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RESUMO

Diante da grande utilizacdo do PVC no cotidiano da vida moderna, faz-se necessario o estudo de
novos aditivos que melhorem suas propriedades ampliando assim a sua aplicabilidade. A quitosana é
um polimero natural, de fonte renovavel, biodegradavel, atoxico, biocompativel e apresenta
propriedades antimicrobianas. Deste modo, este trabalho teve como objetivo principal avaliar a
estabilidade de filmes de PVC aditivado com quitosana por FTIR e analise de PCALs. Os filmes de
PVC aditivado com a quitosana foram preparados pelo método de evaporagdo de solvente (1,2% m/m
de quitosana) e suas propriedades foram avaliadas por espectroscopia do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Através da andalise por componentes principais dos espectros dos
filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado com quitosana foi possivel observar a formacdo de trés
agrupamentos distintos em relagdo as suas estruturas quimicas. Além disso, foram evidenciadas
diferencas dos filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado com quitosana apos a esterilizacdo térmica.
Apos a irradiacdo foram evidenciadas diferengas entre os filmes de PVC e PVC aditivado com
quitosana.

Palavras-chave: Poli(cloreto de vinila) (PVC); Quitosana; Filmes aditivados; Esterilizacdo
térmica; Radiagdo gama.

INTRODUCAO

O consumo aparente do poli(cloreto de vinila), PVC, no Brasil no ano de 2013 foi de
aproximadamente 1.345.621 toneladas, com uma producdo de 865.671 toneladas, importando
de 484.246 toneladas e exportando 2.179 toneladas, com uma demanda de 12% superior a
demanda do ano anterior. O uso do PVC cresce a uma taxa de 7% ao ano, gracas a excelente
relacdo custo-beneficio e ao fato de ndo haver outro material que possa ser modificado por
aditivos na mesma extensdo do PVC (BRASKEM, 2013; INSTITUTO DO PVC, 2015).

O PVC é considerado um dos polimeros mais versateis, dada a sua possibilidade em

interagir com diversos aditivos, o que pode modificar suas caracteristicas dentro de um vasto
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espectro de propriedades, apresentando-se desde um material rigido ao extremamente flexivel

e, portanto, sendo utilizado em aplica¢des que vao desde tubos e perfis rigidos, para uso na
construcdo civil, até em brinquedos e filmes flexiveis utilizados nos acondicionamentos de
sangue, soro e plasma (RODOLFO Jr; NUNES, ORMANJI, 2006). E amplamente empregado
tanto nas areas meédicas e alimenticias quanto na construcdo civil, nas embalagens, nos
calcados, nos fios e nos cabos, revestimentos, inddstria automobilistica, etc, onde sua
presenca tem sido tdo necessaria quanto indispensavel. Na area médica, onde é utilizado ha
varias décadas, nao existe produto melhor e mais seguro para ser usado em bolsas de sangue e
soro, tubos endotraqueais, cateteres cardiovasculares, entre varias outras aplicaces
(INSTITUTO DO PVC, 2015).

Os produtos utilizados na area médica confeccionados com PVC necessitam ser
submetidos ao processo de esterilizacdo para garantir a auséncia de formas microbioldgicas de
vida. A esterilizagio auxilia a romper a cadeia da infecgdo e a prevenir doengas. E 0 processo
pelo qual todos os organismos, mesmos 0s esporos, sdo inativados (TAYLOR et al., 2011).

A esterilizacdo do PVC por calor imido ou a radiacdo gama, sem a adicdo de
estabilizantes, dependendo da intensidade da radiacdo gama e do tempo de exposicdo, pode
provocar a desidrocloracéo, resultando na formagéo de sequéncias poliénicas ou formagéo de
ligagbes cruzadas na cadeia, levando a um rapido processo de degradacdo, revelado
normalmente pela mudanca de coloracdo para tons de amarelo, até o marrom escuro
(RODOLFO Jr, 2010). Para suprimir ou minimizar alteracbes no PVC causadas pela
esterilizacdo por radiacdo gama ou térmica sao utilizados aditivos estabilizantes.

