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RESUMO

O Poli (etileno-co-acetato de vinila), EVA, € um copolimero da familia das olefinas. E obtido
por meio da polimerizacdo em cadeia via radical livre, usualmente utilizando oxigénio e/ ou
peroxidos organicos para a gera¢do de radicais iniciadores da polimerizagdo do etileno e do
acetato de vinila, a alta temperatura e pressdo. Seu uso varia de acordo com o teor de acetato de
vinila na sua composi¢do e entre suas utilidades estdo o seu uso na composi¢ao de
embalagens plésticas flexiveis para alimentos irradiados e revestimento para cabos elétricos.
Diante disso, é importante analisar os efeitos causados pela radiagdo gama nestas embalagens
e nos revestimentos destes cabos. Neste trabalho, a investigacdo dos efeitos da irradiacao
gama no EVA foi dividida em duas partes: a primeira para doses mais baixas, entre 5 e
30kGy, utilizadas na irradiacio de alimentos e radioesterilizacdo de artefatos médicos,
utilizando filmes de EVA com 25% e 40% de acetato de vinila em sua composicdo. E a
segunda para doses mais altas, (doses de 250 -1000kGy), nas quais os cabos elétricos
utilizados em usinas nucleares sdo expostos, utilizando o EVA a 12%, 25% e 40% em
formato de pellets. Para a primeira parte foram preparados 12 filmes de EVA a 25% e 18
filmes de EVA a 40% pelo método casting film sendo, para o EVA a 40% foram preparados
trés filmes para cada doses: SkGy, 10kGy, 15kGy, 20kGy e 30kGy. Para o EVA a 25% foram
preparados 3 filmes para cada dose: 10kGy, 20kGy e 30kGy. Os trés filmes restantes, de cada
amostra sem irradiagdo, foram separados para serem amostras de referéncia. Nos ensaios de
viscosidade foi observado que a massa molar viscosimétrica média aumentou para todas as
amostras, tanto do EVA a 25% quanto do EVA a 40%, evidenciando a predominancia do
efeito de reticulacdo das macromoléculas. As propriedades de degradacdo térmica e de indice
de refracdo ndo sofreram mudangas significativas apds a irradiacdo. Na andlise de
molhabilidade, o angulo de contato apresentou ligeiro decréscimo no EVA a 40% para a dose
de 20kGy. Na andlise de FT-IR o pico de absorcdo atribuido ao grupo metileno sofreu
modificagdes marcantes decorrente da radidlise no copolimero para o EVA a 40% e para o
EVA a 25% houve mudangas em todos os picos. Para a segunda parte, as amostras em pellets
foram irradiadas a 250kGy, 500kGy e 1000kGy. Foram analisadas as propriedades de
degradacdo térmica em atmosferas diferentes e foram observadas mudangas significativas
quando as amostras foram expostas a atmosfera de oxigénio. Para as andlises de FT-IR foram
observadas poucas modificacdes nos picos para todas as amostras. Os resultados mostraram
que é mais favoravel o uso do EVA como uma camada intermediaria na composicdo de
embalagens de alimentos por conta da sua boa propriedade de barreira. E para o uso do EVA
em revestimento de cabos elétricos € interessante incorporar ao polimero produtos que
aumentem sua resisténcia a degradacgao térmica e a radiacao.

Palavras-chave: EVA; irradiacdo gama; irradiacdo de alimentos; cabos elétricos



ABSTRACT

Poly (ethylene-co-vinyl acetate), EVA, is a copolymer of olefins family. It is obtained by
chain polymerization by free radical, usually using oxygen and/or organic peroxides to
generate radical initiators of ethylene polymerization and vinyl acetate, under high
temperature and pressure. Its use varies depending on the vinyl acetate content in its
composition and among its utilities are the use in composition of flexible plastic packaging
for irradiated foods and coating for electrical cables. Therefore, it is important to analyze the
gamma radiation effects in these packages. In this study, the investigation of gamma
irradiation effects on EVA was divided into two parts: the first one for lower doses between 5
and 30kGy, used in food irradiation and medical devices radiosterilization, using EVA films
with 25% and 40% of vinyl acetate in its composition. And the second to highest dose (dose
between 250 - 1000kGy), in which the electric cables used in nuclear power plants are
exposed, using EVA with 12%, 25% and 40% in pellet form. For the first part were prepared
12 EVA films at 25% and 18 EVA films at 40% by casting film method, being for EVA of
40% prepared three films for each dose: 5kGy, 10kGy, 15kGy, 20 kGy and 30kGy. For the
EVA at 25% were prepared three films for each dose: 10 kGy, 20 kGy and 30kGy. The
remaining three films of each sample without irradiation were separated for reference
samples. In viscosity experiments it was observed that average viscosimetric molecular
weight increased for all samples, EVA at 25% and 40%, indicating the predominance of
macromolecule reticulation effect. The properties of thermal degradation and refractive index
did not change significantly after irradiation. At the wettability analysis, the contact angle
showed slight decrease in EVA to 40% at the dose of 20 kGy. In the FT-IR analysis, the
absorption peak assigned to methylene group undergoes remarkable changes resulting from
copolymer radiolysis for EVA at 40%; for EVA at 25% were no changes at all peaks. For the
second part, the pellets samples were irradiated with 250kGy, and 500kGy 1000kGy. The
thermal degradation properties were examined in different atmosphere and significant
changes were observed when the samples were exposed to an oxygen atmosphere. For the FT-
IR analyzes were observed few changes in peak for all samples. The results showed that it is
more favorable to use EVA as an intermediate layer in the composition of food packaging
because of their good barrier property. And the use of EVA in electrical cable sheathing is
interesting to incorporate into the product polymer to increase its resistance to thermal
degradation and radiation.

Keywords: EVA; gamma irradiation; food irradiation; electric wires
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1 INTRODUCAO

Os materiais poliméricos, nas ultimas décadas, veem ganhando cada vez mais
destaque devido a grande aplicabilidade em diversas areas, como hospitalar, aeroespacial,
alimenticia, automobilistica entre outras. Eles representam uma classe de materiais onde
ocorre um grande desenvolvimento de novos compostos que visam aperfeicoar suas
propriedades e aplicagdes (HEMAIS, 2003; VILLANOVA; OREFICE; CUNHA, 2010).

Por apresentar essa versatilidade em suas aplicacdes, os polimeros estdo sendo muito
utilizados em embalagens alimenticias. Uma das caracteristicas relevantes para a industria
alimenticia é a propriedade de barreira que estas embalagens conferem ao produto. Esta
propriedade impede que fatores externos como oxigénio, umidade, calor e gases alterem a
qualidade e estabilidade do alimento (JORGE, 2013; VIDEPLAST, s. d.).

Para a industria alimenticia, outro fator muito importante além da embalagem € o
método de conservacdo de alimentos. Entre os métodos de conservacdo esti a irradiacdo. A
irradiacdo dos alimentos é uma das poucas tecnologias que contribuem para a qualidade e a
seguranca dos alimentos em virtude da sua capacidade de inibir o brotamento de raizes,
retardar o amadurecimento de frutas e vegetais, reduzir microrganismos patogénicos,
aumentar o tempo de vida de prateleira do alimento, além de suprir o abastecimento nos
periodos de entressafra (CRAWFORD; RUFF, 1996; DIEHL, 2002).

As embalagens de alimentos irradiados, em sua maioria, sdo feitas de materiais
poliméricos que durante o processo de irradiagdo podem sofrer varias modificacdes entre elas
um aumento ou uma diminui¢do da sua massa molar. Isso ocorre porque a interacdo da
radiacdo ionizante com os polimeros € um processo complexo e aleatério que resulta na
formacdo de moléculas ionizadas e excitadas que posteriormente se recombinam ou se
dissociam para produzir radicais livres. Esses radicais podem modificar as propriedades
fisico-quimicas, mecanicas, Opticas e de barreira do material utilizado (BRANDRUP;
IMMERGUT, 1989; GOULAS, et al. 2003; NOGUEIRA, 2012).

Outra aplicagdo dos materiais poliméricos € na composicdo de cabos elétricos. Um
cabo elétrico € composto basicamente de condutor, isolagdo e revestimento. O revestimento
deve ser composto por material que seja bastante resistente a fatores externos como calor,
umidade, resisténcia a chama, acdo quimica, acdo mecanica e, dependendo do seu uso, a
radiacdo. O revestimento geralmente € feito de Policloreto de Vinila (PVC), pois 0 mesmo

apresenta resisténcia a fatores externos. Entretanto, o Polietilento-co-acetato de vinila, (EVA),
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tem ganhado cada vez mais espaco por ndo conter halogénio em sua composi¢do e emitir
pouca fumaca e gases toxicos em caso de incéndio (R.L. 2009; FAGUNDES, s.d.; WANG et
al., 2012).

Os cabos elétricos utilizados nas usinas nucleares sdo expostos a doses altas de
radiacdo e como eles s@o revestidos de materiais poliméricos, quando expostos a radiacao, o
revestimento poderd sofrer modificacdes significativas em sua estrutura (BOGUSKI;
PRZYBYTNIAK; LYCZKO, 2014).

O presente trabalho tem como objetivo geral a investigacdo dos efeitos radioliticos do
EVA. Essa investigacdo tem como finalidade avaliar o comportamento do polimero apds a
irradiacdo em doses mais baixas, estabelecidas aqui como doses no intervalo de 5 — 30kGy,
utilizadas na irradiacdo de alimentos e radioesterilizacdo de artefatos médicos, e em doses
mais altas (doses de 250 -1000kGy), nas quais os cabos elétricos utilizados em usinas

nucleares sao expostos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poli (etileno-co-acetato de vinila) - EVA

O EVA € um copolimero aleatério e semicristalino da familia das poliolefinas. Ele é
composto por segmentos de etileno (Et) e acetado de vinila (Av) como mostra a Figura 1. O
teor do acetato de vinila varia entre 5 a 60% dependendo do uso que ele seja destinado

(ANTON, 2009).

Figura 1 — Estrutura quimica do Etileno, Acetato de vinila e do Poli (etileno-co-acetato de

vinila).
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Fonte: a autora (2016).

E obtido por meio da polimerizacio em cadeia via radical livre, usualmente utilizando
oxigénio e/ ou perdxidos organicos para a geragdo de radicais iniciadores da polimerizag¢ao do
etileno e do acetato de vinila, a alta temperatura e pressdao. Com isso, o EVA apresenta uma
ramificacdo alquil similar ao do Polietileno de Baixa Densidade (LDPE) e pode ser obtido
tanto por solu¢cdo quanto por emulsio e varios produtos podem ser obtidos dependendo do
teor de Av na mistura (KOOPMANS et al., 1983; MESZLENYL; KORTVELYESSY, 1999).

Ha dois tipos de ramificacdes alquil nos copolimeros de EVA: n-hexil para o EVA
com 28% e 40% de Av e n-butil para o EVA com 9%, 14% e 18% de Av, sendo que o
comprimento destas diminui com o aumento do teor de etileno (SU et al., 2004).

A reacdo de polimerizagdo em cadeia envolve trés etapas: iniciacdo, propagacio e
terminacdo. A primeira etapa requer um iniciador que pode ser, por exemplo, um peréxido
organico que sofrerd uma cisdo homolitica originando o radical livre (R-O-). Este radical
atacard a dupla ligacdo, neste caso do etileno, originando um radical monomérico. Esta € a

etapa mais lenta do processo e toda energia fornecida a reacdo ¢ usada para decompor o

iniciador que ir4 formar o radical monomérico. A etapa de propagacdo ocorre em velocidade
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alta e constante com a formagdo do radical polimérico e a de terminagcdo ocorre com a
combinac¢do de dois radicais poliméricos, como € mostrada na Figura 2. Diferentemente da
polimerizacdo em etapas, no final da polimerizacdo em cadeia ndo ha grupos terminais ativos
e a composi¢ao percentual do polimero € igual ao do(s) mondmero(s) que lhes dao origem

(STEVENS, 1999; LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

Figura 2 - Etapas da polimerizacio em cadeia do EVA via radical livre.
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Fonte: a autora (2016).

Sao considerados polimeros de baixa concentracdo quando o teor de Av varia entre
1% e 18% e de alta concentragdo quando o teor de Av € maior que 18%. As propriedades do
EVA mudam de acordo com o teor de Av. Quanto maior o teor de acetato no EVA maior sera

a sua polaridade tornando o material mais resistente ao impacto, mais flexivel e transparente.
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O indice de fluidez aumenta, a densidade, a adesividade e o alongamento na ruptura também.
Quanto menor o teor de Av na estrutura, a cristalinidade diminui, o ponto de amolecimento, a
dureza, o moédulo de elasticidade, a rigidez e o encolhimento também diminuem. Porém
quanto maior for o teor de acetato no EVA menor € a permeabilidade a gases e a umidade,
condi¢do muito boa para seu uso em embalagens flexiveis (BHOWMICK; STEPHENS, 1988;
MULLER, 2006; ENCINAS, 2013).

As propriedades do EVA variam muito se comparadas com seus componentes puros,
devido a complexa morfologia que se apresenta composta por uma fase cristalina contendo
unidades metilénicas, uma regido interfacial com unidades metilénicas e de acetato de vinila,
e uma fase amorfa com segmentos metilénicos e de acetato de vinila, como é mostrado na

Figura 3 (YAMAKI; PRADO; ATVARS, 2002).

