resultados mostrados para a alteracdo de cor, dos estudos feitos através das
PCA’s e dos resultados do MEV, comprovando a degradacdo sofrida apds esses processos. A
irradiacdo gama pode ter ocasionado o processo de cisdo de cadeia que pode ter causado a
degradacdo do polimero conferindo-lhe a perda dessa propriedade, indicando uma diminuigéo
da rigidez desse polimero, apds 0s processos aos quais foram expostos. Esse fato também foi
observado por Campi e colaboradores (2014), que em seu trabalho notaram a diminui¢éo do

limite de resisténcia em funcdo do aumento da dose.
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Figura 42: Limite de resisténcia a tracdo para os filmes de PVC antes e ap6s 0s processos de
esterilizacdo térmica (ET) ou exposicao a radiagdo gama.
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O limite de resisténcia a tracdo para o filme de quitosana é apresentado na Figura 43.
Pode-se observar que o valor do limite de resisténcia a tragdo sofreu uma reducédo de 89,62%
para o filme esterilizado termicamente, 89,62% para o filme irradiado a 25 kGy, 89,77% para
o irradiado a 50 kGy e 91,73% para o irradiado a 75 kGy. Diminuindo, deste modo, a rigidez
do polimero, ap6s 0s processos aos quais foram expostos. As alteracdes das vibracdes das
bandas das estruturas quimicas, desse polimero, mostradas através do resultado da PCA dos
seus espectros influenciaram essa propriedade fisica. O filme de quitosana apresentou
comportamento semelhante ao filme de PVC apds os processos de esterilizacdo térmica e

eXxposicao aos raios gama.



83

Figura 43: Limite de resisténcia a tracdo para os filmes de quitosana antes e ap0s 0s
processos de esterilizacdo térmica (ET) ou exposicdo a radiagdo gama.
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Na Figura 44, sdo apresentados os valores de limite de resisténcia a tracdo para 0s
filmes de PVC aditivado com a quitosana. Pode-se notar que ocorreu um aumento em 47,48%
e 12,74%, respectivamente para o filme esterilizado termicamente e irradiado a 75 kGy. Para
os filmes irradiados a 25 e 50 kGy ocorreu uma diminuicdo de 5,02% e 10,87%,

respectivamente.

Figura 44: Limite de resisténcia a tracdo para amostras dos filmes de PVC aditivado com
quitosana apds os processos de esterilizacdo térmica ou exposicao a radiacdo gama.
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Provavelmente o que pode ter ocorrido para o filme de PVVC aditivado com a quitosana
apos os processos de esterilizagdo térmica ou exposicdo a radiacdo gama foi a cisdo das
cadeias, como ocorrido para o PVC. Silva et al., (2013) notaram que a cisdo de cadeia

provoca diminuicdo da rigidez do polimero.

Com relagdo ao limite de resisténcia a tracdo, os filmes de PVC aditivado com

quitosana foram mais estabilizados mecanicamente com a presenca da quitosana.

4.3.2.2 Deformacgéo Especifica

Os efeitos das técnicas de esterilizacdo térmica e irradiacdo gama sobre os valores de
deformacéo especifica para os filmes de PVC podem ser observados na Figura 45. Observa-se
que houve um aumento significativo nessa propriedade quando os filmes foram esterilizados
termicamente e irradiados com as doses de 25, 50 e 75 kGy de 50%, 25%, 37,5% e 62,5%,
respectivamente. Evidenciando, claramente uma alteracdo apos a exposicao térmica ou frente
a radiacdo gama, como foi mostrado pela PCA dos espectros desses filmes. Tornando o
material mais ductil e, consequentemente, mais elastico apds os processos aos quais foram

expostos.

Figura 45: Deformacdo especifica para as amostras dos filmes de PVC puro antes e apds 0s
processos de esterilizacdo térmica (ET) ou exposi¢do a radiagdo gama.
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Através desses resultados, nota-se que os filmes de PVC antes dos processos de
esterilizacdo térmica ou exposicdo a radiacdo gama se apresentaram mais rigidos e frageis,
porém ap0s esses processos, 0S mesmo se encontraram ddcteis e menos rigidos. Confirmando

a degradacdo sofrida ap0s 0s processos aos quais foram expostos.

