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RESUMO

Produtos comerciais de poli(cloreto de vinila), PVC, sdo formados a partir da
combinacdo do polimero puro com aditivos que dao propriedades necessarias para o uso final.
Em aplicacGes como os dispositivos médicos, o PVC pode ser esterilizado via radiacdo gama.
Como consequéncia a radiacdo ionizante pode promover alteragdes nas propriedades do
polimero, devido a cisdo ou reticulacdo das cadeias poliméricas e tais alteracdes podem refletir
em suas propriedades fisicas. Por outro lado, o PVVC apresenta baixa estabilidade térmica e em
sua producdo comercial sdo adicionados estabilizantes térmicos comerciais. Nesta pesquisa, 0
6leo extraido da borra do café (OBC), nas concentracgdes de 0,5% e 1,0% (m/m) foi incorporado
ao PVC e corpos de prova foram produzidos industrialmente. Também foi avaliado o potencial
do OBC como estabilizante térmico em substituicdo ao estabilizante termico comercial. As
amostras de PVC foram irradiadas com radiacdo gama em temperatura ambiente e ar
atmosferico, na dose de 25 kGy (taxa de dose igual a aproximadamente 3,032 kGy/h). A fim de
analisar o comportamento do 6leo exposto a radiacdo, foi realizada a caracterizacéo fisico
quimica do OBC em diferentes doses de irradiacdo. Os resultados indicaram que o OBC
apresenta uma boa estabilidade radiolitica. As analises dos corpos de prova de PVC mostraram
que a adicdo do OBC minimiza o efeito radiolitico no PVC, podendo assim, ser utilizado como
um aditivo em grades industriais de PVC que necessitem ser expostas a radiacdo. Para as
formulacBes contendo o OBC como substituto do aditivo comercial, destinado a protecédo
térmica, ndo apresentaram alteracdes significativas nas propriedades analisadas, isto ¢, 0 OBC
pode ser utilizado como um estabilizante térmico sustentavel em composi¢cdes comerciais de
PVC. Cabe ressaltar que ndo foi realizado nenhum pré-tratamento no OBC que promovesse
modificacdo em sua composicao ou estrutura. Assim, a utilizacdo do OBC, oriundo de um

descarte, significa um novo aditivo sustentavel para a industria de polimeros.

Palavras-chave: Poli(cloreto de vinila). Radiacdo ionizante. Estabilizante térmico. Oleo da

borra do café. Sustentabilidade.



ABSTRACT

Commercial products of polyvinyl chloride, PVC, are formed from the combination
of the pure polymer with additives and provide the properties required for the final use. In
applications such as medical devices, PVC can be sterilized via gamma radiation. As
consequence, ionizing radiation may promote changes in polymer properties due to scission or
crosslinking of the polymer chains and such changes may reverberate on their physical
properties. On the other hand, PVC has low thermal stability and in commercial production,
commercial thermal stabilizers are added. In this research, the oil extracted from the coffee
grounds oil (OGC), at concentrations of 0.5% and 1.0% (m / m) was incorporated into the PVC
and test bodies were produced industrially. The potential of OGC as a thermal stabilizer in place
of the commercial thermal stabilizer was also evaluated. The PVC samples were irradiated with
gamma radiation at room temperature and atmospheric air, at the dose of 25 kGy (dose rate
about 3,022 kGy/h). In order to analyze the behavior of the oil exposed to the radiation, physical
chemical characterization of the OGC was carried out at different irradiation doses. The results
indicated that the OGC has a good radiolytic stability. The analysis of the PVC specimens
showed that the addition of OGC mininize the radiolytic effect in the PVC and can therefore be
used as an additive in PVC industrial grids that need to be exposed to radiation. However, the
formulations containing the OGC as a substitute for the commercial additive, intended for
thermal protection, did not present significant changes in the properties analyzed, that is, the
OGC can be used as a thermal stabilizer sustentable in commercial compositions of PVC. It
should be noted that no pretreatment was carried out in the oil that could promote modification
in its composition or structure. Thus, the use of OGC from a disposal means a new sustainable

additive for the polymer industry.

Keywords: Poly (vinyl chloride). lonizing radiation. Thermal stabilizer. Coffee grounds oil.

Sustainability.
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1 INTRODUCAO

O Poli (cloreto de vinila) (PVC) é considerado um dos polimeros mais versateis devido
a sua facilidade em reagir com diferentes aditivos. As alteragOes estruturais provocadas pelos
aditivos podem fornecer um material opaco ou transparente, rigido ou flexivel, colorido ou
translicido e até suportar diferentes temperaturas (RODOLFO JUNIOR et al., 2006),
possibilitando o PVC ser utilizado em aplicagdes que véo desde a construcgéo civil, que necessita
de materiais mais rigidos, até filmes flexiveis, como bolsas plasticas para diversos usos.

Em algumas de suas aplicacdes, como embalagem de alimentos e artefatos médicos, o
PVC necessita ser esterilizada antes do uso e um dos métodos utilizados é a radioesterilizagao.
Entretanto, quando os sistemas poliméricos sdo submetidos a esterilizacdo via radiacdo gama
podem ocorrer modificacdes em suas estruturas moleculares resultando, como efeitos
principais/majoritarios, a cisdo ou reticulagdo na cadeia principal (CHAPIRO, 1962), que
podem alterar algumas propriedades importantes. Assim, faz-se necessario reduzir esses efeitos
indesejados na matriz polimérica.

Diversos estudos tém sido realizados para diminuir os efeitos da radiacdo em filmes de
PVC, por meio do uso de aditivos como nanocargas de sais, misturas de sais, e também a
incorporacdo de Gleos vegetais (ALBUQUERQUE et al. 2011; FREITAS et al., 2013; LIMA
etal., 2013; FACIO et al., 2014 e SILVA, 2015). Os estudos de Lima et al., (2013), no qual foi
adicionado o 0Oleo da borra do café (OBC) na concentracdo de 0,5% (m/m), como aditivo
radioestabilizante em filmes de PVC, produzidos em escala laboratorial, mostraram indice de
degradacdo igual a 0,041. Este valor € menor que o valor apresentado pelo PVC controle (0,126)
que significa uma reducdo de 67% das cis6es na matriz polimérica.

Ao adicionar OBC a matriz industrial de PVC plastificado, na concentracdo de 0,5%
(m/m), verifica-se que o sistema contendo todos os aditivos de processamento é bastante estavel
radioliticamente, na dose de 25 kGy. Assim o percentual de OBC utilizado parece néo
influenciar nessa propriedade, quando aplicado a grade industrial direcionada para a producao
de cateter (SILVA, 2015). Assim, os estudos de Lima et al.(2013) e Silva (2015) foram
utilizados como base para o desenvolvimento da presente investigacao.

O café € uma das bebidas mais consumidas no Brasil. Os dados da Associacao Brasileira
da Industria de Café — ABIC- mostram que no periodo de novembro de 2017 a outubro de 2018
foram consumidas 21 milhGes de sacas. Ja 0 consumo per capita equivale a 6,02 kg/ano de café
cru e 4,82 kg/ano de café torrado e moido, mantendo o Brasil como o segundo maior

consumidor de café no mundo.
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Esse alto consumo traz alguns maleficios para o meio ambiente, advindos dos descartes
gerados pelo consumo do café. Entre esses residuos encontra-se a borra do café, que chega a
1,08 milhdo de toneladas por ano no Brasil. A borra do café em contato, por um longo tempo e
em grandes quantidades, com o solo e a 4gua pode contamina-los com o 6leo presente em sua
constituicdo e pela decomposicdo da matéria organica (ROCHA et al. 2013).Vérios
pesquisadores tentam, portanto, obter aplicacdes para esse 6leo e assim evitar a contaminacéao
do meio ambiente (MAKKAR; CAMEOTRA, 2002; SANDI, 2003).

Nesta direcdo, este trabalho teve como objetivo realizar um estudo sobre as propriedades
do PVC comercial, especifica de cateteres, contendo OBC como aditivo. Foi investigada a acdo
do 6leo da borra do café (OBC) como agente estabilizante do PVC, tanto na degradacdo
radiolitica quanto na degradacdo térmica, analisada por técnicas de viscosimetria e
termogravimetria, respectivamente. Os experimentos foram realizados em cinco amostras de
corpos de prova de PVC industrial, contendo aditivos de processamento como plastificantes,
cera, estabilizante termico e OBC, este ultimo com exce¢do apenas na amostra controle. Em
duas das amostras houve a substituicdo de algum dos aditivos pelo OBC em concentra¢des
distintas.

Discussoes sobre as interacdes intermoleculares e propriedades Opticas também foram
realizadas nos sistemas, assim como a analise das propriedades mecéanicas, propriedade de
muita importancia na area industrial, devido a forcas ou cargas que alguns materiais poliméricos
sdo submetidos nas diversas aplicagdes industriais. Para esta analise foram realizados testes de
tracao.

Os resultados deste estudo produzem impactos positivos, pois 0 OBC é proveniente de
um descarte cuja aplicacdo nao soO influencia na preservacdo do meio ambiente, mas destina a
industria de polimeros um aditivo altamente sustentavel, por atender as trés dimensdes da
sustentabilidade. Atende a dimensdo ambiental, que se refere a agdes para evitar danos ao meio
ambiente, como a reducdo da emissdo de poluentes e preservacdo da biodiversidade. A
dimensdo social, visto que sua extracdo pode gerar emprego e renda, sendo um produto
socialmente justo e acessivel a todos. Atende a dimensdo econémica, pois 0 custo para a
obtencdo do OBC deve ser menos que os aditivos normalmente utilizados (BARBIERI et al.
2010).
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Poli (cloreto de vinila) - PVC

O poli (cloreto de vinila) (PVC) é composto por 57% de cloro, proveniente do sal
marinho, sendo o radical vinil proveniente do eteno a partir do petroleo e gas natural. O PVC
também é produzido a partir do etanol de cana de agucar (BRITO et al., 2010). E um polimero
termoplastico muito versatil, devido a sua possibilidade de interagir com diferentes aditivos. O
PVC tem cristalinidade baixa que pode variar de 5 a 15%, e por isso, € considerado um polimero
amorfo. Sua temperatura de transi¢do vitrea (Tg) compreende uma faixa de 78°C a 86°C. Sua
obtencdo se da por meio da reacdo de polimerizacdo do monémero cloreto de vinila, como

mostra a Figura 1.

Figura 1 — Reacdo de polimerizacdo do mondmero cloreto de vinila.

n CHz—cer —_— f»cm—%"l{j»
Cl cr /"
PVC
Fonte: Rodolfo Junior et al., (2006) (Adaptado)

A sintese do PVC acontece por poliadi¢cdo, onde a cadeia polimérica é formada por meio
de reacOes de adicdo dos mondmeros. A poliadicdo pode acontecer por meio de trés
mecanismos: via radicais livres, anidnico e catidnico. O mais utilizado, comercialmente, para
producdo do PVC ¢é o mecanismo de poliadicdo via radical livre que esta relacionado com as
etapas de iniciagdo, propagacdo e terminacdo (RODOLFO JUNIOR et al., 2006).

A iniciacdo corresponde a decomposi¢cdo de um iniciador (1), formando centros ativos

capazes de interagir com as ligacdes duplas do mondmero cloreto de vinila (MCV) (Figura 2).

Figura 2 — Mecanismo de poliadi¢do via radical livre: etapa de iniciacao.

H H H H

™ o

] — R + C=C—>R—(;J—(|l‘
1

H. H Cl

Fonte: Rodolfo Janior et al., (2006) (Adaptado)

A propagacdo (Figura 3) consiste na propagacédo de radicais, em consequéncia, ocorre 0

aumento da cadeia polimérica.
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Figura 3 — Mecanismo de poliadicéo via radical livre: etapa de propagacao.
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Fonte: Rodolfo Junior et al., (2006) (Adaptado)

A terminacdo é onde ocorre a estabilizacdo dos radicais anteriormente formados (ver
Figuras 4 e 5). A estabilizacdo pode acontecer por desproporcionamento ou combinagdo. A
diferenca entre esses processos € que no desproporcionamento (Figura 4) dois radicais formam
duas macromoléculas e na combinacdo (Figura 5), dois radicais formam uma macromolécula
(RODOLFO JUNIOR et al., 2006).

Figura 4 — Mecanismo de poliadi¢do via radical livre: etapa de terminacgao por
desproporcionamento.

I EiE
GO B e —
H C)H €l H £l H €l
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H Cl) H ¢l B Cl)H €l
m

Fonte: Rodolfo Junior et al., (2006) (Adaptado)

Figura 5 — Mecanismo de poliadigdo via radical livre: etapa de terminagao por combinac&o.

H HYH H H HYI .H H H
| | | I | | | I [ |
ol A I e
|
H €l )H el H ClJH Cl H
n m n+m-+2

Fonte: Rodolfo Janior et al., (2006) (Adaptado)

Sobre as reagdes de polimerizacdo do mondmero cloreto de vinila pode ser realizado via

suspensdo, emulsdo, micro-suspensdo, massa ou solucdo. Na polimerizacdo em suspensao o
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produto final apresenta forma de peérolas, particulas esféricas e de tamanho uniforme com
didmetro, normalmente, na faixa de 50 a 200 um. Na polimerizag&do em emulséo o produto final
apresenta particulas na dimenséo de 0,1 a 1,0 um que sdo separadas por filtracdo, lavadas e
secas. Ja& em micro-suspensao sao produzidas emulsBes estaveis com distribuicdo do tamanho
de particula na faixa de 0,1 a 1,0 um. E na polimerizacdo em massa as resinas obtidas nesse
processo sdo de alta pureza e apresentam boas propriedades de transparéncia e estabilidade
térmica. As particulas apresentam didmetro, normalmente, na faixa de 50 a 200 pm.

Segundo Rodolfo Janior et al. (2006) 80% do PVC consumido no mundo é produzido
pela reacdo de polimerizacdo do mondmero cloreto de vinila em suspensédo. Cerca de 10 a 15%
sd0 obtidos pelos processos de polimerizagdo em emulsdo e micro-suspensdao. Ja a
polimerizacdo em massa e polimerizagdo em solucdo sdo outras técnicas tambem empregadas
na obtencdo do PVC, mas possuem pouca representatividade no consumo total dessa resina.

A resina do PVC, na sua forma pura, ndo possui nenhuma aplicacdo industrial. Assim,
para a fabricagdo de produtos de PVC se faz necessario a adicdo de produtos quimicos
(aditivos). A resina junto aos aditivos de processamento irdo determinar as caracteristicas finais
do produto desejado. Dentre as principais caracteristicas do PVC destacam-se: a boa resisténcia
a fungos e bactérias, isolante termico e elétrico, retardante de chamas, resisténcia a intempéries
e vida util em construgdes superior a 50 anos (INSTITUTO PVC, 2019).

Os compostos de PVC sao utilizados na area médica em varias aplicacbes como na
fabricacdo de bolsas de sangue e soro, tubos endotraqueais e cateteres cardiovasculares.
Materiais que necessitam serem esterilizados para o uso, um dos métodos aplicados para a
esterilizacdo de artefatos médicos € a esterilizacdo gama, na dose de 25 kGy. A radiacdo gama
pode promover alteragdes moleculares nos compostos poliméricos resultando, na cisdo e
reticulacdo na cadeia principal (CHAPIRO, 1962), podendo modificar propriedades
importantes. Assim, se faz necessario conhecer os principais efeitos da radiacdo gama no

polimero aplicado, neste trabalho, o PVC.

2.2 Efeitos da radiacéo ionizante no PVC

A esterilizacdo por radiacdo gama se da por meio da interacdo dos elétrons liberados a
partir da interacdo dos fétons de raios gama com a eletrosfera dos atomos que compdem 0s
polimeros. Essa interagdo acontece ao utilizar uma fonte de ®°Co ou !¥’Cs, onde ocorre,

predominantemente, o efeito Compton, que € caracterizado pela transferéncia parcial de energia
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do féton para um elétron orbital que é expulso do atomo, chamado de elétron Compton
(CLEGG; VOLLYER, 1991).

No efeito Compton uma parte da energia do foton incidente é transmitida ao elétron que
é acelerado e a outra parte é utilizada na criagdo de outro féton com a energia menor que a do

incidente (CHAPIRO, 1962). A Figura 6 mostra como o efeito ocorre.

Figura 6 — Mecanismo do efeito Compton

Elétron ejetado

Foton incidente

Foton espalhado

Fonte: Morgon (2008) (Adaptado)

A energia do elétron, é dada pela Equagéo 1:

Ec=Eo—Ey (1)

Onde Eo e Ey sdo, respectivamente, a energia do foton incidente e a energia do féton
espalhado.

Na radioesterilizacdo, a radiacdo gama ou feixe de elétrons, ao interagir com as
sequéncias de DNA de microorganimos, provoca a quebra da molécula do DNA, por meio da
retirada de elétrons orbitais dessas moléculas. Esse processo € chamado de ionizacdo e tem
como consequéncia a morte desses microorganismos (SILVA et al., 2014). J& com relacdo a
interacdo dessa radiacdo ionizante com os polimeros, as mesmas podem causar efeitos
indesejaveis em suas propriedades.

Quando os polimeros sdo irradiados, via radiacdo gama, eles podem ter alteracdes nas
suas propriedades, devido a modificacdes na sua estrutura molecular. Os eventos mais comuns
que promovem essas modifica¢fes estruturais sdo cisdo na cadeia principal e reticulacdo. A
cisdo é a quebra homolitica das ligacdes C-C (Figura 7), este evento reduz a massa molar do
polimero e consequentemente promove reducdo da resisténcia mecanica e térmica do material
(KELLENT, 1983).
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Figura 7 — Cisdo homolitica das ligagdes C-C no poli(cloreto de vinila)
R Y P
\/\/\/\x(l",—(li‘—(li‘,—(lj‘,\/\/\/\/\/\/\/\/—> cl‘,—(i“+(r,—(i'\/V\/\/
H CI H d H CIl H Cl
Fonte: Rodolfo Junior et al., (2006) (Adaptado)

Na reticulagdo ocorre o inverso, formam-se ligagcdes quimicas entre as macromoléculas
individuais (Figura 8), aumentando a massa molar e a resisténcia mecanica, entretanto, o
excesso de reticulacdo pode tornar o material fragil e quebradico (SCHNABEL, 1981; CLEGG;

COLLYER, 1991).

Figura 8 — Reticulacédo entre as macromoléculas individuais.
_ , AN CH,— CH WA
vW\W\ CH,— CH v\\W\Y + VWA CH,— CH v\ —— |
AN CH, — CH AAA
A)
Fonte: Rodolfo Janior et al., (2006) (Adaptado)

(A)

A Tabela 1, mostra de maneira geral, as alteraces nas propriedades em polimeros ap0s

a exposicdo a radiacdo gama, no que se refere a cisdo e reticulacdo (SCHNABEL, 1981;
CLOUGH, 1988).

Tabela 1 — Efeito da reticulacédo e cisdo nas propriedades em materiais poliméricos apds

exposicdo a radiacdo gama.
Propriedade Reticulacéo Ciséo
Peso molecular Aumenta Diminui
Resisténcia mecanica Aumenta Diminui
Dureza Aumenta Diminui
Alongamento Diminui Aumenta
Diminui Aumenta

Solubilidade
Fonte: Schnabel (1981) e Clough (1988). (Adaptado)

Cabe salientar que esses fendmenos coexistem e a predominancia de um sobre o outro
depende da estrutura quimica do polimero e das condicdes de irradiacdo. Além da cisdo e
reticulacdo, também ocorre formacao de gases e compostos de baixa massa molar pela radiolise

do polimero e a formacao de liga¢des insaturadas (BUCHALLA et al., 1993).
Para polimeros que possuem halogénios em sua estrutura molecular, como o PVC,

ocorre, principalmente, a predominancia da cisdo na cadeia principal, como consequéncia da
interacdo radiolitica (O’ DONNEL; SANGSTER, 1970). Entretanto, dependendo da dose de
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irradiacdo e das condigBes do ambiente em que ocorre a irradiagdo, a reticulacdo também pode
prevalecer na cadeia do PVC, como mostram os estudos de Panzarini (1996) e Silva et al.,
(2008).

Panzarini (1996) estudou os efeitos da radiacdo no PVC, variando a dose de 0 a 215 kGy
em presenca de ar a temperatura ambiente e obteve resultados que mostraram uma reducao da
massa molar numérica do PVC puro, indicando a predominancia na cisdo. J& o PVC irradiado
na auséncia de ar, ocorreu 0 aumento da massa molar numeérica, indicando a reticulacéo,
mostrando que o O é responsavel pelas reacdes de cisao.

Silva et al. (2008) realizaram estudos sobre os efeitos da radiagdo gama em blendas de
PVC e Poliestireno (PVC/PS). O estudo mostrou que quando o PVC puro é submetido a
radiacdo gama, os efeitos de reticulacdo predominam em baixas doses (0-15 kGy), enquanto
em doses mais altas (25-100 kGy) as cisfes de cadeias principais sdo mais evidentes.

A degradagéo radiolitica do PVC leva a formagéo de produtos insaturados na cadeia
polimérica resultantes da desidrocloracdo (liberacdo do HCI), em uma Unica etapa de acordo

com as reacfes mostradas nas Figura 9 (MIGUEZ, 2013).

Figura 9 — Formacéo de produtos insaturados na cadeia polimérica do PVC ap6s degradacao
radiolitica.
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Fonte: Rodolfo Junior et al., (2006) (Adaptado)

Estudos apontam que o amarelamento do PVC ap0s a irradiacdo é consequéncia da
formacdo de poliénicos conjugados provenientes da desidrocloracdo intramolecular do
polimero conforme mostra as reacdes no esquema da Figura 10 (RODOLFO JUNIOR et al.,
2006). Em produtos comerciais, geralmente, essa coloragdo € indesejavel e para minimizar esse

efeito sdo utilizados estabilizantes e corantes que disfarcam essa alteracdo de cor.



Figura 10 — Mecanismo de desidrocloracdo do PVC e suas etapas
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Outras propriedades do PVC também sdo modificadas apos irradiacdo, como o

comportamento mecanico. Bastos de Oliveira (1991) realizou um estudo e verificou que apés

expor o PVC a radiacdo gama, houve alteracdes no alongamento na ruptura. Este resultado é

devido as interacGes intermoleculares influenciadas pela massa molecular do polimero que €

modificada pela radiacdo quando ocorre cisdo e/ou reticulacdo na cadeia principal.

Sobre a propriedade térmica, Panzarini (1996) encontrou uma diminuicdo da

temperatura de transicdo vitrea (Tg) no PVC puro apos irradiacdo, como consequéncia da cisdo

na cadeia principal do polimero. Nesta direcdo, pode-se observar a importancia de estudos de

métodos que promovam a estabilizacdo radiolitica do PVC.
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2.3 Propriedades do PVC submetido a radia¢édo gama

2.3.1 Propriedades mecanicas

No decorrer da degradacdo radiolitica do polimero algumas propriedades mecénicas
como, resisténcia a tracdo, modulo de Young e alongamento na ruptura podem ser modificadas
significativamente devido a cisdo ou reticulacdo que ocorrem na cadeia principal do polimero.