Figura 3 — Estrutura morfolégica do EVA.
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Fonte: adaptado de Canalda (2011).

O EVA ¢ usado em embalagens plasticas flexiveis por conter uma boa propriedade de
barreira contra gases, aromas e solventes. Como as cadeias poliméricas do EVA possuem
tanto grupos apolares como grupos polares, ele € usado como uma barreira intermedidria na
composi¢ao da embalagem, ou seja, o EVA nao fica em contato direto nem com o alimento e
nem com o meio externo. (ZATERRA et al., 2005; VEDOY, 2006; FALCONE, 2008; DE
PAOLL, 2009).

Devido a sua flexibilidade, ele também é muito utilizado na industria de calgcados,
equipamentos esportivos, protetores bucais para esportistas, brinquedos flexiveis, filmes para
agricultura e componentes para telecomunicacdes. Na industria de calgcados o EVA utilizado

contém entre 18% e 28% de Av em sua estrutura, para filmes finos com comportamento
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borrachoso limitado, o teor de Av é menor que 5%. Os filmes utilizados em estufas agricolas
sao produzidos com uma camada externa de LDPE, uma camada intermediaria de EVA com
14% de Av e uma camada interna de EVA com 4% de Av. As camadas de EVA sdo
responsaveis pelo armazenamento e liberacdo controlada do agente anti-fogging que evita o
embacamento do filme mantendo sua transparéncia a luz (ZATERRA et al. 2005; VEDOY,
2006; FALCONE, 2008; DE PAOLLI, 2009).

2.2 Irradiacao de alimentos

O uso de radiacdo ionizante para conservar alimentos surgiu na década de 1920.
Posteriormente nas décadas de 1950 e 1960, o exército dos Estados Unidos testaram radiacoes
de altas e baixas doses em racdes militares. Os alimentos geralmente sdo irradiados com
radiacdo gama (com “Co ou 137Cs), feixes de elétrons de alta energia (de até 10 MeV), ou
raios X de alta energia (de at€ SMeV) (MOREHOUSE; KOMOLPRASERT, 2004; FARKAS,
2006).

A dose de radiacdo ou nivel do tratamento define-se como a quantidade de energia
absorvida durante a exposicdo. A dose de radiacdo é medida em Gray (Gy) e 1Gy representa 1
J de energia absorvida por quilograma do produto irradiado, cuja energia absorvida depende
da massa, densidade e espessura do alimento (FARKAS, 2006; TURNER, 2007).

As doses dos alimentos irradiados sdo geralmente caracterizadas como: baixas
(menores que 1kGy), médias (1-10kGy) e altas (maiores que 10 kGy). A vantagem de irradiar
alimentos € ajudar na sua conservacdo evitando a sua deterioracdo ja que combatem os
microrganismos que estejam presentes de provocar doencas a quem os consomem. Isso
porque a radiacdo danifica o DNA das células desses microrganismos, impedindo-os de se
reproduzirem. Isso ocorre por causa dos danos aos acidos nucléicos, de modo direto ou
indireto, pelos radicais provenientes da radidlise da dgua. Além disso, a radiagdo produz
efeitos desejaveis de conservacdo do alimento, por inativagdo de enzimas que aceleram os
processos de deterioracdo. Entretanto, a irradiacdo pode causar algumas alteragdes nos
alimentos. Os radicais livres fazem com que o alimento adquira sabores desagradaveis,
caracteristicos de alimentos irradiados. Alteracdes de cor também podem ser observadas em
carnes e peixes. As proteinas, o amido e a celulose podem ser quebrados por agdo das
radiacdes sofrendo modificacdes benéficas, como o amolecimento de carnes, ou maléficas

com a perda do nutriente. O processo de irradiagdo de alimentos nao traz riscos radiologicos
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aos consumidores, pois os alimentos e as embalagens que os envolvem ndo se tornam
radiativos apds o processo (MOREHOUSE; KOMOLPRASERT, 2004; FARKAS, 2006).
Farkas (2006) em seu trabalho apresentou os efeitos na conservagdo dos alimentos de

acordo com a dose aplicada como € mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Efeitos da radiacao nos alimentos de acordo com a dose empregada.

Efeitos de conservacao e tipos de aplicacao Dose (kGy)

Inibi¢do da germinac¢do de batatas e cebolas. 0,03-0,12

.. ~ . 72_ )
Esterilizacdo e morte de insetos. 0,2-0.8
Prevenciao de reproducdo de parasitas de origem alimentar. 0,1-0,3
Retardo do amadurecimento e da senescéncia de algumas frutas e legumes. 0,5-5,0
Eliminagd@o de microrganismos patogénicos nao-esporulados (exceto virus) em alimentos 1.0-7.0
congelados e frescos. Y
Redugdo ou eliminagdo da populagdo microbiana em ingredientes alimentares secos. 3,0-10
Redugao do nimero de microrganismos viaveis em alimentos para a enzima ativada tal 25-60

ponto que nenhuma intoxicag@o alimentar microbiana deva ocorrer.

Fonte: Adaptado de Farkas (2006).

A Food and Drug Administration (FDA) € uma entidade responsdvel por regular as
fontes de radiacdo e os niveis das doses empregadas na irradiacdo de alimentos. Além disso,
ela também regula as doses utilizadas em cada tipo de embalagem que esteja em contato
direto com os alimentos, pois 0os mesmos sdo embalados antes da irradiacdo. Esses valores
estdo listados no Codigo Americano de Regulamentos Federais (CFR) mais especificamente
no codigo 21CFR179 que trata da irradia¢do na producdo, processamento € manuseamento de
alimentos (KOMOLPRASERT, 2007).

No anexo A estdo especificados os alimentos que podem ser irradiados, o efeito
desejado e o nivel da dose de acordo com o cddigo 21CFR179.26(b) e no anexo B estdo
especificadas as embalagens alimenticias, o nivel da dose aplicada e a se¢cao do CFR onde
estdo localizadas tais especificacdes de acordo com o coédigo 21CFR179.45.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) determina que
qualquer alimento podera ser tratado por radiacdo desde que a dose minima absorvida deve

ser suficiente para alcangar a finalidade estabelecida, a dose maxima absorvida deve ser
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inferior aquela que comprometa as propriedades funcionais e sensérias do alimento e a
embalagem deve ter condi¢des higi€nicas aceitiveis que sejam apropriadas para irradiagdo e
estar de acordo com a legislacdo vigente e aprovada pela autoridade sanitdria competente

(BRASIL, 2001).

2.3 Polimeros usados como materiais de embalagem alimenticia

Segundo Jorge (2013), a embalagem desempenha um papel fundamental na industria
alimenticia gracas as suas multiplas funcdes. Além de conter o produto, a embalagem € muito
importante na sua conservacdo, mantendo qualidade e seguranca, atuando como barreira
contra fatores responsaveis pela deterioracio quimica, fisica e microbiolégica. As
propriedades de barreira estdo diretamente relacionadas com a estabilidade fisico-quimica,
sensorial, microbiologica e estrutural dos produtos embalados. O mecanismo de
permeabilidade esta relacionado com o processo solubilidade-difusdo. Esse processo ocorre
em trés etapas: 1)sorcdo e solubilizacdo do permeante na superficie do material, 2) difusdo do
permeante através do material devido a a¢do do gradiente de concentracdo e 3) dessorcdo e
evaporacdo do permeante na outra face do material como € mostrado na Figura 4

(SANTOS;YOSHIDA, 2011).

Figura 4 - Mecanismos de permeabilidade em embalagens alimenticias.
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Fonte: Santos; Yoshida (2011).

Em embalagens plasticas, a permeabilidade através das paredes das embalagens é de
extrema importancia visto que nenhum material apresenta total barreira a permeacdo de
moléculas gasosas ou vapores devido as imperfei¢des superficiais, porosidade da matriz e a
espacos intermoleculares. Os fatores que influenciam a permeabilidade sdo: tipo do material,

espessura, homogeneidade da matriz (filmes com defeitos e espagos vazios) e estrutura
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molecular como rigidez da cadeia, compactacdo e cristalinidade (SANTOS; YOSHIDA,
2011).

Na escolha de materiais flexiveis para embalagem alimenticia devem ser levadas em
consideragdo diversas propriedades, de modo que garantam a protecdo devida ao alimento a
ser embalado. Assim, a composi¢do do filme flexivel deve procurar atender aos requisitos de
protecdo exigidos para cada tipo de alimento. Entre essas propriedades podem ser destacadas:
permeabilidade ao vapor d’agua, permeabilidade aos gases (especialmente oxigé€nio e gas
carbOnico), resisténcia, claridade, aparéncia, termossoldabilidade, encolhimento, resisténcia
quimica, odor, faixa de temperatura de trabalho, decoragdo, toxidade, disponibilidade,
compatibilidade, maquinabilidade e custo. No Anexo C estdo descritos os principais
polimeros utilizados em embalagens flexiveis para alimentos bem como suas caracteristicas

(GAVA et al., 2008).

2.4 Revestimento de fios e cabos condutores elétricos

7

Um fio ou cabo elétrico é composto basicamente de fio condutor, isolacdo e

revestimento como é mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Principais componentes de um fio ou cabo elétrico.

Revestimento

Isolagao

\ Condutor

Fonte: Adaptado de SIL (2015).

O fio condutor € responsavel por conduzir eletricidade e sdo feitos de cobre ou
aluminio, pois ambos sdo metais com excelentes caracteristicas condutoras de eletricidade.
Um fio condutor é formado por um s6 fio, com uma sec¢do muito pequena com relacao ao seu

comprimento. Devido a sua rigidez, é mais ficil de partir quando for dobrado algumas vezes,
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por isso s6 sdo utilizados em situacdes em que ndo vao ser submetidos a dobragens. Um cabo
condutor é formado por varios fios condutores, encordoados, isolados ou nao entre si. Sdo
flexiveis e suportam muitas dobragens sem se quebrarem. Por isso, sdo utilizados na ligacao
entre duas partes de um circuito que podem mudar de posicdo e que estdo, por isso,
submetidos a esforcos de dobragem. Na Figura 6 é mostrado um fio condutor elétrico e um

cabo condutor elétrico (R.L. 2009; FAGUNDES, s.d.).

Figura 6 — Exemplos de fio condutor elétrico (a) e cabo condutor elétrico (b).

Fonte: SIL (2015).

A isolacdo € a parte que mais influencia na escolha do tipo de um fio ou cabo a ser
especificado para um sistema elétrico, quer seja pelas suas caracteristicas elétricas, mecanicas
e quimicas requeridas para o material dielétrico, quer seja pelas condicdes de instalacdo
(aéreas, subterraneas, eletrodutos, etc.), quer seja pelo aspecto econdmico. Os materiais
isolantes usados para fios e cabos podem ser dielétricos estratificados ou dielétricos solidos
(FAGUNDES, s.d.).

Os compostos isolantes mais utilizados no Brasil sdo o policloreto de vinila (PVC), a
borracha etileno-propileno (EPR) e o polietileno reticulado (XLPE). A isolagdo ¢
caracterizada por trés temperaturas, medidas no proprio condutor em regime permanente, de
sobrecarga e curto-circuito, como sao mostradas na Tabela 2. A corrente transportada por
qualquer condutor, durante periodos prolongados em funcionamento normal, deve ser tal que
a temperatura maxima para servi¢co continuo dada na Tabela 2 ndo seja ultrapassada (R.L.

2009; ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2004; FAGUNDES, s.d.).



Tabela 2 - Temperaturas caracteristicas dos condutores.
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Temperatura Temperatura Temperatura
[ino de isolacdo maxima para limite de limite de
P ¢ servico continuo sobrecarga curto-circuito
(condutor) (condutor) (condutor)

- 86 8G
Policloreto de vinila (PVC) até 300 mm?2 70 100 160
Policloreto de vinila (PVC) maior que 300 mm?2 70 100 140
Borracha etileno-propileno (EPR) 90 130 250
Polietileno reticulado (XLPE) a0 130 250

Fonte: Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (2004).

O revestimento deve ser composto por material que seja bastante resistente a fatores
externos como calor, umidade, resisténcia a chama, acdo quimica, a¢do mecanica e,
dependendo do seu uso, a radiacdo. Tem funcdo de dar protecdo ao nicleo do cabo durante
instalacdo e vida util. Deve ser mecéanica e quimicamente compativel com as condi¢des
ambientais do local onde o cabo sera instalado. Além disso, o revestimento deve ter
impermeabilidade, resisténcia a abrasdo e ao impacto, estabilidade térmica, flexibilidade,
resisténcia aos ataques de agentes quimicos e atmosféricos. Os principais materiais utilizados
no revestimento sdo o PVC, PE e o Policloropreno conhecido como neoprene. Atualmente, o
EVA também estd sendo empregado como revestimento devido a suas boas propriedades
fisicas e mecanicas (WANG et al., 2012; FAGUNDES, s.d.).