Diante da vasta utilizacdo do PVC nas diversas areas do conhecimento, em especial
nas areas médicas e alimenticias, faz-se necessario o estudo de novos aditivos que confira a
esse polimero caracteristicas estaveis a esterilizacao térmica e a radiacdo gama, impedindo ou
minimizando a sua degradacdo mediante a exposicdo a esses diferentes processos. Assim 0
presente trabalho propfe a aditivacdo do PVC com a quitosana, j& que a mesma apresenta
propriedades muito interessantes, tais como biocompatibilidade, biodegradabilidade, baixas
toxicidade e alergenicidade e atividades antimicrobiana e hemostatica, que abrem grandes
perspectivas para aplicaces nas areas médica, na agricultura, nas industrias alimenticias e de
cosméticos. A quitosana também possui a capacidade de interagir com diferentes substancias,
tais como lipideos, proteinas, corantes, ions metélicos, herbicidas e pesticidas, o que indica
potenciais aplicagbes voltadas & concentracdo, recuperacdo, andlise e separacdo dessas
substancias bem como a descontaminacdo de efluentes industriais (CAMPANA FILHO et al.,
2007).
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Assim, esse trabalho teve como objetivo geral avaliar a estabilidade de filmes de PVC

aditivados com quitosana frente aos processos de esterilizacdo térmica ou exposicao a

radiacdo gama por analise de componente principal.

METODOLOGIA

A quitosana utilizada neste trabalho foi a de massa molar média, com grau de
desacetilacio de 75-85%, na forma de pd, da Marca Sigma-Aldrich. O Acido Acético P.A. e 0
Tetrahidrofurano P.A. foram da Marca Vetec Quimica Fina Ltda. O PVC foi fornecido pela
Tiletron. Todos os reagentes foram utilizados como recebidos sem preparagdo prévia.

Para os filmes de PVC puro utilizou-se 1,7 g de p6 de PVC, que foram dissolvidos em
40 mL de THF (tetrahidrofurano) em um frasco de Erlenmeyer de 250 mL, sob agitacédo
magnética, até total dissolucdo do pd, sendo seguida a solugdo transferida para uma placa de
Petri (4 = 15 cm) que foi mantida a temperatura ambiente, sem controle da umidade, até total
evaporacdo do solvente. Os filmes foram preparados pelo método de evaporacdo do solvente.
Foram confeccionados 30 filmes de PVC puro.

Os filmes de quitosana foram obtidos dissolvendo-se 1 g de quitosana em solucgéo de
0,5% de acido acético, sob agitacdo magnética durante uma hora. Apos a dissolugdo completa,
a solucdo foi vertida em uma placa de Petri (@ = 15 cm), e seca em estufa a 40°C até
completa evaporacao da adgua e formacdo do filme. Os filmes foram preparados pelo método
de evaporacéo do solvente. Foram produzidos 10 filmes de quitosana.

Foram dissolvidas 1,7 g de PVC (pd) em 40 mL de THF sob agitacdo magnética até total
dissolucdo do PVC. Em seguida foi adicionada a essa solugcdo 2 mL de acido acético para
diminuicdo do pH da solucdo (4,0) sob agitacdo magnética por 30 minutos. Logo mais foi
adicionada 1mL de solucdo de quitosana a essa mistura e mantida a agitacdo magnética por
cerda de 2 horas. Apds esse processo a solugdo foi transferida para uma placa de Petri e
mantida a temperatura ambiente para evaporagéo do solvente.

Os filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado com quitosana foram submetidos a
esterilizacdo em autoclave da Marca Fanem (modelo 415). O processo consistiu no
aquecimento até 120 °C, sob pressdo de 1 atm. Nessas condi¢cdes os filmes foram mantidos
por 15 minutos. Sendo em seguida, a autoclave desligada, aberta a valvula de escape do vapor
até seu resfriamento. Uma vez resfriada, os filmes foram retirados.