A anédlise mecanica de materiais poliméricos pode ser realizada por vérias técnicas.
Ensaio de tragcdo, de compressao, de flexdo e de cisalhamento sdo alguns métodos para obtengédo
das propriedades mecénicas de um material. O ensaio de tracdo € um dos métodos mais
utilizados para obter as medidas das propriedades mecéanicas, por ser um teste relativamente
rapido e permitir avaliar diversas propriedades dos materiais (CALLISTER JR; RETHWISCH,
2013).

No ensaio de tracdo a amostra é deformada até sua ruptura, obtendo assim uma curva
de tensdo em funcdo da deformacdo, conforme mostra a Figura 11. Para a analise do ensaio
alguns parametros sdo importantes como o limite de resisténcia a tracdo, que € a tensdo maxima
gue a amostra suporta durante a tracdo; o médulo de elasticidade, este mede a rigidez do
material e 0 alongamento na ruptura, que é determinado por meio da distancia final entre as
garras que prendem a amostra subtraida pela distancia inicial, mostrando o aumento do
comprimento do material (FOOK et al., 2005).
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Figura 11 — Curvas de tensdo em funcéo da deformacéo sob tragdo para as diversas amostras de
PVC rigido, DOP (Ftalato de dioctila) e PVC aditivado com fibra de vidro: com auséncia de
compatibilizante (A), contendo compatibilizante OH (B) e contendo compatibilizante COOH
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Fonte: Grizzo et al. (2011)

Sobre o efeito da radiacdo gama nas propriedades mecanicas do PVC, Higazy et al.
(1994) observaram que ao aumentar a dose de radiacao ocorre uma reducgéo no valor do médulo
de elasticidade, os autores afirmaram que esse resultado indica que predominou o efeito da
cisdo. Concordando com a investigacdo de Bastos de Oliveira (1991), que afirma que a massa
molar exerce influéncia sobre a referida propriedade. Observa-se com a predominancia do
efeito radiolico de cisdo uma reducdo do modulo de elasticidade, ou seja, o polimero torna-se
menos rigido.

Goulas et al. (2004) estudaram seis amostras de diferentes polimeros utilizados em
embalagens plasticas, entre elas uma blenda polimérica, mistura fisica de polimeros, de PVC e
polietileno de alta densidade (PVC/HDPE). As amostras foram irradiadas nas doses de 5, 10,
30 e 60 kGy e na analise mecanica foi observado que, quando comparado com a amostra ndo
irradiada, houve uma diminui¢do no alongamento na ruptura de 58% na blenda irradiada na
dose de 60 kGy, o que ndo foi verificado em doses menores. Sabe-se que em doses altas
predomina a reticulacdo no PVC, assim, a reducdo do alongamento na ruptura pode indicar
reticulacdo no sistema.

Nos trabalhos citados acima, pode-se verificar a influéncia dos principais efeitos

radioliticos em polimeros, ciséo e reticulacdo nas propriedades mecénicas do PVC.
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2.3.2 Propriedades dpticas

A exposicdo do PVC a radiacdo provoca a degradacdo do polimero e formacao de
sequéncias poliénicas (grupos cromoforos) e ligagdes cruzadas na cadeia polimérica. Este
fendmeno ¢é observado, normalmente pela mudanca de coloracdo. Estes grupos croméforos sao
0s principais responsaveis pelo amarelamento das amostras de PVC irradiadas (DOLE, 1973).
Panzarini (1996) realizou estudos com PVC irradiado, nas doses de 0 a 150 kGy e concluiu que
a coloracdo pode variar de amarelo, em doses mais baixas, até marrom escuro, em doses
elevadas.

Campi et al. (2014) verificaram alterages na coloragdo de suas amostras de PVC
quando expostas as doses crescentes de radiacdo (0, 50, 100, 250 e 500 kGy), ocorrendo a
mudanca da coloracdo branca (dose: 0 kGy) para castanho que variou do claro ao escuro de
acordo com 0 aumento da dose.

Diante do exposto, verifica-se a importancia da utilizacao de estabilizantes que reduzam
este efeito visual no material, para aplicaces industriais que considera essa uma caracteristica

fundamental para a aplicacdo do produto final.

2.4 Propriedades térmicas do PVC

O PVC é um polimero que apresenta baixa estabilidade térmica, no que diz respeito a
moldagem e aplicacbes (MOHAMED; AL-MAGRIB, 2002). Assim, a fraca estabilidade
térmica do PVC ¢é um dos principais problemas, pois quando o polimero é aquecido pode
provocar alteracbes em algumas das propriedades Uteis do polimero (TAGHIZADEH;
FAKHIMI, 2005).

A Figura 12 mostra o mecanismo de desidrocloracdo do PVC, promovido peca
degradacdo térmica, na qual, a exposicdo do polimero ao calor, dependendo da intensidade e
tempo de exposicdo, causa a liberacdo de cloreto de hidrogénio (HCI), acompanhado da
formacdo de sequéncias poliénicas, resultando em um processo de degradacdo, revelado
normalmente pela mudanca de coloracdo. Vale ressaltar que a velocidade da degradacéo ird
depender, ndo s6 do tempo e intensidade de exposicdo, mas também das irregularidades das
cadeias poliméricas formadas, como por exemplo, a presenca de atomos de cloro terciarios ou
alilicos (RODOLFO JUNIOR; MEI, 2007).
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Figura 12 — Mecanismo de desidrocloracéo do PVC.
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A degradacdo térmica do PVC também pode variar com o tipo de processo de
polimerizacdo. Polimeros obtidos pela técnica de polimerizacdo em massa apresentam maior
estabilidade térmica, que polimeros obtidos pelo processo de polimeriza¢do em suspensdo, por
exemplo, devido ao maior grau de pureza na resina obtida (RODOLFO JUNIOR et al., 2006).
Essa degradacéo € indesejada por alterar algumas propriedades fisicas e quimicas do PVC, por
este motivo séo utilizados estabilizantes térmicos, com o objetivo de minimizar esses efeitos na
cadeia polimérica.

Para analisar o comportamento térmico de polimeros utilizam-se técnicas para avaliar
quantidade de calor absorvido ou liberado quando a amostra é exposta a mudancas de
temperatura. Esta avaliacdo pode ser realizada identificando as temperaturas de fusao cristalina
(Tm), que estd relacionada a regides cristalinas e a temperatura de transicdo vitrea (TQ)
(BILLMEYER, 1984). Outra avaliacdo pode ser realizada por andlise termogravimétrica
(TGA), na qual aamostra é aquecida a uma taxa constante de temperatura, enquanto a sua perda
de massa vai sendo monitorada (PAOLI, 2008).

O PVC apresenta uma curva de TGA bem caracteristica. A degradacédo térmica acontece
em duas etapas bem definidas, como mostra a Figura 13. Na primeira etapa de degradacéo
observa-se a liberacdo de HCI e formacdo de uma estrutura poliénica, que sdo moléculas
contendo ligacdes duplas e simples alternadas sem a presenca de ramificacdes, e na segunda
etapa ocorre a ruptura das cadeias e formacdo de produtos de decomposicdo (MARONGIU et
al., 2003). Nair et al. (2007) estudaram a degradacdo térmica do PVC e seus resultados
mostraram uma temperatura de degradacdo maxima do PVC de 300°C na primeira etapa de

degradacdo, e 466°C na segunda etapa.
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Figura 13 — Termograma do PVC com diferentes plastificantes: Ftalato de dioctila (DOP),
Adipato de dioctila (DOA), triacetina (TRIA) e Viernol (VIER).
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Fonte: Silva et al. (2018)

Devido a baixa estabilidade ao calor do PVC existe a necessidade de utilizar
estabilizantes térmicos como compostos organometalicos e sais, principalmente, chumbo,
cadmio, bario, zinco, célcio e estanho (BANEGAS, 2011). A maioria desses estabilizantes
quando utilizados em altas concentracfes sdo perigosos para 0 meio ambiente e apresentam
perigo de efeitos cumulativos em determinados organismos, como o chumbo e o cadmio
(FONSECA, 2004).

Os estabilizantes térmicos para o0 PVC sdo conhecidos por atuar substituindo o cloreto
instavel por um ligante estavel, impedindo a progagacéo da reacéo e a autocatalise do processo
de degradacdo, controlando assim a formacdo de acido cloridrico, evitando que a degradacao
comprometa as propriedades do produto final (RODOLFO JUNIOR; MEI, 2007).

Para que uma substancia quimica possua propriedades de estabilizacdo térmica do PVC
sdo necessarias algumas condicOes: rapida e total dispersdo no composto, compatibilidade com
os demais constituintes da formulacdo do composto; capacidade de rapida captura e
coordenacdo dos radicais cloreto instaveis, alta mobilidade em meio a massa polimérica, inércia
quimica diante do cisalhamento imposto nos processos de mistura e de processamento, custo,
odor e toxicidade compativeis com as aplicacdes a que se destina. Todas essas caracteristicas
devem ainda ser acompanhadas pela auséncia de tendéncia de formacéo de sais de HCI, que séo
acidos de Lewis, responsaveis pela aceleracdo do processo de degradacdo (RODOLFO
JUNIOR et al., 2006).
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As Figuras 14 e 15 apresentam 0 mecanismo de atuacgéo dos estabilizantes térmicos no
PVC, utilizando compostos de estanho e carboxilato de zinco, respectivamente. Estabilizantes
a base de estanho e zinco podem estabilizar o PVC através de uma série de mecanismos, um
deles é a substituicdo de cloretos labeis. O estabilizante a base de estanho esta dentre os mais
eficientes na protecdo do PVC, pois estabilizam compostos rigidos utilizando apenas 0,5 pcr
(partes por resina) (RODOLFO JUNIOR et al., 2006).

Figura 14 — Mecanismo de estabilizacao térmica do PVC utilizando compostos de estanho.

Fonte: Tahira et al. (2014)

Figura 15 — Mecanismo de estabilizacdo térmica do PVC utilizando carboxilato de Zinco.
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Fonte: Castafieda-Facio et al. (2014)

Vale ressaltar que a maioria destes estabilizantes comerciais sdo incompativeis com
aplicacdes que envolvem contato com seres humanos, devido a presenca de metais considerados
toxicos, como o chumbo e o cadmio (SANCHEZ; CHIRINOS, 2014). Por isso a necessidade
de substitui-los por compostos menos agressivo, de baixo custo e ambientalmente corretos.

Recentemente, tem se buscado a utilizacdo de estabilizadores ndo toxicos oriundos de
uma natureza organica e inorganica livres de metais considerados toxicos para a estabilizacao
térmica do PVC (SANCHEZ; CHIRINOS, 2014). A Figura 16 mostra o nimero de patentes
mundiais concedidas sobre estabilizantes térmicos para o PVC com estabilizantes contento ou
ndo metais pesados. Como pode ser verificado de 2001 a 2013 tem prevalecido o interesse no
desenvolvimento de novos estabilizantes térmicos livres de metais pesados e ambientalmente

amigaveis.
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Figura 16 — Namero de patentes mundiais concedidas sobre estabilizadores térmicos para o

PVC.
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Fonte: Sanchez e Chirinos, (2014) (Adaptado)

No PVC, em geral, o efeito do estabilizante térmico de uma substancia quimica
puramente organica é fraco para ser utilizado sozinho (ARKIS; BALKOSE, 2005). Porém, um
grande nimero delas pode ser utilizado de forma vantajosa, como co-estabilizantes, em
conjunto com estabilizantes térmicos principais baseados em sais metalicos. Em determinados
casos, a funcdo principal de um co-estabilizante € a de neutralizar o HCI, ou mesmo deslocar
cloretos labeis atraves de reacGes de alquilacdo, conforme mostra a Figura 17, que apresenta o
mecanismo de reacdo do 6leo de soja epoxidado com o &cido cloridrico, na qual ocorre a reacédo
do fon H* com o oxigénio, gerando a abertura do anel oxiranico e em adicdo o ion CI" reage

com o carbono desprotegido.

Figura 17 — Neutraliza¢do do HCI por 6leo de soja epoxidado.
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Fonte: Rodolfo Janior; Mei. (2007)
A epoxidacdo de Oleos vegetais é uma reagdo na qual ocorre a adi¢cdo de um atomo de

oxigénio nas insaturagBes presentes no oOleo, formando anel oxiréno, tonando o 6leo mais

reativo. Benaniba et al. (2003) estudaram o uso de 6leo de girassol epoxidado (ESO) na
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presenca de estearatos célcio e de zinco, atuando como um co-estabilizador. Os resultados
indicaram que a eficicia do ESO depende do nilvel de epoxidacdo do 6leo, quanto mais
epoxidado melhor o efeito estabilizante. Os autores também observaram que os resultados da
andlise termogravimétrica comparando o PVC plastificado contendo estabilizante Ca/Zn e
Ca/Zn-ESO mostraram que a adi¢do de ESO promoveu aumento nas temperaturas das duas
etapas de degradacéo, assim o mesmo pode ser utilizado como co-estabilizante térmico, atuando
em sinergismo com Ca/Zn, conforme apresentadas na Tabela 2:

Tabela 2 — Temperaturas de degradacao térmica do PVC contendo estabilizante Ca/Zn e Ca/Zn-
ESO, tendo ESO como co-estabilizante térmico.

Estabilizante 12 etapa (°C) 2% etapa (°C)
Tinicial / Tmax / Ttinal Tinical / Tmax/ Tfinal
Calzn (1.1) 1837314/ 450 516/ 519/ 650
Ca/zn (1:1)-ESO 230/ 328 /500 536 /539 / 666

Benaniba et al. (2003) (Adaptado)

Diante do exposto pode-se perceber a necessidade de novas pesquisas a fim de substituir
os estabilizantes térmicos metalicos, considerados tdxicos ao ser humano, por substancias de

origem vegetal, como 6leos.

2.5 Métodos de esterilizacdo do PVC

O PVC é um termoplastico encontrado em diversos produtos, como embalagens de
alimentos e materiais médico-hospitalares. 1sso se deve a sua estrutura que permite fortes
interacdes com diferentes aditivos, possibilitando uma boa moldagem e alteracdes de suas
propriedades. Essas duas aplicacBes antes do uso necessitam passar pelo processo de

esterilizacdo e a radiacdo gama € um dos métodos utilizados.

2.5.1 PVC aplicado em embalagens de alimentos

Filmes de PVC flexiveis sdo muito utilizados em embalagens de alimentos. Segundo
Barros et al. (2011), os filmes de PVC apresentam caracteristicas como transparéncia, barreira
contra gases e vapor de &gua, resisténcia ao impacto e resisténcia quimica. Dentre as aplicaces
estdo as embalagens de frutas e hortalicas in natura e processadas minimamente, uma vez que

impedem a desidratacdo do produto e tém baixo preco (YAMASHITA et al., 2006).
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Estudos sobre a conservagéo de alimentos embalados com filmes de PVC constataram
aumento da vida de prateleira, preservacdo da coloracdo, reducgéo de respiracao e de perda de
massa, sendo recomendado esse tipo de embalagem (YAMASHITA et al., 2006; OLIVEIRA
et al., 2014). As embalagens de alimentos, cada vez mais, tém sido esterilizadas por radiagéo
gama. Esse método, além de eliminar os microrganismos e aumentar a vida de prateleira dos
alimentos, ainda tem a vantagem de irradiar alimentos pré-embalados (DEMERTZIS, 1999;
CHMIELEWSKI, 2006).

As doses de irradiacdo irdo depender do material. Doses entre 0,1 e 1 kGy podem
estender o tempo de vida, por retardar o amadurecimento de frutas e vegetais, ja de 2 a 8 kGy
sd0 usadas para “pasteurizagdo a frio” de carnes e produtos carneos, em geral, eliminando
microrganismos, enquanto os queijos devem ser tratados com doses maiores que 10 kGy. Doses
mais elevadas entre 25 e 75 kGy, s@o usadas para esterificacdo de alimentos pré-cozidos (TRS-
409, 2002).

Como visto, a radiacdo gama é uma das tecnologias aplicadas para a esterilizacdo de
sistemas de embalagens (UZELI, 2013). Entretanto, esse tipo de radiacdo pode provocar
alteracdes nas propriedades das embalagens plasticas, incluindo modifica¢fes nas propriedades
mecanicas, de barreira, resisténcia térmica, migracdo e producdo de compostos de degradacéo,
que podem ser reativos e toxicos (BUREAU; MULTON, 1996; IAEA, 2002; CHMIELEWSKI,
2006).

2.5.2 PVC aplicado em artefatos médicos

No que se refere a area médica o PVC estd em diferentes aplicacdes, como em
embalagens para medicamentos, bolsas de sangue, cateter, tubos para transfusao e hemodialise,
luvas descartaveis, equipamentos de fornecimento de oxigénio, injecdo, pecas moldadas e
embalagem de dispositivos e até em pisos de hospitais (LEAVERSUCH, 1987; SASTRI, 2014).

Sabe-se que os artefatos méedicos devem ser esterilizados e estar isentos de qualquer
contaminacdo. Para tanto, existem diversos métodos de esterilizacdo como a utilizacéo de calor
seco, utilizando uma estufa; calor umido em uma autoclave; utilizacdo de reagentes quimicos
como o oxido de etileno, irradiacdo e outros. No caso de materiais poliméricos a técnica
escolhida ird depender do tipo de polimero e da finalidade de seu uso (BASTOS de OLIVEIRA,
1991; SOUZA; GRAZIANO, 2010).

Para polimeros, a esterilizacdo utilizando os métodos autoclave e estufa, por exemplo,

pode provocar alteragdes nas propriedades fisicas e quimicas, impossibilitando assim sua
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utilizacdo. E o uso do oxido de etileno, pode gerar riscos quanto a inflamabilidade e
explosividade, além de efeitos toxico génicos relacionados a exposicéo crénica (SILVA, 2003;
PORTO, 2013).

Quanto a esterilizacdo realizada via irradiacdo gama, técnica utilizada para fins de
esterilizacdo desde 1960, seu processamento é mais rapido e é muito efetivo por apresentar alto
poder de penetragdo sem deixar tragos radioativos (PANZARINI, 1996; SKIENS, 1980;
ISHIGAKI; YOSHII, 1992). Além disso, esse método permite que o produto seja esterilizado
na embalagem final, ndo existindo necessidade de realizar testes de indicadores biologicos e
aeracdo para remocao de residuos (SILVA, 2003; CALVO, 2005). Essas vantagens contribuem
para 0 aumento da utilizacdo desta técnica.

A radioesterilizacdo pode provocar prejuizos aos polimeros, pois a radiagdo ionizante,
devido a alta energia, pode alterar suas propriedades fisicas e quimicas (TERENCE, 1996;
ANDRADE, 2011; SILVA et al., 2014). Assim, tém-se a necessidade de minimizar esses
efeitos. Estudos tém sido realizados nesse sentido, pesquisadores estdo utilizando diferentes
aditivos e modificando quimicamente a estrutura do PVC com o intuito de melhorar a
durabilidade desses materiais. (VINHAS, 2005; FREITAS et al., 2013; SILVA, 2013).

2.6 Aditivos no PVVC comercial

2.6.1 Aditivos comerciais

Ap0s a polimerizacdo, a estrutura molecular do PVC permite interagir com diferentes
aditivos como estabilizantes, cargas, plastificantes e lubrificantes permitindo modificar as
caracteristicas dos produtos finais de acordo com as aplicacdes desejadas. As alteracdes
estruturais provocadas pelos aditivos podem fornecer um material opaco ou transparente, rigido
ou flexivel, e até suportar diferentes temperaturas. Essa caracteristica é possivel pela presenca
da ligacdo carbono-cloro que, sendo uma regido polar, possibilita interacdes eletrostaticas como
as forcas de Van de Walls e interacdes do tipo dipolo-dipolo (DANIELS; PAUL, 2009). A

Tabela 3 apresenta os principais tipos de aditivos comerciais e 0s efeitos na formulacéo.

Tabela 3 — Principais tipos de aditivos para o PVC e seus efeitos na formulacéo.
Aditivo Efeito na formulagdo

Agentes de expanséo Reducéo da densidade.

Antiblogueios Reducéo da aderéncia entre os filmes.



Antiestaticos
Cargas
Deslizantes
Desmoldantes
Estabilizantes
Modificadores de
impacto
Pigmentos
Plastificantes
Retardantes de
chama

Redutores de
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Reducéo da tendéncia de formacéo de cargas estaticas superficiais.
Producéo de alteragdes nas propriedades mecanicas, térmicas e dielétricas.
Reducéo do coeficiente de atrito entre as camadas de filmes de PVC
Reducéo da tendéncia de adesdo nas paredes dos moldes.

Inibicdo das reacfes de degradacgdo pelo calor, luz e agentes oxidantes.

Aumento da resisténcia ao impacto.
Modificagdo da aparéncia.
Modificagdo da dureza e flexibilidade.

Modificagdo das caracteristicas de inflamabilidade.

Reducdo da viscosidade de pastas.

viscosidade

Fonte: Rodolfo Janior et al., (2006) (Adaptado)

A utilizacdo de plastificantes (principalmente do tipo ftalato) em grandes quantidades é
uma caracteristica especifica das industrias de fabricacdo do PVC, quando comparadas com outros
polimeros. Vale ressaltar que todos os outros tipos de aditivos sdo igualmente utilizados, em graus
variaveis, nos outros materiais plasticos. A utilizagdo dos plastificantes ¢ a principal distin¢do entre
as numerosas aplica¢des dos compostos de PVC que tornam o composto rigido mais flexivel. A
flexibilidade é conferida mediante a incorporacéo de plastificantes. Dependendo da utilizacéo final,
o teor de plastificantes varia entre 15 e 60% (FONSECA, 2004).

A Figura 18 mostra uma representacdo da interacdo de um plastificante entre duas
cadeias poliméricas de PVC. Pode-se verificar que a presenca de plastificante, neste exemplo
do tipo ftalato, que é um grupo bastante volumoso, aumenta a mobilidade ao diminui as
interacdes intermoleculares entre as cadeias de PVC, facilitando o processo de escoamento no
estado fundido. A maior quantidade de plastificante diminui a resisténcia a tracdo e dureza,
devido ao aumento do espacamento molecular no polimero (RABELLO, 2000). Isto pode ser
explicado pela teoria do gel desenvolvida por Doolittle (1954) que prop8e que as ligacdes
dipolo-dipolo e for¢as de Van der Waals séo influenciadas pelos plastificantes, uma vez que as
moléculas de plastificante se posicionam entre as cadeias de PVC, aumentando a distancia entre
elas (ROFOLFO JUNIOR et al., 2006).

Figura 18 — Representacdo da interacao de aditivo tipo ftalato entre duas cadeias poliméricas de
PVC.
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Fonte: Rodolfo Junior et al., (2006) (Adaptado).

Na teoria do gel, o plastificante atua como um lubrificante, tornando o movimento das
moléculas mais facil. Isso é possivel devido aos grupos polares do plastificante e do polimero,
que interagem uns com 0s outros, enquanto os grupos apolares atuam como espagadores entre
os dipolos, aumentando a flexibilidade e mantendo a coesao da estrutura. Essa teoria é aplicada
a polimeros amorfos, pois nos polimeros semicristalinos a plastificacdo afeta primeiramente as
regides amorfas e de imperfeicdes cristalinas; assim, quanto maior o grau de cristalinidade
menor o efeito do plastificante (RABELLO, 2000).

