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RESUMO

O Poli (cloreto de vinilia) (PVC) € um polimero utilizado na producéo de
artefatos médicos como cateter e bolsa de sangue. Em procedimento de
esterilizacdo, esses materiais podem ser expostos a radiacdo gama. Tal
exposicdo pode acarretar alteracdo na cadeia polimérica. As alteracdes podem
influenciar em diferentes propriedades do polimero. Nesse estudo, os lipideos
extraidos do endocarpo da manga (LEEM), nas concentracdes de 0,3% (m/m)
para a Gordura Extraida do Endocarpo da Manga Espada (GEEM-E) e 0,7%
(m/m) para o Oleo Extraido do Endocarpo da Manga Palmer (OEEM-P) foram
inseridos na matriz do PVC e foram produzidos filmes para os sistemas com e
sem aditivacdo. Os filmes foram irradiados com uma fonte de ®°C, o em ar
atmosférico e temperatura ambiente. Analises viscosimétricas apontaram que a
massa molar viscosimétrica média (Mv) do sistema sem aditivacdo apresentou
uma perda de 12,7% no sistema irradiado a 25 kGy, apresentando como
principal efeito, ocasionado pela radiagdo, a cisdao. De maneira mais discreta
esse efeito também foi verificado nos sistemas aditivados com a GEEM-E e o
OEEM-P, onde a formulagéo contendo a GEEM-E conferiu 59% de protecao ao
PVC e com o0 OEEM-P 97%. Os LEEM néo conceberam estabilidade térmica
para o PVC, contudo parece ter alterado o mecanismo de degradacédo térmica
do polimero. Os ensaios Opticos indicaram o amarelecimento dos sistemas,
onde ficou claro que mesmo os LEEM conferindo estabilidade radiolitica ao
PVC, o mecanismo de estabilizacdo ndo ocorreu pela diminuicdo do niumero de
desidrocloracdo. Os espectros no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR) nado indicaram interac6es quimicas entre as moléculas dos lipideos e as
do PVC. Quanto as propriedades mecanicas, 0s sistemas aditivados
apresentaram diminuicdo no médulo de elasticidade.

Palavras-chave: PVC. Manga. Esterilizagdo. Radiagdo gama.



ABSTRACT

Poly (vinyl chloride) (PVC) is a polymer used in the production of medical
devices such as catheter and blood bag. In sterilization procedure, these
materials can be exposed to gamma radiation. Such exposure may lead to
changes in the polymer chain. The changes may influence different properties
of the polymer. In this study, lipids extracted from the endocarp of the mango
(LEEM), at concentrations of 0.3% (m / m) for Mango Swab Endocarp Extracted
Fat (GEEM-E) and 0.7% for the extracted Palmer Mango Endocarp Oil (OEEM-
P) were inserted into the PVC matrix and films were produced for the systems
with and without additives. The films were irradiated with a source of 60C, o in
atmospheric air and room temperature. Viscosimetric analysis showed that the
average viscosimetric molar mass (Mv) of the system without additivation
presented a loss of 12.7% in the system irradiated at 25 kGy, with the main
effect, caused by radiation, the spalling. In a more discrete way, this effect was
also verified in the systems added with GEEM-E and OEEM-P, where the
formulation containing GEEM-E gave 59% protection to PVC and 97% OEEM-
P. The LEEMs did not design thermal stability for PVC, however, it seems to
have altered the thermal degradation mechanism of the polymer. Optical assays
indicated the yellowing of the systems, where it was clear that even the LEEM
conferring radiolytic stability to the PVC, the stabilization mechanism did not
occur due to the decrease in the number of dehydrochlorination. The FT-IR by
Fourier Transform (FT-IR) did not indicate chemical interactions between lipid
and PVC molecules. Regarding the mechanical properties, the additive systems

showed a decrease in the modulus of elasticity.

Keywords: PVC. Mango. Sterilization. Gamma radiation.
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1. INTRODUCAO

O Poli(cloreto de vinila) (PVC) € um dos polimeros, que devido a sua estrutura
molecular, permite interacbes com diferentes aditivos. Os aditivos viabilizam
modificar as caracteristicas do PVC dentro de um vasto espectro de propriedades.
Essa importante caracteristica possibilita que o PVC seja aplicado em diferentes
areas, que vao desde a construcédo civil, como polimero rigido, até os mais flexiveis
filmes usados em bolsas plasticas para diversas aplicacdes.

O PVC é bastante utilizado em embalagens de alimentos e produtos médicos
que é necesséaria a esterilizacdo desse material, habitualmente realizada pela
técnica de exposicdo do polimero a radiacdo gama. Contudo, a exposicdo a
radiacdo gama pode modificar as estruturas moleculares do PVC apresentando
como resultado, cisdo ou reticulacdo da cadeia principal (CHAPIRO, 1962). Essas
transformacdes estruturais demonstram tendéncia para degradacdo das
propriedades do material. Portanto, o estudo dos métodos para estabilizacdo deste
polimero se faz necessério.

Estudos com o objetivo de reduzir os efeitos ocasionados pela radiagdo no
PVC foram realizados, destacando-se o0 uso de aditivos como nanocargas de sais,
misturas de sais, assim como a incorporacdo de 6leos vegetais (FREITAS et al.,
2013; LIMA et al., 2013; FACIO et al., 2014). Contudo, ainda nédo foram registrados
resultados com a utilizacdo de lipideos originarios de carogcos de frutas como
aditivos estabilizantes do PVC.

A manga (Mangifera indica L.) faz parte da familia Anacardiaceae e seu fruto
€ composto por epicarpo (casca), mesocarpo (polpa comestivel) e endocarpo
(caroco). Ela possui muita importancia para economia do Brasil, e é bastante
apreciada por possuir sabor adocicado em suas variedades predominantes: Espada,
Rosa e Tommy (CAVALCANTI et al., 2011).

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica-IBGE (2015)
o Brasil produziu 976.815 toneladas de mangas no ano de 2015, destas, 239.423
toneladas foram no estado de Pernambuco. O processo de extracao da polpa da
manga produz o rejeito do caroco e das cascas, produzindo um residuo
correspondente de 28 a 43% do peso total da manga (AZEVEDO et al., 2008). Este

residuo industrial de processamentos da fruta tem sido descartado ou queimado,
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recebendo pouco destaque no ponto de vista de seu aproveitamento. Um estudo
realizado em torno da casca e da améndoa da manga apresentou como resultados,
que esses dois principais rejeitos da fruta apresentam consideraveis teores de
compostos fendlicos, triglicerideos e tocoferol. Tais componentes podem atuar como
estabilizadores na matriz de polimeros (ARBOS et al., 2013).

Com isso, esse trabalho pretende utilizar os lipideos extraidos do endocarpo
da manga (LEEM) na matriz de PVC com intuito de averiguar sua acdo nas
propriedades do PVC apds exposicao a radiacdo gama. A importancia do estudo
passa pela minimizacao dos efeitos de residuos vegetais que sdo descartados no
ambiente e ainda o melhoramento da aplicacdo de materiais poliméricos em

diferentes areas.
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2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 POLI (CLORETO DE VINILA) — PVC

A descoberta do PVC (estrutura na Figura 1) ocorreu em 1872 e passou a ser
fabricado para o comércio norte-americano e europeu. Este material ndo apresenta
composicdo fundamentada em 100% no petroleo, sendo constituida por etileno e
cloro (NUNES et al.,, 2002; NASS et al, 1976). O cloro apresenta 57% do peso,
obtido a partir do cloreto de sodio (NaCl) por um processo de eletrélise da agua do
mar e o etileno com os 43% restantes, retirado do craqueamento do petréleo. Da
reacdo dos dois reagentes, o resultado € a formacdo do dicloroetano, de onde é
adquirido o géas cloreto de vinil, mero do PVC. Posteriormente ao processo de
polimerizacdo, o PVC pode ser destinado a passar por diferentes tipos de

acabamento como extruséo e injecao (WANG, 2013).

Figura 1. Representacéo estrutural do PVC.
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Fonte: RODOLFO et al., (2006)

Na estrutura do PVC o cloro € o encarregado pela ampla versatilidade do
polimero e por sua elevada resisténcia e baixa taxa de propagagdo de fogo,
portanto, bem utilizado em fios e cabos. Além disso, o cloro colabora para as
variedades de formas e propriedades que o material possui (GOTTESMAN et al.,

1985). A Figura 2 apresenta o processo de fabricagéo do PVC.



23

Figura 2. Fluxograma de fabricag&o do PVC.

Agua Soda Caustica 1
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Aditivos
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Fonte: INSTITUTO DO PVC (1997).

Onde EDC - Dicloro etano e MVC — Mono cloreto de vinila.

O processo de sintese PVC ocorre pela reacdo de poliadicdo, em que a
cadeia polimérica € construida através de reacdes de adicdo dos mondémeros. A
poliadicdo pode ocorrer via trés mecanismos: meio aniénico, catidnico e por radicais
livres. Industrialmente, o mecanismo mais utilizado para a producdo do PVC é
através dos radicais livres que esta relacionado com as etapas de iniciacao,
propagacéao e terminacdo. A decomposicdo de um iniciador (l) corresponde a etapa
de iniciacdo (Equacdes 1 e 2) produzindo centros ativados com a capacidade de
interacdo com as duplas ligacdes do mondémero cloro eteno (MVC) (RODOLFO et
al., 2006).

1
: ér-ZR' (1)
H H H H (2)
TN Al 1
R + C=C—>R—t|?—l|?
| |
H H ¢l

A etapa de propagacdo (Equacdo 3) consiste em uma propagacdo de

radicais, com isso, acontece o aumento da cadeia polimérica (SILVA, 2015).
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A terminacéo € a etapa em que ocorre a estabilizacdo dos radicais vistos no

processo anterior. A ocorréncia da estabilizacdo pode ocorrer através de

combinacgéo ou desproporcionamento. A singularidade entre as duas técnicas € que

no desproporcionamento (Equacédo 4) dois radicais produzem duas macromoléculas

e na combinacdo (Equacdo 5), formam uma macromolécula (RODOLFO et al.,

2006).
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Para Rodolfo e colaboradores (2006) cerca de 80% do PVC consumido no
mundo é fabricado pela reacdo de polimerizacdo do monémero cloreto de vinila pela
técnica de suspensdo. Aproximados 15% s&do angariados no processo de
polimerizacdo em emulsdo e micro suspensao. A polimerizacdo em solucéo e a
polimerizacdo em massa séo técnicas utilizadas na obtencdo do PVC, mas quase
nao possuem representatividade no consumo do PVC. A seguir sdo listadas as
peculiaridades dos tipos de processos de polimerizacdo. Na Tabela 1 encontram-se

as caracteristicas das resinas de PVC em funcao do método de polimerizacgéo:

Tabela 1 — Caracteristicas das resinas de PVC originadas por meio dos principais métodos de

polimerizagéo.

Método de polimerizagao Caracteristicas das resinas de PVC originadas

Emulsdo O produto consiste em particulas com dimenséo de 0,1 a
1,0 um que sédo separadas através de filtracéo, lavadas e
secas.
Massa As resinas produzidas por esse processo sao de elevado
grau de pureza, apresentando 6timas propriedades de
transparéncia e estabiliza¢&@o térmica. Geralmente o

didmetro dessas particulas fica na faixa de 50 a 200 pm.

Micro Suspensao Sao realizadas emulsdes estaveis com particulas na faixa
de 0,1a1,0 um.
Suspenséo O produto apresentado por esse processo possui forma

de pérolas, particulas com tamanho uniforme e esféricas.
Em geral o didmetro dessas particulas fica na faixa de 2,0

a 200 pm.

Fonte: JUNIOR et al., (2006). (Adaptada).
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O PVC é bastante empregado por apresentar varias caracteristicas que
mostram maior vantagem que outros tipos de materiais. Esse material é imune a
acdo de bactérias, fungos, insetos, roedores e a uma parcela dos reagentes
quimicos. Também vale ressaltar que ele € um bom isolante acustico, elétrico e
térmico; sendo impermeével a gases e liquidos; ndo espalha chamas e é reciclavel.
Essas sdo algumas caracteristicas do PVC, que consente um grande campo de
utilizacdo, partindo da producdo de uma garrafa e podendo chegar a producdo de
painel automotivo. Na atualidade, tem sido cada vez maior o investimento destinado
ao PVC. Também é utilizado na construgéo civil, na industria de embalagens e na
medicina (SILVEIRA, 2011).

2.2 CRISTALINIDADE DO PVC

Polimeros com caracteristicas cristalinas formam soélidos com uma fase
amorfa e outra cristalina, por isso sdo denominados de semicristalinos. Existem duas
premissas para que aconteca a cristalinidade em polimeros: polaridade dos
substituintes laterais e regularidade na estrutura molecular (RABELLO, 2000). A
relagdo estequiométrica entre a fase cristalina e a fase amorfa € denominado de
grau de cristalinidade, que é apresentado em percentagem (DE PAOLI,2008). Na
fase cristalina as moléculas encontram-se com empacotamento ordenado e regular,
em determinadas regides, e essas regides originam os cristalitos. Os cristalitos sao
determinados como arranjos tridimensionais de diferentes cadeias, arrumados
colateralmente uns aos outros (CANEVAROLO, 2002). Rodolfo e colaboradores
(2006) explica que no PVC os cristalitos possuem tamanho pequeno, girando em
torno de 0,7 nm na direcdo da cadeia e sdo empacotados em dimensdes

consideravelmente maiores, de ordem de 4,1 nm, como mostra a Figura 3.

Figura 3. Esquema do cristalito do PVC.

/4.1 nm
i

Fonte: RODOLFO et al., (2006). (Adaptada).
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A Tabela 2 apresenta as caracteristicas primordiais que ajudam a definir a

morfologia do PVC produzido por meio da polimerizacdo em suspenséao.

Tabela 2 — Morfologia do PVC produzido pelo processo de polimerizacdo em suspenséo.

Espécie

Ordem de Grandeza

Descricao

Gotas de mondémero

Membrana pericelular

Particulas

Membrana

Particulas primarias

Aglomerados de particulas

Priméarias

Dominios

Cristalinos

Cristalinidade secundaria

100 um de diametro

0,01 pm de espessura

100 um de diametro

1 um de espessura

1 um de espessura

10 pum de diametro

0,1 um de didmetro

0,01 um de
espacamento
0,01pm de

Espagamento

Monémero disperso na fase aquosa
continua durante a polimerizagdo em
suspensao.

Membrana presente na interface
mondmero-agua, consistindo em um
copolimero grafitizado de PVC no
dispersante.

P6 de fluxo livre formado apods a
polimerizag@o. Uma particula é
formada de aproximadamente 1
milh&o de particulas primarias.
Estrutura que separa as particulas
primarias do meio exterior, formada
pela precipitagéo de PVC sobre a
membrana pericelular.
Formadas pela precipitacdo do
polimero a partir do monémero
durante a reacdo de polimerizacao.
Consistem em cerca e 1 bilhdo de
moléculas de PVC.
Formados durante a reacéo de
polimerizacdo pela adesédo de
particulas primarias.
Formados a partir de condicdes
especiais (precipitacdo da fase
aquosa ou deformacéo a quente).
Moléculas de PVC empacotadas em
meio a fase amorfa.
Cristalinidade formada a partir da
fase amorfa e responsavel pelo

processo de gelificacio/fusao.

Fonte: JUNIOR et al, (2006).
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O PVC é classificado como um polimero de cristalinidade baixa, e conforme
as condi¢Oes de polimerizagdo, varia o seu grau de cristalinidade. Em termos gerais
a baixa cristalinidade de um polimero pode ser explicada por sua taticidade ou pelos
seus grupos laterais. Esses grupos dificultam um empacotamento regular das
moléculas. Os polimeros comerciais detém cristalinidade com ordem de 8 a 10%,
contudo, em condi¢des singulares, existe a possibilidade de aumentar de maneira
significativa esse valor. Polimeros produzidos a 5°C apresentam cristalinidade com
ordem de 15%, quando a polimerizacdo for executada a -75°C, a cristalinidade
passa a ser de cerca de 30% (JUNIOR et al., 2006).

2.3 CARACTERISTICAS E APLICABILIDADE DO PVC

O que deixa o PVC maleavel e flexivel € a adicdo de plastificantes no
composto. A quantidade e tipo do aditivo adicionado na formulacdo implicara no
padrdo de flexibilidade e resisténcia quimica o produto (JUNIOR et al., 2006).
Conforme o Instituto do PVC (1997), o material flexivel é utilizado em: coberturas de
parede, cortinas, estofados e equivalentes. Produtos flexiveis moldados contém
componentes de operacdo em duto, punhos e botas de protecdo e tampas de caixas
de saida de eletricidade. Entretanto, sua maior aplicabilidade é localizada em cabos
e fios, onde é realizado o isolamento deles.

O PVC rigido tem como principais caracteristicas: resisténcia a ruptura e
dureza. Por apresentar rigidez o composto é resistente a penetracdes e riscos.
Apresentando, elevado grau de inflexibilidade forca em confrontacdo com outros
termoplasticos; alta resisténcia a produtos quimicos; forca de impacto normal; boas
caracteristicas adesivas, pode ser produzido por “vacum”; pode ser termoformado e
soldado; estabilidade dimensional boa, resistente ao fogo; minima absorcdo de
umidade; processamento facil. Também possui boa resisténcia a quedas e choques;
baixa permeabilidade a gases; impermedavel a aromas e odores. Para os diferentes
ramos em que o uso do PVC se faz necessario, o0 composto é fabricado através da
extrusdo. Além de apresentarem leveza, resisténcia e facil instalagdo, outra
vantagem do PVC rigido é ao vigor apresentado perante diferentes tipos de
condi¢des climaticas (EMPRESA VICK, 2014). O PVC também possui importante

aplicacao nos produtos hospitalares por ser considerado um material que apresenta
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melhor conservacao do sangue, além de ter caracteristicas antimicrobianas (PIATTI
E RODRIGUES, 2005). Devido as caracteristicas apresentadas por esse polimero,
ele vem sendo utilizado para confeccdo de artefato médicos, como: Cateteres,
bolsas de sangue e soro (NETO, 2007).

2.4 INTERACOES INTERMOLECULARES PRESENTES NO PVC

As moléculas do PVC possuem uma forte interacdo entre os hidrogénios de
uma cadeia com os atomos de cloro de uma outra cadeia, como verifica-se na
Figura 4. Isso decorre pela diferenca de eletronegatividade entre o hidrogénio e o
cloro, formando dipolos ao logo das cadeias do PVC, resultando numa forte atracao
eletrostatica uma com as outras, deixando a cadeia polimérica com pouca
mobilidade, ou seja, com rigidez (RABELLO, 2000; RODOLFO et al.,2006).