Os dados para a deformacédo especifica do filme de quitosana estdo apresentados na
Figura 46. Pode ser observado que o filme esterilizado termicamente sofreu um aumento de
11,11% para essa propriedade, e ocorreu uma reducdo de 22,22%, 11,11% e 22,22%,
respectivamente, para os filmes irradiados a 25, 50 e 75 kGy. Esse fato € contrario ao que
aconteceu com o filme de PVC. Essas reducdes foram pequenas quando se compara com as
reducdes de tensdo, caracterizando o polimero em fragil, apds os processos de esterilizacdo

térmica ou exposicao a radiacdo gama, mostrando claramente a sua degradacéo.

Figura 46: Deformacéo especifica para as amostras dos filmes de quitosana pura antes e
apos os processos de esterilizagdo térmica (ET) ou exposicao a radiagdo gama.
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Os filmes de quitosana antes dos processos de esterilizacdo térmica ou exposicdo a
radiacdo gama, apresentam-se rigidos e ductil, como os encontrados no trabalho de Chen et
al., (2015), porém diferente dos resultados encontrados por Garcia et al, (2015), onde seus

filmes apresentaram baixo limite de resisténcia e grande deformacéo especifica.

Na Figura 47 se encontra os dados de deformacédo especifica para os filmes de PVC
aditivado com a quitosana. Pode-se notar uma queda brusca da deformacéo especifica de 72%
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para os filmes esterilizados termicamente e 47,3%, 73,7% e 84,2%, respectivamente, para 0s
filmes irradiados a 25, 50 e 75 kGy, observa-se que essa propriedade diminuiu drasticamente
com o aumento da dose de irradiacdo. Tornando o material fragil. Esses resultados estdo
semelhantes aos de Vinhas e colaboradores (2004), onde a adicdo de DEHP ao PVC
apresentaram valores baixos de resisténcia a tracdo e porcentagem de alongamento, a partir da
dose de 25 kGy. Também corroboram com os resultados encontrados por Bonilla et al.
(2013), onde a adicdo da quitosana ao PLA ocasionou a diminuicdo da rigidez e da

elasticidade.

Figura 47: Deformacdo especifica para as amostras dos filmes de PVC aditivado com
quitosana antes e apds 0s processos de esteriliza¢do térmica ou exposicdo a radiacdo gama.

70 -
60 -
50 -
40 -
30 -

20 -

Deformacéo Especifica (%)

PVC+QUI PVC+QUIET PVC+QUI25  PVC+QUIS0  PVC+QUI 75
kGy kGy kGy

Esse comportamento do filme de PVC aditivado com a quitosana foi diferente do

encontrado para o filme de PVC puro.

4.3.2.3 Modulo de Elasticidade

A Figura 48 apresenta os valores do modulo de elasticidade para os filmes de PVC
antes e apds os processos de esterilizacdo térmica ou exposicdo a radiacdo gama. Foi
observada uma queda brusca no mddulo de elasticidade para os filmes de PVC (Figura 48)
comparativamente aos filmes de PVC esterilizados termicamente ou expostos a radiacao
gama. Houve uma diminuicdo de 95,04%, 94,51%, 92,13% e 93,48%, respectivamente, para

os filmes esterilizados termicamente e expostos a radiacdo gama nas doses de 25, 50 e 75
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kGy. Esse resultado esta de acordo com o de Silva et al., (2013), onde 0s mesmos também
notaram uma diminuigdo do modulo de elasticidade para os filmes de PVC irradiados. Os

dados para construcdo dos graficos se encontram no apéndice A.