Outra caracteristica do EVA ¢ a resisténcia significativa para oxidacao, pois em casos
de falha mecanica de isolamento do cabo, devido a problemas com estabilizadores, nenhuma
degradacio significativa do EVA € encontrada. Entretanto, como a maioria dos outros
materiais organicos, o EVA € combustivel limitando assim sua aplicagdo. Por isso €
necessario tratar esse polimero com retardadores de chama, entre os quais compostos
halogenados sdo muito utilizados. No entanto, tem aumentado o interesse de se utilizar
retardadores de chama livre de halogénios, pois compostos halogenados formam gases toxicos
além de danificarem equipamentos. Os retardadores de chama livre de halogénios possuem
baixa toxicidade, baixa emissdo de fumaca e alta eficiéncia. Apesar das muitas vantagens, este
tipo de retardador de chama pode reduzir propriedades mecanicas e outras propriedades dos
materiais, porque as diferentes polaridades entre o retardador e o EVA podem torna-los

termodinamicamente imisciveis e, portanto, causar uma fraca adesdo interfacial, que

desempenha um papel importante nas propriedades do material (MONTANARI; FABIANI;
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PALMIERI, 2004; BOURBIGOT; DUQUESNE, 2007; GAO; YANG, 2009; WANG et al.,
2012).

Existem técnicas que melhoram a performance destes materiais como a
microencapsulacdo que utiliza, por exemplo, o silano para encapsular um retardador de chama
e esse conjunto € aderido numa matriz polimérica. Também tem-se o desenvolvimento de
nanocompositos poliméricos dos quais sdo inseridos materias em matrizes poliméricas que
melhoram suas propriedades para aplicacdes especificas (BOURBIGOT; DUQUESNE, 2007;
WANG et al., 2012)

2.5 Massa Molar dos Polimeros

Polimeros sdao macromoléculas constituidas por vérias unidades estruturais repetidas,
denominadas de meros, unidas por ligacdes covalentes. Quando um polimero € constituido de
apenas um tipo de mero ele é chamado de homopolimero. Se ele € constituido de dois ou mais
meros diferentes ele é um copolimero. As unidades monoméricas num copolimero podem ser
distribuidas de modo aleatério, em blocos, alternadas ou enxertadas (LUCAS; SOARES;
MONTEIRO, 2001).

O processo de polimerizacdo podera ocorrer por meio de dois mecanismos de reacdo:
etapas ou cadeia. Durante o processo de polimerizagdo, da-se o crescimento independente de
cada cadeia polimérica. Durante a propagacdo, em um dado momento, o centro ativo que é
formado por macroradicais, se estabiliza e desaparece. Essa estabilidade ocorre de maneira
independente e diferenciada para cada cadeia, produzindo cadeias poliméricas com tamanhos
e comprimentos diferentes variando em torno de uma média. Tal fenomeno gera a distribuicao
de massa molar (DMM) (CANEVAROLO JUNIOR, 2002).

A massa molar numérica média (Mn) é definida como sendo a massa molar de todas
as cadeias, dividida pelo numero total de cadeias, isto €, uma média aritmética. A Mn depende
do nimero de moléculas de polimero presentes na solucdo. A maior parte das propriedades
termodinamicas € dependente da Mn (CANEVAROLO JUNIOR, 2002; AKCELRUD, 2007).

A massa molar ponderal média (Mw) € definida como sendo a massa molar das
cadeias poliméricas presentes em cada fracdo molar. A Mw depende do nimero e da massa
das moléculas em solucdo. Assim, a massa molar de cada fragdo contribui de maneira
ponderada para o céalculo da média. Propriedades volumétricas relacionadas a grandes

deformacdes tais como viscosidade de solucdes e do material fundido, sdo dependentes da
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Mw, isto € pela massa a ser transportada. A presenca de ramificagdes e de ligacdes cruzadas
tem um efeito muito pronunciado nos valores determinados nos ensaios para avaliacao dessas
propriedades (CANEVAROLO JUNIOR, 2002; AKCELRUD, 2007).

Quando o interesse € de se considerar fortemente a massa molar de cada fracao,
utiliza-se a massa molar Z média (Mz). As propriedades viscoelasticas tipicas como a
elasticidade do polimero fundido dependem de Mz (CANEVAROLO JUNIOR, 2002;
AKCELRUD, 2007).

A viscosidade de solugdes diluidas é funcdo do volume hidrodindmico do soluto na
solucdo. As medidas da viscosidade de solugdes poliméricas diluidas permitem o calculo da
massa molar viscosimétrica média (Mv), que depende do espaco ocupado pelas
macromoléculas, ocasionando resisténcia ao escoamento, e os fatores que interferem nesse
escoamento sdo o nuimero e o peso dessas macromoléculas assim como a sua forma na
solugdo (CANEVAROLO JUNIOR, 2002; MANO; MENDES, 2004).

A massa molar de um polimero é uma varidvel continua, com isso a distribuicdo de
massa molar também serd continua. Uma curva de distribuicio de massa molar continua
descreve a distribuicdo do tamanho em funcao da populacdo de cadeias. Nela, estdo contidos
todos os valores médios calculados que segundo as defini¢des de cada tipo de massa molar
média, tem-se que: Mn < Mv < Mw < Mz como ¢ esquematizado na Figura 7

(CANEVAROLO JUNIOR, 2002; AKCELRUD, 2007).

Figura 7 — Curva de distribuicao de massa molar em um polimero.

N

Fragdo de massa molar

v

Mp My, M, M,

Massa molar

Fonte: Sperling (2006).

A polidispersividade € definida pela razao Mw/Mn. Essa razdo mostra quanto larga ou
estreita é a curva de distribuicdo das massas molares e este indice € sempre maior ou igual a

um. Se esta razdo for igual a um, tem-se um polimero monodisperso, ou seja, todas as cadeias
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tém o mesmo comprimento. Polimeros lineares geralmente apresentam uma polidispersao
estreita enquanto que os polimeros ramificados apresentam uma polidispersdo larga. A
polidispersividade do EVA ¢é de aproximadamente 3,4, ou seja, ele apresenta uma

polidispersao larga (CANEVAROLO JUNIOR, 2002).

2.6 Efeitos da irradiacao gama nos polimeros

2.6.1 Aspectos gerais

Qualquer processo de degradacgdo € resultado da interagdo do material polimérico com
o ambiente que o rodeia, acarretando modificacdes indesejaveis na estrutura desse material e
das suas propriedades mecanicas, elétricas, fisicas, quimicas e/ ou térmicas. A degradacao
polimérica € classificada de acordo com os fatores que iniciam o processo tais como: térmica,
mecanica, quimica, bioldgica, fotoquimica, elétrica e radiolitica (OLIVEIRA, 2006).

A ionizagdo € a principal caracteristica da interacdo da radiacdo de alta energia com a
matéria. As radiacdes ionizantes incluem radiacGes emitidas por nicleos radioativos (o, 3 e
raios-y), particulas de altas energias (elétrons, prétons, deuterons, etc.) e raios-X. A quimica
das radiacdes € definida como o estudo dos efeitos quimicos produzidos em um sistema
quando ocorre a absor¢do de energia da radiacdo ionizante (CHAPIRO, 1964).

As radiacdes gama apresentam comprimento de onda da ordem de 10"°m e sdo
emitidas por nucleos atdmicos, em transformacdes radioativas naturais ou em reagoes
nucleares. A principal fonte de radiacao utilizada em aplica¢des cientificas ou na esterilizagdo
de objetos € a fonte Cobalto-60 (*°Co), cujo nucleo no processo de decaimento emite raios-y
com energia em média de 1,25 MeV. Os fotons podem interagir com a matéria principalmente
por efeito fotoelétrico, efeito compton e efeito de producgado de pares (CHARLESBY, 1960).

O efeito fotoelétrico é caracterizado pela transferéncia total da energia do f6ton para
um unico elétron orbital. O foton transfere toda sua energia ao elétron orbital que € arrancado
do 4tomo com energia cinética igual a diferenca da energia entre o foton incidente e a energia
de ligacdo do elétron. Esse efeito € predominante em fétons de baixa energia e para elementos
de ndmero atomico elevado (BIGGIN, 1991).

O efeito Compton se caracteriza pela transferéncia parcial da energia do f6ton para um
elétron orbital. Apds a interacdo, o foton perde parte de sua energia e é espalhado de sua

direcdo original, enquanto o elétron primario € ejetado do 4tomo podendo interagir novamente
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por efeito Compton ou Fotoelétrico, dando origem a elétrons secundarios, até que toda sua
energia tenha sido absorvida (BIGGIN, 1991; TURNER, 2007).

O efeito de Produgdo de Pares ocorre quando fotons de alta energia (maior ou igual a
1,02 MeV) passam proximos de nicleos com niimero atdmico alto, que ao interagir com esse
nicleo o mesmo desaparece dando origem a um par elétron-positron (BIGGIN,
1991;TURNER, 2007).

A interacdo da radiacdo gama nos polimeros ocorre predominantemente por efeito
Compton, uma vez que as macromoléculas sdo formadas por atomos leves (em sua maioria
por carbono, hidrogénio e oxigénio) e por possuir cadeias longas com pesos moleculares
altos.

Nesse processo, os fotons perdem energia ao interagir com elétrons periféricos do
atomo, resultando em elétrons livres e fétons espalhados em direcdes diferentes da direcao

inicial (CHARLESBY, 1960).

2.6.2 Aspectos mecanisticos

A propriedade fundamental dos polimeros que diferencia dos demais materiais € a
massa molar elevada. O grande nimero de unidades quimicas semelhantes repetidas, os
meros, em cadeias lineares ou ramificadas propicia ao polimero propriedades viscoelasticas
unicas. Essa massa elevada faz com que o mesmo se arranje de maneira entrelacada de modo
transitério ou permanente que determina a resposta do polimero s cargas aplicadas. E
essencialmente esta propriedade que € alterada, ou manipulada quando um polimero € sujeito
a irradiacao ionizante (BRANDRUP; IMMERGUT, 1989).

Radiagdes de alta energia levam a uma sucessdo de reacdes quimicas que provocam
ou um aumento ou uma diminui¢do da massa molar de um polimero. As interagdes primarias
de irradiacdo ionizante com polimeros incluem ionizagdo, excitacdo, oxidacdo da cadeia e
formacdo de radicais livres. As reacdes secundarias apds a geracdo de radicais livres incluem
abstracdo de hidrogénio, ligacdo dupla, recombinagao (reticulacdo ou ramificacdo), cisdo na
cadeia principal, oxidacdo ou enxerto. As mudancas causadas pela radiacdo ionizante nos
polimeros podem modificar suas propriedades térmicas, fisico-quimicas, mecanicas e opticas.
A Figura 8 apresenta as possiveis reagoes da interacdo do polimero com a radiag@o ionizante

(BRANDRUP; IMMERGUT, 1989; MAKUUCHI; CHENG, 2012).
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Figura 8 - Possiveis reacoes das interacées do polimero com a radiacio ionizante.

lonizagdo P M PT+ e
Excitagao P M\~ P*
Estabilizagdo térmica do elétron © — O
Neutralizagao P™ + ey~ — Pt
Formagéo de radicais livres = —» Ry + Ry

——» Re + He

Abstragdo de hidrogénio Re + P — RH + Pe
Adigdo de dupla ligagdo *RCH=CH, + H» — RCH,CH,*
Reticulagdo ou ramificagdo Ry + Rye —b R
Cisdo de cadeia Re — Rp + R,
Oxidagdo Re + O, ———» ROQOe
ROQe — —(C=0, -OH, -COOH
Enxertia Re + M > RMe
RMe + nM — RM,.*

Fonte: Chapiro, (1964); Makuuchi; Cheng (2012).

2.6.2.1 Reticulagao

A reticulacdo € o processo de formacdo de ligacdes intermoleculares na cadeia
polimérica formando redes tridimensionais. As moléculas poliméricas se ligam
quimicamente, formando moléculas de massa molar média maior. Esse processo € iniciado
por radiacdo ionizante ou por iniciadores quimicos, por exemplo, o peréxido de oxigénio. A
reticulacdo polimérica, quando moderada pode agregar ao polimero propriedades importantes
como: maior resisténcia quimica a degradacdo térmica, estabilidade maior ao calor e menor
fluidez. Quando em excesso torna o material fragil e quebradico. A Figura 9 mostra o
esquema de reticulacdo em um polimero (BRANDRUP; IMMERGUT, 1989; NOGUEIRA,
2012).
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Figura 9 - Processo de reticulacao por irradiacio ionizante.

Fonte: Nogueira (2012).
2.6.2.2 Cisdo na cadeia principal

A cisdo na cadeia principal pode ser definida como uma série de rea¢des quimicas que
provocam ruptura das ligacdes da cadeia principal do polimero. Durante a irradiagdo ocorrem
cisOes das macromoléculas gerando moléculas menores. A cisdo faz com que as propriedades
do polimero sofram modificagdes tais como: redu¢do da massa molar, alteragdes nas
propriedades fisico-mecanicas, tais como diminui¢do da rigidez e degrada¢do do material. A
Figura 10 mostra o esquema da cisdo na cadeia principal do polimero (CANEVAROLO
JUNIOR, 2002; NOGUEIRA, 2012).

Figura 10 — Processo de cisao na cadeia principal por irradiacao ionizante.
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Fonte: Nogueira, (2012).

2.6.2.3 Oxidagéo

A molécula de oxigénio é uma espécie quimica altamente reativa, possuindo dois elétrons
desemparelhados em um orbital de sua camada mais externa, chamado de orbital antiligante.