Figura 4. Esquema representativo da forma de atracdo dipolo-dipolo entre duas cadeias moleculares

de PVC.
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Fonte: VINHAS et al., (2005) (Adaptado).

A presenca de cloro no PVC oportuniza uma vigorosa interacdo com materiais
aditivos. Esses materiais podem conduzir a interacdo presente na estrutura de
acordo com os interesses de aplicacdo. As alteracdes desejadas através do uso de
aditivos podem resultar em produtos opacos ou transparentes, flexiveis ou rigidos
(RODOLFO et al., 2006).
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2.5 PROPRIEDADES DO PVC

2.5.1 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas do PVC sdo verificadas quando a energia térmica
(calor) é removida ou fornecida ao material, desta forma o sistema polimérico pode
ser classificado com bom ou mal condutor térmico. O poder de transferir calor &
mensurado através da condutividade e difusibilidade térmica. A capacidade de
armazenamento energético é dada pelo calor especifico. As variagdes na demissao
decorrente das diferentes temperaturas sao estabelecidas pela expansdo térmica.
As transformacdes analisadas no PVC quando em situacbes de variacdo de
temperatura sdo bastante importantes e abarcam a temperatura de transicdo vitrea
(Tg) e de fuséo cristalina (Tm) (CAIRES, 2009).

A Tm é o valor médio da temperatura nas regides cristalinas quando sofrem
desagregacdo e se fundem com a elevacdo da temperatura. E um intervalo de
transformacao endotérmica e de primeira ordem, em que a variacdo atingiu as
caracteristicas como entalpia e volume especifico. A temperatura de fuséo cristalina
e a temperatura de transicdo vitrea podem ser estabelecidas pela metodologia da
Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) que se fundamenta na transferéncia de
energia térmica, no ensaio, em funcdo do tempo ou da temperatura. Em alguns
momentos quando o PVC é sujeitado a tratamento térmico, pode apresentar
algumas mudancas em sua estrutura, sendo através de ruptura de ligacfes quimicas
(CANEVAROLO, 2002).

Por outro lado, foram registados diferentes valores de Transicdo vitrea (TQ)
para o PVC (Tabela 3) e estdo situados numa faixa que oscila entre 80 a 84°C,
segundo ja preconizava Titow (1984). As diferencas devem estar associadas a
presenca de pequeno percentual de plastificante que eventualmente € adicionado
pelos fabricantes. Rodolfo e colaboradores (2006) apontaram que o PVC néo
apresenta fuséo cristalina, mas sim o que eles classificam como uma faixa de
temperatura de amolecimento, pois o PVC é um polimero amorfo ou de baixa
cristalinidade (abaixo de 10%). Segundo Wang (2013) a temperatura de

amolecimento do PVC pode variar na faixa de temperatura que vai de 60 a 90°C.
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Esses ensaios de temperatura podem fornecer informagdes importantes como grau

de cristalinidade e miscibilidade.

Tabela 3 — Valores de Tg para o PVC.

Caracteristica Tg (°C) Referéncia
PVC em pé fornecido pela Tiletron S/A. 85,0 VINHAS et al, (2005)
PVC fornecido pela Braskem S/A. 83,3 ZAWADZKI et al, (2009)
PVC fornecido pela Companhia Petroquimica 81,0 PITA et al, (1996)

Camagari com densidade de 1,39g.cm-3

Fonte: Autor

A curva de TGA do PVC apresenta duas etapas de perda de massa em
funcdo da temperatura como mostra a Figura 5. A primeira etapa trata-se da
decomposicao da macromolécula com formacéo do HCI com 65% de converséo, e a
segunda, a ligagéo entre os carbonos do PVC (DE PAOLI, 2008).

Figura 5. Curva termogravimétrica do PVC.
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Fonte: DE PAOLI (2008) (Adaptado).

2.5.2 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas estao ligadas com a integridade do produto do
PVC. Essas propriedades sao extremamente importantes para caracterizar o
comportamento do material em seu processamento, acomodacdo e emissao
(SANTOS, 2011). As propriedades mecéanicas do PVC séo descritas pela maneira

como esses materiais se comportam perante as demandas mecanicas aplicadas e
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essas podem ser do tipo deformacéo ou tenséo. Existem diferentes maneiras para
analisar PVC, os estudos de tragdo possuem grande destaque pelos pesquisadores
na caracterizacdo mecanica do material. Os critérios que avaliam a resisténcia
mecanica em analises de deformacéo e tenséo no ensaio de tracdo sdo: modulo de
elasticidade (E) ou modulo de Young; alongamento na ruptura (€) e resisténcia a
tracdo na ruptura (TR) (SILVA, 2013).

O médulo de Young esta relacionado a rigidez do material, quao maior for
esse modulo, maior rigidez apresentara o material e as deformacdes no escoamento
e na ruptura descrevem a mobilidade das moléculas do polimero de PVC no periodo
de estiramento. Geralmente o teste de tensdo e deformacdo demanda um certo
guantitativo de minutos para sua execucdo e € classificado como um teste
destrutivo; em outras palavras, a amostra utilizada no ensaio é deformada, podendo
em alguns casos apresentar fraturas (CALLISTER, 2012). O volume imposto para
realizacdo de certo alongamento € verificado durante a tracdo da amostra em uma
velocidade constante, como mostra a Figura 6 (SHACKELFORD, 2008):

Figura 6. Teste mecénico de tracao.
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Fonte: SHACKELFORD (2008)

A conduta mecanica do PVC ¢é verificada através da curva de tenséo-
deformacédo. Na Figura 7 sédo apresentados dois desempenhos para o teste

mecanico de tracao realizado entre duas amostras de PVC.
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Figura 7. Desempenho tipicos das curvas de tensdo-deformacéo.
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Fonte: CANEVAROLO (2002) (Adaptado).

Para Canevarolo (2002), o desempenho classificado como fragil € resultado
do rompimento do material antes de alcancar o momento de deformacdo. O
desempenho ductil € evidenciado quando ocorre um escoamento e uma deformacéao
antes da ruptura do material.

Silva (2015) realizou o estudo sobre as caracteristicas mecéanicas do PVC e
PVC com adicdo do 6leo da borra do café (OBC) usando um percentual de 0,5% em
massa. As propriedades analisadas foram o alongamento na ruptura (€) e o médulo
de elasticidade (E). O estudo teve como foco o PVC industrial para a fabricacdo de
artefatos médicos, em especial a producdo de cateteres, que preza pela baixa
rigidez e o elevado alongamento. Os resultados apresentados pelo autor, néo
indicaram variacao nas propriedades analisadas.

Balzer e colaboradores (2007) estudaram as propriedades mecanicas do PVC
com adicdo de fibra de bananeira e seus resultados apontaram para redugédo do
alongamento de ruptura (£) de forma discreta a medida em que aumenta o

percentual de fibra da bananeira no PVC. Na Tabela 4, verificam-se os resultados:

Tabela 4 — Resultados de alongamento de ruptura para o PVC aditivado com fibra de

bananeira.
Teor da fibra (%) € (%)
0 21,9+1,3
5 17,2+1,5
10 18,4+0,5
20 17,0+£1,3

Fonte: Balzer et al., (2007). (Adaptada).
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2.5.3 Propriedades oticas

As caracteristicas oticas podem exercer influéncia na aceitagcdo do produto
proveniente do PVC por parte do consumidor. A diafaneidade e a coloracdo séao
importantes qualidades para acondicionamento de produtos, interferindo de forma
direta na assimilacédo visual dos consumidores e contribuindo para a aceitacdo da
mercadoria em seu ramo de comercializacao (SILVA, 2016).

Grande parte das pesquisas utilizam o sistema CIElab! para estabelecer a
coloracdo do PVC e é um método subtrativo de cor que é indicado pela Commision
Internationale L’Eclairage — CIE, que possibilita especificar as percepcdes de cores
em parametros de espaco em trés dimensdes. O eixo central de luminosidade (axial
L*), que na grandeza de 0 a 100, indica o trajeto do espaco da coloracéo partindo do
preto ao branco; temos o eixo que indica a variante entre o verde que possui valores
negativos ao vermelho com valores positivos (a*); por ultimo é apresentado o eixo
gue retrata a oscilacéo entre os valores negativos (azul) e os positivos (amarelo) (b*)
como é apresentado na Figura 8 (HUNTERLAB, 2012):

Figura 8. Parametros de cores do sistema CIElab.

L*
branco

Fonte: SILVA et al, (2007).

7

Outra importante peculiaridade dos produtos de PVC é a opacidade,
fundamentalmente para os que sao utilizados como embalagens, nos produtos que

precisam de mais visibilidade utiliza-se o PVC com maior transparéncia, por outro

1 Espagco de cor L*A*B (Método para expressar cor de um determinado objeto).
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lado mercadorias que sofrem fotodegradacédo, necessitam de embalagens com
maior opacidade (PELISSARI, et al., 2012).

Em muitas analises ressaltam-se o0s resultados sobre as propriedades
mecanicas e terminam ficando em segundo os aspectos 6pticos das amostras. A
mudanca de cor em amostras de PVC esta diretamente relacionada com a formacéo
de polienos conjugados quando o polimero € submetido a algum tipo de
degradacédo. Os polienos apresentam comportamento cromoéforo quando as cadeias
poliméricas possuem mais que oito ligacdes duplas conjugadas. Oliveira (1991)
produziu ensaios opticos com intuito de quantificar as transformagfes de cor sofridas
no processo de degradacdo do PVC plastificado apds as esterilizacbes térmica e

radiolitica e os resultados estdo na Tabela 5:

Tabela 5 — Resultados de ensaios Opticos para o PVC plastificado.

Compostos indice de Amarelamento
| 0,27
Il -0,74
i 3,94

Fonte: Oliveira (1991). (Adaptada).

Segundo a autora, o composto Il (64,0% de PVC) sofreu maior degradacao
térmica em comparacao com o | (60,8% de PVC), isso se deu pelo efeito ocasionado
pela adicdo do plastificante. Ja o Composto Il (61,0% de PVC) sofreu um processo
de degradacdo com maior intensidade no processo radiolitico, na medida em que a

dose de radiacéao foi elevada.

2.6 EFEITOS DA RADIACAO IONIZANTE NO PVC

2.6.1 Aspectos gerais

Os polimeros possuem grande variedade de interacdo com a radiacdo
ionizante. O PVC néo difere dos demais polimeros nos aspectos citados. A interacédo
da radiacdo com o PVC traz como resultado a producdo de moléculas excitadas e
ionizadas que em seguida se dissociam ou recombinam gerando ions ou radicais. A

abundancia de ions é anulada pelo método de solvatacdo. A producéo de radicais é
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0 ponto com maior importancia da interagao ionizante com o PVC. Esses radicais
participam de reacdes que acontecem no PVC irradiado (ANDRADE, 2011).

As radiacdes ionizantes mais usadas nos métodos industriais sdo as
radiacbes gama, provindas de fontes radiosotépicas (BOLT et al, 1991). As
radiacGes gama possuem comprimento de onda com ordem de 1012 m. A principal
fonte radiosotépica aplicada em estudos cientificos ou em esterilizacdo de
instrumentos é o Cobalto-60 (°°Co) com energia média de 1,25 MeV. Os fétons
podem apresentar interacdes com a matéria por meio de efeito Compton, efeito
fotoelétrico e por producdo de pares (CHARLESBY, 1960). Em especial, os
polimeros sofrem o efeito Compton quando interage com a radiacdo gama. Nesse
efeito uma parcela da energia proveniente do féton incidente é transferida ao elétron
que fica acelerado e a outra fracdo € usada para o espalhamento de um féton com
energia menor do que o do féton que incidiu (CHAPIRO, 1962). A energia do elétron

(Ec) é apresentada na Equacéo 6.

Ec=Eo-Ey (6)

Onde Ey é a energia do foton formado e Eo € a energia do foton incidente.

Nos polimeros radiagdo ionizante pode acarretar em alteragbes nas suas
propriedades que s&o decorrentes das transformacfes a nivel de estrutura
molecular, como exemplo a cisdo na cadeia principal e a reticulacdo. A cisao
(Equacado 7) € a ruptura homolitica entre as ligacdes do tipo C-C, resultando na
diminuicdo da massa molar e de resisténcia térmica e mecénica do polimero
(KELLENT, 1983). Por outro lado, a reticulacdo (Equacédo 8) € o resultado da
formacdo de ligacdes entre macromoléculas promovendo o aumento da massa
molar e alteracbes das caracteristicas fisicas do produto. E importante ressaltar que
a reticulacdo em demasia pode originar produtos quebradicos e frageis. Em especial
o PVC exposto a degradacdo radiolitica pode sofrer cisbes ou reticulagdo
dependendo da dose de irradiacdo, meio ou disposicdo dos atomos de cloro
(CLEGG et al., 1991).

(7)
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E bom destacar que a cisdo e a reticulagdo sdo os efeitos que possuem maior
importancia na matriz de um polimero. A Tabela 6 apresenta o0 comportamento das

propriedades poliméricas de acordo com os eventos citados.

Tabela 6 — Efeito da radia¢é@o nas caracteristicas dos polimeros.

Propriedades Reticulacéo Ciséo
Alongamento Aumenta Diminui
Dureza Aumenta Diminui
Elasticidade Aumenta Diminui
Fragilizacdo Diminui Aumenta
Peso molecular Aumenta Diminui
Solubilidade Diminui Aumenta

Fonte: SCHNABEL (1981) e CLOUGH (1988) (Adaptado).

Os polimeros, que em sua formacgdo apresentam halogénios, possuem maior
probabilidade de sofrerem ciséo, devido a interacdo com a radiacdo. Por outro lado,
alguns estudiosos mostram que mesmo em menor potencial probabilistico, a
reticulacdo também pode aparecer na cadeia de um polimero com halogénio, como
no caso do PVC, e isso vai depender da dose e das condi¢gbes de irradiagéo (SILVA
et al., 2008). A degradacdo do PVC exposto a radiacdo ionizante, em geral forma
estruturas insaturadas na cadeia do polimero, resultado da desidrocloracéo
(liberacdo de cloreto de hidrogénio), em etapa Unica, como destacadas nas
Equacbes 9 e 10. Essa exposicao a radiacdo também produz dissociacdes das
ligacbes C-H e C-C, ocorrendo cisdo, formacdo de ligagbes duplas e outros

acontecimentos como a producdo de gases. Em alguns casos também ocorrem
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formacao de radical hidroxila e grupos carbonila, que podem resultar na degradacéo
oxidativa (MIGUEZ, 2013).

9)
H H
| Y |
— CH,—C—CH;~ YWAA» —CH—¢—CH— + Cf
Cl
—s HCl + — CH,CCICH, — (10
ClI' + — CH,CH(CI)CH, — —

—>HC] + — C HCH(CI)CH, —

Geralmente a degradacédo é evidenciada pela mudanca de cor do polimero,
partindo do branco para o amarelo, chegando, em algumas situacfes extremas, na
coloracdo amarronzada (PANZARINI, 1996). A Figura 9 apresenta as etapas do
mecanismo de desidrocloracdo do PVC. Nos produtos comerciais a coloracao nao é
desejada, para reduzir esse fenbmeno sdo adicionados aos polimeros corantes e
estabilizantes (RODOLFO et al., 2006). Em relacdo ao desempenho mecanico do
PVC quando ele é exposto a radiacdo ionizante, uma das propriedades mais
vulneraveis é o alongamento da ruptura. Isso é decorrente das transformacdes que o
material sofre, apresentando maior tendéncia em diminuir a massa molecular do
polimero (OLIVEIRA, 1991).
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Figura 9. As etapas do mecanismo de desidrocloracdo do PVC.

PVC
H H(H HYH H H
| | | I | | |
=GO C— CTPC =~ Diae i Ll Oy
| | | | | I | | | |
H- €\H €l1)F €L #H C. H G ‘H Cl

Mero
)

H H ‘H
O

—

-0—z
-0

H HH HHHH HH H H
Lo WA o
B i o el B @ e B )

H C H C H cl H H

Fc—’
| =)
H H H HH HH H H H H
[N IR N A R A R A A A
i W i W0 N Miaiaoni i i
H €& H €1 H Cl H d
H(‘l—)

|G

H HH HHHHHHHH H

I | | | I | | | | | I I
—€—C—¢—C—C—C=C—C=C—C=C— ¢~

H Cl HC H cl

Fcl—"

Fonte: RODOLFO et al., (2006).

A estabilizacdo dos sistemas poliméricos tem ganhado grande destaque por
causa da real caréncia em produzir polimeros com caracteristicas melhoradas, que
envolve a aplicacdo do material que precisa ser de exposto a radiacdo gama para
serem esterilizados. Dentre as possibilidades de estabilizacdo de uma cadeia
polimérica, destacam-se meétodos que formulam o polimero com adicdo de aditivos
ou mondmeros estabilizantes. Na industria, o processo de aditivacdo de um polimero
€ bastante utilizado, tendo em vista que a técnica de adicdo de mondmero
estabilizante demanda maior custo para a produgao (CAMILLI, 1991).

A analise da estabilizagéo radiolitica € realizada com o polimero no estado

sélido, porque a movimentacado molecular tende a diminuir. Com isso, 0 quantitativo
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de possiveis mecanismos que visam a protecdo radiolitica também é reduzido,
possibilitando no registro de informagdes que norteiam a natureza das reacgdes que
acontecem no estado sélido (CHARLESBY, 1960).

O estudo de Mamdouh e colaboradores (1999) sobre blendas de
Poli(metacrilato de metila) (PMMA) e Poliestireno (PS) expostas a radiagao ionizante
com doses superiores a 25 kGy, apontou que o PS agiu diminuindo a degradacéao
polimérica, resultando no aumento da estabilidade do PMMA. Lima e colaboradores
(2002) realizaram uma andlise semelhante, em que seu principal objetivo era a
estabilizacdo radiolitica do PMMA utilizando a técnica de producgdo de blendas com
PS. Os resultados por ele apresentados, mostraram que o PS presente nas blendas
PMMA/PS, nas proporcionalidades de 90/10, 95/05 e 99/01 age como operador
estabilizante na matriz polimérica do PMMA quando exposto a radiagdo gama na
variacdo de dose de 10 a 50 kGy. Esse importante fato assinala que quando o PS
atua como supressor e capturador de elétron, o polimero cessa cisdes na molécula
do PMMA. Desse modo, esse polimero atingiu o grau maximo de protecao radiolitica
quando 10% de PS foi adicionado ao PMMA. O PS mostrou ser um bom
estabilizante radiolitico mais do que os sistemas alifaticos, isso deve estar
relacionado a presenca dos anéis aromaticos que fornecem estabilidade radiolitica

interno, assim ofertando protec&o a radiacéo (LIMA E ARAUJO, 1996).