Os filmes foram irradiados a temperatura ambiente nas doses de 25, 50 e 75 kGy. A

radiacdo foi realizada com os raios gama provenientes de uma fonte de ®°Co em equipamento
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da Marca “Gamacel” (modelo GC 220), localizado no Departamento de Energia Nuclear

(DEN) da Universidade Federal de Pernambuco. Foram irradiados 5 filmes para cada dose.

As analises de espectroscopia no infravermelho (FTIR) foram realizadas em
espectrometro da Marca Perkin Elmer (modelo Spectrum 400 FT-IR/ FT-NIR), com o
acessorio de reflexdo total atenuada horizontal (Horizontal Attenuated Total Reflectance-
HATR). As medidas foram realizadas no infravermelho médio sob as seguintes condicdes:
comprimento de onda na faixa de medida de 4000 a 650 cm™; nimero de Scans: 16;
resolucdo: 4 cm™; tipo de medida: Reflectancia Total Atenuada; unidade de medida: %T;
formato do resultado: DX.

A avaliacdo dos espectros obtidos por infravermelho médio dos filmes de PVC puro,
quitosana pura e PVC aditivado com quitosana, antes e ap0s 0s processos de esterilizacdo
térmica ou exposicdo a radiacdo gama foi feita pela técnica estatistica multivariada de Analise
por Componentes Principais (PCA). Esta técnica fundamenta-se em reduzir a
dimensionalidade do conjunto de dados com o minimo de perda de informacdes, através de
uma projecdo em eixos ortogonais (WU; MASSART; JONG, 1997; MOITA NETO, 1998).
Os célculos foram feitos empregando o programa computacional “Unscrambler 7.6”. Antes
da realizacdo da PCA, os espectros foram submetidos ao pré-processamento suavizagdo com
filtro Savitzky-Golay, com janela de 7 pontos e polindmio de 2% ordem combinada com a

variagdo normal padréo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da andlise das caracteristicas fisicas (transparéncia, uniformidade e coloracéao)
foi padronizada a quantidade de solucdo quitosana (2 mL, equivalente a 1,2% m/m)
adicionada a solucdo de PVC e foram produzidos os filmes de PVC aditivado com a quitosana
seguindo a metodologia 3 descrita no capitulo materiais e métodos.

A Figura 1 mostra a fotomacroscopia do filme obtido a partir da metodologia 3. O
mesmo apresentou-se uniforme, opaco, de coloracdo branca. Provavelmente a quitosana nao
precipitou, pois houve diminuicdo do pH da solugdo de 7,0 para 4,0. Segundo Damian e
colaboradores (2005) a quitosana é insolivel em agua, em solventes organicos e em bases,
mas é solivel na maioria das solucdes de acidos orgéanicos com pH inferior a 6,0. O &cido

acético e o formico sdo os mais usados para a solubilizagdo da quitosana.
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Figura 1: Fotomacroscopia do
filme PVC aditivado com a
quitosana utilizando a metodologia
3.

Os filmes de PVC, quitosana e de PVC aditivado com quitosana estudados neste
trabalho sdo apresentadas na Figura 2. Quanto ao aspecto, os filmes de PVC (Figura 2 a)
apresentaram-se homogéneos, transparentes e sua espessura média foi de 0,08 = 0,02 mm. Os
filmes de quitosana (Figura 2 b) apresentaram-se homogéneos, transparentes, com espessura
média de 0,06 + 0,03 mm. Os filmes de PVC aditivado com quitosana (Figura 2 c)
apresentaram-se homogéneos, opacos, com espessura média foi de 0,27 = 0,05 mm. A
opacidade do filme pode ser atribuida a adicdo do acido acético. Foram produzidos 30 filmes

de PVC puro, 10 filmes de quitosana e 30 filmes de PVC aditivado com quitosana.

Figura 2: Fotomacroscopia de filmes de PVC (a); quitosana (b); PVC aditivado com quitosana (c).