Figura 48: Modulo de elasticidade para as amostras dos filmes de PVC puro antes e apds 0s
processos de esterilizacdo térmica (ET) ou exposicao a radiacdo gama.
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Os filmes de quitosana para a propriedade do médulo de elasticidade (Figura 49),
esterilizados termicamente, irradiados a 25, 50 e 75 kGy, sofreram uma diminuicdo de 90%,
90,4%, 87,6% e 75,72% respectivamente, evidenciando uma a alteracdo devido ao processo
de esterilizacdo térmica, evidenciado pela PCA dos espectros desse filme, e da exposicdo a
radiacdo gama. Esse fato ocorreu provavelmente devido a diminui¢cdo da massa molar desse
polimero, que levou a formacdo de cisdo por cadeia ap0s 0S processos aos quais foram

expostos. Os dados para a producdo dos graficos se encontram no apéndice A.
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Figura 49: Modulo de elasticidade para as amostras dos filmes de quitosana pura antes e ap6s
0s processos de esterilizacdo térmica (ET) ou exposicdo a radiacdo gama.
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Ap06s o processo de exposicdo a radiacdo gama as propriedades fisicas limite de
resisténcia e modulo de elasticidade para os filmes de quitosana diminuiram, tornado o
polimero ductil, elastico e menos rigido. O que pode ter ocorrido foi a formacéo de reacGes de
cisdo de cadeia através das ligacOes glicosidicas, que diminuem o limite de resisténcia e o
modulo de elasticidade desse polimero ou a dissociacdo das ligacdes C-H e C-OH como
ocorrido em outros trabalhos na literatura (TAHTAT et al.,, 2012; KHAN et al., 2013;
ISLAM; UASIN; REHMAN, 2014). Ocorrendo o inverso do que aconteceu no trabalho de
Garcia et al., (2015), onde apds a exposicao aos raios gama o limite de resisténcia aumentou e

a deformacao diminuiu.

A Figura 50 mostra que houve um aumento para 0 médulo de elasticidade de 42,7%
para o filme de PVC aditivado com a quitosana quando irradiado a 75 kGy, e apresentou uma
queda de 3,8% e 0,8% para os filmes irradiados a 25 e 50 kGy, e uma diminuicdo de 15,3%
para o filme esterilizado termicamente, tornando-se assim em um material menos rigido, apés

esterilizacdo térmica a e exposicao a radiagdo nas doses de 25 e 50 kGy.
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Figura 50: Mddulo de elasticidade para as amostras dos filmes de PVC aditivado com
quitosana antes e apds 0s processos de esterilizagdo térmica ou exposicdo a radiacdo gama.
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Apds o processo de esterilizacdo térmica os filmes de PVC aditivados com a quitosana
se apresentaram rigidos, frageis e com menos elasticidade. E quando irradiados ocorreu uma
pequena diminuicdo da rigidez para as doses de 25 e 50 kGy e aumentou para a dose de 75

kGy, apresentaram-se com grande fragilidade.

Os resultados das propriedades mecénicas mostraram que o PVC aditivado com a
quitosana ndo mudou muito ap6s os processos de esterilizacdo térmica e exposicdo aos raios

gama.

Os resultados apresentados pelos graficos de limite de resisténcia a tracdo, deformacao
especifica e modulo de elasticidade confirmaram as alteracdes observadas através da forma
fisica (mudanca de coloracdo), os resultados da PCA (agrupamentos distintos) e também a
microscopia eletronica de varredura (presenca de poros; materiais ducteis ou frageis),

confirmando as possiveis cisdes por cadeia sofridas por esse polimero.

4.3.3 Propriedades Térmicas

4.3.3.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Essa técnica foi utilizada para avaliacdo da estabilidade dos filmes apds os processos

de esterilizagdo térmica ou exposicao a radiacdo gama. Essa analise descreve as alteracdes de
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massa de uma amostra, sob a forma de produtos volateis em funcdo da temperatura ou do
tempo. Os polimeros quando sdo submetidos a um tratamento térmico podem apresentar
alteracdes estruturais distinguidas através de ruptura de suas ligacGes quimicas nas cadeias
principais e laterais (RODOLFO; MEI, 2007).

