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RESUMO

Lirio, Fabio Cerdeira. Estudo dos efeitos da radiacdo gama e feixe de elétrons nos
filmes de PVC que embalam os alimentos irradiados. Rio de janeiro 2017. Tese de
Doutorado do Programa de Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos —
Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

O poli (cloreto de vinila) (PVC) é um polimero termopléstico com diversas aplicacdes
tecnologicas usado como material de embalagem. Os filmes de PVC sao materiais
empregados como invoélucros de alimentos a serem irradiados com radiacao ionizante
para conservacao de alimentos, prontos para consumo, minimamente processados e
fracionados em porcdes individuais. Pesquisas destacam a importancia do estudo das
propriedades dos materiais de embalagens de alimentos na manutencdo da
integridade e na seguranca dos alimentos. Verifica-se, assim, a relevancia do estudo
da influéncia da irradiacdo gama e feixe de elétrons, nas propriedades dos filmes de
PVC que acondicionam os alimentos. Objetivou-se, nesse trabalho, avaliar os efeitos
de altas doses de radiacdo na micro-estrutura e propriedades térmicas, Opticas,
elétricas e quimicas do material investigado. A avaliagdo da exsudacdo e
monitoramento da migracdo de aditivos também foram executados, além da aplicacéo
do método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) para esclarecer os estagios de decomposicéo
térmica do material. Os filmes de PVC foram irradiados com doses de 10 kGy, 25 kGy
e 50 kGy. As propriedades dos filmes foram monitoradas com intervalos de 0, 7, 14 e
21 dias ap6s a irradiacdo para estudar os efeitos em médio e longo prazo. O
monitoramento das propriedades fisicas das amostras irradiadas revelou a
inexisténcia de modificacbes expressivas entre os dias 0 a 21, apdés a irradiacdo. As
analises das propriedades por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS) mostraram que a
irradiacdo, com altas doses, ocasionou reacfes de degradacao oxidativa e eliminagéo
de HCI, decorrentes da cisdo homolitica das ligac6es quimicas do PVC. A aplicacéo
do método de FWO, no estudo termodinamico das amostras irradiadas, comprovou
que o tratamento com radiacdo ionizante, com 25 e 50 kGy, diminuiu
significativamente (p < 0,05) a energia de ativagao relacionada aos processos de
desidrocloracao e eliminacdo de plastificantes. A irradiagcdo com doses acima 25 kGy
promoveu, ainda, o aumento (p < 0,05) da concentracdo de migrantes totais de
embalagem para os simulantes de alimentos estudados, principalmente, para tempos
de contato iguais ou superiores a 24 horas. Todavia, ndo foram detectadas
modificagcdes na micro-estrutura das amostras irradiadas, eliminando assim, o risco
de recontaminacdo dos alimentos pela entrada de micro-organismos em possiveis
poros ou fissuras.

Palavras-chave: Poli (cloreto de vinila), irradiacdo, embalagens de alimentos,
microscopia eletrénica de varredura, energia de ativacao aparente.



ABSTRACT

Lirio, Fabio Cerdeira. Estudo dos efeitos da radiacdo gama e feixe de elétrons nos
filmes de PVC que embalam os alimentos irradiados. Rio de janeiro 2017. Tese de
Doutorado do Programa de Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos —
Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Poly (vinyl chloride) (PVC) is a thermoplastic material, with a wide spectrum of
application, used as packaging material. PVC plastic films are packaging materials
used to wrap irradiated foodstuffs as ready-to-eat, minimally processed and fractioned
products. Research highlights the relevance of studies of the properties of food
packaging materials in order to maintain the integrity of polymeric packaging material
as well as food safety. Thus, the importance of study of the influence of gamma rays
or electron beam irradiation on the properties of PVC plastic films applied to wrap
foodstuffs. This work aimed to evaluate the effects of high radiation doses on the
microstructure and thermal, optical, electrical and chemical properties of material
investigated. The evaluation of exsudation and overall additives migration were
procedure, as well as the application of Flynn-Wall-Ozawa method to clarify the steps
of thermal decomposition of the material. The PVC films were irradiated with doses of
10 kGy, 25 kGy and 50 kGy. The properties of the films were monitored at intervals of
0, 7, 14 and 21 days after irradiation to study the effects in the medium and long term.
The monitoring of the physical properties of the irradiated samples revealed the
absence of significant modifications between days 0 to 21 days after irradiation. Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS)
analysis showed that irradiation with high radiation doses caused oxidative
degradation and HCI release due to homolytic scission of PVC chemical bonds. FWO
method, on the thermodynamic study of irradiated samples, that the treatment with
ionizing radiation, with 25 and 50 kGy, significantly decreased (p < 0,05) the apparent
activation energy related to dehydrochlorination and elimination of plasticizers. The
irradiation with doses above 25 kGy also promoted an increase (p < 0,05) of overall
additive migration for the food simulants studied, mainly for contact times of 24 hours.
However, no modifications were detected in the microstructure of the irradiated
samples, which eliminates the risk of food recontamination by entry of microorganisms
into possible pores and cracks.

Keywords: Poly (vinyl chloride), irradiation, food packaging, scanning electronic
microscope, apparent activation energy.
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1 INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

1.1 Consideracg®es Iniciais e Justificativa do Trabalho

A aplicacdo dos polimeros em diversos setores industriais demonstra sua
versatilidade e competitividade no desenvolvimento de materiais com multiplas
funcdes tecnoldgicas. O mercado de embalagens de alimentos é um dos nichos de
maior producdo e uso de materiais poliméricos, na obtencdo de materiais com
propriedades adequadas ao acondicionamento de produtos (RISCH, 2009).

As embalagens de alimentos tém a funcéo primaria de manter as propriedades
fisico-quimicas e sensoriais do produto acondicionado, através de diversos
mecanismos como a protecdo contra a acao da luminosidade; o efeito de barreira nos
processos de trocas gasosas e 0 bloqueio da entrada de possiveis agentes
contaminantes de natureza fisica, quimica ou microbioldgica. Desse modo, as
embalagens de alimentos influenciam diretamente na qualidade, seguranca e
estabilidade dos alimentos dentro da cadeia de produc¢édo e consumo (ROBERTSON,
2016).

O poli (cloreto de vinila) (PVC) é um polimero termoplastico, de natureza
amorfa, que é bastante empregado no desenvolvimento de embalagens plasticas.
Devido a sua ampla capacidade de incorporacdo de aditivos, alta transparéncia e
propriedades mecanicas compativeis, o PVC é usado na composicdo de embalagens
flexiveis de alimentos (RODOLFO JUNIOR et al., 2006; MARSH & BUGUSU, 2007).
Dentre as embalagens plasticas de PVC, destacam-se os filmes plasticos termo-
retrateis ou esticaveis (COLTRO et al., 2014).

Nas ultimas décadas, observou-se o aumento do consumo de alimentos em
porcdes individuais, minimamente processados e prontos para o consumo (HANSSEN
etal., 2017; RANJITHA et al., 2017). Esses alimentos normalmente sédo armazenados
em embalagens poliméricas de alta transparéncia, na forma de filmes plasticos
(MALHOTRA et al., 2015).

Embora demonstre diversas vantagens tecnologicas, em comparacao aos
polimeros olefinicos (polietileno e polipropileno) e poliésteres, o PVC apresenta
limitacdes relacionadas a sua estabilidade mediante a acdo de agentes fisicos como:
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1 INTRODUCAO

temperatura, radiacdo UV e radiacao ionizante (raios gama ou feixe de elétrons) (ITO
& NAGAI, 2007).

A aplicacdo da irradiacdo como método de conservacdo e preservacao de
alimentos é capaz de reduzir os riscos quimicos, microbiologicos e toxicoldgicos,
mantendo as propriedades originais dos alimentos e materiais de embalagens, o que
garante a seguranca do produto acondicionado em seu invélucro final durante toda a
cadeia de producéo e consumo (ZYGOURA et al., 2011a).

A irradiacdo para o tratamento de alimentos pré-embalados € uma importante
tecnologia com objetivo de aumentar o tempo de vida de prateleira de produtos
alimenticios, pela eliminagcdo de possiveis micro-organismos patogénicos e
deteriorantes presentes nos alimentos e embalagens (IHSANULLAH & RASHID,
2017). Novas aplicacdes tecnoldgicas da irradiacdo como a eliminacao de alergénicos
(LI et al., 2014) e o desenvolvimento de produtos para pacientes imunosuprimidos
(MOHACSI-FARKAS, 2016) justificam o uso dessa tecnologia em centenas de tipos
de alimentos pré-embalados.

O tratamento de alimentos pré-embalados acondicionados em embalagens de
PVC, através do uso da radiacdo ionizante (raios gama, feixe de elétrons ou raios-X)
pode promover diversos tipos de reagbes “via radicais livres”, responsaveis
principalmente por processos de cisdo e reticulacdo das cadeias poliméricas
(COLOMBANI et al., 2007). Ha diversos trabalhos na literatura cientifica reportando
0s mecanismos de degradacdo do PVC relacionados ao tratamento com doses de
radiacdo gama bastante elevadas (50 kGy a 5 MGy) (COLOMBANI et al., 2006;
LABED et al., 2013), o que pode néao refletir o comportamento das embalagens de
alimentos de PVC, durante os procedimentos de irradiacdo em nivel comercial, devido
ao uso de doses de radiagéo de até 50 kGy.

O estudo dos materiais de embalagens de alimentos tratados com radiacéao
ionizante tem ganhado crescente interesse. Entéo, este trabalho visa o estudo dos
efeitos da radiacdo ionizante (raios gama e feixe de elétrons) nas propriedades dos
flmes de PVC usados como embalagens de alimentos, no que tange a sua
microestrutura, propriedades elétricas, fendbmenos de exsudacao/migracao de aditivos
e avaliacdo da cinética de degradacdo atraves da aplicacdo de modelos
isoconversionais.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Avaliar a microestrutura e a integridade de filmes de PVC usados como

embalagens de alimentos, antes e ap0s o tratamento com radiagdo ionizante.

2.2 Objetivos Especificos

v

Investigar o comportamento dos filmes de PVC, antes e ap0s o tratamento com
radiacdo ionizante (raios gama ou feixe de elétrons) nas doses de radiacao de
10 kGy, 25 kGy e 50 kGy, através de técnicas de caracterizacdo de polimeros.
Analisar a cinética de decomposicédo térmica dos filmes de PVC, antes e apds
o tratamento com radiacdo ionizante (raios gama ou feixe de elétrons) nas
doses de radiacdo de 10 kGy, 25 kGy e 50 kGy, através do método
isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa.

Monitorar a ocorréncia de possiveis efeitos pds-irradiacdo nas propriedades
fisico-quimicas das amostras, apés o acondicionamento, em condi¢cdes
controladas de temperatura, luminosidade e umidade, durante 7, 14 ou 21 dias.
Investigar a influéncia da irradiacdo nos migrantes totais das embalagens, a
partir do uso de simulantes de alimentos aquosos e lipidicos.

Verificar a possivel aplicacdo das técnicas de espectroscopia por energia
dispersiva (EDS) e eletrometria direta no estudo das propriedades dos filmes
de PVC, antes e ap0s o tratamento com radiacao ionizante (raios gama ou feixe

de elétrons) nas doses de radiacéo de 10 kGy, 25 kGy e 50 kGy.
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3. REVISAO BILIOGRAFICA
3.1 Materiais poliméricos como embalagens de alimentos

Os polimeros sdo macromoléculas formadas por unidades moleculares
repetitivas e encadeadas, denominadas meros. As reacdes de producédo de
polimeros (polimerizagdo) envolvem o uso de mondmeros insaturados ou
funcionalizados com grupamentos orgéanicos reativos (LANDIM et al., 2016). Os
polimeros séo classificados de acordo com diversos critérios, sendo 0s principais
relacionados a sua origem (naturais ou sintéticos), quanto ao seu
comportamento mecanico (elastbmeros, plasticos ou fibras) e quanto a sua
fusibilidade/solubilidade (termoplésticos e termorrigidos) (CANEVAROLO
JUNIOR, 2006).

Os polimeros termoplasticos apresentam como principal caracteristica a
capacidade de reprocessamento em condi¢cdes controladas de temperatura e
pressdo, através de mudltiplos ciclos de transformacédo (LANDIM et al., 2016).
Neste sentido, os principais polimeros termoplasticos sintéticos usados no
desenvolvimento de embalagens para acondicionamento de alimentos sao:
polipropileno (PP); polietileno de alta densidade (PEAD); polietileno de baixa
densidade (PEBD); poliestireno (PS); poli (cloreto de vinila) (PVC); e poli
(tereftalato de etileno) (PET) (YU et al., 2016). A figura 1 mostra a estrutura
genérica dos principais polimeros termoplasticos usados no acondicionamento
de alimentos.

Figura 1: Principais polimeros usados como embalagem de alimentos.
(a) PP; (b) polietileno (PE); (c) PET; (d) PS; (e) PVC.
Fonte: elaborada pelo autor (2017).

T Grg [ ||_| T T o o
W — i b [ — # ":.r i, a
S S S "
H H 4, L = o

H “n

?Q B
E—0C o —C—C -
|| [( | |{ed
HoH | | H H

n

n

17



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A andlise da figura 1 mostra que 0s principais materiais poliméricos
termoplasticos usados como embalagens de alimentos demonstram diferencas
estruturais bastante evidentes, o que indica que cada material polimérico (PP,
PE, PET, PS e PVC) possui comportamento mecéanico caracteristico. Assim, o
uso de distintos processos de transformacdo dos polimeros permite a
composicdo de varios tipos de embalagens de alimentos com propriedades
diferenciadas (Figura 2).

As embalagens de alimentos séo recipientes, materiais, involucros, sacos
e/ou pacotes, em contato direto ou indireto com produtos alimenticios, que tém
como funcao principal garantir a conservacéao e protecédo do produto ao longo de
toda a cadeia produtiva, até o consumo (ZHANG et al., 2016).

De acordo com a forma de uso, as embalagens de alimentos sé&o
classificadas em trés grupos (SHIN & SELKE, 2014):

o Embalagens primarias -> apresentam contato direto com o
alimento armazenado, sendo responsaveis por interacdes fisico-quimicas
diretas com o alimento. Esse tipo de embalagem € considerado critico na
garantia da seguranca alimentar devido a sua influéncia na estabilidade
do produto e, por consequéncia, no tempo de vida de prateleira do
alimento.

o Embalagens secundéarias - tém como obijetivo principal proteger

as embalagens priméarias de possiveis danos fisicos, quimicos e

mecanicos decorrentes da manipulacdo, transporte e estocagem do

produto. As embalagens secundarias podem influenciar de forma direta
ou indireta na manutencdo da qualidade dos alimentos pelo efeito de
barreira que exercem.

o Embalagens terciarias - séo os invélucros que acondicionam as

embalagens priméarias e secundarias. As embalagens terciarias séo

empregadas frequentemente no armazenamento de multiplas

embalagens em nivel industrial.

As embalagens de alimentos (primarias, secundarias e/ou terciarias)
devem impedir a entrada de contaminantes fisicos (sujidades, poeira e insetos),

quimicos (contaminantes ambientais) e microbiolégicos (micro-organismos
18
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deteriorantes e patogénicos). Como funcfes adicionais, as embalagens de
alimentos devem bloquear a acdo de possiveis agentes de degradacao fisico-
quimicos (radiacdo UV, temperatura, umidade e oxigénio), e, devem funcionar
de forma eficiente na manutencdo de nutrientes, compostos bioativos e, na
estabilidade da atmosfera gasosa no interior do produto embalado (MARSH &
BUGUSU, 2007).

A demanda dos consumidores por embalagens de alimentos mais
aprimoradas estimulou o desenvolvimento de materiais que devem apresentar
praticidade, portabilidade e baixo risco toxicolégico (DAINELLI et al., 2008;
DUIZER et al., 2009; RIQUET et al., 2016; ZHANG et al., 2016). As embalagens
de alimentos devem permitir também a interagdo com os consumidores, através
da veiculagdo de informag¢fes nutricionais e possiveis frases de adverténcia,
inseridas nos rotulos dos produtos (TONKIN et al., 2016). Essas caracteristicas
sdo observadas em grande parte dos materiais poliméricos usados ha
composicao de diversos tipos de embalagens de alimentos (FORLIN & FARIA,
2002).

As embalagens de alimentos compostas por materiais poliméricos
apresentam, ainda, vantagens em comparacao a outros materiais tradicionais de
embalagem (vidro, metal e papel), devido as propriedades mecanicas favoraveis
(flexibilidade e resisténcia mecanica), baixo custo de producao, leveza e alto
grau de compactacdo. As embalagens de alimentos apresentam elevada
representatividade no mercado mundial de embalagens. Estima-se que essas
embalagens representem em torno de 50% do mercado global de embalagens
(FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION, 2014).

As multiplas caracteristicas observadas nos materiais plasticos de
embalagens de alimentos promovem a aplicacdo de diversas técnicas de
transformacao de polimeros como extruséo, injecdo, moldagem e calandragem
(RODOLFO JUNIOR et al., 2006). Deste modo, os materiais plasticos s&o
empregados no desenvolvimento de embalagens multicamadas, laminadas e
biorientadas (LANDIM et al., 2016).

O quadro 1 mostra os principais materiais poliméricos termoplasticos

usados na composi¢do de embalagens de alimentos.
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Quadro 1. Principais materiais poliméricos termoplasticos empregados na
composicao de embalagens de alimentos, suas propriedades e seus respectivos

usos.

Polimero Vantagem Desvantagem | Materiais de Alimentos Referéncias
Embalagens Bibliogréaficas
PEAD Dureza e Baixa Potes, sacos, Produtos Coutinho et al.
resisténcia transparéncia tampas e lacteos (2003); Coltro
Bom efeito garrafas Cereais et al. (2008);
de barreira a matinais e Jorge (2013)
umidade produtos
desidratados
PEBD Alta Instabilidade | Sacos, potes, Leite Coutinho et al.
transparéncia em contato frascos, pasteurizado, | (2003); Coltro
e flexibilidade | com agentes filmes ndo produtos et al. (2008);
Alta oxidantes laminados, panificados, Jorge (2013);
capacidade filmes frutas e ABIPLAST
selante laminados vegetais (2014)
garrafas do | desidratados.
tipo squeeze | Rotulos para
e rotulos bebidas e
Oleos
PET Alta barreira - Garrafas, Bebidas Marsh &
ao didéxido de potes e carbonatadas Bugusu
carbono filmes e nao (2007);
Rigidez laminados carbonatadas | Calcagno et al.
Alta Oleos (2007);
estabilidade vegetais Dombre et al.
Alimentos (2014);
minimamente | Tammaro et al.
processados (2014)
PP Dureza Baixo efeito de Garrafas, Sucos, Jang & Lee
Alta barreira ao frascos e margarinas, (2004); Marsh
transparéncia oxigénio filmes alimentos & Bugusu
Otimo efeito Embalagens | minimamente (2007);
de barreira coextrusadas | processados Oliveira &
ao vapor de e Alimentos Queiroz
agua biorientadas | desidratados (2008);
Chocolate Golestan et al.
Salgadinhos (2015);
Extrusados Siracusa &
Ingrao (2017)
PS Excelente - Caixas e Sorvetes, Marsh &
resisténcia a bandejas ovos, carnes Bugusu
tracao e frutas (2007);
Leveza Jorge (2013)
PVC Alta Instabilidade Garrafas, Bebidas néo Bonini et al.
transparéncia perante frascos e carbonatadas | (2008); Coltro
e Otima agentes filmes Carnes, et al. (2013);
capacidade fisicos de queijos, Coltro et al.
mecanica degradacéo alimentos (2014)
minimamente
processados

O poli (cloreto de vinila) (PVC), alvo de estudo desse

discutido em detalhes nas proximas sec¢oes.

trabalho, sera
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3.2 O poli (cloreto de vinila) (PVC)

O poli (cloreto de vinila) (PVC) € um polimero sintético termoplastico
policlorado, obtido pela polimerizacdo do mondmero vinilico cloreto de vinila
(MCV) (Figura 2) através de reacdes de poli-adicdo (GERMANO & GERMANO,
2015). O PVC ¢ sintetizado, comercialmente, por rea¢des via radicais livres que
ocorrem em sistemas heterogéneos (em suspensao ou emulsdo), ou seja, uma
série de reacdes em cadeia geradas por um radical livre que atua como centro
ativo para o aumento do grau de polimerizacéo da cadeia do polimero (DANIELS,
2009; JORGE, 2013). ApGs o processo de polimerizacao do MCV, obtém-se a
resina de PVC com altos rendimentos. Todavia, o material polimerizado ainda
apresenta percentuais residuais de monémeros e outras impurezas provenientes
do processo de polimerizacdo (RODOLFO JUNIOR et al., 2006).

Figura 2: Estrutura quimica do MCV e formula estrutural do PVC.
Fonte: Adaptada de Odian (2004).

LT
C[/\ _(‘;_ |
MCV H H

PVC n

O PVC é um material polimérico que € classificado a partir de diversos
critérios, conforme demonstrado pelo quadro 2.

O quadro 2 demonstra que o PVC apresenta caracteristicas que
favorecem o seu uso no desenvolvimento de materiais de embalagens. Desse
modo, 0 comportamento mecanico, a natureza termoplastica e a capacidade de
composicdo de novos materiais polimeéricos (copolimeros, misturas fisicas ou
compdsitos) sdo propriedades que evidenciam a importancia do PVC no setor
de embalagens convencionais ou na elaboragdo de novos materiais poliméricos

de embalagem de alimentos inovadores.
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Quadro 2: Classifica¢des atribuidas ao polimero PVC.
Fonte: Adaptada de Canevaloro Junior (2006).

Critérios de classificacéo Classificacoes
Origem Sintético
Arranjo molecular Linear
Fusibilidade e solubilidade Termoplastico
Comportamento mecanico Plastico
Numero de monémeros Homopolimero*
Mecanismo de obtencao Polimero de adicéo
Morfologia Amorfo ou reduzida cristalinidade

Legenda:*O PVC também pode ser usado na obtencdo de copolimeros, misturas fisicas
(“blendas”) ou compadsitos.

Observa-se ainda no quadro 2 que o poli (cloreto de vinila) € um polimero
de natureza preponderantemente amorfa, ou seja, a reduzida cristalinidade do
polimero indica que as cadeias de PVC ndo apresentam arranjo estrutural
uniforme e regular (MISHUROQV et al., 2017).

A principal caracteristica molecular do polimero PVC € a presenca de
cadeias lineares contendo o &tomo de cloro como grupamento substituinte
(Figura 2). A presenca de substituintes diferentes dos atomos de hidrogénio
(atomos de cloro) permite que as cadeias de PVC apresentem configuracdes
estereoquimicas diferenciadas, ocasionadas pelo arranjo espacial dos atomos
de cloro. A configuracao isotatica (Figura 3A) é observada quando os atomos de
cloro estdo dispostos sempre na mesma direcdo do plano ao longo de toda a
cadeia polimérica. Na configuracdo sindiotatica (Figura 3B), 0s grupamentos
substituintes apresentam alternancia em seu posicionamento espacial em
relacdo a cadeia principal do polimero e a configuracédo atética (Figura 3C) é
caracterizada pela aleatoriedade da distribuicdo dos grupamentos substituintes
dentro da cadeia de PVC (MOHAMMED et al., 2015). Entéo, o PVC, na forma de
homopolimero, tem predominio das cadeias na configuracdo estereoquimica
atatica, o que justifica o comportamento amorfo pela falta de regularidade

estrutural das cadeias poliméricas.
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Figura 3: Padrao de taticidade das cadeias de PVC.
Fonte: Adaptada de Mohammed et al. (2015).

Apés 0s mecanismos de polimerizacao, o poli (cloreto de vinila) € obtido
na forma de uma resina pura (isenta de aditivos) que apresenta comportamento
mecanico rigido (MARCILLA et al., 2008; JORGE, 2013).

A rigidez do PVC puro se relaciona fortemente com a estrutura quimica
do polimero. Devido a presenca de atomos de cloro como grupamentos
substituintes das cadeias principais, nota-se uma grande diferenca de
eletronegatividade, decorrente das interacdes entre os atomos de carbono e
cloro. Durante o empacotamento das cadeias de polimeros policlorados, como o
PVC e o PVDC, observa-se a ocorréncia de interagbes quimicas
intermoleculares entre os atomos de carbono e cloro de cadeias paralelas, que
sdo ocasionadas também pela forte diferenca de eletronegatividade
interatbmica. Tal comportamento aumenta o grau de empacotamento, rigidez e
densidade do PVC puro em comparacéo ao PVC plastificado, onde as cadeias
poliméricas possuem maior distanciamento entre si (VINHAS et al.,, 2003;
RODOLFO JUNIOR & MEI, 2007).

Por consequéncia, o PVC puro demonstra grande dificuldade de
processamento/transformacao pela alta compactacéo e rigidez em comparacao
ao polimero na forma aditivada. Outra limitacao adicional bastante relevante da
resina de PVC nao aditivada € a sensibilidade aos agentes de degradacao de
natureza fisica (temperatura, radiacdo UV e radiag&o ionizante), em comparacao
a outros polimeros sintéticos (Figura 4) (BISHAY et al., 2011; KRONGAUZ et al.,
2011; MOHAMMED et al., 2015).
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Figura 4: Curva Termogravimétrica da pirdlise do PE, PVC, PE/PVC e PE/PS a
40 °C/min.
Fonte: Adaptada de Wu et al., (2014).
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A figura 4 mostra que a degradagéo térmica do PVC entre 277 °C e 502
°C é mais evidente do que a decomposicao térmica do polietileno (PE) e dos
copolimeros polietileno/poli (cloreto de vinila) (PE/PVC) e polietileno/poliestireno
(PE/PS), o que confirma a maior sensibilidade térmica atribuida ao PVC em
relagdo a outros polimeros usados como materiais de embalagens de alimentos
(PE e PS).

A figura 5 ilustra o processo de modificacao colorimétrica do PVC na forma

de p6 nao aditivado, ap0s a irradiacdo gama.

Figura 5: Modificacdo colorimétrica pela degradacao radiolitica do PVC puro.
Fonte: Adaptada de Laverne et al., (2008).
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Verifica-se na figura 5 que o aumento da dose de radiacdo gama

absorvida pelas amostras de PVC puro, em forma de p0, proporciona reacdes
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de degradacdo do polimero caracterizadas pelo forte amarelamento das
amostras. Assim, as amostras ndo aditivadas, irradiadas com altas doses de
radiacdo gama (superiores a 10 kGy) apresentam maior propensao ao processo
de degradacédo radiolitica, sendo o amarelamento o indicativo mais evidente
desse processo (LAVERNE et al., 2008).

Por consequéncia da instabilidade do PVC puro aos agentes de
degradacdo fisicos (Figuras 4 e 5), o polimero é frequentemente transformado
em materiais de embalagens em associagdo com aditivos. Os principais aditivos
empregados nos materiais de PVC destinados a embalagem de alimentos sao:
plastificantes; estabilizantes e lubrificantes (YU et al., 2016).

Os lubrificantes sao responséaveis pela melhoria da fluéncia e capacidade
de processamento e transformacéao do PVC no interior do maquinéario (ELAKESH
et al., 2005). As funcbes dos outros grupos de aditivos serdo detalhadas nas
préoximas secoes deste trabalho.

A presenca da eletronegatividade decorrente das ligacbes quimicas
covalentes entre os atomos de carbono e cloro das cadeias de PVC atribui ao
polimero uma excelente compatibilidade e incorporacao facilitada dos aditivos
usados nos processos de beneficiamento, transformacdo e estabilizacdo de
materiais poliméricos de PVC (BACCARO et al., 2003; MARCILLA et al., 2008).
Essa caracteristica diferencia o poli (cloreto de vinila) de outros polimeros
sintéticos termoplasticos aplicados na producédo de materiais de embalagem de
alimentos.

Por consequéncia da facilidade de incorporacao de diversos tipos de
aditivos, o PVC pode ser transformado através de varias técnicas de
processamento como: extrusdo; moldagem; injecdo; calandragem e
espalmagem. Esse fato justifica a aplicagédo tecnologica do PVC na composicéo
de artefatos usados em diversos segmentos industriais (RODOLFO JUNIOR &
MEI, 2007). Devido a isso, o poli (cloreto de vinila) € empregado no
desenvolvimento de materiais de embalagem com propriedades mecanicas

rigidas, semi-rigidas ou maleaveis (Quadro 3) (CHIELLINI et al., 2013).
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Quadro 3: Classificacdes dos materiais de PVC em fungdo do teor de
plastificantes.
Fonte: Adaptada de Chiellini et al., (2013).

Classificacao das embalagens Teor de plastificantes % (p/p)
Rigidas 0 a 10 % (p/p)
Semi-rigidas 10 a 30 % (p/p)
Flexiveis ou maleaveis 30 a 50 % (p/p)

O quadro 3 demonstra que as classificagcdes dos tipos de materiais de
embalagem compostos por PVC sao dependentes das concentracbes de
aditivos plastificantes incorporadas durante o beneficiamento do polimero. Na

préxima secao, serao expostos 0s principais usos e aplicacées do PVC.

3.3 Usos e aplicagcdes do PVC

A alta transparéncia, leveza, alta capacidade de beneficiamento
(BELTRAN et al., 1999), baixo custo de producédo (COLOMBANI et al., 2007),
resisténcia a propagacgéo de chamas (ITO & NAGAI, 2007), capacidade isolante
elétrica (SEGUCHI et al., 2011; QUENNEHEN et al., 2015) e propriedades
mecanicas favoraveis atribuem ao PVC caracteristicas desejaveis ao
desenvolvimento de materiais poliméricos rigidos, semi-rigidos ou bastante
flexiveis (BONINI et al., 2008; DANIELS, 2009; CHIELLINI et al., 2013). A alta
capacidade de associacdo com aditivos também é considerada uma importante
caracteristica vantajosa do PVC, em compara¢ao a outros materiais polimeéricos
(RODOLFO JUNIOR & MEI, 2007).

