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RESUMO

O poli(cloreto de vinila), PVC, é utilizado na confeccao de artefatos médicos e pode ser
esterilizado via radiacdo gama. Entretanto, quando esse polimero € exposto a radiacédo
gama, pode sofrer alteracdes na sua cadeia principal. Alteracdes essas que podem refletir
em suas propriedades fisicas. Nesta pesquisa, o 6leo extraido da borra do café (OBC), na
concentragdo de 0,5% (m/m), foi incorporado ao PVC e corpos de prova foram
produzidos industrialmente. As amostras foram irradiadas com radia¢io gama (°°Co) em
temperatura ambiente e ar atmosférico. Ensaios viscosimétricos mostraram que a massa
molar viscosimétrica média (Mv) do sistema controle apresentou um ganho de 13% nas
amostras irradiadas a 25 kGy, 12% em 50kGy e 19% em 100kGy, o que reflete um
aumento o efeito predominante de reticulacdo na cadeia principal. Por outro lado,
alteracdes pouco significativas foram observadas nas amostras com OBC. Embora tenha
se observado o efeito da reticulacdo predominante no PVC sem 6éleo, ndo foram
observadas mudancas significativas deste sistema quando se analisa suas propriedades
mecanicas nas amostras irradiadas em 25 kGy. Este resultado sugere que tal modificacdo,
pode ndo ter sido significativa para tornar o material fragil quando exposto a dose de 25
kGy. O OBC também influenciou nas propriedades térmicas do PVC, que embora ndo
tenha mostrado ganhos nas temperaturas de méxima degradacdo, propiciou uma
degradacéo total do sistema de 85% contra 100% de degradacdo das amostras sem OBC.
Tal fato pode ser explicado pelas interacdes entre OBC e PVC observadas nos ensaios de
FT-IR. Em adicdo, o OBC proporcionou melhoras na propriedade étima do PVC que

apresentou valores mais de transmitancia.

Palavras-chave: PVC, 6leo da borra do café, estabilizagdo.



ABSTRACT

Poly (vinyl chloride), PVC, is used for making medical devices and can be sterilized via
gamma radiation. However, when the polymer is exposed to gamma radiation, it may
undergoes changes in its main chain. These changes may reflect in its physical properties.
In this research, the oil extracted from the coffee grounds (OGC), at 0.5 wt%, was
incorporated into the PVVC and samples were industrially produced. The samples were
irradiated with gamma radiation (®°Co) at room temperature and atmospheric air.
Viscometric testing showed that the average viscosimetric molecular weight (Mv) of the
control system increased 13% the Mv when samples were irradiated at 25 kGy, 12% at
50kGy and 19% at 100kGy. This result does mean the predominant effect of crosslinking
occured in the main chain. Furthermore, minor changes were observed in samples with
OGC. OGC also influenced the thermal properties of PVC, led to an overall degradation
of system 85% against 100% degradation of samples without OGC. This can be explained
by the interactions between OGC and PVC observed in the FT-IR tests. It was also
observed gain in optical properties of the material with the OGC. Despite it’s been
observed the crosslinking effect mainly in the non-oiled PVC, no significant changes
were observed in this system when the mechanical properties are analyzed in the samples
irradiated in 25 kGy. This result suggests that such modification couldn't be significantly
enough to make the material fragile when exposed to 25 kGy dosage. The observed results
suggest the use of OGC as a new sustainable additive in PVC matrix, since there was

positive response in the optical, thermal properties and the viscosimetric analysis.

Keywords: PVC, oil from the coffee grounds, stabilization.
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1. INTRODUCAO

O poli (cloreto de vinila) (PVC) é um dos polimeros termoplasticos que, devido a
sua estrutura quimica, permite fortes interacbes com diferentes aditivos. Com essa
caracteristica, hoje o PVC € um dos polimeros mais presentes no cotidiano.

Na area médica, o PVC pode ser utilizado em artefatos médicos como o cateter, por
exemplo, que antes de ser utilizado passa por processo de esterilizagio. E padréo
internacional a esterilizacdo de artefatos médicos via radiacdo gama (LIMA, 1996).
Entretanto, os raios gama usados no processo de esterilizacdo modificam algumas
propriedades fisicas e quimicas do polimero devido as cisdes e/ou reticulacdes que podem
ocorrer na sua cadeia principal (CHARLESBY, 1960; SCHNABEL, 1981).

Aditivos podem ser incorporados na matriz de polimeros a fim de minimizar os
efeitos da radiacdo gama na matriz polimérica (RABELLO, 2000), sobre estes efeitos
estudos tem sido realizado no sentido promover uma radioestabilizacdo no PVC (Freitas
et al, 2013; Silva, et al., 2008, Almeida et al., 2012 e Lima et al.,2013). Os estudos de
Almeida et al., (2012) e Lima et al. (2013) foram utilizados como base para o
desenvolvimento da presente investigacéo, no qual foi adicionado o 6leo da bora do café
(OBC) na concentracao de 0,5% (m/m), como aditivo radioestabilizante em filmes de
PVC obtendo baixos indices de degradacéo.

O Brasil é o pais que mais produz e consome café no mundo, com o alto consumo
ocorre também um aumento no descarte da borra do café ao meio ambiente. A borra do
café contém oleos que podem contaminar o solo (VEGRO e CARVALHO, 2006). Por
este motivo é importante a busca de alternativas que utilizem a borra do café e o 6leo
proveniente dele a fim de reduzir os contaminantes no meio ambiente. Iniciativas que
envolvem a sustentabilidade é uma opcéo para ndo prejudicar as futuras geracoes.

Nesta direcdo, este trabalho tem como objetivo realizar um estudo sobre as
propriedades do PVC comercial, especifica para producdo de cateteres, exposto a
radiacdo gama a uma dose de 25kGy. Serd investigada a acdo do 6leo da borra do café
(OBC), em corpos de prova de PVC industrial, como agente estabilizante tanto na
degradacdo radiolitica como na térmica utilizando-se as técnicas de viscosimetria e
termogravimétrica, respectivamente. Discussdo sobre as interagdes intermoleculares,
propriedades oOticas e mecénicas também serdo realizadas no sistema PVC e PVC/OBC
em corpos de prova fornecidos pela industria. Os resultados deste estudo séo de impacto

13



imediato, pois 0 OBC é proveniente de um descarte cuja aplicacdo ndo so influencia na
preservacao do meio ambiente, mas destina a industria de polimeros um aditivo altamente

sustentavel.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Poli(cloreto de vinila) - PVC

O PVC é um dos polimeros termoplasticos mais utilizados no cotidiano, com
aplicacdes que véo desde o uso em artefatos medicos, como o cateter, até em tubulacdes
rigidas utilizadas na construcédo civil. A Figura 1 representa o polimero poli(cloreto de

vinila).

Figura 1. Representac¢do do PVC.

(B 1Y
| |
__(Ij_ Clj__
\H Clj

n

Fonte: RODOLFO et al, (2006)

O mecanismo de sintese do PVC acontece por poliadicdo, na qual a cadeia
polimérica é formada por meio de reacdes de adicdo dos monbémeros. Segundo
RODOLFO et al, (2006) a poliadicdo pode acontecer por meio de trés mecanismos: via
radicais livres, anionico e cationico. O mais utilizado, comercialmente, para producédo do
PVC é o0 mecanismo de poliadicéo via radical livre que estdo relacionadas com as etapas
de iniciacdo, propagacao e terminacao.

A etapa de iniciacdo corresponde a decomposicao de um iniciador (1) (Equacédol),
formando centros ativos capazes de interagir com as ligacdes duplas do monémero cloreto
de vinila (MVC) (Equagéo 2).

I — 2R @)
H H H H 2)
ol gl I |
R + C=C—>R—(|3—(|3
I
H 4 . H €l

15



A etapa de propagacdo (Equacdo 3) consiste na propagacdo de radicais, em

consequéncia, ocorre o0 aumento da cadeia polimérica.

H H H H H H H H

| I _/'\ I Al [ I | | )
fet + S —eaegpegee ®

H H Cl H Cl H Cl

H HYH H it H H HYH H

| I | | ™ |l I I | I_
METETSTE T T RIS

H Cl)JH Cl H Cl H CIJH cl

n n+1

A etapa de terminacdo € onde ocorre a estabilizacdo dos radicais anteriormente
formados (Ver equacdes 4 e 5). A estabilizacdo pode acontecer por desproporcionamento
ou combinagdo. A diferenca entre esses processos € que no desproporcionamento
(Equacdo 4) dois radicais formam duas macromoléculas e na combina¢do (Equagéo 5),

dois radicais formam uma macromolécula (RODOLFO et al, 2006).

I I I I I
B B T A A
I
H Cl) H Cl H Cl) H €l
n m
H i H H HYH H
I I I I I I I 4)
o B B T A
H ) H @ H COJH €
m n
H HYRE 4 I HYR 4 H H

| | | [ [ | | [ | [
RTCTETETE RSSO @
H €l el H ClJH H
n m n+m+2

Segundo RODOLFO et al, (2006) 80% do PVC consumido no mundo é produzido
pela reagédo de polimerizagdo do mondmero cloreto de vinila em suspensdo. Cerca de 10

a 15% sdo obtidas pelos processos de polimerizacdo em emulséo e micro-suspenséo. Ja a
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polimerizacdo em massa e polimerizacdo em solucdo sdo outras técnicas tambem

empregadas na obtencdo do PVC, mas possuem pouca representatividade no consumo

total dessa resina. As caracteristicas de cada tipo de processo estdo dispostas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas das resinas de PVC obtidas pelos principais processos de

polimerizacéo.

Processos de polimerizacéo

Caracteristicas das resinas de PVVC obtidas

Suspenséo

O produto final apresenta forma de pérolas,
particulas esféricas e de tamanho uniforme.
Apresenta particulas com didmetro, normalmente,

na faixa de 20 a 200 pm.

Emulsao

O produto final consiste de particulas na dimenséo
de 0,1 a 1,0 um que sdo separadas por filtracéo,

lavadas e secas.

Massa

As resinas obtidas nesse processo séo de alta pureza
e apresentam boas propriedades de transparéncia e
estabilidade térmica. As particulas apresentam
didmetro, normalmente, na faixa de 50 a 200 pm.

Micro-suspenséo

S&o produzidas emulsdes estaveis com distribuicdo

do tamanho de particula na faixa de 0,1 a 1,0 um.

Fonte: RODOLFO et al, 2006. (Adaptada).

2.2 Interacdes intermoleculares no PVC

As moléculas do PVC apresentam fortes interaces moleculares entre 0s

hidrogénios dos grupos metil de uma cadeia e os atomos de cloro de outra cadeia, como

mostra a Figura 2. Devido a diferenca de eletronegatividade entre o cloro e o hidrogénio,

formam-se dipolos ao longo das cadeias de PVC, fazendo com que as moléculas tenham

uma forte atracdo eletrostatica umas pelas outras, tornando o polimero rigido (RODOLFO

et al, 2006; RABELLO, 2000).
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Figura 2. Representagdo do modo de atracéo dipolo-dipolo entre duas cadeias

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

Entretanto, a presenga do cloro no PVC possibilita uma forte interagdo com
aditivos. Os aditivos comerciais possuem a capacidade de reduzir a interacdo existente na
estrutura do polimero de acordo com o interesse e a aplicacdo desejada. As alteracdes
estruturais provocadas pelos aditivos podem fornecer um material opaco ou transparente,
rigido ou flexivel, colorido ou translicido e até suportar diferentes temperaturas
(RODOLFO et al, 2006).