Além dos plastificantes ftalicos, os 0leos vegetais também tém sido adicionados na
matriz do PVC. No trabalho de Madaleno et al. (2009) s&o utilizados, numa concentracédo de
40%, Oleo Vegetal Modificado (OVM) e o Oleo Vegetal Modificado e Epoxidado (OVME)
como plastificante em substituicdo aos utilizados, usualmente como o ftalato de dioctila (DOP)
e 0 adipato de dioctila (DOA). Em seus resultados foram registrados que a adi¢do dos
plastificantes (usuais e 6leos vegetais) reduz a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do PVC
como mostra a Tabela 4. A reducdo na Tg € esperada, pois o plastificante atua aumentando o
volume livre das cadeias, diminuindo as interacdes, o que resulta na maior mobilidade a baixas
temperaturas, concluindo que é possivel utilizar plastificantes de fontes renovaveis na matriz
do PVC.

Tabela 4 — Valores de temperatura de transicéo vitrea (Tg) para as formulactes de PVC com
diferentes tipos de plastificantes.

Material Tg (°C)
PVC puro 83,3°C
Formulacdo com DOP -44.3°C

Formulagdo com DOA -29,7°C
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Formulacdo com OVM -10,6°C
Formulacdo com OVME -40,1°C
Fonte: Madaleno et al., (2009) (Adaptado)

2.6.2 Oleos vegetais

Nos Ultimos anos, tem-se buscado utilizar materiais de fonte renovaveis, na producao
de polimeros e na aditivacdo deles. Entre esses materiais destacam-se os 6leos de origem
vegetal. Estes podem ser facilmente modificados, gerando produtos de diferentes
caracteristicas, possibilitando compatibilidade com diversos polimeros.

Benaniba et al. (2001) e Okieimen et al. (1996) estudaram o uso de 6leos vegetais
epoxidados como estabilizadores térmicos para PVC, uma vez que 0s compostos epoxidos sdo
bem conhecidos como estabilizadores ndo metalicos tipicos para o PVC. Benaniba et al. (2001)
concluiram que o 0leo de girassol epoxidado exerceu um efeito estabilizador na degradacédo do
PVC e Okieimen et al. (1996) encontrara que os sabdes metalicos do 6leo de semente de pinhao-
manso e de seus epoxidos exercem efeito estabilizante na degradagdo ndo oxidativa e oxidativa
de poli (cloreto de vinila).

Pedrozo (2014) realizou modificacdes nas ligacGes duplas das moléculas de
triaciglicerdis do 6leo de soja e seus ésteres etilicos e alilicos, obtendo seis tipos de
plastificantes: (1) Oleo de soja epoxidado com abertura do grupo epdxido pelo 4cido formico
(OSEF); (I1) Oleo de soja epoxidado com abertura do grupo epoxido pelo &cido acético
(OSEA); (I11) Esteres etilicos do 6leo de soja epoxidado com abertura do grupo epdxido pelo
4cido férmico (EEOSEF); (IV) Esteres etilicos do dleo de soja epoxidado com abertura do
grupo epoxido pelo 4cido acético (EEOSEA); (V) Esteres etilicos do 6leo de soja epoxidado
com abertura do grupo epoxido pelo &cido benzoico (EEOSEB) e (V1) Esteres alilicos do dleo
de soja epoxidado (EAOSE). Em seguida, foram adicionados 25 g, que equivalem a 50 pcr, de
cada tipo de plastificante desenvolvido. Os resultados do ensaio de tracdo indicaram que dois
plastificantes obtiveram resultados de tensdo na ruptura (MPa) e alongamento da ruptura (%)
melhores que o plastificante padrdo o ftalato de dioctila (DOP), sédo eles: EEOSEB e EAOSE,
podendo assim, serem utilizados como plastificante. Ja os materiais contendo EEOSEF e
EESOA, apresentaram resultados melhores quando comparados apenas com o PVC puro,

indicando que os mesmos podem ser utilizados em diferentes propor¢6es junto com o DOP.
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Estudos também foram realizados com ésteres etilicos do 6leo de milho epoxidado
(EME) atuando como plastificante no PVC, os resultados apontaram uma maior eficiéncia do
EME quando comparado com o DOP. A utilizacdo do EME em 70 pcr, o PVC plastificado
apresentou Tg igual a -16,8°C, menor que a encontrada para 0 DOP segundo Zawadzi (1989) a
Tg do PVC/DOP em 70 pcr foi igual a -2,4. Esse resultado indica a possibilidade de utilizacdo
do EME como plastificante.

Sobre os ensaios mecanicos, as analises de tensdo na ruptura (MPa), alongamento na
ruptura (mm) e modulo de Young (MPa) para as composi¢des 30 pcr e 70 pcr contendo EME
apresentaram melhores resultados que as com DOP, visto que reduziu a tensdo na ruptura,
caracteristico de filmes mais flexiveis, e reduziu 0 mddulo de Young, tornando-o mais flexivel.
Em relagdo ao alongamento na ruptura os filmes contendo EME apresentaram aumento nessa
propriedade. Dessa maneira, 0 autor concluiu que o EME se mostrou eficiente, ao atender as
caracteristicas desejadas para um plastificante (PEDROZO, 2009).

Madaleno et al. (2009) realizaram uma analise comparativa de formulages flexiveis de
PVC, utilizando dois plastificantes, o 6leo vegetal modificado (OVM) e o Oleo vegetal
modificado e epoxidado (OVME) comparando com os plastificantes convencionais o ftalato de
dioctila (DOP) e o adipato de dioctila (DOA). Em seus resultados o plastificante OVME se
mostrou mais eficiente na plastificacdo das formulac6es do PVC.

Gongcalves (2009) em substitui¢cdo ao DOP utilizou o 6leo da mamona na matriz de PVC,
com concentracdo de 15%, e em seus resultados, o 6leo da mamona apresentou um bom
desempenho para 0s ensaios mecanicos. Enquanto Lima et al. (2013) adicionaram 6leo extraido
da borra do café no PVC a fim de reduzir os efeitos radiacdo gama no PVC.

Nesse sentido, estudos sobre o efeito da radiacdo em Gleos vegetais tém sido realizados
com frequéncia, principalmente na industria alimenticia e na producéo de biodiesel. Martins
(2013) estudou o efeito da irradiacdo em frutos de macauba [Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd.
ex Martius], fonte promissora de 0leos vegetais, utilizada como matéria-prima para producéo
de biodiesel. Os frutos foram tratados com as doses de 0, 0,5, 1, 3, 5 e 10 kGy de radiacdo gama
e armazenadas por 0, 15, 30, 45 e 60 dias a temperatura ambiente. Um dos resultados mostrou
que o indice de acidez do 6leo dos frutos irradiados foi menor que o tratamento controle, sendo
a dose de 10,0 kGy a que propiciou maior reducdo desse indice. A diminuicdo do indice de
acidez é um resultado importante pois esse indice refere-se ao estado de conservacdo do 6leo,
quanto menor, mais conservado o 6leo se encontra.

Sartori et al. (2014) e Toledo (2007) estudaram os efeitos da radiacdo gama na qualidade

nutricional de gréos de soja. Os gréos de soja foram tratados com raios gama nas doses: 0, 2, 4
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e 8 kKGy e apds analise foi observado que ndo houve diferenca significativa entre as composices
irradiadas e ndo irradiada, embora tenha ocorrido um pequeno aumento no percentual de &cido
linoleico quando irradiados nas doses 4 e 8 kGy, concluindo que as doses empregadas néo
alteraram as porcentagens de acidos graxos avaliados. Golge e Ova (2008) no estudo com
améndoas de Pinus pinea também ndo observaram diferencas significativas no teor de acidos
graxos apos irradiar as amostras nas doses 0, 1, 2 e 3 kGy.

Mexis e Kontominas (2009), nos estudos de radiagdo gama em &cidos graxos em
castanha de caju, relataram que houve uma diminuicéo de acidos graxos monoinsaturados apos
a irradiacdo, os poli-insaturados ndo houve alteragdo e a porcentagem relativa dos acidos graxos
saturados foi aumentada. Gecgel et al. (2011) irradiaram diferentes amostras de 6leos (avela,
nozes, améndoas e pistache) com doses de 0, 1, 3, 5 e 7 kGy e observaram um aumento nos
teores de acidos graxos palmitico e estedrico e uma reducdo dos &cidos oleicos e linoleicos, a
medida que a dose de irradiacdo gama crescia.

Diante do exposto pode-se perceber que a maioria dos 6leos vegetais nao sofrem grandes
efeitos na composi¢do dos acidos graxos apos a irradiacdo, assim a utilizacao de 6leos vegetais

em aplicacdes que necessitem de irradiacéo € possivel.

2.6.3 Oleo da borra do café

O café € uma das bebidas mais consumidas no Brasil. Segundo os dados da Associacdo
Brasileira da Industria de Café — ABIC- no periodo de novembro de 2017 a outubro de 2018
foram consumidas 21 milhdes de sacas. Informacdes sobre a producdo e consumo de café no
Brasil e no mundo encontram-se no ANEXO A. Tanto a produ¢do quanto o consumo do café
liberam residuos ao ambiente, como a borra do café. Para se ter uma ideia, a cada 1kg de café
soltvel produzido, gera-se 2kg de borra umida (ZUORRO; LAVECCHIA, 2012).

Kondamudi et al. (2008) demonstraram que o 0leo da borra do café pode ser utilizado
como matéria prima na producdo de biodiesel. Essa é uma aplicacdo importante ja que o 6leo
vegetal é combustivel biodegradavel que pode substituir o 6leo diesel de petréleo. O 6leo da
borra do café também tem sido utilizado na industria alimentar como fonte de aroma, na
producdo de chocolates, recheios de balas, realcador de sabor de café sollvel e uso em
formulacdo de licores de café (TURATTI, 2001; MAKKAR; CAMEOTRA, 2002; SANDI,
2003).

Segundo Magalhdes et al. (2008), o aproveitamento desse residuo € indispensavel,

entretanto, apenas uma pequena porcentagem é aproveitada, por falta de informagdes no manejo
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ou dificuldades financeiras. Assim, tém-se buscado aplicacGes para esses residuos e coprodutos
agroindustriais, transformando estes rejeitos em novos produtos em diferentes ramos, como a
producdo de biodiesel, produtos alimenticios, racdo animal e outros (MAKRIS et al., 2007).
Mais informacdes sobre o aproveitamento da borra do café encontram-se no ANEXO B.

O o6leo extraido da borra do café também tem sido utilizado para diferentes fins. Estudos
sobre a composi¢cdo de acidos graxos presentes na borra do café mostraram que quando
descartados ao meio ambiente, os 6leos podem contaminar o solo e 0s sistemas aquiferos
(ROCHA et al., 2013). Portanto, o reaproveitamento desse descarte, bem como o dleo nele
contido, é de suma importancia.

Estudos de Lima et al. (2013) mostraram que o 6leo da borra do café é um protetor
radiolitico em filmes PVC. Os autores mostraram em seus resultados que houve modificagdo
da massa molar viscosimeétrica media (Mv) do PVC e do PVC com o6leo da borra do café em
diferentes concentrag@es, antes e depois da exposicdo a radiacio gama de uma fonte de Co®°,
indicando que ocorreu menos cisdo na cadeia principal quando o 6leo da borra do cafée foi
adicionado ao sistema, na concentragédo de 0,5% m/m.

Silva et al. (2015) aplicou OBC em corpos de prova de PVC, na concentracédo de 0,5%
m/m. Os resultados apresentados mostraram que ao irradiar os sistemas contendo o OBC néo
houve alteracdo na massa molar viscosimétrica. J& no PVC controle, houve um aumento de 4%
na massa molar viscosimétrica, indicando que a matriz contendo o OBC tornou-se mais estavel
radioliticamente.

O PVC comercial possui varios aditivos de processamento. Conforme mencionado no
item 2.6.1, os plastificantes utilizados no PVC séo do tipo ftalato e apresentam restri¢cdes para
algumas aplicacdes, dado que estudos com roedores mostraram potencial carcinogénico e
mutagénico (HEUDORF et al., 2007). Ja os estabilizantes térmicos, apresentam misturas de
sais metalicos em seus componentes, podendo conter metais pesados em sua composicao.
Assim, a possibilidade da substituicdo destes aditivos por 6leo da borra do café parece ser uma
alternativa viavel.

2.6.4 Aditivos estabilizantes radioliticos para o PVC

A estabilizacdo radiolitica do PVC tem sido estudada por diversos autores, como 0 uso
de aditivos, a modificacdo quimica do PVC com adicdo de diferentes grupos e a producéo de
blendas poliméricas (VINHAS, 2005; FREITAS et al., 2013; SILVA, 2013).

Freitas et al. (2013) estudaram a ac¢do de nanocargas de sulfeto de cobre (CuS) como

agente protetor radiolitico na matriz do PVC, na dose de 25kGy. Os resultados obtidos por meio
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da viscosidade mostraram uma diminuicdo da massa molar viscosimétrica média (Mv) apos a
irradiacdo, indicando cisdo da cadeia polimérica, e resultados apontaram um indice de
degradacéo igual a 0,126 nos filmes de PVC puro. No entanto, com a adi¢do de 0,5% da
nanocarga de CusS aos filmes do PVC, o indice de degradacéo foi igual a 0,020. Esse resultado
mostra um decréscimo de 84% das cisfes, quando comparados com o PVC controle, indicando
que a adicdo de CuS promoveu protecdo radiolitica no PVC, conforme apresentado na Tabela
5.
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Tabela 5 — Viscosidade obtidas para filmes de PVC e PVC/CusS.

Concentragéo Dose Mv ID Protecéo
de CusS (%) (kGy) (g/mol) (%)
0 0 63874 + 1399 0,126 -
25 56732 = 1767
0,1 0 881822 £ 2044 0,143 -
25 71578 + 2399
0,3 0 78084 + 3022 0,090 29
25 71618 + 3900
0,5 0 75182 + 2867 0,020 84
25 73719 £ 2484
0,7 0 82337 + 2097 0,045 64
25 78824 £ 1925

Fonte: Freitas et al., (2013) (Adaptado)

Vinhas et al. (2004) relataram a ac¢do radioprotetora de um estabilizador foto—oxidante
comum, um HALS (Hindered Amine Light Stabilizer), em filmes de PVC plastificado com
DEHP (di—2—etilhexil ftalato). Os autores acreditam que o aditivo HALS atuou interrompendo
a reacdo de propagacao oxidativa na eliminacdo do radical cloro formado na radiolise do PVC

Silva et al. (2013) produziram uma blenda de cloreto de cobre e iodeto de potéssio para
a estabilizacdo do PVC apds a irradiacdo gama, quando expostos a uma fonte de ®°Co nas doses
de 50 kGy e 100 kGy. Seus estudos com analises mecéanicas, na qual foram analisados o
alongamento na ruptura, a resisténcia a tracdo na ruptura e o0 modulo de Young, mostraram que
a adicdo da mistura de sais nos filmes de PVC provocou um aumento significativo no médulo
de Young a 0 kGy e 50 kGy, a ponto de ndo haver quebra do filme, conforme mostra a Tabela
6. Em suas conclusdes os autores afirmaram que a adi¢do de sais provocou um aumento

significativo na rigidez do polimero e o tornando-o mais resistente a radiagéo.
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Tabela 6 — Andlise mecénica obtida para filmes de PVC controle e PVC/sais.

Sistema Dose Alongamento na Tracdo na ruptura Maodulo de
(kGy) Ruptura (%) (Mpa) Young (MPa)
PVC controle 0 17,60 £ 2,94 38,76 + 3,05 837,60 + 98,30
50 20,01 £0,91 45,19 £7,92 678,30 £ 41,67
PVC/Sais 0 - - 1029,00 + 80,28
50 - - 934,50 + 80,50
100 13,54 +1,06 53,93 +4,90 683,00 + 41,50

Fonte: Silva et al., (2013) (Adaptado)

Ainda no mesmo estudo, na analise termogravimétrica, o PVC com a concentracdo de
0,5% de sais apresentou um aumento da temperatura maxima de degradacgéo térmica em 42°C
para 0 PVC ndo irradiado e de 37°C para PVC irradiado, quando comparados com o PVC
controle. Os autores indicaram que o resultado foi satisfatério, visto que a interagdo
intermolecular das cadeias de PVC foi reduzida pela acéo das novas interagcGes com os sais e,
0 aprisionamento do grupo cloro nestas novas interacdes reduziu a liberacdo de HCI e,
consequentemente minimizou a degradacgéo térmica do polimero.

Silva et al. (2008) realizaram estudos sobre os efeitos da radiacdo gama em blendas de
PVC e Poliestireno (PVC/PS). Quando irradiados na dose de 25 kGy, o PVC e as blendas de
PVC/PS mostraram indice de degradacéo igual a 0,17 para o PVC puro, 0,06 para composicao
de 95/05 e 0,09 para 90/10. Esses resultados indicam um decréscimo nas cisdes correspondente
a 65% (95/05) e 47% (90/10), ou seja, nestas concentracdes o PS protege o PVC contra os
efeitos da radiacéo.

Vinhas et al. (2005) realizaram um estudo sobre a estabilidade radiolitica do PVC
aditivado e PVC modificado. As moléculas de PVC foram modificadas quimicamente pela
substituicdo de atomos de cloro por grupos alquila e benzila. Assim, modificaram o PVC de
quatro formas diferentes: a) substituidos com grupos propila (PVC-C3); b) com grupo hexila
(PVC-C6); c¢) com grupo hexadecila (PVC-C16) e d) com grupo benzila (PVC-Bz). Os
resultados do indice de degradacédo ap0s a irradiacao indicaram os seguintes valores: PVC puro,
1,20; PVC-C3, 0,44. PVC-C6, 0,90; PVC-C16, 0,19 e PVC-Bz, 0,03. Com esses resultados os
autores atribuiram a estabilidade radiolitica do sistema ao anel aromatico do grupo benzila.

Albuquerqgue et al. (2011) estudaram a adi¢cdo de nanoparticulas de sulfeto de antiménio
I11 (Estibina) (Sb.S3) em diferentes proporc6es em peso em filmes de PVC que foram irradiados

com dose de 25 kGy e os resultados de indice de degradacdo mostraram que a adi¢do de
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nanoparticulas de Sh>Sz em 0,3% na matriz diminuiu o nimero das principais cisdes por cadeia

obtendo um indice de prote¢do de 66,5% na matriz do PVC, como mostra a Tabela 7:

Tabela 7 — Viscosidade obtida de filmes de PVC/Sb,Ss.

Concentracdo de  Dose Mv ID Protecéo
SbS (%) (kGy) (g/mol) (%)
0,10 0 106810 +£2233 0,054 51
25 91159 + 1158
0,30 0 106012 + 1452 0,037 67
25 102198 + 918
0,50 0 109896 + 1231 0,067 40
25 103044 + 1616
0,70 0 106263 £ 1965 0,116 0

25 95231 + 1499
Fonte: Albuquerque et al., (2011) (Adaptado)

Nos estudos de Facio et al. (2014) com misturas de estereato de calcio e zinco (2:1)
sobre a matriz de PVC, e concluiram que essa mistura estabilizou o PVC quando irradiado com
baixa taxa de dose a 75 kGy.

Estudos com a utilizacdo de 6leo vegetal para reduzir a efeito da radiacéo foi realizado
por Lima et al. (2013), onde avaliaram o efeito da adi¢do do 6leo extraido da borra de café sobre
a estabilidade de filmes de PVC, produzidos pelo método casting, apos irradiacdo gama na dose
de 25 kGy. Seus resultados apontaram uma reducédo de 67% na formacao de ciséo de cadeia por

molécula original de PVC, utilizando 0,5% em massa, 0s resultados estdo na Tabela 8:
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Tabela 8 — Viscosidade obtida para filmes de PVC e PVC/OBC.

Contracédo de Dose Mv ID Protecéo
OBC (%) (kGy) (g/mol) (%)
0 0 63874 + 1399 0,126 -
25 56732 + 1767
0,5 0 68666 + 1121 0,041 67
25 65960 + 1420
1,0 0 69201 + 1819 0,086 32
25 63741 + 1283
15 0 70663 + 1355 0,205 -
25 58626 + 1301

Fonte: Lima et al., (2013) (Adaptado)

Silva (2015) realizou estudo da adicdo de OBC em 0,5% em corpos de prova de PVC,
sendo estes da grade industrial de cateteres. Apds exposicédo a radiagdo na dose 10, 25, 50 e 100
kGy verificou-se que ndo ocorreu diferenca significativa na massa molar viscosimétrica do
sistema contendo o OBC. Por outro lado, o0 PVC, sem a presenca do 6leo observou-se um
aumento de aproximadamente 9%, 13%, 12% e 19% em Mv, para o PVC nas doses 10, 25, 50
e 100 kGy, respectivamente, indicando uma reticulagdo no sistema controle, conforme Figura
20. Este resultado reforca o potencial do OBC como um possivel protetor radiolitico na matriz
de PVC. Todos esses trabalhos demonstram a importancia do estudo dos efeitos da radiacédo
gama no PVC.

Figura 19 — Viscosidade dos corpos de prova do PVC e PVC/OBC irradiado nas doses 10, 25, 50
e 100 kGy e ndo irradiado.
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Fonte: Silva (2015).
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2.7 Aplicacdes da borra do café

Ao longo dos ultimos anos tém sido feitos esforgcos para a valorizacdo dos residuos e
coprodutos agroindustriais, transformando estes rejeitos em novos produtos em diferentes
ramos (MAKRIS et al., 2007). Esses residuos atuam inibindo as atividades de micro-
organismos, vegetais e animais, isso se deve a grande quantidade de matéria organica originaria
da decomposicdo desses residuos. Se forem lancados em cursos de &gua, esses COmpostos
podem provocar a diminui¢do do oxigénio dissolvido no meio, desequilibrando a fauna e flora
aquaticas, eutrofizacdo e geracdo de odores desagradaveis (FIA et al., 2007).

Devido a produtividade brasileira de gréos de café, o residuo é considerado um problema
ambiental (SOCCOL, 2002). Assim, o aproveitamento desse residuo € indispensavel. Assim,
diversas aplicacfes da borra do café tém surgido. Na area de producédo de biocombustiveis
Mussatto et al. (2012) estudaram a borra do café para avaliar o metabolismo de agucares e a
producéo de etanol, por leveduras cultivadas em substratos hidrolisados por hidrolise acida. A
fermentacdo da levedura S. cerevisiae produziu um teor de etanol igual a 11,7 g/L, tendo um
processo fermentativo com 50,2% de eficiéncia.

Uma alternativa é utilizar a borra do café como adubo em cultivos organico. Brito et al.
(2010) analisaram a influéncia da borra do café na germinacéo de sementes de alface (Lactuca
sativa L.) e foi constatado que o residuo gerou um efeito significativa na respiracao microbiana,
promovendo uma maior liberacdo de dioxido de carbono e maior eficiéncia no processo de
mineralizacdo. Viotto (1991) afirma que a composicao organica e mineral da borra afeta a sua
eficiéncia como adubo, entretanto a alta porcentagem de matéria organica e a elevada
quantidade de potassio € uma vantagem em seu uso. Porém, a baixa quantidade de nitrogénio
e sua acidez, aproximadamente pH de 4,2 (SILVA et al., 1997) sdo um inconveniente para o
uso para este fim.