(a) (b) (c)

A Figura 3 apresenta a fotomacroscopia dos filmes de PVC ap0s o processo de
exposicdo a radiacdo gama. Pode-se notar que a partir da dose de 50 kGy houve mudanca de
coloragéo, passando de transparente para marrom claro e tornando-se mais escuro para a dose

de 75 kGy. Essa caracteristica indica uma possivel degradacéo para essas doses, pois segundo
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Rodolfo Jr e Mei (2007) e De Paoli (2008), a mudanca de coloragdo é uma das caracteristicas

que indicam degradacéo.

Figura 3: Fotomacroscopia dos filmes de PVC expostos a diferentes doses de radiacdo gama: (a) 0 kGy; (b) 25
kGy; (c) 50 kGy; (d) 75 kGy.

(a) (b) (c) (d)

Esses resultados estdo de acordo com os autores Campi e colaboradores (2014) que
observaram alteracdes na coloracao de suas amostras de PVC quando foram expostas as doses
crescentes de radiacdo (0, 50, 100, 250 e 500 kGy), ocorrendo a mudanca da coloracdo branca
(dose: 0 kGy) para castanho que variou do claro ao escuro de acordo com o0 aumento da dose.
Provavelmente, devido o processo de desidrocloracéo.

A desidrocloracdo envolve uma reacao progressiva entre atomos de cloro e hidrogénio
vizinhos ao longo da cadeia polimérica, sendo formada uma ligacdo dupla entre os atomos de
carbono nas posi¢des em que os dois dtomos estavam originalmente ligados; desenvolve-se
deste modo uma estrutura de cloro alilico com o préximo aomo de cloro da cadeia
polimérica, sendo que o dtomo de cloro esté altamente ativado, e d& continuidade ao processo
de degradacéo. O desenvolvimento da coloracdo é atribuido ao conjunto de duplas ligacbes
conjugadas formadas nesse processo (BRAUN; BEZDADEA, 1986; CLOUGH et al., 1995;
CLOUGH et al., 1996; CAMPI et al., 2014).

As fotomacroscopias dos filmes de quitosana antes e apds 0 processo de exposicao a
radiacdo podem ser observados na Figura 4 (a, b, ¢, d). Esses filmes tomaram coloracdo
amarelada, e a intensidade do tom da cor aumentou em funcdo do aumento da dose
empregada. O amarelamento é uma caracteristica da degradacao (De Paoli, 2008). O efeito de
escurecimento sobre o filme de quitosana, como resultado da exposi¢do aos raios gama pode
ser atribuido ao aumento da concentracdo de C=O no filme, que aumenta conforme o

aumento da dose de irradiacdo, devido a reacdo de cisdo em cadeia. Esses resultados estdo de

acordo com os obtidos por Zainol, Akil e Mastor (2009).
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Figura 4: Fotomacroscopia dos filmes de quitosana irradiados a distintas doses: 0 kGy (a); 25 kGy (b); 50
kGy (c); 75 kGy (d).

(a) (b) (c) (d)

Os filmes de PVC aditivado com quitosana antes e ap0s 0 processo de exposicao a
radiacdo gama sdo mostrados na Figura 5 (a, b, ¢, d). Como se observa a mudanca de
coloragéo ocorreu apenas para o filme irradiado com a dose de 75 kGy, apresentando partes
marrons, que podem ser atribuidas a degradacdo. Indicando uma possivel estabilizacdo para as
doses de 25 e 50 kGy.

Com base nos resultados apresentados pode-se perceber visualmente que a coloracao
dos filmes de PVC mais afetados pela exposic¢do aos raios gama foram os paras doses de 50 e
75 kGy, os irradiados a 25 permaneceram intactos. Os filmes de quitosana todos foram
afetados. Os filmes de PVC aditivados com quitosana que apresentaram maiores alteracGes
pela exposi¢do a radiacdo gama foram apenas os irradiados com dose de 75 kGy.

Figura 5: Fotomacroscopia dos filmes de PVC aditivados com quitosana expostos a diferentes doses de
radiacdo: 0 kGy (a); 25 kGy (b); 50 kGy (c); 75 kGy (d).

