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RESUMO

O Poli(Cloreto de Vinila) € um polimero termoplastico amplamente utilizado e versatil
na recepcao de aditivos, sendo empregado na fabricacdo de artefatos medicos, a exemplo de
canulas, cateteres e bolsas de sangue, materiais que passam pelo processo de radioesterelizacao.
A matriz de PVC se apresenta como um material em potencial para um estudo inédito de
aplicacdo tecnoldgica de um aditivo ecofriendly, a partir das cinzas de folhas de espécies
acumuladoras de elementos terras raras (ETR), Pachystroma longifolium (Canxim) e
Esenbeckia leiocarpa (Guarantd), nativas da Mata Atlantica. Por outro lado, a caracterizagéo
das cinzas é necesséaria para compreensdo do mecanismo de acdo deste potencial aditivo nos
filmes de PVC. Assim, neste trabalho, técnicas de Cristalografia por Difracdo de Raios-X
(DRX), Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia (EDXRF), Anélise por Ativacdo
Neutronica Instrumental (INAA) e Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-MS) foram utilizadas para tal caracterizacdo. Apds, analises
viscosimétricas foram realizadas para determinar a concentracdo 6tima das cinzas aplicadas em
filmes de PVC, ndo-irradiados e irradiados por fonte de Co-60. Para melhor compreensao do
mecanismo de acao das cinzas, nos filmes de PVC, foram utilizadas técnicas de caracterizacao
térmica (TGA), mecanica, colorimétrica, por EDXRF, por infravermelho e anélises de captura
de radicais por DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil). Nas cinzas foram evidenciadas elevadas
concentracdes de Ca, de ETR, principalmente no Canxim, e estruturas cristalinas de Calcita e
Silvita. Os resultados de analises viscosimétricas mostraram que as cinzas de canxim, na
concentracdo de 0,7% (m/m), e as cinzas de guarantd, na concentragcdo de 0,1% (m/m)
promoveram reducdo nos efeitos radioliticos nas moléculas de PVC, de 88,2% e 60,3%,
respectivamente. Nos filmes néo-irradiados, aditivados canxim, ocorreu maior estabilidade
térmica e melhoria no desempenho mecanico. Deste modo, as cinzas de canxim e guarantd se

apresentaram como um excelente aditivo, sustentavel, para filmes de PVC.

Palavras-chave: Cinzas de folha. Canxim. Guarantd. PVC. Caracterizacéo.



ABSTRACT

Poly (Vinyl Chloride) is a thermoplastic polymer widely used and versatile in the
reception of additives, being used in the manufacture of medical artifacts, such as cannulas,
catheters and blood bags, materials that undergoes through the process of radio-sterilization.
The PVC matrix is a potential material for an unpublished study about technological application
of an ecofriendly additive, from the leaf ashes from species that accumulates rare earth element
(REE), Pachystroma longifolium (Canxim) and Esenbeckia leiocarpa (Guarantd), native from
Mata Atlantica. On the other hand, ashes characterization is necessary to understand the
mechanism of action of this potential additive in PVC films. Thus, in this work, techniques of
X-Ray Diffraction Crystallography (XRD), Energy Dispersion X-Ray Fluorescence (EDXRF),
Instrumental Neutron Activation Analysis (INAA) and Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP- MS) were used for such characterization. Afterwards, viscosimetric
analysis were done to determine the optimum concentration of ashes applied to non-irradiated
and irradiated PVC films, by Co-60 source. To understand better the ashes mechanism of action,
in the PVC films, characterization techniques like thermal (TGA), mechanical, colorimetric,
EDXREF, infrared and DPPH (2,2-diphenyl-1 -pyrilhydrazyl) were studied. It was evidenced
high concentrations of Ca, REE and crystalline structures of Calcita and Silvita, mainly in the
Canxim ahses. The results of viscometric analysis showed that canxim ashes, at 0.7%(w/w)
concentration, and guaranta ashes at of 0.1% (w/w) promoted a reduction in radiolytic effects
on the molecules of PVC, in 88.2% and 60.3%, respectively. In the non-irradiated films, with
canxim, occurred higher thermal stability and improvement in mechanical performance. In this
way, canxim and guarantd ashes showed an excellent performance as sustainable additive for
PVC films.

Keywords: Leaf ashes. Canxim. Guarantd. PVC. Characterization.
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1 INTRODUCAO

Alternativamente, os residuos vegetais e agroindustriais sdo reciclados através da
queima acima de 600 °C, temperatura na qual os compostos mais leves sdo volatilizados,
restando apenas solidos inorganicos inertes, as cinzas, que ndo estdo sujeitas aos efeitos de
degradacdo. O estudo e caracterizacdo destas cinzas permite o enobrecimento de suas
aplicacdes (ORTIZ, 2016). Comumente, as cinzas sdo utilizadas como adubos e fertilizantes
em solos, a exemplo de cinzas de bagaco e de castanha de caju que se apresentaram promissoras
para aplicacdes em fertilizantes e em racdo animal (SANTOS et al., 2007).

Uma outra aplicacdo sustentavel para as cinzas, na engenharia de materiais, € por meio
de sua utilizacdo como aditivo pozolanico, para argamassas e cimentos, conferindo resisténcia
a sulfatos e a elevadas temperaturas. Estudos realizados com folhas de bananeira, espiga de
milho, palha de trigo e cinzas de folhas, misturadas com as cinzas volantes e aplicadas ao
concreto, demonstraram melhor durabilidade do material utilizado na construcéo civil (BINICI
etal., 2008; AHMARUZZAMAN, 2010; KANNING et al., 2014).

Espécies vegetais da Mata de Santa Genebra no Estado de Séo Paulo como o canxim
[Pachystroma longifolium (Nees) .M. Johnst] da Familia Euphorbiaceae apresentaram
elevadas concentracfes de elementos quimicos nas suas folhas, principalmente bromo, cobalto
e elementos terras raras — ETRs. Em menores concentrac@es, Esenbeckia leiocarpa, da familia
Rutaceae, também apresentou certa propriedade de acumulacdo de elementos quimicos
(FRANCA et al. 2002). Apds calcinagdo, as cinzas das folhas dessas plantas concentraram
grande quantidade de elementos tracos que podem potencializar suas aplicacdes tecnoldgicas,
constituindo um aditivo sustentavel para matrizes poliméricas.

O Poli(Cloreto de Vinila), PVC, por exemplo, é um termoplastico extremamente versatil
devido a possibilidade de reagir com diferentes aditivos e comumente produzido dada a sua
caracteristica de facil modificacdo, além de seu baixo custo de producdo (VINHAS etal.,
2004a). Ainda, o PVC vem sendo amplamente utilizado na construcdo civil, a exemplo de
tubulagbes rigidas, e até mesmo em filmes flexiveis, para a producdo de bolsas plasticas
(RODOLFO JUNIOR; MEI, 2007). Entre diversas outras aplicacdes, é possivel destacar seu
uso em embalagens alimenticias e artefatos médicos, como bolsas de sangue, canulas e
cateteres, resistentes ao processo de radioesterilizagcdo (SILVA et al., 2015a). O processo de
esterilizacdo via radiacdo ionizante € internacionalmente aplicado devido a sua eficiéncia e

praticidade. Entretanto, algumas estruturas moleculares sofrem modificacGes, resultando em
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ciséo ou reticulacdo na cadeia principal, na dose de 25 kGy, o que retrata a necessidade de uso
de aditivos estabilizantes (CHAPIRO, 1962; VINHAS et al., 2004b).

Tendo em vista a contribuicdo da propriedade de bioacumulacdo de Br, Co e elementos
terras raras em folhas de Pachystroma longifolium, este trabalho teve como objetivo realizar a
caracterizagdo das cinzas destas espécies. Primeiramente, foi avaliada a viabilidade de
aplicacdo destas cinzas como aditivo em filmes de PVC exposto a radiagdo gama, assim como
a caracterizacdo do filme aditivado. Adicionalmente, foram estudados os efeitos referentes a
adicdo das cinzas das folhas da espécie Esenbeckia leiocarpa. Deste modo, neste trabalho
buscou-se a utilizagdo sustentavel das cinzas de Pachystroma longifolium e Esenbeckia
leiocarpa provenientes da Mata de Santa Genebra (SP), agregando valor a essa matriz
ambiental pouco estudada, a partir da sua aplicacdo em um sistema polimérico de vasta

aplicacdo, isto é, o PVC.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1  ELEMENTOS QUIMICOS EM SISTEMAS BIOLOGICOS

Os elementos quimicos acumulados em ecossistemas refletem as condi¢Ges ambientais,
por isso, diversos estudos tém sido realizados para a avaliacdo dos efeitos antropogénicos por
meio da determinacdo dos elementos quimicos contidos em solos, plantas e serapilheira
(FERREIRA, 2016). Esses elementos quimicos sdo acumulados em quantidades distintas,
podendo ser classificados quanto as suas concentragdes como elementos quimicos majoritarios,
minoritarios ou tracos; ou guanto a sua funcdo, tais como macronutrientes, micronutrientes e
elementos quimicos toxicos; ou mesmo quanto a sua funcionalidade nos processos fisioldgicos,
como estruturais, eletroliticos e enziméaticos (FRANCA, 2006; DEPOI, 2007; FERREIRA,
2016).

O Sistema Bioldgico dos Elementos — SBE (Figura 1), proposto por Markert e
colaboradores (2018), apresenta informacdes referentes as absorcGes de elementos quimicos
por organismos Vivos, baseado na correlacdo de dados da funcdo fisioldgica dos organismos
com o ambiente de desenvolvimentos. Assim, é possivel classificar como macronutrientes
essenciais as plantas superiores com funcéo estrutural e parte de moléculas essenciais: Potassio
(K), Calcio (Ca), Enxofre (S), Fosforo (P), Magnésio (Mg) e Nitrogénio (N), e como
micronutrientes, responsaveis por ativacao e enzimas, com funcao regulatoéria: Boro (B), Cloro
(CI), Cobalto (Co), Cobre (Cu), Ferro (Fe), Zinco (Zn), Manganés (Mn) e Molibdénio (Mo).
Entretanto, alguns elementos quimicos, quando em concentrac@es elevadas, podem se tornar
toxico, tais como: Cobalto (Co), Cobre (Cu), Ferro (Fe), Manganés (Mn), Niquel (Ni), Selénio
(Se), Zinco (Zn), enquanto outros elementos, mesmo em concentragcdes-traco podem ser
toxicos, a exemplo de: Aluminio (Al), Arsénio (As), Bario (Ba), Berilio (Be), Chumbo (Pb),
Mercurio (Hg) e Antiménio (Sb) (FERREIRA, 2016).



Figura 1 - O Sistema Biolégico dos Elementos (SBE)
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2.1.1 Ciclagem de elementos quimicos e biomonitoracéo

A ciclagem envolve troca de elementos quimicos, seja entre 0s organismos por meio da
sintese de novos compostos e do retorno de elementos quimicos para o solo e atmosfera
(reconhecida como ciclagem biogeoquimica), seja pelos elementos quimicos oriundos de
decomposicéo das rochas (geoquimica) (SILVA NETO, 2015). Dentre as principais fontes de
entrada, estdo poeiras, precipitacdes (seca e umida), o emprego de fertilizantes e a poluicéo
urbana, no caso de florestas urbanas. Vale ressaltar que, ainda, ocorre troca interna entre 0s
compartimentos ecoldgicos como folha e serrapilheira para redistribuicdo de elementos
quimicos, respectivamente, reconhecida como ciclagem bioquimica (FERREIRA, 2016).

A monitoracdo da qualidade de um ambiente pode ser realizado a partir dos organismos
de um ecossistema. Deste modo, alguns seres vivos podem ser utilizados como bioindicadores,
para reportar a qualidade do ambiente, ou como biomonitores, para a quantificacdo desta
qualidade (FRANCA, 2006). Em 2016, Ferreira avaliou os elementos quimicos em uma floresta
urbana em recuperacdo, localizada na cidade do Paulista, em Pernambuco, analisando solos e
folhas. De forma semelhante, Santos (2016) avaliou a qualidade ambiental de &reas urbanas,

por meio da ciclagem em invertebrados terrestres na Regido Metropolitana do Recife.

2.1.2 Bioacumulacgado

O actimulo de elementos quimicos em componentes bioldgicos, inclusive téxicos,
ocorre devido a adaptabilidade aos ambientes e as variacdes quimicas (FRANCA, 2006). A
bioacumulacdo € caracterizada pela elevada concentracdo de elementos quimicos ou
substancias quimicas em organismos vivos, quando comparados ao meio que se desenvolve,
sendo uma caracteristica que pode ser definida geneticamente (genotipo) ou ambientalmente
(fenétipo) (SIIM; HERMENS, 2000).

Assim, a partir da sensibilidade de algumas espécies vegetais para alguns elementos
quimicos, é possivel detectar impactos ambientais, auxiliando na monitoragao de ecossistemas,
utilizando componentes biologicos como bioindicadores ou biomonitores. A vantagem de
estudar plantas acumuladoras esta associada a facilidade de monitoracdo de impactos
antropogénicos, além de técnicas de fitorremediacdo de solos contaminados, por exemplo
(FRANCA, 2006).
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A Figura 2 apresenta de forma simplificada a ciclagem de elementos quimicos em
plantas, por meio da representacao do ciclo da agua e de nutrientes, havendo também a ciclagem
proveniente de efeitos antropogénicos como, por exemplo, o descarte de residuos e emissdes

atmosféricas absorvidas.

Figura 2 - Ciclagem de elementos quimicos em plantas
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Fonte: Adaptado de Kanha National Park (2018).

2.1.2.1 Espécies arboreas avaliadas da Mata Atlantica

Silva Neto (2015) e Ferreira (2016) avaliaram fatores de transferéncia solo-planta,
detectando algumas espécies bioacumuladoras, como a Cyathea microdonta e Andira cf.
fraxinifolia. Os fatores de transferéncia permitem avaliar a intensidade de acumulacédo, por
meio da razdo da concentragdo de determinado elemento na folha, em estudo, pela concentragéo
no substrato (SILVA NETO, 2015).