Para utilizacdo deste residuo na racdo animal, é necessario baixar o teor de Compostos
Toxicos Recalcitrantes (RTC) como a cafeina, taninos e polifendis que representam uma forte
limitacdo no uso da casca de café (SOCCOL et al., 1999). Sobre essa detoxificacdo, Brand et
al. (2000) estudaram o uso de fungos filamentosos com o objetivo de uso posterior como ragédo
para animais, na qual a composi¢do de aminoacidos afeta diretamente o seu valor nutricional
(VIOTTO, 1991; CABRAL; MORIS, 2010).

J& na industria alimenticia, a borra pode ser utilizada na fabricacdo de biscoitos devido
a sua elevada quantidade de fibras alimentares. Leifa et al. (1999) utilizou a casca do café para

a producdo de cogumelos comestiveis.
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Na producdo de combustivel, Kondamudi et al. (2008) e Xavier et al. (2017), apresentam
trabalhos que demonstram a possibilidade da utilizacdo do 6leo da borra do café como matéria
prima na producao de biodiesel.

Na indudstria de farmacéutica os estudos de Laranja et al. (2003), Guirado e Bicudo
(2007), mostraram que a cafeina da borra do café bloqueia o desenvolvimento das larvas e
insetos adultos de Aedes aegypti, provocando a morte nessa fase, alterando as enzimas esterases,
responsaveis por processos fisiolégicos como o metabolismo hormonal e da reproducdo do
Aedes aegypti.

Jimenez-Zamora et al. (2015) concluiram que o uso da borra do café apresenta elevada
atividade antimicrobiana contra Staphylococcus aureus e Escherichia coli, devido a presenca
de melanoidinas, compostos reconhecidos como bactericidas.

Assim, pode-se perceber que as potencialidades do aproveitamento da borra do café tém
sido estudadas com o intuito de possibilitar diferentes aplicacdes da borra do café.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Extracdo do 6leo da borra do café (OBC)

A biomassa utilizada neste estudo € residual e largamente descartada no meio ambiente
e foi coletada em diversas residéncias por doacdo voluntéria pelo Comando Militar do Nordeste
(CMNE). Apos coleta o residuo foi seco em estufa durante, a 80°C durante 24h. Em seguida
foi realizada a extracdo do OBC.

A extracdo de OBC foi feita em um extrator Soxhlet utilizando hexano P.A. como
solvente. A separacdo da mistura OBC e hexano ocorreu em equipamento de rota vapor da
marca Fisatom 713 a uma temperatura de 50°C. A realizagio da extracdo foi realizada no
Laboratorio de Polimeros e Nanoestrutras, localizado no Departamento de Energia Nuclear da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

3.2 Caracterizacao do 6leo da borra do cafe (OBC)

A caracterizacéo fisico-quimica do 6leo da borra do café (OBC) foi realizada por trés
metodologias. Inicialmente os testes de volumetria foram efetivados, utilizando a metodologia
do Instituto Adolf Lutz (2008) no qual utiliza a volumetria para obtencdo dos resultados.
Entretanto, os testes preliminares indicaram dificuldades nesse tipo de analise, devido a
coloracdo escura do OBC, sendo necessario utilizar outro método a fim de confirmar os
resultados obtidos. Para tanto, foi utilizado o espectro integrado da Ressonancia Magnética
Nuclear de Prétons (*H RMN) do OBC e com a metodologia de Carneiro et al. (2005) foram
obtidas as analises fisico-quimicas do OBC. E a cromatografia gasosa foi utilizada ara a
obtencdo da composicdo de acidos graxos e calculo do indice de iodo. As trés metodologias
estdo descritas nos itens 3.2.1, 3.2.2 e 3.2.3. A realizacdo dos experimentos foi no Laboratério

de Polimeros e Nanoestrutras, localizado no Departamento de Energia Nuclear da UFPE.

3.2.1 Caracterizacdo fisico-quimica do OBC por volumetria

Os testes de volumetria foram realizados utilizando a metodologia do Instituto Adolf

Lutz (2008) a fim de caracterizar o 6leo da borra do café antes e ap0s a irradiacdo. Os
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parametros analisados foram: indice de saponificacéo (IS), indice de iodo (I1), indice de acidez
(1A), percentual de acidos graxos livres (AGL) e o indice de peroxido (IP).

A determinacédo do indice de acidez (1A) € um dado importante a ser analisado, pois se
refere ao estado de conservacdo do dleo. A concentragdo de ions hidrogénio é influenciada pela
deposicdo da amostra, seja por hidrolise, oxidacdo ou fermentacdo. Para a analise do indice de
acidez, foram utilizados 2g da amostra de 6leo, posteriormente diluida em 25 mL de solucéo
éter-alcool (2:1) e titulada com solucdo de hidréxido de soédio (NaOH) 0,1M, utilizando a
fenolftaleina como indicador. Essa metodologia necessitou de adaptacgéo, visto que a coloracdo
escura do OBC dificultou a observacgéo do ponto de viragem do indicador acido-base utilizado,
assim foi necessario realizar uma titulacdo potenciométrica, na qual utilizou-se um pHmetro de
marca pHmetro Tec — 3 MP da TECNAL.

Os valores obtidos na titulagdo foram aplicados na Equacéo 2:

1A= (V.f.MM.20)/P )

Onde, V = volume utilizado na titulacéo, f = fator de correcdo da solucdo de NaOH, MM =
massa molar do NaOH e P = massa do 0leo utilizada.

O indice de saponificacédo (IS) € um método aplicavel a todos os 6leos e gorduras, este
expressa 0 nimero de miligramas de hidroxido de potassio necessario para saponificar um
grama da amostra. Para a determinacdo 5g da amostra de 6leo foi diluida em 50 mL de solugéo
alcoolica de hidroxido de potassio (KOH). A mistura permaneceu em um sistema de refluxo,
com aquecedor (50°C) e condensador, por aproximadamente 60 minutos. Apos a solucédo
esfriar, adicionou-se 1 mL do indicador acido-base, fenolftaleina, e em seguida a solucéo foi
titulada com uma solucdo de acido cloridrico (HCI) 0,5M.

Os valores obtidos na titulacdo foram aplicados na Equacéo 3:

IS = [28,05.f.(B — A)]/P A3)

Onde, f = fator de correcdo da solucdo de HCI, B = volume gasto da titulacdo da solucdo sem a
presenca do dleo, A = volume gasto da titulacdo da solucdo com o éleo e P = massa do 6leo
utilizada.

O indice de perdxido (IP) foi calculado para obter o grau de oxidacdo do éleo. O IP foi
obtido utilizando 5g da amostra do 6leo, diluida em 30 mL de solugdo de &cido acético-

cloroférmio (3:2). Posteriormente, adicionou-se 0,5mL de uma solugdo saturada de iodeto de
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potéssio (KI), deixada em repouso por 60 segundos, apos o tempo de reacao, foram adicionados
30 mL de agua e titulada com solucdo de tiossulfato de sddio 0,1M, utilizando uma solugéo de
amido como indicador.

Os valores obtidos na titulagdo foram aplicados na Equacéo 4:

IP = [(A— B).N.f.1000]/P 4)

Onde, A = volume gasto na titulacdo da solugdo com a presenca do 6leo, B = volume gasto na
titulacdo da amostra sem o 6leo, N = molaridade da solugdo de tiossulfato de sodio e P = a
massa utilizada do 6leo.

O indice de iodo (I1) de um dleo € a medida seu grau de insaturag@o, expresso em numero
de centigramas de iodo absorvido por grama da amostra (% iodo absorvido). Para a obtencgéo
do indice pesou-se 0,22 g de 6leo, que foram diluidos em 15 ml de cloroférmio. A solugéo foi
transferida para um baldo volumetrico de 250 ml e adicionado 25 ml de reagente Wijs, sendo
tampado logo em seguida e deixados em repouso por 1lh ao abrigo da luz a temperatura
ambiente. Em seguida, foram adicionados 10 ml de solucédo iodeto de potassio (15%) e 100 ml
de agua destilada. Iniciou-se a titulacdo com solucdo de tiossulfato de sodio (0,1 N) ate o
aparecimento de uma coloracdo amarelada, onde fora acrescentado 1 ml de amido (1% -
indicador) e continuada a titulacdo até uma coloragdo de azul meio transparente.

Os valores obtidos na titulacdo foram aplicados na Equacéo 5:

II = [(Va — Vb).M.12,88]/P (5)

Onde, Va = volume gasto na titulacdo da amostra, Vb = volume gasto na titulacdo da amostra
controle (sem o 6leo), M = molaridade da solucao de tiossulfato de sddio e P = a massa utilizada

do oleo.

3.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Prétons

Analises fisico-quimicas de OBC também foram obtidas a partir do espectro integrado
da Ressonancia Magnética Nuclear de Prétons (*H RMN), equipamento Agilent vamrj 4.0, com
campo magnético de 300 MHz da Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental
da UFPE. As integrais das areas dos picos, apresentadas nos espectros obtidos, foram utilizadas

para os célculos dos indices de acidez (1A) e iodo (1), saponificacdo (IS), estado de Oxidacéao
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(Roa), massa molar da amostra e os percentuais dos &cidos graxos linolénico, linoleico e oleico,

por meio das equagOes de Carneiro et al. (2005) apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Equacdes utilizadas para andlise fisico-quimica do OBC a partir do espectro
integrado de 'H RMN (Carneiro et al., 2005).

Propriedade Equagbes de Carneiro et al., (2005) Grandezas
My (g mOI-l)
Massa molar* Mw = 119,70 + 7,036T + 5.983V
indice de saponificacéo IS = —0,2358Mw + 398,42 IS (mg KOH g?)
%4
Razdao entre prétons Roa = ———
P (A + lnmetila) Roa

oleofinicos e alifaticos**

. . IA = 3.0597 x (Roa)? — 6.3181 )
indice de acidez IA (mg KOH g™)
X Roa + 3.3381

I = [126,91 x 100V]

indice de iodo Il (mg 1. g%
Mw
o . ..
Acido linolénico In = —metila Ln (%6)***
lnmetila +4
s . F
Acido linoleico L= i 2ln L (%)***
A D F
Acido oleico =——— O (%)***
0 2% +L (%)

* T € a quantidade total de hidrogénios obtido pela soma de todas as areas do espectro e V é a razdo entre metade
da area do pico dos prétons em 2 ppm (pico D) somado com a area dos prétons em 2,8 ppm (pico F), ou seja,
V=(D/2) + F.
= LNmetila= pico referente ao grupo metila ligado ao &cido linolénico (C18:3) que se apresenta entre 0,98-1,0 ppm.
No espectro do OBC néo apresentaram o referido pico, considera-se entdo para a equacéao, Ln=0.

***Q valor percentual é obtido multiplicando-se por 100 o valor obtido na equacéo.

Fonte: Carneiro et al. (2005)

3.2.3 Cromatografia gasosa

Para obtencdo da composicdo de &cidos graxos do OBC foi utilizada a técnica de
Cromatografia Gasosa (GC-FID analitico Agilent Technology 7890), tendo o0 Hélio como géas
de arraste com vazdo igual a 1 mL/min. As analises foram realizadas na Central Analitica
Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste.

Para utilizacdo da técnica, os acidos graxos OBC foram convertidos em ésteres
correspondentes através de reacao de transesterificagdo pela rota metilica. Ao 6leo (25 mg) foi
adicionado 500 pL de uma solu¢do metandlica de KOH (0,5 M) e agitado sob vortex por 2

minutos. Logo apds, adicionou-se ao sistema 2 mL de n-hexano P.A. e agitado novamente por
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2 minutos. Em seguida, a amostra foi centrifugada a 4500 rpm por 6 minutos a temperatura
ambiente (25°C). A partir do sobrenadante foram retirados aproximadamente 1,5 mL e filtrado
com membrana de 0.22 um. Em seguida as amostras foram acondicionadas em freezer (20°C)
e posteriormente analisadas em cromatografia gasosa (GC-FID).

Os dados obtidos na cromatografia gasosa também foram utilizados para obter os
valores de indice de iodo (Il). O somatério das contribuicbes de cada metil éster, estd
diretamente relacionado com o grau de insaturacgdes, ou a quantidade de liga¢6es duplas de cada
componente da mistura de ésteres metilicos. O célculo é realizado utilizando o somatorio dos
valores da multiplicacdo entre os fatores de contribuicdo de cada éster metilico, pelas suas

respectivas porcentagens obtidas pelo cromatograma, conforme Equacéo 6:

I =Z%i X f (6)

Onde, %i = a percentagem do éster insaturado (i) e fx = 0 seu respectivo fator de

contribuicdo. A Tabela 10 apresenta os fatores de contribuicdo para cada éster metilico.

Tabela 10 — Fator de contribuicéo de alguns ésteres metilicos.

Metil ésteres Fator de contribuicéo ( f)
Esteres saturados 0

Ester do 4cido Palmitoleico (C16:1) 0,950
Ester do 4cido Oleico (C18:1) 0,860
Ester do 4cido linoleico (C18:2) 1,732
Ester do 4cido linolénico (C18:3) 2,626
Ester do 4cido Gadoleico (C20:1) 0,785
Ester do 4cido Ertcico (C22:1) 0,723

Fonte: CEN (2009).

O espectro integrado *H RMN do OBC também foi utilizado para confirmar os
resultados nos percentuais dos acidos graxos: linolénico, linoleico e oleico, conforme equacdes
da Tabela 9.

3.2.4 Andlise do 6leo da borra do café como capturador de radicais livres
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Para a anélise do OBC como agente capturador de radicais livres preparou-se uma
solugdo do radical 2,2-difenil-1-(2,4,6-trinitrofenil)-hydrazil (DPPH) na concentragdo de
240mg/L em etanol com adi¢do de 0,0090g e 0,018g do OBC, essa quantidade representa a
concentragéo de 0,5% e 1,0%, respectivamente, de OBC em massa na matriz do PVVC analisado.
Agitou-se a mistura e apds 40 minutos de reacdo, realizaram-se medidas de absorbancia no
comprimento de onda 515 nm no espectrofotdmetro UV-Vis Spectro 22, 108-D e 60 Hz. As
andlises foram realizadas no Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas, do Departamento de
Energia Nuclear da UFPE. O etanol puro foi usado como branco. Também foi preparada uma
solucdo etanodlica do radical DPPH sem a adi¢do do OBC e outra com o radical di-terc-butil
metil fenol (BHT), um conhecido capturador de radicais.

A capacidade capturadora do radical DPPH (%CR) foi estimada pela diferenca na
absorbancia com e sem o OBC, conforme a Equacéo 7:

%CR = (“;ﬁ) x 100 )

S

Onde: As= absorbancia da solugéo de DPPH e Ash= absorbancia da solugdo DPPH com
o OBC.

3.3 Confeccdo e irradiacdo das amostras
3.3.1 Confeccao dos corpos de prova de PVC

Corpos de prova do tipo gravata de PVC e PVC/OBC foram produzidos pela industria
Braskem, seguindo os procedimentos da ASTM D 638, as dimensdes dos corpos de prova tipo
gravata de acordo com o tipo IV da norma referida (= 3mm de espessura). Por ser de uma grade
industrial os aditivos de processamento estdo presentes nas amostras, 0s tipos de aditivos de
processamento e composicao em prc (partes por cem de resina) presentes nas amostras estao

descritos na Tabela 11:

Tabela 11 — Composicéo dos corpos de prova de PVC plastificado em pcr.
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Composicéo Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra

1 2 3 4 5

PVC — SP1300FA 100 100 100 100 100
Ftalato de dioctila (DOP) 45 45 45 45 45
Oleo de soja epoxidado 10 10 10 10 10

Cera de polietileno 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Estabilizante térmico (Ca-Zn) 0,5 0,5 0,5 0 0
OBC 0 0,5 1 0,5 1

Fonte: Autora (2019).

Cabe ressaltar que ndo foram produzidos corpos de prova sem a presenca do
estabilizante térmico comercial e sem o OBC, a industria fornecedora informou que o PVC

degradou totalmente, impossibilitanto a formacé&o do corpo de prova.

3.3.2 Irradiacéo dos corpos de prova e 0leo da borra do café

Os corpos de prova de todas as amostras e 0 OBC foram irradiados com raios gama de
uma fonte de 60Co (Ey ~ 1,25 MeV) na dose de 25 kGy, que é a dose de irradiacio para
esterilizacdo de artefatos médicos, no entanto para compreender o comportamento radiolitico,
do PVC e OBC, as amostras também foram irradiadas nas doses 5, 10, 50 e 100 kGy, com (taxa
de dose =~ 3,032 kGy/h) em novembro de 2015. As amostras foram irradiadas no ar e a
temperatura ambiente (~ 27°C) no GAMALAB localizado no Departamento de Energia Nuclear
da UFPE.

3.4 Caracterizacao dos corpos de prova de PVC
3.4.1 Microscopia de varredura eletrénica dos corpos de prova de PVC

O equipamento utilizado para a realizacdo da microscopia eletronica de varredura foi o
Tabletop Microscope — TM3000, disponivel no Centro de Tecnologia e Geociéncias da UFPE,

que realiza deteccdo de elétron retro-espalhado. Para a analise, as amostras foram metalizadas

com cobertura de ouro de 20 nm, em um equipamento de fon Sputer, modelo JFC 1100.
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3.4.2 Anélise espectroscopica no infravermelho com transformada de Fourier dos corpos e
prova de PVC

Para a obtencdo dos espectros na regido do infravermelho e verificar possiveis
interagdes quimicas entre o PVC e o OBC foi utilizado o equipamento FT-IR modelo 4600 da
Jasco. Equipamento do Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas. As analises foram
realizadas pela técnica de ATR (Attenuated total reflection) com 4 cm de resolucéo e 32 scans.
As andlises das possiveis interagdes obtidas nos espectros de FT-IR foram confirmadas por
meio da analise dos componentes principais (PCAs) utilizando o Unscramb 9.7.

3.4.3 Analise viscosimétrica dos corpos de prova de PVC

Para obter os valores da massa molar viscosimétrica dos corpos de prova foi utilizada a
técnica de viscosimetria. As analises foram realizadas utilizando um viscosimetro modelo SVM
3000 da Anton Paar, que opera segundo o modelo conhecido como principio de queda de esfera
Hoppler na forma de microviscosimetro automatico. Ele mede a viscosidade dindmica (mpa.s),
a densidade (g/cm®) e a viscosidade cinematica (mm2/s) da amostra. As medidas foram
realizadas em triplicata e a temperatura de 25°C, no Laboratério de Fitoquimica e Processos do
Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste.

Os corpos de provas foram raspados com ajuda de um estilete e utilizando o
tetrahidrofurano (THF) como solvente. Preparou-se solucGes nas concentracdes: 0,2 dL/g;
0,4dL/g e 0,6dL/g para obtencdo da constante de Huggins graficamente. As solucdes ficaram
sob agitacdo magnética constante durante 48 horas a temperatura ambiente. Inicialmente,
utilizou-se os valores fornecidos da viscosidade cinematica (ncin) para o célculo da viscosidade
relativa (mrel), viscosidade especifica (nesp) e viscosidade reduzida (nred), apresentadas nas

Equacdes 8, 9 e 10.

= ncin(solucao) (8)
nret = ncin(solvente)
nesp = nrel —1 ©)
nred = nesp (10)

C
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Onde C é a concentragéo da solucéo, dL/g.

Apos a obtengdo dos dados foi calculada a constante de Huggins (Kn) para determinacéao
da equacdo utilizada para o célculo da viscosidade intrinseca [n] do PVC, que consiste na
utilizacdo de solugdes poliméricas na qual a viscosidade relativa encontra-se entre 1 e 2. Para
tanto foi feito o grafico da nred x C e em seguida, com a extrapolacdo da reta obteve-se a
viscosidade intrinseca [n], declividade da reta e a constante de Huggins (Ku), esta Gltima
determinada pela Equagdo 11:

R = [l + K [n)°C -

Para o calculo da viscosidade intrinseca de cada amostra foi utilizada a equagdo de Qian
(Equacdo 12), equacéo utilizada para solu¢ées com valor de Ky > 0,5 (QIAN et al., 1997). Com
a viscosidade intrinseca e utilizando a equacdo de Mark-Houwink (Equacdo 13) foi obtida a

massa molar viscosimétrica do PVC.

] = &res (12)
[n] = K(Mv)? (13)

Onde os valores de K e a sdo tabelados e variam conforme a temperatura e o solvente
utilizados na andlise viscosimétrica. Nesta etapa da pesquisa o tetrahidrofurano (THF) foi
utilizado como solvente, a 25°C. As constantes K e a para o PVC nessas condi¢cdes sao
respectivamente 13,63x10™ dl/g e 0,71 (BRANDRUP; IMMERGUT, 1989).

Em seguida, foram preparadas solu¢Ges com as amostras irradiadas nas doses 5, 10, 25,
50 e 100 kGy a fim de analisar o comportamento da massa molar viscosimétrica apés irradiacdo
em diferentes doses.

O valor do indice de degradacdo (ID), que corresponde ao nimero de cisdes na cadeia

principal por molécula inicial esta relacionado com Mv pela Equacédo 14 (GUILLET, 1987).

Mvo

ID = (=) -1 (14)

Mv
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Onde, Mvo e Mv sdo, respectivamente, as massas molares viscosimétrica médias do

polimero antes e depois da irradiacéo.

3.4.4 Anélise das propriedades mecanicas dos corpos de prova de PVC

Com o objetivo de analisar o comportamento mecénico das amostras foram realizados
ensaios mecanicos. As propriedades mecanicas foram realizadas por ensaio de tracdo, onde se
obteve as propriedades: tensdo na forca méaxima (MPa), modulo de elasticidade (MPa) e
deformacéo na ruptura (mm). Essas grandezas foram avaliadas em ensaio de tracdo de acordo
com a norma ASTM D 638 em uma maquina universal EMIC, linha DL, for¢ca méaxima de 500N
de velocidade das garras igual a 2 mm/s. As dimensdes do corpo de prova estdo de acordo com
0 tipo 1 da norma referida. O ensaio de tragdo foi realizado no Laboratério de Materiais
Poliméricos e Caracterizacdo, localizado no Departamento de Engenharia Quimica da

Universidade Federal de Pernambuco.

3.4.5 Analise das propriedades térmicas dos corpos de prova de PVC

O comportamento térmico do sistema foi analisado por meio da andlise
termogravimétrica (TGA) utilizando o equipamento TGA/DSC 2STARe da System-Mettler
Toledo, com fluxo de gas nitrogénio de 150mL/min, com taxa de aquecimento de 10°C/mim,
na faixa de temperatura de 25-700°C e em atmosfera de nitrogénio. As analises foram realizadas

no Laboratorio de Polimeros e Nanoestruturas do Departamento de Energia Nuclear da UFPE.

3.4.6 Andlise colorimétrica dos corpos de prova de PVC

Para obter os resultados opticos das amostras utilizou-se a colorimetria de triestimulos,
no espaco de cor L*a*b* (espaco de cor CIELAB), por meio do colorimetro Minolta CR 400
(Konica Minolta Sensing, Inc.). Foi utilizado o modo de reflectancia, iluminacdo difusa,
iluminante C (tipo de fonte de luz que representa a média da luz de dia, com temperatura de cor
de 6740 K) e os angulos de 0° e de 2°, referentes aos angulos de deteccdo e do observador,
respectivamente. Os dados foram obtidos uma vez por semana, totalizando 4 semanas. As
analises foram realizadas no Laboratério de Fisico-quimica do Departamento de Economia

Doméstica da Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE).
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No sistema de cores L*A*B* utiliza-se trés coordenadas do croma (L*, a* e b*) para
descrever o padrdo cromatico da gema. O valor de L* define os valores de luminosidade, que
varia do preto (L=0) ao branco (L=100); a* indica a regido do vermelho (+a) ao verde (-a) e
0 b* do amarelo (+b) ao azul (-b).