Um exemplo pode ser observado na Figura 3, a presenca de aditivos do tipo
ftalato, que apresenta cadeia longa, aumenta a mobilidade das cadeias, pois diminui as
interagOes intermoleculares, facilitando o processo de escoamento no estado fundido. A
maior quantidade de plastificante diminui a resisténcia a tracdo e dureza, devido ao
aumento do espacamento molecular no polimero (RABELLO, 2000). Isto pode ser
explicado pela teoria do gel desenvolvida por Doolittle que propGe que as liga¢des dipolo-
dipolo e forcas de van der Waals séo influenciadas pelos plastificantes, uma vez que as
moléculas de plastificante, se posicionam entre as cadeias de PVC, aumentando a
distancia entre elas (RODOLFO, 2006).

18



Figura 3. Representacdo da interacdo de aditivo tipo ftalato entre duas cadeias poliméricas
de PVC.
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Fonte: RODOLFO et al, (2006).

2.3 Cristalinidade do PVC

Polimeros tipicamente cristalinos formam solidos com uma fase cristalina e outra
amorfa. Segundo Rabello (2000) existem dois requisitos para que ocorra a cristalinidade
em polimeros, que sdo: a regularidade de estrutura molecular e a polaridade dos
substituintes laterais. A relacdo estequiométrica entre a fase amorfa e a fase cristalina é
chamada de grau de cristalinidade, que é expresso em porcentagem (DE PAOLI, 2008).
Na fase cristalina as moléculas apresentam um empacotamento regular e ordenado, em
algumas regides, e essas regides formam os cristalitos. Os cristalitos sdo definidos como
arranjos tridimensionais de diferentes cadeias, organizados paralelamente uns aos outros
(CANEVAROLDO, 2002).

O PVC é considerado um polimero amorfo ou semi-cristalino, pois seu grau de
cristalinidade varia entre 5 e 15%. Isso é devido a presenca do cloro que dificulta um
empacotamento regular das cadeias. A Figura 4 mostra o volume ocupado do cloro na

estrutura do mondémero do PVC, esse volume contribui para uma baixa cristalinidade.
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Figura 4. Representacdo do mondmero do PVC (a) estrutura molecular e

b) estrutura tridimensional.

a) b)

Fonte: TOMAS (2009).

Além do grupo cloro, que dificulta 0 empacotamento das moléculas, outros fatores
como as condig¢des do processo de polimerizagao, por exemplo, a temperatura e presséo,
também podem influenciar no baixo grau de cristalinidade do PVC. De acordo com
RODOLFO et al, (2006), no PVC os cristalitos sdo pequenos, em média com 0,7 nm (3
unidades repetitivas) na direcdo da cadeia, e sdo empacotados lateralmente em dimensdes

relativamente maiores, da ordem de 4,1 nm, conforme representagéo na Figura 5.

Figura 5. Representagdo esquematica de um cristalito de PVC.

4.1 nm

Fonte: RODOLFO et al, (2006).

Outro fator que influencia a cristalinidade € a taticidade da estrutura da cadeia
polimérica. Dependendo do tipo de reacdo de polimerizacdo, os polimeros podem
apresentar diferentes configuracfes estereoquimicas: atatico, isotatico ou sindiotatico. Na
configuracdo atatica os substituintes estdo em posicdes aleatoriamente localizadas ao
longo da cadeia polimérica. Na isotatica o substituinte esta sempre na mesma posicéo ao
longo da cadeia polimérica. Na sindiotatica eles estdo em posi¢Oes alternadas. (DE

PAOLLI, 2008). Os polimeros de conformacdes isotatica e sindiotatica sdo semicristalinos,
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enquanto que os polimeros ataticos sdo amorfos. A Figura 6 mostra as diferentes

configuracdes para o PVC.

Figura 6. Possiveis configuracdes para o PVC.
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Fonte: RODOLFO et al, (2006).

Além disso, é importante saber qual o tipo de encadeamento que ocorre entre 0s
mondmeros. A forma que os monémeros se combinam tem um impacto direto nos
mecanismos de degradacdo da cadeia polimérica. Assim, o encadeamento pode se dividir
em trés tipos: cabecga-cabeca, cabeca-cauda e cauda-cauda. A Figura 7 exemplifica o

encadeamento mais comum para 0 PVC que é o cabega-cauda.

Figura 7: Esquema representativo do encadeamento cabeca-cauda.
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Fonte: VINHAS et al. 2005 (Adaptado).
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2.4 Aplicacbes medicas do PVC

O PVC tem uma vasta aplicacdo em produtos médico-hospitalares devido a sua
estrutura que possibilita fortes interagdes com diferentes aditivos. Piatti e Rodrigues
(2005) afirmam que o PVC é considerado o material que melhor conserva o sangue, por
armazenamento e manuseio, ndo interagir com o produto causando reacdo que O
prejudique e funcionar como uma barreira antimicrobiana, proteger o contetudo durante o
transporte (ABNT NBR 1499-8, 2013). Dentre as aplicacfes na area médica o PVC pode
ser utilizado em embalagens para medicamentos, bolsas de sangue, cateter, tubos para
transfusao e hemodialise, artigos cirargicos e até em pisos de hospitais (LEAVERSUCH,
1987). A Tabela 2 mostra algumas das aplicacdes do PVC na area médica, para 0s

materiais rigidos e os materiais flexiveis.

Tabela 2: Aplicac6es das resinas de PVC flexivel e rigido na area médica.

Aplicacio
Flexivel Rigido
Bolsas de Sangue Materiais para laboratério
Tubos para sangue Partes moldadas intravenosas (Filtros,
Bolsas intravenosas valvulas e conectores)
Luvas descartaveis Acessorios hospitalares (pingas, garras,

etc.)
Cépsulas, containers
Cestos de lixo
Fonte: LEAVERSUCH, 1987 (Adaptado)

Para ser utilizado em artefatos médicos é de fundamental importancia que o
material esteja isento de qualquer contaminacdo, sendo necessario esteriliza-los. Esse
processo pode ser feito de varias maneiras como a utilizagdo de calor seco, utilizando
uma estufa; calor umido em um autoclave; utilizacdo de reagentes quimicos como o 6xido
de etileno, irradiacéo e outros.

Sobre 0s métodos de esterilizacdo de materiais poliméricos, a técnica escolhida
ird depender do polimero e da aplicacdo do material a ser esterilizado (OLIVEIRA, 1991,
SOUZA e GRAZIANO, 2008). Por exemplo, alguns polimeros podem sofrer
deformacbes e alteracbes nas propriedades fisicas e quimicas quando aquecidos,
impossibilitando assim sua utilizagdo, com isso 0s métodos de que utilizam autoclave ou
estufa devem ser evitados. Ja 0 uso do Oxido de etileno, ndo provoca alteragdes na

estrutura do material plastico, entretanto é um gas toxico que causa polui¢do ambiental e
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gera riscos a quem manuseia. A esterilizacdo via radiacdo ionizante € um processo
comercial utilizado desde a década de 60 e é muito efetivo por apresentar um alto poder
de penetracdo sem deixar tracos radioativos nos materiais (PANZARINI, 1996;
ARTANDI, 1964; ISHIGAKI e YOSHII, 1992; SKIENS, 1980).

A esterilizacdo via radiacdo ionizante, devido a alta energia, pode provocar
prejuizos as cadeias poliméricas, alterando suas propriedades fisicas e quimicas
(TERENCE, 1996; ANDRADE, 2011; SILVA et al. 2014). Assim, estudos tém sido
realizados no sentido de diminuir esses efeitos e, consequentemente, melhorar a
durabilidade desses materiais. (AQUINO, 2012; VINHAS, 2005).

2.5 Efeitos da radiacao ionizante no PVC

A exposicdo do PVC a radiacdo ionizante provoca a formacao de radicais livres
que, em contato com o oxigénio, reagem para formar estruturas oxidadas responsaveis
por provocar alteracfes quimicas, fisicas e mecanicas no polimero (SKIENS, 1980).

A interacdo da radiagdo gama, proveniente do ®°Co ou **’Cs, com os sistemas
poliméricos acontece, predominantemente, o efeito Compton, que se caracteriza pela
transferéncia parcial de energia do féton para um elétron orbital (BIGGIN, 1991). Tais
elétrons sdo liberados na interacdo dos fétons dos raios gama com a eletrosfera dos
atomos que compdem o polimero. No efeito Compton uma parte da energia do foton
incidente é transmitida ao elétron que é acelerado e a outra parte é utilizada na criacdo de
outro féton com a energia menor que a do incidente (CHAPIRO, 1962). A energia do
elétron é dada pela Equacéo 6:

Ec =Eo—Ey (6)

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

No caso dos polimeros, a radiacdo gama pode provocar alteracdes nas suas
propriedades, devido a modificacdes que ocorrem na sua estrutura molecular, como a
ciséo na cadeia principal, a reticulacéo, entre outros. A cisdo (Equacéo 7), que é a quebra
homolitica das ligagdes C-C, provoca a diminui¢do da massa molar e consequente perda
da resisténcia mecanica e térmica do material (KELLENT, 1983). Ja a reticulacdo

(Equacdo 8) é a formagéo de ligagBes quimicas entre as macromoléculas individuais. A
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reticulagdo conduz a um aumento da massa molar, modificando as propriedades fisicas
do polimero. O excesso de reticulagdo pode tornar o material fragil e quebradico.
(CLEGG e VOLLYER, 1991; SCHNABEL, 1981).
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E importante ressaltar que esses dois eventos s30 os mais importantes na matriz
polimérica. Os efeitos de reticulacdo e cisdo da cadeia principal coexistem e a
predominancia de um sobre o outro depende da estrutura quimica do polimero e das
condicdes de irradiacdo. Assim, os polimeros irradiados com raios gama podem ser
classificados em: os que apresentam reticulagdo e os que sofrem cisdo da cadeia principal
(SCHNABEL, 1981; CLOUGH, 1988, CHARLESBY, 1960). A Tabela 3 mostra, de
maneira geral, as alteraces nas propriedades apresentadas pelos materiais poliméricos
apos a exposicdo a radiacdo gama, em funcdo da ocorréncia de cisdo ou de reticulacédo
(SCHNABEL, 1981; CLOUGH, 1988).

Tabela 3. Efeito da radiacédo nas propriedades em materiais poliméricos.

Propriedade Cisao Reticulagéo
Peso molecular Diminui Aumenta
Resisténcia mecanica Diminui Aumenta
Dureza Diminui Aumenta
Alongamento Aumenta Diminui
Elasticidade Diminui Diminui

Fragilizacao Ocorre Ocorre

Solubilidade Aumenta Diminui

Fonte: SCHNABEL (1981) e CLOUGH (1988). (Adaptado)
Segundo O’Donnel & Sangster (1970), polimeros que apresentam halogénios em

sua estrutura sofrem, principalmente, cisdo na cadeia principal, como consequéncia da

interacdo radiolitica. Contudo, outros estudos apontam que a reticulacdo pode ocorrer na
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interacdo radiolitica. Contudo, outros estudos apontam que a reticulacéo pode ocorrer na
cadeia do PVC, por exemplo, dependendo da dose de irradiacdo (SILVA et al, 2008;
MIGUEZ, 2013).