A Figura 51 apresenta as curvas de decomposicdo térmica do PVC em p6 (como
obtido da empresa) e também dos filmes de PVC antes e apds os processos de esterilizagéo
térmica ou exposicdo a radiacdo gama. A analise da TGA do PVC em p0 apresentou trés
estagios de degradacdo, o primeiro iniciou em 240 — 350 °C, com perdas de 59,20% em
massa, que se refere a perda de HCI, e conduz a formacgdo de sequéncias de polienos. O
segundo estagio que esta associado com a maior parte da desidrohalogenagdo ocorre em cerca
de 350 — 500 °C com uma perda de massa de 27,60%. O terceiro estagio pode ser associado a
decomposicdo da estrutura da cadeia principal ocorrendo a cerca de 500 — 600 °C com perda
de massa de 2,65% restando um residuo de 10,55% em massa. Esses dados estdo de acordo
com os encontrados na literatura (PITA; MONTEIRO, 1996; ZULFIQAR; AHMAD, 1999;
CASTRO et al., 2012; FANG et al., 2013). Os dados de perda de massa para o PVC se

encontram na Tabela 5.



Figura 51: Curvas de TGA dos filmes de PVC puro antes e ap6s os processos de esterilizagao térmica

ou exposicao a radiagdo gama inteira (a) e ampliada por estagio de degradacéo (b, c, d).
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Tabela 5: Dados obtidos das curvas de TG das amostras dos filmes de PVC.

Amostras 1° Estagio M (%) 2° Estagio M (%)  3°Estagio M (%)  Residuos
M (%)
PVC P6 240 - 350 59,20 350-500 27,60 500-600 2,65 10,55
PVC Filme 123 - 320 56,72 320 - 420 7,64 420 - 600 21,08 21,08
PVCET 239 - 360 58,74 360 - 500 23,99 500-600 3,13 14,14
PVC25kGy 146 -320 54,20 320 - 420 9,33 420 - 600 21,49 14,98
PVC50kGy  140-320 54,28 320 - 420 7,87 420 - 600 22,85 15,00
PVC75kGy  139-320 57,25 320 - 420 6,45 420 - 600 21,30 15,00

ET: Esterilizado termicamente.

M: Massa.
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As curvas de TGA dos filmes de PVC antes e ap0s 0 processo de exposicdo a

radiacdo gama com doses de 25, 50 e 75 kGy, tiveram um estdgio anterior ao primeiro que vai

de 123 - 230 °C que pode esta atribuida ao THF residual com cerda de 4,08% em média de

perda de massa. Esse fato da presenca do THF residual também foi encontrado em outros
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trabalhos na literatura (PITA; MONTEIRO, 1996; ARAUJO; PIRES, 2013). Esse resultado é
um fator importante para a industria j& que a temperatura de processamento do PVC ocorre
entre 140 — 220 °C (RODOLFO Jr.; MEI, 2007).

O primeiro estagio de degradacdo do PVC esterilizado termicamente 239 — 360 °C
com 58,74% em massa, 0 segundo estagio referente a maior parte da ocorreu 360 — 500 °C
com 23,99% de perda de massa e o terceiro estagio ocorreu entre 500 — 600 °C com 3,13% de
perda de massa ficando um residuo de 14,14% em massa. Para o filme esterilizado
termicamente ndo foi observado o estagio que revelou a presenca do THF residual,

provavelmente durante o processo de esterilizacdo o THF residual tenha se evaporado.

Pode-se notar que com o aumento da dose de radiagdo, houve uma diminuicdo da
temperatura de inicio de degradacdo do PVC, provavelmente devido a cisdo de cadeias sofrida
durante a irradiacdo, confirmando todos os resultados analisados até esse momento. Esse
resultado esta de acordo com o ocorrido no trabalho de Boughattas et al., (2015). Pelos dados
pode-se notar que a radiagdo gama ou o processo de esterilizagdo térmica influenciou a perda
de massa no primeiro estadgio de degradacdo com relacdo ao filme ndo exposto a esses

processos e diminuiram a quantidade dos residuos em 29,87% em média.