Com os dados obtidos no sistema de cores foi calculado o indice de amarelecimento (1Y)
por meio da Equacdo 15 (RHIM et al., 1999) e o indice de escurecimento utilizando a Equacéo
16 (Palou et al.,1999), o aumento desses indices, indicam amostras mais escuras e mais
amareladas. A diferenca total de cor (DE), Equacdo 17, foi obtida de acordo com a norma
D2244 da ASTM.

1Y = 142,86b"/ L*

(15)
IE = [100(X — 0,31)]/0,172 (16)

Onde: X = (a~+1,75L+) / (5,645L++a~-3,012bx).
AE = Aa 2+ Ab 2 + AL %2 (17)

3.4.7 Estudo na migracdo de aditivos

A andlise da migracdo dos aditivos dos corpos de provas foi realizada em amostras que
foram previamente pesadas em balanca analitica de precisdo 0,0001g modelo MS105DU A/01
de marca Mettler Toledo, cada uma com massa aproximadamente igual a 0,13g. As amostras
foram imersas em recipientes fechados contendo os solventes e foram mantidas a temperatura
ambiente. Os solventes utilizados foram agua destilada e n-heptano PA. As massas das amostras
foram determinadas em tempos de 7, 14 e 21 dias, para verificar a sua perda. Os solventes e a

temperatura da analise foram determinados com base na resolucdo 105/99 da ANVISA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Oleo da borra do café

4.1.1 Extracéo do 6leo da borra do café

O rendimento da extracdo do OBC foi calculado em 10% de teor de 6leo (Coffea arabica
L), indicando que a borra do café, um residuo amplamente descartado no preparo desta bebida,
é uma boa fonte de triglicerideos e o percentual obtido esta de acordo com a extracdo de outras
fontes de 6leos vegetais comerciais, considerando a mesma técnica aplicada, como soja (11-
25%) (CAVALCANTE et al., 2011) e em grdos de café (10 e 16%) (SPEER; KOLLING-
SPEER, 2006).

A caracterizacdo fisico-quimica do OBC foi realizada em trés etapas: cromatografia
gasosa acoplada a espectroscopia de massa (GC-FID); Ressonancia Magnética Nuclear de
prétons (*H RMN) e andlise volumétrica. Os resultados de cada técnica serdo apresentados nos

topicos a seguir.

4.1.2 Caracterizagéo fisico-quimica do OBC pelos espectros de *H RMN

Para a caracterizagdo fisico-quimica pelo *H RMN foi utilizada a metodologia de
Carneiro et al. (2005), na qual permite identificar: 1S, 1A, AGL e Il bem como a MM, Roa, % L
e % O. A Figura 21 apresenta o espectro integrado de *H RMN do OBC irradiado em 25 kGy
e ndo irradiado. Os espectros para as demais doses analisadas (10, 50 e 100 kGy) encontram-se
no APENDICE A.

Percebe-se que ndo ha uma diferenca significativa entre 0s espectros, ou seja, nao
apareceram novos picos e nem houve deslocamentos deles. Também nao foram observadas
mudancas significativas das areas dos picos quando comparadas as amostras irradiadas e nao
irradiadas. Entdo as propriedades fisico-quimicas do OBC ap0s a irradiacdo (Tabela 12) nao
foram modificadas, comprovando que o OBC é uma substancia pouco afetada pela radiacdo

ionizante na dose de 25 kGy.



Figura 20 — Espectro de 'H RMN do OBC irradiado na dose de 25 kGy e no irradiado.
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Nos espectros de *H RMN (Figura 21) o sinal A corresponde aos hidrogénios do grupo
metila (-CH3) de todas as cadeias acila, com excec¢do do &cido linoléico; o sinal C e D séo
atribuidos aos hidrogénios dos grupos metilenos; o sinal E é atribuido aos hidrogénios alilicos
a oleofinicos (=CHCH2CH) presente no acido oleico; o sinal em F corresponde aos hidrogénios
a-carboxilicos do éster (-COCH.); o sinal G é atribuido a hidrogénios dialiticos, grupos de
metileno entre oleofinas (=CHCH,CH=) presentes nos &cidos linoleico e linolénico; os sinais
H e | sdo atribuidos aos hidrogénios metilénicos do glicerol (-CH2OCO); o sinal J corresponde
ao metino (CHOCO) do glicerol e o sinal K é atribuido aos hidrogénios olefinicos (-CH=)
(COLZATO et al., 2009). A Tabela 12 apresenta os resultados das analises fisico-quimicas
obtidas a partir da area dos picos nos espectros do 6leo irradiado nas doses 10, 25, 50 e 100
kGy e ndo irradiado.

Tabela 12 — Analise fisico — quimica do OBC irradiado nas doses 10, 25 50 e 100 kGy e néo
irradiado obtidos por *H RMN.

Dose (kGy)

0 10 25 50 100
MM (@mol™)  g5621+050 87588+160 861,12+350 858,92+050 858,61 0,30
IS(MgKOHg") 19652+011 196,13+0,30 19536+090 19588+0,10 19596+ 0,10
Roa 065+001  066+001  067+002 067001  0,64+0,01
AGL (%) 0,51 +0,01 0,49 +0,01 0,46 + 0,05 0,46 + 0,01 0,52 +0,01
11 (mg I g™) 88,59+020 8820+0,10 87,68+060 87,98+140  86,35+1,70
IA(mgKOHg")  0,73+0,01 0,70 £0,01 0,65 + 0,01 0,66 + 0,01 0,74 +0,03
L (%) 4275+001  4266+0,10 4266+001  4266+010  42,08+0,01
O (%) 14,12 £0,01  14,04+0,10  13,83+0,01 13,91+ 0,10 13,21 +0,01

Fonte: Autora (2019)

O resultado obtido para a massa molar (MM) do 6leo (irradiado e nédo irradiado) esta
dentro da média encontrada para outros 6leos de origem vegetal, como o 6leo da borra do café
do trabalho de Silva (2015), no qual foi encontrado um a massa molar 864 g/mol. Também
foram registados valores de 857,67 g/mol no 6leo de palma, 873 g/mol no dleo de café verde e
872,72 g/mol no dleo de maracuja, nos trabalhos de Gomes e Cordeiro (2017), Scamille et al.
(2016) e Conceicdo et al. (2015), respectivamente.

O mesmo pode ser observado para o indice de saponificacido de 196 mg KOH.g™ que
indica que o 6leo da borra do café é formado por &cidos graxos de peso molecular semelhante
ao da maioria dos 6leos vegetais, como 0s 6leos de soja e girassol, cujos indices sdo superiores
a 181 mgKOH.g* (ANVISA, 1999). O valor obtido do Roa esta de acordo com o encontrado na
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literatura para outros 6leos vegetais, como por exemplo, para o 6leo de canola e 6leo de milho
com Roade 0,78 € 0,79, respectivamente (TOLENTINO, 2014). O percentual de &cidos graxos
livres apresentou valor inferir ao limite (5%) indicado para alguns 6leos vegetais brutos, como
6leos de coco e milho, conforme indicado na resolucdo n. 270 da ANVISA de 1999.

Com relagdo ao indice de iodo o valor encontrado, aproximadamente 88 mg I./g, foi
semelhante a outros tipos de 6leos, como o 6leo de castanha-de-cutia, cujo indice de iodo € de
90,67 mg l2/g conforme registrado no trabalho de Costa-Singh et al. (2012). Para o indice de
acidez, um dos principais indices na determinacdo da qualidade de dleos, o valor obtido para o
OBC, irradiado e ndo irradiado, foi de aproximadamente 0,7, concordando com o trabalho de
Almeida el al. (2013) cujo indice para 6leo de amendoim determinado foi de 0,76.

Com relacéo ao perfil de &cidos graxos do OBC, os percentuais de acido linoleico (42%)
e acido oleico (14%) também estdo em conformidade com os resultados encontrados na
literatura para Oleos vegetais. Conforme o trabalho de Acevedo et al. (2013) que na extracéo
do 6leo da borra do café via soxhlet obteve 45% de &cido linoleico e 9 % de acido oleico. Na
pesquisa de Gondim-Tomaz et al. (2016), em seu estudo com 0Oleo de sementes de diferentes
gendtipos de algodoreiro, encontrou uma variacdo de 55,6 a 59% de &cido linoleico e 13, 4 a
15,8% de acido oleico.

Assim, comparando o resultado do OBC irradiado e ndo irradiado, pode-se verificar que
0 OBC € um oleo resistente a radiacdo, possibilitando seu uso em materiais que precisam ser
expostos a processos de irradiacdo gama. A andlise de diferentes 6leos expostos a radiacédo
gama, ja tem sido realizada por diferentes autores e os resultados apresentados em seus
trabalhos confirmam a estabilidade a radiacdo gama desses 6leos (HADDAD et al., 2007;
DHANYA et al., 2011; THONGPHASUK et al., 2014).

Verificou-se também que mesmo aumentando a dose de irradiacdo, as propriedades
fisico—quimicas do OBC ndo se alteram de maneira significativa, confirmando a sua
estabilidade radiolitica. Esta estabilidade radiolitica pode estar relacionada com a composi¢éao
quimica do 6leo, como por exemplo, a presenca de compostos polifenolicos que sdo altamente
antioxidantes (MURTHY; NAIDU, 2012; ACEVEDO et al., 2013), logo podem capturar

possiveis radicais formados durante a irradiacéo.
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4.1.3 Caracterizacdo do OBC por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectroscopia de Massa
(GC-FID)

Os cromatogramas foram obtidos para as amostras de ésteres metilicos do OBC
irradiado na dose de 25 kGy e néo e irradiado e sdo apresentados na Figura 22. Os resultados
obtidos confirmaram os resultados obtidos por meio dos espectros de *H RMN (Tabela 12), no
que diz respeito aos percentuais de acido oleico (O) e linoleico (L).

Figura 21 — Cromatograma dos ésteres metilicos do OBC irradiado e ndo irradiado.
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Fonte: Autora (2019)

Ainda na Figura 22, pode-se verificar a presenca de 5 acidos graxos presentes nos ésteres

metilicos do OBC, totalizando 98% de acidos graxos, destes, 44% insaturados e 54% saturados.
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Gondim-Tomaz et al. (2016), no trabalho com éleo de sementes de algodoreiros, obteve 72,9%
de &cidos graxos insaturados e 26,4% de saturados. Os resultados obtidos para os acidos
palmitico (33%), estedrico (8%) e araquidico (2%) estdo de acordo com outros resultados
relatados na literatura, como no trabalho de Acevedo et al. (2013), com composi¢Oes iguais a
32,45%, 8,35% e ndo determinado para o araquidico. Ainda analisando a Figura 22, pode-se
verificar que o OBC apresenta uma boa estabilidade radiolitica, conforme j& discutido no item
4.1.2, visto que os percentuais dos &cidos graxos permaneceram constantes mesmo apds a
irradiacdo na dose de 25 kGy.

Comparando os resultados obtidos por *H RMN registados na Tabela 12, fica evidente
que o *H RMN ¢ uma metodologia muito eficiente, ja que os valores dos acidos linoleico e
oleico obtido por meio do *H RMN e por CG/FID néo se alteram, evidenciando uma boa
correlacéo obtida pelas duas técnicas, mostrando um grande grau de confianca na obtencao das
propriedades do 6leo proveniente de um descarte. Assim, diferente do GC-FID, o 'H RMN
permite utilizar o 6leo bruto, com a utilizacdo de apenas 0,5 mL de 6leo. Ja 0 GC-FID exige
um pre-tratamento quimico e a necessidade de realizar varias rea¢fes quimicas para separar 0s

ésteres metilicos e realizar o procedimento para obtencéo dos resultados.

4.1.4 Caracterizagdo fisico quimica do OBC por volumetria

A obtencdo das caracteristicas fisico-quimicas do OBC por titulagdo volumétrica
também foi realizada para confirmar os resultados obtidos por *H RMN, por ndo ter sido
encontrado na literatura o uso da técnica aplicada a 6leos residuais. Assim, foram analisados 0s
parametros: indice de saponificacdo (IS), indice de iodo (1), indice de acidez (IA), percentual
de &cidos graxos livres (AGL) e o indice de peroxido (IP). Todas as analises foram realizadas
para o OBC irradiado em 25 kGy e ndo irradiado.

Os valores encontrados para o indice de saponificacdo de 190,05 mg KOH/g, o indice
de acidez foi de 0,61 mg KOH/g e o percentual de acidos graxos livres de 0,43%. Pode-se
verificar que os resultados sdo semelhantes do resultado obtido no tHRMN. A Tabela 13 mostra
a comparacdo dos resultados obtidos pelas técnicas. Vale ressaltar que a utilizacéo dos espectros
de *H RMN proporciona uma analise mais rapida, eficiente e econdmica (por utilizar de pouca

guantidade de amostra).
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Tabela 13 — Comparagcéo das técnicas 'H RMN e analise de volumétrica para o OBC irradiado
na dose de 25 kGy e ndo irradiado.

Propriedades Dose (KGy) 'H RMN volumetria
IS 0 196,52+ 0,11 190,05+ 0,31
25 195,36 £ 0,81 194,54 + 3,98
| 0 88,59 £ 0,21 100,81 £ 0,04
25 88,20+ 0,11 105,14 £ 0,03
1A 0 0,73+£0,01 0,61 £0,03
25 0,65 £ 0,07 0,69+£0,01
AGL 0 0,51+ 0,01 0,43 £0,02
25 0,46 £ 0,05 0,48 £0,01

Fonte: Autora (2019)

Para obtencédo do grau de oxidacéo do 6leo foi calculado o indice de peroxido (IP) e o
resultado foi de 12,47 mEg/Kg. A medida do IP € utilizada como um indicador de deterioracédo
da amostra, visto que o valor fornece indicacdo dos estagios iniciais da oxidacdo lipidica.
Segundo a Resolucdo RDC n. 270 da ANVISA em 1999, o valor médio para 6leos vegetais de
boa qualidade pode variar de 10 a 15 mEg/Kg.

Ja para o indice de iodo (1), que expressa a quantidade de insaturacdes do 6leo, obteve-
se 0 valor de 100,81 mg I./g esse resultado difere significativamente entre os métodos utilizados.
Vale ressaltar que a titulometria (técnica aplicada na analise volumétrica) € uma técnica
complicada para substancias escuras, que € o caso do OBC, devido a dificuldade na observacgéo
do ponto de viragem do indicar acido-base, prejudicando assim, a precisao dos dados. Assim,
para verificar com precisao o resultado foram utilizados os dados obtidos no GC-FID para o
célculo do indice de iodo, a Tabela 14 apresenta os resultados comparados com a técnica de *H
RMN que mostrou um alto nivel de concordancia. Nossos resultados indicam que a técnica de
'H RMN ¢é nio s6 segura e eficaz, como permite uma analise com alto grau de confianga para

6leos escuros como o OBC.

Tabela 14 — Comparagéo das técnicas ‘H RMN e GC/FID para os valores de indice de iodo do
OBC irradiado na dose de 25 kGy e ndo irradiado.
Dose  'HRMN GC/FID

0 88,59+0,21 87,68 +2,08
25 88,20+0,11 87,18 +0,87
Fonte: Autora (2019)
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4.1.5 Espectroscopia no infravermelho com Transformada em Fourier do OBC

A espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) foi utilizada
para identificar os possiveis efeitos da radiacdo gama nos grupos quimicos da molécula do OBC
apos a irradiacdo na dose de 25 kGy. A Figura 23 mostra os espectros de FT-IR na regido de
frequéncia entre 4000-500 cm™. A analise dos espetros indica que ndo ha mudancas
significativas nas principais bandas do OBC ap0s irradiacéo. Esse resultado confirma as demais
andlises realizadas (analise volumétrica, GC-FID e RMN) que mostram, por meio das
propriedades fisico-quimicas, que o0 OBC apresenta uma boa estabilidade a radiagdo gama.

Uma anélise das bandas apresentados na Figura 23 mostram um espectro semelhante a
outros 6leos, como no 6leo de bauru bruto no trabalho de Almeida et al. (2016) e Oleos de
girassol e azeite de oliva no artigo de Rohman e Che Man, (2012). As bandas que aparecem em
2921 e 2852 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos simétrico e assimétrico do grupo CHa,
caracteristico de grupos lipidicos presentes no 6leo. Em 1742 cm™ aparece um estiramento
atribuido a carbonila (C=0), caracteristico em acidos graxos. A banda em 1463 cm™ é referente
a deformagcéo angular do grupo CH.. Ja as bandas em 1159 e 718 cm™ séo atribuidos as ligacoes

C-O e C-H, respectivamente, de acidos graxos (ALMEIDA et al., 2016).

Figura 22 - FTIR do OBC irradiado na dose de 25 kGy e néo irradiados na regido de frequéncia
entre 4000 cm™ e 500 cm™.
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Em adicéo, foi realizada analise quimiométrica, utilizando as PCAs para confirmar os
resultados obtidos. O grafico de scores (Figura 24A) mostra que as 2 componentes principais
explicam juntas 92% da variabilidade dos dados, onde a primeira componente principal (PC1)
explica 57% e a segunda (PC2) explica 35%. O gréafico de scores, Figura 24A, mostra que ndo
houve formacdo de grupos, indicando que ndo ha diferenca significativa entre os espectros.
Dessa maneira, a PCA confirma a estabilidade radiolitica dos grupos quimicos que fazem parte
da composicao do 6leo.

Figura 23 — Graéficos de scores (A) e X-loadings (B) da PCA para o OBC irradiado na dose de 25
kGy e néo irradiado.
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4.1.6 Anélise viscosimétrica do OBC

Os resultados da analise viscosimétrica, apresentados na Tabela 15, indicaram que o
6leo apresenta parametros de viscosidade semelhantes a outros 6leos vegetais, como no trabalho
de Brock et al. (2008) que apresenta viscosidade cinematica, que é a relacdo da viscosidade
dindmica pela densidade, para o dleo de soja, milho e girassol com valores iguais a 59, 67 e 58
mm?.se densidades de 0,88, 0,87 e 0,87 g/cm?, respectivamente.

No trabalho de Almeida et al. (2013) foram registrados valores de viscosidade dinamica,
que caracteriza a resisténcia de um fluido ao escoamento, de 60, 55, 51 e 49 mPa.s para 0s 6leos
de amendoim, gergelim, maracuja e soja, respectivamente, além de densidade igual 0,91 g/cm?
para todos os 6leos analisados. Cabe ressaltar que os valores obtidos para 0 OBC, (Tabela 15)
ndo variam significativamente apds irradiagdo gama em 25 kGy, confirmando por mais uma

técnica, a sua estabilidade radiolitica.

Tabela 15 — Resultado da andlise viscosimétrica para o OBC irradiado na dose de 25 kGy e néo

irradiado.
Dose Viscosidade Viscosidade Densidade
(kGy) Dindmica (mPa.s)  cinematica (mm?s) (g/cm®)
0 50,11 £ 0,01 54,39 £ 0,01 0,92 £0,01
25 51,24 +£0,04 55,62 + 0,04 0,92 £0,01

Fonte: Autora (2019)

4.1.7 Andlise termogravimétrica do OBC

O termograma apresentado na Figura 25 apresenta o resultado do comportamento
térmico do OBC antes e ap0s irradiacdo, em que verifica-se que ndo ha alteracdo das
propriedades térmicas do 6leo. Semelhante a outros 6leos vegetais 0 OBC apresenta inicio da
degradacdo (Tinicial) €m aproximadamente 255 °C e término da degradacdo (Tfina) em 488°C,
com a reducdo de 96% da massa total. J& a temperatura da taxa de degradacdo maxima, obtida
por meio da derivada da TGA (DTGA), apresentada no APENDICE B, é de 425°C.
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Figura 24 — Termogramas do OBC irradiado na dose de 25 kGy e ndo irradiado.
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Os resultados encontrados na literatura para outros 6leos vegetais apresentam resultados
semelhantes ao OBC. Faria (2009), no estudo da degradacdo térmica do Oleo de linhaga,
verificou estabilidade térmica até aproximadamente 200°C e término da degradacéo ocorrendo
em 492,0°C, com perda de 94,1% da massa inicial da amostra. Ja Fonseca e Yoshida (2009)
analisaram 5 amostras de diferentes 6leos vegetais e obtiveram curvas de TGA apresentando
inicio da degradacéo entre 180 e 321°C e final da degradacéo entre 433 e 478°C. A estabilidade
térmica dos 6leos estudados foi determinada por meio da faixa de temperatura na qual a massa
permaneceu inalterada.

Souza et al. (2004) analisaram a degradacéo térmica do 6leo de girassol e descreveram
seu mecanismo de degradacdo térmica, que apresenta trés etapas principais de degradacdo: a
primeira etapa (230 a 380°C) onde inicia a decomposicao dos acidos graxos poli-insaturados, a
segunda etapa (380 a 480°C) corresponde a decomposicao dos acidos graxos monoinsaturados,
como o acido oleico e a terceira etapa (480 a 550 °C) corresponde a decomposicdo térmica de
acidos graxos insaturados, como o acido palmitico.

Conforme apresentado na Figura 25 e APENDICE B, a degradacdo do OBC apresenta
apenas uma etapa. Cabe ressaltar que o OBC é proveniente de dois processos de aquecimento,
0 primeiro da torrefacdo da semente do café e o segundo no aquecimento do seu p6 para o
preparo da bebida, ou seja, 0 OBC ja passou, anteriormente, por etapas de aquecimento durante
o preparo do café e acreditamos que este pode ser o motivo do mesmo nao apresentar

nitidamente as etapas de degradacao.
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4.2 Caracterizacao dos corpos de prova de PVC aditivado com OBC

A amostra 1 refere-se a formulacdo controle, aquela que € tipicamente produzida para
aplicagdes comerciais. Ja as amostras 2 e 3 sdo aquelas que, além dos aditivos tipicos de
processamento, possuem na formulagdo 0,5 e 1,0% (m/m) de OBC, respectivamente. Nesta
secdo serdo apresentados os resultados relativos ao comparativo das amostras 2 e 3 com a
formulacéo controle (amostra 1).

4.2.1 Microscopia eletrénica de varredura dos corpos de prova de PVC aditivado com OBC

A fim de analisar a dispersdo do OBC na matriz polimérica foram obtidas imagens por
MEV. A Figura 26A mostra que o PVC é um material homogéneo compacto, apresentando
algumas falhas em sua superficie, provavelmente relacionada com o processo de moldagem dos
corpos de prova. Observam-se fissuras, essas estruturas evidenciam algumas falhas na
superficie, oriundas na preparacdo dos corpos de provas por extruséo.

Ja a analise das Figuras 26B e 26C, indicam que o OBC, presente na matriz, esta
distribuido de forma homogénea, ndo sendo identificadas particulas isoladas em sua superficie,

veem-se apenas alguns pontos brancos de possiveis impurezas.
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Figura 25 — Micrografias obtidas por MEV das formulac¢des de PVC: A) Amostra 1, B) Amostra
2 e C) Amostra 3.
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Fonte: Autora (2019)

A homogeneidade dos corpos de prova contendo o OBC indica uma possivel interacéo
do OBC com a matriz de PVC e a fim de compreender de que maneira estdo ocorrendo essas

interacdes foram realizados os ensaios espectroscopicos no infravermelho.