Panzarini (1996) estudou os efeitos da radiacdo no PVC nacional. Utilizando uma
fonte de °Co irradiou com raios gama o PVC puro e PVC composto BENVIC® variando
adose de 0 a 215kGy em presenca de ar a temperatura ambiente. Os resultados mostraram
uma diminuic¢do da massa molar numérica do PVC puro, obtidas por Cromatografia por
permeacdo em gel (GPC), indicando que as reacdes de cisdo na cadeia principal foram
predominantes. J& 0 PVC puro e irradiado na auséncia de ar, sofre predominantemente
reticulacdo, mostrando que o O é responsavel pelas reacBes de cisdo. Esse resultado
mostrou ainda que o PVC sofre oxidacao radiolitica quando irradiado na presenca de ar,
formando estruturas peroxidadas e grupos caracteristicos de cetonas e alcoois.

O processo de degradacéo do PVC por exposi¢ado as radiacfes produz a formacéo
de produtos insaturados na cadeia polimérica resultantes da desidrocloracdo, ou seja,
liberacéo de cloreto de hidrogénio (HCI), em uma Unica etapa de acordo com as reacfes
mostradas nas Equacdes 9 e 10 (MIGUEZ, 2013).

H. Y H
I ! I
Cl

HCl + — CH,C CICH, —
(10)  Cl + — CH,CH(CDCH, — ~|:

HCl + — C HCH(C])CH, —

A exposicdo do PVC a radiacdo produz também dissociacdo das ligacdes
quimicas, frequentemente, C-C e C-H, que resultam em cisao, reticulacdo, formacédo de
duplas ligacdes, hidrdlise e outros eventos. Também pode ocorrer a formacdo de produtos
como grupos carbonila e hidréxidos, que podem dar origem a degradacdo oxidativa
(MIGUEZ, 2013).

O processo de degradacdo do polimero é revelado, normalmente, por uma
mudanca de coloragéo, de branco para amarelo podendo atingir uma tonalidade marrom
escura e este efeito depende da dose de radiacdo (PANZARINI, 1996). Estudos apontam
que o amarelamento do PVC ap0s a irradiagdo € consequéncia da formacao de polienos

conjugados provenientes da desidrocloracdo intramolecular do polimero conforme mostra
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as reacdes no esquema da Figura 8 (RODOLFO, 2006). Em produtos comerciais,
geralmente, essa coloragdo e indesejavel e para minimizar esse efeito sdo utilizados

estabilizantes e corantes que disfargam essa alteracédo de cor.

Figura 8: Mecanismo de desicloracédo do PVC e suas etapas
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Fonte: RODOLFO, 2006 (Adaptado).

Com relagdo ao comportamento mecénico do PVC, os estudos de Oliveira (1991)
mostram que quando o polimero € exposto a radiacdo gama, o alongamento na ruptura é
uma das propriedades mais sensiveis. Tal fato acontece devido as modificagdes nas
interacOes intermoleculares influenciadas pela massa molecular do polimero que é
modificada pela radiacdo quando ocorre cisdo e/ou reticulagdo na cadeia principal. Tal

explicacdo também foi concluida por Panzarini (1996), que encontrou uma diminuigéo
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da temperatura de transicéo vitrea (Tg) no PVC puro apos irradiacdo, como consequéncia

da cisdo na cadeia principal do polimero.

Nesta direcdo, pode-se observar a importancia de estudos de métodos que
promovam a estabilizacéo radiolitica do PVC.

2.6 Estabilizacado radiolitica do PVC

A degradacdo radiolitica em filmes de PVC pode ser reduzida pela adicdo de
estabilizantes ao polimero. Estudos tém sido realizados no sentido de estabilizar o PVC
irradiado utilizando diferentes alternativas como o uso de aditivos, a modificacdo quimica
do PVC com adicdo de diferentes grupos e a producdo de blendas poliméricas (SILVA,
2013; FREITAS, 2013; VINHAS, 2005). Neste capitulo serdo discutidos os resultados de
alguns trabalhos.

2.6.1 Aditivos

A utilizacdo de aditivos em sistemas poliméricos tem sido estudada para
minimizar os efeitos da irradiacdo gama. No trabalho de SILVA, et al. (2013) ¢
apresentado o resultado da adicdo de cloreto de cobre e iodeto de potassio para a
estabilizacdo do PVC ap0s a irradiacdo gama, quando expostos a uma fonte de ®°Co nas
doses de 50kGy e 100kGy. Em seus estudos, os autores discutem resultados de testes
mecanicos e termogravimétricos. A Tabela 4 apresenta os resultados da analise mecéanica
em filmes de PVC e PVC aditivado com sais, em que foram analisadas as propriedades
de alongamento na ruptura (€), a resisténcia a tragdo na ruptura (t) e o0 médulo de Young
ou modulo de elasticidade (E). Os resultados evidenciaram que a adicdo da mistura de
sais nos filmes de PVVC provocou modifica¢Bes na estrutura do polimero no que se refere
as propriedades mecanicas. No resultado do ensaio mecanico é evidenciado um aumento
significativo no Médulo de Young a 0kGy e 50kGy, a ponto de ndo haver quebra do filme
(ndo foi possivel obter valores para € e t). Tal resultado sugere afirmar que o0s sais
provocaram um aumento significativo na rigidez do polimero e o tornou mais resistente

a radiacao.
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Tabela 4: Resultado da analise mecéanica do filme de PVVC com a mistura de sais e PVC

puro.
Sistema Dose (kGy) € (%) 7 (MPa) E (MPa)
PVC _ Controle 0 17,60+ 2,94 38,76 £ 3,05 837,60 + 98,30
50 20,01+£0,91 45,19+ 7,92 678,30 + 41,67
0 - - 1029,00 + 80,28
PVC — Sais 50 - - 934,50 + 80,50
100 13,54 + 1,06 53,93+ 4,90 683,0 + 41,50

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

J& nos testes termogravimétricos a concentracdo de 0,5% de sais apresentou um
aumento da temperatura maxima de degradacdo térmica em 42°C para o PVC ndo
irradiado e de 37°C para PVC irradiado, quando comparados com o PVC controle,
conforme mostra a Figura 9. Os autores indicaram que o resultado foi satisfatorio, ja que
a presenca da mistura de sais provocou uma restricdo na mobilidade da cadeia polimérica.
Isso se deu pela interacdo dos fons Cu?* e K* e 0 atomo de cloro do PVC. Eles afirmam
que a interacdo intermolecular das cadeias de PVC foram reduzidas pela acdo das novas
interacBes com os sais e, 0 aprisionamento do grupo cloro nestas novas interacoes reduziu
a liberacdo de HCI e, consequentemente minimizou a degradacgdo térmica do polimero.
Estes resultados mostram que a mistura de sais foi eficiente na estabilizacéo radiolitica e

térmica, promovendo protecdo na matriz do PVC.

Figura 9. TGA e DTG do PVC-controle (I) e PVC-Sais(l1): a) Néo irradiado; b) Irradiado

25kGy.
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Fonte: SILVA et al, (2013).

FREITAS et al, (2013) estudaram a acdo de nanocargas de sulfeto de cobre (CuS)
como agente protetor radiolitico na matriz do PVC, nas concentragdes 0,3%, 0,5% e 0,7%
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ndo irradiados e irradiados na dose de 25kGy. Os resultados obtidos por meio da
viscosidade mostraram uma diminui¢do da massa molar viscosimétrica média (Mv) ap6s
a irradiacdo, indicando cisdo da cadeia polimérica, e resultados apontaram um indice de
degradacéo igual a 0,126 nos filmes de PVC puro. No entanto, com a adicéo de 0,5% da
nanocarga de CuS aos filmes do PVC, o indice de degradacédo foi igual a 0,020. Esse
resultado mostra um decréscimo de 84% das cis@es, quando comparados com o PVC
controle, indicando que a adi¢cdo do CuS promoveu protec¢do radiolitica no PVC.

Além da alteracdo da massa molecular viscosimétrica média (Mv) os autores
também realizaram ensaios mecanicos e os resultados confirmaram a efetiva acéo
protetora do CuS na matriz do PVC. Os resultados apontaram que nas amostras nao
irradiadas do PVVC/CusS ocorre uma reducdo de 27% no médulo de Young e um aumento
no modulo de elasticidade de 45%, quando comparado com o PVC controle. Esse
resultado indica uma menor rigidez. Assim, as nanoparticulas de CuS atuaram como um
modificador de impacto. Segundo os autores isso ocorreu pela atragcdo dipolo-dipolo no
PVC ser enfraquecida devido a uma forte atragéo entre o PVC e CusS, e em consequéncia
houve um aumento na flexibilidade do polimero, diminuindo 0 médulo de Young (E) e

aumentando o alongamento na ruptura ().

2.6.2 Blendas

As blendas poliméricas sdo obtidas a partir da mistura fisica entre polimeros e tém
como objetivo melhorar as propriedades do novo material. A matua interagdo dos
componentes poliméricos na blenda tem influéncia em propriedades como a resisténcia
ao impacto, melhora na processabilidade e aumento na rigidez (UTRACKI, 1990;
FELDMAN, 2005).

Arayaprance e colaboradores (2004) investigaram o uso de blendas de PVC e
borracha natural modificada com o poli(estireno-co-metacrilato de metila) para obter
maior resisténcia ao impacto. Os resultados mostraram um aumento de 15% da resisténcia
ao impacto para uma concentracéo de 10% do elastémero.

Goulas et al., (2004) fizeram blendas de PVC e Polietileno de alta densidade
(PVC/HDPE) para estudar os efeitos da radiagdo ionizante em polimeros. As amostras
foram irradiadas nas doses de 5, 10, 30 e 60kGy e na analise mecanica eles observaram

que, quando comparado com a amostra ndo irradiada, houve uma diminui¢do no

29



alongamento na ruptura de 58% na blenda irradiada na dose de 60kGy o que ndo foi
verificado em doses menores.

Silva e colaboradores (2008) realizaram estudos sobre os efeitos da radiagdo gama
em blendas de PVC e Poliestireno (PVC/PS). O estudo mostrou que quando o PVC puro
é submetido a radiacdo gama, os efeitos de reticulacdo predominam em baixas doses (0-
15 kGy), enquanto que em doses mais altas (25-100 kGy) as cisdes de cadeias principais
sd0 mais evidentes. Por outro lado, o efeito da cisdo de cadeias principais é predominante
nas blendas PVC/PS para todas as faixas de dose (ver a Figura 10). Este resultado sugere
que as moléculas de PS interrompem os efeitos de reticulacdo no PVC a doses de radiacédo
menores, estabilizando os radicais que provocam este efeito. O valor G (cisdes/100eV)
encontrado foram 0.18 e 0.14 para as composi¢Ges 95/05 e 90/10, respectivamente.
Quando irradiados na dose de 25kGy, o0 PVC e as blendas de PVC/PS mostram indice de
degradacéo igual a 0,17 para o PVC puro, 0,06 para composicao de 95/05 e 0,09 para
90/10. Esses resultados indicam um decréscimo nas cisdes correspondente a 65% (95/05)
e 47% (90/10), ou seja, nestas concentracdes o PS protege o PVC contra os efeitos da

radiacéo.

Figura 10. Analise da Mv em funcéo da dose de irradiagdo de misturas de PVC e de
PVC/PS
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Silva e colaboradores (2008) concluem também que, uma diminuicdo do efeito de
reticulacdo apos irradiacdo, pela adi¢do de PS ao PVC foram observadas mudangas no
alongamento na ruptura e no Madulo de Young dos filmes de blendas.