Por suas mudltiplas propriedades, o PVC é considerado um polimero de
baixo custo e alta producdo (commodity) extremamente versatil com aplicacdes
em diversos segmentos industriais (Quadro 4).

Observa-se no quadro 4 que em diversas aplicacbes tecnologicas, 0s
materiais poliméricos de poli (cloreto de vinila) sdo comumente expostos a acao
de agentes fisico-quimicos de degradacao e agentes de intemperismo (umidade,
oxigénio e radiagdo UV) durante o ciclo de vida dos artefatos (ITO & NAGAI,
2007; KOSITCHAIYONG et al., 2014).
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Quadro 4: Usos e aplicacbes do PVC em diversos segmentos industriais.

Segmento industrial Usos Referéncias
Construgéo civil Tubos, cabos, pisos, Bueno-Ferrer et al.,
fios, janelas e papéis de | (2010); Seguchi et al.,
parede (2011); Aouachria et al.,
(2014); Mohammed et
al., (2015)
Farmacéutico Embalagens tipo Vinhas et al., (2004);
“blister” para Laverne et al., (2008)

armazenamento de
medicamentos

Médico-Hospitalar Bolsa de Burgos & Jiménez
armazenamento de (2009); Moulay (2010);
fluidos biologicos, Chiellini et al., (2013)

cateteres e
instrumentos cirdrgicos

Automobilistico e Partes de veiculos Yang et al., (2014a)

aeroespacial
Alimenticio Filmes e garrafas Bonini et al., (2008);
plasticas Coltro et al., (2013)

Além disso, as embalagens de PVC para o acondicionamento de
medicamentos e alimentos, e os aparatos/instrumentos médico-hospitalares,
podem ser tratados com radiacdo ionizante (raios gama, feixe de elétrons ou
raios-X) com objetivo de promover a esterilizagdo dos materiais isoladamente ou
a esterilizacdo dos alimentos embalados (BURGOS & JIMENEZ, 2009;
ZYGOURA et al., 2011a; ZYGOURA et al., 2011b).

Com base nessas observacdes pode-se evidenciar a importancia de
estudos cientificos que abordem os mecanismos de deterioragdo do PVC
ocasionados por diferentes agentes fisicos e quimicos de degradacdo de
polimeros (STARNES JUNIOR, 2012).

3.4 Usos e aplicagbes do PVC como material de embalagem de alimentos

A alteracdo no perfil dos consumidores e a demanda por materiais de
embalagem de facil manuseio e praticidade promoveram o desenvolvimento
tecnolégico de embalagens poliméricas denominadas embalagens plasticas
flexiveis (DUIZER et al., 2009; RIQUET et al., 2016; XIA & RUBINO, 2016;
ZHANG et al., 2016).
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As embalagens plasticas flexiveis, como os filmes plasticos, sé&o
invélucros de espessura inferior a 300 um, caracterizados por sua
extensibilidade que permite que o procedimento de embalagem envolva todo o
produto a ser acondicionado, de forma homogénea e completa (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2010).

A aplicacdo do PVC como material de embalagem de alimentos emprega
basicamente embalagens rigidas, semi-rigidas ou flexiveis, com alto teor de
plastificantes. Deste modo, o PVC plastificado, na forma de PVC flexivel, € o
principal material do polimero usado na composicdo de embalagens plasticas
direcionadas ao acondiocionamento de alimentos (BONINI et al., 2008). As
propriedades mecénicas finais das embalagens plésticas flexiveis de PVC irdo
depender da natureza do processo de transformacéao, o tipo e a concentracéo de
aditivos incorporados e do tipo de embalagem a ser produzido (ITO & NAGAI,
2007).

O PVC plastificado pode ser processado para a composicdo de
embalagens de alimentos, na forma de filmes plasticos, bandejas, tampas de
frascos e garrafas plasticas (BONINI et al., 2008; STERZYNSKI et al., 2010;
MOHAMED et al., 2016).

O PVC, nas formas rigida e semi-rigida, € usado na elaboracédo de
embalagens de alimentos como bandejas e recipientes, como as embalagens
dos tipos clamshell e tupperware, para o acondicionamento de alimentos frescos,
prontos para consumo ou alimentos minimamente processados (Figura 8). O
PVC também pode ser transformado por moldagem por sopro para a composi¢cao
de garrafas plasticas de alta transparéncia para armazenamento de agua mineral
e Oleos vegetais (INTERNATIONAL LIFE SCIENCE INSTITUTE, 2003; MARSH
& BUGUSU, 2007). Todavia, nas Ultimas décadas, as garrafas plasticas de PVC
tém sido substituidas pelas garrafas PET devido ao melhor efeito de barreira e
maior estabilidade do PET em comparacéo ao PVC, durante o acondicionamento
de produtos (SHIN & SELKE, 2014).

O PVC com elevado teor de plastificantes (PVC flexivel) apresenta
vantagens para o uso como embalagem de alimentos. As principais vantagens
sdo: o alto grau de transparéncia, a elevada capacidade de extensdo e a
possibilidade de vedacao das embalagens com o uso de seladoras. Deste modo,
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a aplicacdo tecnologica de maior relevancia para o PVC, no segmento de
embalagens plasticas flexiveis de alimentos, € a producdo de filmes
monocamada de natureza esticavel (stretch ou cling) ou termo-retratil (shrink),
que sdo materiais de embalagem bastante leves, transparentes e praticos
(BONINI et al., 2008; ABNT, 2010). Esses filmes sdo amplamente usados em
ambiente industrial para embalagem de produtos frescos, como carnes, queijos,
hortalicas, legumes e frutas, alimentos minimamente processados, alimentos
prontos para o consumo e produtos fracionados. Os filmes plasticos de natureza
esticavel também sdo empregados no processo de embalagem de alimentos
fracionados em ambiente doméstico (GROB et al., 2007; BONINI et al., 2008;
COLTRO et al., 2013; COLTRO et al., 2014).

O uso de filmes plasticos flexiveis de PVC monocamada € bastante
adequado ao acondicionamento de carnes vermelhas. A capacidade de troca
gasosa seletiva permite a manutencédo da concentracdo de oxigénio no interior
da embalagem. Assim, € possivel manter a coloracdo avermelhada dos
produtos. Outra vantagem tecnolégica dos filmes monocamada de PVC é o efeito
intermediario de barreira a umidade que atenua possiveis modificacbes na
quantidade de agua livre disponivel para o desenvolvimento microbiano
(GERMANO & GERMANO, 2015; UBOLDI et al., 2015).

3.5 Degradacéo de polimeros usados como embalagens de alimentos

A degradacdo de polimeros é o conjunto de reacbes de ruptura,
reticulacdo e/ou despolimerizacdo das cadeias poliméricas, catalisadas por
agentes de degradacdo (Quadro 5), que sado capazes de modificar o
desempenho e a estabilidade dos materiais poliméricos, durante o seu ciclo de
utilizacdo. O monitoramento da degradacdo de polimeros pode ser efetuado
através da andlise das alteracdes de diversas propriedades intrinsecas dos
polimeros perante a agdo dos agentes de degradacdo (DE PAOLI, 2008).

Os processos de degradacdo de polimeros séao classificados de acordo

com o tipo de agente que promove a deterioracdo do material (Quadro 5)
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Quadro 5: Principais processos de degradacao de polimeros.

Processo de Tipos de agentes Referéncias
degradacao causadores
Radiolitica (Radiolise) RadiacGes ionizantes e Laverne et al. (2008)
nao ionizantes (micro-
ondas)
Fotolise ou Radia¢bes ndo Pang et al. (2016)
fotodegradacao ionizantes (UV)
Termodegradacéo Temperatura Wu et al. (2014);
(termdlise/pirdlise) Yu et al. (2016)
Biodegradacao Micro-organismos Kumar & Maiti (2015);
Palli et al. (2016)
Quimica Umidade, oxigénio e Schone et al. (2016)
substancias quimicas
Mecanica Cisalhamento Pu et al. (2017)

As principais reacdes de degradacdo dos polimeros catalisadas por
agentes fisicos (radiacdes ionizantes, ndo ionizantes e temperatura) sao
decorrentes de modificacdes associadas aos processos de formacdo de
espécies quimicas com elétrons desemparelhados (radicais livres). As reacfes
via radicais livres sao divididas em trés etapas, denominadas iniciacao,
propagacao e término (MCMURRY, 2011; SEGUCHI et al., 2011). Entdo, os
mecanismos de ruptura de ligacbes quimicas covalentes das cadeias de
polimeros gerados pela acdo dos agentes fisicos de degradacédo sdo bastante
similares, todavia, aspectos relacionados a severidade da atuacdo do agente
fisico de degradacdo e as condicbes ambientais (atmosfera e composicao
gasosa) irdo definir a extensado da alteracdo das propriedades originais dos
materiais poliméricos durante o processo de deterioracdo (DE PAOLI, 2008).

A etapa de iniciacdo é caracterizada pela ruptura de ligacées quimicas
covalentes entre atomos de carbono, hidrogénio e cloro (ligagdes C-C, C-H e C-
Cl), através de um processo de cisdo homolitica, que gera como produtos dois
radicais livres (Figuras 6 e 7). Os radicais livres formados na iniciacdo sao
altamente reativos, e, difundem-se nos materiais poliméricos, atuando como
propagadores das reacoes radicalares (SEGUCHI et al., 2011).

A ruptura homolitica das ligagcbes quimicas covalentes é baseada na
energia de ligagcdo entre os a&tomos que compde as cadeiras poliméricas

principais e seus possiveis substituintes (Quadro 6).
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Quadro 6: Entalpias de ligagBes quimicas simples nos materiais poliméricos.
Fonte: Adaptada de Sanderson (1976) & Sanderson (1983) apud Michigan State
University (2013).

Ligacdo Quimica Entalpia de Ligacdo (KJ/mol)
C-Cl 339
C-l 213
C-Br 284
C-C 347
C-H (C primario) 414
C-H (C secundario) 410
C-H (C terciério) 390
C-H (aromético) 460

Observa-se no quadro 6 que as ligagcdes quimicas covalentes entre
atomos de carbono e elementos com alta eletronegatividade (ClI, Br e 1) possuem
menores valores de entalpia de ligagdo, sendo mais facilmente rompidas que as
ligacBes quimicas entre atomos de carbono e hidrogénio (C-C e C-H). Assim,
durante a etapa de iniciacdo, polimeros como polipropileno (PP), polietileno (PE)
e poliestireno (PS) irdo sofrer prioritariamente cisdo das ligacdes quimicas
covalentes C-C (AH = 347 KJ/mol), e, em menor extensdo, a ruptura homolitica
das ligagbes C-H em carbonos terciarios (AH = 390 KJ/mol) e carbonos
secundarios (AH = 410 KJ/mol).

O quadro 6 sugere, ainda, que os polimeros policlorados como o poli
(cloreto de vinila) (PVC) e poli (cloreto de vinilideno) (PVDC) demonstram maior
tendéncia a cisdo homolitica das ligacdes quimicas covalentes entre C-Cl (AH =
339 KJ/mol) em comparacdo as outras ligagdes quimicas presentes nas
estruturas dos polimeros PVC e PVDC (ligacdes C-H e C-C) (Figura 7).

A figura 6 mostra os principais pontos de cisdo homolitica das cadeias dos
polimeros PP, PVC e PVDC, observados durante os fendbmenos de degradacao
mediados por agentes fisicos. Através da analise da figura 6, € possivel verificar
que a cisdo homolitica dos ligacbes quimicas das cadeias de polimeros
termoplasticos (PP, PVC e PVDC) ocorre de forma aleatoria, o que proporciona

a geracao de produtos radioliticos de massas moleculares diferentes.
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Figura 6: Cisdo homolitica durante a degradag¢do dos polimeros PP, PVC e
PVDC.
Fonte: elaborada pelo autor (2016).
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A etapa de propagacdo é observada pelo ataque dos radicais livres
formados na etapa de iniciacdo as cadeias poliméricas integras, gerando
macroradicais poliméricos e/ou radicais livres de baixo massa molecular que iréo
interagir, progressivamente, com novas moléculas de polimeros numa reacéo
em cascata (Figura 8) (MCMURRY, 2011). Os radicais livres formados durante
as etapas de iniciacdo e propagacao podem permanecer no interior da matriz
polimérica por intervalos de tempo de dias, semanas, meses ou anos,
dependendo das caracteristicas intrinsecas do polimero e da severidade da acédo
do agente fisico de degradacao. Os radicais livres que permanecem retidos no
interior da matriz polimérica sdo responsaveis por modificacbes das
propriedades dos materiais de embalagem, notadas durante o envelhecimento
do polimero (COLOMBANI et al., 2006).

Figura 7: Mecanismo das reac¢0es radicalares de degradacéo de polimeros.
Fonte: Adaptada de Ramalho & Jorge (2006).
Rl\]{ﬂ Radiactes ionizantes.E R + -H

Radiagdes ndo ionizantes Iniciagcao
Altas temperaturas

R+ RH = _H 4+ RR
Propagacéao
H + RH = HetR
R. + R - RR
Término
H + H - Ha

Legenda: RH é a cadeia polimérica; R- € um macroradical polimérico; H- é radical
livre hidrogénio; RR é uma cadeia polimérica reticulada.
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A etapa de término ocorre quando ha a colisédo entre dois macroradicais
poliméricos ou a colisdo entre radicais livres de baixa massa molecular,
formando produtos com elétrons pareados que cessam a reagdo em cascata
(Figura 7) (MCMURRY, 2011).

Desta maneira, a estabilizacdo de polimeros é executada pela
incorporacdo de aditivos com natureza estabilizante. A acdo estabilizante de
alguns grupos de aditivos ocorre pela capacidade de neutralizagao dos radicais
livres produzidos durante as etapas de degradacao do material polimérico. Além
disso, os aditivos estabilizantes com capacidade neutralizadora de &cido
cloridrico (HCI) também séo usados, de modo frequente, na composicao de
materiais poliméricos policlorados (PVC/PVDC) (BUENO-FERRER et al., 2010).

Os aditivos estabilizantes e co-estabilizantes s&@o adicionados as
formulacdes de PVC, numa proporcéao de até 5:100 partes por centena de resina
(KARMALM et al., 2009). Dois grandes grupos de estabilizantes sdo usados para
a composicao de embalagens de alimentos de PVC, os estabilizantes a base de
calcio/zinco (estearatos) (Figura 9 A-B) e os 6leos vegetais epoxidados (Figura
9C) (LAU & WONG, 2000; COLTRO et al., 2013 DONG et al.,, 2013). Os
compostos organometéalicos vém sendo gradativamente substituidos devido aos
aspectos toxicolégicos descritos na literatura (HOCH, 2001).

Os antioxidantes sintéticos como o butil-hidroxitolueno (BHT) podem ser
usados como aditivos nos materiais poliméricos de embalagens de alimentos
(XIA & RUBINO, 2016). Estas moléculas atuam pela neutralizacdo direta das
espécies quimicas com elétrons ndo pareados, através da doacdo de protons
(Figura 8). O radical livre formado pela abstracdo do elétron ndo pareado é
deslocado para o atomo de oxigénio da molécula do antioxidante (Figura 8).
Posteriormente, o elétron é estabilizado pela ressonancia eletrbnica e

deslocalizacdo no interior da estrutura aromatica do antioxidante sintético.

Figura 8: Neutralizacdo de radical peroxila pelo antioxidante sintético BHT.
Fonte: Adaptada de Al-Malaika (1991).
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Os aditivos estabilizantes 6leos vegetais epoxidados (Figura 10 C) e os
estearatos de zinco/célcio (Figura 9 A e 9 B) apresentam a capacidade de
neutralizar as moléculas de acido cloridrico (HCI) que s&o responsaveis por
fenbmenos de degradacdo auto-catalitica observados durante a deterioracao
dos polimeros policlorados, como o PVC (MOHAMED et al., 2015; MOHAMMED
et al., 2015). Diversos autores relatam ainda a possibilidade de associacdo dos
estabilizantes a base de célcio/zinco com outros estabilizantes organicos e
inorganicos, o0 que pode potencializar a protecdo do material plastico de
embalagem diante da acdo dos agentes de degradacdo de polimeros
(BENANIBA et al., 2003; WANG et al., 2006).

Os estabilizantes constituidos por moléculas como estearato de zinco e
estearato de calcio irdo atuar através da reacdo direta com o acido cloridrico

gerado durante a degradacéo radiolitica de polimeros (LI & YAO, 2011).

Figura 9: Aditivos estabilizantes usados na composicdo de embalagens de
alimentos.
Fonte: Adaptada de Dong et al. (2013); Mohammed et al. (2015).
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Os Oleos vegetais epoxidados (OSE) sdo moléculas organicas que agem
como estabilizantes pela presenca de grupamentos epéxido em suas cadeias
carbdnicas. O epdxido € capaz de reagir diretamente com o &cido cloridrico
gerado pela degradacdo do PVC, o que promove a sintese de uma cadeia
contendo grupamentos hidroxila e cloreto com interacdes estaveis com 0s
atomos de carbono das moléculas das cadeias dos 6leos vegetais epoxidados
(MOHAMMED et al., 2015) (Figura 10).

Figura 10: Processo de neutralizacdo de HCI do OSE durante a degradacao do
PVC.
Fonte: Adaptada de Nair et al. (2007).
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Legenda: R1 = C19H3303

3.6 Irradiacdo de alimentos embalados e materiais de embalagens de
alimentos

A irradiacdo é um método que envolve o uso das radia¢des nao ionizantes
(ultravioleta, infravermelho e micro-ondas) ou radiagbes ionizantes (raios-X,
raios gama e feixe de elétrons) para o tratamento de alimentos embalados ou
embalagens de alimentos isoladas. As radiagbes n&o ionizantes sao
caracterizadas por apresentarem baixa energia e alto comprimento de onda, o
que gera prioritariamente o aquecimento dos materiais irradiados. As radiacdes
ionizantes sao definidas por seu comportamento eletromagnético e comprimento
de onda curto que proporciona fendmenos mais evidentes de excitacdo e
ionizacao eletrénicas nos materiais irradiados (BHATTACHARYA, 2000).
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A irradiacdo comercial € executada principalmente através do uso de
fontes de radiacBes ionizantes. As principais fontes de radiacfes ionizantes
permitidas pelos 6rgaos regulatérios internacionais sdo: os raios gama (y),
provenientes de fontes de radiois6topos de %°Co e 13’Cs, com niveis de energia
de 1,17/1,33 MeV e 0,696 MeV, respectivamente; raios-X com nivel de energia
maximo de 5 MeV, e, fontes geradoras de elétrons acelerados (feixe de elétrons)
com nivel de energia maximo de 10 MeV (CHMIELEWSKI & HAJI-SAEID, 2004;
CHMIELEWSKI et al., 2005; KUME et al., 2009).

A intensidade do efeito da radiacao ionizante em alimentos embalados e
materiais poliméricos de embalagens é relacionada a quantidade de energia
absorvida, ou dose absorvida, em fungéo do tempo. A quantidade de energia ou
dose absorvida € medida através da unidade Gray (Gy), sendo 1 Gy definido
como a absorcdo de 1 J de energia por um quilo de material irradiado. Até os
anos 80, a quantidade de energia ou dose absorvida era expressa pela unidade
rad. Atualmente, se usa o Gy, onde 0,01 Gy equivale a 1 rad (COLOMBANI et
al., 2006).

A dose absorvida por alimentos embalados e materiais de embalagem de
alimentos é classificada, de acordo com os critérios expressos no quadro 7.

Quadro 7: Classificacbes das doses de radiacdo absorvidas por alimentos
embalados e materiais de embalagem de alimentos.
Fonte: Adaptada de LACROIX (2005); EHLERMANN (2016).

Classificacao de dose Faixa de dose absorvida (kGy)
Baixas doses de radiacdo absorvidas 0,01 — 1 kGy
Doses de radiacdo absorvidas 1-10 kGy
moderadas
Altas doses de radiacdo absorvidas >10 kGy

O tratamento de alimentos embalados por irradiagdo promove a
inativacdo de micro-organismos deteriorantes/patogénicos (SHIM et al., 2012;
SONG et al.,, 2014; YANG et al.,, 2014b) e desinfestacdo de larvas e insetos
(LACROIX, 2005; MCDONALD et al., 2012) através de danos ocasionados as
moléculas de DNA (TAHERGORABI et al., 2012) e outras biomoléculas
presentes nas células (MEXIS & KONTOMINAS, 2009; SHIM et al.,, 2012;
RAHAMAN et al., 2016).
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A irradiacdo pode ser usada na inibicdo do brotamento de tubérculos,
bulbos e raizes tuberosas (PEREZ et al., 2007; YUN et al., 2012) ou no retardo
do amadurecimento de diversas frutas (SINGH & PAL, 2009; GLORIA & ADAO,
2013). Nas aplicacdes tecnoldgicas descritas sdo empregadas doses maximas
de radiacdo absorvidas entre 0,01 a 10 kGy, sendo a dose de radiacdo de 10
kGy usada como a dose limite, recomendada pelo Codex Alimentarium e pela
Organizacdo Mundial da Saude, desde que n&o seja detectada nenhuma
modificacao fisico-quimica, formacéo de radicais livres de meia vida longa, ou
alteracéo sensorial significativa nos alimentos embalados e irradiados (LIM et al.,
2008; MOINI et al., 2009; EHLERMANN, 2016). Alguns processos tecnoldgicos
como a esterilizacdo comercial de alimentos congelados embalados (carnes) ou
alimentos desidratados (especiarias) (KIRKIN et al., 2014; EHLERMANN, 2016),
a reducado da concentracdo de alergénicos (LUO et al., 2013; LI et al., 2014;
MEINLSCHMIDT et al., 2016) podem usar doses de radiacdo superiores a 10
kGy.

Um fator que contribui, também, na avaliagdo da influéncia da
irradiacdo em alimentos embalados e materiais de embalagens de alimentos € a
taxa de dose dos irradiadores. A taxa de dose é a razdo matematica entre a
quantidade de dose de radiacdo absorvida pelo material, expressa em quilograys
(kGy) e a unidade de tempo, expressa em minutos ou horas (WOO &
SANDFORD, 2002; COSTA et al., 2004).

A avaliacdo da taxa de dose determina a relacao entre a exposicdo dos
alimentos embalados e materiais de embalagens de alimentos e o grau de
penetracdo das radiagdes ionizantes. O tratamento com feixe de elétrons é
efetuado com altas taxas de doses (superiores a 12 kGy/min) devido ao menor
poder de penetracdo dos elétrons acelerados nos materiais irradiados (HAJI-
SAEID et al., 2007; HAJI-SAEID et al., 2010 FARKAS & MOHACSI-FARKAS,
2011). O uso de altos niveis de energia dos irradiadores industriais de feixes de
elétrons (superiores a 5 MeV) conduz a maior penetracdo dos elétrons
acelerados nos materiais poliméricos, o que aumenta a eficiéncia do processo
(GHEYSARI et al., 2001).
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No tratamento de materiais irradiados com raios gama séao usadas baixas
taxas de dose (0,02 a 0,3 kGy/min), devido a alta capacidade de penetracdo da
radiacdo gama (GEORGE et al., 2007; FARKAS & MOHACSI-FARKAS, 2011).

Por consequéncia, a irradiacdo com feixe de elétrons apresenta duragéo
curta (segundos a dezenas de minutos) enquanto a irradiacdo com raios gama
pode durar intervalos de tempo de horas a dias, dependendo da dose de
radiacdo usada no tratamento dos alimentos embalados ou materiais de
embalagens de alimentos (WOO & SANDFORD, 2002).

3.7 Interacao entre aradiacao ionizante e os polimeros

O tratamento de materiais poliméricos de embalagens pelo uso da
radiacdo ionizante pode ser aplicado com objetivo de esterilizar os materiais de
embalagens isoladamente. A esterilizagdo comercial dos materiais de
embalagens isolados emprega altas doses de radiagéo, na ordem de 25 kGy
(VINHAS et al., 2004; HAJI-SAEID et al., 2007). Alguns paises da Europa, como
0s paises escandinavos, promovem a esterilizacdo de embalagens em nivel
comercial com doses de radiacdo de até 50 kGy (GOULAS et al.,, 2004).
Todavia, a irradiacdo dos materiais de embalagens de alimentos ocorre
frequentemente quando o alimento encontra-se acondicionado na embalagem
final. Deste modo, € importante avaliar as interacfes entre a radiacdo ionizante
e as consequéncias diretas e indiretas do processo de irradiacdo na seguranca
das embalagens e, por extensdo, na qualidade dos alimentos irradiados
(CHYTIRI et al., 2005; ZYGOURA et al., 2011a; ZYGOURA et al., 2011b).

A previsao dos efeitos da radiacdo ionizante em polimeros é influenciada
por trés conjuntos de variaveis (ZYGOURA et al., 2011a).

o Caracteristicas e propriedades inerentes ao material polimérico de

embalagem - estrutura quimica, arranjo molecular, grau de cristalinidade,

morfologia, tipo/concentracdo de aditivos, dimensbes, numero de
camadas e espessura.

o Condicdes operacionais durante o beneficiamento, transformacao

e processamento do material polimérico.
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o Caracteristicas intrinsecas ao processo de irradiagdo -

temperatura, atmosfera, presenca de oxigénio, umidade, tipo de radiagéo

usada, dose absorvida, taxa de dose e distribuicdo de dose e tempo de
irradiacao.

A interacdo primaria da radiacdo ionizante (raios gama e feixe de elétrons)
com o0s materiais de embalagens de alimentos ir4 ocorrer por fendmenos
aleatorios de ejecdo de elétrons secundarios que resultam em processos de
ionizacao e excitacao eletrénicos nas camadas do material polimérico irradiados.
Os principais fenbmenos de interacdo entre a radiacao ionizante e a matéria sao:
efeito fotoelétrico; efeito Compton e formacdo de pares (DAVENAS &
THEVENARD, 2003; CROONENBORGHS et al., 2007; YOSHIMURA, 2009).

O efeito fotoelétrico é definido pela transferéncia integral de energia dos
fétons provenientes da radiacdo ionizante aos elétrons localizados nas
eletrosferas mais externas do material irradiado. O efeito fotoelétrico promove
fenbmenos de ejecdo eletrbnica que irdo gerar espécies quimicas ionizadas e
excitadas de forma concorrente (VALADARES & MOREIRA, 1998).

O efeito Compton é definido como o fenbmeno de excitacdo dos elétrons
presentes no material irradiado, através da transferéncia parcial da energia dos
fétons incidentes pelo fenémeno de colisédo eletrdnica e deslocamento do elétron
da eletrosfera. O elétron absorve parte da energia do gama incidente e é
deslocado para uma camada mais externa do atomo. Algum tempo depois,
retorna a sua Orbita original, emitindo raios-X caracteristicos. O efeito Compton
€ o fenbmeno dominante durante o tratamento de polimeros com radiacdo
ionizante (WOO & SANDFORD, 2002).

A producdo de pares € um fendbmeno pouco observado durante a
irradiacdo de materiais poliméricos e, notadamente na irradiacado de alimentos,
pois as fontes de gama usadas possuem energia de no maximo 1,17 MeV e a
formacdo de pares s6 ocorre com energias acima de 10 MeV. O processo é
caracterizado pela absorcédo de fétons da radiacdo ionizante pela matéria que
ocasiona acumulo de energia e a passagem do nivel energético dos elétrons
para orbitais de maior energia, o que gera paralelamente a formacédo de pares

de espécies quimicas carregadas (elétrons + paésitrons) (YOSHIMURA, 2009).
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3.8 Radidlise de polimeros usados como materiais de embalagens de
alimentos

O uso da irradiacdo em materiais poliméricos de embalagens de alimentos
pode promover modificagbes substanciais em todo o espectro de propriedades
dos polimeros (CLOUGH, 2001; CHMIELEWSKI & HAJI-SAEID, 2004; GEORGE
et al., 2007). As alteragBes quimicas relatadas nos polimeros submetidos ao
tratamento com radiacdo ionizante sdo consequéncias diretas das reacdes
radioliticas (radidlise) das cadeias poliméricas (BUCHALLA, et al., 1999;
BUCHALLA et al., 2000).

A radidlise de polimeros mediada pela incidéncia de radiacdo ionizante
ocorre de forma aleatoria, o que gera a possibilidade de ocorréncia de dois tipos
principais de reacdes simultaneas: 1) cisdo de cadeias; 2) reticulagdo (HEGAZY
et al., 2009; ZYGOURA et al., 201la; ZYGOURA et al., 2011b). As
caracteristicas quimicas dos polimeros e 0s aspectos associados a irradiacao
sdo responsaveis pelo tipo de reacdo dominante. Enquanto alguns polimeros
sofrem ciséo de cadeias, em outros, as reacdes de reticulacdo serdo dominantes
(BHATTACHARYA, 2000; CLOUGH, 2001; DAVENAS et al., 2002; PONCE-
IBARRA et al., 2007).

A radidlise de polimeros também pode ocasionar rea¢des complexas de
despolimerizagcéao de cadeias (PARK et al., 2006) e peroxidacdo (COLOMBANI
et al., 2007) que ocorrem em menor propor¢cao em comparacao aos fenébmenos
de cisdo e reticulacdo de cadeias (CHMIELEWSKI et al., 2005; HAJI-SAEID et
al., 2007; DA ROCHA et al., 2010; CALVO et al., 2012).