4.2.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada em Fourier dos corpos de prova de
PVC aditivado com OBC

Os espectros de FTIR das Amostras 1, 2 e 3 ndo irradiadas sdo apresentados na Figura
27. Podem-se observar os picos caracteristicos do PVC e a adi¢do do OBC, aparentemente, ndo
provoca deslocamento e nem surgimento de novos picos. E o caso das bandas em 603, 635 e
687 cm™ que sdo caracteristicas de estiramento na ligagdo C-Cl do tipo atatico, tatico e
conformacional, respectivamente, do PVC (BELTRAN et al., 1997).
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Ja as bandas 2923 e 2856 cm™ correspondem as ligacdes do CH, do polimero e os picos
apresentados na regido entre 1600 a 1450 cm™ indicam a deformacéo na ligagio C=C, presentes
em aromaticos. A banda em 833 cm™ ¢ atribuida a vibrag&o axial no grupo C-C e em 771 e 743
cm as bandas sdo atribuidas as vibracdes da ligagdo C-H (SOUZA, 2007).

Figura 26 — Espectros de FTIR das formulagdes de PVC: Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3.
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Fonte: Autora (2019)

A Tabela 16 apresenta as bandas da formulacéo controle e suas respectivas atribuicdes.
Observa-se que além dos picos caracteristicos do PVC plastificado, percebe-se um pico de
grande intensidade em 1721 cm?, referente & carbonila presente no plastificante DOP, que faz
parte da composic¢do das formulacdes analisadas.



75

Tabela 16 - Bandas caracteristicas no espectro do PVC plastificado na regi&o entre 4000 cm™ e
500 cm™ adaptado de Silverstein (2013).

Bandas das formulagdes (cm™) Atribuices
3407 Deformacéo angular dos grupos -OH
2957 VibracGes de deformacdo axial da ligacdo C-H da
ligagdo dupla em metila e ou metileno
2923 Deformacao axial assimétrica do CH..
2856 Deformacao axial simétrica do CHs.
1721 Deformacao axial do grupo carbonila (C=0) de ésteres
alifaticos.
1460, 1425 VibracGes de deformacdo angular das ligacbes C-H
1380 dos grupos CHz e CHjs,
1258, 1119, 1074, 1039, 1014 e 955 Deformacdo axial assimétrica da ligacdo C-O-C.
833 Vibracdo de deformacéo axial no grupo C-C
771,743 Deformacao angular das ligacdes C-H.
687, 635 e 603 Estiramento das ligages C-CI.

Fonte: Autora (2019)

Para uma analise mais detalhada os dados obtidos nos espectros foram tratados
guimiometricamente, utilizando PCAs. A Figura 28A apresenta o resultado obtido de scores
para a PCA dos espectros das trés formulacOes estudadas, na regido entre 600 e 1000 cm™
(inclui a vibracdo da ligacdo C-Cl). Pode-se verificar no grafico de scores que as trés

formulac@es se apresentam agrupadas, indicando diferencas entre as amostras estudadas.



Figura 27 — Gréficos de scores (A) e X-loadings (B) da PCA para as formulagdes de PVC, na

regido entre 600 e 1000

cmt: Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3.

0.0004 =

s +. Amostra.2

-0.0002 =

+- Amogtra 1 :
+ - Am

: rh1

D000 el s e R S R R R A A R R R T S R
PCY
IR S L S T > 7 . R S | T SR SR TR BT T
-0.0010 0.0005 0 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020
RESULT1, X-expl: 96%,3%
X-foadin
0'2_- R AR A SRR R R AR RINAT A s R
4 671 e 662 cm
0.4 =
0=
0.4 =
Xwvariables

L) T
600.7175 650.8576 700.9978

751.1379

T Y T
801.2781 851.4182 901.5583 951.6985

RESULT1, PC(X-expl): 1(96%)

O gréafico de x-loadings (Figura 28B) evidenciam as bandas nas quais ocorrem as

Fonte: Autora (2019)
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diferencas entre as amostras. Podem-se verificar bandas na regido que corresponde a ligacdo C-

Clem 671 e 662 cm™. Também é possivel identificar modificages nas bandas 713 e 729 cm™

que s&o atribuidas a deformacéo angular das ligagdes C-H e 955 cm™ do C-O-C, presente no

plastificante DOP (RODRIGUES et al., 2016).

Os resultados do espectro de FTIR apés irradiacdo nas formulacdes sdo apresentados na

Figura 29. Aparentemente os possiveis efeitos na radiacdo também ndo sdo observados, 0s

espectros aparecem sobrepostos. Estudos realizados por Miguez (2013) e Rodolfo Junior et al.

(2006) mostram que a irradiacdo do PVC leva a desidrocloracdo com liberacdo de HCI e

formacéo de insaturacGes conjugadas, ou seja, era esperado o aparecimento de bandas de
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absorcdo na regido entre 1680 e 1620 cm™, o que ndo ocorreu, mesmo o polimero apresentando

uma coloracdo amarelada apo6s a irradiacéo.
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Figura 28 — Espectros de FTIR das formulagdes de PVC irradiado na dose de 25 kGy e nédo
irradiado: A) Amostra 1, B) Amostra 2 e C) Amostra 3.
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Os resultados das PCAs para as formulacgdes analisadas antes e apds a irradiacdo na dose
de 25 kGy sdo apresentadas nas Figuras 30, 31 e 32 onde séo apresentados os graficos de scores
e X-loadings das Amostras 1, 2 e 3, respectivamente. Pode-se verificar que no gréafico dos scores
(Figura 30A), referente @ Amostra 1 (PVC controle), ocorre a separacdo de dois grupos, um
para as amostras nédo irradiadas e outro para as amostras nao irradiadas, essa separacao indica
que ha modificacdes especificas nas bandas apds a irradiacéo.

Analisando agora o gréfico de x-loadings, na Figura 30B, é possivel perceber em quais
bandas apresentadas no FTIR a formulag&o controle é susceptivel aos efeitos da radiacdo gama.
As bandas apresentadas com maior intensidade correspondem a ligacdo C-Cl em 635, 673 e
695 cm™t. ModificacGes em 703 e 746 cm™ também sdo evidenciadas, atribuidas a deformacéo
angular das ligacdes C-H.

Por outro lado, o gréafico dos scores do PVC aditivado 0,5% de OBC (Figura 31A)
verifica-se a formacao de dois grupos na PC2, que representa 17% de confiabilidade. Na Figura
31B, no gréafico de x-loadings, é apresentada a banda, onde possivelmente ocorreu a interagdo
com a radiacdo, em 671 cm™, que corresponde a ligagdo C-Cl. Com relagdo a Amostra 3 as
Figuras 32A e 32B) ndo ha uma divisao tdo clara dos grupos apos a irradiacdo, indicando um

menor efeito da radiacdo nessa formulacéo.
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Figura 29 — Gréficos de scores (A) e X-loadings (B) da Amostra 1 irradiada na dose de 25 kGy e

ndo irradiada.
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Figura 30 — Gréficos de scores (A) e X-loadings (B) da Amostra 2 irradiada na dose de 25 kGy e
néo irradiada.
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Figura 31 — Gréficos de scores (A) e X-loadings (B) da Amostra 3 irradiada na dose de 25 kGy e
ndo irradiada.
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Cabe ressaltar que mesmo os espectros nao apresentando diferencas nos deslocamentos
das bandas ou o surgimento de novas bandas, as PCAs mostraram haver uma diferenca entre a
formulacdo controle (Amostra 1) e as formulagdes contendo o OBC (Amostras 2 e 3), indicando
possiveis interacdes entre 0 OBC e 0 PVC. Em adi¢do pdde-se verificar apos a irradiacdo das
amostras que o OBC pode estar reduzindo os efeitos da radiacdo. Assim, foram realizados
ensaios viscosimétricos e fim de verificar o comportamento molecular dos sistemas contendo o
OBC.
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4.2.3. Anélise viscosimétrica dos corpos de prova de PVC aditivado com OBC

A Figura 33 mostra a relagdo entre a concentragdo e a viscosidade reduzida para a
Amostra 1 (formulacdo controle) e, pela declividade da reta que representa o modelo, foi
possivel calcular a constante de Huggins (KH) conforme a secédo 3.4.3. O resultado apresentado
para a constante de Huggins foi igual a 0,59, e como este valor € maior que 0,5, os valores da
viscosidade intrinseca foram obtidos pela equacdo de Qian (1997) (Equacéo 12).

Figura 32 — Constante de Huggins para o PVC plastificado
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Fonte: Autora (2019)

Os resultados da analise viscosimétrica sdo apresentados na Tabela 17. Pode-se verificar
que a adicdo do OBC promoveu um aumento de aproximadamente 3% da Mv nas amostras ndo
irradiadas. Este aumento pode estar relacionado com as interacdes intermoleculares entre o
PVC e o OBC. Esse fenbmeno também foi observado no trabalho de Silva (2015), onde foi
registado que a adi¢édo de 0,5% de OBC promoveu um aumento de aproximadamente 4% em
Mv. O aumento da Mv pode indicar modificacdes nas conformac@es aleatérias nos novelos
(coil), devido a interacdes especificas entre as moléculas do 6leo e as moléculas do PVC
(CHARLESBY,1960). O tamanho dos novelos pode aumentar ou diminuir de acordo com as
interacBes intermoleculares (ARAUJO et al., 1998)

Provavelmente algum grupo presente no OBC interage do tipo dipolo-dipolo com o
grupo cloro do PVC, provocando expansdo na molécula. Os éleos vegetais apresentam, como
base, estruturas de triglicerideos que contém varios centros reativos, como ligacGes duplas e
grupo ester, conforme mostra a Figura 34, possibilitando diferentes interagdes com outras

moléculas.
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Figura 33 — Estrutura basica dos triglicerideos e seus pontos reativos
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Fonte: Autora (2019)

Com relagdo ao efeito radiolitico, analisando a formula¢do controle (Amostra 1),
percebe-se que em todas as doses de irradiacdo ocorre um aumento na massa molar
viscosimétrica, indicando a reticulacdo como efeito predominante na cadeia do PVC. No
trabalho de Silva (2015) na dose de 25 kGy foi observado um aumento de 13% na massa molar
dos corpos de prova de PVC plastificado, enquanto que nos trabalhos de Almeida et al. (2012)
e Lima et al. (2013), nos quais foram realizados experimentos com filmes de PVC, produzidos
pelo método casting, os resultados apontaram a cisdo como efeito predominante na formulacao
padrdo, apresentando percentuais de degradacdo de aproximadamente 12% em ambos o0s
trabalhos. Esses resultados podem indicar que os aditivos de processamento presentes nos
corpos de prova de PVC contribuem para uma maior ou menor resisténcia a radiacdo. Assim
como as diferencas existentes entre as caracteristicas dos filmes e corpo de provas, como a
espessura, por exemplo.

Cabe salientar que o percentual de reticulacdo observado s6 apresentou reticulacdo
expressiva na dose de 100 kGy, na formulacdo controle, onde ocorreu um aumento da massa
molar de aproximadamente 12%. Conforme os autores Miguez (2013) e Coutinho et al. (2003),
em doses altas de irradiacdo ocorre a predominancia do efeito de reticulacdo. Esse resultado
indica que a formulacdo estudada ja apresenta uma boa estabilidade radiolitica em doses abaixo
de 100 kGy. Provavelmente a presenca de 45% de DOP em sua composi¢do e 10% de 6leo de
soja epoxidado, promove uma estabilidade no sistema, isso é devido a um grande nimero de
grupos aromaticos (molécula de DOP) e grupo epdxi (molécula de éleo de soja epoxidado),
presente em suas estruturas (MADALENO et al., 2009). No caso do DOP, 0s grupos aromaticos

absorvem a energia e a converte em outras formas ndo reagentes (SAXENA et al., 1987).
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Mesmo apresentando uma condicao estavel dos corpos de prova da formulagéo padréo
(Amostra 1). Ainda na Tabela 17 pode ser observado que a adigdo do OBC na matriz, atuou em
sinergismo com os aditivos de processamento, visto que, as amostras contendo 0,5% e 1% m/m
de OBC, néo apresentaram modificagfes na Mv, permanecendo constantes na maioria das doses
estudadas. Apenas na dose de 100 kGy houve aumento na Mv de 6,76% em 0,5% m/m e de
14,74 % em 1,0% m/m. Ao comparar os resultados, na dose de 100 kGy, da formulacéo padrao
com as duas formulagdes com o OBC, percebe-se que houve uma reducdo de aproximadamente
40% no efeito de reticulacdo nessa dose, em 0,5%. Enquanto que em 1,0% m/m, houve um

aumento da Mv de cerca de 26%.
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Tabela 17 - Andlise viscosimétrica das formulagdes de PVC em diferentes doses de irradiacao.

Amostra Dose Mv (g/mol) Reticulacéo
(kGy) (%)
Amostra 1 0 57279,46 + 44,38 -
5 58871,48 + 493,62 2,77

10 59155,18 + 117,58 3,27

25 58472,19 + 307,97 2,08

50 60777,60 + 569,62 6,10

100 63978,76 + 411,86 11,69
Amostra 2 0 59383,10 + 126,74 -

5 59741,04 + 173,56 -
10 59512,72 + 299,79 -
25 59604,50 + 472,32 -
50 59633,89 + 378,18 -

100 63399,20 + 319,48 6,76
Amostra 3 0 58596,88 + 585,61 -
5 57985,78 + 489,77 -

10 58002,58 + 390,52 -
25 58565,86 + 452,37 -
50 59319,26 + 112,10 1,23
100 67234,93 = 350,95 14,74
Fonte: Autora (2019)

Para analisar o efeito das doses de radiagdo nas amostras estudadas 0s ensaios
viscosimétricos foram explorados. Com o resultado obtido da andlise viscosimétrica foi
possivel obter do indice de degradacdo (ID). A Figura 35 mostra o ID versus a dose de
irradiacdo. Os valores de ID menores que zero indicam reticulacdo no sistema e os valores

positivos indicam cisdo na cadeia principal.
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Figura 34 — Gréfico do indice de degradacao versus dose de irradiacao (kGy) das amostras de
PVC: Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3.
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Fonte: Autora (2019)

Nos dados obtidos apds analises do valor de indice de degradacéo das amostras de PVC
com o aumento de dose de irradiacdo, pode-se verificar que a formulacdo da Amostra 2
(PVC/OBC 0,5%) apresenta um menor efeito radiolitico, a nivel molecular, nas doses de 10 a
50 kGy que a formulacdo padrédo (Amostra 1), estando mais préximo de indice de degradacéo
igual a zero. Assim, sugerimos que a mistura do OBC, na concentracdo de 0,5%, e os aditivos
de processamento, adicionados a grade de PVC estudada, estdo agindo sinergicamente,
promovendo uma maior resisténcia do PVC aos efeitos da radiacdo (SAXENA et al., 1987).

Na dose de 100 kGy também foi evidenciado menor suscetibilidade aos efeitos de
radiacdo com a adicdo de 0,5 % m/m (Amostra 2) quando comparada com a formulagéo controle
(Amostra 1). Por outro lado, a Amostra 3 apresentou um indice de degradacdo mais distante de
zero nesta dose. Assim, pode-se inferir que 0 aumento da quantidade de OBC em 1% favoreceu
os efeitos induzidos pela radiacdo, na dose de 100 kGy. Albuquerque et al. (2015) produziram
filmes de PVC aditivados com nanocargas de sulfeto de antiménio e expuseram a irradia¢do na
dose de 25 kGy, seus resultados indicaram que o aumento da concentracdo de nanocargas na
matriz reduziu a acdo estabilizadora radiolitica da nanocarga. Os autores sugeriram que uma

guantidade alta de nanocargas poderia estar comportando-se como uma impureza no sistema,
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tornando o PVC mais frégil a radiacdo. Provavelmente o OBC na concentracdo de 1,0% m/m
no PVC esteja provocando o mesmo efeito.

Até 0 momento e nas bases de pesquisa consultadas (2019), ndo foram registrados
trabalhos, fora do nosso grupo de pesquisa, sobre a reducdo dos efeitos radioliticos no PVC
com a adicdo do OBC, assim, um possivel mecanismo de acdo estabilizante ainda nédo é claro.
Uma das possiveis rotas para explicar a atuacdo do OBC na matriz de PVC seria a sua atuacao
como capturador do radial cloro formado durante a irradiacao, reduzindo assim a formacéo de
HCI, conforme 0 mecanismo de degradacéo radiolitica do PVC descrito na se¢édo 2.4.

Nesta direcdo, realizamos a andlise utilizando o radical DPPH (2,2-difenil-1-(2,4,6-
trinitrofenil) - hydrazil) em solucgdo alcodlica. Sabe-se que o DPPH tem sua absorcéo inibida
quando em presenca de substancias capazes de capturar os radicais livres, o que leva a uma
descoloracdo em relacdo ao nimero de moléculas reduzidas de DPPH. Assim, o grau de
descoloracéo estd diretamente relacionado com a atividade anti-oxidante ou capturadora da
substancia avaliada (MATHIESEN et al., 1997).

A fim de comparar os resultados do OBC com um conhecido capturador de radicais
também foram realizadas analises com o BHT (di-terc-butil fenol) que foi considerado o
controle positivo. A Figura 36 mostra 0 comportamento da solu¢do de DPPH controle (A), em
meio ao BHT (B) e com 0 OBC (C) ap6s 40 minutos de reacdo. Apds os 40 min de reacao foi
realizada a medida de absorbancia no comprimento de onda 515 nm no espectrofotometro UV-
vis, obtendo os seguintes resultados: 1,31 para 0 DPPH puro, 0,20 para 0 BHT e DPPH e 1,30
para 0 OBC e DPPH. O BHT apresentou um percentual de captura de radicais de 84%, que ja
era esperado, enquanto o OBC ndo apresentou captura de radicais por ndo haver mudanca na

coloracdo do sistema. Concluindo assim, que 0 OBC néo atua como capturador de radicais.
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Figura 35— A) Ensaio do DPPH (2,2-difenil-1-(2,4,6-trinitrofenil) - hydrazil) puro; B) Ensaio do
BHT (di-terc-butil fenol) e DPPH; C) Ensaio do 6leo da borra do café e DPPH

Fonte: Autora (2019)

Outra rota possivel para a compreensdo do mecanismo de atuacdo do OBC como
possivel agente radioestabilizante nos corpos de prova de PVC é desestabilizacdo de estados
excitados. Neste mecanismo o OBC absorveria a energia da radiacdo, com formacdo de um
estado excitado e decaimento por um processo ndo radiativo, conhecido como quencher,

conforme esta representado na Figura 37.

Figura 36 — Mecanismo quencher para 6éleo no PVC

% *
PVC + Oleo ——— PVC + Oleo

(estado excitado)

*

Fonte: Autora (2019)
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4.2.4 Anélise mecénica dos corpos de prova de PVC aditivado com OBC

Para verificar as possiveis alteracdes nas principais propriedades do PVC com a adicao
do OBC e confirmar a estabilidade radiolitica das formula¢fes na dose de 25 kGy, foram
realizadas analises de algumas propriedades mecanicas. Os valores médios das propriedades
mecanicas sdo apresentados na Tabela 18 e foram comparados estatisticamente pelo teste t de
Student, com nivel de significancia de 5% (p < 0,05). Conforme esperado, o baixo percentual
de reticulagdo observado nos resultados de viscosidade, na dose de 25 kGy, ndo promoveu
alteracOes significativas nas propriedades mecanicas da formulacéo controle (Amostra 1) apds
a irradiacgéo.

Ainda na Tabela 18 pode-se verificar que a adi¢do de 0,5% de OBC (Amostra 2) também
ndo gerou alteracdes significativas nas propriedades mecanicas do polimero. No entanto, apds
irradiacdo, verifica-se um leve aumento no médulo de Young. Cabe destacar que o PVC
plastificado apresenta valores baixos para 0 modulo de Young, ndo sendo registrado um valor
definido para tal propriedade (BRASKEM, 2002). No entanto, ao analisar a Figura 11, que
mostra as curvas de tensdo x deformacéo sob tracao de diferentes amostras de PVC, percebe-se
que essa propriedade nao define a flexibilidade do PVC, visto que ndo ha diferenca
significativa, no médulo de Young, entre o PVC rigido e plastificado.

A Amostra 3 apresentou um aumento de aproximadamente 27% no alongamento a
ruptura, quando comparadas com a formulacéo controle (Amostra 1), indicando uma reducgéo
do seu comportamento elastico. Provavelmente, essa menor elasticidade pode estar associada
com um aumento das interacdes intermoleculares especificas provenientes de agentes que
foram formados durante a irradiacdo (COUTINHO et al., 2003). Neste sentido o OBC pode
estar fortalecendo essas interagdes em sinergismo com os demais aditivos presentes no PVC.
Apbs a irradiacdo, na dose de 25 kGy, essa formulacdo mostrou reducédo de aproximadamente
10 % no alongamento a ruptura.

Com relacdo ao alongamento na ruptura, verificaram-se variacdes nos resultados, tanto
na adicdo do 6leo, quanto apds irradiacdo, no entanto, segundo o boletim técnico da Braskem
(2002) o PVC plastificado pode apresentar um alongamento na ruptura variando de 150% a
400%. Assim, todos os resultados obtidos para esta propriedade estao de acordo com o boletim.
Dessa maneira, pode-se inferir que o OBC em 0,5%, apresentou um melhor resultado, ndo

promovendo alteragdes significativas na analise mecanica.



Tabela 18 — Ensaio de tracdo do PVC plastificado: Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3.

Amostra Dose (kGy) Tensdo na ruptura Modulo de Alongamento na
(MPa) Young ruptura
(MPa) (%)
Amostra 1 0 10,45 +0,35? 8,72 +0,35 315,54 +0,19°
25 11,34 +0,44° 9,91 +0,16° 311,53 + 16,34¢
Amostra 2 0 12,37 £0,92? 10,92 +0,51° 308,01 + 11,00¢
25 13,46 +1,43° 13,22 +0,53° 279,04 + 16,74
Amostra 3 0 12,95 +0,12° 11,27 + 1,98 227,41 + 2, 47°
25 11,67 +0,31° 9,04 £0,37° 202,41 + 1,29
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Fonte: Autora (2019)

4.2.5 Anélise termogravimétrica dos corpos de prova de PVC aditivado com OBC

Para compreender o comportamento térmico das amostras estudas foram realizadas
analises termogravimétricas. A Figura 38 mostra os termogramas das formulacdes de PVC
controle (Amostra 1) e PVC com a adicdo de OBC (Amostras 2 e 3). Os termogramas apontam
2 estagios de degradacdo, estes estagios sdo comumente vistos na decomposicdo do PVC. O
primeiro estagio é referente a liberacdo de &cido cloridrico, a desidrocloracédo, e formacao de
hidrocarbonetos insaturados contendo duplas liga¢des conjugadas que ocorre entre 252°C e 331
°C. No segundo estagio, onde ocorre a quebra da cadeia poliénica, as temperaturas variam entre
392°C e 540°C (BENANIBA et al., 2001; SILVA et al., 2010; WANG et al., 2017).