2.6.3 PVC modificado

Vinhas e colaboradores (2005) realizaram um estudo sobre a estabilidade
radiolitica do PVC aditivado e PVC modificado. As moléculas de PVC foram
modificadas quimicamente pela substituicdo de atomos de cloro por grupos alquila e
benzila. Assim, modificaram o PVC de quatro formas diferentes: a) substituidos com
grupos propila (PVC-C3); b) com grupo hexila (PVC-C6); ¢) com grupo hexadecila
(PVC-C16) e d) com grupo benzila (PVC-Bz). Os resultados do referido estudo

encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5. Valores de massa molecular viscosimétrica média (Mv) e temperatura de
transicgdo vitrea (Tg) para PVC e PVC modificado, e massa molecular viscosimétrica média
apos irradiacao (Mvi) e naimero de cisdes na cadeia principal por molécula original (o) apos

irradiacdo desses polimeros a 25 kGy.

Polimero Mv (g/mol) Tg (°C) Muvi (g/mol) [V}
PVC 65900 85 30200 1,20
PVC-C3 36514 80 25360 0,44
PVC-C6 68822 81 34116 0,90
PVC - C16 56267 80 47780 0,19
PVC - Bz 71106 82 69046 0,03

Fonte: VINHAS et al, (2005).

Analisando a Tabela 5, observa-se que o PVC irradiado na dose de 25kGy ocorre
uma diminuicdo da massa molar viscosimétrica, indicando um possivel efeito de ciséo na
cadeia principal com indice de degradacdo igual a 1,20. Ja para o PVC modificado
quimicamente, verifica-se uma diminuicdo na degradacdo, tendo como destaque o PVC-
Bz. Os autores atribuiram a estabilidade radiolitica do sistema ao anel aromético do grupo
benzila (VINHAS et al, 2005).

Para fazer um resumo dos trabalhos apresentados até 0 momento, mostramos a
Tabela 6 que sumariza os melhores resultados de alguns trabalhos realizados sobre a

estabilizag&o radiolitica do PVC irradiados na dose de 25kGy.
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Tabela 6. Resultados de trabalhos realizados sobre estabilizacao radiolitica de filme do

PVC na dose de 25kGy.
Sistema indice de degradacéo Referéncias
()
PVC controle 0,126 Lima et al, (2013)
PVC/OBC (0,5% massa) 0,041
PVC controle 0,126 Freitas et al, (2013)
PVC/CuS 0,020
PVC controle 0,170 Silva et al, (2008)
PVC/PS (5% massa) 0,060
PVC controle 1,200 Vinhas et al, (2005)
PVC - Bz 0,030

Fonte: Autor.

2.7 Adicéo de Oleos Vegetais no PVC

O uso de oleos vegetais vem sendo estudado na matriz do PVC no sentido de
torna-lo mais flexivel e mais resistente a radiacdo. No trabalho de Madaleno e
colaboradores (2009) s&o utilizados, numa concentracdo de 40%, Oleo Vegetal
Modificado (OVM) e o Oleo Vegetal Modificado e Epoxidado (OVME) como
plastificante em substituicdo aos utilizados usualmente como o ftalato de dioctila (DOP)
e o0 adipato de dioctila (DOA). Foram registrados resultados da agéo estabilizante destes
6leos no que diz respeito a analise térmica Na Tabela 7 pode-se observar que a adi¢do dos

plastificantes (usuais e 6leos vegetais), reduz a Tg do material:

Tabela 7. Valores de temperatura de transi¢do vitrea (Tg) para as formula¢des de PVC

Material Tg (°C)

PVC puro 83,3°C
Formulagdo com DOP -44,3°C
Formulagdo com DOA -29,7°C
Formulagdo com OVM -10,6°C
Formulagdo com OVME -40,1°C

Fonte: MADALENO et al, 2009 (Adaptado)
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Madaleno e colaboradores (2009) concluiram que € possivel o uso de
plastificantes de fontes renovaveis na matriz do PVC, apresentando um melhor resultado
na utilizacdo do OVME.

Goncalves (2009) utilizou o 6leo da mamona (OM) em substituicdo ao DOP e, em
seus resultados o 6leo da mamona a uma concentracdo de 15% apresentou um bom

desempenho para 0s ensaios mecanicos.

2.7.1 Oleo da borra de café

O café é uma bebida muito apreciada atualmente. A maior prova desse fato é o
alto consumo dessa substancia em todo mundo, visto o grande valor do café, substancia
a qual, além de seu poder estimulante, previne vérias doencas e possui vitamina B e
minerais. No entanto, o consumo de café traz alguns maleficios para 0 meio ambiente,
advindos dos descartes gerados dessa pratica. Entre os residuos do consumo encontra-se
a borra de café que contém carboidratos, lipidios, proteinas, trigliceridio, ésteres de
alcool, diterpeno, cafeina, taninos e polifendis totais (VEGRO e CARVALHO, 2006;
MUSSATTO et al., 2011). Esses residuos, por apresentar uma grande quantidade de
matéria organica, atuam inibindo as atividades de micro-organismos, vegetais e animais.
Se forem lancados em cursos de agua, esses compostos, podem provocar a diminuicao do
oxigénio dissolvido no meio, desequilibrando a fauna e flora aquéticas, eutrofizagdo e
geracgdo de odores desagradaveis. (FIA et al. 2007).

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados de como a composicao dos graos de
café pode promover modificacdes na constituicdo dos seus acidos graxos (ADANS e
DOUGAN, 1985; LAGO e FREITAS, 2006). Ao analisar a Tabela 8, pode-se observar
que borra de café comercial apresentou menos &cidos graxos que a borra de café do gréo
torrado, isso pode ser explicado devido ao processo de industrializacdo do café, fato
importante devido a menor contaminacdo ao meio ambiente quando descartada. Além
disso, também € possivel observar os diferentes tipos de acidos graxos encontrados no

café na forma de gréo e na forma de borra (ROCHA et al. 2013).
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Tabela 8. Caracterizacédo qualitativa de acidos graxos como componentes dos 6leos de grao

de café torrado, borra de café e borra de café comercial.

o o o «© c © o
o .2 o .2 o 9 o .0 o B o o€ oo
° = T = © .2 T O ©T>58 ©TesT@ TS
Amostra S E S8 S @ S N S ZE S S S8 T
Sl L3 <O < @ <L & L £ E <E'<?:
o L m < 4 _
Gréao de café X X X X
verde
Gréao de café X X X X
torrado
Borr~a de café X X X X X
de grdo torrado
Borra de cafe X X X

comercial

Fonte: ROCHA et al, 2013. (Adaptado)

Como visto, a borra do café contém 6leos que podem contaminar o solo quando
descartado ao meio ambiente. Portanto, se faz necessario o reaproveitamento desse
descarte, bem como o 6leo nele contido (ROCHA et al, 2013).

Atualmente o 6leo da borra do café (OBC) tem tido algumas aplicacdes. As
indUstrias de producdo de café soluvel tém utilizado a borra do café como combustivel
para alimentar as caldeiras (MUSSATTO et al., 2010). Além disso, o OBC é muito
utilizado como fonte de aroma da industria alimentar, na producdo de chocolates e
produtos de pastelaria (SANDI, 2003). Também vem sendo estudado o uso do OBC na
producdo de biodiesel. Os resultados das rea¢des de transesterificacdo, em presenca de
catalisador &cido, apresentaram bons indices de aproveitamento, podendo ser uma
aplicacdo a considerar (MAKKAR; CAMEOTRA, 2002).

O uso de dleos vegetais também tem sido pesquisado para a producdo de
biossurfactantes, devido a sua composicdo. A borra do café é rica em acUcares,
distribuidos nas porcentagens: 46,8% de manose, 30,4% de galactose, 19% de arabinose
e 3,8% de glucose, constituindo uma fonte favoravel para a producdo de compostos por
processos quimicos ou microbiolégicos (MUSSATTO et al, 2010).

Os estudos de Almeida et al. (2012) e Lima et al. (2013) mostraram 0 OBC como
um protetor radiolitico em filmes de PVC. Os autores mostram resultados da modificacdo
da massa molar viscosimétrica média (Mv) do PVC e do PVC/OBC em diferentes
concentragdes, antes e depois da exposicdo a radiacio gama de uma fonte de Co®.

A anélise dos resultados de Lima et al. (2013), apresentada na Tabela 9, revelou

ocorrer menos cisées na cadeia polimérica nos filmes de PVC (cedidas pela Braskem,
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especificacfes: NORVIC SP1300HP) com OBC na concentracao 0,5% (massa). Na dose
de esterilizacdo (25 kGy) foram encontrados indice de degradacédo iguais a 0,126 para
PVC controle e 0,041 para filmes de PVC/OBC. Estes dados representam uma diminuicao
de 67% na cisdo da molécula original de PVC, ou seja, uma protecdo 67% na matriz do
PVC, ao utilizar a referida concentracdo. Cabe destacar que maiores quantidades de OBC
na matriz diminuem a sua acéo radioprotetora e em 1,5% (massa) a acéo € de acelerar a
degradacdo radiolitica do PVC. Os produtos gerados da interacdo da radiacdo com o
sistema PVVC/OBC parecem apresentar um importante papel na degradacao do polimero,
contudo, os autores afirmaram que é necessaria uma investigacdo mais profunda a fim de
entender 0 mecanismo de a¢do do OBC na matriz do PVC. Também foi registrado que

concentragdes superiores a 1,5% (massa) ndo produzem filmes homogéneos.

Tabela 9. Resultado da viscosidade dos filmes de PVC/OBC

Massa molar

%%négg?%o Dose (kGy) \:T;Se(aog r(r;;tmr ioCI{;I degi:addi;f:;oe(a) Protecdo (%)
T
R
10 2 sralsizss 008 2
15 25 sezoetz0l 0% '

Fonte: Lima et al, 2013 (Adaptado).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Extracéo do 6leo da borra de café (OBC)

A biomassa utilizada neste estudo é residual e largamente descartada no meio
ambiente e foi coletada em diversas residéncias por doacao voluntaria.

A extracdo de OBC foi realizada por um extrator Soxhlet utilizando hexano P.A.
como solvente. A separacao da mistura OBC e hexano aconteceu em equipamento de rota

vapor da marca Fisatom 713 a uma temperatura de 50°C.

3.2 Corpos de prova de PVC

Corpos de prova do tipo gravata de PVC e PVC/OBC foram gentilmente
produzidos pela industria Braskem, seguindo os procedimentos da ASTM D 638, as
dimensGes dos corpos de prova tipo gravata foram de acordo com o tipo IV da norma
referida (= 3mm de espessura). Por ser de uma grade industrial os aditivos de
processamento estdo presentes nas amostras, contudo, os tipos de aditivos de
processamento ndo foram informados pela indUstria. A concentracdo de OBC utilizada
foi de 0,5 % (m/m), tendo como referéncia os trabalhos de Almeida e colaboradores
(2012) e Lima e Colaboradores (2013), que obtiveram essa concentracdo em ensaios
preliminares de escala laboratorial em filmes de PVC com espessura de aproximadamente
0,13mm.

3.3 Irradiacdo dos corpos de prova e 6leo da borra do café

Os corpos de prova de PVC e PVC/OBC foram irradiados com raios gama de uma
fonte de 60Co (Ey ~ 1,25 MeV) nas doses de 10, 25, 50 e 100kGy, para realizagdo das
analises viscosimétrica, as demais analises foram realizadas apenas na dose de 25kGy,
que ¢ a dose de esterilizacdo. Ja o 6leo da borra de café foi irradiado apenas na dose de
25kGy, ambos com (taxa de dose =~ 3,032 kGy/h). As irradiacOes das amostras foram
realizadas no ar e a temperatura ambiente (~ 27°C) em outubro de 2013 no GAMALAB
localizado no Departamento de Energia Nuclear na UFPE.
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3.4 Caracterizacao do 6leo da borra do café

3.4.1 Ressonancia Magnética Nuclear

Analises Fisico-Quimicas de OBC foram obtidas a partir do espectro integrado da

Ressonancia Magnética Nuclear de Prétons (*H RMN) que foram utilizados para os

calculos dos indices de acidez (1A), iodo (1), saponificagdo (IS), estado de Oxidac&o (Roa)

e Massa molar da amostra, por meio da metodologia de Carneiro et al. (2005) apresentada

na Tabela 10.