3.8.1 Cisédo de cadeias poliméricas

As reac0Oes de cisdo de cadeias poliméricas séo observadas pela ruptura
de ligacdes quimicas covalentes localizadas nas cadeias principais dos
polimeros (Figura 11). As ligagbes quimicas labeis, ou seja, as ligacdes
covalentes de menor energia irdo sofrer a acdo mais evidente dos agentes de
degradacéao de polimeros.

A figura 11 demonstra o processo de cisédo de cadeias poliméricas para o

polimero polietileno, de acordo com mecanismo proposto por Davenas et al.,
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(2002). E possivel observar que a degradacdo radiolitica do polietileno é
caracterizada, basicamente, por dois tipos de reacfes, a ruptura das ligacdes
quimicas entre atomos de carbono e carbono (C-C), Figura 11(1), e a quebra das
ligagBes quimicas covalentes entre os atomos de carbono e hidrogénio (C-H),
Figura 11(2).

Figura 11: Reacdes de cisdo de cadeias para o polimero polietileno.
Fonte: Adaptada de Davenas et al. (2002).
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Observa-se na figura 11 que a cisdo das ligacbes C-C das cadeias
poliméricas repercute de forma negativa na manutencdo da massa molecular
média do polimero, devido a geracao de macroradicais poliméricos de menor
massa molecular, o que compromete o comportamento mecanico do polimero.
Nota-se ainda que a cisdo homolitica das ligacées carbono-hidrogénio gera um

radical livre hidrogénio e um macroradical polimérico de alto massa molecular.

3.8.2 Reticulacédo de cadeias poliméricas

Os fenbmenos de reticulagcdo de cadeias poliméricas sdo verificados
durante as etapas de propagacdo das reacdes de degradacdo radiolitica (via
radicais livres). A reticulacdo pode ser definida como a formacdo de ligacbes
covalentes cruzadas (cross-linking) entre cadeias poliméricas adjacentes (Figura

12). O processo de composicéo de novas ligagdes covalentes cruzadas promove
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o0 aumento da massa molar média e a melhoria das propriedades mecanicas dos
materiais poliméricos pela formacdo de um sistema que se assemelha a uma
rede tridimensional (DAVENAS et al., 2002).

Alguns polimeros sintéticos usados em embalagens de alimentos como
PP, PE e PS, quando irradiados em doses comerciais de radiacdo ionizante
apresentam dominancia das reacdes de reticulacdo (HAJI-SAEID et al., 2007).

Durante a etapa de propagacao da degradacéo radiolitca, novas cadeias
poliméricas integras irdo sofrer processos de cisdo homolitica pelo ataque de
radicais livres de baixo massa molecular produzidos na etapa de iniciacdo. As
ligacbes C-H e/ou carbono-substituintes serdo clivadas, o que ocasiona o0
aumento da ocorréncia de macroradicais contendo elétrons ndo pareados nos
atomos de carbono no interior das cadeias poliméricas. A combinacdo desses

macroradicais poliméricos ira formar as ligagdes cruzadas.

Figura 12: Reticulacéo entre cadeias de um polimero.
Fonte: Adaptada de Davenas et al. (2002).
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3.8.3 Degradacéao das cadeias poliméricas por desalogenacéo

As reacdoes de degradacdo de polimeros através das reacdes de
desalogenacao sdo observadas em materiais poliméricos nos quais 0os atomos
de carbono das cadeias principais se ligam covalentemente a atomos do grupo
dos halogénios (fluor, cloro, iodo e bromo). As baixas energias das ligagbes
quimicas covalentes C-Cl, C-Br e C-I favorecem as reacdes de desalogenacéo,
como a reacado de desidrocloracéo (reacao de eliminacdo de HCI) relatada para
os polimeros policlorados PVC e PVDC (LABED et al., 2013; SHIN & SELKE,
2014; MOHAMED et al., 2015) O principal mecanismo de degradacdo dos

polimeros PVC e PVDC ocorre por desalogenacdo. A desidrocloracdo sera
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discutida em detalhes na secdo que trata diretamente dos mecanismos de
radidlise do PVC.

3.8.4 ReaclOes de despolimerizacao

A despolimerizacdo é um conjunto de reacdes observadas durante a
degradacdo de materiais poliméricos. A reacdo de despolimerizacdo €
caracterizada por sucessivos processos de cisdo de cadeias de um polimero,
através de rearranjos moleculares, que levam a formacdo de uma mistura de
oligbmeros e mondmeros. A formacao progressiva de oligdbmeros e mondmeros
reduz a massa molar média das cadeias poliméricas, 0 que compromete as
propriedades do material (DE PAOLI, 2008). Diversos autores relatam a
ocorréncia de reacfes de despolimerizagdo para materiais poliméricos usados
como embalagens de alimentos (DEMERTZIS et al., 1999; CACERES &
CANEVAROLO, 2008; BARTOLI et al., 2015)

A formacdo de mondémeros em materiais poliméricos pode ser
considerada preocupante devido a toxicidade de algumas moléculas ao
organismo humano, como o monémero cloreto de vinila que € um potencial
agente carcinogénico e mutagénico (INTERNATIONAL AGENCY OF
RESERACH IN CANCER, 2013).

O processo de despolimerizacdo de cadeias poliméricas inicia-se com a
cisdo de cadeia através da ruptura homolitica de ligagcdes quimicas C-C entre
duas unidades repetitivas (meros) no polimero, o que produz dois macroradicais
poliméricos (Figura 13). Na etapa de propagac¢éo, ocorre um novo processo de
cisdo homolitica de uma ligacdo C-C localizada entre o carbono vicinal ao elétron
nao pareado e o carbono subsequente, o que gera um novo macroradical
polimérico e uma unidade monomérica pela ressonancia de elétrons nao
pareados que regeneram a instauragdo presente na estrutura quimica do
mondmero (Figura 13). Desse modo, os processos de despolimerizacao
constatados durante a degradacdo de materiais poliméricos produzem uma

mistura de oligbmeros e monémeros.
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Figura 13: Despolimerizagao do PS com formacéo do mondmero estireno.
Fonte: Adaptada de Bartoli et al., (2015).
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Demertzis et al., (1999) investigaram a influéncia da radiacdo gama (6°Co)

em polimeros usados na embalagem e acondicionamento de alimentos como
polipropileno (PP), polietileno (PE), poli (tereftalato de etileno) (PET) e
poliestireno (PS). As embalagens plasticas, na forma de filmes, foram irradiadas
com dose de radiacéo elevada (44 kGy) a baixas taxas de dose (30 Gy/min), em
condicBes atmosféricas e temperatura ambiente.

Os autores relataram que o PP apresenta maior sensibilidade ao processo
de radidlise em comparacédo ao PE, PS ou PET. A maior instabilidade do PP é
atribuida a estrutura polimérica ramificada que durante o processo de radiolise
produz radicais livres com elétron ndo pareado em atomos de carbono terciarios,
Ou seja, espécies quimicas mais estaveis e, por extensao, com maior tempo de
permanéncia no material polimérico. O PE irradiado a 44 kGy demonstrou a
ocorréncia de um perfil de produtos similares aos relatados para o PP. O principal
produto relatado para a radiélise do PS foi a acetofenona, um produto de
oxidacdo do mondmero estireno, 0 que demonstra a ocorréncia da reagéo de

despolimerizacéao durante a radidlise do PS.
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3.9 Mecanismos de degradacao do poli (cloreto de vinila)

3.9.1 Mecanismos de degradacao do PVC durante o processamento

As etapas de polimerizagédo, transformacédo e processamento do poli
(cloreto de vinila) podem ocasionar pequenas modificacdes da estrutura
molecular das cadeias de PVC. As modificagcdes moleculares estéo relacionadas
com o efeito de degradacdo por agentes fisicos (temperatura) e mecanicos
(cisalhamento) durante o beneficiamento do polimero (PONCE-IBARRA et al.,
2007; STARNES JUNIOR, 2012). A formacéo de defeitos estruturais inicia-se
através da reacao de cisdo homolitica das ligacdes quimicas covalentes entre
0s atomos de carbono e cloro das cadeias de PVC Figura 14(1) (D’AQUINO et
al., 2012).

A principal reacdo subsequente é a desidrocloracdo, Figura 14(2) pela
abstracdo de um atomo de hidrogénio do carbono vicinal ao elétron ndo pareado
que produz uma cadeia insaturada contendo um atomo de cloro em posicéo
alilica, Figura 14(2), e é&cido cloridrico (HCIl) como subproduto. Outra
possibilidade de reacao ocorre quando o elétron ndo pareado do macroradical
polimérico executa a ressonancia para o proximo atomo de carbono que
apresenta uma ligacdo quimica com um atomo de cloro, Figura 14(3).
Simultaneamente, o macroradical polimérico formado pela cisdo da ligacao
carbono-cloro pode sofrer uma reagcéo de terminagdo com outro macroradical
polimérico de menor massa molecular, o que forma uma cadeia contendo um
atomo de cloro terciéario, ligado a um atomo de carbono quaternério, Figura 14(4)
(DA SILVA et al., 2008; MOHAMMED et al., 2015).

Os atomos de cloro terciarios e grupamentos alilicos clorados (Figura 14)
representam sitios de maior potencial de clivagem homolitica pela menor energia
de ligacdo entre o &tomo de cloro e os atomos de carbono da cadeia do PVC
(Quadro 8). Deste modo, os defeitos estruturais possuem a capacidade de
intensificar os processos de degradacdo ocasionados por diferentes fatores
durante o ciclo de uso dos materiais de embalagem de PVC (DA SILVA et al.,
2008; D’AQUINO et al., 2012).

45



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Figura 14: Mecanismos de degradacdo do PVC durante as etapas de

processamento.

Fonte: Adaptada de Mohammed et al., (2015).
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As entalpias de ligacdo quimica encontradas nas estruturas de polimeros

policlorados como o PVC sédo demonstradas no quadro 8.

Observa-se no quadro 8 que a energia de ligacdo quimica da interacao

cloro com carbono quaternario (AH = 335 KJ/mol) sofre discreta redugdo em

comparacao ao valor relatado para a interacao cloro-carbono terciario (AH = 339

KJ/mol). Na interagdo entre cloro e radical alila (AH = 293 KJ/mol) é possivel

verificar uma reducdo ainda mais significativa. Entdo, pode-se afirmar que os

defeitos estruturais ocasionados durante o beneficiamento do PVC produzem

ligacBes covalentes mais labeis que sdo mais facilmente rompidas.
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Quadro 8: Entalpias de ligagédo presentes nas cadeias de polimeros.
Fonte: Adaptada de Sanderson (1976) & Sanderson (1983) apud Michigan State
University (2013).

Ligacdo Quimica Entalpia de Ligacdo (KJ/mol)
CI-CHs 356
CI-CH2CHs 343
CIl-CH-(CHs)2 339
CI-C-(CH3)3 335
CI-CH=CH:> 293

3.9.2 Mecanismos de degradacéo radiolitica do poli (cloreto de vinila)

Na ultima década, os efeitos da radiacdo ionizante no PVC, na forma de
homopolimeros ou na composicao de outros materiais poliméricos, tém sido alvo
de estudos mais incisivos (FACIO et al., 2007; ZYGOURA et al., 2011b; LABED
et al., 2013). Nota-se, contudo, que os mecanismos de degradacao do polimero
PVC nao foram totalmente elucidados. Além disso, a existéncia de poucos
estudos comparando os efeitos dos diferentes tipos de radiacfes ionizantes
(raios-X, raios gama e feixe de elétrons) nas propriedades dos materiais de
embalagem de alimentos de PVC ainda representa um potencial nicho de
atuacdo dentro da ciéncia de materiais (STARNES JUNIOR, 2002).

Sabe-se que quando o poli (cloreto de vinila) (PVC) é tratado com altas
doses de radiacdo ionizante (10 kGy a 100 MGy) ocorrem processos de
degradacdo radiolitica (COLOMBANI et al., 2007). A radidlise em aerobiose
demonstra maior potencial de degradagéo dos materiais de embalagem de PVC
pela formacédo de espécies radicalares de oxigénio (peréxidos) que sdo bastante
reativas (BUSOLO & LAGARON, 2015). Como descrito anteriormente, 0s
fendmenos de radidlise do PVC séo caracterizados por etapas sequenciais de
iniciagdo, propagacao e término (BACCARO et al., 2003; COSTA et al., 2004).

A etapa de iniciagéo da radidlise do PVC é observada pelo processo de
cisdo homolitica das ligagbes quimicas covalentes C-ClI, Figura 15(1), e C-H,
Figuras 15(2) e 15(3), ou, em menor proporg¢éo, ruptura das ligagdes C-C, Figura
15(4) (LAVERNE et al., 2008), de acordo com a diferenca de energia de ligacao
(Quadro 8).

A etapa de iniciacdo da radidlise das cadeias de PVC ird gerar

macroradicais alquilicos e radicais livres de baixo massa molecular (radicais
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hidrogénio e cloro). Além disso, de forma paralela pode ser notada a ruptura de

ligacdes quimicas covalentes C-C no meio das cadeias de PVC o que produz

macroradicais poliméricos de alto massa molecular (BACCARO et al., 2003). As

espécies quimicas, com elétrons ndo pareados, produzidas durante a iniciagdo

irdo participar de reacdes de propagacéao e término.

Figura 15: Etapa de iniciacdo da degradacéo radiolitica do PVC.
Fonte: Adaptada de Baccaro et al. (2003), Costa et al. (2004).
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As etapas de propagacdo da degradacdo radioliica do PVC séao

caracterizadas por processos que ocorrem simultaneamente: 1) reacdes de

peroxidacao (na presenca de oxigénio); e; 2) degradacao através da eliminacao
de HCI (desidrocloracdo) (KARLMANN et al., 2009; MOHAMED et al., 2015).

As reacdes de peroxidacédo (Figura 16) envolvem a formacéao inicial de

radicais peroxila pela interacdo entre os macroradicais alquilicos formados nas
reacOes de iniciacdo, Figuras 16(1); 16(2) e 16(3), com o oxigénio em contato

com o polimero no interior da cadmara de irradiacdo (HAJI-SAEID et al., 2007).
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Figura 16: Formacao de radicais peroxila na degradacéao radiolitica do PVC.
Fonte: Adaptada de Colombani et al. (2007).
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Na segunda etapa das reacdes de peroxidacdo, os radicais peroxila

b

(ROO) (Figura 17) formados irdo atuar em cadeias de PVC integras, através de
um mecanismo de abstracdo de um hidrogénio ligado a carbono terciario. A
reacao gera hidroperéxidos (ROOH) e radicais alquilicos que prosseguem nas
reacoes de propagacéo (Figura 18) (WOO & SANDFORD, 2002).

Figura 17: Formacéao de hidroperoxidos durante a radiolise do PVC.
Fonte: Adaptada de Colombani et al. (2006).
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Os hidroperéxidos (ROOH) sdo moléculas instaveis a agéo de altas doses

de radiac&o ionizante. Observa-se, por consequéncia, a cisdo da ligacdo entre
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os dois atomos de oxigénio, que produz um radical hidroxila (OH') e um radical
alcoxila (RO"). O radical alcoxila apresenta carater instavel e sofre reacoes
subsequentes denominadas ciséo 3. A cisdo B é responsavel pela formacgao de
substancias com alto grau de oxidacdo, como produtos carbonilados,
carboxilados e moléculas de agua. A cisao B pode produzir acido cloridrico como
subproduto, o que intensifica o processo de degradacéo radiolitica do material
de embalagem de PVC (Figura 18) (COLOMBANI et al., 2007).

Figura 18: Mecanismos de cisédo beta durante a radiolise do PVC.
Fonte: Adaptada de Colombani et al. (2007)
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A segunda rota de reagbes de propagacdo durante a degradacdo
radiolitica do PVC é denominada desidrocloracéo (Figura 19). A desidrocloracéo
€ uma reacdo de eliminacdo de acido cloridrico e formagcdo de compostos
insaturados como principais produtos. Muitos autores relatam a ocorréncia das

reacOes de desidrocloracdo durante processos de degradacdo de polimeros
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policlorados (PVC e PVDC) (SAMRA et al., 2011; FONSECA et al., 2015). A
desidrocloracdo tem inicio pela cisdo homolitica da ligacdo carbono-cloro com
geracdo de um macroradical alquilico (R°) e um radical cloreto (Cl), figura 19(1).
Na segunda etapa da reacado de desidrocloragéo, o radical cloreto ira abstrair um
préton do atomo de carbono vicinal ao elétron ndo pareado do macroradical
alquila através de outra reacdo de cisdo homolitica de uma ligacdo carbono-
hidrogénio. Devido a ressonancia dos elétrons ndo pareados na cadeia de PVC,
sera observada a formacao de uma dupla ligacdo e HCI pela combinacdo dos
radicais hidrogénio e cloreto, Figura 19(2) (LAVERNE et al., 2008; D’AQUINO et
al., 2012).

Figura 19: Etapa de desidrocloracdo durante a radiélise do PVC
Fonte: Adaptada de Ahmad et al., (2007) e Samra et al., (2011).
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A formacdo de HCI € um processo quimico que tende a prejudicar
significativamente a estabilidade de artefatos de PVC rigidos, semi-rigidos ou
maledveis pela sua caracteristica degradativa auto-catalitica (Figura 20)
(VINHAS et al., 2004; MOHAMED et al., 2015).

Figura 20: Comportamento auto-catalitico da reacdo de desidrocloragéo.
Fonte: Adaptada de Wen et al. (2015).
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As cadeias poliénicas formadas durante a desidrocloracédo e
macroradicais alquilicos com duplas ligacdes conjugadas demonstram maior
estabilidade quimica em comparagdo aos macroradicais de menor massa
molecular (radical cloreto e hidrogénio) pela execucdo de estruturas de
ressonancia (DUMAS et al., 2013). Deste modo, as cadeias poli-insaturadas
provenientes da degradacao radiolitica do PVC podem permanecer no interior
do material polimérico por periodos de tempo mais longos, o que compromete
as propriedades do material durante o seu tempo de uso.

As reacdes de término séo verificadas pela colisdo de dois radicais livres
provenientes do processo de degradacéo radiolitica do PVC. O primeiro tipo de
reacdo de término envolve o processo de reticulacdo das cadeias de PVC. A
reticulacdo ocorre quando dois macroradicais poliméricos contendo elétrons ndo
pareados nas porc¢des intermediarias das cadeias formam uma ligacdo quimica
covalente estavel. As reacdes de reticulacdo ocorrem entre macroradicais

poliméricos saturados e/ou insaturados (Figura 21).

Figura 21: Reticulacdo de macroradicais alquilicos durante radiolise do PVC.
Fonte: Adaptada de Colombani et al. (2007).

R o 0 Woa e iR LIEE AR
| I{ | | | | |
) == :l)—il) O—:)—o—:')—o—flJ—O—Ofvw AnAnD == 3—:[) —O—O—O—O—T—D—ONW
| | AN | I |
19 H \ID 12 2 H 12 H IO H 12 H \ID 10 2 H 1D H 1O H

al ¢l H

SESBaRRTavE
SO Y A T S B o -

U A A 4 1 O R f HH HHH H H H/AH H

HH HHH H H HiH H o n

H ¢ HC H H Cl M C\H C HC Hd H '|‘°|' G\ H ¢l

| i T DA T [ 101 |
e I rTiilrl e

H H H H H H/H H HH HHHHHHMWHIHH

B NS N Y
WWEC e G C e G C=C—C = — C e Grana v D—D1T0—0TO=0"0=0—"2—0—0—Dww»
LHI ‘ILJIALQ 1‘01—1\1‘:)‘ \l-lil!:)}l
H Cl HCl H H CI CN\ H CI H Cl HC H HCIHCI\HCI
b L4 L L M T @_g_g_%é_%é_a{é_ué_aw
E bt Bl N S R U

Outros mecanismos de reacdo de término envolvem a estabilizacdo de

radicais peroxila pela associacdo com macroradicais polimérico formando uma
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espécie quimica estavel reticulada. O mecanismo descrito ocorre de forma
pouco frequente devido a maior probabilidade de formacédo de hidroperoxidos
por mecanismos de abstrac&o de prétons, como relatado na figura 18. E possivel
observar também a formacdo de gases como hidrogénio, cloro e HCI, pela
recombinacdo dos radicais livres de baixo massa molecular (D’AQUINO et al.,
2012; LABED et al., 2013).

3.10 Migrantes de embalagens de alimentos

As embalagens de alimentos contém frequentemente altos teores de
aditivos. Dentre os aditivos de maior relevancia na composicéo das embalagens
flexiveis de PVC destacam-se o grupo dos aditivos plastificantes e aditivos
estabilizantes (DANIELS, 2009). Devido a tendéncia de alta incorporacao de
aditivos nas formulacdes de PVC usadas como materiais de embalagens de
alimentos frescos e prontos para consumo, torna-se importante monitorar a
migracdo dos aditivos para os produtos para resguardar a seguranca dos
alimentos (COLTRO et al., 2014)

Os materiais de embalagens de alimentos de PVC ainda podem conter
substancias relacionadas ao beneficiamento do polimero, na forma de
contaminantes e impurezas, como: mondmeros; oligbmeros e agentes de
polimerizacdo (GERMANO & GERMANO, 2015). Os aditivos, as substancias de
baixo massa molecular (inferior a 700 g/mol), como oligdmeros e mondémeros, €,
os residuos da polimerizagdo, representam as principais moléculas que
apresentam capacidade de difusdo do interior do material polimérico para as
regides mais externas. Por consequéncia da difusdo para as camadas mais
externas, as substancias de baixo massa molecular (aditivos, oligbmeros,
mondmeros e impurezas) podem migrar para o alimento e/ou para substancias
usadas para simular os alimentos (simulantes) (MARCILLA et al., 2008).

A avaliacdo dos migrantes totais de embalagens (MTE) é a quantificacéo
de todas as substancias de baixo massa molecular (inferiores a 700 g/mol) que
podem atravessar o material polimérico de embalagem que acondiciona um
dado alimento, difundindo-se para o interior do alimento ou simulante
(EUROPEAN COMISSION, 2011). Entdo, o processo de difusdo dos potenciais
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migrantes de embalagens pode ocorrer de diversas formas (TITOW, 1968 apud

MARCILLA et al., 2008; COLTRO et al., 2014):
o Exsudacdo - difusdo dos migrantes de embalagens das
regides mais internas do material polimérico para as camadas mais
externas. Posteriormente, os migrantes de embalagens de baixo
massa molecular podem sofrer exsudacdo para a superficie do
material de embalagem, através da perda gradativa por
volatilizagdo ou por um novo processo de difusdo para outro
material de embalagem.
. Difusdo e migracdo - ocorre a difusdo dos migrantes de
embalagens para as regibes mais externas dos materiais
poliméricos. Assim, as substancias de baixo massa molecular
podem migrar para meios simulantes de natureza soélida, semi-

sélida ou liquida, e, ainda para os alimentos.

Demertzis et al., (1999) avaliaram as mudancas fisico-quimicas que o0s
materiais de embalagens de alimentos constituidos por PVC apresentaram apos
o tratamento com dose de radiacdo gama de 44 kGy (fonte de 8°Co). Os autores
relataram que as embalagens de PVC ndo apresentaram resisténcia significativa
ao tratamento com radiacdo gama devido a liberagdo de HCIl, monémero cloreto
de vinila, oligbmeros e produtos com capacidade migratoria.

Park et al., (2006) demonstraram que as técnicas de preservacdo de
alimentos, como o tratamento com radiacdo ionizante, aumentam a liberacao de
unidades monomeéricas provenientes da cisdo homolitica das ligagdes quimicas
covalentes carbono-cloro do PVC. No estudo, os autores discutiram o efeito de
doses de radiacédo gama de 5, 10, 30, 60, 100 e 200 kGy (Figura 22) na geracéo
do monbmero cloreto de vinila (MCV). Os resultados relatados por Park et al.,
(2006) evidenciam concentracdes similares de MCV entre as amostras nao
irradiadas e tratadas com raios gama a 5 kGy. Para as amostras tratadas com
doses comerciais de radiacdo gama (10 e 30 kGy), o aumento percentual da
formacao do MCV descrito foi de 20,7 e 61,8%, respectivamente. Nas doses de

radiacao superiores a 50 kGy, os percentuais de incremento do residuo de MCV
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ultrapassaram 90%. O aumento da liberacdo do MCV é preocupante devido a
classificacdo da IARC como um carcindgeno (IARC, 2013).

Figura 22: Quantificacdo do MCV em filmes de PVC irradiados com raios gama.
Fonte: Adaptada de Park et al., (2006).
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A avaliacdo e a quantificacdo de migrantes totais de embalagens (MTE)
para alimentos acondicionados em materiais poliméricos sdo executadas
frequentemente a partir do uso de substancias que substituem a presenca de
alimentos (simulantes de alimentos). Os simulantes de alimentos atuam como
solventes aquosos ou organicos que apresentam propriedades fisicas e

guimicas bastante similares a diversos grupos de alimentos (Quadro 9).

Quadro 9: Classificacdo dos simulantes de alimentos usados para investigacao
de migrantes de embalagens.

Fonte: Adaptada de Goulas et al., (2004); Grob et al., (2007); Zygoura et al.,
(2007) e Zygoura et al., (2011b); *adaptado de European Comission (2011).

Classificacdo do Tipos de simulantes Tipos de alimento
simulantes simulados*
A Agua destilada Aguas minerais
B Solucao de acido acético 3 Bebidas néo alcodlicas,
% (p/v) sucos, néctar de frutas, café,

cha, produtos de confeitaria
e frutas processadas

C Solucao hidro-alcodlica 10 % | Carnes e vegetais frescos;
(viv) mel de abelhas; Bebidas de
baixo teor alcodlico
D Iso-octano/Etanol 95 % Azeite de oliva, 6leos

vegetais, produtos carneos
com alto teor de lipidios e
queijos
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E possivel notar, através da andlise do quadro 9, que os simulantes de
alimentos empregados nos testes de avaliacdo de migrantes totais de
embalagens permitem a simulagdo do comportamento da migracao de aditivos
e impurezas para diversos tipos de alimentos. Pode-se afirmar que 0s principais
critérios usados na selecéao dos simulantes de alimentos sdo correlacionados as
propriedades fisico-quimicas como o pH e a polaridade (hidrossolubilidade ou
lipossolubilidade).

Os simulantes de alimentos A e C sdo empregados em testes de migracao
de substancias de baixo massa molecular para simular alimentos com natureza
prioritariamente hidrofilica. O simulante de alimentos B é usado para a avaliacao
do perfil migratério para simular alimentos com pH inferior a 4,5 e, os simulantes
D, sdo utilizados nos testes de migracdo para simular alimentos lipofilicos
(EUROPEAN COMISSION, 2011). Neste sentido, a natureza quimica do
simulante de alimentos (pH e polaridade), a area de contato entre a embalagem
e o alimento/simulante, o tempo de contato entre o alimento ou simulante e o
material de embalagem, e a temperatura durante os testes de migracdo séo as
principais variaveis que influenciam a capacidade de difusdo e migracdo de
possiveis migrantes de embalagens (GROB et al., 2007).

Nos testes de quantificacdo de migrantes de embalagens sao efetuados
ensaios com duracgfes variaveis entre 2 horas e 240 horas (10 dias) para os
simulantes de alimentos aquosos (simulantes A, B e C), e, entre 2 horas e 48
horas para os simulantes lipofilicos (simulantes D). A temperatura de exposi¢cao
dos simulantes de alimentos aquosos aos materiais de embalagem é estipulada
em, aproximadamente, 40 °C (40 + 1 °C). Em contrapartida, a avaliacdo da
migracao de substéncias de baixo massa molecular em simulantes lipofilicos &
executada em temperaturas de aproximadamente 20 °C (20 £ 1 °C) (ZYGOURA
etal., 2011a; ZYGOURA et al., 2011b).

3.10.1 Aditivos plastificantes como migrantes de embalagens

Os plastificantes sdo moléculas organicas de baixo massa molecular
(inferior a 700 g/mol) que melhoram o processamento do PVC pelo
posicionamento entre as cadeias poliméricas, o que promove a menor interacao

guimica entre as cadeias paralelas de poli (cloreto de vinila) (DA SILVA et al.,
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2011). Assim, as cadeias de PVC podem deslizar umas sobre as outras mais
facilmente, o que ocasiona a diminuicdo da viscosidade durante o
processamento e melhora as propriedades mecanicas e visco-elasticas do
material (BURGOS & JIMENEZ, 2009; ROSA et al., 2013).

Os plastificantes modificam as propriedades térmicas do PVC. A
modificacdo mais caracteristica relatada € a reducdo da temperatura de
transicao vitrea (Tg) (ROSA et al., 2013). As técnicas de calorimetria diferencial
de varredura (DSC) e analise dindmico-mecéanico (DMA) sdo usadas na
determinacao da temperatura de transicao vitrea (Tg) que € a temperatura na
qual as cadeias poliméricas passam de um estado de imobilidade a um estado
de mobilidade molecular (DANIELS, 2009; DA SILVA et al., 2011). A temperatura
de transicao vitrea é detectada pela técnica de DSC, a partir de uma transicao
de fase de segunda ordem (HOLLER et al., 2009).