Foi observado que mesmo com a grande quantidade de aditivos no sistema, o perfil
degradacdo do PVC nédo se modificou, apresentando as duas etapas de degradacédo térmica,
conforme discutido na secdo 2.4 que apresenta na Figura 13 o perfil de degradacdo térmica do
PVC plastificado. Além disso, também foi verificado que a adicdo de OBC no PVC também
ndo promoveu alteracdes neste perfil, ou seja, as duas etapas de degradacdo térmica se

mantiveram nas Amostras 2 e 3.



92

Figura 37 — Termograma das formulagdes de PVVC plastificado: Amostra 1, Amostra 2 e

Amostra 3.
—— Amostra 1
KBS —— Amostra 2
—— Amostra 3
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Fonte: Autora (2019)

O mesmo pode ser observado nas formulacdes estudadas apos a irradiacdo, na dose de
25 kGy (Figura 39). Esses resultados estdo de acordo com os resultados mostrados na analise
viscosimétrica, que apontam que a presenca dos aditivos de processamento ja confere

estabilidade ao sistema.
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Figura 38 — Termograma das formulag6es de PVC plastificado antes e ap6s a irradiacdo na dose
de 25 kGy: A) Amostra 1, B) Amostra 2 e C) Amostra 3.
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Fonte: Autora (2019)

Para uma analise mais detalhada, as Tabelas 19 e 20 apresentam os resultados da

primeira etapa e da segunda etapa de degradacéo, respectivamente. Nas referidas Tabelas sdo
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apresentados os valores de Tonset (°C), que representa o inicio da deflexdo da curva térmica,
obtida a partir a linha de base estabelecida, Tinfiect (°C), indica a temperatura onde a ocorre a
maior taxa de degradaco (temperatura obtida pela DTGA APENDICE B) € Tendset (°C), que
representa o valor do término da etapa de degradacéo.

Pode-se verificar que os valores de todas as amostras, nas duas etapas de degradacao,
ndo apresentam diferencas significativas. Este resultado mostra que a adicdo do OBC néo
parece ter influenciado significativamente a estabilidade térmica do PVC.

Vale ressaltar que todas as formulagbes estudadas apresentam aditivos de
processamento, um deles é o estabilizante térmico, o sal de Ca/Zn. Além disso, compostos de
0leos vegetais epoxidado, também presentes na formulagdo, s&o bem conhecidos como co-
estabilizadores ndo metéalicos tipicos de PVC. O grupo epoxi interagem com o acido cloridrico
liberado, minimizando o efeito catalitico do HCI na formacao de duplas ligagcbes (RODOLFO
JUNIOR; MEI, 2009).

Tabela 19 — Analise térmica da primeira etapa de degradacao térmica do PVC plastificado:
Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3.

Amostra Dose 12 etapa
(kGy)  Tonset (°C) Tinftect (°C) Tendset (°C)
Amostra 1 0 266,95+ 8,44 301,43+0,98 333,58 + 0,98
25 272,71 +£2,07 300,30+ 0,65 323,42 £ 0,77
Amostra 2 0 272,06 £4,05 302,51+ 3,64 328,07 £ 2,93
25 273,81+0,64 300,76 + 1,02 327,53 + 2,55
Amostra 3 0 274,74 +£0,76 303,64 + 5,09 333,53 +0,41

25 272,09+181 300,34 0,58 328,86 =+ 0,25
Fonte: Autora (2019)

Na Tabela 20 ainda pode-se verificar o percentual do residuo apos a degradacao, assim
como os demais resultados o valor dos percentuais obtidos também mostra diferengas pouco

significativas.



Tabela 20 — Andlise térmica da segunda etapa de degradacao térmica do PVC plastificado:

Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3.

Amostra  Dose 28 etapa
(kGy)  Tonset (°C) Tinftect (°C) Tendset (°C) Residuo (%)
Amostra 1 0 436,37 +£3,90 449,95+ 458 472,72+ 9,65 9,92 +2,25
25  43399+054 453,19+0,01 478,73+1,15 8,40 £2,04
Amostra 2 0 430,87 £ 1,37 453,20+1,75 480,77 £ 4,44 8,56 £ 2,23
25  43158+256 456,06+6,39 480,59 +2,21 9,17 + 0,36
Amostra 3 0 432,81 +2,89 454,74+827 478,81+4,73 10,81 £ 0,47
25 429,18 0,53 457,45+0,75 48355+241 8,63 £ 0,60
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Fonte: Autora (2019)

4.2.6 Andlise colorimétrica dos corpos de prova de PVC aditivado com OBC

Os resultados da colorimetria estdo resumidos na Tabela 21. Para o parametro “L”, as
formulacbes contendo o OBC (Amostras 2 e 3) apresentaram valores mais altos que o PVC
controle, mostrando que estdo mais proximas da cor branca. Para o parametro “a”, observam-
se valores menores para as formulacdes contendo o OBC, o parametro “a” indica a proximidade
a cor vermelha, quanto maior for o seu valor, mais avermelhado é o material. Para o parametro
“b”, que esta relacionado com a cor amarela, observa-se valores um pouco mais altos nas
formulacBes contendo OBC que na formulacao padrdo (Amostra 1), no entanto a diferenca néo
parece ser significativa.

Esses resultados indicam que durante o processamento, na etapa da moldagem, onde
ocorre aquecimento do produto, as formulacdes contendo o OBC apresentam uma menor
producdo de duplas ligacdes alternadas (polienos), demostrando uma maior estabilidade
térmica. A estabilidade térmica do PVC é definida pelo tempo na qual certa quantidade de HCI
é liberada ou pela intensidade de cor (RODOLFO; MEI, 2009). Os indices de escurecimento
concordam com o0s resultados mencionados acima, as formulacGes contendo o OBC
apresentam-se, ligeiramente, menos escuras que a formulacdo controle. J& o indice de
amarelecimento ndo apresentou variacdo significativa. Neste caso, pela analise de cor, 0s
resultados de estabilidade térmica parecem ir de encontro aos resultados obtidos pelo TGA
(secdo 4.2.5).

Analisando as formulacbes apos irradiacdo, percebe-se que todas as amostras
apresentam valores alterados, que evidenciam a formagdo de grupos cromoforos apos

irradiacdo. Sabe-se que os polimeros podem apresentar alteragbes em sua coloracdo apds



96
irradiacdo gama. A irradiagdo leva a ocorréncia de reagOes, gerando 0 aparecimento ou

desaparecimento de grupos de cor (CLOUGH et al., 1995).

Tabela 21 — Andlise colorimétrica para as formulacoes de PVC plastificado: Amostra 1, Amostra
2 e Amostra 3.

Parametros e Dose Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
indices (kGy)

L* 0 80,05 + 0,02 86,14 + 0,01 86,19+ 0,20
25 75,61 +1,43 82,03 +£0,05 81,17 £ 0,60

ax 0 0,95+ 0,08 -1,1+£0,02 -0,79 £ 0,05
25 2,06 £0,07 2,17 £0,01 2,30 £ 0,09

b* 0 11,37 £ 0,03 13,00 £ 0,10 11,95+£0,11
25 22,22+065  21,80+0,07 23,36 + 0,23

IE 0 15,66 = 0,04 14,84 £ 0,13 13,72 £ 0,18
25 35,60 + 0,52 35,05+ 0,09 34,87 £0,14

Y 0 20,29 + 0,04 21,56 + 0,14 19,81 +£0,18
25 41,97 £ 0,51 41,44 +0,11 41,11 £0,09

Fonte: Autora (2019)

A andlise da diferenca total de cor (DE), apresentada na Tabela 22, para as formulagdes
ndo irradiadas, mostra uma diferenca total de cor muito proximas, relacionadas com a Amostra
1. Indicando que a quantidade de OBC, 0,5% e 1,0%, ndo interfere na coloracdo do PVC na

etapa de producéo dos corpos de prova.

Tabela 22 — Diferenca total de cor entre as formulagdes de PVC plastificado: Amostra 1 x
Amostra 2 e Amostra 1 x Amostra 3.

Relacéo DE
Amostra 1 x Amostra 2 6,63 +0,02
Amostra 1 x Amostra 3 6,41 +0,15

Fonte: Autora (2019)

Os célculos para a diferenca total de cor para cada uma das formulacbes apds a
irradiacdo (Tabela 23) também foram realizados e os resultados apresentaram valores
semelhantes. Assim, verifica-se que a diferenca de cor apds a irradiacdo, em todas as
formulacBes é praticamente igual. Esse resultado confirma a estabilidade radiolitica das
formulacdes na dose de 25 kGy, conforme j& discutido na analise viscosimétrica, apresentadas

na secao 4.2.3.
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Tabela 23 — Diferenca total de cor das formulacdes de PVC ap0s irradiacédo na dose de 25 kGy:
Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3.

Relacéo DE
Amostra 1 11,84 + 0,16
Amostra 2 12,00 + 0,06
Amostra 3 12,85+0,14

Fonte: Autora (2019)

4.2.7 Anélise de migracdo de aditivos em agua e em n-heptano dos corpos de prova de PVC
aditivado com OBC

O teste de migracdo foi realizado através da pesagem das amostras apds um determinado
tempo mergulhadas na 4gua e o n-heptano como solvente polar e apolar, respectivamente. Os
resultados da analise de migracdo em agua nao apresentaram varia¢do de massa e por isso nao
sdo apresentados em graficos de variacdo de massa em funcdo do tempo. O trabalho de Silva
et al. (2011) também né&o relatou migracéo e agua, indicando um comportamento hidrofobico
do PVC, o teste foi realizado em filmes de PVVC contendo plastificante natural sintetizado pela
esterificacdo de acidos graxos de arroz e poliois.

Ja para as amostras mergulhadas em n-heptano, houve diferenca de massa conforme
mostra a Figura 40. Pode-se perceber que todas as formulacGes apresentaram o mesmo
comportamento em relacdo ao percentual de massa perdida. No entanto, a Amostra 3, que
contém 1,0% de OBC perdeu menos massa, esse resultado indica que o OBC apresenta uma
forte interacdo com o PVC, o que dificulta a migracdo de aditivos. Essas interacdes entre o
OBC e 0 PVC foram apresentadas na analise dos espectros de FTIR por PCASs, na secdo 4.2.2,

na qual foram evidenciadas interacdes na regido de bandas caracteristicas da ligacdo C-CI.
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Figura 39 — Analise de migracéo de aditivos de processamento das formulagdes de PVC

plastificadoem n-heptano: Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3.
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Fonte: Autora (2019)

Ap0s irradiacdo, na dose de 25 kGy, conforme mostra a Figura 41 a Amostra 1
apresentou uma maior perda em massa, de aproximadamente 2,5% (Figura 41 A). O trabalho
de Zygoura et al. (2007), que estudou a migracdo dos plastificantes di-(2-ethylhexyl) adipate
(DEHA) e acetyltributyl citrate (ATBC), ap0s irradiacao nas doses 10 e 25 kGy em filmes PVC,
teve como resultado um aumento na migragdo do plastificante apos a irradiagdo. Os autores
concluiram que a alta energia da irradiacdo provavelmente perturba as ligaces do sistema
polimero-plastificante ou polimero-polimero, resultando no aumento da migracao.

Enquanto as formulacdes contendo o OBC, ap0s a irradiacdo, a perda em massa foi de
cerca de 1% (Figuras 41B e 41C). Esse resultado corrobora com os resultados apresentados na
analise viscosimétrica, discutidos na secéo 2.6.3, no qual apresenta 0 OBC como um aditivo
que reduz os efeitos da radiacdo gama no PVC, a nivel molecular, esse resultado pode estar
sendo refletido na boa interacdo molecular do OBC com o PVC e seus aditivos de
processamento, dificultado a migracdo dos aditivos em solventes apolares, que o caso do n-
heptano. Essas interacfes entre 0 OBC e o PVC foram apresentadas na analise dos espectros
de FTIR por PCAs, na se¢do 4.2.2, na qual foram evidenciadas interacdes na regido de bandas
caracteristicas da ligacdo C-Cl.
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Figura 40 — Andlise de migragdo de aditivos de processamento em n-heptano apos a irradiagéo

na dose de 25 kGy: A) Amostra 1, B) Amostra 2 e C) Amostra 3.
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Assim, a adicdo do OBC na matriz de PVC contribui para uma menor migracdo de
aditivos apos irradiacdo na dose de 25 kGy. Esse resultado soma-se aos demais apresentados
nesse trabalho. Indicando que, mesmo tendo uma formulagdo padrdo praticamente estavel em
nivel molecular a radiacéo, nesta dose, 0 OBC contribui para reduzir os efeitos da radiacao

gama, possivelmente, atuando em sinergismo com os aditivos ja presentes na formulacao.

4.3 Caracterizacdo do PVC contendo o OBC em substituicdo do estabilizante térmico

comercial.

A partir de agora serdo discutidos os resultados obtidos para as Amostras 4 e 5 que foram

produzidas com o OBC sem a presenca de estabilizantes térmicos comerciais.

4.3.1 Microscopia eletronica de varredura dos corpos de prova de PVC contendo o OBC em

substituicdo do estabilizante térmico comercial

Os resultados da amostra 1 (formulacdo padrdo) ja foram discutidas na secdo 4.2.1. A
Figura 42B e 42C mostra as micrografias do PVC com o OBC em substituicao do estabilizante
térmico comercial. Percebe-se uma boa distribuicdo do OBC no PVC, sendo identificadas

possiveis impurezas em sua superficie.
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Figura 41 — Micrografias obtidas por MEV das formulagdes de PVC plastificado: A) Amostra 1,
B) Amostra 4 e C) Amostra 5.
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Fonte: Autora (2019)

4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada em Fourier dos corpos de prova de

PVC contendo o OBC em substituicdo do estabilizante térmico comercial

A espectroscopia no infravermelho foi realizada a fim de verificar a possiveis interacdes
do OBC com a matriz de PVC estudada. A Figura 43 apresenta os espectros de FTIR das trés
formulac@es analisadas sendo que a Amostra 1 ja foi analisada na se¢éo 4.2.2. Pode-se verificar
gue 0s espectros apresentam praticamente sobrepostos e visualmente ndo é possivel observar o
surgimento de novas bandas e nem o deslocamento. As principais bandas identificadas sdo
apresentadas na Tabela 16. Estas sdo bandas caracteristicas de PVC plastificado.

Provavelmente devido ao baixo percentual de OBC nas Amostras 4 e 5 é natural a
dificuldade para observacao de interacGes especificas entre as moléculas. Assim, para melhor
analise foram realizadas anélises de PCAs.
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Figura 42 — Espectros de FTIR das formulagdes de PVC plastificado: A) Amostra 1, B) Amostra
4 e C) Amostra 5.
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Fonte: Autora (2019)

Na Figura 44A, grafico dos scores, € possivel verificar a formacdo de trés grupos
distintos e bem definidos, indicando as principais variaveis responsaveis pela formacdo dos
agrupamentos observados entre os espectros das formulacdes estudadas. As bandas que s@o
destacadas na Figura 44B (grafico de x-loadings) mostra um pico bem definido em 668 cm™,

indicando que a diferenca entre os espectros pode estar ocorrendo nessa banda que é
caracteristica da ligacdo C-ClI.



103

Figura 43 — Gréficos de scores (A) e X-loadings (B) da PCA para as formulagdes de PVC, na
regifio entre 600 e 1000 cm™: Amostra 1, Amostra 4 e Amostra 5.
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Os espectros de FTIR das formulacGes ap0s irradiacdo sdo apresentados na Figura 45.
Observa-se que a irradiacdo ndo parece interferir nas interacfes entre as moléculas. Esse
resultado é esperado visto que, conforme discutido nos itens 4.2.2 e 4.2.3, as formulacGes

analisadas sofrem pouca influéncia em sua estrutura quando irradiada na dose de 25 kGy.
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Figura 44 — Espectros de FTIR das formulagdes de PVC irradiado na dose de 25 kGy e nédo

irradiado: Amostra 1, Amostra 4 e Amostra 5.
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Fonte: Autora (2019)

Os resultados da PCA apresenta nos graficos dos scores (Figura 30A e 47A) a formacéo

de dois grupos bem definidos Amostra 1 e na Amostra 5, respectivamente. Indicando diferengas
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nos espectros apés a irradiacdo. A Figura 30B mostra os graficos dos x-loadings é possivel
verificar que na formulagdo controle as principais varidveis entdo nas bandas 636, 673, 693 cm"
! atribuidas as ligagdes C-Cl e 707 e 740 cmatribuidas a deformagio angular das ligaces C-
H (SILVERSTEIN, 2013).

A existéncia de interagdes especifica do 6leo e PVC poderia ser observada na mudanca
da banda do C-Cl ou outras alteragdes, tais como deslocamento ou mudanca de intensidade na
banda C-Cl ou até mesmo nova formagdo de bandas (BELTRAN et al., 1997; MUYONGA et
al., 2004).

Na Amostra 5, no grafico do x-loadings (Figura 47B), foi apresentado somente uma
banda com alta intensidade em 668 cm™, indicando a regido no espectro onde possivelmente
esta ocorreu a interacdo com a radiagdo. Enquanto na Amostra 4 observa-se no graficos dos
scores a formacéo de 2 grupos na PC2 (Figura 46B). A diferenca entre as formulagdes apos a
irradiacdo parece tdo discreta na Amostra 4, que o grafico do x-loadings (Figura 46B), nao
apresenta bandas definidas. Esse resultado indica que a formulacdo contendo 0,5% de OBC é

menos susceptivel aos efeitos da radiacao ionizante.
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Figura 45 - Gréficos de scores (A) e X-loadings (B) da Amostra 4 irradiadas na dose de 25 kGy e

ndo irradiada.
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Figura 46 - Gréficos de scores (A) e X-loadings (B) da Amostra 5 irradiadas na dose de 25 kGy e

ndo irradiada.
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4.3.3 Analise viscosimétrica dos corpos de prova de PVC contendo 0 OBC em substitui¢do do

estabilizante térmico comercial

Para entender os efeitos radioliticos provocados na matriz de PVC, foram realizados
ensaios viscosimetricos. Os resultados da analise viscosimétrica encontram-se na Tabela 24.
Conforme j& discutido no item 4.2.3 os corpos de prova da formulagdo controle (Amostra 1) ja
possuem uma boa estabilidade radiolitica, provavelmente devido a quantidade de aditivos de
processamento presentes no sistema. Em especial, destacamos o plastificante DOP, que
possuem grupos fendlicos em sua estrutura, apresentada na Figura 18 da secdo 2.6.1, pode
promover estabilidade nos sistemas (MURTHY; NAIDU, 2012; ACEVEDO et al., 2013),

As andlises das formulacdes sem o estabilizante térmico comercial e com a adicao de
0,5 % de OBC, (Amostra 4) e 1,0% (Amostra 5) também se mostram estaveis radioliticamente
nas doses entre 5 e 50 kGy, ja que as mudancas sdo pouco significativas nos valores de Mv. No
entanto, a analise das Amostras 4 e 5 irradiadas na dose de 100 kGy, evidenciou uma maior
sensibilidade a radiacdo e apresentou um percentual de reticulacdo em torno de 20% em ambas
as amostras.

Esse resultado indica dois caminhos: a) que o OBC pode estar contribuindo para maior
quantidade de reticulacdo em altas doses de exposicao a radiacdo ou b) que o aditivo térmico
comercial pode ter alguma contribuicao na estabilizacdo radiolitica do material. Entretanto, essa
reticulacdo pode trazer melhorias em algumas propriedades dos polimeros como estabilidade
térmica, resisténcia quimica, e melhora na resisténcia mecanica (NETO et al., 2005).

Dependendo da aplicacéo, tais propriedades podem ser um ganho para o material.
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Tabela 24 - Andlise viscosimétrica das formulacdes do PVC em diferentes doses de irradiagéo.

Amostra Dose kGy) Mv (g/mol) Reticulagéo (%0)
Amostra 1 0 57279,46 + 44,38 -
5 58871,48 + 493,62 2,77
10 59155,18 + 117,58 3,27
25 58472,19 + 307,97 2,08
50 60777,60 + 569,62 6,10
100 63978,76 + 411,86 11,69
Amostra 4 0 58249,58 + 280,30 -
5 59077,67 = 199,50 1,42
10 58569,61 + 554,56 -
25 58065,40 + 442,03 -
50 59301,53 + 343,73 1,80
100 69524,76 + 290,00 19,35
Amostra 5 0 57844,34 + 66,31 -
5 59561,24 + 176,27 2,96
10 58101,57 £ 421,54 -
25 58428,47 + 441,25 1,01
50 59216,06 + 345,46 2,37
100 69492,83 + 489,10 20,14

Fonte: Autora (2019)

Fazendo uma analise do indice de degradacdo temos uma visao do comportamento das
Amostras 4 e 5 com base nos efeitos radioliticos. A Figura 48 mostra os graficos do indice de
degradacdo em funcao da dose de irradiacdo (5, 10, 25, 50 e 100 kGy).

Os resultados indicam um menor efeito radiolitico a nivel molecular na Amostra 4, nas
doses 5, 10 e 25 kGy apresentando valores de indice de degradacdo mais proximo de zero. Ja
para a dose de 50 kGy as formulacGes contendo o OBC também apresentam indices de
degradacdo mais proximo de zero, comparando com a formulacdo controle (Amostra 1). Estes
resultados significam um menor efeito radiolitico a nivel molecular para as Amostras 4 e 5,
respectivamente, mesmo sem a adicdo de estabilizantes térmicos nos sistemas.

A anélise em 100 kGy mostra que as formulacbes contendo o OBC parecem mais
frageis, apresentando valores mais distantes de zero, que a formulagdo padrdo. Esse resultado

pode indicar que o estabilizante térmico pode contribuir para a estabilizagdo radiolitica no
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sistema (em altas doses), assim, sua auséncia promove uma maior fragilidade no sistema a

radiacéo.

Figura 47 — Gréfico do indice de degradacao versus dose de irradiacao (kGy) das amostras de
PVC: Amostra 1, Amostra 4 e Amostra 5.
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4.3.4 Andlise mecanica dos corpos de prova de PVC contendo o OBC em substituicdo do

estabilizante térmico comercial

Os resultados do ensaio mecanico sao apresentados na Tabela 25. Pode-se verificar que
a utilizacdo do OBC como estabilizante térmico s6 promove alteracdo no alongamento da
ruptura, enquanto nas demais propriedades ndo ha uma diferenca significativa. A utilizacdo do
OBC, comparada a formulacdo padréo, reduz o alongamento na ruptura em aproximadamente
40%. A reducdo na elasticidade pode estar relacionada com um aumento das interacdes
intermoleculares entre os componentes da formulacdo. Assim, o OBC, pode estar favorecendo
essas interacdes, atuando em sinergismo com o0s demais aditivos e com as cadeias de PVC.

No entanto, vale destacar que o boletim técnico da Braskem indica que essa propriedade,
para o PVC plastificado, pode variar de 150% a 400% (BRASKEM, 2002) tornando a diferenga
indicada dentro dos padrbes comerciais. Assim, essa reducdo nao interfere significativamente

nas propriedades das amostras em estudo.
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Sobre a tens&o na ruptura nas formulac6es contendo 0 OBC, néo foi observado variagdes
nessa propriedade. Ja 0 mdédulo de Young permanece constante para todas as amostras o que
significa que ndo houve mudancas na rigidez do material. Pode-se entdo afirmar que, as
amostras com OBC e sem estabilizante térmico comercial ndo apresentam alteracGes
significativas nas propriedades mecéanicas dos sistemas, esse € um resultado satisfatorio, visto
que, em aplicacdes médicas modificacdes nas propriedades mecénicas de cateteres, por
exemplo, podem implicar em consequéncias indesejaveis para os pacientes (LUCAS et al.,
2010).