As curvas das analises termogravimétricas dos filmes de quitosana pura antes e apds
processos de esterilizacdo térmica ou exposicdo a radiacdo gama se encontram na Figura 52.
A degradacdo térmica da quitosana sucedeu em trés estagios: processo de desidratacdo,
decomposicdo do biopolimero e geracdo de material carbonizado. Na faixa de temperatura
entre 50 - 150 °C, a perda de massa pode ser associada a dessorcdo da agua presente na
superficie do polimero. Na faixa entre 150 - 450 °C foi observado o processo principal de
degradacdo térmica. Nesta ultima etapa acontece a liberacdo de H,O, NH;, CO, CO; e
CH3;COOH. Finalmente, na faixa de 450 - 600 °C houve a liberacdo de CH; (BRITO;
CAMPANA FILHO, 2007; CORAZARRI et al.,2015). O porcentual de perda de massa das
amostras de quitosana em cada estagio da degradacdo, e a massa residual estdo apresentadas

na Tabela 6.



Figura 52: Curvas de TGA para os filmes de quitosana pura antes e apds processos de
esterilizacdo térmica (ET) ou exposicao a radiagdo gama.
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Tabela 6: Dados obtidos das curvas de TG das amostras de quitosana.
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Amostras Perda de Massa (%) Massa residual (%)
1° Estégio 2° Estagio 3° Estagio
(50-150 °C) (150-450 °C) (450-600 °C)
Quitosana pura 9,00 42,70 3,60 44,70
Quitosana ET 10,00 45,30 4,30 30,30
Quitosana 75 kGy 10,00 43,50 3,70 42,80

Fonte: Souza (2015).

ET: Esterilizado termicamente.

Como pode ser observado na Tabela 6 0 processo de esterilizacdo térmica foi o que

mais agrediu a quitosana. Esse fato confirma o resultado da PCA dos filmes de quitosana

esterilizados termicamente.

Na Figura 53 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas de PVC aditivado com

quitosana. Pode-se notar que as curvas do PVC aditivado com quitosana apresentaram um

comportamento semelhante ao da curva do PVC puro, porém percebe-se uma pequena
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estabilizacdo nos trés estdgios de decomposicdo do PVC aditivado com a quitosana,
confirmando os resultados dos ensaios mecénicos para esses filmes. O primeiro estagio
ocorreu no intervalo de temperatura de 212 - 316 °C com uma reducéo de 38,61% em massa,
no segundo estagio de 316 - 414 °C ocorreu uma perda de 19,93% e no terceiro estagio de
414 - 600 a perda de massa foi de 21,02% e como residuos 20,44% em massa. Esses
resultados corroboram com o encontrado na literatura (SOBAHI; MAKKI; ABDELAAL,
2013). A porcentagem da perda de massa das amostras de PVC aditivado com quitosana antes

e apds os processos de esterilizagdo em cada estagio da degradacao se encontram na Tabela 7.

Figura 53: Curvas de TG dos filmes de PVC aditivado com quitosana antes e apds 0s processos de
esterilizacdo térmica ou exposicéo a radiacdo gama, de PVC e de quitosana.
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Tabela 7: Dados obtidos das curvas de TG das amostras de PVC aditivado com quitosana antes e ap6s 0s processos de
esterilizacdo térmica ou exposicédo a radiagcdo gama, PVC puro e quitosana pura.

Amostras Perda de Massa (%)

1° Estagio M (%) 2° Estagio M (%) 3° Estagio M (%) Residuos

0 (°C) 0 (%)
PVC 123 -320 56.72 320 - 420 7,64 420 - 600 21,08 14,56
Quitosana 50-150 9,00 150-450 42,70 450-600 3,60 44,7
PVC + QUI 203 - 318 38,61 318 - 414 19,93 414 - 600 21,02 20,44
PVCET 230 - 360 58,74 360 — 500 23,99 500 - 600 3,14 14,14
PVC + QUI ET 245 - 307 57,71 307 - 410 9,24 410 - 600 24,24 13,81
PVC 25 kGy 146 - 320 54,20 320 - 400 9,44 400 - 600 21,49 14,98