Centenas de tipos de plastificantes, naturais ou sintéticos, séao
compativeis com a producdo de materiais de embalagens de PVC flexiveis
usados no acondicionamento de alimentos (MARCILLA et al., 2008; MADALENO
et al.,, 2013). A escolha das classes de plastificantes recomendadas &
condicionada a resisténcia aos agentes de degradacéo, estabilidade durante o
tempo de vida do material de embalagem, adequacdo tecnoldgica, baixo
potencial migratério e reduzido risco toxicolégico (RAHMAN & BRAZEL, 2004).
Dentre as classes mais relevantes de plastificantes utilizados em embalagens de
alimentos, destacam-se os ftalatos, adipatos, citratos (ZYGOURA et al., 2007),
trimelitatos (MARCILLA et al., 2008), sebacatos (MARCILLA et al., 2008),
succinatos e maleatos (ERYTHROPEL et al., 2016) (Figura 23). Os Oleos
vegetais epoxidados também podem ser usados como aditivos com funcao
plastificante pela capacidade de promover o afastamento das cadeias de PVC
(RAHMAN & BRAZEL, 2004).

Os ftalatos, como o ftalato de dioctila (DOP), vém sendo gradativamente
substituidos para a aplicacdo direta como plastificantes de embalagem de
alimentos pelo maior risco toxicolégico relacionado a exposicdo humana
(AOUACHRIA et al., 2014). Os relatos cientificos demonstram que a exposi¢céo
cronica aos ftalatos, provenientes da migracdo de embalagens plasticas de
alimentos pode aumentar o risco de desenvolvimento de hepatocarcinomas,
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toxicidade testicular, anovulacdo, modificacdo do funcionamento das glandulas
e toxicidade fetal (HAUSER & CALAFAT, 2005; MARCELLA et al., 2012).

A figura 23 demonstra que os plastificantes apresentam baixa massa
molecular (inferior a 700 g/mol) e estruturas quimicas preponderantemente
lipofilicas (anéis aromaticos e/ou cadeias hidrocarbbnicas longas). Estas
observacdes, além da auséncia de interacfes quimicas covalentes entre os
plastificantes e as cadeias poliméricas, justificam o elevado potencial de difusédo
e migracdo dos aditivos plastificantes, sendo o principal grupo de migrantes de
embalagem (DA SILVA et al., 2011; ZYGOURA et al., 2011a; ZYGOURA et al.,
2011b; MARCELLA et al., 2012; VEIGA et al., 2012).

Figura 23: Plastificantes usados na composi¢do de embalagens de alimentos de
PVC.

(a) ftalato de dioctila;(b) adipato de dibutila;(c) trimellitato de trioctila;(d) citrato de
acetil tributila;(e) maleato de dioctila.

Fonte: Rahman & Brazel (2004).
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Zygoura et al., (2007) avaliaram a migracao do plastificante DOA presente
em filmes de PVC submetidos ao tratamento com radiacdo gama (5, 15 e 25
kGy) para o simulante de alimentos iso-octano. Os autores relataram que apés
48 horas de tempo de contato entre os filmes plasticos e o iso-octano, a

quantidade de plastificante DOA gque se difundiu para o meio simulante foi, cerca
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de, 18 % superior nas amostras irradiadas com as doses de radiacéo de 15 e 25
kGy. A amostra irradiada a 5 kGy demonstrou valores de migracdo do
plastificante DOA proporcionais aos resultados observados para a amostra de
filme plastico de PVC néo irradiada.

Zygoura et al., (2011b) estudaram a migracdo do plastificante DOA,
contido em embalagens de alimentos de PVC, durante a exposicéo a distintos
simulantes de alimentos aquosos (Agua destilada, acido acético 3 % p/v e etanol
10 % v/v) (Figura 24). A pesquisa avaliou a migragédo do DOA das embalagens
de alimentos de PVC irradiadas (5, 15 e 25 kGy), durante tempos de contato
variaveis entre 12 h e 240 h em temperaturas da ordem de 40 °C (40 £ 1 °C).

Figura 24: Avaliacao da migracao do plastificante DOA de embalagens plasticas
de PVC.

(a) simulante A (24 h); (b) simulante A (72 h);(c) simulante B (24 h); (d) simulante
B (72 h); (e) simulante C (24 h); (f) simulante C (72 h).

Fonte: Adaptada de Zygoura et al., (2011b).
% 18 é {h}
16 = "“25
12 A 204
o 15 u 5 10 15 20 25 30
Duse ﬂE radlaq;au (ng,r} Dose de radiacio (kGy)
150, (c) > 200- (d)
% gm- = Em_
:g zg 100+
o s % @ % % N5 w5 @ = %
Dose dE radiacio {kGy) Dose de radiacio {kGy)
é B0 {E} % 100+ {f}
= Gl (=] &y 801
O f 0 s 2 B % 5 w0 5 2 2
Dose de radiagio (kGy) Dose de radiagio (kGy)

59



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A anadlise da figura 24 revela que o plastificante DOA apresenta um
incremento do potencial migratorio durante o maior tempo de contato com 0s
diferentes simulantes de alimentos (72 h) (figura 24b, 24d e 24 f),
independentemente da dose de radiagdo gama usada no tratamento das
embalagens de PVC. Adicionalmente, pode-se observar que o tratamento com
altas doses de radiacdo gama (superiores a 15 kGy) promoveu o aumento
significativo da concentragdao de DOA que difundiu-se para os diferentes
simulantes. Nota-se, ainda, que a migracao do plastificante DOA relatada por
Zygoura et al., (2011b) foi mais evidente durante o contato com o simulante &cido
acético 3 % (p/v), o que provavelmente esta relacionado com a influéncia do pH
(menor que 4,5) no aumento da difusdo do DOA para o0 meio simulante.

A literatura cientifica discute a importancia da avaliacdo dos possiveis
migrantes de embalagens de alimentos de PVC irradiadas com raios gama,
através de poucos estudos que comparam as diferencas do perfil de migrantes
totais de embalagens relacionadas ao tratamento com distintos tipos e doses de
radiacao ionizante (raios gama, feixe de elétrons ou raios-X) (ZYGOURA et al.,
2007; ZYGOURA et al., 2011a; ZYGOURA et al., 2011b). O estudo da influéncia
de altas doses de radiacao ionizante (superiores a 25 kGy) na investigacado dos

migrantes totais de embalagens ainda é um tema pouco explorado.

3.11 Estudo cinético pelo método isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa

Nas ultimas décadas, os estudos da cinética das reacbes quimicas
envolvidas em processos de modificacbes das propriedades de materiais
poliméricos (homopolimeros, copolimeros, misturas fisicas e compositos)
(Quadro 10) tém sido usados com objetivo de compreender os mecanismos de
decomposicao e estabilidade térmica dos materiais.

Quadro 10: Reagbes investigadas atravées da aplicacio do método
iIsoconversional de FWO.
Fonte: Adaptada de Vyazovkin & Sbirrazzuoli (2006).

Reac¢des quimicas monitoradas pelo método isoconversional FWO
Decomposicao térmica Reacdes de cura
Perda por volatilizacao Rearranjos moleculares complexos
Transicdo vitrea Fenbmenos de cristalizacdo
Processos de cristalizacéo Fenbmenos de fusao
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A interpretacdo de dados obtidos através das técnicas de analise
termogravimétrica (TGA) ou calorimetria diferencial de varredura (DSC),
executadas em mudltiplas taxas de aquecimento, permite o entendimento dos
fenbmenos cinéticos decorrente das modificagcbes quimicas dos materiais
poliméricos (FERRARI et al., 2014). Atualmente, diversos autores discutem 0s
processos de modificacdo de materiais e substancias complexas (RAVI et al.,
2012) como madeiras (BIANCHI et al., 2010; POLETTO et al., 2010; POLETTO
et al.,, 2012), 6leos (ABOULKAS & HARFI, 2008; MOLINER et at., 2016) e
materiais poliméricos (BIANCHI et al., 2008; SOUZA et al., 2009; BIANCHI et al.,
2013; VALAPA et al.,, 2014) através da aplicacdo de modelos cinéticos
isoconversionais.

Todavia, a literatura cientifica ainda carece de estudos que usem o
método isoconversional FWO para a compreensdao dos mecanismos de
decomposicdo e estabilidade térmica dos materiais poliméricos usados como
embalagens de alimentos, apds o tratamento com radiacdo ionizante (raios
gama, feixe de elétrons ou raios-X). Esta observacao demonstra um novo nicho
de investigacdo do comportamento de possiveis modificacdes quimicas nos
materiais poliméricos de embalagem irradiados.

O método isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa afirma que a andlise de
diversos termogramas obtidos em taxas de aguecimento bem definidas (entre
2,5 °C/min a 50 °C/min) pode ser usada para o estudo de uma dada reacéo
guimica responsavel pela modificacdo das propriedades originais dos materiais
poliméricos. Através do estudo cinético, € possivel calcular a energia de ativacao
(Ea) relacionada as etapas de modificacao quimica do polimero (VYAZOVKIN &
SBIRRAZZUOLI, 2006; POLETTO et al., 2010). A energia de ativacao (Ea) € a
guantidade de energia necessaria para que 0s reagentes de uma dada
conversdo quimica sejam transformados nos produtos da reagdo (GALVAN et
al., 2014). Do ponto de vista termodinamico, a Ea é representada pela barreira
energética para a formacdo do estado de transicdo, ou seja, um estagio onde
nao ha o rompimento total das moléculas de reagente e ainda ndo € observada
a formacé&o dos produtos da reacao.

A interpretacdo matematica do modelo isoconversional FWO assume que
uma determinada reacdo de decomposicao térmica de um material polimérico
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ocorre por processos parciais de conversao quimica, ou seja, em funcédo de um
parametro matematico denominado grau de converséao (a). O grau de conversao
€ calculado a partir da diferenca de massas durante um ciclo de andlise
termogravimétrica, a um taxa de aquecimento fixa, de acordo com a equacao 1
(YAO et al., 2008).

_ M;-My

a= M;—Mpg (1)

Onde: a é o grau de conversao; M| é a massa inicial da amostra (mg); Mx é a
massa de amostra para um dado tempo (mg) e Mt € a massa final de amostra

(mg).

E possivel correlacionar o grau de conversao (a) com a variagéo do tempo
(At) por uma fungdo matematica denominada taxa de conversdo. A taxa de
conversdo é descrita pelo produto de uma constante de conversdo (k) e uma
funcdo matematica linear dependente do tipo de reacdo de modificacdo do
material polimérico, em condi¢cfes isotérmicas ou nao-isotérmicas. O calculo da
taxa de conversao é expresso pela equacéo 2 (VYAZOVKIN & SBIRRAZZUOLLI,
2006).

oa
= =kf(a) 2)

sa ~ ~ : .
Onde: 6—‘;‘ € a taxa de conversdo de massa em funcao do tempo (mg/min); k € a

constante de conversdo, segundo a equacgédo de Arrhenius e f(a) é funcao
matematica linear de conversao.

A constante de conversao k, ilustrada na equacao 2, pode ser definida
matematicamente pela equacao de Arrhenius, conforme mostrado na equacéo 3
(POLETTO et al., 2010).

k(T) = A.—exp o 3)

Onde: k é a constante de conversédo; A é o fator pré-exponencial (mint); Ea é a
energia de ativacdo aparente (KJ/mol); R é a constante universal dos gases
(8,314 J/IK.mol) e T é a temperatura absoluta (Kelvin).
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Substituindo-se a equacgéo 2 na equacéo 3, pode-se observar a equacao
4 que correlaciona a taxa de conversao diretamente com a equacao de Arrhenius

(POLETTO et al., 2012).

i—f =A.f(a). —exp % (4)

O uso da andlise termogravimétrica (TGA) para a aplicacdo de modelos
isoconversionais assume que a taxa de aquecimento usada na obtencdo de
diferentes termogramas (3) é descrita pela variacdo de temperatura, em fungéo

da variacdo do tempo, de acordo com a equacao 5 (YAO et al., 2008).
8T
5 = B ()
A associacao da equacao 4 com a equacédo 5 gera a deducdo matematica
da equacao 6 (BIANCHI et al., 2010; POLETTO et al., 2012).

ba A Ea
il f(a).—exp o7 (6)

A equacdao 6 é considerada a principal féormula matematica para aplicacéo
dos diversos modelos isoconversionais usados na descricdo do comportamento
cinético de processos de transformacao de materiais poliméricos. O método de
Flynn-Wall-Ozawa define o calculo dos valores de energia de ativacdo aparente
(Ea), em diferentes graus de conversao (a), através dos dados de TGA,
observados em varias taxas de aquecimento. Em consequéncia, o somatério das
energias de ativagdo aparentes para cada grau de conversdo (a) permite o
calculo da energia de ativacao total de uma dada reacao quimica.

O método FWO assume ainda que a taxa de conversao (6a/6t), para um
dado grau de converséo (a), € uma variavel somente da temperatura (T). A
equacao final do método isoconversional FWO, ap0ds a aplicacao de fatores de
aproximacéo, € expressa conforme demonstrado na equacéo 7 (BIANCHI et al.,
2010; POLETTO et al., 2010; JAKIC et al., 2013).

AEa Ea
log g = Iog(Tj —logg(a) — 2,315 0,4567[ﬁj 7)

Onde: B é a taxa de aquecimento (K/min); A é o fator pré-exponencial (min-t);
Ea é a energia de ativacdo (KJ/mol); R é a constante universal dos gases (8,314
J/IK.mol); log g(a) é a funcdo integral de conversdo; T é a temperatura absoluta
para um dado grau de conversao (a).
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A equacdo do método isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa pode ser

interpretada como uma equacgao da reta, onde log B € o valor de y, a variavel
AEa . - , ]
log = log g(er) — 2,315 ¢ o valor do coeficiente linear da reta, o reciproco da
temperatura absoluta (1/T) é o valor de x e o0 coeficiente angular da reta é
Ea
representado pela razéo —0,4567(Fj. Deste modo, a inclinacdo da reta do

grafico que correlaciona o logaritmo decimal da taxa de aquecimento (log B)
“versus” o reciproco da temperatura absoluta (1/T) multiplicado por mil (1000),
para um dado grau de conversao (a), permite o calculo da energia de ativacéo
aparente.

No presente projeto de Tese, o método isoconversional de Flynn-Wall-
Ozawa foi aplicado no estudo da primeira etapa de decomposicdo térmica
(desidrocloracéo e eliminacéo de plastificantes) dos filmes de PVC, antes e apo6s

as irradiacbes com raios gama ou feixe de elétrons.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais investigados foram filmes de poli (cloreto de vinila) (PVC), na
forma de bobinas comerciais industriais, classificados como grau alimenticio
(food-grade), usados como embalagem de alimentos frescos e/ou produtos
minimamente processados (carnes, queijos, frutas e hortalicas). A selecdo dos
filmes de PVC como grupo de estudo durante o delineamento experimental foi
executada devido ao uso desse tipo de embalagem para o acondicionamento de
pecas de carnes congeladas que podem ser irradiadas visando a esterilizacédo
comercial do produto. Além disso, os filmes de PVC também sdo empregados
em nivel nacional como embalagens de carnes processadas e fatiadas nos
entrepostos comerciais, 0 que justifica a importancia do estudo das interacdes
entre 0 binbmio embalagem — alimento, durante e ap6s o tratamento com
radiacao ionizante.

Os lotes selecionados dos filmes de PVC (n = 3) apresentavam em sua
formulacdo média; a resina de PVC, adipato de dioctila (DOA) como plastificante
primario (22 % p/p), ftalato de dioctila (DOP) como plastificante secundario (3 %

p/p) e 6leo de soja epoxidado (OSE) como aditivo co-estabilizante (5 % p/p).

4.2 Metodologia

4.2.1 Processamento e acondicionamento das amostras

As propriedades fisico-quimicas dos filmes comerciais de PVC néao
irradiados e irradiados (raios gama ou feixe de elétrons) foram avaliadas, através
de técnicas de caracterizacdo de materiais (Figura 25), com objetivo de monitorar
possiveis alteracdes das embalagens perante o tratamento com radiacao
ionizante. Para garantir a representatividade e a homogeneidade durante a
selecdo dos filmes de PVC foram executadas amostragens aleatOrias em

distintas regides do material.
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As amostras selecionadas, através da amostragem, foram armazenadas
em condic¢des controladas de temperatura (23 + 2 °C), na presenca de vacuo e
ao abrigo da luz para eliminar a influéncia das condicbes ambientais na
estabilidade do material. As condicbes de armazenamento foram monitoradas
diariamente, através do uso de sensor térmico Iminipa, modelo MT-240. Apoés 48
horas de acondicionamento em condicBes controladas, as amostras nao
irradiadas foram direcionadas as andlises fisico-quimicas ou tratadas com
radiacao ionizante (raios gama ou feixe de elétrons).

As amostras usadas para a avaliacdo dos efeitos pos-irradiacdo foram
acondicionadas de acordo com as mesmas condicbes ambientais controladas
citadas anteriormente, durante intervalos de tempo de 7, 14 e 21 dias, apés o
tratamento com as doses de radiagéo ionizante (10 kGy, 25 kGy ou 50 kGy).

4.2.2 Delineamento experimental

O delineamento experimental empregado na investigacdo das
propriedades fisico-quimicas dos filmes de PVC néo irradiados e irradiados
(raios gama ou feixe de elétrons) é apresentado na figura 25.

Figura 25: Diagrama de blocos das técnicas de caracterizacao usadas.
Fonte: Elaborada pelo autor (2016).
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O critério de selecdo das doses de radiacdo ionizante usadas no
tratamento dos filmes de PVC foi estipulado de acordo com as seguintes
observacgoes:

e Dose de radiacao igual a 10 kGy - representa a dose de radiacao
maxima exigida pela legislacdo internacional (CODEX
ALIMENTARIUS / WHO) para tratamento de alimentos nas
aplicacdes mais tradicionais da irradiacao.

e Dose de radiacéo igual a 25 kGy - representa a dose de radiacao
usada no processo de esterilizacdo comercial de embalagens
plasticas usadas no acondicionamento de alimentos.

e Dose de radiacéo igual a 50 kGy - representa a dose de radiacao
empregada no processo de esterilizagdo comercial de carnes
congeladas e especiarias.

As amostras de filmes de PVC foram irradiadas com raios gama (fonte de
60Co) ou feixe de elétrons apds o processo de dosimetria por filmes dosimétricos
no interior dos irradiadores para comprovar a homogeneidade da distribuicdo de
dose de radiacdo em cada ciclo de irradiacdo. Deste modo, o posicionamento
fixo das amostras destinadas a irradiacdo com raios gama ou feixe de elétrons

foi estipulado.

4.2.3 Irradiacdo com raios gama (°°Co)

Antes do processo de irradiacdo com raios gama, foi necessaria a
determinacdo dos parametros taxas e distribuicdes de doses do irradiador de
fonte de 5°Co.

Entdo, os filmes de PVC foram fixados em suportes de aco inoxidavel,
com espessura de 5 mm, para evitar o dobramento das amostras e assegurar a
distribuicdo homogénea da radiacdo gama em toda a superficie do material.

A irradiagdo com raios gama (energias de 1,17 e 1,33 MeV) foi realizada
no irradiador de pesquisa GAMMA CELL 220, modelo EXCEL MSD NORDION
(Figura 26) (fonte de °Co), localizado no Laboratério de Instrumentacdo Nuclear
(LIN) COPPE/UFRJ, com taxa de dose de aproximadamente 20 Gy/min. As

irradiacOes foram executadas na presenca de ar atmosférico e em condi¢des de
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temperatura e umidade ambientes (25 + 1°C; 50 =+ 5 %). Os filmes de PVC foram

irradiados com doses de radiacdo gama de 10, 25 e 50 kGy.

Figura 26: Irradiador de pesquisa GAMMA CELL 220, modelo EXCEL MDS
NORDION.
Fonte: elaborada pelo autor (2016).

4.2.4 Irradiacdo com feixe de elétrons

Os filmes de PVC foram fixados em suportes de ago inoxidavel, com
espessura de 5 mm, para evitar o dobramento das amostras e assegurar a
distribuicdo homogénea dos elétrons acelerados em toda a superficie do
material. A irradiacdo com elétrons acelerados foi realizada em Irradiador
Industrial Acelerador de Elétrons, modelo Titan (Figura 27) (energia de 10 MeV)
e 18 kW de poténcia, localizado na Industria Acelétron Irradiacdo Industrial, nas
doses de radiagédo de 10 kGy, 25 kGy e 50 kGy.

As irradiacdes foram executadas na presenca de ar atmosférico e em
condi¢cbes de temperatura e umidade ambientes (25 = 1 °C; 50 £ 5 %) a uma
taxa de dose de, aproximadamente, 2 kGy/s. A velocidade da esteira de
transporte de amostras e a corrente do feixe de aceleracéo linear de elétrons

foram mantidas constante durante todo o ciclo de irradiacao.
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Figura 27: Irradiador industrial Linac modelo Titan.
(@ Camara de irradiacéo; (b) esteira de acondicionamento das amostras.
Fonte: elaborada pelo autor (2016).

4.2.5 Caracterizagcdo macroscopica e exame visual

A caracterizacdo macroscopica e exame visual dos filmes de PVC, nao
irradiados e irradiados (elétrons acelerados ou raios gama), foi efetuada, pelo
monitoramento da transparéncia, grau de amarelamento, modificacbes de
temperatura e textura das amostras.

No momento subsequente ao procedimento de irradiacdo, foi feito o
monitoramento da temperatura da superficie das amostras (n = 5 medidas)
durante 5 minutos, com sensor térmico Minipa, Modelo MT-240, para medir a
temperatura méaxima alcancada pelo material, apés o procedimento de
tratamento com radiacdo ionizante. Durante 0 monitoramento térmico, 0s
termopares presentes nos sensores de temperatura foram aderidos as faces
superiores dos filmes de PVC néao irradiados e irradiados.

Em seguida, foi realizada a analise macroscopica das amostras irradiadas
(raios gama ou feixe de elétrons), nas doses de radiagdo de 10 kGy, 25 kGy e
50 kGy, através do monitoramento visual da presenca de regides amareladas na

superficie dos filmes de PVC. Adicionalmente, as amostras foram observadas
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com o auxilio de lupa na investigacao de possiveis fissuras, poros e dobramentos
em nivel macroscoépico, decorrentes do processo de irradiacao.

O monitoramento das propriedades macroscopicas dos filmes de PVC
ndo irradiados e irradiados (raios gama e feixe de elétrons), nas doses de
radiacdo de 10 kGy, 25 kGy e 50 kGy, durante o acondicionamento em condi¢cdes
controladas de umidade, luminosidade e temperatura foi efetuado para o

intervalo de tempo de 7, 14 e 21 dias apo0s as irradiagdes.

4.2.6 Espectrofotometria nas regifes do ultravioleta e visivel (UV-VIS)

A avaliacdo da transmissao de luz foi efetuada no espectrofotdmetro UV-
visivel VARIAN, modelo Cary 100 Conc. (Figura 28A), localizado no Instituto de
Macromoléculas Profa. Eloisa Mano (IMA/UFRJ), com uso de suporte para
leitura espectrofotométrica de filmes poliméricos (Figura 28B).

Os espectros nas regides ultravioleta e visivel (UV-VIS) foram obtidos a
partir de processos de varredura espectrofotométrica, entre os comprimentos de
onda de 200 e 800 nandmetros (nm), sendo definida a taxa de variacado de
comprimento de onda em 120 nandmetros por minuto (nm/min), de acordo com
metodologia proposta por Sarantépoulos et al., (2002). A obtencéo dos espectros
UV-VIS foi executada em condi¢des controladas de temperatura e umidade (20
+ 1 °C; 30 £ 5 %) no momento subsequente as irradiacbes, e, apdés o
acondicionamento durante 7, 14 e 21 dias, ap0s a irradiacao.

Figura 28: Analise de transmitancia por espectrofotometria UV-visivel.

(a) Espectrofotdbmetro UV-Visivel VARIAN modelo Cary 100 Conc; (b) Suporte
para analise espectrofotométrica de filmes poliméricos.

Fonte: elaborada pelo autor (2016).
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4.2.7 Determinacgdo do indice de amarelamento

Para complementar o processo de monitoramento das propriedades
Opticas das amostras nao irradiadas, irradiadas com raios gama ou feixe de
elétrons procedeu-se a avaliacdo do indice de amarelamento.

Os indices de amarelamento foram obtidos através de leituras de
absorbancia (n = 5 medidas) no espectrofotdmetro UV-visivel VARIAN, modelo
Cary 100 Conc, para comprimento de onda de 400 nm, conforme metodologia

proposta por Vinhas et al., (2004).

4.2.8 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi efetuada para as amostras de filmes de
PVC nao irradiados e irradiados, em um analisador termogravimétrico marca TA
Instruments, modelo Q100 (Figura 29), localizado no Instituto de
Macromoléculas Profa. Eloisa Mano (IMA/UFRJ). A andlise foi realizada sob
atmosfera de nitrogénio (60 mL/min), entre 25 e 700 °C, a taxa de aquecimento
de 10 °C/min. A massa de amostra usada na TGA foi de, aproximadamente, 10
mg. A partir das curvas termogravimétricas para cada amostra em estudo, foram
determinadas as temperaturas iniciais (Ti), temperaturas maximas (Tmax) e
temperaturas finais para cada etapa de degradacdo térmica do material. As
perdas de massa de cada estagio de decomposicdo térmica e o residuo final

também foram determinados pela TGA.

Figura 29: Analisador Termogravimétrico marca TA Instruments, modelo Q100.
Fonte: elaborada pelo autor (2016).

71



4 MATERIAIS E METODOS

4.2.9 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi executada em
equipamento DSC, marca TA Instruments, modelo Q1000 (Figura 30), localizado
no IMA/UFRJ, para a determinacédo da temperatura de transicao vitrea (Tg) das
amostras ndo irradiadas e irradiadas. A DSC foi realizada envolvendo dois ciclos
de aquecimento. As amostras foram aquecidas de -50 °C a 120 °C, sob fluxo de
nitrogénio (60 mL/min), a taxa de aquecimento de 10 °C/min, sendo mantidas
nestas condi¢des por 3 minutos para eliminar o historico térmico do material. O
segundo ciclo de aquecimento foi efetuado nas mesmas condi¢cdes
experimentais e a Tg foi registrada como uma curva de relaxacdo entalpica

(transicdo de segunda ordem).

Figura 30: Calorimetro diferencial de varredura marca TA Instruments, modelo
Q1000.
Fonte: elaborada pelo autor (2016).

4.2.10 Avaliacéo das propriedades elétricas

As amostras de filmes de PVC néo irradiadas e irradiadas, para a
avaliacdo das propriedades elétricas foram elaboradas, por corte, com auxilio de
molde e estilete, com dimensdes circulares de 0,7 cm de raio (A= 1,54 x 104 m)
e com comprimento da sessao transversal de, cerca de, 1,5 x 10°m.

A determinacdo dos parametros resisténcia elétrica e resistividade
volumétrica foi efetuada no eletrbmetro marca Keithley, modelo 6517B (Figura

31), localizado no IMA/UFRJ. A variacédo da faixa de corrente foi configurada
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automaticamente entre 2 microamperes (mA) e 2 picoamperes (pA), sendo o
valor de potencial elétrico fixo de + 20,0 V. A avaliacdo das propriedades elétricas
foi executada em condi¢cbes de temperatura e umidade controladas (22 + 1 °C;
35 + 5%).

Figura 31: Eletrbmetro marca Keithley, modelo 6517 B.
Fonte: elaborada pelo autor (2016).

As resisténcias elétricas e as resistividades elétricas corrigidas das
amostras néo irradiadas e irradiadas, conforme demonstrado pelas equacdes 8

e 9, respectivamente.

R=7 ®)

Onde: R é a resisténcia elétrica, expressa em Ohm (Q); V é a diferenca de
potencial, expressa em volts; i € a corrente elétrica, expressa em Amperes.

(R_Re)-A
Pc=—"7 9)

Onde: pc é a resistividade elétrica volumétrica corrigida (ohm.m); R é a
resisténcia elétrica (ohm); Re € a resisténcia elétrica do eletrodo limpo (ohm); A
é a area da secdo transversal dos espécimes (m?); | € o comprimento dos
espécimes (m).

As resistividades elétricas corrigidas foram obtidas através de
determinacdo das resisténcias elétricas com faixa de corrente de 200 pA no
intervalo de tempo de 60 segundos. Apds 0S ensaios, 0s comportamentos
graficos das resisténcias elétricas nas varreduras de 60 s foram verificados,
sendo consideradas validas as medidas que os valores de resisténcias elétricas
apresentavam uma distribuicdo em torno de um valor médio, durante todo o

tempo do experimento.
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O calculo dos valores de condutividade elétrica dos filmes de PVC néo
irradiados e irradiados (raios gama ou feixe de elétrons), expressos em Siemens,

foi realizado através da equacéo 10.

g = E (10)

Onde: o é a condutividade elétrica, expressa em (ohm1.m?) ou Q*.m?; pc é
resistividade volumétrica corrigida (ohm.m).

4.2.11 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foi
efetuada no FTIR Thermo Scientific Nicolet, modelo IS5 (Figura 32), localizado
no IFRJ, utilizando-se como metodologia analitica 0 método de leitura direta em
suporte magnético para filmes, realizado em trés regides das amostras nao

irradiadas e irradiadas (raios gama ou feixe de elétrons).

Figura 32: FTIR Thermo Scientific Nicolet Modelo 1S5
Fonte: http://www.thermofisher.com

A obtencdo dos espectros de FTIR foi efetuada em condi¢des
experimentais de temperatura e umidades controladas (20 = 1 °C; 35 + 5%) e na
presenca de ar atmosférico. Os testes foram feitos para as amostras no momento

subsequente a irradiacdo e nos dias 7, 14 e 21, apos as irradiacdes. As
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condicBes operacionais definidas para a obtencéo dos espectros de FTIR foram:
faixa de varredura de numero de onda entre 4000 - 650 cm™? (infravermelho
médio), resolucdo de 4 cm?, abertura do equipamento de 230 e nimero total de
varreduras igual a 32.