Tabela 10: Equac0es utilizadas para analise fisico-quimica do OBC a partir do espectro

integrado de *H RMN (Carneiro et al., 2005)

Equacdes de Carneiro et al,

Propriedade Grandezas
(2005)
Muw (g mol™)
Massa molar* Mw = 119,70 + 7,036T + 5.983V
indice de saponificacao IS = —0,2358Mw + 398,42 IS (mg KOH g?)
%4
Razdo entre protons Roa

- (A + lnmetila)
oleofinicos e alifaticos**

Roa

IA = 3.0597 x (Roa)? — 6.3181
X Roa + 3.3381

indice de acidez

IA (mg KOH g?)

I1 = [126,91 X 100V]

indice de iodo I (mg 1> g
Mw

A i inolani _ Mimetita .

Acido linolénico In=———"— Ln (%)
lnmetila +4

A . F

Acido linoleico L= i 2In L (%)***
f . D F
Acido oleico 0= o et L O (%)***

* T é a quantidade total de hidrogénios obtido pela soma de todas as areas do espectro e V é a razdo entre metade da area do pico dos

prétons em 2 ppm (pico D) somado com a area dos prétons em 2,8 ppm (pico F), ou seja, V=(D/2) + F.

** | Nmeiila= Pico referente ao grupo metila ligado ao 4cido linolénico (C18:3) que se apresenta entre 0,98-1,0 ppm. No espectro do

OBC né&o apresentaram o referido pico, consideramos entéo para a equagéo, Ln=0.

***Q valor percentual é obtido multiplicando-se por 100 o valor obtido na equagio
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3.4.2 Cromatografia gasosa

Para obtencdo da composicao de acidos graxos do OBC foi utilizada a técnica de
Cromatografia Gasosa associada a Espectrometria de Massa (CG/MS) através de um
equipamento marca Thermo Scientific de modelo TRACE 1300, tendo o Hélio como gas
de arraste com vazdo igual a 1mL/min. Foi utilizada a biblioteca Mainlib para
identificacdo dos tipos de &cidos presentes nas amostras.

Para utilizacdo da técnica, os acidos graxos OBC foram convertidos em ésteres
correspondentes através de reacdo de transesterificacdo pela rota metilica. Foram
utilizados 2g de OBC, 29 mL de &lcool etilico marca Dindmica e 5g de hidroxido de
potassio marca Vetec, diluido em 7mL de 4alcool etilico marca Dindmica, como
catalisador. A mistura de alcool e base foi adicionada ao OBC que ficou sob agitacédo
magnética e temperatura de 80°C durante 240 minutos. Ap6s 0 processo, uma mistura de
ésteres e glicerina foi obtida, separada por meio de um baldo de decantacdo e lavados com
hexano de marca Dindmica. Os ésteres foram acidificados com HCI de marca Dinamica
e lavados novamente com hexano, o produto da reacdo foi dissolvido em 45 mL de
metanol e acrescentado 1,5 mL de acido sulfurico de marca Vetec, sob agitacdo magnética
durante 60min. Apos processo foi adicionado 20mL de solugdo saturada de cloreto de
sodio e lavados com hexano s entdo caracterizados por CG/MS (CAMARA, 1994 apud
HORWITG, 1970, P.156).

3.4.3 Andlise do 6leo da borra de café como capturador de radicais livres

Para a analise do OBC como agente capturador de radicais livres foi preparada
uma solucdo do radical 2,2-difenil-1-(2,4,6-trinitrofenil)-hydrazil (DPPH) na
concentracdo de 240mg/L em etanol com adicdo de 0,0090g do OBC, essa quantidade
representa a concentracdo de 0,5% de OBC em massa na matriz do PVC analisado. A
mistura foi agitada e apds 40 minutos de reacdo, foi realizada a medida de absorbancia
no comprimento de onda 515nm no espectrofotdmetro UV-vis Spectro 22, 108-D e 60
Hz. O etanol puro foi usado como branco. Foi preparada também uma solucéo etanolica
do radical DPPH sem a adicdo do OBC e outra com o radical di-terc-butil metil fenol
(BHT), um conhecido capturador de radicais.

A capacidade capturadora do radical DPPH (%CR) foi estimada pela diferenga na

absorbancia com e sem 0 OBC, conforme a Equacéo 9:
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CR = (%57) <100 ©)

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

3.5 Caracterizacao do sistema polimérico

3.5.1 Analises viscosimétricas

Foram investigados os efeitos radioliticos na estrutura molecular nos corpos de
prova do PVC e PVC/OBC usando técnicas de viscosimetria. Para a andlise
viscosimétrica os corpos de provas foram raspados com ajuda de um estilete e utilizando
o tetrahidrofurano (THF) como solvente, foram preparadas solu¢des de concentracdo
igual a 0,4g/dL. As solucdes ficaram sob agitacdo magnética constante durante 48 horas
a temperatura ambiente. As analises foram realizadas em banho termostatico numa
temperatura de 25°C + 0,1°C utilizando um viscosimetro de Ostwald de capilar nimero
75 para medir os valores dos tempos de efluxo. Todas as analises foram realizadas em
triplicata.

Nesta técnica, é possivel determinar a massa molar viscosimétrica média, Mv, do
polimero por meio da determinagdo da viscosidade intrinseca, [n], de uma solugdo
polimérica. A Mv é calculada usando a tradicional relacdo de Mark-Houwink e a equacao

de Solomon Ciuta, mostradas nas Equacdes 10 e 11, respectivamente. (GUILLET, 1987).

[n] = KMv? (10)

1] 11
[1’]] = E 2(rlesp — lnnr) ( )

Onde K e a sdo constantes que dependem do polimero, solvente e da temperatura.
As constantes K e a para o PVC sdo, respectivamente 13,63x10° dl/g e 0,71 para
temperatura igual a 25°C e solvente THF (BRANDRUP e IMMERGUT, 1989).
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O valor do indice de degradacdo (a), que corresponde ao numero de cisées na
cadeia principal por molécula inicial estd relacionado com Mv pela Equagdo 12
(GUILLET, 1987).

a=(2)-1 (12)

Onde, Mvo e Mv séo, respectivamente, a massa molar viscosimétrica media do

polimero antes e depois da irradiagéo.

3.5.2 Anélise mecéanica

As propriedades mecanicas foram o alongamento na ruptura e modulo de
Young’s. Essas grandezas sdo avaliadas em ensaio de tracdo de acordo com a norma
ASTM D 638 em uma maquina universal EMIC, linha DL, for¢ca maxima de 500N de
velocidade igual a 2 mm/s. As dimens@es do corpo de prova foram de acordo com o tipo

1 da norma referida.
3.5.3 Analise térmica

O comportamento térmico do sistema foi analisado por meio da analise
termogravimétrica (TGA) utilizando o equipamento Netzsc modelo STA 449 F3 Jupiter,
com fluxo de gas de 10mL/min. Com taxa de aquecimento de 10°C/mim, na faixa de

temperatura de 25-700°C e em atmosfera de nitrogénio.
3.5.4 Andlise dptica

Mudancas na propriedade 6tica dos corpos de prova apés irradiacdo foram
avaliadas com a analise da transmitancia (T), as analises foram obtidas utilizando um
Espectrofotdmetro Spectro 22, modelo 108-D de 60Hz e a espessura em milimetro (mm)
foram obtidas por um paquimetro. As medidas aconteceram em fungdo do tempo com
intervalos periddicos de 7 dias até que as mesmas se tornaram constantes. O comprimento

de onda utilizado foi de 560nm.
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A transmitancia (T) é definida como sendo a razdo entre a energia transmitida (1)
e a incidente (lo) de uma fonte luminosa que atravessa a amostra e € representada pela
Equacdo 12, conforme ASTM D 1003.

T=1 (12)

3.5.5 Anélise espectroscépica

Para a obtencdo dos espectros na regido do infravermelho e verificar possiveis
interac6es quimicas entre o PVC e o OBC foi utilizado o equipamento FT-IR BRUKER,
modelo IFS66. A técnica de pastilha de brometo de potassio (KBr) foi utilizada para a

analise do OBC e Refletancia Total Atenuada (ATR) para 0s corpos de prova.

3.5.6 Andlise do angulo de contato

O angulo de contato (0) das amostras foi medido utilizando o gonidmetro de marca
The Pocket Goniometer Model TG-2 fabricado pela Flbro System AB. Para a formacéo
da gota, foi utilizado um volume de 10 pL de &gua destilada. Apos 0s ajustes da gota na
imagem do software, 0 &ngulo de contato entre a gota e a superficie da amostra foi medido
5 vezes. O tempo de cada medida foi de aproximadamente 10 segundos. Por meio dessa
técnica pode-se identificar se as amostras de PVC e PVC/OBC tornaram-se mais

hidrofilicas ou hidrofdbicas apds irradiacao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Oleo da borra do café

4.1.1 Extragéo do 6leo da borra do café

O teor de 6leo da borra do café (Coffea arabica L) foi calculado em 10% e séo
comparaveis com outras fontes de 6leos vegetais comerciais, como soja (11-25%). Diante
disso pode-se inferir que este 6leo da borra do café, proveniente de um descarte, pode ser

uma boa fonte de lipideos.

4.2 Caracterizacao do oleo da borra do café

4.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear do 6leo da borra do café.

Os espectros de *H RMN para o 6leo da borra do café (OBC) foram obtidos para
amostras nao irradiadas e irradiadas (25 kGy), em triplicada. A Figura 11 apresenta um
dos espectros de *H RMN do OBC irradiado (B) e OBC nio irradiado (A) e a Tabela 11

mostra a atribuicdo de cada pico observado nos espectros.
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Figura 11: Espectros de 'H RMN do OBC a) ndo irradiado b) irradiado.
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Tabela 11.

Atribuicdes dos picos encontrados no espectro de *H RMN para o OBC
Carneiro et al, (2005)

Pico & (ppm) Proton Grupo
A 0.90 -CHs Protons metil terminal ligado a carbono saturado
B 1.2 -(CH2)n- Prétons metilenos
C 1.6 -CH,-CH,-COOR Protons metilenos de posicao B ao grupo éster
D 2.0 -CH,-CH=CH- Prtons alilicos (&cidos graxos insaturados)
E 2.2 -CH,-COOR Prétons metilenos de posi¢do a ao grupo éster
F 2.8 -CH=CH-CH,-CH=CH-  Bis-alilicos protons (acidos graxos insaturados)
G 4.10-4.40 -CH»-0-COR Glicerol (posi¢do-a. )
H 5.20 -CH-O-COR Glicerol (posicéo 3 )
I 5.30 -CH=CH- Protons vinilicos

Numa analise geral, 0 comportamento dos espectros das amostras, irradiadas e ndo

irradiadas, € 0 mesmo. Entretanto, comparando-se as areas de alguns picos e aplicando as

Equacdes de Carneiro et al. (2005) pode-se perceber que tais variacdes vao influenciar as

propriedades fisico-quimicas do OBC e tais mudancas sdo mostradas na Tabela 12.

Tabela 12: Resultado da analise do *H RMN para o OBC irradiado e ndo irradiado.