A Esenbeckia leiocarpa, Figura 3, da familia Rutaceae, conhecida como Guarantd,
possui ocorréncia natural do Sul da Bahia até Sdo Paulo e em Minas Gerais, Sao Paulo, Goias
e Mato Grosso do Sul, na floresta latifoliada semidecidua, apresentou fatores de transferéncias
considerados normais para os elementos quimicos avaliados em um fragmento florestal urbano.

Por outro lado, o Canxim, como é popularmente conhecida a Pachystroma longifolium (Nees)
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I.M. Johnst (Figura 4) da familia Euphorbiaceae possui ocorréncia nas regides Sul e Sudeste do
Brasil e apresentou caracteristicas de bioacumulagdo de elementos quimicos nas suas folhas
(FRANCA et al, 2002).

Figura 3 - Esenbeckia leiocarpa

Fonte: MMA (2010).

Figura 4 - Pachystroma longifolium

Fonte: Grasel (2014).
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Franca et al. (2002) estudaram as folhas e serrapilheira do Guarantd e do Canxim e
detectaram elevadas concentracdes de elementos quimicos como Bromo (Br), Cobalto (Co) e
elementos terras raras nas folhas de Pachystroma longifolium, o que reflete caracteristicas de
bioacumulagdo. No caso da elevada concentragdo de Bromo (Br) e ETRs, indicou 0s impactos
provenientes de efeitos antropogénicos sobre o modelo de distribuicdo de lantandides
(FRANCA et al., 2002; FRANCA, et al., 2003).

2.1.2.2 Espécies acumuladoras de elementos terras raras

Elementos Terras Raras (ETR) € a classificacdo dada aos metais lantanideos (numero
atdmico entre 57 e 71), além do Escandio (Sc) e itrio (). Dentre eles, Cério (Ce), Lantanio
(La) e Neodimio (Nd), sdo elementos abundantes, mais do que Cobalto (Co), Niquel (Ni) e
Chumbo (Pb). Estes elementos quimicos podem indicar o nivel de desenvolvimento de algumas
regides, entretanto, ndo garantem qualquer autonomia energética ou tecnoldgica, pois sdo 0s
produtos finais e ndo suas matérias primas que realmente agregam valor. Assim, técnicas de
obtencdo, de purificacdo, o estudo das aplicacdes dos ETR e a confec¢do de produtos cientifico-
tecnoldgicos nacionais sdo obstaculos a serem superados (SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

A disponibilidade de elevadas quantidades de ETR em alguns ecossistemas se justifica
devido a fontes de contaminacdo como fertilizantes quimicos e emissdes atmosféricas da
industrias, a exemplo da concentracdo de Lantanio (La) na Esenbeckia leiocarpa (FRANCA et
al., 2002), espécie que se apresentou com crescimento favorecido entre comunidades com
elevada concentracdo de canxim, possivelmente devido a producdo de alguma substancia
alelopatica que favoreca o desenvolvimento de algumas espécies em detrimento de outras,
conforme indicam estudos fitossocioldgicos (MMA, 2010).

Estudos realizados em folhas de samambaia, Alsophila sternbergii, e em algumas outras
folhas de mesma espécie, indicaram elevadas concentracdes de ETR, Tabela 1, o que indica ser
um comportamento da divisdo Pteridophyta, observado também em outros estudos. Sendo a
espécie em questdo considerada uma hiperacumuladora, frente aos valores de referéncia
(SHUURMANN; MARKERT, 1998; FRANCA et al., 2002; ARAUJO et al., 2012).
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Tabela 1 - Fragcdo massica média de alguns elementos terras raras em plantas

Espécie Ce(mgkg?) Eu(mgkg?) La(mgkg?) Sm (mg kg™
Valores de referéncia 0,25-0,55 0,005-0,015  0,15-0,25 0,02-0,04
Alsophila sternbergii 64,8 0,72 28,1 4,95
Esenbeckia leiocarpa 0,476 0,007 0,542 0,026
Pachystroma longifolium 12,2 0,177 16,4 0,792

Fonte: Aradjo et al. (2012), Franca et al., (2002) e Shuurmann & Market (1998).

2.2  CINZAS

As cinzas podem ser obtidas a partir de uma reciclagem alternativa no tratamento de
residuos solidos urbanos, ou agroindustriais, por exemplo, pela incinera¢do ou calcinacéo, a
elevadas temperaturas, sendo, também, proveniente da utilizacdo de biomassa como
combustivel (DEPOI, 2007; SANTOS et al., 2007; DUENAS GONZALEZ; GLAUCO
SANCHEZ, 2014; COUTINHO; VIEIRA, 2016).

Devido aos impactos ambientais originados pela destinacéo incorreta destas cinzas, cada
vez mais seu potencial vem sendo analisado para aplicacbes em diversos processos e setores,
com o intuito de agregar valor, sendo de extrema relevancia sua caracterizacdo para a
compreensdo de suas aplicagdes, bem como seu mecanismo de agdo (FERRO et al., 2007;
BINICI et al., 2008; AHMARUZZAMAN, 2010; KANNING et al., 2014).

2.2.1 AplicacOes de cinzas

A caracterizacéo e a exploracgdo das cinzas provenientes de produtos industrializados ou
de residuos de gueima, seja carvao ou biomassas alternativas, tem sido instrumento de diversos
projetos de pesquisa e desenvolvimento, resultando em patentes de novos produtos.
Comumente, as cinzas sdo destinadas como adubos e fertilizantes em solos, visando o0 aumento
da fertilidade do solo, através de melhorias quimicas, como a elevacao dos niveis de pH, Célcio
(Ca), Potéssio (K) e Magnésio (Mg) (SANTOS et al., 2007; DUENAS GONZALEZ; GLAUCO
SANCHEZ, 2014). Entretanto, o elevado volume de cinzas produzido e a oportunidade de gerar
valor agregado a um residuo, permite o enobrecimento de suas aplicacGes, através de pesquisas
e estudos em aplicacgdes tecnoldgicas (SILVA et al., 2015b).

No caso das cinzas resultantes do processo de geragdo de energia, devido ao elevado
teor de Silicio (Si), sua aplicagdo em cimento € uma alternativa sustentavel. Esta aplicacdo

sustentavel e promissora fomenta a engenharia de materiais, na utilizacdo como aditivo
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pozolanico, em argamassas e cimentos Portland, conferindo resisténcia a sulfatos e a elevadas
temperaturas (OLANDERS; STEENARI, 1995; VILLAR-COCINA et al., 2011; SILVA et al.,
2015b). Estudos realizados com folhas de bananeira (KANNING et al., 2014), espiga de milho,
palha de trigo e cinzas de folhas (BINICI et al., 2008), cinzas volantes e cinzas de biomassa
geradas na agroindustria do cacau (SILVA et al., 2015b) como aditivos ao concreto indicaram
a melhoria das caracteristicas relacionadas com a durabilidade. Em alguns casos, estas cinzas
podem ser adicionadas como elemento inerte em materiais cimenticios, apresentando uma
alternativa para destinacdo destes residuos (AHMARUZZAMAN, 2010).

De modo semelhante, as cinzas provenientes de residuos sélidos urbanos indicam como
principais componentes: a silica (SiO2), alumina (Al203) e ¢xido de célcio (CaO),
apresentando-se promissora, na aplicacdo de 5%, em produtos de ceramica vermelha, para a
construcdo civil. Ndo sendo prejudicial ao comportamento mecanico, evita o aparecimento de
porosidade aberta excessiva (COUTINHO; VIEIRA, 2016).

Outra alternativa para aplicacdo tecnolégica das cinzas sdo as zeolitas, que possuem
propriedade de troca catidnica, sendo amplamente utilizadas na remocéo de ions metalicos e
toxicos em aguas ou efluentes. Entre tantas outras aplicacfes, as zedlitas sdo utilizadas em
tratamento de solos, em peneiras moleculares, como imobilizador de residuos e para o
descoramento de 6leos. No caso das cinzas de carvao, os principais compostos formadores de
estruturas de zedlitas séo Silica (SiO2) e Alumina (Al203), sendo encontrados em mais de 70%
desse material (BRUNO, 2008; AHMARUZZAMAN, 2010; IZIDORO, 2013).

Ao utilizar cinzas de residuos sélidos como aditivos em ceramica vermelha, foi
evidenciada, a temperaturas mais elevadas, modificacdes cristalinas tais como Quartzo em
Cristobalita, Ilita para Mulita, devido a maior estabilidade das fases de Cristobalita e Mulita.
No caso da Gipsita, 0 aumento de temperatura resultaria em diferentes formas de Anidrita
(CaS0s4), chegando & dissociacéo do sulfato com formagcéo de Oxido de Célcio livre, de modo
que as cinzas volantes e de fundo, proveniente de residuos solidos urbanos, apresentaram-se
com comportamento desplastificante, reduzindo a trabalhabilidade da cerdmica e influenciando
em fatores tecnoldgicos, a exemplo da conformacéo, retracdo de secagem, resisténcia mecénica
e no comportamento de queima das pecas (GOMES, 2012; GARCIA-UBAQUE et al., 2013).

Além das aplicacdes sugeridas acima, uma outra potencial aplicacdo tecnoldgica, para
as cinzas de especies nativas como Canxim e Guarantd, € na aditivagdo de materiais
poliméricos. Assim como as cinzas provenientes da casca de arroz, utilizadas em matrizes
poliméricas de poliamidas, como cargas, e as cinzas de bagaco de cana, utilizadas no polietileno

de alta densidade (PEAD) como aditivo, aprimorando caracteristicas térmicas e mecanicas



24

(FERRO et al., 2007; ORTIZ, 2016). E de se esperar que algumas propriedades do material
polimérico possam ser otimizadas com a adi¢do de cinzas de folhas de espécie bioacumuladora
as matrizes. Nao foram encontrados registros sobre o uso de cinzas de folhas de Pachystroma
longifolium (Canxim) e Esenbeckia leiocarpa (Guarantd) como coadjuvantes ou aditivos na

indUstria de polimeros.

2.2.2 Técnicas de caracterizacdo quimica em cinzas

Para a avaliagéo e aplicacdo adequada das cinzas de folhas de Esenbeckia leiocarpa e
da espécie bioacumuladora, Pachystroma longifolium, técnicas de analises instrumentais
devem ser empregadas para a caracterizacdo de elementos quimicos, e compreensdo do
mecanismo de atuacao.

Na Tabela 2, adaptado de Depoi (2007), algumas técnicas de preparagdo e quantificacdo
de elementos em cinzas sdo sugeridas, baseado no elemento quimico que se deseja detectar,
algumas destas técnicas sao brevemente descritas a seguir.

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia (EDXRF) é
amplamente empregada para identificacdo e quantificacdo de elementos quimicos em maiores
concentracdes, em diversas matrizes, tais como poliméricas, bioldgicas, minerais e inclusive
em cinzas provenientes de residuos vegetais e cinzas volantes de carvao (SANTOS et al., 2007;
CADORE et al., 2008; IZIDORO, 2013; MAGALHAES, 2015; SILVA NETO, 2015;
FERREIRA, 2016). Andlises de cinzas do pedunculo do caju, por EDXRF, associada a analise
de microscopia eletronica indicaram, dentre outros elementos provenientes de sais minerais

presentes no peddnculo, elevada presenca de Potassio (K) conforme apresentado na Figura 5.



Tabela 2 - AplicacGes de diferentes técnicas de medicdo e métodos de preparo da amostra para

determinagdo de elementos majoritarios, minoritéario e tragos em cinzas.

Elemento Preparacéo da amostra Técnica
Cu, Ni, Co, Mn, Pb, Zn, Cr, Sr, Ba, Decomposicdo em copo aberto FAAS!
Rb, Y, Gn, Th, Nb, Ca, Si, Al, Fe, Mg, pastilha fundinda EDXRF?
K, Na, P e Mn
Al, Ca, Mg, Ti, As, Be, Cd, Co, Cr, Decomposicdo em copo fechado ICP-OES®
Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, V e Zn assistida por microondas GFAAS*
HGAAS®
As, Ba, Ce, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Eu, Fe, Decomposic¢ao em copo aberto, ICP-OES
Gd, Hf, La, Lu, Mn, Ni, Pb, Rb, Sb, ou em sistema fechado
Sc, Sm, Ta, Th, Th, U, V, Yb e Zn assistida por microondas
Sem tratamento quimico INAAS
Be, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Decomposicao em copo aberto, ICP-MS’
Se, Mo, Cd, S, Sh, Bae Pb ou em sistema fechado
assistida por microondas
Cr,NieV Suspensao GFAAS
As, Ba, Be, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Decomposicdo em sistema fechado ICP-MS
Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Ge, Hf, Gh, Ho, assistida por microondas INAA
La, Li, Lu, Mn, Mo, Nb, Nd, Ni, Pb,
Pr, Sc, Sm, Sn, Sr, Ta, Tb, Th, TI, Tm,
U,V,W,Y, Yb, Zne Zr
Cu, Pb, Mn e Zn Decomposicdo em copo aberto e ICP OES
suspensdo
pastilha fundida EDXRF

1FAAS: Espectrometria de Absorcdo atdbmica com Chamas

2EDXRF: Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X Dispersdo de Energia
31CP-OES: Espectrometria de Emiss&o Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
4 GFAAS: Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Forno de Grafite

S HGAAS: Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Geragédo de Hidreto

®INAA: Analise por Ativacdo Neutronica Instrumental

"1CP-MS: Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado

Fonte: Adaptado de Depoi (2007).
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Figura 5 - Espectro EDXRF da cinza do pendunculo do caju,
apresentando elevada concentracdo de K
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Fonte: Santos et al. (2007).