Tendo dois elétrons nao compartilhados, o oxigénio reage com qualquer radical que houver



30

no meio formando um radical peroxila. Esse efeito € observado em materiais poliméricos
irradiados na presenca de oxigénio. Durante a irradiacdo o oxigénio ird interagir com o0s
radicais livres originando radicais perdxidos e hidroperéxidos altamente reativos. A auto-
oxidagcdo dos polimeros é um processo autocatalitico e ocorre em trés etapas: iniciacao,
propagacdo e terminacdo. A Figura 11 apresenta o ciclo completo de auto-oxidag¢do

polimérica (DE PAOLI, 2009).

a) Iniciacao - podera ocorrer a partir de defeitos na cadeia polimérica, contaminacdes geradas
no processo de polimerizacdo ou por meio da irradiacdo (1). Iniciara a partir da reagdo de um

radical alquila com o O2 formando o primeiro radical peroxila (2).

Y Y
P —-2P ou PH - P (D)
P "+ 0, — PO, (2)

b) Propagacio - na etapa de propagacdo o macroradical peroxila reagird com outra cadeia
abstraindo um hidrogénio formando um hidroper6xido € um novo macroradical

alquila (3).

PO, + PH - POOH + P 3)

¢) Terminacao - a terminacdo do ciclo autocatalitico podera ocorrer pela recombinagdo de
dois radicais livres (4), (5) e (6) ou pela reacdo de dois radicais peroxila com uma molécula de

agua formando um grupo alcool terminal e um hidroperdxido (7).

PO, + P* — POOP 4)
PO, + PO, — POOP + 0, 5)
P+P -P-—P (6)

P + POO + H,0 — POH + POOH (7)
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Figura 11 - Ciclo completo de reacdes de auto-oxidacio polimérica.

Polimero {FH]

POO°

H ;0

PO+« ++0OH PODH POOH

Fonte: De Paoli, (2009).

2.6.3 Efeito da irradiacao y no EVA

Dalai e Wenxiu (2002) estudaram os efeitos da radiagdo gama no EVA, no Polietileno
de Alta densidade (HDPE) e na mistura desses dois polimeros. Eles determinaram o teor de
gel das amostras irradiadas para avaliar o contetdo de reticulac@o induzida pela radiacio. Para
apenas o EVA, o percentual de cristalinidade diminuiu conforme o aumento da dose de
irradiacdo. Os resultados apontaram que o EV A sofre reticulacdo induzida pela radiacdo e que
a combinacio dele com o Polietileno de alta densidade (HDPE) mostrou uma boa eficiéncia
nas propriedades especificas como resisténcia térmica e de elongacao a ruptura e também para
aplicabilidade em escala industrial.

Boguski, Przybytniak e Lyczko (2014), avaliaram o efeito da decomposi¢do em
relacdo a quantidade e a taxa de dose aplicada no EVA. O polimero avaliado é usado para
revestir cabos elétricos que sdo utilizados em usinas nucleares. O revestimento de EVA
continha 40% de hidr6xido de aluminio em p6 como retardador de chama além de aditivos,
estabilizantes e pigmentos. Foram analisadas doses de 1022kGy a uma taxa de dose de
0,6kGy/h e 1424kGy a uma taxa de dose de 6,0 kGy/h. O resultado do TGA mostrou que
ambos parametros de dose absorvida e taxa de dose ndo influenciaram na degradacao térmica.
Nos ensaios mecénicos a relagdo entre o percentual de elongacdo na ruptura e o tempo

correspondente a metade da perda de peso dependeram da taxa de dose. Para a taxa de 6kGy/h
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a redu¢do da elongacdo é proporcional ao tempo de modo linear, enquanto que com a dose 10
vezes maior essa correlagdo tem carater de decaimento exponencial.
Ainda s@o poucas as pesquisas que estudam os efeitos das radiagcdes no EVA. Na

Tabela 3 estdo outros estudos do efeito da radiagdo neste polimero.

Tabela 3 — Efeitos da radiacdo gama no EVA, seus compdsitos e blendas.

Dose aplicada

Material de radiacio y Efeitos da irradiaciao Referéncias
(60 C 0)
Doses acima de 25kGy o material
Nylon/PVDC/EVA 1 e 5kGy podera perder sua propriedade de AiB((l)ggI;)et

barreira

O grau de cristalinidade diminuiu, BARY; NESR

Blenda EVA/LDPE 20kGy temperatura de fusdo aumentou. (1996)

A reticulacdo da blenda aumenta
Blenda EVA/LDPE  50-250kGy  com o aumento de quantidade de SHARIF et al. (2000)
EVA e da dose até 250kGy.

Fonte: a autora (2016).

2.7 Técnicas aplicadas ao estudo da degradacao polimérica

2.7.1 Viscosimetria

Fluxo € o deslocamento irrecuperavel de uma das moléculas, de uma dada substancia,
em relacdo as outras, sob a acdo de uma tensdo externa. Quando um fluido escoa por meio de
um tubo capilar, como é mostrado na Figura 12, a velocidade no interior do tubo é bem maior
do que aquela proxima a parede do tubo devido ao atrito entre o fluido e a parede. Durante o
escoamento, as moléculas que estdo expostas a diferentes velocidades colidem entre si,
causando uma fric¢do interna dificultando o escoamento. Para os polimeros a fric¢do interna é
muito maior devido ao tamanho das cadeias e ao enovelamento entre elas. Esta resisténcia ao
escoamento causada pela friccdo interna é conhecida como viscosidade (LUCAS; SOARES;

MONTEIRO, 2001).
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Figura 12 - Comportamento de um fluido escoando em um tubo capilar

| |

Fluxo parabélico

Fonte: Lucas; Soares; Monteiro (2001).

A viscosidade pode ou ndo depender da tensdo aplicada (tensdo de cisalhamento) e da
velocidade de cisalhamento. Se a viscosidade independe das condi¢des de deformacdo, o
fluido € chamado de newtoniano. Se a viscosidade varia com a velocidade e tensdo de
cisalhamento, o sistema apresenta comportamento de um fluido nao-newtoniano (STEVENS,
1999; LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

No estudo de solugdes diluidas de polimeros é muito comum determinar a viscosidade
relativa (nrel) que € a relagdo entre a viscosidade da solug¢do (1) em relacdo ao solvente puro
(no). Ela pode ser determinada também por meio da relagdo do tempo de escoamento da
solucdo (t) e do solvente (to) (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001; SPERLING, 2006).

A viscosidade especifica (nsp) é a viscosidade relativa menos um e a ela geralmente
apresenta valores entre 0,2 e 0,6 quando se tem bons resultados. A relagdo entre a viscosidade
especifica e a concentracdo da solucdo (C) é denominada de viscosidade reduzida (Mred)
(SPERLING, 2006).

A razdo entre o logaritmo natural da viscosidade reduzida pela concentragdo da
solucdo é chamada de viscosidade inerente (minh). Para a obtengdo da viscosidade intrinseca
[n], faz-se necessario o cédlculo da viscosidade reduzida ou inerente a varias concentragoes e

extrapolar a concentracdo zero. Na Tabela 4 sdo mostradas as equagdes para os cdlculos de

cada viscosidade (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001):
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Tabela 4 - Equacoes para calculo de viscosidade de soluc¢oes

Tipos de viscosidade Simbolos e defini¢coes de equacoes
. . . n t
Viscosidade relativa Ny = — = —
ng to
N . n—ny t—tp
Viscosidade especifica Nesp = Nesp — 1 = =
0 0
. . . Nesp
Viscosidade reduzida Mred = ¢
. . . Inn
Viscosidade inerente Niph = rel
C
Nesp _nngg

Viscosidade intrinseca [n] = ( c Ye=o = ( c e=0

Fonte: Canevarolo Junior (2002).

2.7.2 Ensaios térmicos

A mobilidade de uma cadeia polimérica determina as caracteristicas fisicas do
produto, seja este um pléstico duro e fragil, borrachoso e tenaz ou um fluido viscoso. As
modificagdes observadas em polimeros quando sujeitos a variagdes de temperatura incluem as
temperaturas de transi¢cdo vitrea (Tg) e de fusao cristalina (Tm). A Tg € o valor médio em que
durante o aquecimento do material polimérico as cadeias da fase amorfa apresentam
mobilidade permitindo mudanc¢a de conformacgdo. A Tg € uma transicdo termodindmica de
segunda ordem e as propriedades como mddulo de elasticidade, coeficiente de expansao,
indice de refracdo, calor especifico variam com a variacdo da Tg (CANEVAROLO JUNIOR,
2002).

A Tm € o valor médio de temperatura em que regides cristalinas (cristalitos e
esferulitos) se desagregam e se fundem com o aumento da temperatura. E uma transicio
endotérmica e de primeira ordem cuja variacao afeta propriedades como volume especifico e
entalpia. A Tg e Tm podem ser determinadas pelo método de Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC) que consiste na transferéncia de calor, na amostra, em fun¢do da
temperatura ou do tempo. (CANEVAROLO JUNIOR, 2002).

Polimeros podem apresentar certa instabilidade quimica sob a acdo de determinados
agentes como radiacdes eletromagnéticas e tensdo de cisalhamento. Polimeros quando
submetidos a um tratamento térmico podem apresentar mudangas estruturais caracterizadas

por ruptura de ligacdes quimicas na cadeira principal e laterais. A andlise termogravimétrica
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(TGA) ¢é definida como um processo continuo que envolve a medida de variacdo de massa de
uma amostra em funcdo da temperatura (varredura de temperatura), ou do tempo a uma

temperatura constante (modo isotérmico) (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

2.7.3 Ensaios espectroscopicos

A espectroscopia infravermelha é a medida do comprimento de onda e intensidade de
absor¢do de luz infravermelha de uma amostra. Esta técnica € utilizada com frequéncia para
caracterizacdo de polimeros, cuja principal razdo € a determinacdo de estruturas e suas
relagdes com as propriedades do polimero que vao desde a medida da concentracdo de grupo
terminais até estudos sobre 0s arranjos espaciais como a estereorregularidade e a conformacao
da cadeia principal. Também possibilita analisar processos de polimerizacio e

copolimerizacdo (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1991; SILVA, 2008).

2.7.4 Indice de refracio

Quando a luz passa de um meio para o outro, sua velocidade aumenta ou diminui
devido as diferencas das estruturas atdmicas das duas substincias, ou densidades Opticas ou
indices de refracdo. O desvio que a luz sofre quando passa de um meio para o outro, depende
da velocidade da luz nos dois meios. A grandeza fisica que relaciona as velocidades nos dois
meios € o indice de refracdo relativo (ny;), que é definido como sendo a razdo entre a
velocidade da luz no primeiro meio (v) e a velocidade da luz no segundo meio (v;) (Equacdo

8) (SILVA, 2008).

Ny = V]/Vz (8)

2.7.5 Medidas de angulo de contato

Quando uma gota de um liquido entra em contato com a superficie de um sélido, pode
formar uma gota quase esférica, resultado da baixa afinidade entre o sélido e o liquido ou
simplesmente ela pode se espalhar, indicando alta afinidade entre ambos. Esta propriedade é
chamada de molhabilidade e € essencial para definir diversas propriedades de superficie,
como lubrificagdo, crescimento celular, corrosdo e adesdo de camadas. O angulo de contato

formado pela interacdo dos materiais entra em equilibrio quando a soma das forgas € igual a
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zero. Essa interrelacdo € descrita pela equacdo de Young representada abaixo pela Equagao 9

(SANT’ANA, 2010):

Ysv-YsL= YLvcose )]

Onde ysv € a tensado superficial na interface sélido-vapor, Ys. € a tensdo superficial na

interface sé6lido-liquido, Yv. € a tensdo superficial na interface liquido-vapor e 6 ¢ o angulo

formado entre a gota e a superficie. Esses pardmetros podem ser mais bem observados na

Figura 13 (SANT’ANA, 2010).

Figura 13 - Ilustraciao do dngulo de contato de uma superficie com (a) alta
molhabilidade, (b) molhabilidade parcial e (c) baixa molhabilidade.
a) Alta molhabilidade b) Molhamento parcial ¢) Ndo ha molhamento

0 =0° O=6<mxn 0=mx

Ysv YsL

Fonte: (SANT’ANA, 2010):

2.8 Degradacao polimérica radiolitica e alteracoes na massa molar

A massa molar de um polimero nos fornece muitas informacdes a cerca dos efeitos
degradativos. As teorias de degradagao polimérica radiolitica assumem que a probabilidade de
cisdo € a mesma em qualquer mero. Uma teoria estatistica € estabelecida considerando as
condicdes de que: 1) todas as moléculas poliméricas sdo lineares (alteracdes na massa molar
de polimeros ramificados sao muito dificeis de detectar); 2) todos os meros sofrem cisdes com
igual probabilidade; 3) a massa molar do polimero € alta e 4) o numero total de cisdes €
menor que o nimero total de meros (CHARLESBY, 1991).