2.6.2 Exposicdo de materiais a radiagao ionizante

O método de esterilizacdo com uso de radiacdo ionizante vem sendo
pesquisado a partir do inicio do século XX. A estagnacdo dos micro-organismos é
uma funcdo do tipo exponencial, na teoria improvavel de alcancar esse estado.
Contudo, a melhor definicdo para esterilizacdo por radiagédo ionizante é agregada ao
grau de esterilidade de seguranca, apos o produto ter sido submetido & irradiacao
(MUKHERJJE, 1975). Nos moldes atuais, essa técnica de esterilizagdo pode ser
provinda de fontes gama como o cobalto-60 ou através de aceleradores eletrénicos,
do qual o feixe de elétrons transmite a energia ao produto de interesse (PORTO,
2013).

Diversos micro-organismos, como fungos e bactérias, vém sendo encontrados

em utensilios médicos e em alguns materiais farmacéuticos. A esterilizacao deve ser
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autenticada para averiguar se € efetiva e realizdvel. Vale ressaltar que a
autenticacdo da metodologia de esterilizacdo nao € fator singular para garantir que o
material foi esterilizado de maneira adequada e esta pronto para uso (HAMMAD,
2008). Os raios gama de forma direta e/ou indireta reduzem o quantitativo de micro-
organismos. Da acdo da radiacdo, o resultado aparece através de danos na
estrutura celular, podendo causar efeitos genéticos como quebra do DNA. Os atos
indiretos implicam em alteracdes nas células decorrentes das espécies que Ssao
reativas, produzidas nos liquidos celulares, de maneira especial através da radidlise
da agua (SONNTAG, 1987). A energia radioativa absorvida que € fundamental para
inutilizar os microrganismos nos utensilios meédicos, obedecera ao grau de
resisténcia a radiacao que esses seres possuem (HAMMAD, 2008).

A designacdo da dose necesséria para esterilizacdo tem como objetivo fixar a
dose minima que é necesséaria para alcancar a esterilidade ou garantir um nivel
esperado. Os parametros internacionais fazem mencdo ao nivel de seguranca
esperado na microbiologia, que € provindo matematicamente e tem como defini¢cdo a
probabilidade do micro-organismo esta localizado num produto, depois do processo
de esterilizacdo (HAMMAD, 2008). O tipo e 0 quanto esta contaminado um produto,
possui relacdo com a origem do material base que o consiste, tal como 0 processo
de fabricacéo (PORTO, 2013).

A dose de radiacdo é definida pelo quantitativo de energia absorvida pelo
corpo material em funcdo da massa. Dose absorvida € geralmente mensurada
através de joules por quilograma, equivalente a Gray (Gy), medida bastante utilizada
nos processos de radiagao ionizante. A atividade do irradiador define a taxa de dose
de radiacdo no processo ionizante. A taxa corresponde a energia absorvida pelo
material, num determinado tempo. A taxa de modo usual é expressa em Grays por
hora (MCLAUGHLIN et al., 1989).

Além do uso da radiagdo ionizante para esterilizar instrumentos medicos
feitos de PVC, por exemplo, pode-se aplicar essa técnica para realizar controle
biolégico em materiais que sdo designados a processos de regeneracdo. Pesquisas
apontam os efeitos da radiagdo em materiais como: papeis e celulose
microcristalina. Assim como, existem indagacdes sobre: as telas das obras de arte
(RIZZO et al., 2002); objetos feitos com madeira e corpos mumificados que podem

ser favorecidos por essa técnica (POINTING et al., 1998); tecidos organicos, como
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sangue e o seu plasma e pele. Essa técnica tem o objetivo de evitar possiveis
rejeicbes de compostos biolégicos e doencas relacionadas ao procedimento médico
de transfusao (DZIDZIC-GOCLAWSKA et al., 2008).

Ao final da década de 1960, foram acompanhados experimentos com
procedimentos fisicos pretendendo pesquisar os efeitos causados pelas radiacdes
gue possuiam alta frequéncia, raios gama e raios ultravioletas em objetos contendo
insetos e fungos. A concluséo foi de que a utilizacdo de radiacdo gama poderia
oferecer o6timos resultados, como biocidas, ndo apresentado contaminantes de
ordem radioativa ou quimica, e exibindo penetracdo completa nos objetos
estudados. Ressaltando ainda que a radiacao ionizante ndo provocou modificacbes
perceptiveis na aparéncia dos materiais que foram irradiados. Entretanto, se faz
muito necessario os estudos voltados a utilizacdo da radiacdo gama, j4 que,
conforme as doses usadas, 0s resultados sédo danos em materiais que possuem em
sua formulagéo a celulose (TOMAZELLO, 1994).

Os estudos dos efeitos da radiagdo ionizante no papel apontam
comprometeram a tenacidade do material (D’ALMEIDA et al., 2009). Um estudo
realizado por Gonzales et al. (2002) que usou radiacdo com dose de 14,4 kGy, em
inumeros tipos de papel infectados com fungos e no tipo de papel revista possuiu
uma diminuicdo nas propriedades mecanicas apoOs irradiacdo. N&ao foram
observadas mudancas de cor e nem na estrutura da fibra do papel. Outros
estudiosos mostraram que nao existiu ocorréncia de nenhum efeito considerado
adverso nas caracteristicas fisicas da celulose (FLORES 197-1976).

Quando os polissacarideos sdo submetidos a radiacdo ionizante, passa por
um processo de degradacdo em que uma macromolécula sofre cisdo randdémica
sem ligacBes cruzadas (ERSHOV, 1998). Vérios estudos averiguam o grau de
polimerizagcdo da celulose depois de serem irradiados e apresentam a diminui¢ao
desta medida. Todavia, ndo apresentam mudancas nas caracteristicas mecanicas
(PHILLIPS E ARTHUR, 1985; STEPANIK et al, 1998, CALVINI e SANTUCCI, 1978-
1979).

Segundo Ronsini e colaboradores (2017), a transfusdo de sangue é um
mecanismo bastante utilizado nos casos em que o paciente apresenta algum tipo de
deficiéncia na producdo de componentes vitais ou quando ele apresenta quantitativo

elevado de perda de sangue. Entretanto, € uma técnica irreversivel e que pode
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causar no individuo algumas reacdes adversas ao corpo que sdo denominadas
como reagdes transfusionais. Com intuito de minimizar essas reagdes, tém-se
utilizado a radiacdo ionizante na esterilizacdo de bolsas de sangue e seus
hemoderivados. Dentre os principais pacientes que sao beneficiados pela técnica
destacam-se os que sofrem de doencga de enxerto contra hospedeiro, pacientes que

apresenta, imunodeficiéncia grave e recém-nascidos prematuros.

2.7 ESTABILIZACAO RADIOLITICA DE POLIMEROS

2.7.1 Definicdes

O processo de degradacdo causa transformacbes inconvertiveis nas
caracteristicas de um polimero. Podendo ser notado pelo perecimento gradativo das
caracteristicas fisicas do material polimérico, e em alguns casos, pela extincdo de
funcdo do produto proveniente do polimero no qual a definicdo de degradacao
envolve implicacfes quimicas (RIBEIRO, 2004). Quando temos polimeros vinilicos
como o Poli(cloreto de vinila), esqueletos que apresentam defeitos inclinam-se a
provocar instabilidade nos atomos de halogénios (labeis). O percentual aferido de
atomos labeis de cloro no PVC é menor que 0,5% do total apresentado de atomos
de cloro. Contudo, os impactos gerados na estabilidade da cadeia polimérica séo
significativos. Em contrapartida, a existéncia de oxigénio no mecanismo de
degradacgédo pode ocasionar reacdo de oxidacdo formando grupos denominados de

carbonilas, carboxilas, hidroperoxidos e peroxidos (TITOW,1984).

Na maioria das vezes, as reacdes de degradacdo ndo sdo desejaveis, busca-
se Otima durabilidade, ou que mostre elevada vida util pela utilizacdo correta de
polimeros, no qual geralmente se insere aditivos estabilizantes na sua composigao
(KELEN, 1983). A estabilizagdo da cadeia polimérica vem se mostrando ponto de
pesquisas, por conta da real caréncia pelo desenvolvimento de polimeros que
possuam propriedades melhoradas e com propdésitos que circundem a radiacéo
ionizante (Silva, 2009).

Os aditivos exibem inimeros meios para a protegdo de um polimero. Os
captadores de radicais (radical scavengers) agem inibindo as rea¢cdes de cisdo ou

reticulagdo na cadeia principal, intervindo na apreensdo do radical formado antes
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que ele seja capaz de gerar a degradacdo do polimero. Os aditivos também servem
para impossibilitar o rearranjo indesejavel entre dois radicais da cadeia polimérica.
Nos casos de reticulagbes indesejaveis, moléculas de captadores podem se
readequarem para produzir cadeias laterais com estabilidade ou radicais com menos
reatividade. Quando temos cisdo indesejavel, o aditivo pode juntar os dois radicais
provindos da radiolise polimérica, sem a ocorréncia significativa de modificacdo da
massa molar media (CHARLESBY, 1960).

Os estbilizantes que atuam na absorcdo de energia molecular do polimero
excitado por meio de transmisséo de energia sdo provenientes dos desativadores de
estados excitados. Os desativadores podem dizimar a energia, sem que existam
transformacdes, desta forma, um polimero estavel. Na hipétese de transformacéo, a
protecdo suspendera quanto todo quantitativo de moléculas do aditivo for alterado
(GACHTER; MULLER, 1990).

Os aditivos antioxidantes sdo compostos que diminuem as implicacbes da
oxidacdo quando presentes em um meio polimérico. Eles séo tidos como primarios e
secundarios. De forma cooperativista, agem na captura de radicais peréxidos
(primérios) e na decomposicdo dos hidroperéxidos (secundarios) (HENNINGER et
al., 1984).

As aminas sdo antioxidantes que possuem impedimento estérico nomeadas
HAS. Os HAS propicia uma estabilizacdo foto-oxidativa, e neste caso, observa-se
que a estrutura do aditivo é modificada durante a irradiacdo, produzindo radicais
nitroxil, que apreendem radicais alquila originando os éteres. Os éteres interagem
com os peroxidos, cessando o mecanismo de degradacao e reabilitando os radicias
nitroxil. Os HAS podem ser utilizados em concentracfes baixas, tendo em vista que
possuem grau elevado de eficacia devido regeneracdo dos radicais nitroxil
(DEXTER, 1989). Um dos mecanismos que visam elevar o indice de ataque dos
radicais nitroxil € o uso de outro agente sequestrador, que pode resultar na
proliferagdo do radical presente na cadeia de oxidagdo e com isso formando HAS-
hidroxilamina e que age regenerando os radicais nitroxil (AGNELLI, 1988). Na Figura

10, encontra-se a estrutura das HAS.



45

Figura 10. Estrutura das HAS.

R =H, - C;Hg CHy. -CH; CH=CH,
Fonte: BREDE (1997).

Encontra-se na Figura 11 a acdo da combinacéo entre os hidroperéxidos e 0s
HAS (a) e a reagédo de producdo dessa combinacdo com um radical do tipo peroxil
(b), isso fornece uma alternativa de retardamento aos efeitos da foto-oxidacdo dos
polimeros, devido a producdo do radical nitoxil provindo desta técnica (GACHTER,;
MULLER, 1990).

Figura 11. (a) Combinacgédo de hidroperdxidos e HAS e (b) Reacdo do produto da combina¢do com o

radical peroxil.
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Fonte: GACHTER; MULLER (1990).

Os sais inorganicos sao aditivos bastante importantes para os polimeros, a
acdo deles difere das HAS e resultam em produtos com propriedades mecéanicas e
térmicas potencialmente melhoradas (SANTANA et al., 2004). Os aditivos obtidos de
combinac¢des de sais metalicos agem bem em materiais poliméricos através da acao
antioxidante. Atualmente, encontra-se uma variedade dessas combinacdes de sais
metélicos, como: bario/caddmio, bario/cadmio/zinco, bario/zinco e célcio/zinco
(RODOLFO; MEI, 2007).
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Alguns pesquisadores como o Jansen et al. (1995) se propuseram aos
estudos de estabilizantes de sais de cobre perante a degradagéo termo-oxidativa de
poliamidas e o impactos por eles causados pela combinacdo desses sais com 0s
sais de halogenetos, em especial os sais de bromo e de iodo. O cloreto de cobre (I)
ndo demostrou fungdo estabilizadora na matriz do polimero, entretanto, néo
provocou catalise no processo de oxidagdo das poliolefinas. Os estudos também
revelou que o cloreto de cobre (Il) promoveu em uma baixa estabilizacdo na acéao
degradativa por termo-oxidacdo das poliamidas. Ainda assim, a implicacéo
cooperativa entre o iodeto de potassio e o cloreto de cobre (ll), melhorou depois da
elevacdo do tempo em que as poliamidas passaram por oxidacao.

Silva e colaboradores (2013) estudaram a acdo da mistura entre iodeto de
potassio (KI) e o cloreto de cobre (CuClz2) na molécula do PVC que foi exposto a
radiacdo ionizante com objetivo de definir se essa mistura propiciava a estabilidade
radiolitica no PVC. Os resultados mostraram que as amostras de PVC/mistura de
sais e o PVC puro obtiveram valores menores de viscosidade nas amostras
expostas a radiacdo, concluindo que existiu cisdo no polimero. As amostras que
foram preparadas com 0,5% de misturas dos sais ndo apresentaram significativa
degradacdo. O indice de degradacao (ID) estipulado para o PVC/controle foi de
0,064 e para o PVC/mistura de sais foi de 0,006. Essas informa¢des consistem na
reducdo de 91% nas cisbes da cadeia do PVC, isso transmite que 0s sais
adicionados ao polimero apresentaram bom comportamento como estabilizante
radiolitico. Na Figura 12 é apresentado o mecanismo simplificado de estabilizacédo
do cloro de Iabil (R’CI) por um sal inorganico (MY2) (RODOLFO; MEI, 2007).

Figura 12. Mecanismo de estabilizagdo do R’CI.

MY, + R'CI - RY + MYCI
MYCI + R'CI - RY + MCI,

Fonte: JENNINGS; STARNES (2005).
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Silva e colaboradores (2008) apuraram sobre a protecdo contra a radiagao
gama em blenda de PVC/PS. A pesquisa exibiu que o PS, na percentagem de 0,5%
junto ao PVC, reduziu em 73% o0 quantitativo de cisdes no intervalo de dose de 25-
100 kGy.

2.7.2 Aditivos alternativos

Atualmente o estudo em torno do uso de aditivos alternativos em Poli(cloreto
de vinila) tem ganho grande destaque na academia devido aos bons resultados
apresentados. Também existe o fato de que geralmente esses aditivos sao oriundos
de descartes que aparentemente estavam sem uso. Em sua maioria, 0S
estabilizantes alternativos podem ser de origem vegetal e adicionados ao PVC na
forma de 6leos ou gorduras.

Silva e colaboradores (2015) realizou a pesquisa sobre as aplicacdes do Oleo
extraido da borra do café (OBC). O teor do OBC produzido da borra de café (Coffea
arabica L) foi de 10% e estd compativel com a quantidade vista em 0Oleos vegetais
como o Oleo de soja que varia de 11 a 25% (VINHAS et al., 2004). A analise primaria
mostrou que o PVC em forma de filme com adicéo de 0,5 w/w% de OBC atuou como
estabilizante perante o mecanismo de degradacao radiolitica. Em seguida a autora
partiu para propor¢cao industrial e foram produzidos corpos de prova de PVC
aditivado com a OBC, além dos aditivos de processamento. Os corpos de prova
foram irradiados, para fins de analise das implicacbes causadas pela radiacéo
ionizante sobre o parametro de massa molar viscosimétrica e as caracteristicas
mecanicas do material analisado.

Os resultados viscosimétricos apontaram que o PVC sem o aditivo OBC
obteve uma elevagédo de 4% da massa molar viscosimétrica em relagdo ao mesmo
material irradiado. Isso expressa que a radiacdo causa reticulagdo na matriz,
provavelmente pela formacdo de redes tridimensionais. Entre os corpos de provas
irradiados e néo irradiados, nao foram verificadas variagoes significativas em relacao
as massas dos sistemas. Foi discutido que os aditivos de processamento podem ter
contribuido diretamente nos resultados, principalmente porque o plastificante (DOP-
ftalato de dioctila) € um composto baseado em anéis aromaticos, isto €, parece ter

natureza estabilizante contra a radiacdo gama também (SILVA et al., 2015).
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As analises das caracteristicas mecanicas apresentaram dados equivalentes
para o modulo de elasticidade (E) entre as amostras irradiadas e nao irradiadas.
Esse resultado diz que o OBC nao atuou na rigidez do PVC. Todavia, foi notado que
o alongamento de ruptura (€) aumentou 12% nas amostras que continham adicao de
OBC. Com isso é provavel que na estrutura polimérica haja uma atracéo elevada do
tipo dipolo-dipolo, devido as eletrostaticas interagbes presente entre o atomo de
cloro de uma determinada cadeia (negativo) e o atomo de hidrogénio presente em
outra molécula do mesmo polimero (positivo). Um dado importante € que esse tipo
de interagdo pode diminuir por conta da relacdo entre o OBC e o PVC que
favorecem a diminuicdo da densidade em locais de entrelagamentos das moléculas
poliméricas. O crescente no valor de AR propicia em implicacdes nas propriedades
do polimero (SILVA, 2015).

Os tipos de plastificantes provenientes de matéria vegetal, destinados para o
PVC sao gerados no processo de epoxidacdo de ésteres insaturados ou de o6leos
vegetais, uma vez que esse mecanismo de reacdo utiliza de peracidos organicos.
Um exemplo importante € o 6leo epoxidado de soja, que possui viscosidade de 500
mPa.s em 20 °C e massa molar de 1000 g.mol?, ele é bastante utilizado pela
industria do PVC, devido as suas propriedades de sinergia perante os termos
aditivos, que € compativel com a resina do PVC e apresenta menor miscibilidade,
tendo potencial para passar por exsudagdo ou migracdo (RODOLFO et al, 2006;
WILSON, 1995).

Assim como no 6leo de soja, a epoxidacdo pode ser empregada nos demais
Oleos vegetais e até mesmo em gorduras animais. Pedrozo e colaboradores (2007)
elaborou uma técnica de epoxidacéo para o éster do 6leo de milho e concebeu um
aditivo plastificante que despertard possivel interesse nas industrias do PVC. Para
execucdo da pesquisa o autor fez uso do Oleo extraido do germe do milho
industrialmente refinado.