Ao estudar matrizes ambientais, torna-se evidente que 0s sais minerais presentes no
pedinculo do caju podem variar de regido para regido, devido aos elementos quimicos
disponiveis como nutrientes no solo, ou as acdes antropogénicas em areas impactadas
(SANTOS et al., 2007).

Cinzas de residuos solidos urbanos, também, foram analisadas por EDXRF,
majoritariamente foram detectados silica (SiO2), alumina (Al203) e 6xido de calcio (CaO).
Também foram encontrados, em menor quantidade, 6xido férrico (Fe20z), 6xido de magnésio
(MgO), oxido de titénio (TiO2), oxido de potassio (K20) e 6xido de sddio (Na20). As diferencas
das composi¢des quimica das cinzas podem estar associadas as diferentes composicfes dos
residuos solidos que as originou (COUTINHO; VIEIRA, 2016).

Uma outra técnica empregada para caracterizagdo é a Espectrometria de Massa com
Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS), bastante utilizada para analises de elementos
quimicos devido ao baixo limite de deteccéo, podendo avaliar até o nivel de partes por trilhdo
(ppt) (MAGALHAES, 2015). Como exemplo de aplicacdo, tem-se a caracterizacdo de
elementos quimicos minoritarios e tragos presentes em cinzas de carvéo, utilizados no sul do
Brasil, quantificados por ICP-MS, permitindo realizar o agrupamento de amostras baseado na
origem do carvéo analisado, devido ao manejo, aos tipos solos, aos sedimentos e as intempéries
caracteristicas das regides de origem (DEPOI, 2007).

Por fim, a difracdo de Raios-X (DRX), ou cristalografia por Raios-X, também € outra

técnica de destaque e utiliza o espalhamento da radia¢do X por estruturas organizadas (cristais),
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permitindo estudos morfolégicos em materiais e a avaliagdo de estruturas cristalinas. Coutinho
e Vieira (2016) caracterizaram as cinzas volante e de fundo de residuos solidos urbanos, para
aplicacdo em ceramica vermelha, detectando a presenca de Calcita (CaCOs3), Gipsita
(CaS04.2H20), Guelenita (Al2Ca;SiO7) e Quartzo (SiO2), no difratograma das cinzas volantes,
e Albita (NaAlSizOs), Calcita (CaCOz), Cordierita ((Mg,Fe)2AlsSisO18), Guelenita
(Al2CazSi07), Hematita (Fe03), Oxido de Calcio (CaO) e Quartzo, no difratograma das cinzas

de fundo, conforme apresentado na Figura 6.

Figura 6 - Difratogramas de cinzas volante e de fundo, proveniente de residuos sélidos urbanos
2000
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Fonte: Coutinho e Vieira (2016).
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2.3 POLI(CLORETO DE VINILA)

O PVC, cujo processo produtivo € ilustrado na Figura 7, pode ser moldado em diversas
formas, seja como fios, filmes, tecidos, revestimentos, tubos ou pecas diversas, demonstrando
sua aplicabilidade em diversos setores, desde a construgdo civil, inddstria automotiva, producéo
de eletrbnicos, embalagens até as industrias mais nobres, como a industria de artefatos médicos
(CARVALHO et al., 2017). A importancia destes materiais pode ser observada no cotidiano,
de modo que uma vasta quantidade de produtos plasticos sustenta uma intensa atividade
industrial e, consequentemente, um elevado quantitativo de postos de trabalho (CADORE et
al., 2008; SILVA, 2015).

Figura 7 - Processo de fabricagdo de PVC pelo processo balanceado (rota eteno/cloro)
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I 1
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Fonte: IBPVC (2017).

2.3.1 Aplicacoes

Na construcao civil, o PVC vem sendo utilizado amplamente, a exemplo de tubulacgdes
rigidas, e até mesmo na indudstria de embalagens em filmes flexiveis, para bolsas plasticas. Entre
diversas outras aplicacOes, é possivel destacar seu uso em embalagens alimenticias, seja na
forma de sacolas, garrafas, caixas e filmes, cada vez mais presentes nos supermercados, por
atenderem as exigéncias do consumidor quanto ao acondicionamento e apresentacdo dos
alimentos (CADORE et al., 2008). Além disso, 0 PVC pode ser utilizado em artefatos médicos,
como bolsas de sangue, canulas e cateteres, aptos ao processo de radioesterilizagdo (SILVA,
2015).
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Aditivos naturais, cada vez mais, tém sido utilizados como uma alternativa de baixo
custo, pois além de caracteristicas biodegradaveis ou ecofriendly, atuam como plastificantes ou
promovem estabilidade térmica e, até mesmo, radiolitica, para a melhoria das propriedades do
PVC (SABA et al., 2016; ARRIETA et al., 2017).

2.3.2 Caracterizacao do PVC

Avaliacdo de cristalinidade, microscopia, espectroscopia na regido do infravermelho e
ensaios mecanicos permitem caracterizar materiais poliméricos e evidenciar efeitos
promovidos pelo uso de aditivos, potencializando suas aplicacgdes.

A técnica de difracdo de Raios X (DRX) permite obter o grau de cristalinidade em
polimeros. De modo geral, o processamento de polimeros comerciais se da devido ao baixo
grau de sindiotaticidade, o que mantém o grau de cristalinidade em niveis baixos
(CANEVAROLO JR., 2003, CANEVAROLO JR., 2006; NUNES; RODOLFO JUNIOR,
2006). A partir de analises de DRX, foram evidenciados ruidos referente ao amorfismo mas,
também, planos cristalinos em 26 a 25° e 40°, em estudos de PVC e nanoparticulas de Sulfeto
de Cobre e Sulfeto de Zinco, que agiram promovendo a estabilizacdo térmica e radiolitica do
PVC. Néo foram observadas alteracdes cristalinas entre as estruturas analisadas por meio dos
difratogramas do PVC controle e PVC aditivado (FREITAS et al., 2017; SILVA et al., 2017).

A Microscopia Eletrdnica de Varredura - MEV € uma ferramenta que possibilita a
caracterizacdo da morfologia do material, composi¢do quimica e determinacdo da estrutura
atémica, inclusive em polimero, permitindo também avaliar a constituicdo e as fases do material
em estudo. Resultados do MEV permitiram avaliar o mecanismo de atuagido promovido pela
adicdo do Sulfeto de Antimdnio a filmes de Polimetil Metacrilato (PMMA), promovendo acao
plastificante e estabilidade radiolitica (ALBUQUERQUE et al., 2015).

A técnica de microscopia também permitiu realizar avaliagcdes do efeito de compositos
de fibras naturais em PVC, além comparar a aplicacbes de plastificantes como DOP
(DioctilFtalato) e a adesdo das fibras a matriz. Estudos que avaliaram os efeitos das
nanoparticulas de Sulfeto de Cobre (CuS) e Zinco (ZnS) no PVC também utilizaram a técnica
MEV para evidenciar os efeitos da dispersdo do material utilizado para aditivacdo do sistema
polimérico (ALBUQUERQUE et al., 2015; FREITAS et al., 2017; SILVA et al., 2017).

Com relacdo a espectroscopia de infravermelho (IR), grande parte dos estudos na regido
refere-se & regido média (MID), de 400 a 1800 cm™, em que se encontram as frequéncias

vibracionais fundamentais, correspondentes as transi¢des vibracionais entre o nivel de energia
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vibracional fundamental e o primeiro nivel vibracional excitado, conhecida como a regido da
impresséo digital, permitindo realizar investigacdo de compostos desconhecidos, empregando-
se bandas de absor¢cdo (CANEVAROLO JR., 2003). Baixo custo, simplicidade e agilidade sdo
outras vantagens da técnica utilizada no controle de processos e da qualidade (KOENIG, 2001).

A técnica de infravermelho é amplamente utilizada para avaliagdo de bandas de
interacbes moleculares, e sua aplicagdo € comum em estudos com aditivos sustentaveis, tema
de grande importancia que vem cada vez mais sendo desenvolvido. Sanjay e colaboradores
(2018) registraram os principais picos da regido espectral do IR, estiramentos O-H, C-H, C=0,
por exemplo, para uma série de fibras naturais, detectando em alguns casos a existéncia de
interacdes intermoleculares de Hidrogénio. Freitas e colaboradores (2017) e Silva e
colaboradores (2017) avaliaram as principais bandas de absorcdo do PVC e os efeitos
promovidos pela adi¢do de nanoparticulas para a estabilidade do PVC.

Ao serem expostos a tratamento térmico, os polimeros podem apresentar mudangas
estruturais, como quebras de ligagdo na cadeia principal ou em seus grupos laterais, percebidas
a partir da diminuicdo da massa molar. Assim, a termogravimetria surge como uma alternativa
para determinar a temperatura de decomposicao, ou em estudos mais especificos, avaliar 0s
efeitos de estabilidade térmica, atribuido por aditivos. No caso do PVC, a baixa estabilidade
térmica é sua maior limitacdo. Consequentemente, grandes quantidades de estabilizantes devem
ser adicionados para minimizar os efeitos da degradacdo do PVC, durante seu processamento
térmico (NUNES; RODOLFO JUNIOR, 2006). Entretanto, a inddstria tem gradualmente
alternado seu foco para o uso de carboxilatos de zinco e calcio como estabilizantes, ao invés de
aditivos tradicionais como o chumbo e de alguns sais organicos por ndo serem toxicos e serem
mais econémicos, além do perigo potencial do chumbo e de outros elementos quimicos toxicos
para a saude humana e para o ambiente (LI et al., 2017; ZHANHONG et al., 2017).

Propriedades mecanicas, assim como as caracteristicas térmicas, também restringem as
aplicagOes e usos dos materiais. As curvas de tensdo versus deformagdo permitem distinguir
propriedades como elasticidade, tenacidade e ductibilidade. No Brasil, a NBR 9622 fornece
diretrizes para determinacgdo de propriedades mecénicas em plasticos. Outras referéncias para
0 ensaio sdo contempladas pela norma europeia (ASTM D638) e americana (ISO 527-1).

Durante a analise mecanica na curva de tenséo versus deformacéo, conforme mostrada
na Figura 8, € possivel observar: a regido elastica (A), onde as deformacbes ndo séo
permanentes, ou seja, uma vez que a carga é aplicada e quando retirada o material volta a sua
forma normal; o limite de escoamento (B), que neste caso coincide com o limite de resisténcia

a tracdo; inicio do empescocamento (C), onde ocorre a reducdo da sec¢éo transversal do corpo
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de prova; a regido plastica (D), onde ocorre deformacdo permanente, ou seja, apos aplicar e
retirar um determinada carga o material ndo retorna a forma original, onde haverd, também, o

limite de ruptura, ponto de maximo da regido, e o ponto de fratura (E) (BARBOSA et al., 2017).

Figura 8 - Curva tipica Tensdo versus Deformacdo: (A) Deformacao elastica; (B) Limite de
escoamento; (C) Inicio da deformag&o do pescoco; (D) Deformagdo pléastica; (E) Ponto de Fratura

=
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Fonte: Adaptado de Barbosa et al. (2017).
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2.4  RADIACAO IONIZANTE

Umas das aplicacGes da radiacéo ionizante em materiais poliméricos é no processo de
esterilizacdo. Esta técnica é amplamente aplicada devido a sua eficiéncia e praticidade.
Entretanto, sdo observadas modificacdes nas estruturas moleculares de materiais poliméricos
quando expostos a radiacdo gama, principalmente quebra de cadeia (cisdo), ocasionando
reducdo de massa molar e reticulagdo, que provoca aumento de massa molar e reducdo de
solubilidade, dependendo da dose e condicdes de radiacdo. Estas modificacbes estruturais
causam alteracOes nas propriedades mecénicas do material (CHAPIRO, 1962; YAGOUBI et
al., 1995; VINHAS et al., 2003).

2.4.1 Efeitos da radiacdo ionizante no PVC

O PVC é bastante utilizado em materiais médicos descartaveis, tais como cateteres,
canulas, bolsas de sangue, e tubos flexiveis. A esterilizacdo destes produtos é realizada por
meio da irradiacdo gama, ou de feixe de elétrons, havendo a degradacdo do PVC em trés etapas
(WANG; NAGY, 1999; BACCARO et al., 2003; SILVA et al., 2008):

(1-3) Iniciacdo: formacdo de centros ativos;

4) Propagacéo: producdo de HCI,;

(5) Terminacdo: desativacdo dos centros ativos.

A interacdo da radiacdo com o material dd origem a macroradicais (H* e CI¥)
provenientes da quebra de liga¢bes C-Cl e C-H, conforme estruturas A, B C, apresentadas na
Figura 10. Também ocorrem quebras de ligacdes C-C, entretanto ocorrem recombinagdes,
devido a restricdo de mobilidade de macroradicais no estado sélido. E importante destacar que,
em presenca de oxigénio, outras reacdes podem acontecer, devido a elevada reatividade dos
radicais com oxigénio, havendo producdo de macroradicais peroxil (ROO*), que se decompde
em cetonas e alcoois e formacao de diversos produtos oxidados (BACCARO et al., 2003;
SILVA et al., 2008).

Os efeitos causados pela interacdo da radiagdo gama com sistemas poliméricos podem
ser observados a partir das anélises de caracterizacdo, discutidas no item anterior. Espectros
infravermelho, TGA, ensaios mecanicos e de colorimetria sdo capazes de detectar as alteracoes
de ciséo e reticulacdo.

Por FT-IR, Silva (2015) pbde avaliar as interagdes entre 0s grupos quimicos do 6leo da

borra do café (OBC) e o filme de PVC, principalmente na regido de ligacdo C-Cl, permitindo
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evidenciar que as interacOes intermoleculares acontecem preferencialmente entre o grupo

carbonila do OBC e o grupo cloro do PVC.

Figura 10 - Interaces da radiacdo gama com o PVC
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Fonte: Adaptado de Baccaro et al. (2003).