(a) (b) (c) (d)

Os espectros dos filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado com quitosana nas regides
de 4000 a 650 cm™, sdo apresentados na Figura 6. As principais bandas encontradas para 0s
filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado com quitosana estdo de acordo com as encontradas
na literatura (BELTRAN; MARCILLA; GARCIA, 1997). Pode-se observar que 0S espectros
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de infravermelho dos filmes de PVC aditivados com a quitosana sdo semelhantes as bandas

do filme de PVC puro, pois devido a baixa percentagem de quitosana na mistura dificultou a
captacdo de bandas caracteristicas da mesma.

Figura 6: Espectros de infravermelho de filmes de PVC, quitosana e

PVC aditivado com a quitosana ampliacdo dos espectros entre 4000 a 650
-1
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Foi utilizada a técnica de analise de componentes principais (PCA), como uma
ferramenta quimiométrica que avalia o espectro de infravermelho, incluindo todas as bandas
vibracionais, e as amostras com as mesmas bandas sdo agrupadas como sendo pertencente ao
grupo de amostras quimicamente semelhantes. O resultado da PCA para os espectros dos
filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado com quitosana, esta apresentado na Figura 18.

A percentagem de variancia (indice de explicabilidade da validade da técnica)
explicada pelas PC1 e PC2 &, respectivamente, 87 e 8%. Os graficos dos escores da PC1 x
PC2 (Figura 7) evidenciou a formacdo de trés agrupamentos distintos entre PVC (azul),
quitosana (roxo) e PVC aditivado com quitosana (vermelho). Nesta Figura a PC1 foi
responsavel por separar as amostras de PVC e PVC aditivado com quitosana das amostras
quitosana pura. A PC2 separou as amostras de PVC das amostras de PVC aditivado com a
quitosana. Na porcdo superior do grafico de escores estdo as amostras de PVC e na porcdo

inferior estdo as amostras do PVC aditivado com a quitosana e a quitosana pura.
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Figura 7: Escores de PC1 X PC2 referente aos espectros dos filmes de PVC,
quitosana e PVC aditivado com quitosana.
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A Figura 8 apresenta o grafico de peso dos escores da PCA, que destacou uma regiao
que vai de 1200 cm™ a 600 cm™, onde se encontram as principais variaveis responséveis pela
formacdo dos agrupamentos observados entre as amostras no grafico dos escores sao elas
1021 cm™ referente ao estiramento C-O-C presente na quitosana e 659 cm™ referente ao
estiramento C-Cl presente no PVC, que estdo localizadas na parte negativa do grafico dos
pesos.

Através da andlise da PCA notou-se a presenca da quitosana no filme de PVC
aditivado.

Apds os processos de esterilizacdo térmica a que os filmes de PVC, quitosana e PVC
aditivado com a quitosana foram expostos, obteve-se 0s espectros de infravermelho
individualmente. Essas novas medidas foram feitas para possivel avaliacdo de alteracdes

quimicas na estrutura dos polimeros.

Figura 8: Gréfico de peso dos escores da PCA das amostras dos filmes de PVC,
quitosana e PVC aditivado com quitosana.
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Na Figura 9 sdo apresentados os espectros de PVC antes a ap0s o processo de

esterilizacdo térmica (121 °C). Foi notado um pico préximo & banda 2720 cm™ que pode estar
referido a formacgdo do grupo aldeido por meio do estiramento C—H, observou-se ainda picos
proximos as bandas 2355 cm™ e 2847 cm™ que podem ser decorrido de ruidos provocados
pelo equipamento de analise. Apareceram também picos por volta de 1500 a 1750 cm™ que
podem estar associados a formagdo de cetonas a partir do estiramento de C=0 e formagao de
duplas liga¢Oes através do estiramento C=C, respectivamente, resultados da degradacdo
térmica sofrida. Esse fato foi descrito tambem por Haslam, Willis e Squirrel, 1981.

A PCA dos espectros dos filmes de PVC antes e ap6s o0 processo de esterilizacdo
térmica encontra-se na Figura 10. A Figura dos escores PC1 x PC2 evidenciou a formacao de
dois grupos distintos indicando uma possivel degradacdo quimica apos a esterilizacao térmica.
O que definiu a formacédo dos dois grupos foi a PC2. A porcentagem de variancia explicada

pelas PC1 e PC2 sdo, respectivamente, 83% e 14%. Na por¢édo superior do gréfico de escores

estdo as amostras de PVC esterilizados termicamente e na parte inferior estdo as amostras de
PVC.