Grandezas OBC 0kGy OBC 25kGy
Mw (g mol™) 864,54+0,71  857,92+0,04
IS(mg KOH g1)  194,56+0,17 196,12+0,01
Roa 0,72+0,02 0,64+0,03
IA (mg KOH g?) 0,54+0,05 0,79+0,09
Il (mgl.g?) 101,87+1,66 85,01,23+0,10

Pode-se observar que a massa molar ponderal média (Mw) do 6leo (irradiado e ndo

irradiado) esta dentro da média encontrada para outros 6leos de origem vegetal, como o

6leo de soja, 876,90g/mol; 6leo de milho, 875,50g/mol, 6leo de andiroba, 875,50 e 6leo
refinado com 874,8g/mol (FROEHNER et al., 2007; SILVA, 2005). A leve diminuigado

da massa molar das amostras irradiadas, quando comparadas com as amostras ndo

irradiadas, parece sugerir um processo de degradacdo pela radiagdo gama. O valor do

indice de saponificacéo (IS) indica que o 6leo pode ser utilizado como fonte para obtencao

de produtos saponificaveis. Este parametro ndo apresentou mudancas significativas para

as amostras irradiadas. O baixo indice de acidez (I1A), por outro lado, mostra que o 6leo

possui uma quantidade de acidos graxos livres dentro do limite de qualidade para 6leos

vegetais para as amostras nao irradiadas. Contudo, a irradiacdo gama parece degradar o
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oleo e as ligacdes dos grupos ésteres do triglicerideo mostra ser o local de preferéncia. O
indice de acidez aumentou significativamente (46%) e corrobora com nossa discussao.

Além do mais algumas insaturagdes também sofreram algum processo de
oxidacdo durante a irradiacao, pois o indice de iodo (II), que expressa a quantidade de
insaturacdes do 6leo, apresentou uma diminuicdo de aproximadamente 16% nas amostras
irradiadas. Este resultado concorda com o valor da razdo entre prétons oleofinicos e
alifaticos (Roa) que sofreu reducdo de 11% ap0s o bleo ser irradiado.

Embora os valores encontrados, para a amostra ndo irradiada, estejam de acordo
com as caracteristicas de outros 6leos vegetais como o de soja, por exemplo, a radiacdo
gama, quando interage com o 6leo, provoca efeitos que sugerem a degradacdo do mesmo.
Né&o foram encontrados estudos sobre os efeitos da radiacdo gama no 6leo da borra do

café o que indica ser este, um campo que ainda precisa ser estudado.
4.2.2 Cromatografia gasosa do dleo da borra do café

A Figura 12 mostra o cromatograma do OBC. Os resultados, obtidos através da
analise dos tempos de retencdo, indicaram a presenca dos principais acidos graxos que

fazem parte da molécula de triglicerideo do 6leo: 4cido linoleico, &cido esteérico, &cido
palmitico e &cido araquidico.
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Os percentuais e tempos de retencdo dos acidos graxos encontrados estdo

descritos na Tabela 13.

Tabela 13: Tempos de retencao e atribui¢des dos acidos graxos no cromatograma do OBC.

Tempos de retengdo

n° de carbonos: n°®

; Atribuicao ; ~ Percentual (%0)
(min) ] de insaturacoes
24,31 Acido palmitico C16:0 29,64
26,40 Acido linoleico C18:2 40,19
26,46 Acido oleico C18:1 13,09
26,81 Acido estearico C18:0 12,99
30,94 Acido araquidico C20:0 5,05

46



Em adico, o espectro de *H RMN também ¢ (til para obtencdo do percentual de
acido graxos presente em uma amostra de 6leo. Prétons do grupo metila ligado ao cido
linolénico aparecem entre 0,98-1 ppm (Lnmetila), 0S proton referentes ao grupo metilénico
ligado ao acido oleico aparecem em 2,1 ppm (pico D) e os protons referentes ao grupo
metilénico tanto do acido linoleico quanto do acido linolénico aparecem na regido de 2,8-
2,70 ppm (pico F). Desta forma, as areas de tais picos podem ser utilizada para obtengédo
dos valores dos trés principais &cidos insaturados presentes nos 0leos: oleico (O),
linoleico (L) e linolénico (Ln) (Carneiro et al, 2005). Cabe salientar que prétons de acido
saturado nio podem ser identificados em espectros de *H RMN.

A Tabela 14 apresenta um comparativo entre o valores dos &cidos linolénico,
linoleico e oleico obtidos por meio do 'H RMN e por CG/MS. Observa-se a 6tima
correlacdo obtida pelas duas técnicas 0o que mostra o0 grande grau de confianca na
obtencdo das propriedades do 6leo de forma mais rapida e préatica pela analise de

espectros.

Tabela 14. Comparativo entre a composi¢ao de acidos graxos do OBC por duas técnicas

diferentes
Dose 'H RMN GC/MS
Ln (%) L (%) 0O(%) Ln(%) L(%) 0O(%)
0 0 43,00+5,00 14,44+4,58 0 40,19 13,09

O resultado obtido para o OBC foi semelhante a outros estudos sobre a
composicao de acidos graxos presentes em 0Oleos de borra de café, conforme podem ser

visualizados na Tabela 15.

Tabela 15: Resumo dos resultados de alguns trabalhos sobre a composic¢ao de &cidos

graxos em OBC.

Acidos graxos (%) Referéncias
Oleico, benzoico, linolénico, palmitico e ROCHA et. al. 2013.
estearico.

Oleico, linolénico, palmitico, esteérico, linoleico ~ ALMEIDA & SPAGARINO,
e araquidico. 2012.
Oleico, linolénico, palmitico, esteérico, MATOS et. al 2010.

linoleico, araquidico e behénico.

47



4.3 Caracterizacao do PVC

4.3.1 Anélise espectroscépica

A espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) foi
utilizada para identificar as possiveis interacdes entre 0s grupos quimicos da molécula do
PVC e a molécula do OBC. A analise foi realizada nos sistemas irradiados e néo
irradiados. A Figura 13 mostra os espectros de FT-IR do PVC, PVC/OBC e OBC para as
amostras ndo irradiadas na regido de frequéncia entre 4000-500 cm™.

No espectro do PVC, percebe-se uma pequena banda em 1709 cm 1, atribuido
provavelmente, a presenca de grupos carbonila pertencentes aos aditivos de
processamentos adicionados ao PVC durante a sua produgdo, como o DOP por exemplo.

A regido que compreende a faixa entre 1700-1740 cm™ é caracteristica do
estiramento vibracional da ligacdo C=0 para carbonila de lipideos, acidos carboxilicos e
ésteres alinfaticos (TAVARES et al, 2012). No espectro do OBC o pico em 1743 cm™ é
atribuido a carbonila do grupo éster do triglicerideo. Dantas (2006) pesquisou sobre o
biodiesel do 6leo de milho e encontrou nos espetros de FT-IR do 6leo do milho, ainda
ndo transesterificado, picos semelhantes aos encontrados no OBC.

Contudo, podemos observar que o pico da carbonila esta levemente deslocado
para um nimero de onda menor no espectro do PVC/OBC quando comparado ao pequeno
pico na mesma regido da molécula de PVC. Este deslocamento sugere que a vibracdo foi
influenciada por algum grupo pertencente a molécula de PVC e, é um forte indicio de

interacdo intermolecular nesta regido do 6leo.
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Figura 13. FT-IR do PVC, PVC/OBC e OBC ndao irradiados na regido de frequéncia entre
4000 cm™* e 500 cm2.
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A Figura 14 apresenta os espectros de FT-IR do OBC, PVC e do PVC/OBC néo
irradiados na regido de frequéncia entre 1000-600 cm™. A regio da frequéncia entre 700-
600 cm™ ¢ atribuida ao estiramento da ligagio C-Cl da molécula do PVC (BELTRAN et
al, 1997). Essa regido de frequéncia pode indicar a existéncia de interacGes especificas
entre o PVC e 0 OBC.

Figura 16. FT-IR PVC e PVC/OBC ndo irradiados na regido de frequéncia entre 1000 cm'*
a 600 cm™.
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Nesta regido duas novas bandas sdo observadas na amostra de PVC/OBC sendo
uma em 877 cm* atribuida a vibragio axial no grupo C-C. A outra banda em 743 cm™
que ¢ atribuida a vibracdo da ligacdo C-H (SOUZA, 2007). Ao comparar 0s espectros de
PVC e PVC/OBC naregido da ligacdo C-ClI foi observado que a adicdo do OBC provocou
um desdobramento do pico 691 cm™ do PVC, em 703 cm™ e 693 cm™ na amostra do
PVC/OBC, além de apresentar um aumento na sua intensidade, indicando uma possivel
interacdo entre 0 OBC e o grupo Cl do PVC. Como ja discutido, o fato do grupo carbonila
apresentar deslocamentos no espectro do PVC/OBC nos faz concluir que as interagoes
intermoleculares acontecem preferencialmente entre o grupo carbonila do OBC e o grupo

cloro do PVC. Provavelmente, o grupo carbonila do OBC apresenta densidade de carga
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negativa no oxigénio e densidade de carga positiva no carbono, desestabilizando a carga
inicial na estrutura do PVC (CI") e do H do grupo metil, levando ao deslocamento
observado na Figura 16. Madaleno et al, (2009) e Pedrozo (2009) adicionaram a matriz
do PVC o 6leo soja e milho, respectivamente. Tais estudos apresentaram resultados
referentes a modificacdo do polimero pela adicdo dos 6leos vegetais, entretanto, antes da
adicdo estes 6leos passaram pelo processo de epoxidacéo. Tal tratamento visa uma melhor
interacdo do polimero com o 6leo. Nossos estudos mostram que o OBC, sem nenhuma
modificacdo prévia, interage a nivel molecular com o PVC, minimizando assim custos a
nivel industrial. Resultados similares foram encontrados com as amostras irradiadas e a
expansdo do espectro para tais amostras encontra-se no Apéndice B.

A Tabela 16 resume todas as atribui¢es dos picos encontrados nos espectros de
FT-IR das amostras de PVC, PVC/OBC e do OBC néo irradiados.

Os resultados encontrados para as amostras irradiadas na dose de 25kGy
mostraram-se semelhantes aos dos espectros ndo-irradiados. As analises dos espetros
indicam que ndo ha mudangas significativas ao comparar as amostras irradiadas e ndo

irradiadas. No apéndice A e B encontram-se 0s espectros das amostras irradiadas.

Tabela 16: Bandas dos espectros de OBC, PVC e PVC/OBC néo irradiados na regido
entre 4000 cm™ e 500 cm*(SILVERSTEIN, 2013).

Bandas do Bandas do Bandas do Atribuicdes
OBC (cm?)  PVC (cm?) PVC/OBC (cm?)
3006, 3009 - 2958 Vibracdes de deformagéo axial da ligacdo C-H da
ligagdo dupla em metila e ou metileno
2927 - 2927 Deformacdo axial assimétrica do CH..
2854 2857 Deformagdo axial simétrica do CH..
1743 1709 1721 Deformacdo axial do grupo carbonila (C=0) de
ésteres alifaticos.
1463, 1378 1425, 1330 1462, 1425 Vibragdes de deformag&o angular das ligagGes C-

1380, 1332 H dos grupos CH; e CHjs,
1238, 1164 1251,1197 1271, 1256, 1123, Deformacdo axial assimétrica da ligagdo C-O-C.
1117, 1100 1095, 955 1073, 1038, 957

- 832 832, 877 Vibracdo de deformacéo axial no grupo C-C
721 - 743,782, 760 Deformacdo angular das ligacdes C-H.
691, 635 703, 693 Estiramento das ligacGes C-CI.
635
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4.3.2 Analises viscosimétricas

Para analisar a massa molar dos sistemas foram realizadas analises
viscosimétricas, ja que a viscosidade tem uma relacdo intrinseca com a massa molar de
polimeros lineares. As medidas viscosimétricas resumidas na Tabela 17 mostram 0s
efeitos da radiacdo na massa molar viscosimétricas do PVC e PVC/OBC para os sistemas
irradiados apenas na dose de esterilizagéo (25 kGy) e néo irradiados.