Além do processo de esterilizacdo, comumente utilizado em materiais médicos
descartéaveis, o uso de radiacdo ionizante também se destina ao processamento de alimentos,
embalagens alimentares e na reticulagdo de polimeros utilizados como cabos elétricos
(CASTANEDA-FACIO et al., 2014).

2.4.2 Agentes radioestabilizantes

Buscando minimizar os efeitos indesejados promovidos pela interacdo da radiacao
ionizante com o PVC, estudos sugerem a melhoria no processo de polimerizacéo, seja por
copolimerizacao ou tratamentos pos-polimerizacao e/ou a utilizacdo de aditivos, a exemplo de
plastificantes, estabilizantes térmicos, lubrificantes ou fillers inorganicos, como zedlitas ou sais
inorganicos (WANG; NAGY, 1999).

Os estabilizantes séo classificados conforme atuacdo, mostrado na Figura 11. E a
estabilizacdo pode ser realizada em diferentes etapas por meio da adicdo de pequenas
quantidades de estabilizantes, podendo classificar estes aditivos como:

a) Antioxidantes primarios: sequestradores de radicais (scavengers);

b) Antioxidantes secundario: decompositores de hidroperoxidos;
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c) Desativadores de metais;
d) Absorvedores de radiagdo UV;

e) Bloqueadores de estados excitados (quenchers).

Os scavengers, sequestradores de radical, sdo compostos que interrompem o ciclo de
propagacdo mediante a produgdo de radicais, enquanto os quenchers atuam desativando o
estado excitado, de modo que a molécula retorne ao seu estado fundamental. Essas substancias
absorvem a energia de forma luminosa a partir de reacdes fotoquimicas, formando um estado
excitado e decaindo por um processo néo radiativo (FERREIRA, 2010).

Estudos avaliando o efeito de estabilidade térmica promovido pelo Oleo da Borra do
Cafeé, por meio do sequestrador de radicais DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil), indicam que
esse composto natural se comporta como um estabilizante do tipo quencher, devido a possivel
desestabilizacdo de estados excitados, tendo em vista que ndo houve sequestro de radicais,
assim como observado na adigdo de nanocristais de sulfeto de zinco ao PVC (SILVA, 2015;
SILVA etal., 2017).

Por outro lado, estudos com nanoparticulas de sulfeto de chumbo (Il) indicaram
comportamento de radical scavenger, evidenciado conforme teste de captura de radicais com
DPPH, o uso do PbS promoveu a protecdo radiolitica do PMMA, exposto a radiacdo gama, por
meio dos resultados demonstrados de viscosidade intrinseca e espectros FT-IR de filmes de
PMMA aditivado. Assim como efeito evidenciado pela adi¢do de nanoparticulas de sulfeto de
cobre ao PVC (GARCIA et al., 2015; FREITAS et al., 2017).

Figura 11 - Esquema do mecanismo de degradacao e estabilizacdo de polimeros
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Fonte: Alariqi et al. (2006).
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Em um outro caso, a incorporacdo das cinzas provenientes do bagaco de cana-de-agUcar
ao polietileno de alta densidade (HDPE), mostraram ganhos em propriedades mecénicas na
fabricacdo de filmes para artigos de higiene. Nos filmes aditivados irradiados, houve aumento
da resisténcia a tragdo e a flexdo, permitindo a reducdo de sua espessura (ORTIZ, 2016).

A estabilidade térmica e mecénica também foi evidenciada em matrizes poliamidas
aditivadas com cinzas de casca de arroz, por possuirem uma elevada concentracdo de silica,
que em seu estado amorfo é de facil moagem e altamente reagente. Os sistemas apresentaram
ainda baixa condutividade térmica e elevada resisténcia ao choque térmico, propriedades de
interesse em produtos termicamente isolantes. As cinzas apresentaram melhor desempenho que
os aditivos atualmente utilizados na producdo de conectores elétricos automotivos, além de ser
um residuo proveniente das industrias termoelétricas, mostrando possuir uma aplicacéo
sustentavel (FERRO et al., 2007).

2.4.3.1 Aditivos sustentaveis na indUstria do PVC

Além de aperfeicoar as caracteristicas de processamento, os aditivos proporcionam
modificacOes nas propriedades dos polimeros, de acordo com a aplicacdo desejada. A escolha
dos aditivos para a producdo de compostos é baseada nas restricdes do processo produtivo e na
utilizacdo do produto final. De modo geral, podem ser classificados em: antioxidantes,
estabilizantes, plastificantes, cargas, pigmentos e corantes, retardantes de chama, lubrificantes,
modificadores de impacto, por exemplo (CADORE et al., 2008).

Aditivos e estabilizantes a base de ETR, por exemplo, tem sido, cada vez mais, objeto
de interesse e estudo para pesquisa devido as caracteristicas ndo tdxicas e ambientalmente
amigaveis (ZHANHONG et al., 2017). Um exemplo séo os estudos realizados com estearatos
de calcio, zinco e de elementos terras raras, a exemplo do cério e lantanio (FAN et al., 2010).

Os dleos de origem vegetal, também, apresentaram-se como alternativa na aditivacéo
do PVC. O o¢leo da borra de café atuou como estabilizante, promovendo a prote¢do térmica
(SILVA et al., 2015a). Engquanto que o 6leo de milho epoxidado apresentou bom desempenho
como plastificante, assim como o de soja, que é amplamente utilizado na industria do PVC
devido ao efeito sinergistico com os protetores térmicos e o de linhaca, alinhando a inovacao
tecnolodgica a preservagdo ambiental (NUNES; RODOLFO JUNIOR, 2006; PEDROZO et al.,
2007; ARRIETA et al., 2017).
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De forma semelhante, foram realizados estudos com quitosana, um polissacarideo que
pode ser obtido a partir do exoesqueleto de crustaceos. A partir de avaliacfes da estabilidade
de filmes de PVC, foi possivel evidenciar o efeito de protecao térmica e radiolitica nos filmes
aditivados com quitosana (SANTOS, 2015).

Bellili e colaboradores (2016) estudaram o efeito da irradiacdo gama em propriedades
térmicas, mecanicas e morfoldgicas de uma mistura de PVVC com farelo de residuos de azeitona.
O tratamento com radiacdo gama em doses baixas melhorou o comportamento mecéanico e
térmico e a morfologia da mistura. Enquanto, Hoang e colaboradores (2016) estudaram a
inflamabilidade, a degradacéo térmica e as propriedades mecanicas do composto de PVC com

p6 de madeira, alcangando o sucesso em seus resultados.
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3 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi dividido em trés etapas, conforme apresentado neste capitulo,
inicialmente foi realizada a obtencdo das folhas, posteriormente foi realizada a preparacédo e
caracterizagdo das cinzas. E finalmente, foi realizada a preparagéo e caracterizacdo dos filmes
de PVC, para avaliacdo, e compreensdo, dos efeitos promovidos a partir da adigéo de cinzas de

folhas na matriz polimérica.

3.1 ORIGEM DAS AMOSTRAS DE FOLHAS

Folhas maduras de Pachystroma longifolium (Canxim) e Esenbeckia leiocarpa
(Guarantd) foram coletadas no Fragmento Florestal Mata de Santa Genebra, localizada em
Campinas, Séo Paulo, foram lavadas com agua destilada e secas a 60 °C em estufa de circulacéo
forcada de ar até peso constante. As amostras foram cominuidas em moinho de rotor de titanio
para evitar a contaminacdo com elementos quimicos metélicos do material de moagem
(FRANCA et al., 2003). Para a obtencdo das cinzas, foi utilizado um forno mufla para a
calcinacdo das amostras na temperatura maxima de 500 °C, conforme apresentado na Figura
12. O acondicionamento das amostras foi realizado em embalagens plasticas seladas para evitar
0 contato e absorcdo de 4gua (COSTA et al., 2008).

Figura 12 - Processo de obtencéo das cinzas de folhas

Folhas de C o
g Lavadas com | . Cominui¢do Calcinacaoa
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Genebra (SP)

Fonte: O autor.
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3.2 CARACTERIZACAO DAS CINZAS

Para a aplicacdo tecnologica das cinzas de folhas, ou seja, das folhas tratadas
termicamente, a compreensdo dos efeitos promovidos se fez necessaria através da
caracterizacgdo fisico-quimica e do comportamento cristalino, conforme descrito a seguir. Para
avaliar em que forma se combinam os elementos quimicos nas cinzas, foram realizadas analises
de difracdo de Raios-X (DRX), andlise de Raios-X por energia dispersiva (EDXRF),
espectrometria de massa por plasma acoplado (ICP-MS) e analise de instrumental por ativacao
neutrénica (INAA), conforme apresentado na Tabela 3 abaixo e ao longo da sesséo 3.2 deste
trabalho (ETIEGNI; CAMPBELL, 1991; SERAFIMOVA et al., 2011).

Tabela 3 - Técnicas e laboratdrios para execucdo das analises de caracterizagdo

Material Caracterizacéo Laboratorio Técnica
Cinzas/Filme Elementos majoritarios SEAMB EDX-RF

LPN FT-IR
Cinza Elementos minoritarios CENA/USP INAA
Cinza Elementos tracos SEAMB ICP-MS
Cinzas Cristalina COMPOLAB DRX
Filme CETENE DRX
Cinzas/Filme Morfologica DEMEC MEV
Cinza Mecanismo de acao LPN DPPH
Filme Estrutural CETENE Viscosimétrica
Filme Colorimétrica LPN Colorimetria
Filme Térmica LPN TGA
Filme Mecénica DEMEC Modulo de elasticidade

Resisténcia a tracdo
Alongamento na ruptura

Fonte: O autor.

3.2.1 Difracao de Raios-X (DRX)

Neste trabalho, as analises de DRX foram realizadas no COMPOLAB, no Departamento
de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de Pernambuco (DEMEC-UFPE). Os
difratogramas de Raios X foram obtidos em um difratbmetro, marca Shimadzu, modelo XRD

7000, utilizando como fonte de radiacio o CuKa (1,537 A). E a regidio analisada no angulo de



39

20 com intervalo de 5 a 120°, em uma velocidade entre 2,0 °.min, com voltagem de 40 kV e
corrente de 30 mA, para a avaliagdo das principais estruturas cristalinas presentes nas cinzas

das folhas de Pachystroma longifolium (Canxim) e de Esenbeckia leiocarpa (Guarantd).

3.2.2 Microscopia Eletronica por Varredura (MEV)

Para avaliar a morfologia das cinzas utilizadas, foram realizadas analises de
Microscopia Eletronica por Varredura (MEV), utilizando o Tabletop Microscope — TM3000,
disponivel no Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de Pernambuco
(DEMEC-UFPE), com a deteccdo de elétron retro-espalhado, com aproximacdes de 300, 1.000,
1.800 e 2.500 vezes, com amostras devidamente metalizadas com cobertura de ouro de 20
nanémetro, em um equipamento de fon Sputer, modelo JFC 1100, disponivel na Central
Analitica do Departamento de Quimica Fundamental (DQF-UFPE).

3.2.3 Anadlise por Ativacao Neutronica Instrumental (INAA)

Por¢des analiticas de aproximadamente 200 mg das amostras de cinzas de folhas de
canxim e guaranta foram transferidas para capsulas de polietileno de elevada pureza utilizadas
para irradiacdo com néutrons. Fragmentos de 10 mg de uma liga de Ni-Cr (Cr: 19,72+0,07% e
Ni: 80,62+1,1%) foram intercalados entre as capsulas para monitoracdo da fluéncia de néutrons
durante a irradiacéo, realizada sob fluéncia de néutrons de 10%3 cm?.s por cerca de 8 horas,
no Reator Nuclear de Pesquisas IEA-R1m do Instituto de Pesquisas Energéticas Nucleares —
IPEN, Sao Paulo.

A deteccdo da radioatividade induzida realizou-se por meio de detectores de germanio,
no Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA/USP), em quatro ocasifes para a amostra
(4, 6, 10 e 20 dias de decaimento) e duas ocasides para 0s monitores de fluéncia (10 e 15 dias
de decaimento radioativo). As concentragdes dos elementos quimicos foram obtidas a partir do
método Ko, utilizando o pacote computacional Quantu (FRANGCA, 2006).

3.2.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersédo de Energia (EDXRF)
PorgOes analiticas de até 1 g de folhas e solos foram transferidas para tubos de

polietileno vedados com filme de polipropileno especifico para a analise por EDXRF. O

equipamento utilizado, EDX-720 da Shimadzu, consiste de tubo de raios-X de rddio e detector
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de Si(Li) para a quantificacdo dos raios-X caracteristicos, no SEAMB-CRCN/NE. Foi realizada
calibracdo do equipamento em energia e resolugdo utilizando o padrdo interno A-750, fornecido
pela Shimadzu, seguido pela checagem do procedimento empregando o padréo interno SUS,
tambeém fornecido pela Shimadzu, sob atmosfera a vacuo (< 30 Pa), com tempo morto de até
35 % para cada um dos elementos quimicos analisados. A voltagem utilizada foi 15 kV para a
determinacéo de elementos quimicos de nimero atdbmico menor que 22 e 50 kV para os demais
elementos quimicos. E o calculo de concentracdo foi realizado no software, fornecido pelo

fabricante do equipamento, apds a obtencéo dos espectros (MELO, 2014)

3.2.5 Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)

A partir das amostras de cinzas de folhas, quimicamente tratadas, e de material de
referéncia, foi utilizado para a determinacdo dos lantanideos presentes o equipamento NexION
300 ICP-MS, Perkin Elmer SCIEX, no SEAMB-CRCN/NE.

Para o tratamento quimico, foram utilizadas, aproximadamente 0,2 g das amostras de
cinzas e adicao de 9 mL de &cido nitrico concentrado, previamente destilado, com repouso por
24 h em capela de fluxo laminar para a pré-digestdo acida. Posteriormente, foi utilizado
tratamento térmico com ultrassom e micro-ondas. O material, anteriormente pré-digerido, foi
aquecido por 1 h por um banho ultrassom a 70 °C. E finalmente, foi transferido para tubos de
teflon, agitados manualmente, para evitar adesdo da mistura as paredes do frasco e foi realizado
0 aquecimento da solucdo em forno digestor, em copo fechado, com uma rampa de pré-
aquecimento de 15 min até atingir 150 °C e mais 15 min & 150 °C (MELO, 2014).