PVC + QUI 25 kGy 224 - 311 46,53 311-418 16,20 418 - 600 24,62 12,65
PVC 50 kGY 140 - 320 54,28 320 - 420 7,87 420 - 600 22,85 25,00
PVC + QUI 50 kGy 179 - 307 41,93 307 - 403 19,25 403 - 600 23,86 14,96
PVC 75 kGY 139 - 320 57,25 320 - 420 6,45 320 - 420 21,30 15,00

PVC + QUI 75 kGy 175 - 305 39,23 305 — 406 22,34 406 - 600 23,85 14,58

ET: Esterilizado termicamente.

Pode-se observar que a degradacédo térmica do PVC aditivado com quitosana comeca a
uma temperatura mais elevada (203 °C) que o PVC puro (123 °C) e a perda de massa da
temperatura de 200 — 320 °C é em torno de 38,61% para o PVC aditivado com a quitosana

bem menor que para o PVVC puro 56,63% aproximadamente.

Através da tabela o observa-se que houve uma diminuicdo da temperatura de inicio de
degradacéo térmica para os filmes de PVC aditivado com quitosana, porém em comparagdo

com o PVC houve uma pequena estabilizacdo térmica.

4.3.3.2 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

Essa técnica afere o fluxo de calor quando a amostra é submetida a uma faixa de
temperatura, a aquecimento ou resfriamento. O calor absorvido (endotérmico) ou liberado

(exotérmico) pela amostra € registrado em um termograma (ALVES; RODOLFO Jr., 2006).
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No planejamento de processamento dos produtos poliméricos a temperatura de
transicéo vitrea (Tg) € um pardmetro muito importante, pois o tamanho das cadeias do

polimero estar diretamente relacionado com o valor da T4 (VINHAS, 2004).

Na Tabela 8 é apresentada a Ty da quitosana antes e apos os processos de esterilizagdo
térmica ou exposicao a radiagédo gama. A T4 da quitosana foi encontrada em 85,00 °C. Esse
valor é menor que o encontrado na literatura, em volta de 115 °C para o primeiro evento
endotérmico (TONHI; PLEPIS, 2002; SANTOS et al., 2003).

Tabela 8: Temperaturas de transi¢do vitrea dos filmes de quitosana,
antes e apds os processos de esterilizacdo térmica ou exposicdo a
radiacdo gama.

Amostra T, (°C)
QUI (filme) 85,00
QUIET 82,43
QUI 25 kGy 88,69
QUI 50 kGy 109,18
QUI 75 kGy 109,75

QUI ET: Quitosana esterilizada termicamente.

Pode-se observar que a Ty da quitosana diminuiu ap6s o processo de esterilizagéo
térmica, provavelmente devido a cisdo de suas cadeias, confirmando os dados dos ensaios
mecanicos para esses filmes. No entanto, o processo de exposic¢ao a radiagdo gama aumentou
a Ty em fungdo do aumento da dose atingindo 109 °C. Esse aumento sugere uma reticulagéo
na estrutura do polimero e diminuicao da transparéncia. Esse resultado é oposto ao encontrado

por Rahman e colaboradores (2013) notaram a diminuicéo da T4 em seu trabalho.

A Tg4 do filme do PVC foi de 88,47 °C, semelhante ao PVC em p0 que foi 88,97 °C. A
Tabela 9 mostra todos os resultados obtidos para os filmes de PVC puro e PVC aditivado com
quitosana, antes e ap0s 0s processos de esterilizacdo térmica ou exposicdo a radiagdo gama.
Observa-se que houve apenas uma Ty para o filme de PVC aditivado com a quitosana,

indicando miscibilidade entre os dois polimeros.
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Tabela 9: Temperaturas de transigdo vitrea dos filmes
de PVC e PVC aditivado com a quitosana antes e apés
0s processos de esterilizacdo térmica ou exposicdo a
radiacdo gama.