Madaleno (2009) apresentou um comparativo entre formulagdes flexiveis de
PVC, baseando-se em dois plastificantes de origem renovavel (6leo vegetal
modificado e epoxidado — OVME e 6leo vegetal modificado — OVM), e dois
plastificantes comerciais (di(2-etilhexil) adipato - DEHA e di(2-etilhexil) ftalato —
DEHP). Entre as caracteristicas mecéanicas das formulagdes nao foram constatadas

diferencas significativas. A adicdo dos plastificantes influenciou na resisténcia
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quimica e dureza das formulag@es, porém, o grupo epoxi € o maior quantitativo de
massa molar no plastificante de origem vegetal, apontam maior grau de

compatibilidade com o PVC.

2.8 CARACTERISTICAS DA MANGA

2.8.1 Manga (Mangifera indica L.)

Atualmente o Brasil € o segundo maior produtor da fruta no mundo e o
destaque fica para a regidao nordeste, possuindo uma gama diversa de tipos de
manga versus a precarizacdo do comercio dessa fruta, baseando-se na oferta em
feiras livres (YANRU et al., 1995).

Inimeras variedades provindas da india passaram por melhoramento
genético e foram distribuidas em diversos paises e algumas sao classificadas pelo
nome de origem, como: Alphonse, Mulgoba, Pairi e Sandrsha. A partir dessas
mangas, foram concebidas diversas novas variedades, principalmente na Florida,
local em que foram introduzidas as variedades indianas por volta do inicio do século
XX (BLEINROTH, 1976).

A manga Mulgoba é original da india, e por meio do cruzamento com uma
espécie nativa da Florida, deram origem a variedade Haden no Brasil. Os valores
relacionados aos percentuais de vitamina sdo aplicados, principalmente as vitaminas
A (caratendide), C (acido ascérbico) e quantitativo pequeno de vitaminas do
complexo B (BLEINROTH, 1976). Em virtude de a manga ser farta em diversos
paises, ela agrega, tanto em fatores econémicos, quanto em nutricionais. Os valores
dos nutrientes quimicos da manga séo apresentados na Tabela 7 e diferenciam-se
de acordo com as formas de cultura, tipo, nivel de maturidade, dentre outras
condicdes, sendo basicamente formada por acidos organicos, agua, carboidratos,

proteinas, minerais e vitaminas (CARDELLO, 1998).
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Tabela 7 — Nutrientes quimicos da Manga.

Componentes Unidade Porcéo (1009)
Agua g 83,46
Proteina g 0,82
Gorduras Totais g 0,38
Carboidratos g 14,98
Fibra alimentar g 1,6
Monossacarideos g 13,66
Valor Energético kcal 60

Fonte: ESCOLA PAULISTA DE MEDICINA (2017) (Adaptado).

A manga ¢é classificada como climatérica e pode desenvolver seu
amadurecimento mesmo apos ter sido colhido, utilizando uma técnica que pode
levar de trés a oito dias. Entretanto, se o fruto for colhido em fase muito precoce, ele
amadurece de forma inadequada. A faixa de temperatura que estimula a maturacao
encontra-se entre 21 e 24°C (CUNHA, 1994). A classificacdo climatérica indica
aumento acelerado da respiracdo do fruto durante o amadurecimento, aumento que
propicia a producdo de etileno, logo, um processo que demanda pouco tempo
(AWAD, 1993).

A variedade Palmer possui tamanho mediano e cresce de forma aberta,
sendo monoembridnica, bastante produtiva, sendo vulnerdvel a antracnose. A
variedade Palmer é bem aceita pelo mercado interno brasileiro, estando nas casas
das pessoas ou sendo utilizada pelas industrias, implicando num aumento forte na
area de cultivo. A manga Palmer pode apresentar pesos de até 900 gramas, sabor
aromatico, furtos longos, resistente e quase que em sua totalidade sem fibras, de
cascas roxeadas ou esverdeadas no periodo de imaturacdo, na maturacdo ficam
bem avermelhadas. A polpa é bastante amarela e tem 19 de °Brix (Percentual em
massa de solidos presentes em ums solu¢do de sacarore quimicamente pura). A

Figura 13 apresenta a fotografia da manga da variedade Palmer (EMBRAPA, 2010):
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Figura 13. Fotografia da manga Palmer.

Fonte: TRINDADE (2007).

A manga Espada € bastante conhecida na regido Nordeste, ela €
poliembridnica, classificada pela literatura como uma variedade nacional, possui
porte e vigor elevado e grande produtividade. Habitualmente a manga da variedade
espada € usufruida como porta-enxerto em diferentes regifes do pais, devido a
reconhecida rusticidade. A variedade Espada € resistente a antracnose e ao colapso
interno. Os frutos possuem cor esverdeada em contrastes amarelados, casca densa
e lisa, polpa amarela, tamanho mediano e apresentando peso de até 300 gramas,
com percentual significativo de fibras. Apresenta-se na Figura 14 a manga Espada
(EMBRAPA, 2010):

Figura 14. Fotografia da manga Espada.

Fonte: TRINDADE (2007).
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2.8.2 Lipideos extraidos do endocarpo da manga (LEEM)

De acordo com dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)
(2015), o Brasil obteve cerca de 976 mil toneladas de manga no ano 2015, dos quais
239 toneladas foram em Pernambuco. O processo de beneficiamento da manga
gera residuos provindos do caroco e das cascas do fruto e o percentual de rejeito
apresentado por apenas uma manga fica entre 28 a 43% do seu peso total. Na
industria de alimentos, o maior uso da manga € realizado pelo consumo da polpa,
gue consiste em material base para fabricacdo de outros produtos. Como visto
grande parte da massa de uma manga torna-se residuo, atualmente esse material é
gqueimado ou descartado, apresentando quase nenhum destaque para 0 seu
reaproveitamento na industria (AZEVEDO et al., 2008).

De acordo com a base da legislacdo ambiental brasileira, que rege o descarte
de residuos, ressalta que esse material deve passar por um procedimento indicado
para nao resultar em poluicdo nos locais onde sédo descartados, concebendo um
custo adicional para a industria de beneficiamento alimentar (RIBEIRO, 2006;
LOUSADA JUNIOR, 2006). Observa-se na Figura 15 o descarte oriundo do

processamento da manga de industria localizada na cidade de Araguari — MG.

Figura 15. Rejeitos provenientes do processamento de manga em inddstria de Araguari-MG.

Fonte: CRUZ (2011).

Nesse caso, 0s rejeitos da agroindustria formam fontes renovaveis naturais,
acessivel em quantidades elevadas e constituem uma parcela importante de

matéria-prima que podem ser destinados em diferentes processos da industria
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quimica. Logo, as pesquisas voltadas para o reuso desses rejeitos da agroindustria
de beneficiamento de manga possui uma suplica ambiental, em que deve ser
estudado com o intuito de reduzir os impactos causados na natureza (RIBEIRO,
2006; LAUFENBERG, 2003).

Gonzéles e Montoya (2007) pesquisaram sobre a reutilizacdo do endocarpo
(caroco) da Manga, na fabricacdo de carvao ativo para filtros de tratamento da agua.
Eles fabricaram o carvdo com o endocarpo da manga e através de técnicas de
medidas de adsorgcdo de nitrogénio e de azul de metileno, obtiveram resultados
expressivos no tratamento de agua (VIEIRA, 2007).

Ainda sobre o endocarpo da manga, ele possui estimavel quantidade de
compostos fendlicos que detém atividades antioxidantes e compostos com acao
antimicrobiana (KABUKI et al., 2000). Os aditivos poliméricos que promovem acao
antioxidante apresentam quantidade significativa de compostos aroméaticos na
molécula (SKIENS, 1980) o que chama a atencdo para o endocarpo da manga em
uma possivel aplicacdo como aditivo de protecdo na degradacao radiolitica de
polimeros. Tendo em vista que a energia de excitacdo colocada no interior de um
determinado polimero por meio da absor¢cdo de radiacdo ionizante pode ser
transferida, por tanto, os compostos aromaticos atuam como armadilhas (FILHO,
1995).

Este trabalho apresenta ganhos na propriedades fisico-quimicas do PVC
aditivado com os LEEM. O carater inovador e ambiental proposto por este trabalho
contribui em destinar os residuos do caroco da manga para a industria polimérica e

com isso minimizar os impactos causados a natureza por esse tipo de descarte.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 COLETA EXTRACAO E CARACTERIZACAO DOS LEEM

3.1.1 Coleta das mangas

As mangas das variedades Palmer e Espada foram obtidas na unidade
Semiarido da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) em estagio

avancado de maturacdo. Foram recolhidas as mangas das arvores.

3.1.2 Extracdo dos lipideos do endocarpo da manga

Inicialmente os frutos foram pesados para o registo do peso da fruta “in
natura”, da semente sem a polpa e da améndoa seca. Essas améndoas ficaram em
uma estufa a 100°C no intervalo de 24 horas para que perdessem toda a sua
umidade. Em seguida passaram pela fase de tritura com uso de moinho de faca que
possui malha de 3mm. A extracdo dos lipideos dos endocarpos das mangas foi
realizada com o uso do hexano P.A. em um extrator de Soxhlet. A mistura de
hexano e lipideos foi separada na temperatura de 50°C em rotaevaporador de marca
Fisatom 713, ambos os equipamentos disponiveis no Laboratorio de Polimeros e
Nanoestruturas (LPN) do Departamento de Energia Nuclear (DEN) da Universidade
Federal Rural de Pernambuco (UFPE).

3.1.3 Caracterizacao dos lipideos extraidos do endocarpo da manga (LEEM)

3.1.3.1 Espectro Integrado de Ressonancia Nuclear de Prétons (RMN-H?)

Uma das etapas utilizadas na caracterizagcdo das amostras de Gordura
Extraida do Endocarpo da Manga Espada (GEEM-E) e do 6leo extraido do
endocarpo da Manga Palmer (OEEM-P) foi a técnica do espectro integrado da
ressonancia Magnética Nuclear de Prétons (RMN-H?1). O equipamento usado foi da
Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental, fazendo uso da
metodologia proposta por Carneiro et al, (2005), em que foram utilizados os valores

das areas dos deslocamentos caracteristicos no espectro de RMN-H. Encontram-se
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na Tabela 8 as equacdes para calcular os indices de saponificagcéo (IS), de iodo (l1),
acidez (l1A), estado de Oxidacao (Roa) € Massa molar das amostras:

Tabela 8 — Equacdes usadas na analise fisico-quimica dos LEEM a partir do espectro
integrado de RMN-H™.

Propriedades Equacdes Grandezas
Massa molar* Mw = 119,70 + 7,036T + 5983V M. (g mol™)
indice de iodo =1[126,91 x 100V] I (mgl:g")
Mw
indice de Saponificacéo [§ = —0,2358Mw + 398,42 IS (mg KOH g™
indice de acidez [A = 3.0597 x (Roa)? — 6.3181 IA (mg KOH gy
® Roa + 3.3381
5 . v
Razao entre prétons Roa = R
oleofinicos e alifaticos** (A + INyeria)
o . . IF' 0, *k%
Acido linoleico L="_2m L(%)
6
AC'dO |In0|énICO E En?;!la_r”u Ln(%)***
n=s-—
Mperita + A
Acido oleico D F O(%0)***
O0=———+1L
12 6

Fonte: Carneiro et al, (2005) e (2006).

* O “T" [T= (A+B+C+D+E+F+G+H+I)/PA)*™*** apresenta o numero de total de hidrogénio e o “V”
representa os picos do espectro de RMN-H! que sao atribuidos aos acidos insaturados. As areas dos
picos © 5,4 ppm (I) e & 5,3 ppm (H) das olefinas foram utilizados para obter “V” através da equacgao:
V=[(H+1)-PAJ/PA.

**Pjco que faz referéncia ao grupo metila que faz ligagdo com acido linolénico (C18:3) que se
encontra entre 6 0,98-1,0ppm.

***Multiplica-se por 100 o valor gerado na equacéo para estabelecer o valor em percentagem.

**** Os correspondentes dos picos (A,B,C,D,E,F,G,H e I) encontram-se na Tabela 10; PA=G/4, onde
“G” corresponde ao somatdrio de dois picos de hidrogénios ligados ao carbono do metileno glicerol (&
4,3 e 64,1 ppm).

3.1.3.2 Ensaios termogravimétricos
Os ensaios termogravimétricos para os lipideos e para o0s sistemas

poliméricos aditivados, foram realizados utilizando o equipamento do LPN,
TGA/DSC 2 (Mettler Toleto) optando como gas de reacdo o nitrogénio (N2), com
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fluxo de 50 mL/min, taxa de aguecimento de 10°C/mim em um faixa de temperatura
de 25 a 700°C.

3.1.3.3 Estudos por espectroscopia de Infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho foram adquiridos no espectrometro
por transformada de Fourier JASCO 4600, presente nas dependéncias do LPN. Para
os estudos da Gordura Extraida do Endocarpo da Manga Espada (GEEM-E), do
Oleo Extraido do Endocarpo da Manga Palmer (OEEM-P) e para os filmes de PVC
com e sem aditivacdo foi utilizado Refletancia Total atenuada (ATR) e 4cm™ de
resolucdo, 32 scans. Com o0s picos dos espectros dos sistemas poliméricos foram
realizados estudos de repeticbes de quimiometria por meio da Analise de

Componente Principal (PCA — Principal Component Analysis).

3.2 PREPARO E IRRADIACAO DE FILMES DE PVC E PVC/LEEM

O material polimérico estudado foi o PVC comercial cedido pela empresa
BRASKEM-Brasil. PVC e PVC/LEEM foram preparados por meio do método
“casting” utilizando o Metil-Etil-Cetona por evaporacao lenta no ar a temperatura
ambiente (=27°C). As concentragdes de LEEM utilizadas nesta pesquisa foram
0,1;0,3;0,5, 0,7 e 1,0% em peso. Os filmes PVC e PVC/LEEM foram irradiados com
radiacdo gama de uma fonte de ®°Co, na dose de 25, 50 e 100 kGy e taxa de 2,205
kGy/h, que é o valor utilizado em processos de esterilizacdo, em condicBes ambiente
no Laborat6rio Gamalab do DEN na UFPE.

3.3 CARACTERIZACAO DO PVC/GEEM-E E PVC/OEEM-P

3.3.1 Estudo dos efeitos radioliticos na estrutura molecular de PVC/OEEM-P e

PVC/GEEM-E por técnicas viscosimétricas

A viscosidade cinematica das solu¢gbes PVC e PVC/LEEM em THF foi
realizada utilizando um viscosimetro Stabinger Anton Paar SVM 3000 / G2. Os
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resultados dos ensaios viscosimétricos foram obtidos por meio das Equacdes
exibidas na Tabela 9.

Tabela 9 — Equacdes usadas para medi¢ces de viscosidade.

Medicado de Viscosidade Equacdes Descricao

Viscosidade Relativa (nrel) Nre=V/Vo V e Vo S8o as
viscosidades
cinematicas do

polimero em solucéo e

o0 solvente,
respectivamente.
Viscosidade especifica (nsp) Nsp=Nrel— 1 --
Viscosidade reduzida (Nnreq) Nred= Nsp/C C é concentracao da
solucéo
Viscosidade intrinseca [n] 1 Kn<0.5
Solom-Ciuta == Jz(“sp —lnn,,)
Viscosidade intrinseca [n] [n] = Nep Kn>0.5
Qian-Du o ¢ u"r-m
indice de degradacéo (a) a = (Mvo/Mv) Mvo e Mv séo,

respectivamente, a
massa molar
viscosimétrica média do
Polimero antes e depois

da irradiagéo.

Fonte: Ciuta (1962); Du et al, (1988) e Rosen (1993).

Huggins propds uma relacdo entre a concentracdo (C) e a viscosidade
reduzida (nred) (Equacédo 11) para solu¢cbes poliméricas diluidas ou solugdes com
densidades proximas da densidade do solvente (DU et al., 1988). Essas condicdes

sdo possiveis em 1 <nrel <2.

Nrea = [N] + Ku[n]°C (11)

Onde, Kn € constante de proporcionalidade de Huggins obtida no sistema

polimero-solvente.
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O Ku foi obtido através da inclinacdo da reta a partir de um grafico de
viscosidade relativa versus a concentragao (em 0,2; 0,4 e 0,6 g/dL). Os valores da
viscosidade intrinseca foram calculados de acordo pelo proposto por Solom-Ciuta
(1962) e Qian-Du e colaboradores (1988). A massa molar (Mv) é calculada pela

relacdo de Mark-Houwink (Equacéo 12):

[n] = KMva (12)

Onde, “K” e “a” sdo 1,5x10*dL/g e 0,766, respectivamente, para o sistema
THF-PVC em 25°C (BRANDRUP, 1989).

Para as analises otimizadas em D que estam diretamente ligadas as
concentracfes utilizadas paras a constante de Huggins, o quantitativo de niveis
devem ser iguais ao numero de parametros do modelo escolhido. Nos casos dos
modelos lineares, onde sdo defenidos por dois pardmetros, o valor minimo (X'X)1 é
alcancado quando os niveis de concentracdo correspondem aos dois niveis
extremos de calibragédo. A otimizagdo em D vem para reparar as situacées em que

“on “, N

nao se conhece previamente, se a relagao funcional entre “x” e “y” é realmente linear
dentro da faixa de interesse (DRAPER, 1981).

O valo G (numero de eventos da cadeia principal por 100 eV absorvido de
energia) a partir dos dados dos ensaios de viscosidade. A Equagéo 13 apresentou a
relacdo entre Mv, G e dose de radiacdo, D (em kGy), quando o pesou molecular

mostrou a distribuicdo de Flory ( Aragjo, 1998).

10°Mv =10°/Mv, % 0.104G D/[T (a+2)]"* (13)

Onde Mvo e Mv séo o peso molecular médio de viscosidade antes e depois da
rradiacao, I' € a fungdo gama e a € a constante usada na equagéo de Mark-Houwink
(Equacéo 13). A relacdo entre Mv e D é linear e fornece o valor G de a inclinacdo da
linha reta. O efeito de cisdo predominante presente na cadeia principal do polimero
resulta na inclinacdo positiva da linha reta, nos casos em que a inclinagao for
negativa, isto é relacionado aos casos de reticulacdo no sistema polimérico. Desta

forma, a Equacéo 14 torna-se a Equacao 14 para sistemas PVC-THF com a = 0,77.
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10°Mv=10"/Mv,,. + 0.055 GD (14)

O valor G é calculado a partir da inclinacdo da curva 10%Mv x D (kGy), num
intervalo linear de 10%/Mv em relacédo a dose. Este parametro representa o intervalo
de dose onde ocorre o evento de maneira aleatoria na cadeia principal. A
radioestabilizacdo dos LEEM na matriz do PVC pode ser avaliada pela comparagao
do parametro do indice de degradacao (ID), DI=(Mw/My)-1, para uma dose de
radiacdo determinada. O ID é obtido através da analise de viscosidade e reflete o
namero de guebras de cadeia principal por

molécula original apos irradiacao.