Apos evidenciar a digestdo parcial, a solucdo foi filtrada e os volumes completados
com agua deionizada, Mili-Q, até 25 mL. A filtracdo da solucdo e acondicionamento foi
realizada em tubos Falcon, sob temperatura refrigerada. O branco analitico e o material de
referéncia NIST SRM 1515 Apple leaves foram analisados junto as amostras de cinzas tratadas
quimicamente. Sendo realizada a preparacéo de curva analitica, a partir do branco e da solugédo-
padrdo multielementar Merk, nas concentragdes conhecidas para cada elemento analisado,
visando a determinacdo de Eu, Sm, Tb, Yb, Nd, Pr, Dy, Y, Gd, La e Ce.

Os parametros poténcia, fluxo do gas de nebulizacdo, fluxo do gas refrigerante,
temperatura de aquecimento, potencial de vies do quadrupolo, voltagem do multiplicador, fluxo
do géas argbnio e tempo de retencdo foram determinados por esse procedimento, conforme

apresentado na Tabela 4. Juntamente, o equipamento verifica a razdo de CeO/Ce para limitar o
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valor em 2,5%. Caso este pardmetro ndo tenha sido aprovado, foi novamente ajustada as

configuragdes relacionadas com a nebulizagdo e o vicuo durante as anélises.

Tabela 4: CondicGes operacionais do ICP-MS

Parametros Valores
Nebulizer gas flow 0,97 L.mint
Auxiliary gas flow 1,00 L.mint
Plasma gas 18,00 L.min!
ICP RF Power 1470 W
Analog stage voltage -1650 W
Pulse stage voltage 1000 V
Detector mode Pulse
Dead time 35ns

Fonte: O autor

3.3 PREPARACAO E AVALIACAO DOS FILMES DE PVC IRRADIADOS

O PVC comercial, em forma de pd, cedido pela Braskem é da grade HP e segundo o
fabricante ndo tem nenhum aditivo de processamento, pois o objetivo deste trabalho foi
verificar apenas a acdo das cinzas das folhas de Canxim e Guarantd sem qualquer interferéncia

de outros aditivos.

3.3.1 Preparacdo, aditivacao e irradiacédo dos filmes com cinzas

Foram preparadas solugdes de PVC puro (chamado também de PVC controle), PVC-
Canxim e PVC-Guarantd. As concentracOes de cinzas estudadas foram de 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; e
1,0 % com relacdo a massa de PVVC. A massa de PVC utilizada para preparacéo do filme foi de
aproximadamente 1,80 g em 40,0 ml de butanona (sob agitacdo magnética por 48 h) e os filmes
foram produzidos pela técnica de derrame em placa de Petri com didmetro de 10 cm, casting, a
25 °C e umidade relativa entre 55-65 % durante 10 a 15 dias até evaporagéo do solvente, Figura
13, conforme metodologia adaptada de AKTER et al. (2012), no SEAMB-CRCN/NE. O
acondicionamento dos filmes foi realizado em embalagens plasticas de ziplock (OKUNO et al.,
1993; CHOI; RUDIN, 2015).
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Os filmes foram irradiados em um intervalo nas doses de radiacdo gama (fonte de ®°Co,
Ey ~ 1,25 MeV) de 25 kGy (que é a dose de esterilizagdo), no irradiador Gammacell do
Gamalab da Universidade Federal de Pernambuco (GamalLab-UFPE). As irradiacGes das

amostras foram realizadas no ar a temperatura ambiente.

Figura 13 - Processo de preparacdo e obtencédo dos filmes de PVC

40 mL MEC 48h em Derrame 10-15 dias Irradiacdo
) agitacao em petri 25°C Desmolde
1,8 g resina magnética (casting) ERgEEATE (Gamalab)

Fonte: O autor.

3.3.2 Avaliacdo dos Efeitos Radioliticos na Estrutura Molecular da Matriz de PVC

3.3.2.1 Anélise viscosimétrica

Tendo em vista que na irradiacdo dos filmes existe a possibilidade de ocorrer degradacao
molecular induzida pela radiagcdo gama, foram investigados os efeitos radioliticos na estrutura
molecular da matriz polimérica do PVC, usando técnicas de viscosimetria, com o auxilio de um
equipamento Anton Paar SVM 3000 Stabinger Viscometer, para a obtencdo da viscosidade
cinemaética das solucdes.

A viscosidade intrinseca das amostras ([n]) foi calculada a partir da viscosidade reativa
(2):

\Y%

Nret = Vo (1)
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em que v e vo sdo as viscosidades cinematicas da solu¢do do polimero e do solvente,

respectivamente. A viscosidade especifica (2):

Nesp = Nrel — 1 ()
e a viscosidade reduzida (3):
__MNesp
Nred = C 3)

onde C € a concentracdo da solucdo (0,6 g/dL), também foram calculadas. Nesta técnica, é
possivel determinar a massa molar viscosimétrica média, Mv, do polimero matriz por meio da
determinagdo da viscosidade intrinseca, [n], de uma solu¢do polimérica. A massa molar ¢é
calculada usando a tradicional relagdo de Solomon-Ciuta conforme a Equacdo (4)
(SOLOMON; CIUTA, 1962; GUILLET, 1985).

1
[n] = E\/Z(nesp — Innper) 4)

Assim, a massa molar viscosimétrica, Mv, foi obtida pela relacdo de Mark-Houvink (Eg. 5):

[n] = KMy (5)

Onde K e a sdo constantes que dependem do polimero, solvente e da temperatura. Nesta etapa
da pesquisa foi utilizado o tetrahidrofurano (THF), como solvente, a 25 °C, logo K e a sdo
1,5.10* dL/g e 0,766, respectivamente (BRANDRUP et al., 1989). A acdo radioestabilitante
das cinzas foi avaliada a partir da comparacdo entre os valores do parametro do indice de
degradacdo (ID), para uma dose de radiacdo especifica, conforme Equacdo 6 (GUILLET,
1985):

ID=(MQ—1 (6)

em que My, e My séo, respectivamente, a massa molar viscosimétrica media do polimero antes

e depois da irradiacdo. O interesse na realizacdo desta etapa da pesquisa foi observar se as
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cinzas de folhas de canxim e guarantd presentes no filme conferem propriedades de
radioestabilizacdo as moléculas da matriz polimérica quando ha exposi¢do a radiacdo gama,
uma vez que a irradiacdo pode causar mudancas na sua massa molar.

Para os valores de My, é possivel calcular o fator de protegéo (P), o qual indica a reducéo
de produtos de cisdo da cadeia principal em sistemas poliméricos de PVC contendo cinzas
(Equacéo 7).

DIpyc-controle—DPIpvc/canxim
P(%) = ( . )| x100
DIpyc-controle

(7)

em que Dlpvc-controle € DIpvc/cinzas S80 0 indice de degradacéo calculados para o PVC com e sem

cinzas, respectivamente.

3.3.2.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada em Fourier (FTIR)

Para observacao das possiveis interagdes quimicas entre PVC-Canxim e PVC-Guarantd,
foram realizadas andlises de FT-IR, utilizando um equipamento Bruker-IFS66, com um
acessorio atenuador de reflexdo total, ATR, no Laboratdrio de Polimeros e Nanoestruturas da
Universidade Federal de Pernambuco (LPN-UFPE), para a comparacao dos espectros de filmes
de PVC puro (controle) e PVC + aditivo. Os espectros foram adquiridos em transmitancia, no

intervalo de 4000-400 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 32 spectros/scan.
3.3.2.3 Espectrometria de Fluorescéncia por disperséo de Raios-X (EDXRF)

Para avaliacdo da homogeneidade e composi¢cdo dos elementos quimicos no sistema
polimérico foram realizadas analises, nos filmes produzidos e irradiados, por espetroscopia de
dispersdo de Raios-X (EDXRF) para as concentragdes 6timas, para o efeito de radioprotecdo
promovido ao PVC por meio das cinzas de canxim e guaranta, e para o PVVC-controle, utilizando
um Espectrémetro de Raios X de Energia Dispersiva, da marca Shimadzu, modelo EDX-720,
SEAM-CRCN/NE. Fitas de filme de PVC foram fixadas diretamente no porta-amostra do
equipamento e analisadas sob atmosfera a vacuo, semelhantemente as condi¢fes anteriormente

descritas para analise das cinzas.
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3.3.2.4 Difracgéo de Raios X (DRX)

Analises de Difracdo de Raios X (DRX) foi realizada nos filmes produzidos e
irradiados, a fim de avaliar os efeitos das cinzas na cristalizacdo do sistema polimérico,
utilizando um difratdmetro Bruker modelo D8 Advance, com taxa de varredura de 1,0 >.min,
com angulo de 20 na faixa de 5° a 85° por meio de uma fonte de radiacdo de Cu-Ka com
voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. As amostras utilizadas para anélise foram de filmes
PVC picotados, em pequenas partes para que fossem inseridos no porta-amostra do

equipamento, do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

3.3.2.5 Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV)

Para avaliar a homogeneidade da dispersdo das cinzas no sistema polimérico foram
realizadas analises de Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV). Assim, foi utilizado o
Tabletop Microscope — TM3000, disponivel no Departamento de Engenharia Mecéanica da
Universidade Federal de Pernambuco (DEMEC-UFPE), com a deteccdo de elétron retro-
espalhado, com aproximacdes de 2.500 e 5.000 vezes. Para a andlise, as amostras foram
metalizadas com cobertura de ouro de 20 nanémetro, em um equipamento de fon Sputer,
modelo JFC 1100, na Central Analitica do DQF-UFPE .

3.3.2.6 Colorimetria

Para a avaliacdo dos efeitos Opticos ocasionados pela adi¢do das cinzas e doses de
radiacdo gama, nos filmes de PVC. Para obter os resultados 6pticos das amostras utilizou-se a
colorimetria de triestimulos, no sistema CLAB, utilizando iluminacéo difusa, iluminante C (tipo
de fonte de luz que representa a média da luz de dia, com temperatura de cor de 6740° K) e 0s
angulos de 0° e de 2°, referentes aos angulos de deteccao e do observador, respectivamente. Os
dados foram obtidos em triplicata. No sistema de cores CL*A*B* utiliza-se de trés coordenadas
do croma (L*, a* e b*) para descrever o padrdo cromatico da gema. O valor de L* define os
valores de luminosidade, que varia do preto (L=0) ao branco (L=100); a* indica a regido do
vermelho (+a) ao verde (-a) e o b* do amarelo (+b) ao azul (-b). Para a obtencao dos espectros
UV-VIS e do sistema de cores CLAB, foram realizadas analises colorimétricas e na regido
espectral do UV-VIS, no modo reflectancia, com o auxilio de um UV-VIS da marca Jasco V-
750, do LPN-UFPE.
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Com os dados obtidos foi calculado o indice de amarelecimento (1Y) por meio da Equagéo
8 (RHIM et al., 1999), o indice de escurecimento (IE) utilizando a Equacdo 9 (PALOU et al.,
1999) e a diferenca total de cor (DE), Equacéo 10, de acordo com a norma D2244 da ASTM.

IY = 142,86b*/ L* ®)

IE =[100(X —0,31)]/0,172 9)

em que X = (a=+1,45L~) / (5,645L~+a=-3,02b~).

DE = VAa *?+ Ab %2 + AL %2 (10)

3.3.2.7 Ensaios Mecanicos

Ensaios mecéanicos dos filmes de PVC, PVC/Canxim e PVVC/Guarantd, irradiados e ndo
irradiados foram realizados conforme a norma ASTM D-882 utilizando uma EMIC, DL-60000,
no Departamento de Engenharia Mecéanica (DEMEC-UFPE), com velocidade de 3 mm/s e
carga de 500 N, a temperatura de aproximadamente de 27 °C, em triplicata, com corpos de
prova de 20 por 70 mm. As propriedades mecanicas avaliadas foram modulo de elasticidade,

resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura.
3.3.2.8 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Analises termogravimétricas foram realizadas, nos filmes PVC-controle, PVC/canxim
e PVC/guarantd, irradiados e ndo-irradiados, com o auxilio de um termoanalizador TGA-50 da
Shimadzu, do Laboratorio de Polimeros e Nanoestruturas da Universidade Federal de
Pernambuco (LPN-UFPE), com taxa de aquecimento de 10 °C min™?, sob atmosfera de

nitrogénio, com fluxo de 50 mL/min, na faixa de temperatura de 25 a 700°C.



47

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, estdo contemplados os resultados obtidos das caracterizagdes das cinzas
de canxim e guarantd baseados no referencial tedrico descrito no capitulo 2 e conforme técnicas
e metodologias apresentadas no capitulo 3 deste trabalho. Além disso, foram apresentados 0s
resultados dos filmes aditivados com as cinzas comparados ao filme de PVC puro (PVC-
controle), discorrendo sobre as explicacdes plausiveis para os resultados obtidos, baseados em
resultados semelhantes encontrados na literatura. Vale destacar que ndo foram encontrados
trabalhos que indicassem o uso de plantas nativas da Mata Atlantica, ou cinza de plantas, para

a aditivacdo de sistemas poliméricos, confirmando a originalidade do presente trabalho.