Figura 9: Espectros dos filmes de PVC in natura (vermelho); estéril (azul).

102

100

98

96

94

A

92

Transmitancia (%)

2071 cm’*
90 | Aldeido C—0O
- )
——PVC| Cetona C=0
86 | PVC ET Duplas lig. C=C
84 |-
1 1 n 1 1 1 " 1 1 1 L 1 "
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

o, -1
Numero de onda (cm' )

(83) 33223222
contato@conapesc.com.br
Www.conapesc.com.br




CONGRE SdSO
NACIONALde
PESQUISA e ENSINO

emCIENCIAS

CONAPESC

Figura 10: Escores de PC1 X PC2 referente filmes de PVC esterilizados e nédo
esterilizados termicamente.

T
15
RESULT1, X-expl: 89%, 7%

Na Figura 11 apresenta-se o peso dos escores da PCA dos espectros dos filmes de
PVC, na qual, destacou-se uma regido que vai de 1500 cm™ a 600 cm™, onde se encontram as
principais varidveis responsaveis pela formagdo dos agrupamentos observados entre as
amostras no gréfico dos escores, que sdo 1428 cm™ referente & deformacdo CH,, 1333 cm™ e
1252 cm™ referentes & deformacdo C-H do CHCI, 958 cm™ referente ao CH, e 682 cm *

referente ao estiramento C-Cl, todas essas bandas encontram-se na parte superior do grafico.

Figura 11: Gréfico de pesos dos escores da PCA das amostras dos filmes de
PVC e PVCET.
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Na Figura 12 estdo apresentados 0s espectros da quitosana antes e ap0s o processo de
esterilizacdo térmica. Nao foi possivel detectar nenhuma degradagéo por meios dos espectros.
O espectro de cor verde representa a quitosana antes do processo de esterilizagdo térmica e a
cor rosa representa o espectro da mesma apos esse processo. Esse resultado esta de acordo

com o encontrado por Corazzari e colaboradores (2015).
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Figura 12: Espectros do filme de quitosana antes (QUI) e apds o
processo de esterilizacao térmica (QUI ET).
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A partir da analise da PCA dos espectros da quitosana antes e apds o processo de
esterilizacdo térmica (Figura 13), pode-se perceber a formacdo de dois grupos distintos
indicando degradacédo térmica. O que definiu a formacéo dos dois grupos foi praticamente a
PC1. A porcentagem de variancia explicada pelas duas primeiras PC1 e PC2 sdo,
respectivamente, 92% e 6%. Se encontrando no lado esquerdo do gréfico o grupo da

quitosana esterilizada termicamente e do lado direito a quitosana sem esterilizacao.

Figura 13: Escores de PC1 X PC2 referente as amostras de filmes de QUI e QUI ET.
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RESULT2, X-expl: 91%,6%

O diagrama dos pesos (Figura 14) destacou que as principais variaveis responsaveis
pela formacdo dos agrupamentos observados entre as amostras no grafico dos escores sdo elas
1550 e 1408 cm™, referente ao grupo —NH, e CH,, respectivamente, que est&o localizadas na
parte inferior do diagrama.
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Figura 14: Pesos dos escores da PCA dos filmes de quitosana antes e ap0s o
processo de esterilizacao térmica.
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Para o filme de PVC aditivado com a quitosana foi possivel observar uma pequena
diferenca entre 0s espectros antes e apds o processo de esterilizagdo térmica (Figura 15). No
espectro do filme esterilizado mostrou a presenca de um ruido por volta da banda 2300 cm™.