3.3.2 Andlise dos lipideos do caroco da manga como capturadores de radicais

livres

Para a andlise dos LEEM como agente capturador de radicais livres foram
preparada trés solucdes de radical 2,2-difenil-1-(2,4,6-trinitrofenil)-hydrazil (DPPH)
em concentracdo de 240mg/L no etanol adicionando-se 0,0126g da OEEM-P,
representando 0,7% na massa do filme polimérico e 0,0054g da GEEM-E (0,3%).
Apéds 40 minutos de reacdo, foi realizada a analise de absorbancia no comprimento
de onda de 515nm no espectrometro V-vis Spectro 22, 108-D e 60 Hz. Foi utilizado o
etanol puro como branco, e também foram preparadas trés solucdes etandlica de
radical DPPH sem a adicdo da LEEM e também em triplicata solu¢des do radical di-
terc-butil metil fenol (BHT) com 0,0126 e 0,0054g. O potencial capturador de radical
DPPH (%CR) foi calculado pela diferenca na absorbancia com e sem LEEM, como

apresentado na Equacéao 15:

ch = (522) 10 as

5

Onde:
Asn= Absorbancia da solugdo DPPH com o LEEM,;
As= Absorbancia da solucdo de DPPH.
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3.3.3 Colorimetria

A obtencdo dos dados Opticos das amostras fez-se uso da técnica de
colorimetria de triestimulos no sistema CIELAB, através do colorimetro Minolta CR
400 (Konica Minolta Sensing Inc.) utilizando o modo de reflectancia com iluminacéo
difusa, iluminante C (tipo de fonte de luz que representa a média da luz de dia, com
temperatura de cor 6740K) e os Angulos de 0° e de 2°, referentes aos angulos de
deteccdo e do observador, respectivamente. Os resultados foram obtidos uma vez
por semana, chegando ao numero de quatro semanas. Os ensaios foram realizados
no Laboratério de Fisico-quimica do Departamento de Economia Doméstica da
Universidade Federal Rural de Pernambuco.

O indice de escurecimento (IE) foi estimado segundo a Equacéo 16 proposta

por Palou e colaboradores (1999):
IE =[100 (X - 0,31)}/0,172 (16)

Onde: X=(a*+1,45L*)/(5,645L*+a*-3,02b*).
O amarelecimento do material foi calculado pela Equacdo 17. O indice que
mede o amarelecimento do sistema € bastante utilizado para quantificar os efeitos

degradativos em termos de coloracéo (RHIM et al., 1999):

142 B6bh=
N L+

Y (17)

Onde: IY = indice de amarelecimento.
Quanto a diferenga total de cores (AE), pode ser calculada em fungao dos
parametros L*, a* e b* (Equacéo 18) (ASTM D2244, 2018):

AEx = /Aas? + Abs? + ALS2 (18)

3.3.4 Ensaios mecanicos

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados de acordo com a norma

ASTM D-882 e as propriedades mecéanicas que serdo investigadas sao:
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alongamento na ruptura, modulo de elasticidade e resisténcia a tracdo. A maquina
universal EMIC, linha DL, com forca maxima de 500N e velocidade de 180mm/min
sera utilizada. As dimensodes dos filmes serdo iguais a 2,5 x 7,5 cm e 0,13mm de
espessura. O local escolhido para os ensaios € o Departamento de Engenharia
Quimica (DEQ) da UFPE. No tratamento dos dados também foi realizado o teste T

estatistico, a fim de apresentar maior confiabilidade nos resultados.
3.3.5 Anélise do comportamento térmico dos filmes

A energia de ativacao provinda da degradacédo térmica do PVC foi obtida por
meio do método utilizado por Johnson e colaboradores (1972). Esse método é uma
integral de varias ordens de reacdo e faz o comparativo com linearidade de cada
caso, para que assim seja selecionada a ordem correta. No caso do PVC foi

assumida a primeira ordem, conforme a Equagé&o 19:

~log(1-=)] _ AR [, 2RT] E _ (29)
]ng| T |_]ngﬂ5 |1 E 2.303 RT forn=1

Onde T é a temperatura (K), B é a taxa de aquecimento (K min), A é o fator
pré-exponencial (mint), R é a constante de gas (8.314 Jmol'K?') e a é a fragdo
reagida obtido pela Equacéo 20:

e = Moz W) (20)
Wo—Wy

Onde W, € a massa inicial da amostra, Wt é a massa da amostra a
temperatura t, e Wt é a massa final a uma temperatura no qual a perda de massa €
aproximadamente inalterada. Ao tracar os valores apropriados do log [-log(1-a)/T?]
versus 1/T, a inclinacéo € igual EA/2.303R que foi encontrada, onde EA € a energia
de ativacéao.

3.3.6. Caracterizacao por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada utilizando o
equipamento JEOL JSM- 5900. Para esse tipo de ensaio foi necesséario que as

amostras fossem metalizadas com ouro em um equipamento de fon Sputer, modelo
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JFC 1100. Aplicando essa técnica nos sistema de PVC, PVC/GEEM-E e PVC-
OEEM-P.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS LIPIDEOS EXTRAIDOS DO ENDOCARPO DA
MANGA (LEEM)

Os rendimentos médios da GEEM-E e do OEEM-P foram calculados em
12,7% e 15,3%, respectivamente. Esses resultados estdo compativeis com outras
fontes de lipidios comercias, como a soja (11-25%). Com isso, percebe-se que a
gordura extraida do endocarpo da manga, provinda de residuos industriais é uma
otima fonte lipidica.

Aquino (2016) realizou um estudo de caracterizacao fisico-quimica da gordura
extraida do endocarpo da manga Thommy. A autora validou o método de espectros
de 'H-RMN, comparando-o com a técnica de andlise de bancada. Ela obteve
resultados bem semelhantes usando os dois meios, confirmando que as técnicas
séo bastantes confiaveis.

Os espectros de 'H-RMN para as gorduras extraidas das variedades Espada
e Palmer foram obtidos em triplicada. S&o apresentados nas Figuras 16 e 17
espectros da GEEM-E e OEEM-P, respectivamente, e na Tabela 10 apresenta o
correspondente a cada pico exibido nos espectros.



Figura 16. Espectros de *H-RMN GEEM-E.
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Figura 17. Espectros de *H-RMN OEEM-P.

Fonte: Autor:

65.00

€ 137

0 29

183

3113

6 26 29

5 83

12

0 8a

65



66

Tabela 10 — Correspondéncia dos picos encontrados no espectro de *H-RMN para os LEEM.

Pico o (ppm) Proton Grupo Integral dos Picos (ppm)
A 0.90 -CH; Protons metil terminal ligado a carbono saturado A 987e929 B
C 1.2 -(CH3),- Protons metilenos 65,63 e 65,00
D 1.6 -CH;-CH;-COOR Protons metilenos de posigdo P ao grupo éster 6,55e6,26
E 2.0 -CH>-CH=CH- Prtons alilicos (acidos graxos insaturados) 495e6,37
F 2.2 -CH:-COOR Protons metilenos de posicdo o ao grupo éster 547e586
G 2.8 -CH=CH-CH,-CH=CH-  Bis-alilicos protons (acidos graxos insaturados) 0,40e 0,29
H 4.10-4.40 -CH>-O-COR Glicerol (posigio-o ) 194e212
I 5.20 -CH-0O-COR Glicerol (posicdo ) 1,73e 1,83
K 5.30 -CH=CH- Protons vinilicos 3,46 e 4,01

Fonte: Adaptado de Carneiro et al, (2005).

Os espectros apresentados para as amostras, Espada e Palmer, mostram
resultados proximos para as duas variedades de manga. Porém, fazendo uma
analise mais minuciosa das areas de determinados picos e aplicando as Equacdes
de Carneiro et al., (2005), nota-se diferencas entre os valores das propriedades

fisico-quimicas das LEEM, como mostrado na Tabela 11.

Tabela 11 — Resultados da Analise do 1H-RMN da GEEM-E e OEEM-P.

Grandezas GEEM-E OEEM-P
Mw (g mol?) 841,28 + 0,75 844,67 + 0,67
IS (mg KOHg) 200,04 + 0,17 199,24 + 0,16
Roa 0,35+ 0,05 0,44 + 0,02
IA (mg KOHg) 2,15 + 0,29 1,64 0,12
Il (mg l2g%) 45,40 + 1,95 53,56 + 1,66
L (%) 6,83 +0,70 5,67 £ 0,70
O (%) 35,80+1,20 47,80 +1,40
Acidos graxos insaturados 42,72 + 1,95 53,47 +2,11
(%) 57,27 £1,19 46,52 + 1,40
Acidos graxos saturados
(%)

Fonte: Autor

Observa-se a partir dos dados que os valores da massa molar ponderal média

(Mw) dos LEEM para as duas variedades estudadas, estdo um pouco abaixo do

apresentado no estudo de Aquino (2016) que obteve os valores de 873.76 g/mol e

876,65 g/mol para as mangas Espada e Tommy, respectivamente. A referida

diferenca pode estar ligada ao cultivo e manejo das frutas em épocas diferentes. Os

valores para os indices de saponificacdo (IS) das amostras apontam que as
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gorduras podem ser utilizadas em produtos formados saponificaveis, e que estao
dentro da média esperada para gorduras provindas de mangas. Valores bem
proximos de IS foram encontrados por Dutra e colaboradores (2017) em que a
gordura provinda de um misto de variedades de manga, apresentou IS de 204 mg
KOHg™.

Os indices de acidez (IA) da GEEM-E e do OEEM-P apresentaram valores
superiores a 0,5 que indica uma pequena perda em termos de qualidade dos
lipideos. Bellaver (2009) indica que gorduras com IA superiores do 0,5 néo
apresentam boa qualidade. Oleos e gorduras que apresentam elevado IA apontam
que o material esta passando por um processo de quebra em suas cadeias, tendo
seus acidos graxos liberados.

Os indices de iodo (Il) das amostras estdo em conformidade com o estudo de
Aquino (2016). Por outro lado, os resultados de Silva e colaboradores (2015), para o
6leo da borra do café, apresentam o Il de 101,87 Il mg Iz2g*, valor 50% maior do que
0s GEEM-E. O Il é um parametro importante para classificar um material como 6leo
ou gordura, tendo em vista que o |l expressa a quantidade de insaturacdes presente
no material, isto é, o valor de Il de 6leos (mais insaturacdes) sdo maiores do que 0s
valores de Il de gorduras (menos insaturacdes). O Il corrobora com os percentuais
de insaturacdes que foram apresentados, tendo em vista que mesmo fora da
refrigeracdo a GEEM-E apresentou consisténcia sélida. Diferentemente, o OEEM-P
gue ao passar pouco tempo na temperatura ambiente vai tornando-se liquida, e isso
é facilmente verificado pelo fato de que o lipideo apresentou maior percentual de
acidos graxos insaturados que a GEEM-E.

A razéo entre os prétons oleofinicos e alifaticos (Roa) € utilizada para indicar o
estado de oxidacdo das amostras. Segundo Carneiro e colaboradores (2005) valores
de Roa = 0,66 apontam que o lipideo apresenta elevado grau de insaturacdo. Os
resultados de R.. das amostras concordam com os de Il, em que indicam que a
GEEM-E em estudo possuem poucas insaturagdes e por isso € classificada como
gordura. Os percentuais de acido graxos insaturados como o linoleico (% L) e oleico
(% O) estdo em conformidade para os teores encontrados em outros estudos
(AQUINO, 2016).

Quanto a estabilidade térmica, o0s resultados obtidos na analise
termogravimétrica (TGA) para a GEEM-E e OEEM-P irradiados e néo irradiados néo

apresentaram variagées conforme a Figura 18. Observa-se um estagio do inicio da
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degradacdo térmica para as gorduras em torno de 400°C, ocorrendo o processo de

degradacdo em etapa Unica, encerrando por volta de 450°C (Tabela 12).

A

Massa (%)

Massa (%)

Figura 18. Curvas de TGA: A) GEEM-E e B) OEEM-P.
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Fonte: Autor.
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Tabela 12 — Faixa de temperatura de decomposi¢éo dos lipideos.
Lipideos Dose (kGy) Onset Endset (°C)
°C)

GEEM-E 0 396,72 446,10
25 400,07 444,53
OEEM-P 0 397,56 451,83
25 400,74 448,71

Fonte: Autor

Um estudo semelhante foi desenvolvido por Faria e colaboradores
(2002) e os pesquisadores apresentaram resultados de TGA para diferentes
tipos de sistemas lipidicos, conforme apresentado na Tabela 13. Os valores da
temperatura Onset encontrados pelos autores sdao menores do que os valores
obtidos para as GEEM-E e OEEM-P, o que reflete a maior estabilidade térmica dos

LEEM e que esta diretamente ligada ao seu maior grau de saturacao.

Tabela 13 — Temperatura de estabilidade e temperatura Endset de decomposicdo para

sistemas lipidicos vegetais em atmosfera de nitrogénio.

Oleos e Gorduras Onset (°C) Endset (°C)
Murici 271 477
Guaribola 283 433
Buriti 321 483
Babacu 180 440
Araticum 320 478

Fonte: FARIA et al., (2002). (Adaptada).

A Figura 19 e 20 exibem, respectivamente, os espectros de FT-IR da GEEM-

E e OEEM-P irradiados e néo irradiados na regiao de frequéncia entre 4000-500 cm-
1
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Figura 19. FT-IR e principais bandas observadas para GEEM-E irradiada e néo irradiada.

Transmitancia (%)

100 S - .
Ir| ! [ I|'|‘ _}:-"‘_ 1&
90 : | i Jo
- i | |i ¥ ‘-:I .!." |"
| | \
Ll | Coh '
80 4 | ]
| ” |
70
I I
| C=0 c-0
(II (AL b}
80 -
GEEM-E 0 kGy |
CH: GEEM-E 25 kGy
50 . : . ,
W | =0 W0 | 20 | 2000 190 100 50

Numero de onda (cm’™)

Fonte: Autor.

Figura 20. FT-IR e principais bandas observadas para OEEM-P irradiada e néo irradiada.
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S&o observados nos espectros das GEEM-E e OEEM-P bandas de absorcéo
do grupo carbonila (C=0) na regido 1750-1720 cm* relativo aos ésteres alifaticos
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presentes nas gorduras e bandas C-O (grupo éster) na faixa de 1300-1200 cm™. As
bandas que se apresentam na regido de 3000-2840 cm, sdo referentes ao
estiramento C-H (sp®), e o estiramento do CH: fica por volta dos 3000 cm
(SILVERSTEIN et al, 1998). De modo geral, pode-se observar que as amostras

irradiadas nao sofreram grandes altera¢cées em relagéo as néo irradiadas.

4.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE PVC/GEEM-E E PVC/OEEM-P

4.2.1 Ensaios viscosimétricos

Filmes de PVC com a GEEM-E e com a OEEM-P foram produzidos e
apresentaram um aspecto homogéneo e transparente. Na Figura 21 séo
apresentadas micrografias provindas dos ensaios com um Microscoépio Eletronico de
Varredura (MEV), onde é possivel observar que os trés sistemas apresentaram
relativa equivaléncia de homogeneidade. O resultado evidencia que as GEEM-E e
OEEM-P interagem facilmente com a molécula do PVC, resultando em produtos sem

falhas residuais.

Figura 21. Imagens de MEV para os sistemas A) PVC; B) PVC/GEEM-E e C) PVC/OEEM-P.
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Fonte:Autor.

Na Figura 22 € apresentado os resultados para o calculo da constante de
Huggins (Kn) referente aos filmes de PVC ndo irradiados. A determinag&o dos niveis
de concentracdo fundamenta-se nas condi¢des estabelecidas por Huggins, 1 < nrel

<2, para solu¢cbes bem diluidas.

20 um
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Figura 22. Relacao entre a concentragao e a viscosidade reduzida para o PVC controle nao irradiado.
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Fonte: Autor.

O valor de Ku € um importante parametro que vai indicar qual equacao devera
ser utilizada para obtencédo viscosidade intrinseca [n]. O Kn<0,5 obtido indica que,
para o PVC em estudo, [n] sera obtida pela Equac¢ao de Solomon-Ciuta (Tabela 9). A
viscosidade intrinseca € utilizada para os célculos da massa molar viscosimétrica
(Mv). Observa-se nas Figura 23 e 24 o valor reciproco de My para os filmes de PVC,
PVC/GEEM-E e PVC/OEEM-P em funcdo das doses de irradiacdo (25kGy). Nas
Tabelas 14 e 15 sdo apresentados os resultados viscosimétricos com todas as
concentracfes estudadas.

Tabela 14 — Resultados viscométricos dos filmes de PVC e PVC/GEEM-E.

Sistemas Contracdes (% m/m) ID Protecdo Dose (kGy) Mv (g/mol)
(%)
PvC 0 110287141
0 0,145 --
25 96260+1136
PVC/GEEM-E 0 110382+1035
0,1 0,184 --
25 9318411074
0 10114141273
0,3 0,591 59
25 95464+1020
0 104679+387
0,5 0,119 18
25 935364855
0 104053+405
0,7 0,106 27
25 940691874
0 1070254254
1,0 0,121 16
25 954081411

Fonte: Autor.
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Tabela 15 — Resultados viscométricos dos filmes de PVC e PVC/OEEM-P.

Sistemas Contrag8es (% m/m) ID Protegéo Dose (kGy) Mv (g/mol)
(%)
PVC 0 110287+41
0 0,145 --
25 96260+1136
PVC/OEEM-P 0 110104+684
0,1 0,015 89
25 108399+631
0 112107+373
0,3 0,050 65
25 106741+293
0 113514336
0,5 0,049 66
25 106136+334
0 10517579
0,7 0,003 97
25 104785+163
0 10830374
1,0 0,007 95
25 107546+383

Fonte: Autor.