4.1 RESULTADOS DAS ANALISES DE CARACTERIZACAO DAS CINZAS

Os resultados qualitativos apresentados abaixo, nas Figura 14 e Figura 15, referentes
aos espectros EDXRF das cinzas de canxim e guarantd, indicaram elevadas concentracdes de
Célcio (Ca) e Potéassio (K) nas cinzas de Pachystroma longifolium (canxim) e Esenbeckia
leiocarpa (guarantd). Os resultados também indicaram concentracdes acima de 3% para
Magnésio (Mg), Silicio (Si) Aluminio (Al) e Manganés (Mn), no caso do canxim, e de Cloro
(CI) e Magnésio (Mg), no caso do guarantd, conforme apresentado nos espectros EDXRF. No
Apéndice 1, é possivel consultar os dados das analises quali-quantitativas realizadas por
EDXRF.

Além disso, os resultados obtidos por INAA permitem realizar uma avaliacdo
comparativa das concentracGes de elementos quimicos presentes nas cinzas de canxim e de
guarantd, conforme apresentado na

Figura 16. Sendo assim possivel evidenciar maior concentracdo de Cobalto (Co) e
ETRs, tais como Lantanio (La), Samario (Sm), Cério (Ce), Eurdpio (Eu), Lutécio (Lu),
Neodimio (Nd), Térbio (Tb) e Itérbio (Yb), nas cinzas de canxim, enquanto que as cinzas de
guarantd indicaram maior concentragdo de metais alcalinos terrosos (familia 1A), Bromo (Br),
Césio (Cs), Ferro (Fe), Thorio (Th) e Cromo (Cr). Dados complementares da analise de
amostras por INAA podem ser evidenciados no Apéndice 2.

Com relagdo aos resultados obtidos por EDXRF e INAA, as elevadas concentragdes de

Célcio (Ca) e Potassio (K) observadas estao relacionadas com suas contribui¢Ges para a planta,
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devido ao papel eletrolitico, enquanto que o Silicio (Si) é acumulado nas folhas devido ao seu
papel estrutural, por fazer parte de paredes celulares (SILVA NETO, 2015).

Figura 14 - Espectro qualitativo EDXRF das cinzas dos elementos de baixa energia (< 5 KeV)
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Fonte: O autor.

Figura 15 - Espectro qualitativo EDXRF das cinzas dos elementos de elevada energia (>5 KeV)
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Fonte: O autor.
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Figura 16 - Comparacdo entre as concentra¢fes dos elementos quimicos determinados por INAA nas

cinzas de folhas de guaranta e canxim
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Fonte: O autor.

Conforme apresentado na Figura 17, também foi realizada anélise do espectro de
infravermelho das cinzas. As bandas de absorgdo entre 1100-1000 cm™ registram a presenca
de Silica (SiO), assim como as bandas em 706, 879 e entre 1429-1492 cm™ que indicam
referentes as absor¢des de Calcita (CaCO3), conforme observado em resultados semelhantes
obtidos por Leite e colaboradores (2008), ao estudar a composicdo de minerais utilizando a
mesma técnica.

Os elementos terras raras (ETR) identificados por Franga et al. (2002) em amostras de
folhas Pachystroma longifolium, a partir de analises por ativacdo neutrbnica (INAA),
evidenciaram a presenca de Lantanio (La), Cério (Ce), Neodimio (Nd), Samario (Sm), Eur6pio
(Eu), Térbio (Tb) e Itérbio (Yb). Também foram identificados os elementos terras raras
presentes nas amostras de cinzas, o resultado das analises de ICP-MS, de canxim e guarantd,
para os ETR séo apresentados na Tabela 5, assim como o resultado obtido na analise do material
de referéncias (NIST 1515).



Transmitancia (%)

Figura 17 - Espectro de absorgéo das cinzas no infravermelho
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500

Tabela 5 - Determinagdo dos ETR presente nas cinzas de folhas por ICP-MS em mg/kg

50

L. Certific_ado do Material de referéncia . ~
Elemento quimico materJaI _de (NIST SRM 1515) Canxim Guaranta
referéncia

Y* - 10,2 29,7+7,71 1,48 + 0,202
La 20 18,0 99,4 +21,9 6,66 + 0,692
Ce 3 2,88 95,9 + 19,6 6,55 + 0,643
Pr* - 3,94 15,4+3,36 0,786 + 0,079
Nd 17 15,4 54,2 +11,6 2,65 + 0,302
Sm 3 2,81 8,04+1,83 0,424 +0,050
Eu 0,2 0,260 2,61+0,463 0,158+ 0,011
Gd 3 3,10 11,6 £2,20 0,586 + 0,043
Tb 04 0,392 1,09+0,186 0,064 + 0,004
Dy* - 1,77 482+0,889 0,313+0,017
Yb 0,3 0,206 1,28 +0,241 0,103 + 0,006

ETR** - 58,9 324,1 19,77

*Elemento quimico ndo contemplado pelo certificado do material de referéncia. ** Total aproximado de terras raras presentes na amostra.

Fonte: O autor.
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Os resultados de media e desvio padrdo do ICP-MS, obtidos em triplicata, também
confirmam os resultados obtidos anteriormente por INAA, indicando maior concentragdo de
ETRs nas cinzas de canxim por ser uma espécie bioacumuladora, quando comparada com 0
guarantd que apresenta-se dentro dos valores de referéncia para a concentracdo de ETRs,
apresentado na Tabela 1.

Por outro lado, a andlise de microscopia (MEV), realizada para avaliacdo da
uniformidade e morfologia das cinzas, indicou a presenca de estruturas cristalinas, mais
claramente nas cinzas de canxim, conforme apresentado na Figura 18. Além disso, as cinzas
analisadas, se apresentam de forma irregular e elevada rugosidade superficial, no caso do
guarantd, Figura 19. Outras aproximacbes de MEV das cinzas encontram-se disponiveis no

Apéndice 3.

Figura 18 - Anélise morfoldgica das cinzas de canxim, com aproximagao de 1.800x (MEV), com

2018-03-19 AL D47 x18k  50um

DEMEC\CTG
Fonte: O autor.
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2018-03-19 AL D50 x1.8k  50um

DEMEC\CTG
Fonte: O autor.

Com relacdo aos difratogramas obtidos a partir das cinzas, apresentados na Figura 20 e
Figura 21, os principais planos cristalinos evidenciados foram referentes a Silvita (KCI) que se
encontram nas regides de 28,3°; 40,4° e 50,0° e a Calcita (CaCQO3), nas regides de 29,4°; 35,9°;
39,3°;43,0°; 47,5° e 48,5°, em 20, conforme esperado e corroborando com os resultados obtidos
a partir dos espectros de EDXRF dos materiais em estudo e concordando, também, com o0s
resultados obtidos por FTIR.

Com o auxilio do software Match!, foi realizada a avaliacdo e o tratamento de dados
obtidos com a técnica de DRX, observou-se para as cinzas do guarantd que a proporcao de
calcita e silvita é semelhante, cerca de 1:1. Entretanto, para as cinzas de canxim, a propor¢do
de calcita e silvita encontrada foi muito superior, cerca de 4:1, um reflexo da elevada
concentragdo de potassio nas cinzas de guarantd, confirmando com os resultados obtidos nas
analises de determinacao dos elementos quimicos presentes nas amostras de cinzas.

Estudos utilizando calcita como carga, em compositos de PVC, indicaram que sistemas
PVC/CaCOzirradiados com diferentes doses de radiagdo gama e feixe de elétrons apresentaram
melhoria significativa nos resultados de resisténcia a tracdo, estabilidade mecénica e térmica a
longo prazo (ALJOUMAA; AJJI, 2017). Sendo assim, baseado nos resultados obtidos por DRX
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e FTIR, as cinzas em estudo apresentaram-se como promissoras na ativagdo do PVC como

estabilizante termo-mecanico.

Figura 20 - Analise cristalografica do canxim
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Fonte: O autor.
Figura 21 - Andlise cristalografica do guarantd
1200
Si Guaranta
Ca - Calcita (CaCO,)
1000 Do - Dolomita (CaMg(CO,),)
Si - Silvita (KCI)
—~ 800 A
©
3
o Si
§ 600
‘B Ca
C
)
< 400
200 S
0 Ca (, Ca Ca
0 T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55

Fonte: O autor.

2 teta (graus)



54

Tendo em vista, também, a aplicacdo de carboxilatos de célcio e zinco como
estabilizantes térmicos, na aplicacdo de materiais biomédicos descartaveis a base de PVC,
conforme préticas nacionais e internacionais, adotadas pela de farmacopeia europeia. As cinzas
de canxim e guarantd apresentam-se como potencial aditivo, de sucesso, para a matriz de PVC,
uma vez que estes estabilizantes térmicos atuam absorvendo e neutralizando o HCI produzido
durante a degradagdo do PVC (BODECCHI et al., 2011; FOLARIN; SADIKU, 2011). Além
de apresentar a presenca consideravel de elementos terras raras, que tem sido objeto de estudos

para o aprimoramento da matrizes poliméricas (ZHANHONG et al., 2017).

4.2 RESULTADOS DOS FILMES ADITIVADOS

Para avaliagéo dos efeitos promovidos pela adigéo de cinzas, no PVC, foram produzidos
filmes de PVC-controle, sem aditivos; PVC/canxim, com concentragdo de 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 e
1,0%; e PVC/guarantd, com concentracado de 0,1; 0,3; 0,5 e 0,7%, uma vez que a concentracdo
de 1,0% de guarantd o filme apresentou-se quebradico.

Assim, a partir do sistema polimérico aditivado com melhor resposta nos ensaios
viscosimétricos, foram realizadas as demais caracterizacGes para uma concentracdo para cada

um dos tipos de cinzas utilizadas.

4.2.1 Andlises viscosimétricas

Para a avaliacdo dos efeitos da radiacdo na estrutura molecular dos filmes de PVC foram
utilizados os resultados obtidos nas andlises viscosimétricas, com auxilio das equacgdes
apresentadas na se¢éo 3.3.2.

As mudancas nos parametros de indice de Degradacéo (ID) e nos valores de protecéo
(%P) foram os critérios utilizados para avaliacéo e sele¢do do melhor efeito radioestabilizante
de acgdo das cinzas de canxim e guarantd na matriz polimérica de PVC. A Tabela 6 apresenta os
resultados de indice de degradacéo (ID) e do fator percentual de protecao (%P), obtidos a partir
das andlises de viscosidade realizadas para as amostras de filmes de PVC-controle,

PVC/canxim e PVC/guarantd em diferentes concentracGes de cinzas.
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Tabela 6 - Valores de indice de degradagéo (ID) e protecdo (P%) para os sistemas poliméricos

Sistema polimérico Canxim Guaranta
ID Protecédo (%) ID Protecédo (%)
PVC Controle 0,187 - 0,187 -
PVC/Cinza 0,1% 0,118 36,9 0,074 60,3
PVC/Cinza 0,3% 0,129 31,0 0,151 19,3
PVC/ Cinza 0,5% 0,126 32,6 0,184 1,57
PVC/ Cinza 0,7% 0,022 88,2 0,174 6,68
PVC/ Cinza 1,0% 0,134 28,3 - -

Fonte: O autor.

Baseado no sistema PVC-controle, o indice de degradacdo observado foi de 0,187 e 0s
resultados indicam que os sistemas poliméricos aditivados com cinzas sofreram menor
degradacdo radiolitica, 0 que indica uma acdo efetiva nos efeitos de cisdo promovidos pela
radiacdo, na cadeia polimérica. No caso do canxim a concentracdo Otima de cinzas, para o
melhor efeito de radioprotecdo do PVC, foi a 0,7%. Esta concentracdo proporcionou quase 90%
de estabilizacdo ao sistema, irradiado a 25 KGy.

Por outro lado, no sistema aditivado com guarantd, o melhor resultado promovido foi
com menor concentracdo de cinzas, a 0,1%. E o efeito observado néo foi téo eficaz, uma vez
que o percentual de protecdo promovido pela adicdo das cinzas foi de 60,3%.

Estes resultados indicam que as cinzas de folhas de canxim e guarantd podem ser
aplicadas como aditivos sustentaveis de radioprotecdo para o PVC, uma vez exposto a doses de
25 kGy. Além disso, também foi evidenciada uma reducdo do efeito estabilizante para a
concentracdo de 1,00% de canxim, e a partir de 0,3% no caso do guarantd, no sistema
polimérico, um comportamento comumente observado em sistemas aditivo-polimero, uma vez
que a concentracdo ideal é excedida (RODOLFO JUNIOR; MEI, 2007).

4.2.2 Anélise microscopica da resina e dos filmes produzidos

Inicialmente, para a analise da resina utilizada, foi possivel evidenciar através da
microscopia eletrénica por varredura (MEV) o aspecto geral da particula, apresentada na Figura
22, com elevada rugosidade, caracteristica escamosa e homogeneidade, conforme esperado de
uma resina pura e sem aditivos. Também é possivel evidenciar a que a particula em analise é
formada por particulas menores, caracteristica comum as particulas de PVC obtidas pelo
processo de suspensdo. A partir da escala de medicéo, apresentada na figura, é possivel estimar

um tamanho médio de particula de cerca de 95 pum.
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Figura 22 - Anélise MEV da resina de PVC
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Fonte: O autor.

Com relacgdo aos filmes produzidos, sdo apresentadas abaixo aproximacoes de x2,5K
dos filmes de PVC-controle, PVC/canxim e PVC/guarantd, Figura 23. Nos trés casos, foi
possivel evidenciar homogeneidade do sistema, além da presenca de agrupamentos (clusters),
caracteristica comum nos filmes de PVC, que é a juncdo de pequenas ilhas de polimeros que
ndo foram dissolvidos, que se apresenta de forma esbranquicada nas imagens capturadas
(FREITAS et al., 2017).

No caso do filme do PVC/canxim (Figura 23, centro) foi possivel perceber uma
distribuicdo homogénea das cinzas, uma vez que possuiu uma concentracdo maior. Tambem
houve indicios de que o material ficou bem aderido e preso a matriz, pois ndo houve porosidade,

de modo que ndo ocorreu fuga de material.
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Figura 23 - Analise MEV do filmes PVC: controle (esq.), canxim (centro) e guaranta (dir.)
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Fonte: O autor.