4.2.12 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

A analise por espectroscopia por energia dispersiva (EDS) foi executada
através de detector de EDS acoplado ao microscopio eletrénico de varredura
Phenom Pro X (Figura 33), localizado no Laboratdrio de Microscopia do Instituto
Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia (IFRJ). A andlise semi-quantitativa
dos elementos quimicos presentes nos filmes de PVC néo irradiados e irradiados
(raios gama ou feixe de elétrons) foi feita pela obtencdo da composicdo
elementar para os atomos de carbono, oxigénio e cloro presentes em dez regides
distintas da superficie das amostras. A obtenc&o dos percentuais de contribuicdo
de cada elemento quimico para cada regido das amostras ndo metalizadas foi

realizada em sistema de alto vacuo, com tenséo igual a 15 kV.

Figura 33: Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) Phenon Pro X.
Fonte: http://www.phenon-world.com

4.2.13 Avaliacao da exsudacao de migrantes de embalagens

As amostras de filmes de PVC ndo irradiadas e irradiadas foram cortadas
em fragmentos de dimensdes regulares de 4,0 x 4,0 cm (A = 16 cm?). Apés o
procedimento de corte, foram elaborados dois sistemas de avaliagdo do

processo de exsudacdo dos migrantes: a) analise do processo de exsudacao
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para papel vegetal, simulando a presenca do contato com embalagens de papel
(procedimento 1); b) analise do processo de exsudacao para isopor, simulando
o contato do filme polimérico de PVC com embalagens de alimentos na forma de
bandejas (procedimento 2).

As amostras néo irradiadas e irradiadas foram inseridas entre duas
camadas dos materiais usados nos procedimentos 1 e 2, de modo que ambas
as extremidades do material plastico estivessem em contato direto com o
segundo material de embalagem (papel ou isopor). Posteriormente, 0s sistemas
elaborados para os procedimentos 1 e 2 foram colocados em estufa de secagem
a vacuo, na temperatura de 40 °C por 48 horas. O aumento de massa das
embalagens de papel vegetal ou isopor foi determinado por método gravimétrico,
ou seja, pela diferenca de massa entre o sistema antes e apds as 48 h de

acondicionamento em estufa de secagem a vacuo.

4.2.14 Avaliacao de migrantes totais de embalagem

A anadlise dos migrantes totais de embalagens em simulantes de alimentos
foi realizada de acordo com metodologia proposta pelo Instituto Adolfo Lutz
(2005). As amostras néao irradiadas e irradiadas foram preparadas por corte, com
auxilio de estilete, para a elaboracdo de espécimes com area superficial total de,
exatamente 600 cm?.

A quantificacdo de migrantes totais dos filmes de PVC usados como
embalagens de alimentos foi realizada pelo uso dos simulantes de alimentos:
agua destilada (simulante A), solucdo de acido acético 3 % v/v (simulante B),
solucéo hidro-alcoolica a 10 % v/v (simulante C) e alcool 95 % (simulante D). O
simulante alcool 95 % foi usado como substitutivo para o simulante iso-octano.

As cubas de extracdo de migrantes de embalagens foram preenchidas
com 300 mL dos simulacros (dgua destilada, solucdo de acido acético 3 % vl/v,
solucéo hidro-alcodlica a 10 % v/v ou alcool 95 %). A relacdo entre area de
contato dos espécimes pelo volume de simulantes (A, B, C ou D) foi 2 cm?/mL.

Os procedimentos de quantificacdo dos migrantes de embalagens foram
realizados para os tempos de extracao de 2 horas, 24 horas, 48 horas e 72 horas,

a temperatura de 40 + 1 °C, nos ensaios com os simulantes A, B ou C. A
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avaliacdo da migracdo de aditivos com o simulante D foi executada para os
tempos de extracdo de 2 h, 24 h e 48 h, a temperatura de 20 + 1 °C.

Posteriormente aos testes de migracao total de aditivos nos simulantes de
alimentos (agua destilada, &cido acético 3 % v/v, solucdo hidro-alcéolica a 10 %
v/v e alcool 95 %), as amostras de filmes de PVC nas condi¢des néo irradiada e
irradiadas, foram retiradas e lavadas com os mesmos simulantes de alimentos
empregados nos ensaios. Os simulantes de alimentos contendo os residuos de
aditivos foram evaporados até reducao significativa de volume e foi executada a
transferéncia quantitativa para uma capsula tarada.

O célculo dos migrantes totais de embalagens foi efetuado de acordo com

a equacao 11, proposta pelo Instituto Adolfo Lutz (2005):

Q=1 (11)

Onde: Q é a concentracdo de migrantes totais de embalagem, expressa em
mg/dm?; R é a massa do residuo seco corrigida, expressa em mg; A é a area
total de contato da amostra com o simulantes de alimentos (6 dm?).

Os resultados obtidos para os testes de migracdo de aditivos para 0s
diferentes simulantes de alimentos (A, B, C ou D) foram confrontados com os
limites preconizados pelos 6rgdos regulatérios que definem que os migrantes

totais de embalagens ndo devem exceder 8 mg/dm?ou 50 mg/Kg.

4.2.15 Aplicacao do método isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

O método isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa foi realizado a partir dos
dados gerados pela andlise termogravimétrica (TGA) dos filmes de PVC nao
irradiados e irradiados (raios gama e feixe de elétrons). As andlises
termogravimétricas foram efetuadas para as amostras, em um analisador
termogravimétrico, marca TA Instruments, modelo Q100 (Figura W) (IMA/UFRJ).
Os termogramas (n = 3) foram obtidos sob atmosfera de nitrogénio (60 mL/min),
entre 25 e 700 °C, a taxas de aguecimento de 10 °C/min, 20 °C/min, 25 °C/min
e 30 °C/min. A massa de amostra usada na TGA foi de, cerca de, 10 mg.

As analises foram feitas em triplicata, para cada razdo de aquecimento,

gerando um modelo linear com 12 pontos experimentais. Os valores das razdes
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de aquecimento e temperaturas foram convertidos para a unidade Kelvin para
adequacao de unidades com o sistema internacional (SI).

Os gréaficos que correlacionam o logaritmo decimal da razdo de
aquecimento (log B) (K/min) versus o reciproco da temperatura absoluta (1/T)
multiplicado por mil (1000) foram obtidos para a primeira etapa de decomposicéo
térmica dos filmes de PVC, em diferentes graus de conversao (a) entre 0,1 e 1,0.

Os valores das energias de ativacao parciais (Eaq) foram calculados para
cada grau de conversao (0,1 a 1,0), de acordo com a equagéao 13.

_ a.R
"~ 0,4567

Ea, (12)

Onde: Eaq é a energia de ativagdo parcial para um determinado grau de
conversao; a é o coeficiente angular da reta obtido pela plotagem log  x 1/T
.1000; R é a constante universal dos gases perfeitos (8,314 J/K.mol); 0,4567 € o
valor da aproximacéao de Doyle.

A energia de ativagdo aparente (Ear) da primeira etapa de degradacgéo
térmica dos filmes de PVC foi obtida através do somatério das energias de

ativacao parciais aparentes, conforme a equacao 14.

Z&?Eaa
10

Onde: Earé a energia de ativagado aparente (KJ/mol);Eaq é a energia de ativacao
parcial aparente para cada grau de conversao (0,1 a 0,9).

EaT = (13)

Posteriormente, o teste de analise de variancia (ANOVA) foi efetuado
usando os valores de energias de ativacéo aparente obtidos experimentalmente,
em nivel de significancia de 5 %, para deteccdo de possiveis diferencas
significativas entre o material nao irradiado e o material irradiado com radiagéo

ionizante nas doses de radia¢cdo usadas neste trabalho.

4.2.16 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Antes do procedimento de microscopia eletronica de varredura, os filmes
de PVC nao irradiados ou irradiados foram fixados em suportes. As amostras

aderidas aos suportes foram metalizadas com uma fina camada de ouro no
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metalizador marca Elmitech, modelo K550 (Figura 34).

Figura 34: Metalizador Marca Elmitech, modelo K550
Fonte: Elaborada pelo autor (2016)

O exame das caracteristicas morfologicas dos filmes de PVC néo
irradiados ou irradiados (raios gama ou feixe de elétrons) foi executado no
microscépio eletrénico de varredura marca JEOL, modelo JSM 6460LV,
acoplado ao detector por EDS NORAN SYSTEM SIX, modelo 200 (Figura 35),

localizados no Laboratorio Multiusuario de Microscopia (PEMM/UFRJ).

Figura 35: Microscépio Eletrdonico de Varredura JEOL, modelo JSM6460LV.
Fonte: elaborada pelo autor (2016)

O exame microscopico das amostras foi executado usando voltagem de
aceleracédo de 15 kV, em aumentos de 1000 e 5000 vezes, observando-se a
topografia da superficie das amostras, antes e apos as irradiagbes. A MEV foi
usada também para a investigagdo de possiveis poros, fissuras e rupturas da

superficie dos filmes de PVC néo irradiados e irradiados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Exame visual e caracterizagdo macroscopica

O exame visual e a caracterizacdo macroscopica tém como objetivo
avaliar a ocorréncia de possiveis alteracdes de cor e transparéncia perceptiveis
a olho nu, observadas antes e apés o tratamento com radiacao ionizante.

O exame visual a olho nu das amostras dos filmes de PVC néo irradiados
e irradiados com radiacéo ionizante (raios gama e feixe de elétrons) nas doses
de radiacdo de 10 kGy, 25 kGy e 50 kGy € apresentado na Figura 36,
considerando os intervalos de tempo de 0, 7, 14 e 21 dias de acondicionamento
em condi¢des controladas de temperatura (23 + 2 °C) e na presenca de vacuo.

Figura 36: Aspecto visual dos filmes de PVC néo irradiados e irradiados (raios
gama e feixe de elétrons) durante o acondicionamento, em condicdes
controladas de temperatura e umidade no intervalo de tempo de O, 7, 14 e 21
dias.

(a)Dia 0; (b) Dia 7; (c) Dia 14; (d) Dia 21.
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A figura 36 (a) mostra que o filme de PVC nao irradiado apresenta alta
transparéncia e nenhum amarelamento perceptivel. Além disso, ndo foram
observadas modificagBes estruturais aparentes na superficie dos filmes de PVC
nao irradiados.

A figura 36 (a) demonstra ainda que os filmes de PVC irradiados com
doses crescentes (10 kGy, 25 kGy e 50 kGy) de radia¢do ionizante (raios gama
ou feixe de elétrons) ndo demonstraram amarelamento perceptivel ou
modificacdes aparentes em nivel macroscopico, considerando o momento
subsequente as irradiagdes (Dia 0). Desse modo, o aspecto visual dos filmes de
PVC irradiados € similar ao observado para as amostras nédo irradiadas.

A auséncia de modificacbes macroscopicas para as amostras tratadas
com radiacao ionizante (raios gama ou feixe de elétrons), nas doses de radiacao
em estudo, sugere a acao estabilizante dos aditivos como estearato de zinco e
Oleo de soja epoxidado, presentes na formulacao de filmes de PVC investigados.
O estearato de zinco e o OSE atuam como estabilizantes através do efeito
blogueador das reacdes autocataliticas de desidrocloracdo observadas durante
a degradacdao radiolitica de polimeros policlorados como o PVC (KARMALM et
al., 2009; BUENO-FERRER et al. 2010; DONG et al., 2013).

Os resultados obtidos durante a analise macroscépica dos filmes de PVC
irradiados com raios gama e feixe de elétrons (10 kGy, 25 kGy e 50 kGy) estao
de acordo com os relatos de Clough et al. (1996), Hutzler et al. (2000) e Fellows
(2006) que afirmam que os materiais de PVC aditivados submetidos ao processo
de irradiacdo sO apresentariam modificagcdes perceptiveis em nivel
macroscopico (escurecimento) em doses de radiacao entre 50 kGy e 150 kGy.

A analise do comportamento macroscopico dos filmes de PVC néo
irradiados e irradiados (raios gama e feixe de elétrons) acondicionados ao abrigo
da luz e, em condi¢Ges controladas de temperatura e umidade, durante 7, 14 ou
21 dias (Figura 36 (b); (c) e (d)), ndo demonstrou modificacbes no grau de
amarelamento e transparéncia de todas as amostras investigadas. Esse
comportamento sugere que o armazenamento dos filmes de PVC né&o irradiados
e irradiados (raios gama e feixe de elétrons), em condi¢bes controladas de
umidade, temperatura e luminosidade, ndo ocasionou mudangas visuais
perceptiveis.
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A manutencdo da transparéncia dos filmes de PVC irradiados, usados
como embalagens de alimentos, durante o acondicionamento entre 0 e 21 dias
€ uma caracteristica desejavel dentro da cadeia de processamento e
comercializagao de alimentos embalados irradiados. Pode-se afirmar que a
manutencdo das caracteristicas originais das embalagens poliméricas usadas
no acondicionamento de alimentos é um importante critério na selecdo e
aquisicao de produtos nos entrepostos comerciais (DELLA LUCIA et al. 2007).
Deste modo, os alimentos irradiados embalados com filmes de PVC nao
poderiam, assim, apresentar uma tendéncia a rejeicdo devido a possiveis
alteracdes visuais da embalagem.

O monitoramento da temperatura superficial dos filmes de PVC néo
irradiados e irradiados (raios gama ou feixe de elétrons) € mostrado na figura 37.

Figura 37: Temperatura da superficie dos filmes de PVC, antes e apos as
irradiacGes com raios gama ou feixe de elétrons.
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Os resultados demonstrados na Figura 37 mostram que o tratamento com
radiacdo ionizante (raios gama ou feixe de elétrons) promove um discreto
incremento da temperatura (até 1,5 °C) na superficie dos filmes de PVC, no
momento subsequente as irradiacdes. As amostras irradiadas com raios gama
ou feixe de elétrons apresentaram reducdo progressiva da temperatura até
alcancarem valores iguais aos reportados para a amostra n&o irradiada.

Observa-se, ainda, que o aumento de temperatura verificado apos as irradiagdes
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nao apresentou comportamento proporcional ao incremento das doses de
radiacédo absorvidas.

O incremento pouco expressivo das temperaturas apds o0 processo de
irradiacdo (Figura 37) ndo € capaz de modificar as propriedades originais dos
filmes de PVC. Como relatado por diversos autores, a degradacao térmica do
polimero inicia-se em temperaturas superiores a 100 °C (NAIR et al. 2007; WU
et al. 2014), o que néao foi verificado para nenhuma das amostras irradiadas
investigadas.

5.2 Espectrofotometria nas regides do ultravioleta e visivel (UV-VIS)

A andlise da absorbancia e transmitancia de luz por espectrofotometria
nas regibes do ultra-violeta e visivel (UV-VIS) tem como objetivo avaliar o
comportamento da radiacdo ultravioleta ou visivel incidente nas amostras de
filmes de PVC néo irradiados e irradiados com raios gama ou feixe de elétrons.

Os espectros UV-VIS das amostras de filmes de PVC, antes e apés a
irradiacdo (raios gama ou feixe de elétrons) sao ilustrados pelas figuras 38 e 39,
respectivamente. E possivel observar que os espectros UV-VIS dos filmes de
PVC nao irradiados e irradiados apresentam trés regides principais (quadro 11,
figuras 38 e 39).

Quadro 11: Comportamento do espectro UV-VIS para a amostra nao irradiada.

Regido do espectro UV-VIS Comportamento do espectro
200 — 280 nm Absorcéo total da radiacdo UV
280 — 400 nm Pico de transmitancia em 303 nm,

decréscimo entre 303 e 350 nm, e,
incremento progressivo até 400 nm
400 — 800 nm Valor de transmitancia maximo
(> 80 %)

A primeira regido do espectro UV-VIS é descrita pela variacdo de
comprimento de onda entre 200 e 280 nm, onde € possivel observar que todas
as amostras de filmes de PVC néo irradiadas e irradiadas absorvem 100 % da
radiacéo ultra-violeta incidente. A regido do espectro UV-VIS entre 280 nm e 400
nm demonstra variacdes mais expressivas dos percentuais de transmitancia,

onde a irradiacdo com raios gama e feixe de elétrons promoveu uma reducéo da
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transmitancia em percentual entre 2 e 10 %, considerando o comprimento de
onda de 303 nm. Entre os comprimentos de onda de 303 nm a 400 nm, os
espectros UV-VIS mostram tendéncia a sobreposicéo das curvas das amostras
de filmes de PVC néo irradiadas e irradiadas a 10 kGy, 25 kGy e 50 kGy.

A terceira regido do espectro UV-VIS entre 400 nm e 800 nm exibiu altos
valores de percentuais de transmitancia (85 a 90 %). Os valores reportados neste
estudo estdo de acordo com os dados obtidos por Coltro et al. (2013) que
verificaram para filmes de PVC néo irradiados valores de transmisséo regular de
luz entre 80 e 90 % para a regiao do visivel dos espectros UV-VIS.

Os valores de percentuais de transmitancia superiores a 80 %, na regiao
do visivel, mostram que os filmes de PVC néo irradiados e irradiados (raios gama
e feixe de elétrons) sdo altamente transparentes, conforme verificado nos
resultados obtidos durante a investigacdo do exame macroscopico (Figura 36).

Os resultados da espectrofotometria UV-VIS dos filmes de PVC irradiados
com raios gama (10 kGy, 25 kGy e 50 kGy), sdo apresentados pela figura 38. A
figura 38 ilustra que as amostras irradiadas com raios gama apresentam perfil
do espectro UV-VIS bastante similar ao relatado para a amostra néo irradiada.
Na regido do espectro do ultravioleta, entre 280 e 303 nm, observa-se que as
amostras irradiadas mostram uma pequena reducao dos valores percentuais de
transmitdncia em comparacao a amostra nao irradiada. Este aspecto indica que
0 processo de irradiacdo com raios gama, em doses de radiacdo de até 50 kGy,
promove um aumento pouco expressivo da absorbancia da radiacdo UV entre
280 e 303 nm.

Hutzler et al. (2000) estudaram as modificac6es das propriedades épticas
de filmes de PVC aditivados, submetidos ao tratamento com doses de radiacao
gama de até 50 kGy. Os autores observaram que os espectros UV-VIS dos filmes
de PVC irradiados apresentaram reducdo dos valores de transmitancia

decorrentes do aumento da dose de radiacdo gama absorvida.
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Figura 38: Espectros UV-VIS das amostras, antes e apos a irradiacdo gama.
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A figura 39 mostra os resultados da espectrofotometria UV-VIS dos
filmes de PVC irradiados com feixe de elétrons (10 a 50 kGy).

De acordo com a andlise da figura 39, é possivel verificar que as amostras
irradiadas com feixe de elétrons apresentaram perfil dos espectros UV-VIS
bastante similar aos resultados observados para as propriedades 6pticas dos
filmes de PVC irradiados com raios gama. Os decréscimos dos percentuais de
transmitancia, entre 2 a 5 %, das amostras irradiadas com feixe de elétrons
indicam ligeira reducéo da transparéncia.

Pode-se afirmar que as redugbes dos percentuais de transmitancia em
regides de baixo comprimento de onda (280 a 350 nm), observadas para as
amostras irradiadas (raios gama ou feixe de elétrons) estdo provavelmente
associadas com a formacao de compostos insaturados (polienos) provenientes
da reacdo de desidrocloracdo catalisada pela degradacéo radiolitica do PVC
(LAVERNE et al., 2008). As cadeias insaturadas formadas durante a
desidrocloracao do PVC absorvem a radiagéo incidente na regido do espectro

UV-VIS entre 280 a 420 nm, o que corresponde a formacdo de cadeias com
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namero de duplas ligacdes entre 2 a 10 unidades, conforme relatado por Zhang
& Li (2008).

Figura 39: Espectros UV-VIS das amostras, antes e apoés a irradiagdo com feixe
de elétrons.
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Os perfis da regido do ultravioleta do espectro UV-VIS das amostras de
filmes de PVC néo irradiadas e irradiadas com raios gama ou feixe de elétrons
(Figuras 38 e 39) indicam comportamento similar ao relatado por Coltro et al.
(2013) que investigaram as propriedades Opticas de filmes de PVC nao
irradiados. Os espectros UV-VIS obtidos por Coltro et al. (2013) sugerem a
presenca dos aditivos DOA e OSE que também estdo contidos na amostra
investigada no presente estudo.

O apéndice A mostra os espectros UV-VIS obtidos para os filmes de PVC
nao irradiados e irradiados (raios gama ou feixe de elétrons), acondicionados em
condi¢cdes controladas de temperatura, umidade e luminosidade, durante o
intervalo de tempo de 7, 14 e 21 dias.

Observa-se, através da andlise do apéndice Al, que as amostras nao

irradiadas acondicionadas ao abrigo da luz e, em condi¢des controladas de
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temperatura e umidade nédo apresentaram diferencas nas propriedades opticas,
apos o armazenamento durante 7, 14 ou 21 dias, o que corrobora os resultados
obtidos durante a analise macroscépica dos filmes de PVC nao irradiados
armazenados sob condi¢des controladas (Figura 36).

O apéndice A2 mostra os espectros UV-VIS das amostras irradiadas com
raios gama usados na avaliacdo dos efeitos pés-irradiacdo, durante 7, 14 e 21
dias. E possivel observar através da analise do apéndice A2 que n&o foram
detectadas diferencas nos espectros UV-VIS para as amostras irradiadas com
raios gama nas doses de 10 kGy, 25 kGy e 50 kGy, durante o acondicionamento
entre 7 a 21 dias. Entdo, pode-se afirmar que nao foram detectados efeitos pos-
irradiacdo nas propriedades 6pticas dos filmes de PVC irradiados com radiacéo
gama. Esse resultado corrobora os dados relatados durante a investigacéo das
propriedades macroscépicas (Figura 36).

O apéndice A3 demonstra os espectros UV-VIS das amostras irradiadas
com FE para avaliacdo dos efeitos pés-irradiacao, durante 7, 14 e 21 dias. Nota-
se, através da analise do apéndice A3, que os espectros UV-VIS das amostras
acondicionadas durante 7, 14 e 21 dias, apoés a irradiacao com feixe de elétrons,
mostram varia¢des discretas da transmitancia (%). E possivel verificar, ainda,
que as variacdes dos espectros UV-VIS das amostras irradiadas com FE s&o
mais evidentes que as mudancas dos espectros UV-VIS das amostras tratadas
com radiacdo gama (Apéndice A2). Este aspecto pode ser justificado pela maior
capacidade de interacdo dos elétrons acelerados com as camadas superficiais
dos filmes de PVC (FARKAS & MOHACSI-FARKAS, 2011) que permite a
ocorréncia de alteracbes das propriedades Opticas mais evidentes durante
periodos de tempo mais prolongados.

Os resultados do apéndice A3 indicam modificacdes dos espectros UV-
VIS préximas ao comportamento dos espectros obtidos no momento
subsequente a irradiacdo com feixe de elétrons. Entdo, pode-se afirmar que néo
foram detectados efeitos pos-irradiacdo durante o acondionamento em

condi¢bes controladas durante 7, 14 ou 21 dias.
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5.3 Determinacéao do indice de amarelamento

A determinacao do indice de amarelamento foi executada com objetivo de
investigar a influéncia do tratamento com radiagdo ionizante (raios gama ou feixe
de elétrons) na ocorréncia da reacéo de desidrocloracdo nos filmes de PVC. Para
o calculo do indice de amarelamento foi adotada a metodologia que se baseia
na leitura espectrofotométrica no comprimento de onda de 400 nm, de acordo
com Vinhas et al. (2004). A figura 40 mostra a determinacdo do indice de
amarelamento dos filmes de PVC néo irradiados e irradiados com raios gama e

feixe de elétrons.

Figura 40: Valores de absorbancia a 400 nm dos filmes de PVC, antes e ap0s
as irradiacdes. (a) Raios gama; (b) Feixe de elétrons
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*** Indica diferenca significativa da amostra de filme de PVC néo irradiada (p < 0,05).

A figura 40 (a) demonstra que o processo de irradiacdo gama, com doses
de 10 kGy, 25 kGy e 50 kGy, promoveu um aumento significativo da absorbancia
a 400 nm (p < 0,05) em compara¢do a amostra nao irradiada.

O aumento percentual das intensidades das absorbancias das amostras
irradiadas com raios gama foi de, 13 a 15,2 %. Os resultados mostram
concordancia com os relatos de Vinhas et al. (2004) que estudaram a
degradacéo radiolitica ocasionada pelos raios gama em filmes de PVC. Os
autores mostraram a existéncia da proporcionalidade entre o incremento da dose
de radiacdo gama absorvida e 0 aumento da absorbancia a 400 nm das amostras

irradiadas com doses de radiacdo de até 60 kGy. Esse fato confirma os dados
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obtidos no presente estudo para as mesmas doses de radiacdo gama
investigadas (10 kGy e 25 kGy).

A figura 40 (a) mostra ainda que as amostras irradiadas com raios gama
(10, 25 e 50 kGy), apresentaram valores de absorbancia a 400 nm bastante
proximos. Essa observacdo indica que o amarelamento proveniente da
irradiacdo gama esta provavelmente associado ao comportamento exposto
pelos resultados das propriedades épticas (figura 38).

A figura 40 (b) demonstra o monitoramento da absorbancia a 400 nm das
amostras ndo irradiadas e irradiadas com feixe de elétrons. E possivel notar que
os valores de intensidade das leituras de absorbancia a 400 nm evidenciaram
um aumento proporcional ao incremento da dose de feixe de elétrons absorvida
pelos filmes de PVC irradiados. A elevagcdo, em percentual, dos valores de
intensidades das absorbancias observadas neste estudo foi de 5,4, 12 e 13 %,
respectivamente, para as amostras irradiadas com doses de feixe de elétrons de
10 kGy, 25 kGy e 50 kGy. Observa-se, ainda, que a amostra tratada com 10 kGy
de feixe de elétrons apresentou aumento da absorbancia a 400 nm menos
expressivo em comparacao as outras amostras irradiadas (25 kGy e 50 kGy). Tal
fato indica que a reacdo de desidrocloracdo para esta amostra ocorre,
provavelmente, em menor propor¢éo do que nas amostras irradiadas com doses
de feixe de elétrons superiores.

A determinacdo da absorbancia a 400 nm, para as amostras irradiadas
(Figuras 40 (a) e 40 (b)) demonstrou que o aumento da dose de radiacao
ionizante absorvida pelos filmes de PVC ocasionou uma maior ocorréncia da
reacdo de degradacdo por desidrocloracdo, induzida pela interagcdo entre a
radiacdo ionizante e os filmes de PVC. O processo de degradacéo radiolitica do
PVC com producdo de compostos poli-insaturados cromoéforos e acido cloridrico
é relatado por diversos autores como Colombani et al. (2007), Laverne et al.
(2008), Labed et al. (2013) e Mohammed et al. (2015).

A leitura da absorbancia a 400 nm foi executada para as amostras néo
irradiadas e irradiadas (raios gama ou feixe de elétrons), acondicionadas em
condi¢Oes controladas de temperatura, umidade e luminosidade, durante 7, 14 e

21 dias. As analises foram feitas com objetivo de avaliar se as condi¢cdes de
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armazenamento e os efeitos poés-irradiacdo poderiam alterar o indice de
amarelamento dos filmes de PVC.

A figura 41 mostra as intensidades das absorbancias das amostras néo
irradiadas e irradiadas com raios gama e feixe de elétrons, ap6s 7, 14 e 21 dias

de acondicionamento.

Figura 41: Valores das intensidades das absorbancias a 400 nm das amostras
de filmes de PVC néo irradiadas e irradiadas com raios gama acondicionadas
durante 7, 14 ou 21 dias em condi¢des controladas.
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E possivel notar na figura 41 (a) e 41 (b) que nio foram detectadas
diferencas na intensidade das absorbancias a 400 nm das amostras n&o
irradiadas e irradiadas com raios gama, acondicionadas em condi¢des
controladas durante 7, 14 e 21 dias, o que indica a auséncia da influéncia dos
fatores ambientais no amarelamento dos filmes de PVC néo irradiados e
irradiados (raios gama ou feixe de elétrons). Deste modo, pode-se afirmar que
ndo ocorrem efeitos pés-irradiagdo que alteram o indice de amarelamento das
amostras irradiadas, armazenadas em condi¢bes controladas de umidade,

temperatura e luminosidade.
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5.4 Anélise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) tem como objetivo avaliar o
comportamento da perda de massa e da derivada termogravimétrica (DTG) de
uma amostra em funcdo de um processo controlado de elevacéo de temperatura,
ou variacdo de tempo, em condi¢des atmosféricas e taxas de aquecimento bem
definidas. A andlise termogravimétrica gera curvas termogravimétricas que
permitem interpretar o comportamento de estabilidade e degradacéo térmicas
das amostras investigadas (HOLLER et al 2009). Diversos autores afirmam que
€ possivel monitorar, ainda, o perfil de reacbes quimicas decorrentes da
decomposicao térmica de materiais poliméricos de PVC, dentro da faixa de
temperatura proposta no presente estudo (25 a 700 °C) (ELAKESH et al., 2005;
AOUACHRIA et al. 2014; WU et al. 2014).

O monitoramento do nivel de degradacéao térmica de materiais poliméricos
submetidos a TGA pode ser executado pela avaliacdo das temperaturas iniciais
de perda de massa (Ti), temperatura para o maximo de velocidade de perda de
massa (Tmax) € pela diferenca entre os parametros Tmax € Ti, para 0s estagios de
decomposicao térmica dos distintos materiais (DE PAOLI, 2008). Os valores dos
parametros térmicos obtidos durante a TGA dos filmes de PVC néo irradiados e
irradiados (raios gama ou feixe de elétrons) sdo mostrados no apéndice B.