Especialmente para a dose de 25 kGy, que é a dose de esterilizagéo, foi
calculado o indice de Degradacdo (ID). O sistema PVC/GEEM-E (0,3% m/m)
apresentou ID = 0,591 e o PVC/OEEM-P (0,7% m/m) ID = 0,003. Esses numeros
representam uma protecao de 59% (GEEM-E) e 97% (OEEM-P) contra os efeitos de
cisdo ocasionadas pela exposi¢cao a radiacdo gama. Por se tratar de um descarte, 0s
resultados até aqui mostrados significa um grande avan¢co para a ciéncia de
polimeros. Este € um resultado que permite novas pesquisas sejam desenvolvidas
sobre a estabilizacdo radiolitica com uso de aditivos alternativos e sustentaveis. Nas
Figuras 22 e 23 encontram-se 0s resultados para o valor reciproco da massa molar

viscosimétrica das amostras.
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Figura 23. Valor reciproco da massa molar viscosimétrica (10%/Mv) em relagcéo a dose (0,25,50 e 100
kGy) absorvida por A) PVC; B) PVC/GEEM-E e C) PVC/OEEM-P.
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Fonte: Autor.
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Figura 24. Valor reciproco da massa molar viscosimétrica (105/My) em relagéo a dose (0,15 e 25 kGy)
absorvida por A) PVC; B) PVC/GEEM-E e C) PVC/OEEM-P.

A 1D:i G = 0.97

10

8.5
= 9
;,E- E5
[ ]
- 2
7.5
; y =0,0524x + 9,0419
o3 R?=0,9815
]
1} 5 10 15 20 25 30
Dose (kGy)

10,5
0 ._'//—-t”/—‘.

3,5

8,5

105/Mv

" y = 0,0206x + 9,9114

> 1G=0.38 R*=0,9244
o 5

10 15 20 25 30
Dose (kGy)
('1 15
T
13
12
E 11
=
S 10
- [ - &
:}
g y = 0,0014x + 9,508
7 1G=0.03 R?= 0,7627
6
1] 5 10 15 20 25 30
Dose (kGy)

Fonte: Autor.



76

Por outro lado, para os sistemas irradiados com doses maiores do que 25
kGy, os resultados ndo apresentaram protecao radiolitica. Todos os sistemas
apresentaram decréscimo de massa molar viscosimétrica a medida em que
aumentava a dose de irradiacéo, conforme podem ser vistos nas Figuras 23(Be C) e
24(B e C). Os sistemas poliméricos quando expostos a radiagdo gama, na maioria
das vezes, podem apresentar cisdes e/ou reticulacdo na cadeia principal. No caso
do PVC, os dois processos coexistem, podendo haver predominancia de qualquer
um deles, a depender de fatores presentes na irradiacdo, como ambiente, taxa de
dose e temperatura. Outro processo habitualmente presente nos compostos de PVC
€ a desidrocloracdo que resulta na eliminacdo do &cido cloridrico e na apari¢cdo de
propriedades indesejaveis para o material (CHARLESBY, 1960). Nos ensaios de
viscosidade foi revelado que o efeito radiolitoco (25 a 100 kGy) predominante nos
sistemas foi a cisao.

Os valores G para os sistemas sem e com aditivacdo dos LEEM de acordo
com as condi¢des verificadas na Figura 22, mostram que 0,75 cisdes/100eV foi
encontrado para o PVC/GEEM-E, e 0,78 cisdes/100eV para o PVC/OEEM-P. Os
sistemas ndo apresentaram diferencas significativa em relacdo ao PVC que
apresentou valor G de 0,80 cisdes/100eV, ficando evidente que as gorduras nao
apresentam poder de protecdo, quando os sistemas sdo expostos a altas doses de
radiacdo. No entanto, nas condi¢cdes apresentadas na Figura 24, é evidenciado que
para doses que nao ultrapassem os 25 kGy, os efeitos radioliticos ndo apresentaram
severidade quando o PVC foi aditivado.

Para investigar o possivel mecanismo de atuacdo das gorduras como agentes
de protecdo radiolitica em 25 kGy na matriz do PVC foram levantadas duas
hipéteses. Dentre as hipdteses podemos citar a acdo quencher (desativador de
estados excitados) e a acdo scavernger (capturador de radicais) de um aditivo
(RABELLO, 2000). Nesta direcao, foram realizados testes de captura de radicais
através do DPPH, esse ensaio foi aplicado para a GEEM-E (0,3% m/m) e OEEM-P
(0,7% m/m) e na Tabela 16 sdo exibidos os resultados quanto a mudanca de cor dos

sistemas estudados.
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Tabela 16 — Analise de capturador de radicais livres.

Solucgdes Caracteristicas Visuais

'Yy

DPPH + BHT (0,3% m/m)

@(
4
g

DPPH + BHT (0,7% m/m)

@(
4

DPPH + GEEM-E (0,3%

m/m)

DPPH + OEEM-P (0,7%

m/m)

1
A

n- o=

Fonte: Autor.

As solucbes de DPPH/GEEM-E e DPPH/OEEM-P ndo apresentaram
mudancas de coloragdo, indicando que a gordura da manga ndo atua como
capturador de radicais. Pode-se observar intensa mudanca de cor no sistema DPPH
+ BHT, pois o BHT é um agente capturador de radicais bastante utilizado na
industrias de alimentos. Os resultados da capacidade de captura de radicais das

solugcdes podem ser visualizados na Tabela 17.

Tabela 17 — Capacidade da captura de radicais (CR) dos lipideos.

Solucgbes Absorbancia (515 CR (%)
nm)
DPPH 1,24 £ 0,01 --
DPPH + BHT 0,34 + 0,05 725+0,6
DPPH + GEEM-E 1,28 £ 0,07 --
DPPH + OEEM-P 1,27 £ 0,01 --

Fonte: Autor
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Com esses resultados, pode-se inferir que os LEEM atuam provavelmente em
sistemas poliméricos como um desativador de estados excitados, logo, os LEEM
pode ser classificados como estabilizantes Quencher (RABELLO, 2000). Na Figura

25 é apresentado um esquema representativo da acdo da LEEM como Quencher:

Figura 25. Esquema representativo dos LEEM atuando como Quencher.

PVC* + LEEM

(estado excitado)

Fonte:Autor.

4.2.2 Propriedade oticas

Os filmes de PVC, PVC-GEEM-E e PVC/OEEM-P sé&o transparentes e apds o
processo de irradiacao eles apresentaram um aspecto amarelado conforme mostra a

Figura 26.

Figura 26. Fimes A)PVC; B)PVC/GEEM-E e C)PVC/OEEM-P.

0 kGy 25 kGy 0 kGy 25kGy | O0kGy “” 25KGy

Fonte:Autor.

Os parametros obtidos pela analise colorimétrica foram utilizados nas
Equacbes 16, 17 e 18. Nas Tabelas 18 e 19 encontram-se resumidos os resultados

Oticos das amostras:
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Tabela 18 — indices de amarelecimento e escurecimento.

indices Dose Formulacéo 1 Formulacéo 2 Formulacéo 3
(kGy)
IE 0 2,74 2,88 2,61
25 9,96 7,33 6,73
Y 0 3,91 3,97 3,66
25 13,58 10,57 9,70

Fonte: Autor.

Os resultados da diferenca total de cor foram analisado comparado os

sistemas com e sem aditivacao irradiados e nao irradiados.

Tabela 19 — Diferenca total de cor.

Formulacdes AE

PVC (0 kGy) x PVC/GEEM-E (0 kGy) 0,84

PVC (0 kGy) x PVC/OEEM-P (0 kGy) 1,33
PVC/GEEM-E (0 kGy) x PVC/OEEM-P (0 kGy) 0,53
PVC (0 kGy) x PVC (25 kGy) 6,40
PVC/GEEM-E (0 kGy) x PVC/GEEM-E (25 kGy) 4,43
PVC/OEEM-P (0 kGy) x PVC/OEEM-P (25 kGy) 4,11

Fonte: Autor.

Para Darbello (2008), quando o “L” é igual a 100 o sistema apresenta o
branco perfeito. Conforme a Tabela 17, os materiais aditivados e ndo aditivos
apresentaram valores proximos ao branco perfeito, nota-se que 0os mesmos apés
irradiacdo exibiram um leve escurecimento. O autor também realizou o calculo do
indice de amarelecimento (1Y) no PVC virgem (IY=18,49) e o PVC reciclado
(Y=20,45). Analisando as formulacfes nao irradiadas, verificou-se que as trés
formulac6es ndo apresentam diferenca significativas, indicando que a adi¢cdo dos
lipideos ndo altera as propriedades oticas do polimero. J& nas formulacdes apos
irradiacao, todos os sistemas apresentaram aumento do 1Y e no IE evidenciando a
formacdo de grupos cromoéforos, que € uma indicacdo de degradacdo do sistema.
No entanto, o percentual de aumento das formula¢cdes contendo os lipideos é de
aproximadamente 165 % para o IY e 156% para o IE, enquanto que para a
formulag&o padrdo esse aumento é de 247 % para o Y e 263 % para o IE.

Na Tabela 19 foram apresentados os resultados da diferenca total de cor
(AE), pode-se observar que a adicdo dos lipideos ndo promoveu diferenca total de
cor, quando comparadas com a formulacdo padrédo. Ja apos irradiacdo, verifica-se

que a formulagéo padrédo apresenta uma variagao maior de cor que as formulagdes
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contendo os lipideos. Esses resultados corroboram com os resultados obtidos nos
ensaios viscosimétricos, ou seja, as formulagdes contendo os lipideos apresentam
maior estabilidade radiolitica quando comparadas com a formulagéo padréo.

O estudo da influéncia de estabilizantes térmicos a base de zinco e calcio na
degradacdo termo-oxidativa de amostras de PVC submetidas a técnica de
envelhecimento em estufa, também apontou o amarelecimento dos filmes de acordo
com o aumento de “lY” (CAMPOS et al., 2009). Por outro lado, a irradiagao propicia
a producao de duplas ligagdes conjugadas no PVC, que sdo denominadas de grupo
cromoforos, e que concedem ao material a cor amarela (CLEGG; COLLYER, 1991).

Comparando esses resultados com as analises viscosimétrica, nota-se que a
aditivacdo do PVC com as GEEM-E e OEEM-P concede aos sistemas protecéo
radiolitica. Contudo, a protecdo ndo parece ocorrer por um mecanismo que possa
diminuir a reacdo de desidrocloracdo do PVC, resultando em filmes amarelados
apos exposicdo a radiacdo gama. Os resultados apresentados, apontam para um
leve escurecimento e amarelecimento dos sistemas, onde concordam com 0S
ensaios de viscosidade. O sistemas aditivados com os LEEM indicaram percentuais
de protecdo radiolitica, o que valida a pequena variacao de cor sofrida pelos filmes.

4.2.3 Espectroscopia nharegido do infravermelho

As Figuras 27 e 28 mostram os espectros de FT-IR para o sistema com PVC
e PVC/GEEM-E e PVC e PVC/OEEM-P, respectivamente. Nos espectros esperava-
se encontrar picos caracteristicos das gorduras. Um exemplo seria o pico em 1740
cm™? que corresponde ao estiramento vibracional da carbonila (C=0) de &cidos
carboxilicos, ésteres alifaticos e lipideos (TAVARES et al, 2012). No entanto, Silva e
colaboradores (2015) encontraram em seus resultados uma banda bem
caracteristica do grupo carbolina em 1740 cm™ para o sistema de PVC aditivado

com 6leo da borra de café.
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Figura 27. Espectro de FT-IR na regido 4000-500cm-! para PVC e PVC/GEEM-E.
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Fonte:Autor.

Figura 28. Espectro de FT-IR na regido 4000-500cm-! para PVC e PVC/OEEM-P.
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Fonte:Autor.

Esperava-se encontrar na regido entre 1000-700 cm™? das Figuras 27 e 28
algum pico que pudesse indicar a presenca de alguma interagéo especifica entre o
PVC e os lipideos, como verificado por Silva e colaboradores (2015). A regido entre
700-600 cm é atribuida a interacdo cloro/carbomo (C-Cl) (BELTRAN et al, 1997).

Todos os sistemas irradiados apresentaram semelhancas com os nao irradiados. Na
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Tabela 20 se encontram resumidas as atribuicbes dos principais picos encontrados
dos sistemas PVC, PVC/GEEM-E e PVC/OEEM-P néo irradiados:

Tabela 20 — Principais bandas dos espectros de PVC, PVC/GEEM-E e PVC/OEEM-P néo

irradiados.
PVC PVC/GEEM-E PVC/OEEM-P Atribuicdes
- 2960 cm? 2960 cm? Vibracdes de deformacdo axial da ligacdo C-H
da ligacéo dupla em metila e ou metileno.
- 2930 cm? 2930 cm? Deformacdao axial assimétrica do CH2.
- 2860 cm 2860 cm Deformacao axial simétrica do CH2.

1430-1330 cm?

1250-950 cm

830 cmt!

690-630 cm?

1460-1330 cm-

1

1270-9500 cm-

1
880-830 cm™?
780-740 cm?
700-635 cm?

1460-1330 cm-

1

1270-9500 cm-

1
880-830 cm™?
780-740 cm?
700-635 cm™?

VibragBes de deformacao angular das ligacdes
C-H dos grupos CH2 e CH3.

Deformacéo axial assimétrica da ligacdo C-O-C.

Vibracéo de deformacéo axial no grupo C-C
Deformacéao angular das ligacdes C-H.

Estiramento das ligacdes C-ClI.

Fonte: Silverstein (1998).

As Figuras 29 e 30 apresentam os gréaficos score do PVC e PVC/GEEM-E e
PVC e PVC/OEEM-P ndo irradiados, respectivamente.

Figura 29. Grafico de score obtido para as amostras de PVC e PVC/GEEM-E nao irradiadas.
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RESULT1, ¥-expl: 81%.16%

Fonte: Autor.



83

Figura 30. Grafico de score obtido para as amostras de PVC e PVC/OEEM-P nao irradiadas.
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Fonte: Autor.

As distincbes presentes entre os grupos nos dois gréficos podem ser
elucidadas pelas diferencas presentes em bandas distintas pertencentes aos
espectros de FT-IR dos sistemas, mesmo ndo sendo possivel a visualizacdo desse
fenbmeno puramente pela técnica de infravermelho. Como verifica-se nas Figuras
29 e 30, os sistemas PVC, PVC/GEEM-E e PVC/OEEM-P né&o estdo concentradas
em um Unico quadrante, sugerindo assim, que amostras apresentam certo grau de
dispersdo. Esse resultado pode apontar que estdo ocorrendo interacdes entre as
moléculas do PVC e dos LEEM. Como visualizado nas Figuras 27 e 28, nao foi
possivel verificar grandes variacdes estruturais nos espectros de FT-IR, contudo,
pequenas alteracbes em termos de desdobramentos, deslocamento e intensidade
de picos dos espectros, podem indicar que os sistemas apresentaram mudancas
nas vibracdes das ligacdes.

Os percentuais de variancia obtidos por PC1 e PC2, respectivamente, foram de
81 e 16% (97% dos dados sao elucidados pela anélise) para o PVC e PVC/GEEM-E
e 63 e 33% (96% dos dados séo elucidados pela analise) para o PVC e PVC/OEEM-
P.
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4.2.4 Propriedades mecanicas

Os resultados obtidos dos ensaios mecanicos para o PVC, PVC/GEEM-E e
PVC/OEEM-P néo irradiados e irradiados na dose de 25 kGy encontram-se na
Tabela 21. As propriedades analisadas foram deformacéo na ruptura (£€), modulo de
elasticidade (E) e tenséo na ruptura (TR). Os valores apresentados no ensaio foram

comparados de forma estatistica pelo Teste T com nivel significancia de 95%.

Tabela 21 — Resultados dos ensaios mecénicos para o PVC e PVC/GEEM irradiados e ndo

irradiados.
Sistemas Dose(kGy) € (%) E (MPa) TR (MPa)
PVC 0 13,46+£2,562 545,32+14,1 59,14+6,72h
gc
25 13,86+2,56 407,00+9,05¢ 37,00+2,16!
PVC/GEEM- 0 14,64+2,08> 498,00+8,00¢  42,20+3,10!
E 25 14,08+2,32  432,26+11,4 48,93+1,34
ge
PVC/OEEM- 0 13,81+2,12&  342,00+20,2  53,0045,30«
P 4
25 15,08+0,75%  452,40+18,4 45,00+8,30'
89

Fonte: Autor

Para as formulacbes nédo irradiadas verificou-se que a Formulacao
PVC/GEEM-E houve uma reducéo de 8,7 % no valor do médulo de elasticidade (E)
em relacdo a formulacéo padréao (Formulacao 1). Ja para o sistema PVC/OEEM-P, a
reducdo do médulo de elasticidade foi de 37,3 %. Tal decréscimo esta relacionado
com a maior mobilidade das cadeias poliméricas, tornando o sistema mais flexivel.
Estatisticamente, os valores da deformagdo na ruptura (€) ndo apresentaram
variacdes significativas, logo a adi¢éo dos lipideos ndo afetou essa propriedade.

No parametro de tensdo na ruptura (TR), que traduz a forca maxima uma
amostra apresenta quando exposta a tensbes, a Formulacdo 2 apresentou
diminuicdo de 10,4%, enquanto a Formulagdo 3 diminuiu 28,6%, quando
comparadas com PVC. Essa redugcdo no parametro TR indica que o material
necessita de menos for¢ca para romper. Esse resultado estd em conformidade com a

diminuicdo do médulo de elasticidade, provavelmente pelas moléculas dos lipideos
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reduziram as interagdes intermoleculares entre as cadeias dos polimeros (LIPATOV,
1995). J4 para as amostras irradiadas verifica-se alteracdes no modulo de
elasticidade para as trés formulacfes: PVC reduz em 25%; no PVC/GEEM-E reduziu
em 13% e no PVC/OEEM-P, percebeu-se um aumento de 32%. Nos resultados da
tracdo na ruptura (TR), o PVC aumenta em 37% e o PVC/GEEM-E aumenta 16%,
enquanto que o PVC/OEEM-P reduz em 15%.

Em relacdo aos resultados da deformacdo na ruptura ndo apresentaram
alteracdes significativas apos irradiacdo. Os resultados mecéanicos para o sistema
irradiado mostram o impacto da radiagdo gama no sistema e ndo segue um padrao
muito bem definido. Contudo, de forma geral o PVC/GEEM-E e o PVC/OEEM-P
apresentam propriedades diferentes do PVC, o que propicia véarias aplicacdes
dependendo do que se deseja.