4.2.3 Anélise qualitativa dos filmes aditivados com cinzas (EDXRF)

Analises qualitativas realizadas por EDXRF, nos filmes aditivados com cinzas de
canxim e guarantd indicam elevadas concentracGes de célcio, principalmente nos filmes
aditivados com canxim, devido a maior concentracdo de cinzas a matriz polimétrica, ou seja,

de 0,7%, conforme mostra a Tabela 7.

Tabela 7 - Resultado da anélise de elementos quimicos nos filmes de PVC por EDXRF

PVC PVC/canxim PVC/guaranta
controle (0,7%) (0,1%)
Elemento Néo Irradiado Néo Irradiado Néo Irradiado
quimico (%) irradiado irradiado irradiado
Ca - - 0,325 0,210 0,065 -
Cl 99,60 99,63 99,00 99,36 99,55 99,59
S 0,389 0,367 0,447 0,374 0,389 0,405

Fonte: O autor.

Os resultados qualitativos de EDXRF também indicaram a presenca de outros elementos
nas cinzas de canxim e guarantd, tais como Potassio (K), Magnésio (Mg), Silicio (Si), com
concentragOes acima de 5%, entretanto, devido & baixa concentracdo de cinzas nos filmes de
PVC aditivado e devido a baixa sensibilidade,

Nos filmes, também foram evidenciadas elevadas concentracdes de Cloro (Cl), devido
a sua presenca na estrutura molecular do PVC. Além disso, foi encontrada uma baixa
concentracdo de Enxofre (S) em todas as amostras de filme, possivelmente, algum agente
residual proveniente do processo produtivo de fabricacdo do PVC.
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Por fim, também foi observada uma reducdo na concentracdo do Ca disponivel nos
filmes de PVC, apds interacdo com a dose de radiacdo esterilizante. Na literatura, ndo foram
encontrados estudos, ou mecanismos de reacdo, que justificassem a reducdo da concentracao

de elementos quimicos apos a absorcéo de doses de radiacao.
4.2.4 InteracOes moleculares promovidas pela adi¢éo das cinzas

A caracterizacao dos sistemas PVC/canxim e PVC/guarantd foi realizada com base nas
concentracdes 6timas de efeito de radioprotecdo, ou seja, a 0,7% e 0,1%, respectivamente. A
Figura 24 apresenta o espectro FTIR-ATR dos sistemas poliméricos em questéo, irradiados e
néo irradiados, na regido de 1.000 a 580 cm™.

Figura 24 - Espectros infravermelho dos filmes de PVC (controle), PVC+C (0,7% m/m canxim),
PVC+G (0,1% m/m guarantd), entre 1.000 e 580 cm
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Fonte: O autor.

Na figura 25, é possivel evidenciar a regido 700-600 cm™, atribuida a vibracdo de
estiramento C-Cl na molécula do PVC (SILVERSTEIN et al., 2006) e utilizada para avaliacdo
de interacOes especificas entre 0 PVC e as cinzas empregadas como aditivos. Os radicais de Cl

podem interagir com outras moléculas por meio de interacdes dipolo-dipolo ao longo da cadeia
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polimérica, tendo em vista a sua elevada densidade eletronica. Nos espectros PVC/canxim é
possivel perceber o deslocamento da banda de estiramento C-Cl, quando comparado aos dados
espectrais do PVC controle, com pico em 679 cm™, deslocado para 684 cm™, no caso do
PVC/canxim. Além disso, picos mais intensos dos estiramentos vibracionais da ligacdo C-C
foram observados na regido de 876-832 cm™, regido na qual séo atribuidas ligagGes as cinzas.
Estes resultados indicam interagdes intermoleculares especificas entre os componentes do PVC
e as cinzas, resultados similares foram obtidos por Freitas et al. (2017) e Silva et al. (2017). Os
espectros das amostras irradiadas apresentaram comportamento semelhante. Espectros FT-IR
comparativos entre amostras ndo-irradiadas e amostras irradiadas podem ser observados no
Apéndice 4. Ndo houveram alteracGes significativas no sistema PVC/guarantd como ocorrido

no sistema PVC/canxim, possivelmente devido a baixa concentracdo de aditivo.

Figura 25 - Espectros infravermelho MID das amostras de filmes ndo-irradiados e irradiados. (A)
Espectro completo de filmes ndo-irradiados; (B) Regido de 1800 a 500 cm™ de filmes nédo-irradiados;
(C) Espectro completo de filmes irradiados; (D) Regido de 1800 a 500 cm™ de filmes irradiados
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Fonte: O autor.
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4.2.5 Andlises colorimétricas dos filmes aditivados

Devido a propria composicédo das cinzas, foi evidenciado durante a producéo de filmes
de PVC que os filmes de PVC/canxim apresentaram uma coloracdo mais amarelada que 0s
filmes de PVVC/guarantd, conforme apresentado na Figura 26. Esses filmes aparentemente néo
apresentaram diferengas da amostra de controle (sem aditivo), mesmo ndo expostos a radiacéo

gama.

Figura 26 - Producdo de PVC aditivado com guarantd (A), com canxim (B) e filmes de PVC, ap6s
desmolde da placa de petri: PVC/guaranta (C) e PVVC/canxim (D)

Fonte: O autor.

Nos resultados obtidos por colorimetria, disponiveis no Apéndice 5, foi possivel
evidenciar de modo geral, aumento na transparéncia, em todos os casos apos irradiacdo gama,
além do aumento da tonalidade verde para o PVC-controle e PVC/guarantd, conforme célculos
apresentados na Tabela 8.

Os filmes de canxim apresentaram comportamento mais transparente, apos a dose de
esterilizacdo e menor tonalidade amarelada, enquanto que os filmes PVC-controle e

PVC/guarantd se apresentaram mais amarelados, numa intensidade menor que o filme de
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PVC/canxim, mesmo depois de irradiados, conforme evidenciado no indice de amarelecimento
(1Y) da Tabela 8.

De modo geral, foi evidenciado uma maior alteracdo, na diferenca total de cor, entre as
amostras de filmes de PVC-controle e PVC/canxim ndo-irradiados, coluna DE da Tabela 8.
Essa diferenca é reduzida drasticamente, em mais de 50%, apds a dose de esterilizacdo, que
toma como referéncia o filme de PVC-controle ndo irradiado. Com relacdo ao indice de
escurecimento (IE), foi possivel perceber que todas amostras aumentaram seu valor de

escurecimento, apés dose de esterilizacdo, com excec¢do do filme aditivado com canxim.

Tabela 8 - Resultados da analise colorimétrica dos filmes de PVC

Dose  Composicao Média Y X IE DE
L* 94,27
Controle a* 0,02 1,02 0,26 -30,31 -
b* 0,67
i L* 88,30
irrglc?i(; 4o Canxim  a* 1,09 16,92 0,27 -21,78 11,52
b* 10,46
L* 94,74
Guarantd a* -0,07 1,64 0,26 -30,02 0,64
b* 1,09
L* 94,38
Controle a* -0,48 3,16 0,26 -29,49 151
b* 2,09
L* 90,17
Irradiado Canxim a* -0,62 10,81 0,27 -25,14 6,33
b* 6,82
L* 94,84
Guaranta a* -0,23 1,94 0,26 -29,98 0,96
b* 1,29

Fonte: O autor.

4.2.6 Cristalinidade dos filmes aditivados (DRX)

Devido a caracteristica amorfa, de baixa cristalinidade, predominante nos sistemas
poliméricos analisados, foram evidenciados muitos ruidos nos difratogramas obtidos a partir
dos filmes de PVC como pode ser visualizado na Figura 27. De modo geral, as difraces
apresentaram muito ruido, conforme esperado, devido ao baixo grau de cristalinidade do

material polimérico, mas é possivel verificar que ndo existem diferencas significativas nos
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difratogramas destas amostras, provavelmente devido a baixa concentracdo de cinzas, uma vez
que os picos se sobrepde perfeitamente. Resultados similares foram obtidos por Freitas et al.
(2017) e por Silva et al. (2017), por meio da adi¢do de materiais cristalinos, tais como ZnS e
Cus, em filmes de PVC, ndo havendo alteracdo significativa nas caracteristicas cristalinas do

sistema polimérico estudados por esses autores.

Figura 27 - Difratograma dos filmes de PVC-controle (A), PVC/canxim (B) e PVC/guaranta (C)
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Fonte: O autor.
4.2.7 Analise térmica dos filmes (TGA)

Conforme mecanismo de reacdo mencionado na Sec¢do 2.4.1, a Figura 28 apresenta o

comportamento termogravimétrico das amostras de PVC-controle, PVC/canxim e
PVC/guarantd. Dois estdgios de degradacdo sdo observados, comumente, durante a
decomposicdo do PVC. No primeiro estdgio de degradacdo ocorre 0 processo de

desidrocloragdo (SIMON, 1992; MARCILLA; BELTRAN, 1996; TAWFIK et al., 2006). No
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segundo estagio, ocorre a degradacdo das duplas ligacbes da cadeia principal, resultando
alteragdes na coloragdo dos filmes de PVC (ERDOGDU et al., 2008). Os ensaios
termogravimeétricos dos sistemas PVC-controle, PVC/canxim e PVC-guaranta, nao-irradiados
e irradiados revelaram similaridades com a decomposicdo térmica em duas etapas, de

desidrocloracdo e de degradacdo das duplas ligacGes, conforme citado anteriormente.

Figura 28 - Analise de TGA dos filmes de PVC, ndo-irradiado e irradiado
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Fonte: O autor.

Entretanto, as temperaturas de decomposic¢do inicial (Tonset) € final (Tendset) do primeiro
estagio, desidrocloracdo, evidenciado no sistema PVC/canxim, e PVC/guarantd, foram
sutilmente mais estaveis que o PVVC-controle. Foi percebido um aumento de 12 °C, para ambos
Tonset € Tendset d0 Sistema PVC/canxim, comparado ao PVVC controle. Por outro lado, de acordo

com a Tabela 9, 0 segundo estagio de decomposicao térmica do PVC néo foi influenciado pela

adicdo das cinzas de folhas de canxim.
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Tabela 9 - Temperaturas iniciais e finais da primeira e segunda etapa de degradacéo do PVC

Sistema Etapa 1 Etapa 2
pOI IMerico DOSE Tonset Tendset Tonset Tendset

(kGy) (°C) (°C) (C) (C)
0 266 287 431 487
PVC Controle 264 287 430 489
PVC/canxim 0 288 344 428 491
(0,7%) 25 286 318 428 490
PVC/guaranta 0 275 311 425 488
(0,1%) 25 275 317 427 491

Fonte: O autor.

Conforme evidenciado anteriormente, nas bandas de absorcdo de infravermelho,
interagBes entre moléculas de PVC e cinzas de folhas de canxim devem ocorrer em regides
discretas e especificas, mais intensamente que no guarantd. A desidrocloracdo, que é a etapa
principal para a degradacao térmica do PVC, é diretamente afetada pela reducédo da mobilidade
dos atomos de cloro, que ocorre devido as interacdes com o canxim, podendo assim explicar
um aumento na estabilidade térmica do sistema PVC/canxim, conforme evidenciado Etapa 1
da Tabela 9, onde os valores de Tonset € Tendset S80 Mais elevados para o sistema PVC/Canxim
frente a mesma etapa do PVVC Controle.

Com base nas analises quimicas realizadas para a caracterizacdo das cinzas, 0S
resultados termogravimétricos foram obtidos conforme esperado, temperaturas de degradacédo
mais elevadas para os filmes aditivados, uma vez que os principais elementos quimicos
presentes se comportam como estabilizantes térmicos. O aumento do valor das temperaturas
iniciais da primeira etapa de degradacdo, para as amostras irradiadas indica mudancas no
mecanismo de degradacéo térmica do PVC, influenciado pelos produtos de radiolise. Assim, a
acao de estabilizagdo radiolitica das cinzas influenciaram no processo de degradacdo térmica
do PVC, indicando seu potencial uso como estabilizante térmico para matrizes de PVC, efeito
que se justifica pela presenca do célcio na matriz polimérica, sendo potencializado pela sinergia

da presenca de elementos terras raras.
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4.2.8 Analises mecanicas dos filmes

Baseado nos resultados de ensaios mecanicos dos filmes da Tabela 10, e tomando como
referéncia os resultados obtidos para o filme de PVC controle, ndo irradiado, é possivel perceber
que ndo houve alteracdo significativa nas propriedades elasticas (mddulo de elasticidade) e na

resisténcia (tensdo maxima/alongamento) dos filmes aditivados, ndo irradiados.

Tabela 10 - Resultados experimentais, de média e desvio padrdo, do médulo de elasticidade dos filmes

de PVC e percentuais de variacdo com relacdo ao filme PVC controle ndo irradiado

Sistema Dose (kGy) Modulo Elast. (MPa) Tensdo Max. (MPa) Alongamento (%)

1075 + 52,8 &P 54,6 + 0,65 2P 9,20 + 0,26

Controle
25 1096 + 76,220 61,1+4,710% 6,16 +0,62°
0 1133 + 46,72 53,7 + 3,04 ab 9,93+1,89%

Canxim
25 990 + 11,2° 539+ 252" 112+£2,10*°
0 1155 + 65,92 57,0+ 1,172 10,6 1,89 %

Guaranta
25 1195 + 4552 53,8 + 3,27 &b 10,7 £1,12°

Tomando-se a coluna, as letras indicam que ndo ha diferenca significativa pelo teste-t de student (p<0,05).

Fonte: O autor.

O teste t de Student e os dados obtidos nos ensaios mecanicos, apresentados no
Apéndice 6 e no Apéndice 7, comprovam que os resultados dos filmes aditivados ndo diferem
em nivel de 95% de confianga das caracteristicas dos filmes de PVVC-controle ndo irradiado,
conforme evidenciado na Tabela 10.