As curvas termogravimétricas obtidas para os filmes de PVC nao
irradiados e irradiados com raios gama sdo mostrados na figura 42. A
interpretacdo das curvas termogravimétricas das amostras nao irradiadas e
irradiadas com raios gama permite a visualizacéo da ocorréncia de um processo
de decomposicao térmica que possui trés estagios principais (Figura 42). A
constatacdo da existéncia de mdultiplas etapas de degradacdo térmica para o
PVC é descrita por diversos autores (NAIR et al., 2007; AOUACHRIA et al., 2014;
WU et al., 2014).

A analise da figura 42 e do apéndice Bl indicam que na faixa de
temperatura entre 0 e 120 °C, o filme de PVC néao irradiado ndo demonstrou
perda de massa detectavel, o que sugere a auséncia de moléculas de agua.

A primeira etapa de decomposicdo térmica dos filmes de PVC néo
irradiados e irradiados (raios gama ou feixe de elétrons) € atribuida a eliminacao

91



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

de plastificantes pela formacdo de um ombro nas curvas termogravimétricas,
conforme visualizado nas figuras 42 (b) e 43 (b). O processo de eliminacéao de
plastificantes (DOP e DOA) ocorre, de forma mais expressiva, em temperaturas
superiores a 200 °C (AOUACHRIA et al., 2014).

A perda de massa observada na primeira etapa de degradacéo térmica
do filme de PVC néo irradiado foi de, aproximadamente 5 a 10 %, entre a Ti de,
aproximadamente, 130 °C e a T, cerca de, 240 °C.

A segunda etapa de degradacéo térmica dos filmes de PVC néo irradiados
e irradiados (raios gama ou feixe de elétrons) € a reacdo de desidrocloracéo
decorrente do processo de cisdo das ligacbes quimicas covalentes carbono-
cloro e carbono-hidrogénio, catalisado pelo aquecimento da amostra durante a
TGA. A desidrocloracdo é responsavel pela formacdo de compostos poli-
insaturados que possuem resisténcia térmica e, como subproduto, acido
cloridrico. A formacdo de cadeias diénicas (poli-insaturadas) durante os
processos de decomposi¢cdo do PVC por agentes fisicos (temperatura e/ou
radiagdo ionizante) é reportada por Krongauz (2011) e D’Aquino et al., (2012).

As figuras 42 (b) e 43 (b) mostram que a segunda etapa de degradacéao
térmica dos filmes de PVC tem inicio na Ti de, cerca de, 250 °C e apresenta a
Tf, na ordem de 300 °C. A segunda etapa de decomposicdo térmica é
responsavel por uma perda de massa da ordem de 50 a 60 %.

A terceira etapa de degradacéo térmica dos filmes de PVC nao irradiados
e irradiados (raios gama e feixe de elétrons) é relacionada ao processo de
rearranjo dos compostos poli-insaturados formados durante a reacdo de
desidrocloracéo, através de reacfes de ciclizacdo que produzem compostos
aromaticos como benzeno e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Esse
estagio ocorre, de modo mais evidente, entre 400 °C e 500 °C (Figuras 42 (b) e
43 (b)). A perda de massa desse estagio é de, aproximadamente, 15 a 20 %.
Posteriormente, é verificada a pirdlise dos polienos remanescentes no material,
sendo observada a formacao de um residuo carbonoso a 700 °C (Figuras 42 (b)

e 43 (b)), onde o percentual de residuo final foi entre 15 e 25 %.
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Figura 42: Curvas Termogravimétricas dos filmes de PVC néo irradiados e

irradiados com raios gama.
(@)TG; (b)DTG.
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Da Silva et al., (2011) executaram a TGA de filmes de PVC ndao irradiados

(puro ou aditivados com plastificantes). Na analise do comportamento térmico

dos filmes de PVC plastificados, os autores observaram valores dos picos de
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maxima perda de massa com valores de Tmax entre 284 a 288 °C, e, 467 a 470
°C para a segunda e a terceira etapas de degradacédo térmica do material. Os
valores de Tmax reportados por Da Silva et al., (2011) estdo proximos aos valores
observados no presente estudo. Adicionalmente, Da Silva et al.,, (2011)
verificaram que a perda de massa final da TGA dos filmes de PVC plastificados
de 84,7 %, valor bastante préximo observado no presente estudo (85,0 a 87%).

Os resultados dos apéndices Bl e B2 demonstram que o
acondicionamento das amostras de filmes de PVC, durante 7, 14 e 21 dias, em
condicBes controladas de umidade, luminosidade e temperatura, ndo apresenta
influéncia marcante nas propriedades térmicas dos filmes de PVC néo
irradiados.

Observa-se na figura 42 que as curvas termogravimétricas (TG) e as
derivadas termogravimétricas (DTG) das amostras irradiadas com raios gama
apresentam perfil similar ao observado para os filmes de PVC nao irradiados. O
apéndice B3 ilustra as diferencas entre os parametros Tmax € Ti para 0s estagios
de decomposicao térmica das amostras ndo irradiadas e irradiadas com raios
gama.

Pode-se verificar que as amostras irradiadas com raios gama exibiram
menores valores de Ti para a primeira etapa de decomposicao térmica do PVC,
0 que indica a reducao da estabilidade térmica do material, embora os valores
de Tmax da segunda etapa de decomposi¢do térmica apresentem discreto
aumento (3 a 4 °C). Esta observacdo esta provavelmente relacionada com a
eliminacdo de moléculas de agua e compostos oxidados de baixa massa
molecular, observados em temperaturas inferiores a 100 °C. Essas substancias
(compostos oxidados e agua) séo geradas pela raditdlise do PVC, na presenca
de oxigénio, durante a irradiacdo gama (COLOMBANI et al. 2007). A formacao
de agua e compostos oxidados de baixa massa molecular relatada é associada,
ainda, aos valores ligeiramente maiores de perda de massa (Pm) (0,3 a 1,0 %)
verificados para as amostras irradiadas com raios gama (Apéndice B3).

As amostras irradiadas com raios gama apresentaram mudangas menos
expressivas nos parametros Tmax € Ti, durante a terceira etapa de decomposi¢cao
térmica dos filmes de PVC irradiados, o que sugere menor influéncia da radiacao
gama na cinética de formacdo de compostos aromaticos.
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A avaliacdo dos efeitos da irradiacdo gama, apés 7, 14 e 21 dias, nas
propriedades térmicas € mostrada no apéndice B5. A andlise do apéndice B5
demonstra que nao existem diferencas evidentes entre as curvas
termogravimétricas obtidas para as amostras irradiadas com raios gama nas
doses de radiacdo de 10 kGy e 25 kGy, durante 7, 14 e 21 dias, ap0s a irradiacéo
gama. Assim, ndo foram detectados efeitos pos-irradiacdo expressivos que
possam influenciar no comportamento das propriedades térmicas dessas
amostras. A amostra irradiada com raios gama na dose de radiacdo de 50 kGy
mostrou maior deslocamento das curvas termogravimétricas em comparacao as
amostras nao irradiadas e irradiadas com raios gama, 0 que sugere a ocorréncia
de possiveis efeitos poés-irradiagdo em curto prazo que poderiam modificar
discretamente o comportamento térmico da amostra.

A figura 43 e 0 apéndice B4 mostram os dados da TGA das amostras nédo
irradiadas e irradiadas com feixe de elétrons.

As curvas termogravimétricas (TG e DTG) das amostras irradiadas com
feixe de elétrons (Figura 43) demonstraram pequeno deslocamento das curvas
para regides de maiores valores de temperatura, o que sugere que a irradiacao
com feixe de elétrons, nas doses de radiacao de 10, 25 e 50 kGy, promoveu um
ligeiro aumento da resisténcia térmica dos filmes de PVC em comparacao as
amostras nao irradiadas. O apéndice B4 evidencia, ainda, que as amostras
irradiadas com feixe de elétrons (10 kGy, 25 kGy e 50 kGy) exibiram maiores
valores de Tmax (7 @ 8°C) em comparacao ao valor observado para a amostra ndo
irradiada. Para a amostra irradiada a 50 kGy foi verificado, ainda, uma reducédo
significativa da Tido primeiro estagio de decomposicdo térmica do PVC para
valores inferiores a 100 °C.

A andlise do comportamento das amostras irradiadas com feixe de
elétrons durante o terceiro estagio de decomposicao térmica do PVC (Apéndice
B3) evidenciou, novamente, diferencas pouco expressivas entre as diferencas
de Tmax € Ti, 0 que indica que a irradiacdo com feixe de elétrons ndo promoveu

alteracdes substanciais nesta etapa da degradacao térmica dos filmes de PVC.
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Figura 43: Curvas Termogravimétricas das amostras néo irradiadas e irradiadas
com feixe de elétrons. (a) TG; (b) DTG;
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A amostra irradiada com 50 kGy apresentou comportamento bastante
similar ao relatado para a amostra irradiada com raios gama na mesma dose,
devido a ocorréncia de perda de massa em temperaturas inferiores a 100 °C.

Este fato indica a formacédo de moléculas de agua e compostos oxidados de
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baixo massa molecular durante a radidlise em atmosfera oxidante, conforme
descrito por Colombani et al., (2007).

Por consequéncia da formagé&o de compostos oxidados de baixa massa
molecular e moléculas de 4gua, as amostras irradiadas com feixe de elétrons
demonstraram, ainda, pequeno incremento dos valores de perda de massa (0,2
a 0,7 %), durante o processo de decomposicao térmica do material.

Observa-se, ainda, no apéndice B4, que assim como descrito para as
amostras irradiadas com raios gama, a irradiacdo com feixe de elétrons ndo
ocasionou variacdes expressivas do residuo final (inferiores a 1,5 %), apos a
TGA. Assim, a figura 43 e o apéndice B4 ilustram que nédo foram detectadas
modificacdes relevantes nas propriedades térmicas das amostras irradiadas com
feixe de elétrons (10 kGy, 25 kGy e 50 kGy).

A avaliacdo dos efeitos da irradiacdo, apdés 7, 14 e 21 dias, nas
propriedades térmicas das amostras tratadas com feixe de elétrons é mostrada
no apéndice B6, respectivamente. O apéndice B6 evidencia que nao foram
detectadas mudancas expressivas no perfil das curvas termogravimétricas
obtidas para as amostras irradiadas com feixe de elétrons nas doses de 10 kGy
e 25 kGy. A amostra irradiada com feixe de elétrons na dose de 50 kGy
demonstrou comportamento similar a amostra irradiada com raios gama na
mesma dose, sugerindo a ocorréncia de efeitos pds-irradiacdo em curto prazo.

A identificacdo de modificacbes mais perceptiveis na primeira e na
segunda etapa de decomposicao térmica dos filmes de PVC, ap6s a irradiacéo
(raios gama e feixe de elétrons) fomentou a aplicacdo do modelo de FWO para
a compreensdo do comportamento cinético e termodindmico, durante os

estagios de degradacédo térmica das amostras.

5.5 Calorimetria diferencial de varredura

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma técnica analitica que
permite a determinacdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) de diversos
materiais poliméricos (DA SILVA et al., 2011). A técnica de DSC foi empregada
para avaliacdo da temperatura relacionada ao processo de mobilidade das
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cadeias poliméricas. Os valores das Tg para as amostras ndo irradiadas e
irradiadas com raios gama sao ilustrados na figura 44 (a).

A temperatura de transicdo vitrea para a amostra ndo irradiada
apresentou valor de 52,3 °C. O valor observado é ligeiramente inferior aos
valores propostos por Sterzynski et al., (2010) (65 - 71 °C) e Da Silva et al.,
(2011) (65,8 °C). Esta diferenca € possivelmente associada a diferenca de
composicdo quimica entre as amostras usadas no presente estudo e os filmes
de PVC investigados pelos autores.

As amostras irradiadas com raios gama com doses de radiacdo de 10
kGy, 25 kGy e 50 kGy demonstraram valores médios de Tg, da ordem de 52 °C,
50,5 °C e 49,8 °C, respectivamente (Figura 44 (a)). Os resultados sugerem que
a irradiacdo gama ndo gerou mudancgas significativas na temperatura de
transicao vitrea (p > 0,05). A discreta reducédo dos valores de Tg pode indicar um
pequeno incremento das reacfes de cisdo de cadeias decorrentes da irradiacao
gama que ocasionariam um discreto aumento da mobilidade das cadeias

poliméricas de PVC.

Figura 44: Temperaturas de transi¢ao vitrea das amostras de filmes de PVC nao
irradiados e irradiados. (a) raios gama; (b) feixe de elétrons.
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A figura 44 (b) mostra os valores das temperaturas de transi¢éo vitrea das
amostras ndo irradiadas e irradiadas com feixe de elétrons. As amostras
irradiadas com feixe de elétrons com doses de radiacdo de 10 kGy, 25 kGy e 50
kGy, evidenciaram valores médios de Tg de 52,3 °C, 53,3 °C e 53,5 °C,
respectivamente. Os resultados sugerem que a irradiagdo com feixe de elétrons
também ndo promoveu alteracdes significativas na temperatura de transicao
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vitrea (p > 0,05). O discreto aumento dos valores de Tg pode indicar um pequeno
incremento das reacdes de reticulacdo de cadeias que ocasionariam uma
pequena diminuicdo da mobilidade das cadeias poliméricas de PVC. A
reticulacdo de materiais poliméricos de PVC, através do tratamento com
radiacdo ionizante com particulas aceleradas, é relatada por Garcia-Castafieda
et al. (2010).

5.6 Avaliacdo das propriedades elétricas

A andlise das propriedades elétricas foi executada com objetivo de
investigar a influéncia das reacdes radioliticas induzidas pelas radiacdes gama
ou feixe de elétrons na capacidade isolante/resistiva dos filmes de PVC, usados
como embalagens de alimentos.

A determinacdo eletrométrica direta permite o acompanhamento de
alteracdes nos filmes de PVC, decorrentes da presenca de espécies radicalares.
O uso da determinacdo eletrométrica direta ainda apresenta como vantagem
frente aos métodos de ressonancia eletronica de Spin (ESR) e ressonancia
eletrdnica paramagnética (EPR), o monitoramento das possiveis mudancas das
propriedades elétricas em intervalos de tempo de médio e longo prazo, o que é
um limitante da aplicacdo da ESR e EPR, em funcédo do rapido decaimento, da
ordem de segundos a minutos, dos picos de alguns radicais livres formados apos
as irradiagoes.

A resisténcia elétrica (R) das amostras de filmes de PVC ndo irradiadas e
irradiadas (raios gama ou feixe de elétrons) foi obtida conforme ilustrado na
figura 45. A figura 45 demonstra que a resisténcia elétrica da amostra néo
irradiada € descrita por uma dispersao de pontos obtidos em intervalo de tempo
de 60 segundos (1 minuto). A dispersédo de pontos em torno de um valor médio
de resisténcia elétrica corrobora a validagdo dos dados experimentais para a
realizagdo dos calculos de resistividade volumétrica e condutividade elétrica.

A observacdo dos dados experimentais de resisténcia elétrica das
amostras nao irradiadas e irradiadas (raios gama e feixe de elétrons) evidenciou
que cada replicata obtida experimentalmente apresentou comportamento similar

ao relatado na figura 45, o que valida o uso dos dados no calculo das
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propriedades elétricas investigadas no presente estudo.

Figura 45: Valores de resisténcia elétrica (Ohm) da amostra de filme de PVC
nao irradiada, observados durante 60 a 120 segundos.
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A tabela 1 mostra os valores das resistividades volumétricas e

condutividades elétricas das amostras, antes e apos a irradiacdo gama.

Tabela 1: Resistividades elétricas volumétricas corrigidas (pc) e condutividade
elétrica (o) das amostras, antes e apos a irradiacédo gama.

Dose de pPc* (o)
radiacao (Ohm.m) Ohm1m1
(kGy) (x 10%6)
0 3,5+0,22 107
10 3,6 £0,12 1017
25 3,9+0,22 107
50 4,7 + 0,52 1017

*Valores expressos em média = desvio padréo paran =5 replicatas; letras iguais na mesma
colunaindicam similaridade no teste de Tuckey (p > 0,05).

Pode-se afirmar, inicialmente, que todas as amostras ndo irradiadas e
irradiadas com raios gama mostram comportamento de materiais com
caracteristicas isolantes elétricas, ou seja, valores de condutividade elétrica
superiores a 10-2° ohm.m e inferiores a 102 ohm*.m. Os dados obtidos para
as amostras nao irradiadas e irradiadas (raios gama e feixe de elétrons) estao
préximos aos valores propostos por Rodolfo Junior et al. (2006).

Verifica-se, na tabela 1, que embora as resistividades elétricas
volumétricas das amostras irradiadas com raios gama demonstrem incremento

(3,6 a 4,7 x 10%*® ohm.m) proporcional ao aumento da dose de radiacdo gama
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absorvida, a condutividade elétrica ndo sofreu modificacdes em nivel de ordem
de grandeza (10 ohm™.m?). A tabela 1 mostra que ndo foram detectadas
diferencas significativas do ponto de vista estatistico (p > 0,05) para as
resistividades elétricas corrigidas.

A manutencao dos valores de condutividade elétrica observados para as
amostras, apos a irradiacdo gama (10 a 50 kGy), indica que embora ocorram
mecanismos de degradacéo radiolitica do PVC, a formacao de radicais livres e
produtos radioliticos poli-insaturados nao foi capaz de promover alteracées nas
propriedades elétricas dos filmes de PVC irradiados com raios gama.

Os resultados da avaliacdo das propriedades elétricas das amostras néo
irradiadas e irradiadas com feixe de elétrons sdo expressos pela tabela 2.

A interpretagéo da tabela 2 permite observar que assim como as amostras
irradiadas com raios gama, foi possivel verificar que os filmes de PVC irradiados
com feixe de elétrons conservaram o comportamento isolante elétrico devido aos
valores extremamente reduzidos de condutividade elétrica, da ordem de 10-18
ohm2.m=1. Além disso, as amostras irradiadas com feixe de elétrons mostraram
aumento significativo da resistividade elétrica volumétrica corrigida (p < 0,05)
proporcional ao incremento da dose de radiacédo absorvida (10 a 50 kGy).

Tabela 2: Resistividades elétricas volumétricas (pc) e condutividade elétrica (o)
das amostras, antes e ap0s a irradiacdo com feixe de elétrons.

Dose de pPc* (o)
radiacao (ohm.m) (ohm.m)*
(kGy) (x 10'9)
0 0,04 + 0,012 107
10 2,1+2,0° 1018
25 2,2+2,0P° 1018
50 2,3+2,0° 108

"Valores expressos em média + desvio padrdo para n =5 replicatas; letras diferentes na
mesma coluna indicam diferenca significativa no teste de Tuckey (p > 0,05).

Pode-se afirmar, ainda, a partir dos dados de condutividade elétrica
ilustrados pela tabela 2 que a irradiacdo com feixe de elétrons € capaz de
aumentar discretamente o carater isolante dos filmes de PVC. A discreta reducéo
da condutividade elétrica observada nas amostras irradiadas com feixe de
elétrons pode sugerir a ocorréncia, em pequena propor¢do, de reacbes de

reticulacdo do material que dificultam a conducé&o elétrica do material. Todavia,
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esta observacdo torna-se insignificante diante da ordem de grandeza da
condutividade elétrica do material ndo irradiado, de, cerca de, 101" ohm*.m.

A investigacdo das propriedades elétricas dos filmes de PVC néo
irradiados e irradiados (raios gama ou feixe de elétrons) foi executada para as
amostras, antes e apos a irradiacéo, durante o intervalo de acondicionamento,
em condi¢cBes controladas de luminosidade, temperatura e umidade, entre O e
21 dias (Tabela 3 e figuras 46 e 47).

Observa-se, através da tabela 3, que nao foram detectadas modificacdes
das propriedades elétricas das amostras ndo irradiadas armazenadas durante 7,
14 e 21 dias, em condi¢cdes controladas de luminosidade, temperatura e
umidade. Este fato comprova que as condicbes de acondicionamento das

amostras nao influenciaram na avaliagdo das propriedades elétricas.

Tabela 3: Resistividades elétricas corrigidas (pc) e condutividade elétrica (o) das
amostras nao irradiadas, acondicionadas durante 7, 14 e 21 dias.

Tempo de pPc* (o]
armazenamento (ohm.m) (ohm.m)*
(Dias) (x 10%6)
0 3,5+£0,22 1017
7 3,5+0,22 10
14 3,7+0,22 1017
21 3,6 +0,22 10°Y

*Valores expressos em média + desvio padrdo para n =5 replicatas; letras iguais na mesma
colunaindicam similaridade no teste de Tuckey (p > 0,05).

A figura 46 mostra a variacdo do comportamento das resistividades
elétricas volumétricas e os valores de condutividade elétrica obtidos para as
amostras irradiadas com raios gama e, acondicionamento durante 7, 14 e 21
dias, em condi¢des controladas.

A figura 46 revela que ndo foram detectados efeitos pds-irradiagdo nas
propriedades elétricas das amostras irradiadas com raios gama, nas doses de
radiacdo de 10 kGy, 25 kGy e 50 kGy, durante o armazenamento entre 7 e 21
dias. Deste modo, as propriedades elétricas dos filmes de PVC submetidos a
irradiagcdo gama nao apresentam modificacbes da capacidade isolante em

funcdo do tempo transcorrido apos a irradiagéo.
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Figura 46: Resistividades elétricas volumétricas e condutividades elétricas das
amostras irradiadas com raios gama, acondicionadas durante 7, 14 e 21 dias.
(@) e (b) 10 kGy; (c) e (d) 25 kGy; (e) e (f) 50 kGy.
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8L etras iguais no mesmo grafico indicam similaridade no teste de Tuckey (p > 0,05).

A figura 47 exibe o resultado da avaliacdo das propriedades elétricas dos
filmes de PVC, acondicionados, ap0s a irradiacdo com feixe de elétrons durante
7, 14 ou 21 dias.

A figura 47 mostra que as amostras irradiadas com feixe de elétrons nas
doses de 10 kGy, 25 kGy e 50 kGy apresentaram comportamento similar as
amostras irradiadas com raios gama, ou seja, nédo foram verificadas alteragdes
substanciais nas propriedades elétricas (resistividade e condutividade elétrica)
apos o periodo de armazenamento de até 21 dias. Estas observacfes confirmam
a inexisténcia de efeitos pos-irradiacdo evidentes nas amostras apos o

tratamento com feixe de elétrons.
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Figura 47: Resistividades elétricas volumétricas e condutividades elétricas das
amostras irradiadas com feixe de elétrons, durante 7, 14 e 21 dias.
(@) e (b) 10 kGy; (c) e (d) 25 kGy; (e) e (f) 50 kGy.
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8L etras iguais no mesmo grafico indicam similaridade no teste de Tuckey (p > 0,05).

5.7 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A andlise por FTIR tem como objetivo identificar os principais
grupamentos organicos presentes nos filmes de PVC e verificar a ocorréncia de
mudancas significativas nas bandas de absor¢ao ou transmisséo referentes aos
grupamentos funcionais do polimero e dos aditivos, mediadas pelo tratamento
com radiacao ionizante (raios y ou feixe de elétrons). A técnica de FTIR pode ser
usada para interpretacdes de carater qualitativo e/ou quantitativo (COSTA
NETO, 2004). A figura 48 mostra o espectro de FTIR, em percentual de

transmitancia, do filme de PVC nao irradiado.
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Figura 48: Espectro de FTIR da amostra de filme plastico de PVC néo irradiada.
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A andlise do espectro de FTIR revelou a existéncia de vinte e cinco
bandas principais (letras A — T), conforme exposto pela figura 48.

O espectro de FTIR da amostra de filme de PVC demonstrou a presenca
da banda de hidroxila (3600 — 3200 cm™) que esta provavelmente relacionada a
acao estabilizadora do aditivo OSE durante o beneficiamento do filme de PVC.
O relato da presenca da banda de hidroxila para formulagdes de PVC contendo
OSE como aditivo estabilizante esta de acordo com estudo de Bueno-Ferrer et
al. (2010).

A andlise dos resultados da TGA expressos pelo apéndice B sugere que
a banda de hidroxila ndo esta associada a presenca de agua devido a perda de
massa inicial do filme de PVC néo irradiado apresentar a Ti em torno de 130 °C.
A presenca de bandas entre 4000 e 3000 cm™, de intensidade bastante reduzida
(bandas A e B), pode ser visualizada em algumas formulacdes comerciais de
PVC contendo OSE e DOP, sendo consideradas menos relevantes que as
principais bandas de caracterizagéo de aditivos, como a banda F da figura 48.

A banda B com niimero de onda de, aproximadamente 3040 cm™, refere-
se a vibracdo axial da ligacdo C-H do anel aromatico presente na estrutura
quimica do DOP. A baixa intensidade, em transmitancia (%), € associada ao
reduzido momento de dipolo da ligacdo C-H de estruturas aromaticas (DE
SOUZA et al., 2009).

As bandas C, D e E (2963, 2924, 2855 e 2814 cm™) representam as

vibracbes axiais simétricas e assimeétricas dos grupamentos CHs e CH:
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presentes no polimero PVC e nos aditivos DOP, DOA e OSE. A banda F com
designacdo de nimero de onda de 1724 cm é a banda de vibracdo axial de
estiramento da ligacdo C=0 dos grupamentos ésteres, especificamente
relacionados aos aditivos esterificados DOP, DOA e OSE.

O circulo da figura 48 mostra a ocorréncia de quatro bandas entre os
numeros de onda de 1700 a 1500 cm, referentes a regido do espectro de FTIR
que descreve a presenca de duplas ligacdes de cadeias alifaticas e aromaticas.
A banda em 1636 cm™ é atribuida as vibracdes de estiramento da ligacdo C=C
de cadeias alifaticas. A observacdo dessa banda na amostra nao irradiada
sugere a ocorréncia de defeitos estruturais do PVC durante a polimerizacdo e o
beneficiamento do polimero para a producao do filme plastico, conforme relatado
por Mohammed et al (2015). As trés bandas em numeros de onda de,
aproximadamente, 1599 cm™ e 1579 cm™ séo relacionadas as vibracdes de
estiramento das ligacdes C=C presentes no anel aroméatico do DOP.

A banda em torno de 1540 cm é provavelmente atribuida ao grupamento
amina presente na estrutura quimica dos agentes anti-embacantes usados na
composicao dos filmes de PVC.

A banda G, em 1463 cm, descreve a vibracdo de estiramento da ligacéo
C-O-C presente nas moléculas dos aditivos DOP, DOA e OSE. A banda H, em
1426 cm™ é atribuida a deformacédo angular da ligacdo entre o grupamento
metileno e o atomo de cloro da estrutura do PVC. As bandas em 1379 e 1333
cm® (bandas | e J) descrevem as deformacées angulares dos grupamentos CHs
e CH2, observadas nas estruturas quimicas dos polimeros e dos aditivos. Na
regido entre 1300 e 1000 cm, é possivel notar as deformacdes axiais
assimétricas da ligacdo C-O e C-O-O dos aditivos DOP, DOA e OSE, em
sobreposicao, o que dificulta a identificagdo separada de cada designacao de
banda.

A banda K de elevada intensidade, com designacdo de niumero de onda
de 1256 cm, é relacionada a deformagéo angular da ligacdo CH-CI, proveniente
da estrutura do polimero PVC.

Entre os nimeros de onda de 1200 e 1000 cm™ (bandas L, M e N), é
possivel observar as bandas referentes as vibracdes de estiramento das
ligacbes C-O-C presentes na estrutura do DOA (bandas L) entre 1190 e 1150
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cm?. As bandas M e N (1123 e 1074 cm™t) descrevem as deformacdes da ligacdo
C-H do plano do anel da estrutura do DOP.

A banda O, em 1039 cm%, é atribuida ao estiramento simétrico da ligagcdo
C-O presente na estrutura do OSE. A banda P (960 cm™) é provavelmente
relacionada a deformacéo trans fora do plano da ligacdo C-H. Na regido entre
900 e 800 cm? (bandas Q e R) é possivel observar duas bandas em 872 cm™ e
832 cm, relacionadas as deformacdes das ligacdes C-C no plano do anel
aromatico do DOP e uma das bandas de estiramento da ligacdo C-Cl da
estrutura do polimero PVC. A banda S, em 743 cm™, define a deformacéo
angular fora do plano das ligacdes C-H de anéis aromaticos orto-substituidos,
conforme verificado pela estrutura do DOP. A banda T, em 694 cmt, descreve a
segunda banda da vibragao de estiramento da ligagdo C-Cl do PVC.

As designacdes de banda dos grupamentos epoxido da estrutura quimica
do OSE em regibes entre 1250-1200 cm e 900-700 cm™* ndo foram prontamente
identificadas devido a sobreposicdo com picos do PVC e dos aditivos DOP e
DOA.

A classificacdo das bandas obtidas através da aplicacdo da técnica de
FTIR estd em conformidade com os valores expressos por De Souza et al.
(2009), Madaleno et al. (2009), Bueno-Ferrer et al. (2010) Coltro et al. (2013) e
Wu et al. (2014) para o PVC plastificado. A figura 49 mostra o comparativo dos
espectros FTIR, em transmitancia (%), dos filmes de PVC ndao irradiados e
irradiados com raios gama.