Sobre os resultados do ensaio de tracdo apds a exposi¢do a radiacdo gama na dose de 25
kGy, pode-se verificar que nenhuma das amostras analisadas apresentam variacgao significativa
nas propriedades mecanicas analisadas, confirmando uma boa estabilidade radiolitica, na dose
de 25 kGy, para todas as formulagdes. Estes resultados concordam com os resultados obtidos
na analise viscosimetrica (item 4.3.1) que néo indicou alteracéo significativa na massa molar

viscosimétrica média, nesta dose.

Tabela 25 — Ensaio de tracdo do PVC plastificado: Amostra 1, Amostra 4 e Amostra 5.

Amostra Dose Tensao na Mddulo de Young  Alongamento na ruptura
(kGy)  ruptura (MPa) (MPa) (%)

Amostra 1 0 10,45 + 0,35° 8,72 + 0,35 315,54 + 0,19°

25 11,34 + 0,44° 9,91 +0,16° 311,53 + 16,34°
Amostra 4 0 11,34 £ 0,09° 9,61+0,77° 179,66 * 4,14°

25 11,14 £ 0,722 10,20 +0,81° 178,58 + 8,59¢
Amostra 5 0 11,28 +0,76° 9,90 +0,77° 204,91 + 8,83°

25 11,39 + 0,84° 9,39 +0,43° 189,58 + 10,96°

Fonte: Autora (2019)
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4.3.5 Anélise termogravimétrica dos corpos de prova de PVC contendo 0 OBC em substituicdo

do estabilizante térmico comercial

A Figura 49 apresenta os termogramas das Amostras 1, 4 e 5, que sdo de fundamental

importancia, uma vez que as referidas amostras ndo possuem aditivo de estabilizacdo térmica.

Conforme se pode verificar, a retirada do estabilizante térmico comercial dos sistemas néo

promoveu alteracfes nas suas propriedades térmicas.

Figura 48 — Termograma das formulagdes de PVC plastificado: Amostra 1, Amostra 4 e
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A Figura 50 apresenta os termogramas das formulacdes antes e apds a irradiacdo e

concordando com os resultados obtidos nas analises viscosimétricas e mecanicas, as Amostras

4 e 5, ndo sofreram alteracBes significativas nas propriedades térmicas do material apds a

irradiacao.



Figura 49 — Termograma das formulacdes de PVC irradiadas na dose de 25 kGy e néo

irradiadas: Amostra 1, Amostra 4 e Amostra 5.
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A Tabela 26 apresenta os resultados obtidos para a primeira etapa de degradacdo térmica
das Amostras 1, 4 e 5. E possivel verificar que as diferencas de temperaturas obtidas nesta etapa
s&o pouco significativas e estdo dentro dos 10 °C tidos como erro das medices no equipamento
utilizado para obtengéo dos termogramas. Sendo que a temperatura inicial de degradacéo (Tonset)
é a mais utilizada para estudos de estabilizacdo térmica.

Comparando as amostras controle (Amostra 1), 4 e 5, pode-se observar que ndo ha
mudanca significativa dos valores para as amostras irradiadas e ndo irradiadas. Isso quer dizer
que o0 OBC pode substituir o estabilizante térmico utilizado comercialmente sem prejuizos para
a processabilidade do material.

Os valores das temperaturas encontrados para as Amostras 4 e 5 estdo de acordo com
valores registrados no trabalho de Silva et al. (2010), no qual utilizou o PVC plastificado e
apresentou valores de Tonset€ Tendset iguais a 252 °C, e 331°C, respectivamente e o resultado de
Becker et al (2014) que obteve Tinfiect N@ primeira etapa igual a 286 °C.

Tabela 26 — Analise térmica da primeira etapa de degradacao térmica: Amostra 1, Amostra 4 e

Amostra 5.
Amostra Dose 12 etapa
(kGy) Tonset (°C) Tinflect (°C) Tendset (°C)

Amostra 1 0 266,95+844  301,43+0,98 333,58 + 3,74

25 272,71 +£2,07 300,30+ 0,65 323,42 £ 0,77
Amostra 4 0 267,10+ 0,64  294,00+0,12 320,36 + 0,13

25 270,77 £1,73 293,26 + 4,34 316,88 + 1,14
Amostra 5 0 268,99 +£0,91 296,27 +0,21 321,16 + 3,07

25 264,78 £ 0,57 294,73 £1,32 319,97 + 1,10

Fonte: Autora (2019)

Na Tabela 27 estdo os valores encontrados para a segunda etapa de degradacdo térmica
das Amostras 1, 4 e 5 e corroboram com a discussdo anterior, pois ndo sdo evidenciadas
diferencas significativas dos valores quando comparadas as trés amostras. Por outro lado,
percentuais de residuos menores foram encontrados para as amostras sem os estabilizantes
térmicos devido a menor carga de metais nas amostras. Este é outro dado que coloca as
formulacGes com OBC em substituicdo ao estabilizante térmico em uma posi¢do de menor

impacto ao meio ambiente.
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Tabela 27 — Andlise térmica de segunda etapa de degradacéo térmica: Amostra 1, Amostra 4 e

Amostra 5.
Amostra  Dose 2% etapa
(kGy) Tonset (°C) Tinflect (°C) Tendset (°C) Residuo (%)

Amostra 1 0 436,37 £3,90 449,95+4,58 472,72+ 9,65 9,91+225

25 433)99+054 453,19+0,01 478,73+1,15 8,40 £2,04
Amostra 4 0 42551+1,60 452,71+1,32 490,17 £ 2,56 6,44 £ 1,07

25  42592+576 451,40+0,30 486,57 £ 5,47 6,96 =+ 0,96
Amostra 5 0 425,69+ 1,93 459,36 +8,59 489,97 +2,48 535+1,34

25 42390+2,49 451,91+0,18 488,48 +1,56 6,42 £ 0,09

Fonte: Autora (2019)

O mecanismo de degradacédo térmica do PVC ocorre a liberacdo de &cido cloridrico
(HCI) e formacdo de sequéncias poliénicas, conforme apresentado na Figura 12, além disso, a
cisdo de cadeia e reticulacdo podem ocorrer a medida que o processo de degradagdo se
desenvolve.

Dessa maneira, os estabilizantes térmicos agem nos compostos de PVC capturando e
estabilizando os ions cloreto formados, dificultando a propagacdo da reacdo. Conforme
apresentado no item 4.2.3 foi verificado que o OBC ndo atua como um capturador de radicais,
dessa maneira, ele pode estar atuando de trés tipos (RODOLFO JUNIOR; MEI, 2009):
quencher, estabilizando os estados excitados; neutralizando o HCI ou ainda interagindo com 0s
cloretos labeis limitando sua mobilidade. Neste Gltimo caminho nos apoiamos nos resultados
obtidos via FT-IR que mostra haver intera¢fes intermoleculares entre as moléculas de PVC e
OBC no sistema.

Folarin e Sadiku (2011) apresentam uma revisdo de vérios estudos sobre o uso de
substancias organicas ndo modificadas como estabilizantes térmicos para o PVC. No entanto,
ndo sao apresentados 0s possiveis mecanismos de atuacdo dos compostos. Dentre as substancias
citadas estdo o &cido barbiturico, acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA); 1, 2- propano
diol; &cido benzdico e fenol. Essas substancias apresentam grupos reativos como hidroxilas e
carbonilas capazes de interagir com as moléculas

Sanchez e Chirinos (2014) mostraram em seu trabalho uma revisdo de estudos sobre a
utilizacdo de estabilizantes térmicos alternativos para o PVC dentre eles destacam-se estudos
com diferentes substancias organicas como o acido -amonicrotonicos e 0S Compostos como o
xilitol, sorbitol e hidrobenziltioeteres. Os autores afirmam que a presenca de fungdes organicas

reativas previne a formacdo de sequéncias poliénicas ao reagirem com o HCI formado.
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Sabe-se que o componente principal de dleos é o triglicerideo, este contém centros
reativos, como o grupo éster e duplas ligagdes, possivelmente a presenca desses centros reativos
possibilitam reacGes com o HCI liberado na degradacéo térmica, estabilizando termicamente o
PVC.

4.3.6 Andlise colorimétrica dos corpos de prova de PVC contendo o OBC em substitui¢do do

estabilizante térmico comercial

Os resultados da colorimetria sdo apresentados na Tabela 28. No parametro “L”, a
formulacdo padrdo (Amostra 1) e a formulagdo contendo 0,5% de OBC (Amostra 4)
apresentaram valores proximos, enquanto que a formulagdo contendo 1,0% de 6leo (Amostra
5) apresenta um valor mais alto, indicando mais préximo da cor branca. Esse resultado pode
indicar uma maior contribuicdo do OBC, em concentracdes mais altas, a estabilidade térmica
na primeira etapa de aquecimento do material, a etapa de moldagem e corrobora com os
resultados discutidos na secéo 4.3.3.

Isso também € verificado no parametro “a”, no qual é observado um menor valor na
formulacdo contendo 1,0% de OBC, o parametro “a” indica a proximidade a cor vermelha,
guanto menor o valor de “a” menos avermelhado é o material. J& para o parametro “b”, que esta
relacionado com a cor amarela, observam-se valores um pouco mais altos nas formulac6es
contendo OBC do que na formulacdo padrdo. No entanto a diferenca ndo parece ser
significativa. Esse aumento no indice pode estar relacionado com a coloracéo escura do 6leo.

Os indices de escurecimento (IE) concordam com os resultados mencionados do
parametro b, ou seja, as formulacdes contendo o OBC se apresentam mais escuras do que a
formulacdo controle. Ja o indice de amarelecimento (1Y) também é mais alto nas formulacdes
contendo o OBC. Como ja mencionado, a coloracdo escura do 6leo pode estar influenciando
nesses resultados. No entanto a diferenca ndo parece ser significativa.

Por outro lado, as amostras irradiadas apresentam mudancas nos parametros de cor, 0
que ja era esperado, uma vez que a radiacdo provoca a produc¢ao de grupos cromoforos na matriz
polimérica (ver secdo 2.2). O interessante é observar que nao ha mudancas significativas entre
as Amostras 1 (controle), 4 e 5, o que reforca que a retirada do estabilizante térmico e a adi¢do

do OBC parece ndo alterar as propriedades 6ticas do material.
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Tabela 28 — Andlise colorimétrica das formulacgdes de PVC plastificado: Amostra 1, Amostra 4 e

Amostra 5.
Parametros e Dose Amostra 1 Amostra 4 Amostra 5
indices (kGy)

L* 0 80,05 + 0,02 81,38 + 0,03 84,27 £ 0,25
25 75,61 +1,43 79,28 £ 0,40 81,96 + 0,07

a* 0 0,95+ 0,08 0,93 + 0,04 0,12 £0,02
25 2,06 +0,07 3,26 £0,20 2,31+£0,01

b* 0 11,37 £ 0,03 13,97 £0,31 13,38 £ 0,09
25 22,22 £ 0,65 23,21 +1,53 20,99 £ 0,21

IE 0 15,66 + 0,04 19,03 + 0,03 16,80 £ 0,14
25 35,60 £ 0,51 36,56 + 2,45 30,68 £ 0,27

Y 0 20,29 £ 0,04 24,52 + 0,44 22,69 + 0,17
25 41,97 £0,51 43,54 £0,07 36,59 £ 0,27

Fonte: Autora (2019)

Os célculos da diferenca total de cor (DE) para as formulagdes nédo irradiadas (Tabela
29) evidenciam pouca diferenca de cor entre as formulagdes analisadas, esse resultado sugere
que apos a etapa de processamento as 2 formulagcdes ndo apresentam diferencas significativas
relacionadas a formacdo de grupos cromoforos. No entanto, a diferenca de cor entre as
Amostras 1 e 5 é de cerca de 5%, esse percentual, ainda que baixo, pode estar relacionado com

a coloracdo escura do OBC, devido ao percentual de 1,0% acrescentado na amostra.

Tabela 29 — Diferenca total de cor entre as formulacGes de PVC plastificado: Amostra 1 x
Amostra 4 e Amostra 1 X Amostra 5.

Comparacao DE
Amostra 1 x Amostra 4 2,92+0,24
Amostra 1 x Amostra 5 4,75 +0,15

Fonte: Autora (2019)

O calculo para a diferenca de cor ap6s a irradiacdo (Tabela 30), para cada formulacéo,
apresentou ou seguintes resultados: formulacdo padrao 11,8%; formulacdo contendo 0,5% de
OBC 10,5 % e formulacdo contendo 1,0% de OBC 8,4%. Esse resultado indica que apos a
irradiacdo (25 kGy) a amostra 1 (formulacdo padrdo) apresentou uma maior diferenca de cor,
guando comparada com a amostra ndo irradiada. Esse resultado era esperado, visto que as

formulacgdes 4 e 5, ja se apresentavam amareladas antes da irradiacao.
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Tabela 30 — Diferenca total de cor entre as formulacdes de PVC ap6s irradiagdo na dose de 25
kGy: Amostra 1, Amostra 4 e Amostra 5.

Comparacéo DE
Amostra 1 11,84 + 0,16
Amostra 4 10,51 +0,12
Amostra 5 8,24 + 0,27

Fonte: Autora (2019)

4.3.7 Anélise de migracdo de aditivos em agua e em n-heptano dos corpos de prova de PVC

contendo 0 OBC em substituicdo do estabilizante térmico comercial

Os resultados do ensaio de migracdo em n-heptano séo apresentados na Figura 51 para
as trés amostras estudadas sendo que os resultados para a Amostra 1 ja foram discutidos na
secdo 4.2.7. Percebe-se que a substituicdo do estabilizante térmico comercial pelo OBC também
nédo oferece alteracdes a essa propriedade.

Figura 50 — Analise de migracéo de aditivos de processamento nas formulagdes de PVC

plastificado em n-heptano: Amostra 1, Amostra 4 e Amostra 5.
15
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11
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10 +
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—— Amostra 5
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Fonte: Autora (2019)

Os resultados do ensaio de migracgdo para as formulagdes apds irradiacdo na dose de 25
kGy sdo apresentados na Figura 52. Como ja discutido na secéo 4.2.7, pode-se verificar que a
formulacdo controle (Amostra 1) apresentou uma maior migracdo apoés irradiacdo. Por outro

lado, nas formulagdes contendo o OBC ndo h& alteracdo significativa na migracdo apds
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irradiacdo. Esse resultado indica que a substituicdo do aditivo térmico comercial pelo OBC
produz uma formula¢do com uma maior interacdo quimica entre 0s componentes presentes na

formulacdo, visto que, reduz a migracdo dos aditivos ap6s o processo de irradiacao.



Figura 51 — Analise de migracéo de aditivos de processamento nas formulacdes de PVC
plastificado em n-heptano ap6s a irradiagdo na dose de 25 kGy: Amostra 1, Amostra 4 e

Perda em massa (%) Perda em massa (%)

Perda em massa (%)

Amostra 5.
15
14
13 -
12
11 4
10
94
—— Amostra 1 (0 kGy)
| —— Amostra 1 (25 kGy)
8 T T T T T T T T T T T T T T T
8 10 12 14 16 18 20 22
Tempo (dias)
15
14 4
13 4
12 4
114
104
94
—— Amostra 4 (0 kGy)
—— Amostra 4 (25 kGy)
8 T T T T T T T T
8 10 12 14 16 18 20 22
Tempo (dias)
15
C
14 4
13
12 4
114
10
9 4
—— Amostra 5 (0 kGy)
—— Amostra 5 (25 kGy)
8 v

8 10 12 14 16 18 20 22
Tempo(dias)

Fonte: Autora (2019)
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado um estudo sobre o 6leo da borra do café como aditivo
sustentavel em composicdes de PVC industrial destinado a producgdo de cateteres. A extracdo
do OBC café apresentou um rendimento igual a 10% em massa, sua caracterizacdo por meio de
diferentes técnicas mostrou ser uma substancia estavel radioliticamente, nas doses de 10 a 100
kGy, ndo apresentando diferencas em suas principais propriedades fisico-quimicas nas
diferentes doses de irradiacdo aplicadas. Esse resultado implica que o OBC e um 6éleo resistente
a radicacdo, possibilitando seu uso em materiais que necessitam ser expostos a processos de
irradiacdo gama.

As formulac6es de PVC analisadas ap0s irradiacéo na dose de esterilizacdo em 25 kGy
apresentou uma estabilidade radiolitica, diante das propriedades analisadas. A formulagéo
controle mostrou um aumento na massa molar viscosimétrica media de aproximadamente 2%
nesta dose, indicando uma predominancia no efeito de reticulacao apés irradiacdo. No entanto,
as propriedades analisadas ndo apresentaram variacdes, indicando uma boa estabilidade
radiolitica do material estudado.

A adicdo do OBC, em 0,5 e 1,0 %, promoveu uma reducédo nos efeitos radioliticos a
nivel molecular, ndo apresentando variagfes na massa molar viscosimétrica média na dose de
25 kGy. No entanto, ao analisar as demais doses estudadas, verificou-se que a adi¢do de OBC
em 0,5 % apresenta o indice de degradacdo mais proximo de zero, de 10 a 50 kGy, apresentando
melhor resultado que a formulacdo contendo 1,0 %. Em adicdo a presenca do OBC na
formulacdo apresentou uma menor indicacdo de formacgdo de grupos cromdéforos na analise
colorimétrica e uma reducdo no percentual de migracédo ap0s a irradiacdo (25 kGy).

Nas analises tendo o OBC como substituinte ao estabilizante térmico comercial, o 6leo
da borra do café mostrou ser um substituinte eficiente para as formulacdes de PVC. Os dados
obtidos na curva de TGA antes e apés a irradiacdo (25 kGy) ndo apresentaram diferencas
significativas, quando comparados com a formulacdo padrdo. Além disso, nas demais
propriedades analisadas ndo foram observadas alteracdes. Em adicéo, observou-se uma reducéo
no percentual de migracdo de aditivos nas formulacGes contendo o OBC.

De forma geral, conclui-se que o OBC, na concentracdo de 0,5%, reduz o efeito
radiolitico no PVC a nivel molecular, podendo ser utilizado como um novo aditivo para
aplicagbes em que o PVC possa ser esterilizado por radiagdo gama, como a esterilizacdo de

artefatos médicos, por exemplo. Conclui-se também que o OBC tem a capacidade de atuar como
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estabilizante térmico do PVC, substituindo o estabilizante térmico comercial, sem a necessidade
de fazer uso de reagentes e produtos comerciais para modificar sua composigdo/estrutura.

A utilizacdo do OBC contribui ndo so6 para a industria de polimeros, mas também com
0 meio ambiente, pois deriva de uma biomassa que deixa de ser descartada evitando a
contaminacgdo do solo e das aguas. Por outo lado, os resultados obtidos propiciam a inovagao
na indastria de polimeros, pois além de sustentavel, por atender as dimensbes da
sustentabilidade, a utilizacdo do OBC como aditivo pode reduzir os custos na aquisicdo de

estabilizantes térmicos comerciais sem prejuizos para o desempenho do material produzido.
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6 PERSPECTIVAS

- Analisar diferentes metodologias de extracdo de 6leo presente na borra do café, a fim de obter
um rendimento superior ao encontrado neste trabalho.

- Analisar os espectros de FTIR, associado a PCAs, em diferentes regides do espectro para
compreender e identificar as possiveis alteraces apds irradiacdo dos corpos de prova de PVC;
- Realizar analise termogravimétrica dos corpos de prova de PVC em presenca de ar atmosférico
e gas oxigénio, visto que o material de estudo deste trabalho e utilizado nessas condi¢oes.

- Obter a energia de ativacdo dos corpos de prova de PVC utilizando diferentes métodos de
analise para obter resultados mais proximos do real. E assim, realizar um estudo mais minucioso
acerca do comportamento termico do material em estudo.

- Realizar ensaio de migracdo em solventes que simulem a aplicacdo do material analisado, tais

como fluido simulante de plasma.
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APENDICE A - Espectros de *H RMN do OBC expostos nas doses 10, 50 e 100 kGy

Figura 52 — Espectro de ‘H RMN do OBC irradiado na dose de 10, 50 e 100 kGy e n&o irradiado.
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APENDICE B - DTGA do OBC e das formulagdes de PVC irradiadas na dose de 25

Figura 53 — DTGA do OBC irradiado na dose de 25 kGy e ndo irradiado.
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Figura 54 — DTGA das formulacgdes de PVC irradiadas na dose de 25 kGy e néo irradiadas:
Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3.
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Figura 55 — DTGA das formulacgdes de PVC irradiadas nas doses 25 kGy e néo irradiadas:

Amostra 1, Amostra 4 e Amostra 5.
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ANEXO A — O café no Brasil

O café chegou ao Brasil em 1727, trazido pela Guiana Francesa, as primeiras sementes
foram plantadas em Belém-PA e o seu cultivo se espalhou rapidamente, devido as condi¢des
climaticas do pais (ABIC, 2019). Em funcéo da diversidade de climas e solos, o Brasil apresenta
a vantajosa caracteristica de produzir véarios tipos de café. A Figura 56 apresenta a producao
mundial de café dos principais paises produtores. O Brasil estd em primeiro lugar, produzindo
aproximadamente o dobro do Vietnam que ocupa a segunda posigéo.

Figura 56 — Producéo por ano-safra
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Fonte: ABIC (2019).

A importancia do café para a economia brasileira pode ser vista também no setor de
exportacdo. A Figura 57 mostra os indicadores de desempenho da cafeicultura Brasileira Como
pode ser observado no setor de exportacdo vem aumentando nos Gltimos anos e a agropecudria
brasileira vem consolidando uma posicdo de destaque no cenario econdmico e tecnoldgico

mundial.
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Figura 57 — Indicadores do desempenho da cafeicultura Brasileira de 1996 a 2016.
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Fonte: ABIC (2019).

Além da importéncia da producdo e exportacdo, o café é uma das bebidas mais
consumidas no Brasil, segundo os dados da Associacdo Brasileira da Inddstria de Café — ABIC-
mostram que no periodo de novembro de 2017 a outubro de 2018 foram consumidas 21 milhdes
de sacas. A Figura 58 apresenta um grafico da evolucdo do consumo interno do café no Brasil,
mostrando que esse consumo vinha aumentando anualmente. Entretanto em 2013, o consumo
de café reduziu, segundo a ABIC, devido ao aumento do consumo de outros produtos ou

categorias novas, como foi o caso do suco pronto (25%) e as bebidas a base de soja (29%).



146

Figura 58 — Evolu¢do do consumo interno do café no Brasil
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Fonte: ABIC (2019).

Mesmo com essa reducdo em 2018 a ABIC acredita que o0 consumo interno pode ser
maior, por existem cafeterias, panificadoras e outros pontos, que muitas vezes torram seu
proprio café. Ainda assim o consumo continua concentrado nas residéncias, que representa um
total de 64%. Sabe-se que esse preparo, em residéncias, gera a borra do café como descarte,
diversas aplicacfes tém sido utilizadas a fim de utilizar os componentes presentes na borra do

café, contribuindo assim para 0 meio ambiente.