O nimero de cisdes ou produtos formados na cadeia principal € conhecido como G e é

calculado pela Equacdo 10:

G=100N.y.R" (10)
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Onde N € o ndmero de Avogadro, 6,022 x 103 molfl, R € a energia de irradiacdo em
elétron volt (eV) absorvida em um mol de meros e y € a integral no tempo da probabilidade de
um mero sofrer uma cisdo, ou a densidade de cisdes na cadeia principal (DOLE, 1972).

Charlesby (1967) estudou a relacdo da Equacdo 10 com as massas molares numéricas
médias antes e apds a irradiacdo, resultando na Equagdo 11, onde Mn(0) e Mn(y) sdo as

massas molares numéricas médias antes e apds a irradiacdo e D € a dose absorvida em kGy.
10/Mn(y) = 10°Mn(0)+0,104GD (11)

O gréfico 106/Mn(y) em funcdo de D € linear e por meio da declividade da curva o
valor de G pode ser identificado, ou seja, o nimero de cisdes na cadeia principal por 100eV
de energia absorvida. Todavia, devido as dificuldades de se determinar a Mn que podera ser
obtida por cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) e por pressdo osmotica. Araujo,
Khoury e Silveira, (1998) analisaram que quando a distribui¢do de peso molecular € a “mais
provavel” (Distribuicdo de Flory) a relagdo entre Mv, G e D pode ser deduzida como é
mostrada na Equacdo (12):

10%/Mv = 10°/Mvo+0,104GD/ [[(a+2)]" (12)

Onde Mvo e Mv sdo as massas molares viscosimétricas médias antes e depois da
irradiacdo, respectivamente, I' é a funcdo gama e a é o expoente da equacdo de Mark-
Houwink-Sakurada. A viscosidade intrinseca pode ser determinada de uma unica
concentracdo de uma solucdo em regime diluido utilizando a equagdo de Solomon-Ciuta
(1962) (Equacgao 13). Esta equacdo depende apenas da viscosidade especifica, da viscosidade
relativa e da concentracdo da amostra. Este procedimento s6 é possivel para sistemas que

apresentam um valor da constante de Huggins Ky <0,5.

_ 27y = 2-In (1" (13)
C

[77]

Assim, a Mv é determinada de uma maneira mais simples por meio da viscosidade
intrinseca, utilizando a expressao de Mark-Houwink-Sakurada (Equagdo 14) onde K e a sdo

constantes que dependem do sistema polimero-solvente-temperatura (DOLE, 1972).

] = KMv* (14)
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3 MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi dividido em duas partes. A primeira consistiu nas analises do
EVA em formato de filme, com baixas doses de irradia¢do no intervalo de 5 a 30kGy. Estas
doses sdo comumente utilizadas na irradiacao de alimentos (5 - 10kGy) e na radioesterilizacao
de artefatos médicos ( 25kGy). A segunda etapa consistiu na avaliacio do EVA em formato
de pellets, com altas doses de irradiacdo (doses acima de 250kGy). Doses estas em que cabos
e fios de eletricidade usados em usinas nucleares estdo expostos a irradiacao durante sua vida

util na usina.

3.1 Avaliacao com baixas doses de irradiacao y

Nesta primeira etapa foram utilizados dois tipos de EVA comercial (grade analitica,
Sigma Aldrich): um contendo 40% de Acetato de vinila (Av) em massa e outro contendo 25%
de Av ambos em formato de filmes. O EVA a 40% possui massa molar numérica média, Mn,
de aproximadamente 18.000 g/mol, massa molar ponderal média, Mw, de 62.000g/mol e
densidade de aproximadamente 0,965 g.mL’1 (dados do fornecedor). O EVA a 25% possui Mn
de aproximadamente 17.000g/mol e densidade de 0,948g.mL™" (dados do fornecedor).

3.1.1 Preparacao das amostras

Foram preparados 18 filmes de EVA com 40% de Av, designado como EVA40f, com
concentracio de O,lg.mL'1 utilizando como solvente o metiletilcetona (MEC) (grade analitica,
Merk) em baldes volumétricos de 100mL, sob agitacdo constante durante 24 horas a
temperatura ambiente (aproximadamente 27°C). Em seguida, as solucdes foram derramadas
em placas de petri de 9cm de diametro. Os filmes foram obtidos por meio da evaporacdo do
solvente em temperatura ambiente por uma semana (método casting film) com espessura de
0,30 = 0,04mm.

Para o EVA com 25% de Av, designado como EVA25f, foram preparados 12 filmes
com concentracdo de 0,06g.mL™" utilizando como solvente o cloroférmio (grade analitica,
Merk), pois 0 EVA a 25% ndo dissolveu no solvente MEC que foi utilizado para o EVA a
40%. As solucdes foram preparadas em baldes volumétricos de 100mL, sob agitacdo

constante durante 72 horas a ambiente (aproximadamente 27°C). Em seguida, as solugdes
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foram derramadas em placas de petri de 9cm de didmetro. Os filmes foram obtidos por meio
da evaporagao do solvente em temperatura ambiente por uma semana (método casting film)

com espessura de 0,27 = 0,02mm.

3.1.2 Irradiacao y das amostras

A sistemdtica de irradiacdo dos filmes de EVA40f seguiu-se da seguinte maneira: 3
filmes com dose de 5kGy, 3 filmes com dose de 10kGy, 3 filmes com dose de 15kGy, 3
filmes com dose de 20kGy e 3 filmes com dose de 30kGy . A irradiacdo foi realizada com
radiagdo gama proveniente do irradiador “Gamma-Cell” (localizado no Departamento de
Energia Nuclear (DEN) na Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) de uma fonte de
Co (Ey ~ 1,25 MeV), em uma taxa de dose de ~2,96 kGy/h (Junho/2015), na temperatura
ambiente da sala do irradiador (~27°C). Para amostra de referéncia (branco) foram utilizados
trés filmes nao irradiados.

Para o EVA25f, a sistematica de irradiacdo dos filmes deu-se da seguinte maneira: 3
filmes com dose de 10kGy, 3 filmes com dose de 20kGy e 3 filmes com dose de 30kGy. A
irradiacdo também foi realizada com radiacdo gama proveniente do irradiador “Gamma-Cell”
(localizado no DEN-UFPE) de uma fonte de ®’Co (Ey ~ 1,25 MeV), em uma taxa de dose de
~2,93 kGy/h (Outubro/2015), na temperatura ambiente da sala do irradiador (~27°C). Para

amostra de referéncia (branco) também foram utilizados trés filmes nao irradiados.

3.1.3 Analise viscosimétrica

As anélises de viscosidade foram realizadas utilizando o viscosimetro modelo SVM
3000 da Anton Paar, do Laboratério de Fitoquimicos e Processos (LAFIP), do Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). Este equipamento opera segundo o modelo
conhecido como principio de queda de esfera Hoppler na forma de microviscosimetro
automatico. Ele mede a viscosidade dinamica e a densidade da amostra. Com esses dados ele
calcula a viscosidade cinemdtica em mm?/s utilizando apenas 5SmL da amostra. Foram
realizadas 3 medidas para cada amostra a 20°C.

Para a analise viscosimétrica do EVA sem irradiacdo foi utilizado o modelo de
Huggins, que consiste em utilizar solu¢des poliméricas em regime diluido em que a
viscosidade relativa assumisse valores entre 1 e 2. Os ensaios viscosimétricos foram

realizados em 4 niveis de concentracio, com repeticdes auténticas nos dois valores extremos,
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para melhor ajuste da reta de regressao linear n.q x C. Para esta primeira etapa foi utilizado o
EVA40f. As concentragdes utilizadas foram valores aproximados de O,ng.dL'l, O,Sg.dL'l,
0,65g.dL'1 e 0,9g.dL’1. Antes dos experimentos de viscosimetria, as amostras ficaram sob
agitacdo constante durante 24 horas a temperatura de aproximadamente 27°C e o solvente
utilizado foi o Tetrahidrofurano (THF). O THF foi utilizado porque as constantes k e a da
equacdo de Mark-Houwink-Sakurada, (Equacao 14), dependem do sistema polimero, solvente
e temperatura durante a analise de viscosidade.

Com as viscosidades cinematicas médias do solvente e do EVA foram calculadas as
viscosidades relativa, especifica e reduzida de acordo com a Tabela 4 citada na se¢do 2.7.1.
Foi plotada a reta 1.4 X C, cuja extrapolacdo de C em zero se obtém facilmente a viscosidade
intrinseca [n]. Com o valor da viscosidade intrinseca e comparando a equacdo da reta com a
relacdo de Huggins, foi determinada diretamente a declividade da reta e o valor da constante

de Huggins (Equacao 15).
n% = [n] + k[n]*C (15)

Com a equagdo de Mark-Houwink-Sakurada (Equacdo 14) foi possivel calcular a Mv
do EVA. Os valores de k e a sao, respectivamente, iguais a 7,78.107dL/ g e 0,44 para o EVA
em THF a 20°C (FARGERE et al., 1995).

Para avaliar os efeitos da radiacao nos filmes de EVA40f e do EVA25f foi utilizada a
concentracio de 0,65g.dL™" para cada amostra com trés repeticdes auténticas. As solucdes
foram preparadas utilizando o THF como solvente, sob agitacdo constante durante 24 horas a
temperatura ambiente.

Para o célculo da viscosidade intrinseca, [n], de cada amostra foi utilizada a equacgao
de Solomon-Ciuta (Equacdo 13), que utiliza apenas uma concentracdo na determinacdo de
[n]. Este procedimento s6 € possivel para sistemas que apresentam um valor da constante de

Huggins Ku < 0,5. Para os célculos da Mv de cada amostra foi usada a Equagao 14.
3.1.4 Analise térmica
O comportamento térmico dos filmes foi verificado por meio da analise

termogravimétrica (TGA) utilizando o equipamento TGA/DSC 2 STARe da System-Mettler
Toledo, do Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas (LPN/DEN/UFPE), com fluxo de gés
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de protecdo (N2) de 20mL/min. A taxa de aquecimento foi de 10°C/mim, na faixa de
temperatura de 30-600°C, sob atmosfera de oxigénio e de nitrogénio (50mL/min). Foram

utilizadas amostras de EVA40f com e sem irradiaco.

3.1.5 Analise espectroscopica

Para a obtencdo dos espectros na regido do infravermelho e verificagdes de possiveis
alteracOes na estrutura do EVA ap0s a irradiacdo, foi utilizado o equipamento FT-IR modelo
4600 da Jasco do Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas (LPN/DEN/UFPE). Foram
utilizadas amostras de EVA40f e EVA25f irradiadas e ndo irradiadas.

3.1.6 Medidas de dngulo de contato

O angulo de contato (0) das amostras foi medido utilizando o goniometro de marca
Pocket Goniometer Model TG-2 fabricado pela Fibro System AB, do Laboratério de
Polimeros e Nanoestruturas (LPN/DEN/UFPE). Para a formacdao da gota, foi utilizado um
volume de 10 pL de 4gua destilada. Apds os ajustes da gota na imagem do software, o angulo
de contato entre a gota e a superficie da amostra foi medido 5 vezes. O tempo de cada medida
fol de aproximadamente 10 segundos. Por meio dessa técnica poOde-se identificar se a
superficie dos filmes de EVA40 e do EVA2S5 tornou-se mais hidrofilica ou hidrofébica apds

irradiacio.

3.1.7 Indice de Refraciio

Os valores de indice de refracdo dos filmes de EVA antes e ap6s a irradiacdo foram
avaliados e obtidos a temperatura aproximadamente de 22°C, utilizando um refratbmetro tipo
Abbe Hedwig-DransfeldAllce 40-d-80637 da OPTECH, do Laboratério de Polimeros e
Nanoestruturas (LPN/DEN/UFPE). Primeiramente foi utilizado um prisma de calibrag¢do para
ajustar o equipamento. Foram colocadas duas gostas de monobromonaftaleno no prisma de
calibracio e em seguida foi feito o ajuste do equipamento na escala do indice de refracdo que
corresponde ao valor gravado no proprio prisma (1,5163). Apo6s a calibracdo foram realizadas

as leituras das amostras de EVA40 e EVA2S irradiadas e ndo irradiadas.
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3.2 Avaliacao com altas doses de irradiacao y

Para a avaliacdo com altas doses de irradiagdo y, foram utilizados o EVA com
percentuais de acetato de vinila em massa de 40%, 25% e 12% em formato de pellets,
denominados de EVA40p, EVA25p e EVA12p respectivamente.

As amostras foram irradiadas com doses de 250kGy, 500kGy e 1000kGy, com
radiagdo gama proveniente do irradiador “Gamma-Cell” (localizado no Departamento de
Energia Nuclear (DEN/UFPE) de uma fonte de Co (Ey ~ 1,25 MeV), em uma taxa de dose
de ~2,92 kGy/h (Novembro/2015), na temperatura ambiente da sala do irradiador (~27°C).