Amostras T4 (°C)
PVC P6 88,97
PVC Filme 88,47
PVC/QUI 90,40
PVCET 88,33
PVC/QUI ET 85,00
PVC 25 kGy 87,61
PVC/QUI 25 kGy 87,00
PVC 50 kGy 88,90
PVC/QUI 50 kGy 85,86
PVC 75 kGY 88,76
PVC/QUI 75 kGy 85,00

ET: Esterilizagao térmica.

Nota-se que 0s processos de esterilizacdo térmica ou exposicdo a radiacdo gama nao
influenciou muito a T4 do PVC. Porém, para os filmes de PVC aditivados com quitosana
houve um aumento de 1,43 °C, antes dos processos, contudo, apds 0s processos de
esterilizacdo térmica ou exposi¢do a radiagdo gama nas doses de 25, 50 e 75 kGy, sofreram
uma diminuicdo de 3,47, 1,47, 2,61 e 3,47 °C, respectivamente em relacdo ao filme de PVC
puro expostos aos mesmos processos. Esse fato sugere que houve a cisdo de suas cadeias
poliméricas, deixando esses filmes mais frageis. Esse resultado confirma os resultados de

ensaio mecanico e os da PCA.

Para 0 processo de esterilizagéo térmica a quitosana diminuiu a sua Ty em 2,57 °C
apos esse processo. O filme de PVC aditivado com a quitosana diminuiu 2,67 °C. Esse fato
mostra que a presenca da quitosana pode ter contribuido para a diminuicdo da Ty do PVC

aditivado com a mesma ap0s esse processo de esterilizagdo térmica.
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4.4 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

Os testes de atividade antimicrobiana para filmes de quitosana pura foram realizados e
foi verificada a formagéo de um halo de inibigéo ao crescimento microbiano ao redor do disco
do filme de quitosana (Figura 54). Esse dado se fundamenta com os citados na literatura,
ficando evidente que os filmes de quitosana pura apresentam atividade antimicrobiana
(DAMIAN et al., 2005; PENICHE; ARGUELLES-MONAL; GOYCOOLEA, 2008;
CARVALHO et al., 2011).

Figura 54: Ensaio da atividade antimicrobiana
para o filme de quitosana pura.

Fonte: Souza 2015.

No entanto, ndo se constatou a formacdo do halo de inibigdo ao redor do disco de PVC
puro e de PVC aditivado com quitosana. Possivelmente, a baixa percentagem de quitosana na
mistura foi insuficiente para atribuir atividade antimicrobiana ao material.
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5 CONCLUSOES

Os filmes de PVC esterilizados a partir de 50 kGy apresentaram mudanca de cor.
Todos os filmes de quitosana mudaram de cor ap0s 0 processo de exposicdo a radiacdo gama.
Os filmes de PVC aditivados com quitosana apenas os irradiados com a dose de 75 kGy

apresentou mudanca na coloragéo. Isso pode indicar uma maior estabilizacao.

Foi encontrada mudanca no espectro dos filmes de PVC apds os processos de
esterilizacdo térmica ou exposicdo aos raios gama. Nao foram encontradas mudancas
quimicas pela andlise dos espectros tanto dos filmes de quitosana, quanto dos filmes de PVC
aditivado com a quitosana ap0s o0s processos de esterilizacdo térmica ou exposicao a radiacdo

gama.

As analises das PCA’s feitas partir dos espectros de infravermelho das amostras dos
filmes de PVC antes e apds os processos de esterilizacdo térmica mostraram a formagéo de
dois grupos, e ap6s a exposi¢do aos raios gama mostraram a formacdo de quatro grupos. As
PCA’s dos filmes de quitosana apenas identificou a formacdo de grupos para os filmes
esterilizados termicamente. E para os filmes de PVC aditivado com a quitosana houve

formaces de grupos ap6s exposi¢do aos dois processos.