A PCA dos espectros dos filmes de PVC aditivado com quitosana antes e apds a
esterilizacdo térmica se encontra na Figura 16. Pode-se ver a formacdo de dois grupos
distintos caracterizando uma possivel mudanca referente as vibracdes dos grupos funcionais
na estrutura quimica dos polimeros, apds o processo de esterilizacdo térmica. A PC1 foi

responsavel pelo agrupamento das amostras. As porcentagens de variancia explicada pelas
PC1 e PC2 sdo, respectivamente, 90% e 7%.

Figura 15: Espectro do filme de PVC aditivado com quitosana (PVC-
QUI; PVC-QUI ET).
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Figura 16: Escores de PC1 X PC2 referente aos espectros das amostras dos filmes de
PVC aditivado com quitosana antes e apés a esterilizacdo térmica.
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RESULT4, X-expl: 67%,17%

O peso dos espectros da PCA para os filmes de PVC aditivado com a quitosana é
apresentado na Figura 17. Destacou-se que as principais variaveis responsaveis pela formacéo
dos agrupamentos observados entre as amostras no grafico dos escores sdo 1537, 1235, 952 e
688 cm™, referente ao grupo NH,, deformagdo CH do CHCI, rotacdo CH, e estiramento C-Cl,
respectivamente, que estdo localizadas na parte superior do gréafico.

Figura 17: Pesos dos escores da PCA dos filmes de PVC aditivados com
quitosana antes e apds o processo de esterilizacdo térmica.
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O espectro do PVC apds o processo de esterilizacdo por radiacdo gama para as doses
de 25, 50 e 75 kGy, mostrou a presenca de dois picos caracteristicos de degradacdo para as
bandas 1739 cm™ e 1589 cm™ (Figura 18). Segundo Haslan, Willis e Squirrel (1981) esses
picos referem-se, respectivamente, ao estiramento C=0 decorrente da formagdo de acidos

alifaticos e estiramento C=C referente a formacao de duplas ligagdes.

(83) 33223222
contato@conapesc.com.br
Www.conapesc.com.br




CONGRESSO

NACIONALde
\ PESQUISA e ENSINO
emCIENCIAS
Figura 18: Espectros do PVC irradiados a diferentes doses: 0, 25, 50 e 75
kGy.
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A PCA desses espectros mostraram a formacdo de quatro grupos distintos de acordo
com as doses inferidas, indicando alteragcbes nos espectros, provavelmente ocasionados por
uma possivel degradagdo (Figura 19), confirmada pelo amarelamento dos filmes apds
exposicao nas doses de 50 e 75 kGy. A definicdo dos grupos foi reduzida pela PC 1 com 93%
de porcentagem de variancia e a PC2 com 5%. A PC1 separou os trés grupos irradiados (lado
esquerdo) do grupo néo irradiado (lado direito). A PC2 separou as amostras irradiadas de
acordo com as doses de 25, 50 e 75 kGy.

Figura 19: Escores de PC1 X PC2 referente aos filmes de PVC antes e ap6s o
processo de exposicdo a radiacdo gama.
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RESULT3, X-expl: 93%,5%

O diagrama dos pesos (Figura 20) destacou que as principais variaveis responsaveis
pela formag&o do agrupamento observado entre as amostras no grafico dos escores sdo 1538,
958 e 698 cm™, referente & deformagdo CH do CHCI, rotacdo CH, e estiramento C-Cl,
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respectivamente, que estéo localizadas na parte inferior do gréfico. Esse resultado confirma o

que foi inicialmente discutido anteriormente, apresentado na Figura 11, referente a uma
possivel degradacdo dos filmes revelada pelas alteracdes da cor das suas amostras em doses

crescentes de radiacéo.

Figura 20: Peso dos escores da PCA dos filmes de PVC expostos a radiacdo gama com
as doses de 0, 25, 50 e 75 kGy.
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Os espectros para os filmes de quitosana nas doses 0, 25, 50 e 75 kGy sdo
apresentados na Figura 21. Para os espectros da quitosana ndo foi possivel identificar

alteracdes entre as doses.