3.2.1 Analise térmica

O comportamento térmico dos pellets, antes e ap0s a irradiacdo gama, foi avaliado por
meio da anélise termogravimétrica (TGA) utilizando o equipamento TGA/DSC 2 STARe da
System-Mettler Toledo, do Laboratorio de Polimeros e Nanoestruturas (LPN/DEN/UFPE),
com fluxo de gas de prote¢do (N2) de 20mL/min. Em atmosfera de nitrogénio foram utilizadas
amostras ndo irradiadas e irradiadas com dose de 1000kGy, com taxa de aquecimento de
10°C/mim e na faixa de temperatura de 30-600°C. Em atmosfera de oxigénio foram utilizadas
amostras nao irradiadas e irradiadas com doses de 500kGy e 1000kGy com taxa de

aquecimento de 10°C/mim e na faixa de temperatura de 30-600°C.
3.2.2 Analise espectroscopica

Para a obtencdo dos espectros na regido do infravermelho e verificar possiveis
alteracOes na estrutura dos pellets apés a irradiacdo, foi utilizado o equipamento FT-IR
modelo 4600 da Jasco do Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas (LPN/DEN/UFPE).
Foram utilizadas amostras sem irradiacdo e irradiadas nas doses de 250kGy, 500kGy e

1000kGy.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Avaliacao com baixas doses de irradiacio y

4.1.1 Analise viscosimétrica

A massa molar viscosimétrica média, Mv, do EVA40f em estudo foi determinada a
partir da viscosidade intrinseca, [n]. A Figura 14 mostra o grafico da mrd em fungdo da

concentracdo e extrapolando a reta para concentragdo zero foi obtido o valor de [n].

Figura 15 — Viscosidade reduzida em funcio da concentracao do EVA40f.
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Fonte: a autora (2016).

Por meio da anélise da regressdo linear, obteve-se uma reta ajustada tendo o valor de

R2=0,9849 com erro padrao de 0,139102 (Equacao 16).
Y (Mred) = 0,263 X (C) + 0,811 (16)

Comparando-se a reta da regress@o linear com a equagdo de Huggins (Equacdo 15) a

constante de Huggins, KH, foi determinada por meio da declividade da reta:

Ku[n]2 = 0,263
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Ku=0,263/0,8112
Ku=0,4

Para solucdes preparadas em um bom solvente, o valor da constante de Huggins é
esperado estar no intervalo entre 0,35 < ky < 0,40 (SPERLING, 2006).

Portanto, para o cdlculo da Mv do EVA sem irradiacdo foi utilizada a relagdo de
Mark-Houwink-Sakurada (Equacdo 14). O valor calculado da Mv do EV A foi de 38.588,46 +
0,14g/mol.

As viscosidades intrinsecas das amostras ap0s a irradiacao foram calculadas utilizando
a equacgdo de Solomon-Ciuta (Equacao 13), que permite calcular o valor de [n] usando apenas
um ponto, ou seja, uma unica concentracdo. Entretanto, para melhor precisdo das medidas
foram utilizadas trés repeti¢des auténticas para cada amostra irradiada. No Apéndice A, estdo
os valores das viscosidades cinemaética e intrinseca, assim como da Mv dos materiais apos a
irradiacdo do EVA40f e do EVA25f.

A relacio entre a Mv e a dose absorvida do EVA40f é mostrada na Figura 15. E
observado que para as doses de 5kGy e 10kGy ocorre a predominincia do efeito de
reticulacdo na cadeia principal do polimero, caracterizado pelo aumento na massa molar da
macromolécula. Porém, a partir da dose de 15kGy, na qual a massa molar do polimero
permanece com valores proximos da massa molar do material ndo irradiado, os efeitos de

cisdo e reticulacido coexistem durante a irradiacao.

Figura 15 — Relacdo da Mv do EVA40f com a dose absorvida.
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Fonte: a autora (2016).
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Na Figura 16 é mostrada a relacio do Mv com a dose absorvida para o EVA25f. E
observado que ha um aumento da massa molar em relacdo a massa inicial nas doses de 10 a
30kGy, caracterizando a predominancia do efeito de reticulacdo em todo o intervalo de dose.
E interessante notar que o percentual de Av no EVA desempenha um papel importante na
radidlise do polimero, pois a irradiacdo do material provoca comportamentos diferentes na

estrutura molecular do sistema polimérico.

Figura 16 — Relaciao da Mv do EVA25 com a dose absorvida.
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Fonte: a autora (2016).

Uma das maneiras de se observar qual dos efeitos estd predominando apés a irradiagao
do EVA, reticulacdo ou cisdo, € observar a relacdo a (Equagdo 17). Essa relagdo € obtida pela
razdo entre a Massa Molar Viscosimétrica Média antes da irradiagdo (Mvo) e a apds a
irradiacdo (Mv) menos 1. Para valores positivos de a o efeito predominante € o de cisdo na

cadeia principal e para valores negativos de o o efeito predominante é o de reticulagdo

(ARAUJO; KHOURY; SILVEIRA, 1998).

_ Myo
o= 4 17

Para o EVA40f € observado, na Figura 17, que o o apresenta valores negativos para
todas as doses, indicando que ha uma predominéncia no efeito de reticulacdo, sendo essa
predominancia maior para as doses de SkGy e 10kGy. O efeito de cisdo na cadeia principal

ndo € interessante para a aplicacdo do EVA em embalagens plésticas flexiveis, visto que a
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cisdo poderé acelerar o processo degradativo do material e alterar as suas propriedades. Além
disso, a propriedade de barreira podera ficar comprometida com a redu¢@o da massa molar do

polimero.

Figura 17 — Relacao a para o EVA40f.
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Fonte: a autora (2016).

Para o EVA25f, os valores de o sdo negativos para todas as doses analisadas
indicando a predominancia do efeito de reticulacdo, como € mostrada na Figura 18. Esse
efeito poderd agregar ao material propriedades importantes como o aumento da resisténcia
quimica, estabilidade maior ao calor, menor fluidez, aumento da resisténcia mecanica e

também melhorar a propriedade de barreira.

Figura 18 - Relacao o para o EVA25f.
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4.1.2 Analise térmica

A andlise de degradacdo térmica do EVA40 com e sem irradiacdo foi realizada por
meio da Anélise de Termogravimetria (TGA). O EVA, sob aquecimento controlado, degrada
termicamente em duas etapas bem definidas como é mostrado na Figura 19. A primeira em
torno de 300-370°C esta relacionada a degradacdo do acetato de vinila (formacdo de 4cido
acético) e a segunda na faixa de 380-500°C corresponde a degradacdo da parte olefinica do

polimero (ligacdes C-C e C-H) (MAL YU, 2006).

Figura 19 - Termograma do EVA40f sem irradiacao.
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Fonte: a autora (2016).

A temperatura da taxa maxima de degradacao térmica (Tmax) foi obtida pelo ponto de
inflexdo da curva do TGA da primeira e da segunda etapa de degradacao. Inicialmente foram
feitas as andlises com trés amostras do EVA40f sem irradiagdo, para verificar se ha variacdes
significativas entre essas repeticdes. A especificacdo do equipamento diz que para serem
observadas alteracdes significativas entre as andlises feitas, a variacao de temperatura entre as
amostras devera ser maior que 10°C. Utilizando a Tmax como pardmetro para avaliar essa
variacio, na Tabela 5 estdo os valores de Tmax, da massa inicial e final da amostra e o residuo.
No Apéndice B estio os termogramas das amostras sem irradiacio, indicando que ndo houve
variagdes acima de 10°C, e que por isso ndo foi necessario fazer experimentos de TGA com

trés repeticdes auténticas para todas as amostras neste trabalho.



48

Tabela 5 - Dados da TGA das amostras de EVA40f sem irradiacao (em triplicata).

Percentual Percentual
Massa Tmix de massa Tinin de massa
Amostra 12111?5)11 1 (e‘:)té\)pa) degradada (2 (eotél)pa) degradada Residuo
g (1" etapa) (2" etapa)
1 5,762 351,04 29,63% 470,58 67,82% 3,09%
2 6,100 351,48 28.,83% 473,18 68,89% 2,98%
3 4,242 351,73 19,81% 470,72 70,47% 3,75%
Média 351,42 471,49
Desvio 0,35 1,46
padrao

Fonte: a autora (2016).

Na Tabela 6 s@o mostrados os resultados da TGA para os materiais irradiados. De
acordo com os valores de Tmax das amostras € observado que ndo houve alteragcoes
significativas durante as duas etapas de degradacdo do EVA40f. No apéndice C sdo mostradas

as curvas de degradacdo das amostras irradiadas a SkGy, 10kGy e 20kGy.

Tabela 6 - Dados da TGA das amostras de EVA40f irradiadas.

Percentual Percentual
Massa Tonix de massa Tmix de massa
Dose 11(1111?3)11 1 (eotél)pa) degradada 2 (eotél)pa) degradada Residuo
g (1* etapa) (2% etapa)
0kGy 5,762 351,04 29,63% 470,58 67,82% 3,09%

SkGy 3,626 353,73 28,73% 470,51 69,35% 3,47%
10kGy 11,494 351,60 28,11% 472,70 69,81% 1,72%

20kGy 4,063 353,41 29,11% 470,49 68,61% 4,62%
Fonte: a autora (2016).

Copuroglu e Sen (2004) avaliaram a degradacdo térmica do EVA contendo 13% de
Av em massa. As amostras de EVA foram preparadas utilizando xileno como solvente pelo
método de solucao gel. Essas amostras foram irradiadas a 25kGy, 50kGy, 100kGy, 200kGy e
400kGy. A andlise termogravimétrica foi realizada sob atmosfera de nitrogénio a uma de taxa
de 10°C/min, com faixa de temperatura entre 300°C até 550°C. Na Figura 20, € observado que
a dose ndo interferiu na degradagdo térmica, ou seja, condiz com o resultado obtido neste
trabalho ja que foi observado que para as doses aplicadas os valores de Tmix ndo foram tao

diferentes entre si.
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Figura 20 - Termograma do EVA com e sem irradiacao em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: Copuroglu e Sen (2005).
4.1.3 Analise espectroscopica

O espectro de FT-IR do EVA40f mostrado na Figura 21, sem irradiagdo, mostra as
caracteristicas de algumas bandas associadas ao grupo acetato e ao grupo etileno. A regido em
3302 cm™ ¢ atribuida ao grupo OH, proveniente da hidrdlise do grupo acetato durante o
processamento dos pellets do EVA, a regido em 2918cm’ refere-se a ligacdo C-H presente em
ambos os grupos e 2850cm™ refere-se ao grupo —CHj; presente no acetato, enquanto que o
grupo carbonila, C=0, estd presente na banda 1733cm™. Os picos 1233cm™ e 1019cm™
referem-se a ligacdo C-O presente no acetato. O pico 1463cm’™ pode se referir tanto ao grupo

metilénico (-CH2-) presente no etileno quanto ao grupo —CH3. (MANSUR; MANSUR,
2007).
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Figura 21 - Espectro de FT-IR do EVA40f sem irradiacao.
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Fonte: a autora (2016).

Na Figura 22 sdo observados os espectro de FT-IR para as doses de 0OkGy, 5kGy,
10kGy e 20kGy, onde o pico de transmitancia em 1463cm™ destacado ¢ atribuido ao grupo (—
CH2-) que sofre modificacOes decorrente da radidlise no copolimero, onde esse pico aumenta
para as doses de 5kGy e 10kGy, devido ao aumento desses grupos formados durante o
processo de irradiacdo e diminui para a dose de 20kGy onde € observado pouca formagao do
grupo metilénico. Foi observado também que, as doses de irradiacdo gama proporcionaram
mudancas nas propriedades espectroscopicas do material semelhantes ao observado na massa
molar do polimero com a anélise de viscosidade, como é visto na Figura 18 (MUNUSAMY;

ISMAIL; RATNAM, 2012).
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Figura 22 - Espectros de FT-IR do EVA40f irradiado a 0kGy, 5kGy, 10kGy e 20kGy.
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Fonte: a autora (2016).

A Tabela 7 apresenta o indice de metileno, que representa um indicador de alteracdes
no grupo —CH2- provocadas pela irradiacdo do EVA40. Esse parametro foi calculado pela
razdo da banda de absorcdo do —CH2—, em 1463cm’’, pela banda de absorcio do grupo —CO-—,
em 1733cm™, que ndo sofreu alteracdo significativa com a irradiacdo gama, no intervalo de

dose utilizado neste trabalho

Tabela 7 — Indice de metileno do EVA40f irradiado nas doses de 5, 10 e 20 kGy.

Dose CH;(1463/CO733)
0 0,28
5kGy 041
10kGy 0,47
20kGy 0,25

Fonte: a autora (2016).

Para o EVA25f, foram observadas alteracdes nos picos de transmitdncia apenas na
dose de 30kGy como € indicado nas setas da Figura 23. Os picos referente as frequéncias
2918cm™ e 2850cm™’ referente a ligacdo C-H diminuiram, o pico de 1463cm™ atribuido ao
grupo (-CH2-) também diminuiu. Ja os picos 1233cm™ e 1019cm™ referentes a ligacdo
simples carbono-oxigénio aumentaram, o pico 1733cm™ referente ao grupo carbonila e pico

-1 2 . P . .
1369cm™ também aumentaram. Como foi observado na analise de viscosidade, a dose de
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30kGy apresentou uma ligeira diferenca entre as demais doses, pois a predominancia do efeito

de reticulag¢ao foi um pouco menor do que os demais.

Figura 23 - Espectros de FT-IR do EVA25f irradiado a 0kGy, 10kGy, 20kGy e 30kGy.
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Fonte: a autora (2016).