A figura 49 mostra que ndo foram constatadas alteracdes significativas no
padrao de bandas dos espectros de FTIR das amostras irradiadas com raios
gama (10 kGy, 25 kGy e 50 kGy) em comparacao a amostra nao irradiada, o que
sugere que 0s principais grupamentos presentes nas moléculas do PVC e dos
aditivos (plastificantes e estabilizantes) ndo sao substancialmente modificados.
A modificacdo mais evidente apresentada pelas amostras apos a irradiacao
gama foi o aumento da intensidade da banda de hidroxila (3600 - 3200 cm™)

(retangulo da figura 49).
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Figura 49: Espectros de FTIR, em transmitancia, das amostras de filmes de
PVC, antes e ap0s a irradiacdo com raios gama.
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O aumento da banda de hidroxila pode sugerir a formacdo de agua e
compostos oxidados nos filmes de PVC relacionados ao processo de cisao 8 do
PVC durante a irradiacdo gama, na presenca de oxigénio, conforme mecanismo
proposto por Colombani et al. (2007). Outra justificativa plausivel para o0 aumento
da intensidade da banda de hidroxila € a acdo estabilizadora do OSE que
neutraliza o HCI formado durante a irradiacdo gama, através da abertura do anel
epoxido e formacado de hidroxilas alcodlicas.

Estas observacfes estdo relacionadas a TGA, onde foi observada a
reducdo das temperaturas iniciais do primeiro estagio de decomposicao térmica
das amostras irradiadas (raios gama ou feixe de elétrons), possivelmente, pela
formacdo de compostos oxidados de baixo massa molecular e moléculas de
agua pela condensacdao dos radicais hidrogénio e hidroxila.

Assim, a andlise qualitativa das propriedades quimicas das amostras de
filmes de PVC apos a irradiacdo gama nao revelou mudancgas expressivas nas
transmitancias das principais bandas, embora seja notado o aumento da
degradacéo radio-oxidativa dos filmes de PVC irradiados com doses de radiagéo
gama iguais ou superiores a 10 kGy.

A figura 50 mostra os espectros de FTIR das amostras néo irradiadas e
irradiadas com feixe de elétrons.

Assim como os resultados expressos para as amostras irradiadas com

raios gama (Figura 50), foi verificado o aumento progressivo da banda de
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hidroxila (3600 - 3200 cm™) com o incremento da dose de radiacéo (retangulo
da figura 50). A observacao é atribuida, novamente, a formacao de compostos
de baixo massa molecular e agua, e a a¢ao estabilizante do grupamento epoxido

do aditivo OSE, durante a radiolise do PVC na presenca de oxigénio.

Figura 50: Espectros de FTIR, em transmitancia, das amostras de filmes de
PVC, antes e apds a irradiacdo com feixe de elétrons.
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Todavia, observa-se, que o padrao das principais bandas do espectro de
FTIR das amostras irradiadas com feixe de elétrons é bastante similar ao
reportado para a amostra nao irradiada e irradiada com raios gama, o que indica
gue o material sofreu mudancas pouco substanciais das propriedades quimicas,
apo6s o tratamento com altas doses de feixe de elétrons (10 a 50 kGy).

Diante do exposto, pode-se considerar a ocorréncia das reacbes de
desidrocloracao e oxidacédo que séo detectaveis pela técnica de FTIR.

Os apéndices C1 a C3 do apéndice C mostram os espectros de FTIR
obtidos para as amostras néo irradiadas, irradiadas com raios gama e irradiadas
com feixe de elétrons, respectivamente. Os espectros de FTIR foram gerados
apos o acondicionamento das amostras, em condi¢des controladas, durante 7,
14 e 21 dias.

Os resultados dos apéndices C1 a C3 do apéndice C revelaram que néo
foram verificadas mudancas expressivas no comportamento dos espectros de
FTIR das amostras néo irradiadas e irradiadas (raios gama e feixe de elétrons)

durante o acondicionamento entre 7 e 21 dias. Este relato demonstra que a
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inexisténcia de efeitos pos-irradiacdo significativos que poderiam influenciar no
comportamento das propriedades quimicas das amostras, ap0s todo o periodo
de acondicionamento, assim como, evidencia a auséncia de influéncia das

condicdes de armazenamento nos resultados obtidos para a andlise por FTIR.

5.8 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

A espectroscopia por energia dispersiva (EDS) foi empregada com
objetivo de avaliar a composicdo qualitativa e semi-quantitativa dos filmes de
PVC nao irradiados e irradiados (raios gama e feixe de elétrons). A precisédo dos
resultados da aplicacdo da técnica de EDS ¢é justificada pela capacidade do
método gerar perfis de composi¢cdes elementares com limites de detec¢éo de 0,1
a 1,0 %, em percentual de massa das amostras (NEWBURN & RITCHIE, 2013).

A metodologia de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) foi usada
ainda com objetivo de monitorar a reacdo de desidrocloracdo, através da
concentracéo de cloro, presente na superficie das amostras investigadas.

A tabela 4 mostra os resultados da EDS para as amostras nao irradiadas
e irradiadas com raios gama.

Tabela 4: Analise da composicéo elementar dos filmes de PVC, antes e apos a
irradiacdo gama.

Amostra Carbono (C)* Oxigénio (O)* Cloro (CI)*
0 kGy 72,2+ 2,02 22,5+ 2,02 3,5+0,32
10 kGy 72,8 £ 2,62 23,0+ 1,22 3,4+0,32
25 kGy 72,4 +2,32 23,5+1,12 3,0+£0,42
50 kGy 72,5+2,82 23,7+1,22 2,6 +0,6°

*n = 5 analises por filme; resultados expressos em percentual (%) + desvio padréo

Observa-se, através da analise da tabela 4, que as amostras de filmes de
PVC possuem, essencialmente, carbono, oxigénio e cloro na composi¢ao
guimica elementar. O método de EDS usado na analise das amostras ndo €
capaz de detectar o elemento hidrogénio e outros elementos quimicos como
nitrogénio e zinco devido as baixas concentracfes de aditivos anti-embacantes
e estabilizantes (inferiores a 2 pcr). A composi¢gdo quimica elementar esta de
acordo com a especificacdo dos principais componentes quimicos do material
pela presenca do polimero (PVC) e aditivos (DOP, DOA e OSE).
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A tabela 4 demonstra que néo foram verificadas diferencas significativas
do ponto de vista estatistico (p > 0,05) na concentracdo de carbono entre os
filmes de PVC ndo irradiados e irradiados com raios gama.

A composicao elementar de oxigénio n&o revelou modificagbes
significativas (p > 0,05) apos a irradiacdo gama em comparacao aos filmes de
PVC néo irradiados (Tabela 4). O pequeno incremento da concentracdo de
oxigénio apOs o tratamento com raios gama pode indicar a formacdo de
hidroperoxidos decorrentes da degradacéo radio-oxidativa do material, conforme
reportado por Colombani et al. (2006).

A tabela 4 indica que foi observada uma reducéo significativa do ponto de
vista estatistico (p < 0,05) da concentracdo elementar de cloro para a amostra
irradiada com 50 kGy. Embora seja relatado essa reducéo, nao € possivel afirmar
categoricamente que ocorre a perda mais substancial dos atomos de cloro
devido a técnica de EDS apresentar natureza semi-quantitativa com
sensibilidade de até 1 %. Entretanto, o resultado obtido para a amostra irradiada
a 50 kGy estaria em conformidade com os dados observados durante as
investigacdes das propriedades Opticas, térmicas e atraves da técnica de FTIR.

A tabela 5 demonstra os resultados da aplicacdo da técnica de EDS para

os filmes de PVC néo irradiados e irradiados com feixe de elétrons.

Tabela 5: Analise da composicéo elementar dos filmes de PVC, antes e apés a
irradiacdo com feixe de elétrons.

Amostra Carbono (C)* Oxigénio (O)* Cloro (CI)*
0 kGy 72,2 +2,02 22,5+2,02 3,5+0,22
10 kGy 71,8+ 1,22 23,5+2,12 3,4+0,22
25 kGy 73,0 £ 0,62 23,6 £ 2,02 2,9+0,3°
50 kGy 73,5+0,92 23,9+2,32 2,8+0,3"

*n =5 analises por filme; resultados expressos em percentual (%) = desvio padréo

Os resultados observados na tabela 5 s&o bastante similares aos dados
constatados para os filmes de PVC irradiados com raios gama. Entdo, pode-se
afirmar que as amostras irradiadas com feixe de elétrons mostraram o mesmo
comportamento perante a aplicacdo da técnica de EDS.

A tabela 5 mostra que ndo foram notadas alteracdes significativas (p >
0,05) nos teores do elemento carbono apés a irradiacdo com feixe de elétrons.
Além disso, foram observados aumentos ndo significativos do ponto de vista

estatistico (p > 0,05) dos teores de oxigénio e reducdes significativas dos teores
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de cloro (p < 0,05) para os filmes de PVC irradiados com feixe de elétrons nas
doses de radiacdo de 25 kGy e 50 kGy. Esse relato sugere a ocorréncia das
reacdes radioliticas de degradacéo dos filmes de PVC irradiados com feixe de
elétrons em atmosfera contendo oxigénio, conforme reportado por Colombani et
al. (2006). Novamente, em funcdo da sensibilidade da técnica de EDS, néo é
possivel afirmar categoricamente a ocorréncia de tais modificacdes, embora os
dados obtidos na tabela 5 corroboram, o comportamento observado para a
andlise por FTIR e avaliacdo das propriedades oOpticas e térmicas.

5.9 Testes de exsudacédo de migrantes de embalagens

O teste de exsudacédo de migrantes de embalagens foi usado com objetivo
de analisar a passagem de possiveis migrantes de embalagens de alimentos
para outros materiais de embalagem em contato direto com os filmes de PVC.

Durante os testes de exsudacdo de migrantes de embalagens para os
filmes de PVC néo irradiados e irradiados (raios gama ou feixe de elétrons) nao
foram detectados ganhos de massa para os sistemas A (papel vegetal) e B
(isopor), o que indica que o0s possiveis migrantes de embalagens ndo possuem
a capacidade de difundir-se de forma eficiente para outros materiais de
embalagens em contato direto com os filmes de PVC, antes e ap0s as
irradiaces. Este fato pode estar relacionado a baixa tendéncia a particdo dos
migrantes de embalagem para meios sélidos de natureza inerte, o que limita a
difusividade molecular, considerando outros materiais de embalagens como

referéncia.

5.10 Quantificagcao de migrantes totais de embalagens

A determinacdo de migrantes totais de embalagens para simulantes de
alimentos foi executada com objetivo de analisar a influéncia da irradiacao de
altas doses de radiacdo ionizante (raios gama ou feixe de elétrons) nos
fendbmenos de difusdo e migracéo dos aditivos dentro da matriz polimérica para
os distintos tipos de simulantes aquosos (simulantes A, B e C) ou lipofilicos
(simulante D).
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5.10.1 Quantificacdo de migrantes de embalagens para o simulante A

A quantificacdo de migrantes totais de embalagens para o simulante A,
embora seja resguardada pelos orgaos fiscalizadores e, feita para os diversos
tipos de materiais poliméricos de embalagens, ndo € uma condicéo
frequentemente observada durante o uso do PVC como material de embalagem.
Esta constatacdo ocorre em decorréncia da substituicdo do PVC por polimeros
como o PET, na composicdo de garrafas para acondicionamento de aguas
minerais (SHIN & SELKE, 2014). Assim, o fenébmeno de difusdo/migracédo dos
aditivos de embalagens plasticas de PVC para o simulante A ndo representa a
condicao real de uso do material no acondicionamento de alimentos.

A figura 51 mostra a quantificacdo de migrantes totais de embalagens dos
filmes de PVC nao irradiados e irradiados (raios gama ou feixe de elétrons) para
o simulante A, durante intervalos de tempo de até 72 horas.

Observa-se na figura 51 que as concentracbes de migrantes de
embalagens para a agua destilada (simulante A) para os filmes de PVC néo
irradiados e irradiados (raios gama ou feixe de elétrons) sdo bastante reduzidas
(<0,02 a 0,09 mg/dm?). Os valores de MTE para o simulante A estdo em
conformidade com os limites de residuos de migrantes totais de embalagem
preconizados pela legislacéo vigente (8 mg/dm?).

Pode-se justificar a baixa taxa de difusdo de migrantes de embalagem de
todas as amostras para o simulante A devido a diferenca de polaridade entre o
simulante &gua destilada (polar) e as moléculas dos aditivos plastificantes e
estabilizantes que possuem natureza lipofilica (apolar). Deste modo, a
capacidade de particAo dos aditivos para o simulante A (dgua destilada) é
extremamente reduzida, o que limita os fenbmenos difusionais (ZYGOURA et
al., 2011a; ZYGOURA et al., 2011b).

Verifica-se ainda, através da analise estatistica dos dados da figura 51,
gue os filmes de PVC irradiados com raios gama ou feixe de elétrons com altas
doses de radiagdo (25 e 50 kGy) apresentaram valores de MTE
significativamente maiores que os filmes de PVC néo irradiados (p < 0,05), apos
o tempo de contato de 24 horas. O aumento dos valores de MTE para as

amostras irradiadas, com 25 kGy e 50 kGy, esta provavelmente relacionado a
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maior difusdo dos aditivos das regides mais internas do material de embalagem
para as areas mais externas, através de um mecanismo de mobilidade para
atenuar os danos radioliticos nhas camadas mais superficiais dos filmes de PVC

durante o processo de irradiagdo com raios gama ou feixe de elétrons.

Figura 51: Migrantes totais de embalagens (MTE) (mg/dm?) das amostras de
filmes de PVC para o simulante A, antes e apdés as irradiacoes.
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T =404+ 1°C; n=5replicatas; *;**;** grau de diferenca significativa em relacdo a amostra
nédo irradiada, através do teste de Tuckey (p < 0,05).

5.10.2 Quantificacdo de migrantes de embalagens para o simulante B

O simulante de alimentos B (solucao de &cido acético a 3 % p/v) é usado
para replicar o armazenamento de alimentos como bebidas ndo alcodlicas
(sucos de frutas, néctares e chas) e produtos panificados, e em menor proporcao
no acondicionamento de frutas processadas (Quadro 9).

O acondicionamento de bebidas néo alcodlicas (sucos de frutas, néctares
e chas) é frequentemente executado pelo uso de embalagens poliméricas
compostas por PP e PET, garrafas de vidro ou embalagens Tetra-Pak, o que
novamente sugere que o uso do PVC no armazenamento desses produtos &
pouco representativo em termos comerciais.

O uso dos filmes de PVC como embalagem de alimentos panificados &
comumente verificado em entrepostos comerciais. Neste contexto, os produtos
permanecem acondicionados em temperatura ambiente, o que poderia
representar uma situagao real de andlise. Todavia, € importante ressaltar que o
grande limitante desse tipo de interpretacédo é a baixa aplicacdo da irradiacéo
em produtos panificados.

A avaliacdo de fendmenos de difusdo e migracdo provenientes das
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embalagens plasticas de PVC para frutas processadas também pode ser
considerada uma situacdo incomum em virtude do uso de outros materiais
poliméricos (PE, PP e PET) para o armazenamento desse tipo de produto.

Portanto, assim como relatado para a quantificagdo de MTE para o
simulante A, a analise de MTE dos filmes de PVC para o simulante B representa
uma condi¢cdo pouco observada em termos praticos.

A figura 52 mostra os valores dos residuos de migrantes totais de
embalagem para os filmes de PVC néo irradiados e irradiados (raios gama e
feixe de elétrons) para o simulante B (solucéo de acido acético 3 % p/v), durante
intervalos de tempo de até 72 horas.

Figura 52: Residuos de migrantes totais de embalagens (MTE) (mg/dm?) das
amostras de filmes de PVC para o simulante B, antes e ap0s as irradiacoes.
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T =404+ 1°C; n =5replicatas; *;**;** grau de diferenca significativa em relagcdo a amostra
ndo irradiada, através do teste de Tuckey (p < 0,05).

A interpretacdo da figura 52 permite constatar que os valores de MTE
observados para os filmes de PVC néo irradiados e irradiados (raios gama ou
feixe de elétrons) foram superiores (0,03 a 0,13 mg/dm?) aos valores obtidos
para os testes de migrantes totais de embalagem para o simulante A (Figura 51).
Esta observacao pode ser justificada pelo valor de pH do meio simulante B (pH
< 4,5) que tende a exercer uma acao mais intensa na superficie dos filmes de
PVC néo irradiados e irradiados. Este fato contribui para a maior difusdo de
aditivos das camadas mais internas do material para as camadas externas dos
filmes de PVC, ou seja, verifica-se uma maior particdo dos migrantes totais para
0 meio simulante B.

A figura 52 mostra ainda que os valores de MTE em todas as condic¢des
avaliadas experimentalmente apresentaram valores inferiores aos dados

preconizados pelos érgéos fiscalizadores (8 mg/dm?).
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A andlise estatistica, através do teste de Tuckey, demonstrou que apos o
tempo de contato de 2 horas, as amostras irradiadas (raios gama ou feixe de
elétrons) com dose de radiacdo de 50 kGy apresentaram aumento significativo
dos MTE (p < 0,05) em comparacdo as outras amostras investigadas. Este
panorama foi observado, também, para todos os tempos de contato investigados
(24, 48 e 72 horas). Nota-se ainda que as amostras irradiadas (raios gama ou
feixe de elétrons) com doses de radiagcédo de 10 kGy e 25 kGy exibiram aumento
significativo de MTE (p < 0,05) em tempos de contato iguais ou superiores a 24
horas.

Assim como relatado durante a investigacdo dos MTE para o simulante A,
foi verificado que os filmes de PVC irradiados (raios gama e feixe de elétrons)
com doses de radiacdo iguais ou superiores a 25 kGy demonstraram aumentos
mais expressivos do ponto de vista estatistico dos TEM para o meio simulante
B, 0 que sugere novamente a maior difusdo dos aditivos para as regides mais

externas dos filmes de PVC durante a irradiagéo.

5.10.3 Quantificacdo de migrantes de embalagens para o simulante C

O simulante de alimentos C é empregado com intuito de representar o
contato entre os filmes de PVC com alimentos como carnes/vegetais frescos.
Pode-se destacar que estes dois tipos de alimentos séo tratados com radiagéo
ionizante (raios gama ou feixe de elétrons) e sdo frequentemente embalados
com filmes de PVC. Pode-se ressaltar ainda que os produtos carneos
congelados ou refrigerados podem ser irradiados. Entéo, a interpretacdo destes
resultados pode gerar informagfes mais fidedignas sobre o fendmeno de
difusédo/migragéo de aditivos, embora, muitos produtos sejam armazenados em
baixas temperaturas, o que repercute significativamente na reducdo da
mobilidade molecular e no processo de difusdo/migracado de aditivos de baixa
massa molecular.

Os resultados da quantificagcdo de MTE das amostras de filmes de PVC
nao irradiados e irradiados com raios gama ou feixe de elétrons para o simulante
C (solucéo hidro-alcodlica a 10% v/v) sdo expressos na figura 53.

A figura 53 ilustra que os resultados de residuos de MTE para o simulante

C apresentaram valores proximos a quantificacdo de residuos de MTE
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executada para o simulante B, o que indica que ambos os simulantes (B e C)
possuem capacidade de extrair os possiveis migrantes de embalagens. O
simulante C tem facilidade mais expressiva de extracdo de migrantes devido a
sua menor polaridade em comparacéo a dgua destilada. Outra justificativa para
0s maiores valores de MTE da figura 53, é a maior capacidade de particdo dos
aditivos para o simulante C, o que intensifica os fenbmenos de difusdo e
migracgao para a solugdo hidro-alcodlica a 10 % (v/v) (simulante C).

Assim como observado nas figuras 51 e 52, foi possivel constatar que os
valores de migrantes totais de embalagens séo inferiores aos limites
preconizados pela legislacéo vigente (8 mg/dm?).

Figura 53: Residuos de migrantes totais de embalagens (MTE) (mg/dm?) das
amostras de filmes de PVC para o simulante C, antes e apds as irradiaces.
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T =40+ 1°C; n=5replicatas; *;**;*** grau de diferenca significativa em relagdo a amostra
néo irradiada, através do teste de Tuckey (p < 0,05).

A andlise estatistica dos resultados expressos pela figura 53 revelam que
a irradiacéo (raios gama ou feixe de elétrons) com doses de radiagdo iguais ou
superiores a 10 kGy ocasiona 0 aumento significativo da concentracdo de
residuos de migrantes totais de embalagens (p < 0,05) para todos os tempos de
contato investigados (2 h, 24 h, 48 h e 72 h).

5.10.4 Quantificacdo de migrantes de embalagens para o simulante D

O uso do simulante de alimento etanol 95 % (simulante D) é responsavel
por aparentar o contato entre os filmes de PVC e alimentos como produtos
carneos de elevado teor de lipidios e queijos (Quadro 9). Estes produtos podem
ser tratados com radiacdo ionizante, o que define que os fendmenos de
difusdo/migracao de aditivos para estes alimentos pode ser observado.

A figura 54 mostra a analise de residuos de MTE para os filmes de PVC
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nao irradiados e irradiados (raios gama e feixe de elétrons) para o simulante D
(etanol 95 %), apds os tempos de contato de até 48 horas.

Figura 54: Residuos de migrantes totais de embalagens (MTE) (mg/dm?) das
amostras de filmes de PVC para o simulante D, antes e apds as irradiaces.

(a)
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T=20+1°C; n=5replicatas; *;**;** grau de diferenca significativa em relacdo a amostra
nédo irradiada, através do teste de Tuckey (p < 0,05).

A figura 54 mostra que os filmes de PVC néo irradiados e irradiados (raios
gama e feixe de elétrons) expostos em diferentes tempos de contato com o
simulante D (etanol 95 %) apresentaram maiores concentracdes de MTE em
comparacao aos simulantes aquosos (A, B e C). A maior migragédo de aditivos
para o simulante D esta provavelmente relacionada ao carater menos polar do
etanol 95 %. A menor polaridade do simulante D possibilita uma maior afinidade
guimica com as moléculas de aditivos (plastificantes e estabilizantes) por suas
estruturas quimicas lipofilicas. Deste modo, verifica-se uma maior capacidade
de extracdo dos aditivos para o simulante D. Assim, 0 uso de embalagens
plasticas de PVC na estocagem de alimentos com natureza preponderantemente
lipidica é a situac&o mais critica para a ocorréncia do fendmeno de migracao de
aditivos.

Nota-se, ainda, na figura 54, que a migracao dos aditivos (plastificantes e
estabilizantes) para o simulante D ocorreu, de forma mais expressiva, nas
primeiras duas horas de contato entre o material de embalagem e o meio
simulante. Os resultados obtidos para os tempos de contato de 24 h e 48 h
indicam a reducéo da capacidade de difusdo dos aditivos em decorréncia da
maior saturacédo do meio simulante D com concentracdes elevadas de migrantes
de embalagens.

A andlise estatistica dos dados obtidos para a quantificacdo de residuos

de MTE evidenciou que a irradiacdo (raios gama ou feixe de elétrons) dos filmes
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de PVC com doses de radiacdo de 50 kGy proporcionou 0 aumento significativo
da concentracdo de MTE no simulante D (p < 0,05). A irradiacédo nas doses de
radiacao de 10 kGy (raios gama e feixe de elétrons) e 25 kGy (raios gama) nao
ocasionou o incremento significativo dos MTE (p > 0,05). Em contrapartida, a
irradiacdo com feixe de elétrons nas doses de radiacdo de 25 kGy mediou a
elevacao significativa da migragédo de aditivos (p < 0,05), 0 que sugere que a
irradiacdo com feixe de elétrons nas doses de radiagdo investigadas promoveu
maior influéncia no processo de migragao dos aditivos provenientes dos filmes
de PVC usados na embalagem de alimentos.

Os resultados obtidos no presente estudo estdo de acordo com os dados
expressos por Zygoura et al. (2007), Zygoura et al. (2011a) e Zygoura et al.
(2011b).

5.11 Aplicacdo do método isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa

O uso do método isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa foi executado
para avaliar a influéncia da irradiacdo (raios gama ou feixe de elétrons) na
primeira e na segunda etapas de decomposi¢cado térmica dos filmes de PVC,
através de um estudo cinético para determinar a energia de ativacdo aparente
dos processos.

A analise termogravimétrica (TGA) em diversas taxas de aquecimento (10
K/min, 20 K/min, 25 K/min e 30 K/min) foi empregada para a avaliagdo das
etapas de eliminacao de plastificantes (primeira etapa de degradacéo térmica) e
eliminacdo de HCI (segunda etapa de degradacédo térmica) considerando que
essas reacdes sdo classificadas como processos cinéticos de primeira ordem,
ou seja, onde existe uma proporcionalidade entre a taxa de conversdo dos
reagentes e a constante de velocidade. Os calculos dos graus de conversao (a),
em intervalos entre 0,1 a 0,9, foram empregados usando, exclusivamente, os
dados obtidos para as duas primeiras etapas de degradacédo térmica do material.
Os graus de conversao (a) iguais a 0,9 e 1,0 ndo foram usados nos calculos das
energias de ativacado aparentes parciais devido a influéncia do processo de

rearranjo de polienos e ciclizagéo (terceira etapa de decomposigao térmica) nos
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valores numeéricos obtidos experimentalmente. O modelo isoconversional de
FWO néo foi aplicado no estudo da cinética de degradacao térmica da terceira
etapa de decomposicéo dos filmes de PVC devido as reac¢fes de ciclizacao de
polienos serem descritas por modelos cinéticos de terceira ordem, ou seja,
através de modelos matematicos polinomiais.

Desse modo, as energias de ativacao aparentes observadas para o grau
de conversédo igual a 0,1 foram relacionadas a etapa de eliminacdo de
plastificantes e os graus de conversédo entre 0,2 a 0,8 foram empregados no
calculo das energias de ativacdo aparentes associadas as reacdes de
desidrocloracao.

As curvas isoconversionais que correlacionam o logaritmo decimal da taxa
de aquecimento (log B) versus o reciproco da temperatura absoluta (1/T)
multiplicado por 1000 para cada grau de conversao (a) (0,1 a 0,9) obtidos para
os filmes de PVC ndo irradiados e irradiados com raios gama Sao expressos na

figura 55.

Figura 55: Curvas isoconversionais obtidas para os filmes de PVC néo
irradiados e irradiados com raios gama.

(a) Nao irradiado; (b) 10 kGy; (c) 25 kGy; (d) 50 kGy. Indicacdo das curvas com
aigual a 0,1.
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E possivel observar na figura 55 que as curvas isoconversionais obtidas
para os filmes de PVC néo irradiados e irradiados com raios gama apresentam
alinhamento paralelo, o que sugere a adequacdo do modelo isoconversional
FWO no estudo cinético proposto. Além disso, pode-se verificar nas figuras 55
(b), 55 (c) e 55 (d), referentes aos filmes de PVC irradiados com raios gama que
a curva isoconversional para o grau de conversao igual a 0,1 demonstra maior
deslocamento em comparagao as outras curvas isoconversionais geradas.

Posteriormente, foram analisados os coeficientes de correlacéo (R?)
obtidos para cada curva isoconversional em funcdo da variacdo do grau de
conversdo. Os resultados dos coeficientes de correlagdo (R?) gerados pela
aplicagcédo do modelo isoconversional FWO para os filmes de PVC nao irradiados

e irradiados com raios gama € expresso pela tabela 6.

Tabela 6: Relagdo entre os graus de conversdo (a) e os coeficientes de
correlacdo (R?) das curvas isoconversionais para os filmes de PVC néo
irradiados e irradiados com raios gama.

Grau de Coeficiente de correlacéo (R?)
conversao Dose de Radiacao(kGy)
(a) 0 kGy 10 kGy 25 kGy 50 kGy
0,1 0,983 0,974 0,989 0,970
0,2 0,983 0,994 0,992 0,989
0,3 0,992 0,993 0,996 0,990
0,4 0,991 0,993 0,996 0,992
0,5 0,992 0,995 0,995 0,992
0,6 0,993 0,997 0,995 0,993
0,7 0,994 0,996 0,995 0,993
0,8 0,993 0,995 0,994 0,994
0,9 0,993 0,995 0,992 0,992

Os dados da tabela 6 evidenciam que os coeficientes de correlacdo das
curvas isoconversionais dos filmes de PVC néo irradiados exibiram valores entre
0,983 e 0,994. O comportamento paralelo das curvas isoconversionais e a
observacdo de valores de R? proximos a 0,999 indicam que o método
isoconversional de FWO pode ser aplicado com adequacdo matematica
satisfatoria (YAO et al., 2008) no estudo cinético da decomposicéo térmica dos
filmes de PVC néo irradiados.

A tabela 6 mostra ainda que os coeficientes de correlacao obtidos para as

curvas isoconversionais dos filmes de PVC irradiados com raios gama
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demonstraram variacfes proximas (0,970 a 0,997) aos dados obtidos para os
filmes de PVC néo irradiados, o que justifica a adequacdo da aplicacdo do
modelo FWO no presente estudo.

A tabela 7 e a figura 56 ilustram os resultados dos célculos das energias
de ativacdo aparente (Ea) para os filmes de PVC nao irradiados e irradiados com
raios gama, através do coeficiente angular das curvas isoconversionais pela
relacdo matemética proposta pela equacéo 7.

Tabela 7: Relagao entre os graus de conversao (a) e a Ea aparente obtidas pelo
método FWO para as etapas de decomposicao térmica dos filmes de PVC nédo
irradiados e irradiados com raios gama.

Grau de Energia de Ativagdo Aparente (KJ/mol)
conversao Dose de radiacao (kGy)
(a) 0 kGy 10 kGy 25 kGy 50 kGy
0,1 121,3 93,4 90,5 101,2
0,2 122,6 105,5 100,0 103,2
0,3 1141 103,6 104,5 105,3
0,4 118,7 108,3 104,0 107,5
0,5 117,4 109,6 106,6 108,3
0,6 116,7 109,8 106,6 108,4
0,7 116,0 110,0 106,5 106,5
0,8 116,0 110,9 108,6 108,0
0,9 116,7 121,9 115,7 112,9

E possivel verificar pela anélise da tabela 7 e da figura 56 que as energias
de ativacdo aparentes para os graus de conversao entre 0,2 e 0,8 demonstraram
pequenas variacfes para essa faixa de grau de conversdo investigada. As
pequenas variacdes estatisticas dos valores de Ea aparentes sugerem que a
segunda etapa da degradacdo térmica dos filmes de PVC nao irradiados e
irradiados com raios gama ndo € composta por reacdes paralelas ou micro
estagios.