Por tratar-se de um polimero extremamente rigido, a diminuigdo no valor do
E do PVC é bem aceito pela industria, principalmente quando tratamos da confeccéo
de materiais que necessitam de menor rigidez como o exemplo os artefatos
médicos. A interacdo entre a cadeia do polimero e a GEEM , pode significar um
afastamento entre as moléculas de PVC, resultando na elevacdo da mobilidade
entre as moléculas, deixando o material mais flexivel (VINHAS et al, 2004).

Com relacdo aos sistemas irradiados, observou-se variacdes nos valores de
algumas propriedades. Esse decréscimo pode estar relacionado com a degradacao
radiolitica que os sistemas sofreram. Os resultados encontrados com 0s sistemas
aditivados com LEEM possibilitam novas discursdes para indicar validade da

atuacdo da mesma como aditivo plastificante.

4.2.5 Propriedades Térmicas

A degradacéao térmica do PVC (Figura 31) apresenta duas etapas. A primeira
etapa da degradacao € o processo da desidrocloracéo, através dos atomos de cloro
e hidrogénio vizinhos, das cadeias poliméricas (TAWFIK et al, 2006; MARCILLA et
al, 1196). Ja a segunda etapa corresponde a degradacdo das duplas ligacdes,
formadas na primeira etapa de degradacdo, que é um dos fatores que contribuem
para a mudanca de cor do PVC (ERSHOV et al, 1998). Decorrente da acéo catalitica

do acido cloridrico (HCIl) (na primeira etapa) em produzir ligagdo dupla, os
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hidrocarbonetos insaturados gerados dividem-se em menores. Os resultados
apontam pra formagcdo de compostos volateis insaturados e saturados, alifaticos e
aromaticos, onde benzeno e tolueno pela técnica de Diels-Alder sdo os principais
produtos formados em elevado rendimento (TAGHIZADEH et al, 2007; TAHIRA et al,
2014).

Figura 31. Comportamento térmico do A) PVC; B) PVC/GEEM-E e C) PVC/OEEM-P.
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Fonte: Autor

N&o foram verificadas mudancgas consideraveis na temperatura inicial (onset)

de decomposicdo da primeira etapa dos sistemas irradiados e nao irradiados, o
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mesmo ocorre ao comparar a temperatura final (ver Tabela 22). Com esses
resultados pode-se inferir que adicdo dos LEEM na matriz polimérica ndo influenciou
significativamente a estabilidade térmica do PVC.

As energias de ativacdo (EA) de degradacdo térmica foram calculadas para a
primeira etapa da degradacdo do PVC. Outros estudos apontam que a energia de
ativacdo do PVC varia numa faixa de 126 a 190 kJ/mol, menor do que os valores
encontrados neste estudo, o que pode estar relacionado com o método de
processamento do polimero (PETRE et al, 1999; DICKENS et al, 1983). Ja os
valores de EA obtidos para os sistemas com os LEEM s&o mais elevados do que
para o PVC controle. Tal resultado indica que a presenca de aditivos ao sistema, de
acordo com Jimenez e colaboradores (1996), pode contribuir para a mudanca no
mecanismo de degradacdo térmica da matriz. Mudancas no mecanismo de
degradacdo térmica do PVC também foram observados nos sistemas irradiados. A
combinacéo de produtos provenientes da degradacédo radiolitica com o aumento da
temperatura, parece ter propiciado um novo mecanismo de degradacdo térmica,
visto que os valores de EA dos sistemas néo irradiados e irradiados sao diferentes.

Ademais, compostos provindos de sistemas lipidicos sdo bastante conhecidos
por sua acao estabilizante no PVC. O principal efeito desses estabilizantes é que
eles agem como aceptores para o cloreto de hidrogénio. A grande importancia
desses compostos, como no caso dos LEEM, é que podem ser combinados com
estabilizantes metalicos (FRYE et al, 1959; BENANIBA et al, 2001). Em adicao, na
Tabela 20, pode-se perceber que as temperaturas da segunda etapa de degradacao
nao apresentam alteracdes significativas. Como os LEEM degradam totalmente a
450°C (Tabela 20), ndo foi calculada a EA de degradacéo térmica para a segunda

etapa de degradacao.
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Tabela 22 — Parametros térmicos obtidos em ensaios de TGA para o PVC, PVC/GEEM-E e
PVC/OEEM-P irradiados e néo irradiados.

Sistemas Dose(kGy) 12 Etapa 22 Etapa

Onset Endset (°C) *EA(kJ/mol) Onset Endset (°C)
Q) °C)

PvC 0 266 288 299 429 491

25 268 284 373 429 490

PVC/GEEM- 0 269 290 346 430 492
E 25 268 299 206 425 491
PVC/OEEM- 0 268 285 367 430 487
P 25 261 278 490 433 481

Fonte: Autor

*Encontram-se nos Apéndices os gréficos correspondentes a Energia de ativacao.
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5. CONCLUSAO

Nesta pesquisa foram apresentados os resultados do estudo da acdo da
gordura extraida do endocarpo da manga das variedades Espada e Palmer como
estabilizantes radiolitico no PVC. Os filmes de PVC com 0,3% (m/m) GEEM-E e
0,7% (m/m) OEEM-P foram analisados quanto as caracteristicas espectroscoépicas,
mecanicas e térmicas. Os estudos dos espectros de FT-IR ndo exibiram interacfes
entre a GEEM e a molécula do PVC.

Os sistemas de PVC/GEEM-E e PVC/OEEM-P irradiados e néo irradiados
apresentaram alteracdes significativas na massa molar viscosimétrica. O fenbmeno
resultante da acéo radiolitica foi a cisdo das moléculas, apontando que para a dose
de 25 kGy (dose utilizada em esterilizagdo). Os sistemas aditivos obtiveram indice
de protecdo molecular de 59% e 97% para as GEEM-E e OEEM-P, respectivamente.
Entretanto, quando os sistemas foram expostos a doses mais elevadas (50 e 100
kGy) nédo foi verificada protecdo. As propriedades mecéanicas indicaram que a
aditivacdo dos sistemas com as GEEM-E e OEEM-P contribuiu para diminuicdo do
valor do médulo de elasticidade.

Em relacdo ao comportamento térmico dos sistemas ndo foram observadas
mudancas significativas nos valores de inicio de degradacéo térmica. Contudo, nota-
se diferencas nos valores da energia de ativacdo, isso significa que os LEEM
exercem um papel importante no mecanismo de degradacéo térmica na matriz do
PVC.

Dentre os LEEM, além da diferenca fisica dos lipideos (gordura e 0leo), os
resultados apontaram que a OEEM-P apresentou maior destague em relacdo a
GEEM-E em termos de protecao radiolitica. Também vale ressaltar que mesmo a
GEEM-E apresentando resultados inferiores, os dois lipideos utilizados foram
provindos de residuos agroindustrial, que se mal descartados, resultaria numa
possivel contaminagdo ambiental.

Por fim, atualmente a academia tem dado grande destaque para pesquisas
que possuam um cunho ambiental. Essa dissertacdo vem mostrar que é possivel
destinar residuos industriais para setores tecnoldgicos, como o caro¢o da manga
provindo de industrias de sucos e polpas que pode ser utilizado em diferentes

aplicacoes. Ficando assim evidente, que precisamos repensar a maneira que nossa
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sociedade trata os seus residuos, para que num futuro ndo tao distante, possamos

reduzir os impactos ambientais.



91

REFERENCIAS

AGNELLI, J.AM. Degradacao e estabilizacdo de polimeros. Sdo Paulo: UFSCar,
1988.

ANDRADE, W. Uso da radiagdo ionizante em polimeros de embalagens:

Conhecimento social: Uma analise qualitativa. Sdo Paulo: IPEN-USP, 2011.

AQUINO, F. S. Potencial larvicida, deterrente de oviposicao frente ao mosquito
Aedes aegypti e antimicrobiano da gordura da améndoa de manga (Mangifera
indica L.). Recife: UFRPE, 2016.

AQUINO, K. A. S. DUTRA, E. D. LIMA, T. A. SOUZA, J. L. O. SILVA, J. G. V.
AQUINO, F. S. RAMOS, C. S. MENEZES, R. S. C. Characterization of fat and
biodiesel from mango seeds using 'HNMR spectroscopy. Biomass Conversion

and Biorefinery, Spring, Vol. 8, n. 1. 2016.

ARAUJO, E.S. KHOURY, H.J. SILVEIRA, S. V. Effects of gamma-irradiation on
some properties of durolon polycarbonate. Radiation Physics and Chemistry.
53(1):79-84. 1998.

ARBOS, K. A.; STEVANI, P.C.; CASTANHA, R. F. Atividade antimicrobiana,
antioxidante e teor de compostos fenélicos em casca e améndoa de frutos da

manga. Rev. Ceres, Vicosa, v. 60, n.2, p. 161-165, mar/abr, 2013.

ASTM D2244-16: Standard Practice for Calculation of Color Tolerances and Color
Differences from Instrumentally Measured Color Coordinates. West Conshohocken,
2018. AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS.

AWAD, M. Fisiologia pos-colheita de frutos. S&o Paulo, Nobel. 12 - 33 p.1993.

AZEVEDO, L. C. DE AZOUBEL, P. M. L. SILVA, I. R. A. ARAUJO, A. J. de B.
OLIVEIRA, S. B. Caracterizagédo fisico-quimica da farinha da casca de manga
cv. tommy atkins. Anais do XXI CBCTA, 2008.



92

BALZER, P.S.; VICENTE, L.L; BRIESEMEEISTER, R.; BECKER, D. Estudo das
propriedades mecanicas de um composto de PVC modificado com fibras de

bananeira. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v.17, n.1, p.1-4, 2007.

BANDA GLORIA. A cada dia, Quinto. S&o Paulo, Jornada Adobe, 2016.

BELTRAN, M.; MARCILLA, A.; GARCIA, J.C. Infrared spectral changes in PVC
and plasticized PVC during gelation and fusion. European Polymer Journal -
Elsevier. J, 33, 1135 (1997).

BENANIBA, M. T. BELHANECHE-BENSEMRAB, N. GELBARD, G. Polymer
degradation and stability, 74, 501, 2011.

BLEINROTH, E.W. Caracterizacdo de variedades de manga para
industrializagdo. Campinas: Instituto de Tecnologia de Alimentos, 1976.

BOLT, R. O; CARROL, J. G. Radiotion effects on polymers. London: Elsevier
Applied Science, 1991.

BRANDRUP. J e IMMERGUT, E.H. Polymer Handbook, New York: John Wiley &
Sons 77p, 1989.

BREDE, O. The resolved study of the antioxidant action of sterically hindered
amines in alkane systems. Radiation Physics and Chemistry, v. 49, n.1, p. 39-42,
1997.

CAIRES, F. C. Tecnologia dos Polimeros. Centro Universitario Padre Anchieta,
Jundiai-SP, 2009).

CALLISTER, W.D. Materials Science and Engineering: An Introduction.82 ed.
LTC, 2012.

CALVINI, P.; SANTUCCI, L. Alcuni dati sugli effetti dell’irradiazione gamma sulla
carta. Boll.ICPL, v.35, p.55-62, 1978-1979.


https://www.journals.elsevier.com/european-polymer-journal
https://www.journals.elsevier.com/european-polymer-journal

93

CAMILLI, M. C. Principios de estabilizagdo térmica e a luz UV de materiais
poliméricos. Sao Paulo: Ciba-Geisy S/A Divisdo de aditivos, 1991.

CAMPOS, L. M. A. et al. Estudo da influéncia de estabilizantes térmicos a base
de Ca-Zn na minimizacéo do processo de degradacédo termo-oxidativa do PVC
com aproveitamento dos residuos gerados na obtencdo de insumos para
industrias petroquimicas. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS, 5. 2009.

CANEVAROLO JR., SEBASTIAO V. Ciéncia dos polimeros: um texto basico para
Tecndlogos e engenheiros. Sao Paulo: Artliber Editora, 2002.

CARDELLO, H. M. A. B.; CARDELLO, L. Teor de vitamina C, atividade de
ascobarto oxidase e perfil sensorial de manga (Mangifera indica L.) VAR.
HADEN, durante o amadurecimento. Ciénc. Tecnol. Aliment. vol.18 n.2 Campinas-
SP1998.

CARNEIRO P | B, REDA S Y, CARNEIRO E B B. 1H NMR Characterization of
Seed Oils from Rangpur Lime (Citrus limonia) and “Sicilian” Lemon (Citrus

limon). Annals Magnetic Resonance. v. 4, n. 3, p. 64-68, 2005.

CARNEIRO P. I. B.; REDA, S.Y. Parametros fisico-quimicos do 6leo de milho in
natura e sob aquecimento calculado pelo programa PROTEUS RMN H1. Publ.
UEPG Ci. Exatas Terra, Ci. Agr. Eng., Ponta Grossa, 12 (2): 31-36, ago. 2006.

CAVALCANTI, M. T.; SILVA, V. C.; COSTA, T. S.; FLORENCIO, | M.;
FLORENTINO, E. R. Obtencdo do amido do endocarpo da manga para
diversificacdo produtiva na indistria de alimentos. Revista Verde (Mossoré — RN
— Brasil), v.6, n. 5, p. 80 — 83, 2011.

CHAPIRO, A. Radiation chemistry of polymeric systems, New York: Jonh Wiley &
Sons,1962.

CHARLESBY, A. Atomic Radiation and Polymers. London: Pergamon Press,
1960.



94

CLEGG, D. V; COLLYER, A. A. Irradiation effects on polymers. Elsevier Appilied
Science Publischer. London and New York, 1991.

CLOUGH, RL. Radiation resistant of polymers and composites. In: Encyclopedia
of polymer science and engineering. 22 ed. V. 13. New York: John Wiley & Sons, p.
667- 708, 1988.

CRUZ, S. F. Sintese e caracterizacdo da metilcelulose produzida a partir do
caro¢co da manga para aplicagdo como aditivo em argamassas. Universidade
Federal de Uberlandia, Uberlandia-MG, 2011.

CUNHA, G. A. P. Manga para exportacdo: aspectos técnicos da producéo.
Ministério da Agricultura, do Abastecimento e da Reforma Agréria, Secretaria de
Desenvolvimento Rural, Programa de Apoio a Producdo e Exportacdo de Frutas,
Hortalicas, Flores e Plantas Ornamentais. — Brasilia: EMBRAPA — SPI. 1994.

D’ALMEIDA, M.L.O.; BARBOSA, P.S.M.; BOARATTI, M.F.G.; BORRELY, S. I.
Radiation effects on the integrity of paper. Radiation Physics and Chemistry, v.78,
n.7-8, p.489-492, Jul.-Aug. 2009.

DE PAOLI, M. A. Degradacéo e estabilizacdo de polimeros. Chemkeys, Campinas
— SP, 22 versao. 2008.

DEXTER, M. Antioxidants. In: Encyclopedia of polymer science and emgineering.
Vol. 2, New York: Jonh Wiley & Sons, 1989.

DICKENS, B. FLYNN, J. H. In: Craver C, editor. Polymer characterization.
Advances in chemistry. Washington, DC: American Chemical Society, 209, 1983.

DRAPER, N. U. and SMITH, H., 1981, Applied Regression Analysis. (New York:
John Wiley).

DZIEDZIC-GOCLAWSKA, A.; KAMINSKI, A.; UHRYNOWSKA-TYSZKIEWICZ, |.;
MICHALIK, J.; STACHOWICZ, W. Radiation sterilization of human tissue grafts.
In: INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, trends in radiation sterilization of
health care products. Viena: IAEA, 2008.



95

EMBRAPA SEMIARIDO. Cultivo da Mangueira. Petrolina — PE: EMBRAPA
Semiarido, 2010.

EMPRESA VICK. PVC rigido. Reviséo 5.0, pag.1-2, dez/2014.

ERSHOV, B.G. ERDOGDU, C. A. ATAKUL, S. DALKOSE, D. ULKU, S. Radiation-
chemical degradation of cellulose and other polysaccharides. Russian Chemical
Review, v.67, n.4, p.315-334, 1998.

ESCOLA PAULISTA DE MEDICINA. Magifera indica. Disponivel em
<http://tabnut.dis.epm.br/alimento/09176/manga-crua >. Acesso em: 02 mai. 2018
(2017).

FACIO, C.; BENAVIDES, R.; MARTINEZ-PARDO, M. E. Thermal stability of PVC
formulations gamma irradiated at different dose rates. Radiation Physics and
Chemistry. v. 97, p. 75-80, 2014.

FARIA, E. A. LELES, M. I. G. IONASHIRO, M. ZUPPA, T. O. FILHO, N. R. A. Estudo
da Estabilidade térmica de 6leos e gorduras vegetais por TG/DTG e DTA. Eclet.
Quim. Vol. 27, Sao Paulo, 2002.

FILHO, W. M. Efeito da radiag&o ionizante no Polipropileno nacional. USP-IPEN,
S&o Paulo, 1995.

FLORES, S. C. P. Gamma irradiation as fungicide and its effects on paper. Bull.
AIC, v.16, p.15-44, 1975-1976.

FREITAS, D. M. S; LIMA, T. A; AQUINO, K. A. S; ARAUJO, E. S. Sonochemical
synthesis of cooper Il sulfide nanopartucles and their use as radiolytic
stabilizer in polyvinyl chloride matrix. In: INTERNACTINAL NUCLEAR ALTANTIC
CONFERENCER, 2013, Recife.

FRYE, A. H. HORST, R. W. Journal of polymer Science.,40, 419, 1959.

GACHTER, R.: MULLER, H. Plastics additive handbook. New York: Munich
Hanser Publishers, 1990.


http://tabnut.dis.epm.br/alimento/09176/manga-crua

96

GONZALES, M. E.; CALVO, A. M.; KAIRIYAMA, E. Gamma radiation for
preservation of biologically damaged paper. Radiation Physics and Chemistry,
v.63, n.3-6, p.263-265, 2002.

GONZALEZ, M. P. E.; MONTOYA, V. H. Characterization of mango pit as raw
material in the preparation of activated carbono for wastewater treatment.

Biochemical Engineering Journal, v.36, n.3, p.230-238, 2007.

GOTTESMAN, R. T.; GOODMAN, D. Poly(vinyl chloride). Applied Polymer
Science, cap. 18, 1985.

HAMMAD, A. A. Microbiological aspects of radiation sterilization. In:
INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY. Trends in radiation sterilization of
health care products, Viena: IAEA, 2008.

HENNINGER, F.; GUGUMUS, F.; PEDRAZZETTI, E. Processing, heat and light
stabilization of polylefins. In: TECHNICAL SEMINARY FOR POLYMERS, 3., 1984
Salvador: Anais. Bahia: SBP, 1984.

HUNTERLAB. Measuring color using Hunter L, a, b versus CIE 1976 L*a*b*.
2012.