4.1.4 Medidas de angulo de contato

A Tabela 8 mostra os resultados obtidos nas medidas do angulo de contato do EVA40f
e do EVA25f. Para o EVA25f, o angulo de contato aumentou para todas as doses, com isso
ocorreu a diminuic¢do da hidrofilicidade do material irradiado.

Para o EVA40f, os valores dos angulos de contato dos materiais irradiados sdo
proximos do valor da amostra ndo irradiada. Para aplicacdes, tanto em embalagens de
alimentos quanto para cabos elétricos, ndo € interessante que a superficie do material seja
hidrofilica, pois isso poderd comprometer o desempenho do material prejudicando sua
funcionalidade. O EVA25f apresentou melhor comportamento apds a irradiagdo, pois o

angulo de contato aumentou com relacao ao material ndo irradiado aumentando
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Tabela 8 — Resultado das medidas do &ngulo de contato no EVA25f e do EVA40f irradiado e nao
irradiado.

Angulo de
contato (°)
0 76,97 £ 1,64
10 85,82 + 1,47

Amostra Dose

EVA2St 0 8685176
30 86.55+ 1,68
0 8718023
5 86.94+2023
+
cvaser 10 8647184

15 88,03 0,92

20 81,52 +2,90

30 89,34 +£ 0,17
Fonte: a autora (2016).

4.1.5 Indice de Refracio

Analisando a Tabela 9, os valores do indice de refracdo nido sofreram mudangas
significativas com o aumento da dose, ou seja, as doses de irradiagdo absorvidas ndo
interferiram no indice de refracdo. Mandani e El-Sayed (2008) avaliaram o indice de refracao
dos filmes de EVA antes e ap6és a irradiagdo, com doses de 10, 20, 30, 40 e 50kGy. O EVA
utilizado continha 9% de acetato de vinila em sua composi¢do e a preparacdo dos filmes foi
por co-extrusdo. Eles concluiram que apds a irradiagdo os filmes sofreram reticulagdo e por
conta disso o indice de refracdo aumentou com o aumento da dose absorvida. Entretanto, isso
nao foi observado nos resultados do presente trabalho, uma vez que os valores ficaram muito
préoximos ao das amostras sem irradiacdo, porém em todas as doses houve a predominancia do

efeito da reticulacio.

Tabela 9 - Valores do indice de refracao do EVA25f e do EVA40f em relacdo a dose absorvida.

Amostra Dose I:;?:-i;:
0 1,652 £ 0,005
10 1,654 £+ 0,005

EVA25t 20 1,655 £0,002
30 1,656 + 0,001
0 1,653 £ 0,002
5 1,645 £+ 0,003

EVA40f 15 1,654 £ 0,003
20 1,642 £+ 0,003
30 1,656 £ 0,001

Fonte: a autora (2016).
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4.2 Avaliacao com altas doses de irradiacao y

4.2.1 Analise térmica

As anélises térmicas para o EVA, em formato de pellets com altas doses de irradiacao,
foram feitas utilizando atmosferas diferentes: oxigé€nio e nitrogénio. Para a atmosfera de
nitrogénio foram utilizadas amostras sem irradiacdo (0kGy) e irradiadas a 1000kGy. Para

atmosfera de oxigénio foram utilizadas as doses de OkGy, 500kGy, 1000kGy.

4.2.1.1 Analise térmica em atmosfera de nitrogénio

Para o EVAI2p em atmosfera de nitrogénio, ndo foram observadas mudancgas
significativas em relacdo a dose absorvida, ou seja, nem a presenca do nitrogénio e nem a
irradiacdo gama interferiram muito na degradacio térmica do polimero. Isso € observado nas
temperaturas de taxa maxima de degradacdo na primeira e na segunda etapa de degradacdo na
Tabela 10. Na mesma tabela estdo os valores das temperaturas inicial (Ti) e final (Tf) da
primeira e da segunda etapa de degradacdo. A dose absorvida ndo interferiu muito nas
temperaturas iniciais e finais das duas etapas de degradacdo de ambas as amostras. Os
termogramas do EVA12p sem irradiacdo e irradiado a 1000kGy, em atmosfera de nitrogénio,

se encontram no Apéndice D.

Tabela 10 - Dados da TGA do EVA12p em atmosfera de nitrogénio.

EVA12p Atmosfera de N2
Massa Tax Percentual de Tnax Percentual de
Amostra inicial (1* etapa) massa degradada (2 etapa) massa degradada Residuo
(mg) O (1* etapa) 0O (2% etapa)
0kGy 9,06 352,16 8,03% 467,52 90,72% 2,18%
1000kGy 6,74 355 7,21% 468,67 90,27% 3,11%
Ti (°C Tf (°C Ti (°C Tf (°C
Amostra a2 e(tap)a) a2 eﬁap)a) 2 eiap)a) 22 eiapzzl)
0kGy 333,74 368,8 454,78 481,52
1000kGy 330,94 368,87 455,04 479,01

Fonte: a autora (2016).

Da mesma maneira em que ocorreu para p EVA12p, nem a dose de irradiacio e nem a

presenca de nitrogénio interferiram nas etapas de degradacdo para o EVA25p. Isso foi
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observado por meio das T de cada etapa de degradacio em ambas as amostras como ¢é
mostrado na Tabela 11. Os termogramas do EVA25p sem irradiacdo e irradiado a 1000kGy,

em atmosfera de nitrogénio, se encontram no Apéndice E.

Tabela 11 - Dados da TGA do EVA25p em atmosfera de nitrogénio.

EVA25p Atmosfera de N2
Massa Tmax Percentual de Tmax Percentual de
Amostra  inicial (1* etapa) massa degradada (2" etapa) massa degradada Residuo
(mg) (°C) (1 etapa) (°C) (2° etapa)
0kGy 21,01 353,87 17,64% 468,01 81,39% 1,03%
1000kGy 11,2 354,84 16,70% 462,68 81,80% 1,97%
Ti (°C Tf (°C Ti (°C Tf (°C
Amostra a2 e(tap)a) a2 eg;ap)a) 2 eiap)a) 22 eﬁapll)
0kGy 327,45 371,2 449,31 484,91
1000kGy 330,94 368,87 455,04 479,01

Fonte: a autora (2016).

De maneira semelhante ao ocorrido com o EVA12p e o EVA25p, nem a dose de
irradiacdo e nem a presenca de nitrogénio interferiram nas etapas de degradacdo para o
EVA40p. Isso foi observado por meio das Tnsx de cada etapa de degradacdo em ambas as
amostras como ¢ mostrado na Tabela 12. Os termogramas do EVA40p sem irradiacido e

irradiado a 1000kGy, em atmosfera de nitrogénio, se encontram no Apéndice F.

Tabela 12 - Dados da TGA do EVA40p em atmosfera de nitrogénio.

EVA40p Atmosfera de N2
Massa T Percentual de T Percentual de
Amostra  inicial a e‘;‘;’i) 2) massa degradada 2" eI:;;)a) massa degradada Residuo
(mg) (1" etapa) (2" etapa)
0kGy 9,27 350,83 28,95% 472,26 69,94% 2,24%
1000kGy 13,81 356,31 26,69% 468,95 71,87% 1,35%
Ti (°C Tf (°C Ti (°C Tf (°C
Amostra as e(tap)a) a? eiap)a) (2° eiap)a) 2* et(ap;)
0kGy 325,65 370,92 447,61 485,68
1000kGy 327,86 374,02 447,97 482,39

Fonte: a autora (2016).

Para andlise do TGA, em atmosfera de nitrogénio, € observado também que o teor de
Av na estrutura do EVA nio influenciou significadamente na degradacao térmica. Tanto é que

a Thix para a primeira etapa, que corresponde a degradacdo do acetato de vinila, do EVA12p é
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de 355°C na dose de 1000kGy, do EVA25p ¢é de 354,84 °C e do EVA40p ¢é de 356,31°C. Ou
seja, esses trés fatores, atmosfera de nitrogénio, dose e teor de acetato de vinila, ndo afetaram
de maneira significativa na degradacao térmica do EVA.

Boguski, Przybytniak e Lyczko, (2014) avaliaram o EVA utilizado como revestimento
em cabos elétricos usados em usinas nucleares. O revestimento contém o EVA, 40% de
hidr6xido de aluminio como retardador de chama, aditivos, estabilizantes e pigmentos. A
TGA foi realizada numa faixa de temperatura entre 35-600°C, com taxa de aquecimento de
10°C/min e em atmosfera de nitrogénio. Foram analisadas amostra sem irradiacdo, uma
irradiada a 1022kGy a uma taxa de 0,6kGy/h e outra amostra irradiada a 1424kGy a uma taxa
de 6,0kGy/h. Foi observado que para ambas as doses ndo houve alteracdes significativas na
degradacdo térmica com relacdo a alta dose aplicada ou da taxa de dose em que o material foi
submetido como é mostrado na Figura 24. Esse resultado condiz com o resultado obtido neste
trabalho j4 que foi observado que para as doses aplicadas os valores de Tsx ndo foram muito

diferentes entre si.

Figura 24 - Termograma do EVA irradiado e nao irradiado a temperatura ambiente.
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Fonte: Boguski, Przybytniak e Lyczko (2014).

4.2.1.2 Andlise térmica em atmosfera de oxigénio

As amostras de EVA em atmosfera de oxigénio sofreram muitas modificacdes durante
a degradacdo térmica. Para o EVAI12p, as temperaturas de taxa méaxima de degradacdo
diferenciam muito entre as amostras sem irradia¢do e as irradiadas a S00kGy e a 1000kGy,
como € mostrado na Tabela 13, e também observado nos termogramas no Apéndice G. Para a

amostra sem irradiacdo, houve uma diminui¢cdo na temperatura da Ty,sx para ambas as etapas
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de degradacdo comparando com o material exposto a atmosfera de nitrogénio. Para a dose de

500kGy, a degradagdo térmica ocorreu em trés etapas e para a dose de 1000kGy a degradacio

do material ocorreu em uma dnica etapa.

Tabela 13 - Dados da TGA do EVA12p em atmosfera de oxigénio.

EVA12p Atmosfera de 02

T max Percentual T max Percentual T max Percentual
Massa a a a
Amostra  inicial 1 de massa (2 de massa @3 de massa Residuo
(mg) etapa) degradada etapa) degradada etapa) degradada
g °C) (1* etapa) “C) (2" etapa) “°C) (3" etapa)
0kGy 11,5 334,5 58,04% 436,25 58,01% - - 0,20%
500kGy 5,37 281,87 63,22% 431,55 15,24% 484,39 12,24% 1,27%
1000kGy 12,95 419,81 99,96% - - - - 0,0058%
Ti (aC) Tf (°C) Ti (aC) Tf (°C) Ti (aC) TF (°C)
Amostra a (1?* etapa) (2 (2% etapa) 3 (3? etapa)
etapa) P etapa) P etapa) P
0kGy 314,7 337,74 411,79 43774 - -
500kGy 251,39 315,64 419,17 440,63 480,26 520,32
1000kGy 400,74 428,97 - - - -

Fonte: a autora (2016).

Para o EVA25p, ocorreu também a diminuicdo nas temperaturas de Tysx do material

se comparado com o mesmo em atmosfera de nitrogénio, porém essa diminui¢cdo foi menor

com relagdo ao EVA12p. E para a dose de 1000kGy, a degradacdo térmica ocorreu em uma

unica etapa. Isso € observado na Tabela 14 e nos termogramas no apéndice H.

Tabela 14 - Dados da TGA do EVA25p em atmosfera de oxigénio.

EVA25p Atmosfera de 02
Massa Tmax (17 Percentual de T max Percentual de
Amostra inicial etapa) massa degradada (2°etapa) massa degradada Residuo
(mg) °C) (17 etapa) (°C) (2% etapa)
0kGy 11,31 340,52 39,13% 464,03 58,86% 0,91%
500kGy 14,1 307,04 45,98% 428,27 54,14% 0,18%
1000kGy 14,01 428,27 99,93% - - 0,0537%
Ti (°C) Tf (°C) Ti (°C) Tf (°C)
Amostra (1" etapa) (1* etapa) (2% etapa) (2% etapa)
0kGy 321,64 346,6 438,73 463,02
500kGy 277,98 320,06 406,54 435,02
1000kGy 410,01 436,51 - -

Fonte: a autora (2016).
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Para o EVA40p, as alteracdes ocorrem de maneira similar ao do EVA25p. Houve
diminui¢do nas temperaturas de Tp; do material se comparado com o mesmo em atmosfera
de nitrogénio, porém essa diminui¢do foi menor com relacio ao EVA12p. E para a dose de
1000kGy, a degradacdo térmica ocorreu em uma unica etapa. Isso é observado na Tabela 15 e

nos termogramas no apéndice L.

Tabela 15 - Dados da TGA do EVA40p em atmosfera de oxigénio.

EVA40p Atmosfera de O2
Massa T Percentual de T Percentual de
Amostra  inicial a e’;‘;’i) 2) massa degradada 2 e?:i)a) massa degradada Residuo
(mg) (17 etapa) (2% etapa)
0kGy 9,41 322,51 28,05% 435,61 52.97% 0,92%
500kGy 14,01 310,53 45,98% 431,14 54,15% 0,18%
1000kGy 12,44 433,52 99,82% - - 0,3500%
Ti (°C Tf (°C Ti (°C Tf (°C
Amostra a2 e(tap)a) a2 eiap)a) 2 e(tap)a) 2 eiapll)
0kGy 311,26 334,62 412,38 445,57
500kGy 303,09 330,8 395,46 460,18
1000kGy 421,54 438,6 - -

Fonte: a autora (2016).