Figura 21: Espectros da quitosana para os filmes irradiados a
diferentes doses: 0, 25, 50 e 75 kGy.
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Como pode ser visto pela PCA (Figura 22) a radiacdo gama nas doses avaliadas ndo

provocaram alteracdes significativas nos espectros, pois ndo houve a separacao de grupos por

dose de radiacéo.
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Figura 22: Escores de PC1 X PC2 referente as amostras de filmes da quitosana
antes e ap6s a exposi¢ao a radiacdo gama.
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RESULTI11, X-expl: 98%,1%

Os espectros obtidos para os filmes de PVC aditivado com quitosana irradiados com 0,
25, 50 e 75 kGy sdo apresentados na Figura 23. Observa-se, que nas doses utilizadas hd um
aumento no pico referente & hidroxila da quitosana, banda 3287 cm™, de acordo com o
aumento da dose de radiacdo. Provavelmente pode ter ocorrido a cisdo de ligacOes
glicosidicas que levou a formacgdo do grupo hidroxila resultando na degradacdo da quitosana
como mostrado por Wasikiewicz et al., (2005).

Figura 23: Espectros de PVC aditivado com quitosana irradiados a
diferentes doses: 0, 25, 50 e 75 kGy.
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A PCA dos espectros dos filmes de PVC aditivado com quitosana encontra-se na
Figura 24. Pode-se ver a formacao de trés grupos distintos. Sugerindo que houve mudanca nas

vibracdes da estrutura quimica do polimero, ap6s o processo de exposicdo a radiacdo gama,

confirmando os resultados de amarelamento encontrados anteriormente, indicando
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degradacdo. Os grupos formados foram: PVC aditivado com quitosana (vermelho) que se

encontra na esquerda da PC1, PVC aditivado com quitosana irradiados com as doses de 25 e
50 kGy (verde e cinza claro, respectivamente) que se encontra no lado direito da PC1 e PVC
aditivado com quitosana irradiado a 75 kGy (marrom) localizado na parte inferior da PC2. A

porcentagem de variancia explicada pelas das PC1 e PC2 séo, respectivamente, 89% e 5%.

Figura 24: Escores da PC1 X PC2 dos filmes de PVC aditivado com quitosana

antes e ap6s o processo de exposicdo a radiacdo gama.

PC2 Scores
10 — T R ST R S :

(2]

I IR

+ PVC + QUI 75 KG

-+ QUI 75 KG
A GAIC

'
L]

RESULT3, X-expl: 89%,5%

O diagrama dos pesos (Figura 25) destacou que as principais variaveis responsaveis
pela formacdo do agrupamento observado entre as amostras no gréfico dos escores sédo 1427
cm™ referente & deformacdo CH,, 1257 e 1238 cm™ referente & deformagéo do C-H do CHCI
e as bandas 698 e 655 cm™ referente ao estiramento C-Cl, que sdo bandas caracteristicas do
PVC puro, e estdo localizadas na parte inferior do grafico. Essas caracteristicas séo
semelhantes as dos filmes de PVC expostos ao processo de exposicao a radiacdo gama.

Figura 25: Pesos dos escores da PCA dos filmes de PVC aditivado com quitosana
apos o processo de exposicdo a radiacdo gama nas doses de 0, 25, 50 e 75 kGy.
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Por meio dos resultados obtidos fica expressiva a importancia do estudo da PCA’s,

pois através dela podem-se observar as possiveis alteracbes nas vibracOes das estruturas
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quimicas dos polimeros que os processos de esterilizacdo térmica ou exposi¢do a radiacao

gama causaram nos filmes de PVC, quitosana e PVC aditivado com quitosana, que ndo foram

evidenciadas apenas pelos espectros dos filmes.

CONSIDERACOES FINAIS

As analises das PCA’s feitas partir dos espectros de infravermelho das amostras dos
filmes de PVC antes e apds os processos de esterilizacdo térmica mostraram a formacdo de
dois grupos, e ap0s a exposicdo aos raios gama mostraram a formacao de quatro grupos. As
PCA’s dos filmes de quitosana apenas identificou a formacdo de grupos para os filmes
esterilizados termicamente. E para os filmes de PVC aditivado com a quitosana houve

formacdes de grupos apos exposicdo aos dois processos.
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