Tabela 17: Resultado da viscosidade dos corpos de prova do PVC e PVC/OBC

Sistema Dose (kGy) Mv (g/mol)
0 41314+385
PVC
25 468981244
0 43047+420
PVC/OBC
25 42814+350

A Tabela 17 mostra que nas amostras com o OBC, néo irradiadas, um pequeno
aumento na massa molar viscosimétrica, quando comparado com o PVC controle ndo
irradiado. Este pequeno aumento pode significar modificacdes nas conformacoes
aleatdrias nos novelos (coil) provavelmente devido a interacdes especificas, ja discutidas
com os espectros de FT-IR, entre as moléculas de PVC e as moléculas do OBC. As
interagBes de aditivos, a fim de minimizar os efeitos radioliticos no PVC, ja tém sido
estudadas e apresentam resultados satisfatorios como discutidos na se¢éo 2.6. Dentre 0s
trabalhos podemos destacar o de Silva e colaboradores (2013) que adicionou o cloreto de
cobre e iodeto de potéssio para a estabilizacdo do PVC; Freitas e colaboradores (2013)
inserindo nanocargas de sulfeto de cobre (CuS), Silva e colaboradores (2008), Almeida e
colaboradores (2012) e Lima e colaboradores (2013), estes dois Gltimos mostraram o
OBC como um protetor radiolitico de filmes de PVC.

Nas amostras sem o OBC, apds irradiacdo, ocorre um aumento na massa molar
em torno de 13%, indicando predominancia do efeito de reticulacdo, entretanto tal
aumento ndo provocou alteracGes significativas deste sistema quando se observa os
resultados de suas propriedades mecénicas, que serdo discutidas na se¢éo 4.3.3, sugerindo
que tal modificacdo, pode ndo ter sido relevante para tornar o material fragil quando
exposto a radiacdo na dose de 25 kGy. Ainda sobre estudos da radiagdo no PVC, foi
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observado que quando o PVC puro, na forma de filme, é submetido a radiacdo gama, 0s
efeitos de reticulagcdo predominam apenas em pequenas doses (0-15 kGy) e o efeito de
cisdo é observado quando o polimero é irradiado a 25 kGy (SILVA et al. 2008). Assim,
os resultados da Tabela 17 podem indicar a influéncia dos aditivos de processamento e
espessura dos corpos de prova nos efeitos radioliticos das moléculas do PVC de grade
industrial.

Por outro lado, as amostras com o0 OBC irradiadas na dose de 25 kGy, nos mostra
que ndo ha alteracdo aparente na massa molar do polimero, indicando que o OBC exerce
uma forte influéncia na radidlise do PVC. Tal resultado é superior ao encontrado em
filmes de com adicdo de 0,5% de OBC (LIMA et al. 2013). Uma possivel explicacéo
pode ser associada ao método no qual os filmes de PVC/OBC foram preparados. Em
escala laboratorial, como os filmes produzidos pela técnica de casting, pode-se obter
filmes com espessuras diferentes, devido a miscibilidade e isso pode interferir na
reprodutibilidade e consequentemente nos resultados. Além do mais, 0 processo de
preparacdo do corpo de prova industrial é diferente, com aditivos comerciais
introduzidos. Neste sentido pode-se inferir que 0 OBC pode atuar na matriz do PVC em
sinergismo com os aditivos de processamento na grade industrial.

Para complementar a analise do efeito da radiacéo no sistema PVC/OBC a Figura
18 apresenta os resultados da analise viscosimétrica do PVC e PVC/OBC irradiados em
outras doses de radiacdo como 10, 50 e 100 kGy. Incluimos no gréfico os resultados com
a dose de 25kGy para comparacdo geral do comportamento do sistema. Os dados
referentes a este grafico encontram-se no Apéndice C.

A Figura 15 nos mostra o grau de prote¢do que o OBC fornece a matriz polimérica.
Né&o ha diferenca significativa em Mv do sistema com OBC mesmo em doses muito altas
como 100 kGy. Por outro lado o PVC, sem a presenca do 0leo o efeito predominante de
reticulagdo acontece mesmo em doses mais altas. Um aumento de 12% e 19% em Mv foi
encontrado, respectivamente, para 0 PVC na dose de 50 e 100 kGy, por exemplo. Este
resultado reforca o potencial do OBC como um possivel protetor radiolitico na matriz de
PVC e com custos atrativos de producdo. Sem considerar o apelo sustentavel que sistemas
como estes podem trazer para a industria de polimeros.

Além disso, a falta de linearidade dos valores de Mv encontrados para o sistema
PVC controle nos limitou para o calculo comparativo do valor G (nimero de eventos

ocorridos em cada 100 eV de energia absorvida) dos sistemas.
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Figura 15: Resultado da viscosidade dos corpos de prova do PVC e PVC/OBC
irradiado nas doses 10, 25, 50 e 100kGy e néo irradiado.
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Na discussdo sobre a estabilizacdo radiolitica do PVC, utilizando o OBC, em
primeiro lugar pensamos na analise da acdo capturadora de radicais livres do OBC. Nossa
hip6tese se baseia no mecanismo de degradacdo radiolitica do PVC. Observa-se que a
irradiacdo da origem a radicais pela cisdo da ligacdo C-Cl e C-H (BACCARO et al, 2003)
e a desidrocloracdo consecutiva do PVC gera radicais polienil (PANZARINI, 1996). A
analise foi realizada com uma solucdo alcodlica de DPPH, um radical livre estavel.
Também, para fins de comparacdo foram realizados ensaios com o di-terc-butil fenol
(BHT), um conhecido capturador de radicais. A Figura 16 mostra o comportamento da
solugéo de DPPH em meio ao OBC e BHT.

Figura 16. A) Ensaio do DPPH puro; B) Ensaio do BHT e DPPH; C) Ensaio do OBC e
DPPH

T e < 1 |

ldadiaoddd

Fonte: Autor (2014)
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A Figura 18 apresenta os resultados: A) a solucdo de DPPH diluida em etanol,
com uma coloragdo violeta intensa bastante estivel; B) a solucdo de DPPH com a
presenca do BHT, que, apds 40 minutos de reacdo, observa-se mudanca na coloracdo de
violeta para laranja; C) a solucdo de DPPH com o OBC, ap6s 40 minutos, ndo houve
reacao, a coloracdo permanece violeta intensa referente ao DPPH. O DPPH em presenca
de substancias capazes de capturar os radicais livres, tem sua absorcéo inibida, levando a
uma descoloracdo estequiométrica em relacdo ao nimero de moléculas reduzidas de
DPPH. Assim, o grau de descoloracdo esta diretamente relacionado com a atividade anti-
oxidante da substancia avaliada (MATHIESEN et al, 1997). Como ap0s 40 min de reacéo
ndo houve mudanca de coloragéo no sistema com OBC este resultado indica que o OBC
ndo atua de forma significativa como um capturador de radicais. Os resultados dessas

analises sdo apresentados na Tabela 18:

Tabela 18: Capacidade de captura de radicais (CR) do OBC

Sistema Absorbéncia (515nm) CR(%)
DPPH puro 1,24 £ 0,02 -
DPPH + OBC 1,23 +£0,02 -
DPPH + BHT 0,34 £ 0,06 72,5%0,7

Apos o0s ensaios discutidos com a utilizacdo do DPPH, podemos entéo inferir que
atuacdo do OBC pode se basear na desestabilizacéo de estados excitados, ou seja, 0 OBC
pode ser um estabilizante do tipo Quencher. Contudo, outros ensaios devem ser realizados
para melhor investigacdo da acdo do OBC como agente estabilizante na matriz do PVC,

dado o pioneirismo de tal utilizacdo em matrizes poliméricas.

4.3.3 Analise das propriedades mecanicas

Os resultados das propriedades mecanicas do PVC e PVC/OBC (0.5 % em massa)
para amostras irradiadas em 25 kGy e ndo irradiadas estdo resumidos na Tabela 19. As

propriedades estudadas foram Mdédulo de Young (E) alongamento na ruptura ().
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Tabela 19. Efeitos do OBC e da radiagdo gama nas propriedades mecanicas do

PVC.
Sistema  Dose (kGy) E (kPa) € (%)
0 106,18+2,16  295,59+18,41
PVC
25 107,17+1,11  293,4245,53
0 102,70+1,56  336,85+21,94
PVC/OBC
25 125,65+4,88  261,75+11,28

O PVC industrial utilizado para produzir as amostras deste estudo ¢é direcionado
para fabricacdo de artefatos médicos, especificamente para a confeccdo de cateteres.
Assim, a baixa rigidez e o alto alongamento indicam caracteristicas importantes para essa
aplicacdo do PVC. Segundo Guimardes (2004), o cateter ideal deve ser confeccionado
com material maleavel, ndo trombogénico, que ndo induza a reacdo tecidual e que nédo
sirva de meio para colonizagdo microbiana.

Analisando, de forma preliminar os sistemas PVC e PVC/OBC néo irradiados
observa-se que ndo ha mudanca significativa nos valores de E e €. Ja nas amostras de
PVC, ao ser irradiadas a 25kGy, nao apresentaram modificacfes nos valores E e €. Estes
resultados indicam que o polimero apresenta uma boa resisténcia a irradiacdo quanto &
sua propriedade mecénica. Por outro lado, as amostras de PVC/OBC mostraram que a
radiacdo gama desempenha um papel importante neste sistema, pois foi encontrado um
aumento aparente de aproximadamente 18% no valor E e uma diminui¢do de
aproximadamente 22% no valor de €. Este resultado parece ndo apresentar concordancia
com os resultados encontrados nos ensaios viscosimétricos para a dose de 25 kGy.

Entretanto, é importante ressaltar que, segundo o boletim técnico nimero 3 da
Braskem (2002), trata que o PVC plastificado destinado para a producéo de PVC flexivel
apresenta um alongamento na ruptura de até 400% e em consequéncia disso, assume um
valor tdo baixo para o0 modulo de Young que ndo apresenta valor definido para tal
propriedade. Assim, de forma geral, analisando os resultados apresentados na Tabela 19,
todos valores estdo dentro da especificacdo técnica preconizados pelo boletim da
Braskem, consideramos que o OBC parece néo intervir nas propriedades mecénicas do

PVC ou o faz de maneira ndo significativa.
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Ao compararmos com o trabalho de Lima e colaboradores (2013) que produziram
filmes de PVC/OBC e PVC controle sem a presenca de aditivos de processamento e
obtiveram, ap0s irradiacdo na dose de 25 kGy, uma reducdo de 26% no modulo de Young
para 0 PVC controle e 15% nos filmes de PVC/OBC. Ja os resultados do alongamento na
ruptura para as duas amostras, PVC e PVC/OBC, irradiados e ndo irradiado, verifica-se
que ndo ocorre mudanca significativa. Diante disso pode-se inferir que os sistemas PVC
e PVC/OBC apresentam variagdes nas propriedades mecanicas, dependendo do tipo de
producdo, visto que os corpos de prova além de apresentarem uma espessura maior,
também tém em sua composicdo, aditivos de processamento que podem influenciar
nesses resultados.