As modificacdes nas degradacdes térmicas das amostras sdo influenciadas pela
presenca do oxigénio e do teor de Av presente nas amostras. Isso porque o oxigénio reage
com o EVA formando subprodutos como mostrado na Figura 25. Para o EVA12 com dose de
500kGy houve mais uma etapa de degradacdo, devido aos subprodutos formados durante a
degradacdo térmica. E para a dose de 1000kGy, em todas as amostras, a degradacdo do
material ocorreu em uma dnica etapa.

Devido ao EVA reagir facilmente com o oxigénio, este polimero € utilizado numa
camada interfacial das embalagens de alimentos, ou seja, ndo fica em contato direto nem com
0 meio interno e nem com o meio externo. Ele € ideal nessa camada interfacial por conta de
sua excelente propriedade de barreira. Quando utilizado no revestimento de cabos elétricos, o
material, na maioria das vezes, € composto pelo proprio EVA, por um retardador de chama,
aditivos e pigmentos. Tudo isso confere ao EVA maior resisténcia aos ataques externos, como

por exemplo, do oxigénio.
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Figura 25 — Formacao de varios produtos por meio da reacdo do EVA com o oxigénio
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Fonte: Munusamy, Ismail e Ratnam (2012).

4.2.2 Analise espectroscépica

Os espectros do FT-IR do EVA12p para as doses de OkGy, 250kGy, 500kGy e
1000kGy sdao mostrados na Figura 26.
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Figura 26 - Espectros de FT-IR do EVA12p a 0kGy, 250kGy, 500kGy e 1000kGy.
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Fonte: a autora (2016).

A regido das frequéncias 2918cm™ e 2850cm™, mostram que para a dose de 500kGy,
os grupos C-H e —CH3, sofreram uma redu¢do bem maior do que para as outras doses. Isso
acontece também para a banda de 1733cm™, que se refere ao grupo da carbonila e também
para os picos de 1463cm™, referente tanto ao grupo metileno quanto ao grupo —CHs, 1233cm™
e 1019cm™ que correspondem 2 ligagdo C-O. Para a TGA em atmosfera de oxigénio, a dose
de 500kGy foi a que mais sofreu altera¢des correspondendo ao FT-IR, ou seja, esta dose sofre
mais modificacOes em seus grupos funcionais ficando evidenciado com a diminui¢do desses
picos. O espectro de 1000kGy também mostra modificacdes em todos os picos destacados,
porém sdao modificacdes mais discretas que a de S00kGy, embora a TGA para esta dose em
atmosfera de oxigénio mostrou que a degradacdo do material ocorre em uma unica etapa.

Os espectros do FT-IR do EVA25p para as doses de OkGy, 250kGy, 500kGy e
1000kGy s@o mostrados na Figura 27. As modificacdes observadas ocorreram mais para a

dose de 1000kGy, onde houve diminui¢do dos picos destacados no apéndice K.
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Figura 27 - Espectros de FT-IR do EVA25p a 0kGy, 250kGy, 500kGy e 1000kGy.
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Fonte: a autora (2016).

Os espectros do FT-IR do EVA40p para as doses de OkGy, 250kGy, 500kGy e

1000kGy sdo mostrados na Figura 28.
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Figura 28 - Espectros de FT-IR do EVA40p a 0kGy, 250kGy, 500kGy e 1000kGy.
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Para o EVA40p, as modificagdes também foram poucas, como foi observado nos
picos de 29180m’1, 285500m’1, 1733cm'1, destacado de azul e no pico de 1233cm'1, destacado
de verde, a partir da dose de 5S00kGy.

Dos trés tipos de EVA estudados, o EVA40p foi o que menos teve alteracdes nos
grupos funcionais ap6s a irradiacdo, mostrando que o EVA40p € mais resistente a alteracdes
nos seus grupos funcionais devido a radiacdo do que o EVA12p e o EVA25p. Ou seja, quanto

maior o teor de Av na amostra, mais resistente ela serd ao processo de radiagdo gama.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho procurou avaliar os efeitos da radiacdo em baixas doses para o EVA em
formato de filme e em altas doses para 0 EVA em formato de pellets.

Foi observado que a massa molar viscosimétrica média aumentou quando EVA foi
irradiado entre o intervalo de 5kGy a 30kGy, para ambas as amostras, evidenciando a
predominancia do efeito de reticulacdo das macromoléculas.

Na andlise de FT-IR foram observadas mudangas significativas para o EVA40f no
pico de absor¢do em 1463cm™ atribuido ao grupo (-CH2-), decorrente da radidlise no
copolimero. E para o EVA25f foram observadas mudancas em todos os picos. Todos esses
resultados mostraram que o EVA pode ser utilizado como material de embalagem alimenticia,
entretanto, ¢ mais favoravel ele ser utilizado como uma camada intermediéria na constitui¢ao
da embalagem devido a sua 6tima propriedade de barreira.

Na andlise termogravimétrica para o EVA em formato de pellets, com altas doses de
radiacdo, foi observado que sob atmosfera de oxigénio o material sofreu modificacdes onde a
degradacdo térmica ocorreu em uma unica etapa para dose de 1000kGy. Para o EVA com
12% de acetato de vinila, a degradacdo ocorreu em trés etapas quando a dose foi de 500kGy.
Ou seja, tanto a atmosfera quanto o percentual de acetato de vinila no EVA influenciaram
para estas modificacdes.

Esses resultados mostraram que o EVA puro ndo pode ser utilizado como
revestimento para cabos elétricos, pois na presen¢a de oxigénio, o mesmo sofre mudancgas das
quais podem comprometer sua propriedade de protecdio para o revestimento. E interessante
utilizar materiais com EVA para aumentar a resisténcia deste polimero a fatores externos,
como por exemplo, retardadores de chamas, aditivos estabilizadores ou utilizar o EVA com
outros polimeros em forma de blendas.

A fim de compreender melhor as diferengas do comportamento dos diferentes tipos de
EVA ¢ necessario o aprimoramento do método de obtencdo dos filmes de EVA, estudo das
propriedades mecanicas do EVA, com teores diferentes de acetato de vinila, em baixas e em

altas doses de irradiacdo e andlise viscosimétrica para o EVA em altas doses de irradiacdo.
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Valores das viscosidades cinematicas, intrinseca e da mv dos materiais

irradiados do EVA25f e do EVA40f.

Viscosidade Viscosidade . M'ass’a Molar s Des~vi0
Dose . Lo .. Viscosimétrica Média padrao da
cinematica (mm?/s) intrinseca [n] (Mv) My
0kGy - - 38588,46* 0,14%*
5kGy 0,975 0,939772 53940,97 338,4418
EVA40 10kGy 1,1517 1,260364 105115,1 2236,773
15kGy 0,9294 0,851191 43081,58 1463,268
20kGy 0,928 0,848296 42740,39 261,0905
30kGy 0,9457 0,883212 46844,65 559,438
0kGy 1,034 1,05035 69553,09 5930,135
EVA2S 10kGy 1,1739 1,29827 112442.8 2934,084
20kGy 1,1717 1,294563 111713,2 2797,381
30kGy 1,1675 1,287362 110303,6 2507,822

* Massa molar viscosimétrica média e desvio padrao calculados pelo método de Huggins.



APENDICE B

Termogramas das trés repeticoes auténticas do EVA40f sem irradiacao.
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APENDICE C
Termogramas dos filmes de EVA40f irradiados a Skgy, 10kgy e 20kgy,

respectivamente.
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APENDICE D
Termogramas do EVAI2p para as doses de Okgy e 1000kgy

respectivamente, sob atmosfera de nitrogénio.
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APENDICE E
Termogramas do EVA25p para as doses de Okgy e 1000kgy
respectivamente, sob atmosfera de nitrogénio.
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APENDICE F
Termogramas do EVA40p para as doses de Okgy e 1000kgy
respectivamente, sob atmosfera de nitrogénio.
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Termogramas do EVA12p para as doses de 0kGy, S00kGy e 1000kGy

respectivamente, sob atmosfera de oxigénio.
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APENDICE H

Termogramas do EVA25p para as doses de 0kGy, S00kGy e 1000kGy

respectivamente, sob atmosfera de oxigénio.
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APENDICE I
Termogramas do EVA40p para as doses de 0kGy, S00kGy e 1000kGy

respectivamente, sob atmosfera de oxigénio.
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APENDICE J
Espectros de FT-IR do EVA12p a 0kGy, 250kGy, S00kGy e 1000kGy.
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Espectros de FT-IR do EVA25p a 0kGy, 250kGy, 500kGy e 1000kGy
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APENDICE L

Espectros de FT-IR do EVA40p a 0kGy, 250kGy, S00kGy e 1000kGy

Transmitancia (%)

Transmitancia (%)
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Diretrizes da 21CFR 179.26 (b) para irradiacido de alimentos

Alimentos

Efeitos

Dose

Carne de porco fresca e processada

Alimentos frescos

Todos os alimentos

Preparacdes de enzimas secas ou
desidratadas

Temperos secos ou desidratados

Produtos de aves crus, frescos ou
congelados

Carnes embaladas e congeladas
(uso exclusivo da NASA)

Carnes cruas e refrigeradas
Carnes cozidas e congeladas
Ovos frescos

Sementes para brotamento

Moluscos frescos ou congelados

Controle da Trichinella spiralis

Inibicdo do crescimento e
maturagao

Desinfestacdo de artropode

Desinfec¢do microbial
Desinfec¢do microbial

Controle de patogénicos

Esterelizacao

Controle de patogénicos
Controle de patogé€nicos

Controle da Salmonella
Controle de micrdbios patogénicos
Controle de espécies Vibrio e de

outros agentes patogénicos de
origem alimentar

0,3 kGy (min.) e
1 kGy (méax)

1 kGy (méax)
1 kGy (méax)
10 kGy (méx)

30 kGy (méx)

3 kGy (méx)

44 Gy (min)

4,5 kGy (méx)
7 kGy (méax)
3,0 kGy (méx)

8,0 kGy (méx)

5,5 kGy (méx)
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Diretrizes para os tipos de embalagens empregados na irradiacao de

alimentos conforme o cédigo 21CFR179.45.

Dose
Secao Embalagem maxima
(kGy)
179.45(b) Celofane revestido de nitrocelulose 10
Papel cristal 10
Papel cartio revestido de cera 10
Filme de polioleifina 10
Papel kraft 0.5
Filme de polietileno tereftalato 10
Filme de poliestireno 10
Filme de Rubber hydrochloride 10
Filme de Poli (Clorfztf) 'de cloreto de vinilo-co- 10
vinilideno)
Nylon 11 [poliamida-11] 10
179.45(c) Poli (etileno-co-acetato de vinilia) 30
179.45(d) Papel vegetal 60
Filme de Polietileno 60
Filme de polietileno tereftalato 60
Nylon 6 [poliamida-6] 60
Filme de Poli (Cloreto de vinil acetato-vinil) 60

Fonte: Komolprasert (2007)
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ANEXO C
Principais polimeros utilizados em embalagens flexiveis para alimentos e

suas principais caracteristicas.

Polimero Caracteristicas Mero Aplicacoes

Boa resisténcia
mecanica, baixo custo,
equilibrio de suas
propriedades de selagem, —_
da atoxidade e barreira a _[CH2 CHZ‘]”_
vapor d'agua.

Polietileno (PE)

Densidade especifica na
ordem de 0,9 g/cm3,
barreira ao vapor d'agua,
Polipropileno  boa estabilidade térmica, _
(PP) estabilidade CH, ?HQ

dimensional,
transparéncia, CH3 n
translucidez.

F4cil processamento; boa
barreira a gases; baixa
barreira ao vapor de
agua; excelente
Policloreto de transparéncia e brilho; Cl
vinila (PVC) boa resisténcia ao
impacto, resistente a S
produtos quimicos; baixa c
resisténcia a solventes;
baixa resisténcia térmica.

Possui propriedades
termoplasticas com isso
pode ser reprocessado
vérias vezes pelo mesmo

processo, a altas i C”)
temperaturas, esse 0o-¢C c
plastico amolece, se
funde e pode ser
novamente modelado.

Polietileno
tereftalato (PET)
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Poliamida (PA)

Boa barreira a gases e a
aromas, alta resisténcia

resisténcia a Oleos e I

mecanica, boa H
resisténcia térmica, boa |
m

gorduras, a produtos O
térmicos.

Copolimero de
etileno e acetato
de vinila (EVA)

Restrita para embalagens
flexiveis, solda com

maior facilidade, boa CH,— CH CH,— CH3
|

adesdo e selagem 0
(dependendo do teor do C=0
acetato de vinila), 6tima CH
propriedade de barreira.

Copolimero de
etileno e alcool
vinilico (EVOH)

Sua baixa concentracdo
de etileno assegura
excelentes propriedades —EC H, — CHJ—[ CH,
a odor, gases, a sabor e ) Jm .
especialmente ao
oxigénio.

—CH
|

OH |,

Fonte: Moura (2006).
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