Atabela 7 e a figura 56 demonstram ainda que foi observada uma reducéo
da energia de ativagao aparente (a =0,1) para a primeira etapa de decomposigéo
térmica do PVC (eliminacéo de plastificantes) apds a irradiagdo gama, o que esta
de acordo com os dados obtidos durante a avaliacdo das propriedades térmicas
e nos ensaios de investigacdo de migrantes de embalagens, devido a maior
facilidade de perda dos plastificantes induzida pela interacdo entre a radiacéo

gama e os filmes de PVC.
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Figura 56: Variacdes das energias de ativacdo aparentes em fungcao dos graus
de conversdo obtidos através do método FWO para os filmes de PVC néo
irradiados e irradiados com raios gama.
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A figura 56 expb6e o comportamento dos valores de energia de ativacéo

aparente dos filmes de PVC né&o irradiados e irradiados com raios gama pela

variacao

do grau de conversdo (0,1 a 0,9). A partir da interpretacdo do

comportamento dos dados da figura 56, é possivel classificar a decomposicao

térmica dos filmes de PVC, antes e ap0s a irradiagcdo gama, em trés estagios

(circulos da figura 56).

1)

2)

3)

Perda por volatilizacdo de plastificantes e/ou compostos oxidados de
baixa massa molecular formados durante a irradiacdo gama. A
volatilizacdo é observada em baixas temperaturas, ou seja, nos
valores de graus de converséo iguais a 0,1.

Processo de desidrocloragao que ocorre de forma mais evidente entre
os graus de converséo de 0,2 a 0,8.

O terceiro estagio refere-se as reacdes de desidrocloracao
paralelamente ao inicio da reacdo de rearranjo e ciclizacdo dos
polienos, formados pela desidrocloracdo do PVC. Essa reacgao
aumenta, possivelmente, a energia de ativacdo aparente para graus

de converséo igual ou superiores a 0,9.
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A tabela 8 exibe o resultado da analise estatistica, através do teste de
Tuckey, da energia de ativacdo da segunda etapa de decomposicao térmica dos

filmes de PVC ndo irradiados e irradiados com raios gama.

Tabela 8: Andlise estatistica dos valores das energias de ativacao totais da
segunda etapa de decomposi¢cdo térmica dos filmes de PVC ndo irradiados e
irradiados com raios gama.

Dose de radiagéo (kGy) Energia de Ativagdo Aparente
(KJ/mol)
0 kGy 117,4 + 2,72
10 kGy 108,2 £ 2,7°
25 kGy 105,3 + 2,8°
50 kGy 106,7 £1,9°

*Resultados expressos em média + desvio padrdo; letras diferentes na mesma coluna
indicam diferenca significativa (p < 0,05), através do teste de Tuckey.

Observa-se na tabela 8 que a energia de ativacdo aparente (Ea) do
processo de desidrocloragcédo variou entre 105,3 £ 2,8 KJ/mol e 117,4 £ 2,7
KJ/mol. Os valores obtidos para a Ea das amostras nao irradiadas e irradiadas
com raios gama estdo de acordo com a faixa de valor proposta por Seguchi et
al. (2011) para processos de degradacdo térmica de polimeros em altas
temperaturas (100 — 150 KJ/mol).

As energias de ativacdo aparente para a etapa de desidrocloracdo dos
filmes de PVC irradiados com raios gama (105,3 =+ 2,8 KJ/mol a 108,2 + 2,7
KJ/mol) sofreram reducéo significativa (p < 0,05) em comparacgao aos filmes de
PVC nao irradiados (117,4 = 2,7 KJ/mol). Os resultados da tabela 8 comprovam,
do ponto de vista estatistico, que a segunda etapa de decomposicao térmica das
amostras irradiadas com raios gama apresenta uma menor barreira energia para
sua ocorréncia, em comparacdo as amostras nao irradiadas, ou seja, 0s
processos de desidrocloracdo tornam-se facilitados apés a irradiagdo gama.
Este relato confirma os dados obtidos para as analises das propriedades opticas,
térmicas e quimicas das amostras irradiadas com raios gama.

As curvas isoconversionais obtidas para cada grau de converséo (a) (0,1
a 0,9) na aplicacdo do modelo isoconversional FWO para os filmes de PVC nao

irradiados e irradiados com feixe de elétrons séo expressos na figura 57.
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Figura 57: Curvas isoconversionais obtidas para os filmes de PVC néao
irradiados e irradiados com feixe de elétrons.

(a) Nao irradiado; (b) 10 kGy; (c) 25 kGy; (d) 50 kGy. Setas — indicacéo das
curvas isoconversionais com a igual a 0,1.
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Os dados ilustrados pela figura 57 indicam tendéncia similar ao
comportamento demonstrado para os filmes de PVC irradiados com raios gama
(Figura 55). Entéo, a figura 57 indica o paralelismo das curvas isoconversionais
para todos os graus de conversao investigados (0,1 a 0,9) e o afastamento da
curva que descreve o comportamento no grau de conversao igual a 0,1,
sugerindo, novamente, que o grau de conversao igual a 0,1 descreve a reacéo
de eliminacgéo de plastificantes, sendo os graus de conversao superiores (0,2 a
0,8) aplicados a descricdo da segunda etapa de decomposicédo térmica dos
filmes de PVC irradiados com feixe de elétrons.

A tabela 9 que mostra os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) das
curvas isoconversionais para toda a faixa de graus de converséo (0,1 a 0,9)
também apresenta comportamento similar ao reportado para os filmes de PVC

irradiados com raios gama. Deste modo, o grau de conversao (a) igual a 0,1
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demonstrou valores de R? ligeiramente inferiores aos coeficientes de correlacéo
de graus de converséao superiores (0,2 a 0,9).

Tabela 9: Relacdo entre os graus de conversado (a) e os coeficientes de
correlacdo (R?) das curvas isoconversionais de FWO para os filmes de PVC néo
irradiados e irradiados com feixe de elétrons.

Grau de Coeficiente de Correlacédo (R?)
conversao Dose de Radiacéao

(a) (kGy)

0 kGy 10 kGy 25 kGy 50 kGy
0,1 0,983 0,974 0,980 0,985
0,2 0,983 0,983 0,992 0,989
0,3 0,992 0,991 0,998 0,991
0,4 0,991 0,991 0,995 0,993
0,5 0,992 0,992 0,995 0,993
0,6 0,993 0,993 0,996 0,992
0,7 0,994 0,993 0,995 0,992
0,8 0,993 0,993 0,995 0,991
0,9 0,993 0,993 0,997 0,988

A tabela 9 mostra que os coeficientes de correlacéo obtidos para os filmes
de PVC irradiados com feixe de elétrons apresentaram valores entre 0,974 e
0,997, considerados satisfatorios na adequacao do modelo isoconversional de
FWO para o estudo cinético proposto, conforme exposto por Yao et al. (2008).

A tabela 10 e a figura 58 demonstram os resultados dos calculos das
energias de ativacdo aparente (Ea) para os filmes de PVC néo irradiados e
irradiados com feixe de elétrons.

Tabela 10: Relagcao entre os graus de conversao (a) e a Ea aparente obtidas
através do método isoconversional de FWO para a primeira etapa de
decomposicdo térmica para as amostras irradiadas com feixe de elétrons.

Grau de Energia de Ativagdo Aparente (KJ/mol)
conversao Dose de Radiacéao (kGy)

(o) 0 kGy 10 kGy 25 kGy 50 kGy
0,1 121,3 89,0 98,1 80,6

0,2 122,6 122,8 100,0 103,2
0,3 1141 114,0 105,6 103,2
0,4 118,7 118,6 103,5 106,4
0,5 117,4 118,6 105,2 107,8
0,6 116,7 116,7 106,2 107,8
0,7 116,0 116,1 107,1 109,8
0,8 116,0 116,1 108,8 109,6
0,9 116,7 116,1 122,0 1141

A tabela 10 demonstra que, assim como reportado para as amostras apos
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a irradiacdo gama, as energias de ativacdo aparente para o grau de conversao
igual a 0,1 evidenciaram valores inferiores (80,6 a 98,1 KJ/mol) aos valores de
energias de ativacao aparente para graus de conversao entre 0,2 a 0,9 (100 a
122,8 KJ/mol). Desta maneira, pode-se afirmar, novamente, a existéncia dos
mesmos trés estagios (Figura 58) discutidos para a cinética de degradacao
térmica das amostras irradiadas com raios gama, conforme expresso
anteriormente na interpretacao da figura 56.

Figura 58: Variacdes das energias de ativacdo aparentes em fungcédo dos graus
de conversdo obtidos através do método FWO para os filmes de PVC nao
irradiados e irradiados com feixe de elétrons.
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A andlise estatistica dos resultados obtidos durante o uso do método
isoconversional de FWO para o calculo da energia de ativacéo da segunda etapa
de decomposicdo térmica dos filmes de PVC néo irradiados e irradiados com
feixe de elétrons € mostrada na tabela 11.

A aplicagéo do teste de Tuckey, em nivel de significAncia de 5 %, revelou
gue as energias de ativacao relacionadas ao segundo estagio de decomposicao
térmica dos filmes de PVC irradiados com feixe de elétrons nas doses de
radiacdo de 25 e 50 kGy sofreram reducgéo significativa do ponto de vista
estatistico em comparacdo aos valores obtidos para os filmes de PVC néo

irradiados e irradiados com feixe de elétrons na dose de radiacéo de 10 kGy.
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Tabela 11: Analise estatistica dos valores das energias de ativacdo aparente da
segunda etapa de decomposicdo térmica dos filmes de PVC néao irradiados e
irradiados com feixe de elétrons.

Dose de radiacédo (kGy) Energia de ativacdo aparente
(KJ/mol)
0 kGy 117,4 £ 2,78
10 kGy 117,6 + 2,82
25 kGy 105,2 +2,8°
50 kGy 106,8 + 2,7°

*Resultados expressos em média + desvio padrao; letras diferentes na mesma coluna
indicam diferenca significativa (p < 0,05), através do teste de Tuckey.

Assim, as amostras irradiadas com feixe de elétrons em doses de
radiacdo iguais ou superiores a 25 kGy exibiram maior tendéncia as reacoes de
desidrocloracdo, o que estd de acordo com os dados obtidos durante a
investigacdo das propriedades 6pticas, térmicas e quimicas, apos a irradiacao

com feixe de elétrons.

5.12 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi usada com objetivo de
investigar a presenca de possiveis poros, fissuras ou rachaduras na superficie
das amostras de filmes de PVC ndo irradiados e irradiados (raios gama ou feixe
de elétrons). A investigacdo de modificacdes morfologicas na superficie das
embalagens de alimentos irradiados é fundamental na garantia da eliminacao da
possibilidade de contaminac&o microbiana pela passagem de micro-organismos
deteriorantes e/ou patogénicos por possiveis poros, fissuras ou rachaduras que
tenham dimensdes superiores aos poros das membranas usadas em processos
de microfiltragéo (0,1 a 10 pm).

A figura 59 mostra as fotomicrografias obtidas por MEV, nos aumentos de
1000 x e 5000 x, para a andlise da superficie dos filmes de PVC néo irradiados.

A analise da figura 59 demonstra que nao foi evidenciada a presenca de
poros, fissuras ou rachaduras, o que mostra que os filmes de PVC néo irradiados
apresentaram superficie integra e com aspecto homogéneo. Deste modo, a
investigacdo dos mudltiplos campos das amostras ndo irradiadas revelou a

inexisténcia de modificagcbes morfoldégicas que poderiam comprometer a
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seguranca e a qualidade dos alimentos embalados através do uso dos filmes de
PVC.

Figura 59: Fotomicrografias da superficie dos filmes de PVC néo irradiados.
(2)1000 x; (b) 5000 x

15kUV X1, 8608 183m

15kV XS, 8ee Srm

As figuras 60 e 61 mostram as fotomicrografias obtidas por MEV, nos
aumentos de 1000 x e 5000 x, para a analise da superficie dos filmes de PVC

irradiados com raios gama nas doses de radiacdo de 25 kGy e 50 kGy,

respectivamente.

129



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 60: Fotomicrografias da superficie das amostras de filmes de PVC
irradiados com raios gama nas doses de radiacéao de 25 kGy.
(a2)1000 x; (b) 5000x.

1SkU X1, 888 18 5im COPPE

COFFE

A andlise das figuras 60 e 61 demonstra que nao foi evidenciada a
presenca de poros, fissuras ou rachaduras, o que mostra que os filmes de PVC
irradiados com raios gama apresentam superficie integra e com aspecto
homogéneo. Deste modo, a investigagdo dos multiplos campos das amostras
irradiadas com raios gama revelou a inexisténcia de modificacdes morfologicas
gue poderiam comprometer a seguranca e a qualidade dos alimentos embalados
através do uso dos filmes de PVC.

A figura 61 demonstra modificacbes morfoldgicas superficiais como
regibes de amassamento provavelmente relacionadas ao comportamento do

filme de PVC. Além disso, foi possivel observar a formacdo de esferas de
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coloracdo escura, provavelmente vinculadas ao processo de migracdo de
aditivos para as regifes mais externas dos filmes de PVC irradiados na dose de
radiacdo de 50 kGy. A migragédo de aditivos foi identificada em amostras de
filmes de PVC ndo irradiadas estudadas por Madaleno et al. (2009).

Figura 61: Fotomicrografias da superficie das amostras de filmes de PVC
irradiados com raios gama nas doses de radiacédo de 50 kGy.
(2)1000x; (b)5000x.

15k »1. 888 18 5am CORPPE

COFFE

As figuras 62 e 63 mostram as fotomicrografias obtidas por MEV, nos
aumentos de 1000 x e 5000 x, para a analise da superficie dos filmes de PVC
irradiados com feixe de elétrons nas doses de radiacdo de 25 kGy e 50 kGy,
respectivamente.
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Figura 62: Fotomicrografias da superficie das amostras de filmes de PVC
irradiados com feixe de elétrons nas doses de radiacao de 25 kGy.
(a2)1000x; (b) 5000x.

COFFE

COPPE

A analise das figuras 62 e 63 mostra que nao foi verificada a presenca de
poros, fissuras ou rachaduras na superficie dos filmes de PVC irradiados com
feixe de elétrons. Deste modo, a investigacdo revelou a inexisténcia de
modificacdes morfolégicas que poderiam comprometer a seguranca e a
qualidade dos alimentos embalados através do uso dos filmes de PVC.

A figura 63 obtida para a amostra irradiada com feixe de elétrons na dose
de radiacdo de 50 kGy mostra modificagbes morfologicas superficiais como
regides de amassamento que ndao demostraram rompimento dos filmes de PVC.
Além disso, foi possivel observar também a formacdo de esferas de coloracao
escura, provavelmente vinculadas ao processo de migracao de aditivos para as
regides mais externas dos filmes de PVC irradiados na dose de radiacao de 50

kGy, conforme descrito por Madaleno et al. (2009).
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Figura 63: Fotomicrografias da superficie das amostras de filmes de PVC
irradiados com FE nas doses de radiacdo de 50 kGy.
(a2)1000x; (b) 5000 x.

1SkY  X1,608

As figuras 60, 61, 62 e 63 comprovam que a irradiagdo ndo compromete
a micro-estrutura dos filmes de PVC, o que garante a manutencao da funcéo de
protecdo da embalagem de alimento perante possiveis micro-organismos e
processos de reinfestacdo do produto.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados do trabalho foram sumarizadas as seguintes

conclusdes:

O tratamento dos filmes de PVC com raios gama ou feixe de
elétrons, nas doses de radiacdo de até 50 kGy, ndo resultou em
modificagdes micro-estruturais do material de embalagem. A
manutencdo da integridade dos filmes de PVC irradiados é
fundamental para a inexisténcia de contaminacao microbiana apos
o processo de irradiacao, o que garante a seguranca dos alimentos
irradiados acondicionados no material de embalagem investigado.
A irradiacdo utilizada ndo gerou modificagbes substanciais nas
caracteristicas macroscoépicas dos filmes de PVC, tais como,
transparéncia e amarelamento detectaveis a olho nu do material de
embalagem investigado. Todavia, exibiram aumento do
amarelamento detectavel pela elevacédo da absorbancia em baixos
comprimentos de onda (iguais ou inferiores a 400 nm), o que reflete
a ocorréncia de reac0fes radioliticas, apds o tratamento com altas
doses de radiacdo ionizante (superiores a 10 kGy).

A analise termogravimétrica dos filmes de PVC, irradiados com
altas doses (10 kGy, 25 kGy e 50 kGy), resultou na reducéo das
temperaturas iniciais de degradacao referentes ao primeiro estagio
de decomposicdo térmica do PVC. Isso reduz a resisténcia dos
filmes de PVC aos processos de desidrocloragéo e eliminacao de
plastificantes por volatilizagdo. A segunda etapa de decomposi¢éo
térmica do PVC, referente ao processo de ciclizacdo de polienos,
apresentou modificagbes pouco expressivas. A técnica de
calorimetria diferencial de varredura identificou variacdes pouco
expressivas dos valores de temperatura de transigdo vitrea,
indicando discretos fendmenos de cisdo e reticulagdo das cadeias
de PVC.

As propriedades elétricas das amostras antes e apoés as irradiacdes

foi satisfatoriamente executada pelo método eletrométrico direto. A
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irradiacdo dos filmes de PVC com feixe de elétrons promoveu
modificacdes discretas das propriedades elétricas, com doses de
até 50 kGy. A irradiagdo gama nao resultou em alteracdes do
comportamento elétrico dos filmes de PVC.

O monitoramento das propriedades quimicas dos filmes de PVC
irradiados revelou o surgimento de bandas caracteristicas do
processo de degradacéo radiolitica oxidativa. A analise das bandas
das amostras irradiadas indicou processos de desidrocloracéo que
sdo intensificados, apos o tratamento com radiacdo ionizante.

A analise quimica das amostras néo irradiadas e irradiadas foi
executada a partir da técnica de EDS acoplada ao MEV. Os
resultados das concentragbes dos elementos oxigénio e cloro
revelaram que o tratamento dos filmes de PVC com radiagao
ionizante promoveu 0 aumento da concentracdo de oxigénio com
decréscimo da concentracdo de cloro. Ambas as modificacdes
qguimicas detectadas sao compativeis com 0s processos de
degradacdo radiolitica oxidativa e reacfes de desidrocloracao.

O teste de exsudacéo de migrantes de embalagens provenientes
dos filmes de PVC irradiados n&o indicou resultados detectaveis.
A avaliacdo dos migrantes totais de embalagens de PVC
demonstrou que as amostras irradiadas (raios gama ou feixe de
elétrons) com doses de radiacdo de 25 kGy e 50 kGy apresentaram
valores significativamente maiores (p < 0,05) de migrantes totais
de embalagem para todos os simulantes de alimentos
investigados.

A aplicacdo do método isoconversional FWO comprovou que 0S
filmes de PVC apresentaram reducao da energia de ativacao do
primeiro estagio de decomposicao térmica do material (eliminacao
de plastificantes) apos as irradiagcbes. A andlise estatistica da
energia de ativacdo aparente da segunda etapa de decomposi¢éo
térmica (desidrocloragdo) dos filmes de PVC irradiados
demonstrou a reducdo significativa da Ea aparente (p < 0,05) apos

a irradiacdo com doses iguais ou superiores a 25 kGy.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados do trabalho foram propostos os seguintes

trabalhos futuros:

e Investigacdo dos efeitos dos raios-X na microestrutura e nas
propriedades dos filmes de PVC usados como embalagem de
alimentos.

e Determinacdo da dose de radiacdo ionizante (raios gama ou feixe
de elétrons) capaz de ocasionar a formacéo de poros, fissuras ou
rachaduras nos filmes de PVC usados como embalagem de
alimentos.

e Aplicacdo de outros modelos isoconversionais para o estudo da
cinética de decomposicéo térmica dos filmes de PVC usados como
materiais de embalagem, apdés o tratamento com radiacao
ionizante, na forma de raios-X.

e Investigacdo dos efeitos das micro-ondas no perfil de migrantes
totais de embalagens dos filmes plasticos de PVC.

e Investigacdo da migracdo de aditivos para amostras reais de
alimentos como produtos frescos e minimamente processados,
embalados com filmes de PVC, antes e apoés a irradiagao.

e Avaliagéo das propriedades mecanicas dos filmes de PVC usados
como embalagem de alimentos, antes e apoés a irradiacao.

e Avaliacdo dos efeitos da radiacdo ionizante (raios gama e feixe de

elétrons) na permeabilidade gasosa dos filmes de PVC.
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9. APENDICES

Apéndice A: Espectros UV-VIS das amostras de filmes de PVC ndo irradiadas
e irradiadas com raios gama e feixe de elétrons, obtidos apés 7, 14 e 21 dias,
apos o acondicionamento em condicfes controladas de temperatura, umidade e
luminosidade.

Apéndice Al: Espectros UV-VIS da amostra de filme de PVC néao irradiada,
obtidos apds 7, 14 e 21 dias, apos o acondicionamento em condicdes
controladas de temperatura, umidade e luminosidade.
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9 APENDICES

Apéndice A2: Espectros UV-VIS das amostras de filmes de PVC irradiadas com
raios gama, obtidos apdés 7, 14 e 21 dias, apds o acondicionamento em
condi¢bes controladas de temperatura, umidade e luminosidade. (a) 10 kGy; (b)
25 kGy; (c) 50 kGy.
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Apéndice A3: Espectros UV-VIS das amostras de filmes de PVC irradiadas com
feixe de elétrons, obtidos apés 7, 14 e 21 dias, ap0s o acondicionamento em
condi¢cbes controladas de temperatura, umidade (23 + 2 °C e 30 £+ 5 %) e
luminosidade. (a) 10 kGy; (b) 25 kGy; (c) 50 kGy.
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Apéndice B: Resultados experimentais obtidos durante a TGA das amostras de
filmes de PVC, antes e apés as irradiacoes.

Apéndice B1l: Valores das temperaturas iniciais (Ti), temperaturas maximas
(Tmax), diferenca entre Tmax € Ti (Tair), temperaturas finais (Tr), perdas de massa
parciais (Pm) e residuo final das amostras de filmes de PVC néo irradiadas
acondicionadas sob condi¢cdes controladas de umidade, temperatura e
luminosidade.

Amostra Primeira e Segunda Etapa de Terceira Etapa de Residuo
Decomposic¢ao Decomposicao (%)
Tt | Tmax® | TF2 | Tait | Poe® | Ti° | Tma | Tt | Tait | Pm™

Dia0 |[130| 277 | 300|170 |62,2|400 | 457 | 502|102 |23,0| 14,3
Dia7 |120| 278 | 303|183 |62,3 /405|460 | 503 | 98 [ 23,0 14,2
Dia14 [ 125 | 280 | 305|180 | 62,8 | 407 | 460 | 505 | 98 [ 23,0 13,7

Dia21 | 120 | 280 | 305 | 185 | 63,2 | 403 | 461 | 506 | 103 | 23,5| 13,3
*Valores expressos em graus Celsius (°C);"Valores expressos em percentual (%). Tdif
representa a diferenca entre Tmax e Ti para as etapas de decomposicdo.’Primeira etapa
de decomposicéo térmica; 2Segunda etapa de decomposicao térmica.

Apéndice B2: Curvas Termogravimétricas obtidas, sob atmosfera de N2, a 10
°C/min, para as amostras nao irradiadas acondicionadas, sob condi¢cdes
controladas. (a)TG; (b) DTG.
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(b)
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Apéndice B3: Valores das Ti, Tmax, Tdif, Tr, perdas de massa parciais (Pm) e
residuo das amostras nao irradiadas e irradiadas com raios gama.

Amostra | Primeira e Segunda Etapas de Terceira Etapa de Residuo
Decomposic¢ao Decomposic¢ao (%)
T | Tmax® | TF2 | Taie | Pm™ | T | Tmax | Tf | Tait | Pm”

OkGy |130| 277 | 300|170 |62,2 | 400 | 457 | 502|102 |23,0| 14,3
10kGy | 94 | 277 | 305|211 62,5391 | 449 | 503|112 |23,3| 14,2
25kGy | 95 | 278 | 305|210 63,1 399|458 501|102 |235| 134

50kGy | 97 | 280 | 310|213 |63,2| 393|447 | 505|112 |23,6| 13,2
*Valores expressos em graus Celsius (°C);"Valores expressos em percentual (%); Tdif
representa a diferenca entre Tmax e Ti para as etapas de decomposicdo. Primeira etapa
de decomposicéo térmica; 2Segunda etapa de decomposicao térmica.

Apéndice B4: Valores das Ti, Tmax, Tdif, Tt perdas de massa parciais (Pm) e
residuo final das amostras ndo irradiadas e irradiadas com feixe de elétrons.

Amostra | Primeira e Segunda Etapas de Terceira Etapa de Residuo
Decomposicéo Decomposicéo (%)
Tt | Tmax? | TE2 | Tait | Pm™ | T | Tmax | Tr | Tait | Pm~

OkGy [130| 277 | 300|170 |62,2 | 400 | 457 | 502 | 102 | 23,0| 14,3
10kGy | 127 | 284 | 300|173 62,4 391|462 |502 111 |23,1| 14,0
25kGy | 127 | 285 | 301|173 62,9 | 391 | 458 | 507 | 116 | 23,3 | 13,7
50kGy | 70 | 282 | 300 | 230 | 62,7 | 387 | 457 | 510[123 23,6 | 131

*Valores expressos em graus Celsius (°C);"Valores expressos em percentual (%).Tdif
representa a diferenca entre Tmax e Ti para as etapas de decomposicdo. Primeira etapa
de decomposicéo térmica; 2Segunda etapa de decomposicao térmica.
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Apéndice B5: Curvas Termogravimétricas obtidas, sob atmosfera de N2, a 10
°C/min, para as amostras irradiadas com raios gama acondicionadas, sob
condi¢bes controladas. (a); (c) e (e) TG; (b); (d) e (f) DTG.
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Apéndice B5: Curvas Termogravimétricas obtidas, sob atmosfera de N2, a 10
°C/min, para as amostras irradiadas com feixe de elétrons acondicionadas, sob
condi¢bes controladas. (a); (c) e (e) TG; (b); (d) e (f) DTG.
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Apéndice C: Espectros de FTIR das amostras de filmes de PVC ndao irradiadas
e irradiadas com raios gama e feixe de elétrons, obtidos apds 7, 14 e 21 dias,
apos o acondicionamento em condi¢cfes controladas de temperatura, umidade e
luminosidade.

Apéndice C1: Espectros de FTIR, em transmiténcia (%), das amostras de filmes
de PVC néo irradiadas, acondicionadas em condi¢des controladas, durante 7, 14
e 21 dias.
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Apéndice C2: Espectros de FTIR, em transmiténcia (%), das amostras de filmes
de PVC irradiadas com raios gama, acondicionadas em condi¢cdes controladas,
durante 7, 14 e 21 dias. (a) 10 kGy; (b) 25 kGy; (c) 50 kGy.
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Apéndice C3: Espectros de FTIR, em transmitancia (%), das amostras de filmes
de PVC irradiadas com FE, acondicionadas em condi¢cdes controladas, durante
7,14 e 21 dias. (a) 10 kGy; (b) 25 kGy; (c) 50 kGy.

Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

(a)

u

a L] T L) L) T Ll Ll T L L) L] L) Ll Ll T A 1
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Namero de onda (cm '1)

— 10kGy FEDia0 — 10kGy FEDia7  — 10kGy FE Dia 14 — 10kGy FE Dia 21

(b)

o

0 . . . . . . . . r r . ; r . y : ,
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 60O
Namero de onda (cm™')

— 25kGy FEDia0 — 25kGy FE Dia7 — 25KkGy FE Dia 14 — 25 kGy FE Dia 21

1001

(c)

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Namero de onda (cm ™)

— 50kGy FE Dia0 — 50kGy FEDia7 — 50 kGy FE Dia 14 — 50 kGy FE Dia 21

163



10 PRODUCAO BIBLIOGRAFICA

10. PRODUCAO BIBLIOGRAFICA

Trabalhos apresentados em Congressos, Simpadsios e Eventos:

1.

[l Simposio Interno de Ensino, Pesquisa e Extensdo da Faculdade de
Farmacia da Universidade Federal do Rio de Janeiro “Perfil migratério
e estabilidade térmica de filmes de PVC grau alimenticio tratados
com radiacao ionizante”

[l Encontro de Polimeros do Instituto de Macromoléculas Eloisa Mano —
Universidade Federal do Rio de Janeiro “Avaliagcao dos efeitos da
radiacdo ionizante nas propriedades Opticas e elétricas de filmes de
PvC”

Oitavo Congresso Riopharma de Ciéncias Farmacéuticas “Evaluation of
radiolytic degradation on irradiated poly (vinyl chloride) food
packaging films using TGA/UV-VIS analysis”.

Décimo Primeiro Simposio Latino Americano de Ciéncia de Alimentos
“Thermal stability of irradiated poly (vinyl chloride) food packaging

films”.

Artigos cientificos publicados e/ou aceitos para publicacao

5.

6.

Acta Scientiae et Technicae “FTIR analysis of irradiated food-grade
PVC films”

Journal of Bioenergy and Food Science “Quantification of overall
migration levels from poly (vinyl chloride) films: effects of gamma

and electron beam radiation”

164