IBGE — Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (2009) Areas destinada a
colheita e colhida, guantidade produzida, rendimento médio e valor da
producao, segundo os principais produtos das lavouras permanentes Brasil —
2015. Disponivel em <
http://www.ibge.gov.br/home/estatistica/economia/pam/2015/default xls.shtm>.
Acesso em: 19 mai. 2017 (2015).

INSTITUTO DO PVC. A fabricagdo do PVC. Disponivel em: <
http://www.institutodopvc.org/publico/?a=conteudo&canal id=39&subcanal id=40 >.
Acesso em: 17 fev. 2017 (1997).



http://www.ibge.gov.br/home/estatistica/economia/pam/2015/default_xls.shtm
http://www.institutodopvc.org/publico/?a=conteudo&canal_id=39&subcanal_id=40

97

JANSEN, K.; GIJSMAN, P. AND TUMMERS, D. Mechanistic aspects of the
stabilization of polyamides by combinations of metal and halogen salts.
Polymer Degradation and Stability. V.49, p.127-133, 1995.

JENNINGS, T.C.; STARNES Jr. W. H. PVC stabilizers and lubrificants, IN: PVC
handbook, C. E. Wilkes, J.W. Summers; C.A. Daniels (ed.), Hanser Gardner
Publishers, Cincinnati, 2005.

JOHNSON JR, D. W. GALLAGHER, P. K. Comparison of dynamic with
isothermal techniques for the study of solid state decomposition kinetics. J.
Phys. Chem.,76 , 1474, ,1972.

JUNIOR, A. R.; NUNES, L. R.; ORMANJI, W. Tecnologia do PVC. S&o Paulo:
ProEditores Associados Ltda., 2006.

KABUKI, T.; NAKAJIMA, H.; ARAI, M.; UEDA, S.; KUWABARA, Y.; SHUN, I,
DOSAKO, I. Characterization of novel antimicromial compounds from mango
(Mangifera indica L.) kernel seeds. Food Chemistry, v.71, n.1, p.61-66, 2000.

KELEN, T. Polymer degradation. New York: Van Nostrand Reinhold Company,
1983.

LAUFENBERG, G. Transformation of vegetable waste into added products: (A)
the upgrading concept; (B) pratical implementations. Bioresource Technology,
v.87,n.2, p.167-198, 2003.

LIMA, I. S. Estabilizac&o radiolitica do poli (metacrilato de metila) em misturas
fisicas com o poliestireno. Tese de Doutorado. Recife: Universidade Federal de

Pernambuco, 2002.

LIMA, I. S.; ARAUJO, E. S. Gamma radiation effects on polystyrene. In:

Proceedings of the 3. Brazilian Meeting on Nuclear Applications. v. 2, 1196.


https://pubs.acs.org/doi/10.1021/j100654a019
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/j100654a019

98

LIMA, T. A. de; AQUINO, K. A. da S.; ARAUJO, E. S. Effect of oil extracted from
coffee grounds in the radiolytic stabilization of PVC. In: INTERNACTINAL
NUCLEAR ALTANTIC CONFERENCER, 2013, Recife. Anais Recife, 2013.

LIPATOV YS. Polymer Reinforcement. Canada: ChemTec Publishing, 1995.

LOUSADA JUNIOR, J. E.; COSTA, J. M. C.; NEIVA, J. N. M.; RODIGUEZ, N. M.
Caracterizacao fisico-quimica de subprodutos obtidos do processamento de
frutas tropicais visando seu aproveitamento na alimentacédo animal. Revista de

Ciéncias Agrondmicas, v.27, n.1, p.70-76, 2006.

MADALENO, E. ROSA, D. S. PEDROZO, T. ZAWADSKI, S, RAMOS, L. Estudo do
uso de plastificantes de fonte renovavel em composi¢c6es de PVC. Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia, vol. 19, n° 4, p. 263-270, 2009.

MAMDOUH, M; EL-SALMAWI, K.; ABU ZEID , M. M.; EL-NAGGAR, A. M. Structure
property vibration of gamma-irradiated polystyrene and poly (methyl
methacrylate) miscible blends. Journal Applied Polymer Science,v. 72, n. 4, p.
509-520, 1999.

MARCILLA, A. BELTRAN, M. Effect of the plasticizer concentration and heating
rate on the thermal decomposition behavior of pvc plastisols. Kinetic Analysis.
Polym Degrad Stab., 53, 251, 1996.

MCLAUGHLIN, W.L; BOYD, A. W.; CHADWACK, K. H.; MCDONALD, J. C.; MILLER,

A. Dosimetry for radiation procesing. Great Britain: Taylor e Fracis, 1989.

MIGUEZ, C. Q. Influéncia da exposicdo as radiacbes no desempenho de um
compdésito de Poli(Cloreto de Vinila) (PVC) — Aplicacdo em estabelecimentos
de Saude Rio De Janeiro. Instituto Militar de Engenharia-UFRJ, Rio de Janeiro-RJ,
2013.

MUKHERJEE, R. Radiation: a means of sterilization. |IAEA Bulleton, v.17, n.6,
p.28-37, 1975.



99

NASS, L. I.; HEIBERGER, C. A. Encyclopedia of PVC. V. 1, p. 271, New York:
Marcel, 1976.

NETO, M. B. PVC preservando 0 meio ambiente. Disponivel em
<http://pvc.org.br/conhecimento/artigos-tecnicos/pvc-preservando-o-meio-ambiente-
%E2%80%93-2007 >. Acesso em: 17 jun. 2018 (2007).

NUNES, L. R.; RODOLFO, A. Jr.; ORMANJI, W. Tecnologia do PVC. Séo Paulo:
ProEditores / Braskem, 2002.

OLIVEIRA, Y.M.B. Estudo do efeito de processo de esterilizacdo nas
propriedades de interesse para compostos de PVC plastificado utilizado na
confeccdo de bolsas para a coleta e transfusdo de sangue. Universidade de
Campinas, Campinas-SP, 1991.

PALOU, E. MALO, A. L. CANOVAS, G. V. B. CHANES, J. W. SWANSON, B. G.
Polyphenoloxidase activity and color of blanched and high hydrostatic
pressure treated banana puree. Journal of Food Science, v. 64, n. 1, p. 42-45,
1999.

PANZARINI, L. C. G. A. Efeito da radiacao ionizante no Poli(cloreto de Vinila)
nacional. 1996. 101 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias na area de Tecnologia
Nuclear) - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares. Sdo Paulo, SP, 1996.

PEDROZO, T.; ZAWADSKIi, S. & RAMOS, L. “Desenvolvimento de plastificante
alternativo para PVC a partir do 6leo de milho”. Relatério de atividades.
Universidade Federal do Parana, Departamento de quimica, Curitiba (2007).

PELISSARI, F. M. et al. Constrained mixture design applied to the development
of cassava starch — chitosan blown films. Journal of Food Engineering, v.108,n.2,
p. 262-267, 2012.

PETRE, A. L. BUDRUGEAC, P. SEGAL, E. Thermal degradation of polyvinyl
chloride. J Therm Anal Calorim., 56, 1065, 1999.


http://pvc.org.br/conhecimento/artigos-tecnicos/pvc-preservando-o-meio-ambiente-%E2%80%93-2007
http://pvc.org.br/conhecimento/artigos-tecnicos/pvc-preservando-o-meio-ambiente-%E2%80%93-2007

100

PHILLIPS, G. O. ARTHUR Jr, J.C. Effects of high-energy radiation on physical
and chemical properties of purifield fibrous cellulose. In: NEVELL, T.P,;
ZERONIAN, S.H. (Eds.). Cellulose chemistry and its applications. Chichester, UK:
Ellis Horwood, 1985.

PIATTI, T. RODRIGUES, R. A. F. Plasticos: caracteristicas, usos, producao e
impactos ambientais. Maceio, AL, p.51, 2005.

PITA, V. J. R. R,; MONTEIRO, E. E. C. Estudos térmicos de misturas de
PVC/Plastificantes: Caracterizacdo por DSC e TG. Polimeros: Ciéncia e

Tecnologia, Jan/Mar ,1996.

POINTING, S.B.; JONES, E.B.G.; JONES, A.M. Decay prevention in water logged
archaeological wood using gamma irradiation. International Biodeterioration &
Biodegradation, v.42, p.17-24, 1998.

PORTO, K. M. B. G. Efeitos da radiagcdo gama (Cobalto-60) nas principais
propriedades fisicas e quimicas de embalagens compostas por papel grau
cirargico e filme plastico laminado, destinadas a esterilizacao de produtos para
a saude. Sao Paulo, IPEN-USP, 2013.

QIAN, J.W. DU, Z.Q. A new one-point intrinsic viscosity. Acta Polymer. Sin., 2,
113, 1998.

RABELLO, M. S. Aditivacédo de Polimeros. Séao Paulo. Artliber, 2000.
Rhim, J., Wu, Y., Weller, C., & Schnepf, M. (1999). Physical characteristics of a
composite film of soy protein isolate and propylene-glycol alginate. Journal of Food

Science, 64(1), 149-152.

RIBEIRO, M.V. Procedimentos para avaliacdo da degradacédo de reservatorios

de polietileno para agua potavel expostos a intempéries. Sao Paulo. 2004.



101

RIBEIRO, S. M. R. Caracterizacdo e avaliacdo do potencial antioxidante de
mangas (Mangifera indica L.) cultivadas no estado de Minas Gerais. Vigosa —
MG: Univerdidade federal de Vigosa, 149p. 2006.

RIZZzO, M.M.; MACHADO, L.D.B.; BORRELY, S.l.; SAMPA, M.H.O.; RELA,
P,R.;FARAH, J.P.S.; SCHUMACHER, R. |. Effects of gamma rays on a restored
painting from the XVIIth century. Radiation Physics and Chemistry, v.63, p.259-
263, 2002.

RODOLFO JR. A.; NUNES, L. R.; ORMANJI,. W. Tecnologia do PVC. Sao Paulo:
ProEditores / Braskem, 2002. 22 edicao revista ampliada. 2006.

RODOLFO, A. Jr.; MEI, L.H. Mecanismos de degradacao e estabilizacdo térmica
do PVC. Sao Paulo: ProEditores/Braskem, 2007.

ROSEN, S.L. Fundamental principles of polymeric materials. J. Wiley & Sons,
New York, 1993.

SANTANA, A. L.; NODA, LK. PIRES, A. T.;, BERTOLINO, J. R. Poly(4-
vinylpyridine)/cupric salt complexes: spectroscopy and thermal properties.
Polymer Testing, v.23, n.7, p.839-845, 2004.

SANTOS, J.C. et al. In vitro antimicrobial activity of essential oils from oregano,
garlic, clove and Ilemon against pathogenic bacteria isolated from
Anomalocardia brasiliana. Ciéncias Agrarias, Londrina, v. 32, n. 4, p. 1557-1564,
out./dez. 2011.

SCHNABEL, W. Polymer degradation — Principles and practical applications.
New York: Macmillan Publishing Co. Inc, cap. 5, p. 79 — 156. 1981.

SHACKELFORD, J. F. Ciéncias dos Materiais. 6. ed. Sdo Paulo: Pearson, 2008.

SILVA, C. F. Desenvolvimento e avaliacao de filme ativo a base de PVC

incorporado com 6leo essencial de laranja (Citrus sinesis). Recife, UFPE, 2016.



102

SILVA, F. F.; AQUINO, K. A. S.; ARAUJO, E. S.; Effects of gamma irradiation on
poly(vinyl chloride)/polystyrene blends: investigation of radiolytic stabilization
and miscibility of the mixture. Polymer Degradation Stability. v. 93, p. 203 - 219,
2008

SILVA, L. A.; AQUINO, K. A. S.; ARAUJO, E.S.; ABATH, E.R.; FILHO, J.M.S.
Influéncia do 6leo da borra do café no Poli (cloreto de vinila). v.16, p.206-212,
2015.

SILVA, R. A; PETTER, C. O; SCHNEIDER, I. A. H. Avaliacdo de perda da
coloracdo artificial de agatas. Revista Escola de Minas, Ouro Preto, 60(3): 477-
482, jul. set. 2007.

SILVA, R. F.; GOIS, L. M. N. Tecnologias para a producéo e purificacdo do PVC.
Revista CIATEC, Salvador — BA, vol.5 (1), p.p.12-26, 2013.

SILVA, W.B. Estudo comparativo da influéncia de sais inorgénicos e
estabilizadores aminicos bloqueados (HAS) nas propriedades do PMMA e do
PVC expostos aradiacdo gama. Recife, UFPE, 2009.

SILVA, W.B.; AQUINO, K. A. S.; VASCONCELOS, H. M.; ARAUJO, E.S. Influence
of copper chloride and potassium iodide mixture in poly(vinyl chloride)
exposed to gamma irradiation. Polymer Degradation and Stability. v.98, p. 241-
245, 2013.

SILVEIRA, E. Casa de Plastico — Polimeros substituem tijolos de argila e
dormentes de ferrovias. Revista Pesquisa FAPESP, Sédo Paulo, ed. 190, dez.
2011.

SILVERSTEIN, R. M. WEBTER, F. X. Spectrometric Identification of Organic
Compounds. John Wiley & Sons, Inc. New York, ed. 6, 1998.

SKIENS, W.E. Sterilizing radiation effects on selected polymers. Radiat. Phys.
Chem., v.15, 1980.



103

SOLOMO, O. CIUTA, Z. Z. Determination of the intrinsic viscosity of polymer
solutions by a simple determination of viscosity. Appl. Polym. Sc., 6, 663, 1962.

SONNTAG, C. The chemical basis of radiation biology. London: Taylor & Francis,
1987.

STEPANIK, T. M.; RAJAGOPAL, S,; EWING, D.; WHITEHOUSE, R. Electron-
processing technology: a promising application for the viscose industry.
Radiation Physics and Chemistry. V.52, p.505-510, 1998.

TAHIRA, B. E. KHAN, M. I. SAEED, R. AKHWAN, S. International Journal of
Research., 1, 732, 2014.

TAVARES, MK.; PEREIRA, R.G.F.A;; NUNES, C.A.; Pinheiro ACM
“Espectroscopia no infravermelho médio e anadlise sensorial aplicacdo a
deteccao de adulteracao de café torrado por adigdo de cascas de café”, Quim.
Nova, 35, 1164 (2012).

TAWFIK, S.Y. ASSAD, J.N. SABAA, M\W. Thermal a nd mechanical behaviour of
flexible poly(vinyl chloride) mixed with some saturated polyesters. Polymer
Degrad Stab., 91, 385, 2006.

TITOW, W.V. Stabilizers: General aspects, in: PVC technology, 4.ed, W.V. Titow
(ed.), Londres: Elsevier Applied Science Publisher, 1984.

TOMAZELLO, M.G.C. A aplicabilidade da radiacdo gama no controle de fungos
que afetam papéis. Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, Sao Paulo-SP,
1994,

TRINDADE, L. C.; VIANA, F. M. P.; CARDOSO, J. E.; SARAIVA, H. A. O
FERREIRA, M. A. S. V.; MARIANO, R. L. R. First report of a bacterial leaf and
fruit spot of cashew nut (Anacardium occidentale) caused by Xanthomonas
campestris pv. mangiferaeindicae in Brazil. Plant Disease. St. Paul, v. 91, p.
1361, 2007.



104

VIEIRA, P. A. F. Caracterizacdo dos residuos da manga (Mangifera indica L.) e
efeitos sobre o desempenho e os parametros bioquimicos em frangos de

corte. Universidade Federal de Vigosa, Vicosa-MG, 2007.

VINHAS, G. M.; SOUTO-MAIOR, R. M.; ALMEIDA, Y. M. B. Estudo de
propriedades de PVC modificado com grupos alquila e benzila. Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia, v. 15, n. 3, p. 207-211, 2005.

VINHAS, G.M.; SOUTO-MAIO R.M.; ALMEIDA, Y.M.B. “Radiolytic degradation
and stabilization of poly(vinylchoride)”,Polym. Degrad. Stab., 83, 429 (2004).

WANG, R. R. Cloreto de Polivinil = PVC. UFPR, Curitiba.2013.

WILSON, A. S. - “Plasticisers Principles and Practice”. The Institute of Materials,
Cambridge (1995).

YANRU,Z., PANDEY,M., PRASAD, N.K., SRIVASTAVA, G.C. Ripening associated
changes in enzymes and respiratory activities in three varieties of mango
(Mangifera indica L.). Indian J. Plant Physiol. v. 38, n.1, p.73-6, 1995.

ZAWADZKI, S. F.; PEDROZO, T.H., RAMOS, L.P. Estudo do uso de plastificantes
de fontes renovaveis em composicdo de PVC. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia,
vol. 19, n® 4, p. 263-270, 2009.



105

APENDICE A — GRAFICOS REFERENTES AO CALCULO DAS ENERGIAS DE
ATIVACAO DE DEGRADACAO TERMICA A) PVC; B) PVC/GEEM-E E C)
PVC/OEEM-P

A PVC 0 kGy 12 Etapa

B | | EA = 200 kJ e
58 \ 58 \

. N 50 N

PVC 25 kGy 12 Etapa
' ' EA=373kJ

54

6.2 =
62 | y = -19498x + 29,501
N TR
Yy =0, S
56
66 0,00178 0,00180 0,00182 0,00134 0,00186
0,00176 0,00178 0,0018 0,00182 0,00184 0,00186
B PVC/GEEM-E 0 kGy 12 Etapa PVC/GEEM-E 25 kGy 12 Etapa
54 ' ' ' ' £4 : . : : : .
55 N EA = 346 kJ 6 0\. EA = 206 kJ
_5!8 \.\ —5,8 \\\\
. \ €0 \'\
6,2 \\ * -€,2 \\
o €4 ~
oy =-18111x + 26,828 ‘0\ 6 y=-10792x + 13,421
66— R2=10,0865 . ' R*=0,9934
638
68 0.00174 000176 000178 0.00180 000182 0.00184 0.00185
0,00178 0,0018 0,00182 0,00184 0,00186
c PVC/OEEM-P 0 kGy 12 Etapa PVC/OEEM-P 25 kGy 12 Etapa
-54 T T T 1 -5 ! ! !
56 o EA = 367 kJ 52 e EA = 490 kJ
_5‘3 \ 54
60 \\\ _2’2 * .
82 P S
6.4 \\. 6,2 e
66 y =-19167x + 28,949 64 |y =-25506x + 41,468 \
o R?=0,9883 o8 R’ = 0,081 -
h,ﬂﬂ1?3 0,00180 0,00182 000184 0.,00186 -6,8
0,00182 0,00184 0,00186 0,00188