Os resultados com os filmes PVC abrem caminhos para pesquisas que possam
apontar a eficacia do OBC como plastificante em substituicdo aos plastificantes sintéticos
utilizados pela industria. Nos corpos de prova, estudados neste trabalho, o OBC,
provavelmente, se localiza entre as cadeias do PVC, promovendo plasticidade ao PVC,
concordando com a teoria do gel desenvolvida por Doolittle, discutida na segéo 2.2.

4.3.4 Analise térmica

A analise da degradacéo térmica do PVC e do PVC/OBC foi realizada por meio
da Termogravimetria (TGA). As Figuras 17 e 18 mostram os resultados da analise térmica
para as amostras de PVC e PVC/OBC irradiadas e néo irradiadas, respectivamente.
Semelhantes a outros trabalhos encontrados na literatura, as curvas termogravimétricas
mostram que a decomposicdo do PVC acontece em dois estagios. O primeiro estagio
ocorre no intervalo de 280-440°C e, é associado a desidro-halogenacdo (saida de HCI)
das moléculas de PVC e consequente formacdo de estruturas poliénicas. Entre 440 -
550°C ocorre 0 segundo estagio associado a decomposi¢do da estrutura poliénica da
cadeia principal (MONTEIRO, 1996).

Ao analisar os resultados observa-se que a adicdo do OBC ndo altera,
significativamente, os dois estagios de degradacgéo termica do PVC tanto para o sistema
irradiado quanto para o sistema néo irradiado. Nair e colaboradores (2007) realizaram
estudos sobre a degradacdo do PVC e encontraram temperatura de degradacdo maxima
(Tmx igual a 300°C no primeiro estagio, e 466°C no segundo estagio, resultados

semelhantes aos discutidos nesse trabalho. Vale ressaltar que deve-se considerar que as
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propriedades dos polimeros estdo diretamente influenciadas pelo processo de
polimerizagéo.

Contudo, podemos observar que nos sistemas (irradiado e ndo irradiado) contendo
OBC existe uma pequena modificacdo no comportamento térmico do sistema. As
amostras com OBC, apresentam perda de aproximadamente 85% da massa, enquanto que
as amostras sem 6leo perdem 100% de sua massa com 0 aumento da temperatura. Essa
alteracdo pode ser explicada devido as interagdes existentes entre o OBC e o PVC,
discutidas nos resultados do FT-IR. As interacdes intermoleculares diminuem a

mobilidade dos grupos responsaveis pela degradacéo térmica, dificultando a degradacao

total da amostra.

Figura 17: TGA das amostras ndo irradiadas de PVC e PVC/OBC.
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Figura 18: TGA das amostras irradiadas de PVC e OBC.
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Cabe destacar que neste estudo foram utilizados corpos de prova de escala
industrial que ja passaram por um aquecimento no seu processamento. A Figura 19 mostra
0s corpos de prova da forma que foram recebidos para anélise e ap0s irradiacdo na dose
de 25kGy. Pode-se verificar que as amostras, nao irradiadas, ndo sao transparentes e este
fato esta relacionado com a formacdo de grupos com duplas ligacdes que absorvem luz
no comprimento de onda da luz do visivel e sdo formados durante a degradacao térmica
do material, isto é, formacdo de grupos croméforos (CHARLESBY,1960). Contudo,
existe uma diferenca na coloracdo dos dois sistemas sendo o sistema PVC/OBC mais
claro que o PVC controle (veja Figura 19). Tal modificacdo pode estar relacionada com
a protecdo térmica do material no seu primeiro contato com o aquecimento durante o
processamento. Podemos entdo inferir que o OBC, ndo é capaz de promover protecdo
térmica em um segundo momento de aquecimento, condi¢do para obtencao dos resultados

mostrados pelo TGA.
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Figura 19: Corpos de prova de PVC e PVC/OBC irradiados e ndo irradiados.
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Para explicar melhor a Figura 19 iremos utilizar a Figura 20 que trata de ensaios
de transmitancia, utilizando o comprimento de onda de 560 nm (que estd em uma
localizagdo mediana no espectro do visivel). Os ensaios foram realizados logo apos a
irradiagdo e a cada 7 dias, durante 28 dias. As amostras foram estocadas em temperatura
préxima de 27°C e no escuro.

Figura 20. Relagéo da transmiténcia dos corpos de prova em fungdo dos dias de

estocagem no comprimento de onda em 520nm
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De acordo com a Figura 22 observa-se que as amostras de PVC/OBC irradiadas
e ndo irradiadas, apresentaram uma maior transmitancia quando comparadas com as
amostras de PVC. Este efeito pode ser visualizado na Figura e significa que, mesmo ap6s
0s corpos de prova com OBC passarem por um processo de aquecimento na sua producéo,
que causa degradacdo térmica do sistema, a cor menos intensa parece indicar menor
quantidade de grupos cromoforos neste sistema quando comparado com o sistema sem
OBC. Vale ressaltar que a opacidade ndo é um fator que impossibilite 0 uso do material.
Entretanto, dependendo da aplicacdo, as industrias tém preferéncia em materiais que
apresentem um impacto visual mais atraente. Assim o OBC parece ser uma alternativa
interessante para melhoria das propriedades oticas de dispositivos de PVC produzidos a
quente.

4.3.5 Analise do angulo de contato

O angulo de contato representa o valor em graus que uma gota, de um liquido,
forma na superficie da amostra a ser analisada. O valor do angulo esta relacionado com a
tensdo superficial entre as interfaces das substancias analisadas. Assim, quanto maior o
angulo menor ¢ a molhabilidade da substancia (SANT’ANA, 2010).

A Tabela 20 mostra os resultados obtidos na analise do angulo de contato. Quando
comparados os sistemas PVC e PVC/OBC ndo irradiados observa-se alteraces pouco
significativas no angulo de contato, o que pode indicar que a adi¢do de OBC na matriz do
PVC interfere pouco na tensdo superficial do PVC. Entretanto, ao irradiar as amostras,
pode-se observar um aumento no angulo de contato de superficie com a 4gua, entretanto,
0 aumento ndo modifica sua propriedade hidrofilica. Uma possivel explicacdo para esse
aumento esta na perda de grupos polares, como o cloro da cadeia devido ao efeito da
radiagdo gama com o sistema e que foi discutido na se¢do 2.5. A formacgéo de cadeias
com polaridade menor (poliénos) pode ter interferido na tensdo superficial dos sistemas
irradiados.

Ao comparar os sistemas PVC e PVC/OBC, irradiado e n&o irradiado, percebe-se
que ndo ha diferenca no angulo de contato das amostras. Vale ressaltar que uma
caracterizacdo das propriedades de superficie baseada apenas em medidas de angulo de
contato ndo é suficiente, sendo necessario empregar outros metodos para uma melhor

avaliacdo das propriedades (KRISHNAN et al, 2005). Apesar disso os resultados
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apresentados indicam que a adicdo do Oleo (substancia apolar), nesse percentual, ndo

interfere no carater hidrofilico do PVC.

Tabela 20: Resultado da andlise do angulo de contato no PVC e PVC/OBC irradiados e

nao irradiados.

Sistema Dose (kGy) Angulo de contato (°)

PVC 0 77,15+1,28
25 81,79 £ 0,64
PVC/OBC 0 79,06 £0,70
25 83,06 + 0,67
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentados os resultados do estudo do éleo da borra do
café, irradiado e ndo irradiado, e da estabilizacéo radiolitica do PVC industrial destinado
a producao de cateteres.

O OBC foi extraido em um rendimento igual a 10% em massa. Os corpos de prova
de PVC com 0,5% de OBC foram caracterizados quanto: propriedades espectroscopicas,
mecanicas, térmicas, oOpticas e molhabilidade. As analises nos espectros de FT-IR
mostraram que interacdes do tipo dipolo-dipolo, entre o grupo cloro de uma molécula de
PVC e 0 OBC, podem ocorrer e influenciar as propriedades fisico-quimicas do material.

O PVC/OBC na concentracdo de 0,5% em massa ndo apresentou alteracdo
significativa na massa molar viscosimétrica, enquanto que no PVC sem o 6leo o efeito da
reticulacdo foi predominante. Entretanto, ao analisar as propriedades mecanicas, nao
foram observadas mudancas significativas nos dois sistemas apdés irradia¢do, sugerindo
que a reticulacao, pode nédo foi capaz de tornar o material fragil quando exposto a dose de
25 kGy.

Percebeu-se também que no sistema PVC/OBC foi evidenciado por apresentar
uma maior transmitancia que o PVC controle, vale ressaltar que esse resultado aponta que
0 OBC, contribui para uma protecdo térmica do material, durante o processamento. O
mesmo resultado foi verificado para os sistemas apoés irradiacdo, indicando uma menor
formacéo de grupos croméforos no PVC com 6leo. Ou seja, a adi¢do do 6leo promoveu
uma melhoria nas propriedades dpticas.

Na propriedade térmica, analisada por TGA, verificou-se que a adi¢do do OBC no
PVC, irradiado e ndo irradiado, provocou uma pequena modificacdo ja que nas amostras
com OBC, houve perda de aproximadamente 85% da massa, enquanto que as amostras
sem Oleo perdem 100% de sua massa com 0 aumento da temperatura.

De forma geral, conclui-se que o OBC, na concentracdo de 0,5%, pode ser
utilizado como um novo aditivo para aplicacdes em que o0 PVC necessite de resisténcia a
radiacdo, como a esterilizacdo de artefatos médicos, por exemplo. Este € um resultado
gue contribui com o desenvolvimento tecnoldgico em parceria com a sustentabilidade,
uma vez que um descarte passa a ter uma aplicacdo pioneira na industria de polimeros.
Neste caso, a borra do café possui em sua composi¢éo 6leos que podem contaminar o solo
e iniciativas que envolvem a utilizacdo deste descarte € uma op¢édo para ndo prejudicar as

futuras geracoes.
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6. PERSPECTIVAS

A fim de compreender melhor o comportamento do PVC e PVC/OBC industriais,
quanto a irradiacdo gama, € necessario caracterizar o sistema irradiados nas doses 10, 50
e 100kGy. E também verificar as alteracGes no sistema PVC/OBC industrial modificando
as porcentagens dos aditivos de processamento e assim realizar um estudo sobre a
possivel diminuicdo do plastificante DOP com o aumento na concentra¢do do OBC.

Sobre propriedades térmicas poderdo ser realizadas também por DSC e assim
comparar os estudos realizados por TGA. Nao apenas na dose de esterilizacdo (25kGy),
mas também em outras doses.

O estudo mais aprofundado da composicdo do 6leo da borra do café (OBC)
também se faz necessario, para entender os mecanismos de acdo do OBC na matriz
industrial do PVC. Assim como, estudar sobre a possivel migracdo do OBC na aplicacéo

do material estudado.
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APENDICE A

FT-IR PVC, PVC/OBC e OBC irradiados na dose de 25kGy na regido de frequéncia entre
4000 cm™ a 500 cm?
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APENDICE B

FT-IR PVC, PVC/OBC e OBC irradiados na dose de 25kGy na regido de frequéncia entre
1000 cm™ a 600 cm™.,
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APENDICE C

Tabela com o resumo dos resultados da viscosidade dos corpos de
prova de PVC e PVC/OBC irradiado e ndo-irradiado
Amostra Dose (kGy) Mv (g/mol)

0 41314+385

10 45140+620

PVC 25 46898+244
50 463621227

100 49191+494

0 430471420

10 428041927

PVC/OBC 25 42814+350
50 42524+228

100 43423+297
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