Os filmes de PVC e quitosana mostraram alterac6es significativas nas propriedades
mecanicas estudadas apos esterilizacdo térmica ou exposicao a radiagdo gama. Os filmes de
PVC puro e quitosana apresentaram modificacGes expressivas quanto ao limite de resisténcia
e no modulo de elasticidade, porém manteve-se constante os valores de deformacédo
especifica. Contudo, os filmes de PVC aditivados com quitosana mantiveram constantes 0s
valores de tensdo na forca maxima e modulo de elasticidade, apresentando modificacdes
apenas nos valores da sua deformac&o especifica. 1sso tanto para 0s processos de esterilizacao

térmica tanto quando expostos a radiagdo gama.

O comportamento termico dos filmes de PVC aditivado com quitosana, antes e ap0s 0s
processos de esterilizacdo térmica ou exposicdo a radiagdo gama mostraram pela analise das
curvas de TGA uma diminuicdo de perda de massa no primeiro estadgio de degradacdo com

relacéo ao filme de PVVC puro.

Os processos de esterilizacdo térmica ou exposicdo aos raios gama nao modificaram a
Ty do PVC. A Ty dos filmes de quitosana diminuiu com a esterilizagéo térmica e aumentou

quando os filmes foram expostos aos raios gama. Com relagdo a Ty dos filmes de PVC
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aditivado com quitosana todos mostraram que T4 diminuiu em fungdo dos processos térmico e

de exposicéo a radiacdo gama.

Os filmes de PVC e PVC aditivado ndo apresentaram atividade antimicrobiana,

possivelmente devido ao baixo percentual de quitosana presente na mistura.

Diante das conclusdes apresentadas alguns estudos podem ser realizados para dar
continuidade a este trabalho. Para trabalhos futuros sugere-se:

Adicdo de um aditivo compatibilizante, que melhore a interacdo entre os dois polimeros
durante a mistura;

Utilizacdo de outro método de processamento, como por exemplo, extrusdo ou injecao;
Avaliacdo das propriedades dos filmes de PVC aditivado com maiores percentuais de
quitosana;

Utilizacdo de outros métodos para avaliar a atividade antimicrobiana dos filmes de PVC
aditivado com a quitosana.
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APENDICE A - Resultado do Ensaio de Tracio

Tabela - Dados dos resultados do ensaio de tragdo dos filmes de PVC puro, quitosana
pura e do filme de PVC aditivado com quitosana antes e apds processos de esterilizagdo
térmica ou exposicao a radiacdo gama.

Limite de Deformacao Modulo de
Amostras Resisténciaa  especifica (%) elasticidade
tracdao (MPa) (MPa)
PVC Puro 437+ 71 8+ 0,66 9656 + 1683
PVCET 40+ 10 12+3/4 478 £ 169
PVC 25 kGy 38+ 14 10+£25 530 + 233
PVC 50 kGy 44 +5 11+45 759 + 140
PVC 75 kGy 38+3 13+4 629 + 228
Quitosana Pura 381 +59 92 6451 + 4323
Quitosana ET 39+8 10£3 657 £ 110
Quitosana 25 kGy 38+ 16 74+16 617 + 425
Quitosana 50 kGy 39+15 8+0,8 800 £ 277
Quitosna 75 kGy 32+9 724 1566 + 2393
PVC/Quitosana 8524 57 +12 131 £ 58
PVC/Quitosana ET 126 £2,6 16 £5 112 + 73
RESUMO
PVC/Quitosana 25 kGy 8+21 30+8 126 £ 55
PVC/Quitosna 50 kGy 76+16 15+6 130 + 69
PVC/Quitosna 75 kGy 96+24 95+14 187 + 50

ET — Esterilizacdo térmica.
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Grupo Contagem Soma Média Variéancia
Coluna 1 15 1172,3 78,153333 18349,26981
Coluna 2 15 222,9 14,86 168,194
Coluna 3 15 22829 1521,9333 7542340,781
ANOVA
Fonte da
variagéo SQ al MQ F valor-P F critico
Entre grupos  21798883,83 2 10899442 4,324684406 0,01959658 3,2199423
Dentro  dos
grupos 105852015,4 42 2520286,1
Total 127650899,3 44
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APENDICE B - Resultados da analise térmica (DSC)
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