Dentre os resultados obtidos, é possivel destacar o0 aumento da caracteristica elastica
no filme de PVC aditivado com canxim, irradiado; com maior reducdo do mddulo de
elasticidade e pequena variacdo na propriedade de tensdo méaxima, quando comparado ao
material de referéncia, o PVC controle ndo irradiado. Deste modo, foi possivel evidenciar que
o0 PVC irradiado, aditivado com canxim, preservou suas caracteristicas originais, sofrendo

menos os efeitos da radiacao.
4.2.9 Efeito de agdo das cinzas por captura de radicais livres (DPPH)
Um mecanismo viavel para a radioestabilizagdo do PVC aditivado com cinzas € a

captura de radicais, sendo o DPPH um radical estavel artificial utilizado para esta avaliacéo

(Garciaetal., 2018). Nos experimentos realizados para a avaliacdo do efeito captura de radicais
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livres pelo método de DPPH, conforme apresentado na Figura 29 e na Tabela 11, foi
evidenciada variagdo consideravel de absorbancia nas amostras de cinzas de folhas de canxim
a 515 nm, enquanto houve uma interacdo muito menor entre as amostras de guarantd. Com base
nos resultados evidenciados, é possivel que a baixa de solubilidade das cinzas em meio
alcodlico tenha influenciado nos resultados experimentais, havendo um valor baixo associado
a captura de radicais (CR%) (OLIVEIRA, 2015). Um maior tempo de reacao, também poderiam

indicar resultados melhores.

Figura 29 - Amostras da analise de DPPH com BHT, canxim e guaranta, respectivamente

Fonte: O autor.

Tabela 11 - Resultados da andlise de captura de radicais por DPPH

Sistema Absorbancia (515nm) CR(%)
DPPH puro 1,316 + 0,002 -
DPPH + BHT 0,201 £ 0,013 84,7 £ 0,02
DPPH + canxim 1,075+ 0,023 18,3 £0,71
DPPH + guarantd 1,249 + 0,001 51+0,01

Fonte: O autor.

4.3 ANALISE DE ACAO DAS CINZAS NO FILME DE PVC

Finalmente, apesar de ndo existirem estudos sobre os efeitos da acdo de cinzas de folhas
de planta como aditivos sustentaveis com propriedades de estabilizacdo radiolitica, existem
possiveis explicacdes para 0s mecanismos evidenciados, conforme apresentado na Figura 30:
a) Scavenger, nos quais 0s componentes presentes nas cinzas atuam capturando os radicais
cloro, formados durante o processo de irradiacdo, reduzindo a formacg&o de &cido cloridrico e,
consequentemente, a degradagdo do PVC; b) Quencher, a partir da absorcdo da energia,



67

proveniente da radiacéo, pelos componentes das cinzas, criando um estado excitado e decaindo
por um processo nao radiativo; ¢) Por meio de reacdo quimica resultando em neutraliza¢ao do
HCI, estabilizacdo do cloreto labil ou na complexacéo de produtos da degradacdo (RODOLFO
JUNIOR; MEI, 2007; FREITAS et al., 2017; SILVA et al., 2017).

Figura 30 - Possiveis efeitos dos mecanismos de ac¢éo das cinzas na aditivagdo do PVC
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R, SR, R Cl
HCl + Sn — HSR, + Sn
R, SR, R SR,
Rota C: Substituicdo de cloretoslabeis
Cl Cl R, SR,
N/
Sn —

Cl R 7 N SR,

Fonte: O autor.

De modo geral, a partir das caracterizagOes realizadas nas cinzas de folhas e dos efeitos
promovidos pela adi¢do delas ao filme de PVC foi evidenciado, neste objeto de estudo,
compatibilidade entre as cinzas e a matriz polimérica. A adic¢do das cinzas de canxim e guaranta
promoveu estabilidade térmica, mecénica e radiolitica para o filme de PVC, atendendo a
requisitos apresentados na literatura, tais como dispersao rapida e total, custo, odor, toxicidade,
se apresentando como um aditivo sustentavel e de baixo custo (RODOLFO JUNIOR; MEI,
2007).
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5 CONCLUSOES

Este trabalho realizou uma caracterizacdo de cinzas de folhas de espécies nativas da
Mata Atlantica visando uma aplicacdo tecnoldgica, ecofriendly, numa matriz polimérica.

Os resultados de INAA e ICP-MS permitiram confirmar a elevada concentracdo de
elementos terras raras presentes nas cinzas de canxim, quando comparado as cinzas de guaranta,
0 que permite evidenciar a possivel gama de aplicacdes desses materiais, proveniente de
matrizes naturais.

A partir da caracterizacdo dos elementos quimicos presentes nas cinzas, os elevados
teores de calcio e potassio, proveniente da estrutura eletrolitica nos vegetais, foram os principais
responsaveis por promover elevada estabilidade térmica nos filmes aditivados, conforme
evidenciado nas andlises termogravimétricas.

Com esse estudo foi possivel determinar as concentragcdes 6timas de cinzas, no filme de
PVC, a partir das analises viscosimétricas. Evidenciando assim a melhor condicdo de
estabilidade radiolitica nos filmes aditivados com cinzas de canxim com 0,7%, em massa, e no
guarantd, na concentracdo 6tima de 0,1%.

Nas analises morfolégicas por MEV, foi evidenciado com maior facilidade a presenca
de estruturas cristalinas nas cinzas de canxim, que além de apresentar maior concentracdo de
calcio e elementos terras raras, apresentou melhor desempenho térmico, mecanico e protecao
radiolitica, nos filmes de PVC aditivado. Possivelmente, devido ao efeito sinergistico entre
calcio e os elementos terras raras, presentes em maior concentragdo no canxim.

A estrutura cristalina da calcita promoveu maior estabilidade nos filmes de canxim,
apesar da baixa concentracdo, podendo ser utilizada como carga, em concentracfes maiores.
Entretanto, a adicdo das cinzas no PVC ndo promoveu alteracdo na estrutura cristalina dos
filmes, conforme apresentado nos resultados das analises cristalograficas, por DRX, mesmo
indicando a presenca de estruturas cristalinas de calcita e silvita nas cinzas, em diferentes
proporcgoes.

Houve maior interacdo entre o capturador de radicais e as cinzas de canxim. A interagdo
entre o capturador e as cinzas indicam que o mecanismo de acao, apresenta caracteristicas
scavenger na protecdo radiolitica dos filmes de PVC. Por outro lado, as cinzas de guaranta
apresentaram menor interacdo com o capturador de radicais, diferenciando-se das cinzas de

canxim principalmente pela baixa concentragéo dos elementos terras raras. Outros possiveis
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mecanismos de protecdo, combinados, tais como reagBes quimicas e 0 comportamento
quencher explicam a estabilidade radiolitica promovida ao filme de PVC.

As analises colorimétricas permitiram avaliar, mais facilmente, os efeitos de degradacao
promovidos pela radiacéo nos filmes de PVC, e evidenciar o melhor desempenho de prote¢édo
radiolitica ocorreu nos filmes aditivados com canxim, conforme citado anteriormente, baseado
nos resultados das analises viscosimétricas.

Finalmente, neste trabalho foi possivel aplicar, com sucesso, as cinzas de canxim e
guarantd, espécies nativas da Mata Atlantica, de forma sustentavel, como estabilizante

radiolitico, térmico e mecanico em filmes de PVC.
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6 PERSPECTIVAS

Com base nos resultados inéditos, obtidos neste trabalho, diversos outros estudos
poderdo ser desenvolvidos, visando a aplicacdo de outras espécies vegetais, tendo como
direcionador da aplicacdo as concentragGes de elementos quimicos presentes.

Outra possibilidade de estudo € aplicacdo das espécies utilizadas neste objeto de estudo
em outras matrizes poliméricas, ou sua aplicacdo em outros materiais, ndo polimeéricos, a
exemplo de cimentos, argamassas ou ceramica vermelha, para a avaliacdo dos efeitos
pozolanicos, por exemplo. Além da possibilidade de avaliar a aplicagdo de cinzas de canxim e
guarantd de outras regides do Brasil, fora da Mata de Santa Genebra, para avaliacdo da
influéncia dos efeitos de bioacumulacéo na aditivacao de materiais.

No viés sustentavel, este trabalho também incita a reflexdo, no campo da engenharia de
materiais, para o desenvolvimento de novos aditivos a base de cinzas proveniente de matrizes
energéticas, vastamente aplicada nas inddstrias, ou mesmo proveniente da incineracdo de
residuos sélidos, buscando o desenvolvimento de novos aditivos e a geracdo de valor agregado

a residuos, com elevado potencial tecnoldgico.
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APENDICE A - ANALISE QUALITATIVA DAS CINZAS DE
FOLHAS POR EDXRF

Elemento Cinzade Cinzade
guimico caxim guaranta

% %
Ca 59,938 59,546
K 16,029 25,355
Mg 5,475 3,588
Si 5,076 1,559
Al 4,366 -
Mn 3,683 0,523
cl 2,775 5,175
S 1,205 1,265
Fe 0,548 1,715
P 0,472 0,629
Sr 0,231 0,212
Zn 0,071 -
Co 0,060 -
Br 0,046 0,101

Ti - 0,253




APENDICE B - ANALISE DAS CINZAS DE FOLHAS POR

INAA (MG/KG)
Elemento quimico  Cinza de caxim Cinza de guaranté

Ca 239416 225000
K 73962 145000
Fe 2547 6469
Sr 1749 1160
Na 972 1021
Co 445 5,61
Ba 427 273
Zn 333 226
Br 258 455
La 215 16,0
Ce 193 14,7
Rb 157 284
Nd 114 7,09
Sm 15,3 0,963
Cr 4,42 6,59
Eu 3,50 0,231
Yb 2,20 0,216
Sc 1,59 1,64
Tb 1,42 0,094
Cs 141 2,69
Lu 0,554 0,075
Sh 0,375 0,733
Hf 0,371 1,02

Th 0,316 1,43




APENDICE C - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA
POR VARREDURA

1. Cinzas de Canxim

2018-03-19 AL D4.6 x300 300 um

2018-03-19 AL D47 x1.0k 100 um

DEMEC\CTG

82
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2018-03-19 AL D47 x25k  30um

2018-03-19 AL D47 x25k  30um

DEMEC\CTG
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2. Cinzas de Guaranta

300 um

AL D5.0 x300

2018-03-19

DEMEC\CTG

100 um

AL D5.0 x1.0k

2018-03-19

DEMEC\CTG



2018-03-19 AL D49 x25k  30um
DEMEC\CTG
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2018-03-19 AL D5.0 x2.5k 30 um

DEMEC\CTG
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3. Resina de PVC utilizada

DEMEC\CTG

DEMEC\CTG

2018-03-19

AL D5.1 x300

AL D52 x1.0k

300 um

100 um
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4. Filme PVC Controle

DEMEC\CTG
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2018-03-19
DEMEC\CTG

5. Filme de PVC aditivado com Canxim

2018-03-19

DEMEC\CTG

AL D46 x5.0k

AL D5.0 x2.5k

20 um

30 um
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2018-03-19 AL D5.0 x50k  20um
DEMEC\CTG

2018-03-19 AL D5.0 x5.0k 20um
DEMEC\CTG



2018-03-19
DEMEC\CTG

6. Filme de PVC aditivado com Guaranta

2018-03-19
DEMEC\CTG

AL D49 x5.0k

AL D46 x2.5k

20 um

30 um

90



DEMEC\CTG

DEMEC\CTG

2018-03-19

AL D4.6 x5.0k

20 um
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APENDICE D - ESPECTROS INFRAVERMELHO
COMPARATIVO ENTRE AMOSTRAS, DE FILMES DE PVC,
IRRADIADAS E NAO IRRADIADAS
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Transmitancia (%)

Transmitancia (%)
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APENDICE E - RESULTADO DAS ANALISES COLORIMETRICAS

DOS FILMES
Amostra | Parametro OkGy Meédia | Desvio 25kGy Meédia | Desvio
X1 X2 X3 X1 X2 X3

L 92,99| 94,66| 9515| 94,27| 1,13| 90,51 | 97,60| 9502| 94,38| 3,59

a 0,10/ 0,00| -005| 002| 008| -051| -047| -046| -048| 0,03

b 060| 096| 044| 067| 027| 2,70| 1,71| 1,85| 2,09| 0,54

PVC X 82,24 | 8517| 86,02| 84,48| 1,98 77,61| 90,28 | 8557 84,49| 6,40
Controle Y 86,48 | 89,61| 90,53 88,87| 2,12 81,93| 9526| 90,29| 89,16| 6,74
Z 93,26| 96,11| 97,89| 95,75| 2,34| 85,25[101,02| 9547 9391| 8,00

X 0,3139 | 0,3144 | 0,3134 | 0,3139 | 0,0005 | 0,31710,3151 | 0,3154 | 0,3159 | 0,0011

y 0,3301 | 0,3308 | 0,3299 | 0,3303 | 0,0005 | 0,3347 | 0,3324 | 0,3328 | 0,3333 | 0,0012

L 87,45| 90,08| 87,36| 88,30| 1,55 89,37| 90,36| 90,77| 90,17| 0,72

a -1,08| -1,09| -1,11]| -1,09| 0,02| -0,62| -0,61| -0,62| -0,62| 0,01

b 10,71| 10,54 | 10,13| 1046 030| 661| 698| 686| 682 0,19

PVC/ X 72,16 | 76,57| 72,01| 7358| 259 7560| 77,29| 77,99| 76,96| 1,23
Canxim Y 76,48 | 81,14| 76,32| 77,98| 2,74| 79,87 | 81,64| 82,38| 81,30 1,29
Z 68,09| 72,96| 68,77| 69,94| 264 77,40| 78,68| 79,61| 7856 1,11

X 0,333| 0,332(0,3317| 0,33 0,00{0,32470,3253| 0,325| 0,33| 0,00

y 0,3529|0,3517 10,3516 0,35| 0,00 0,343|0,3436|0,3433| 0,34 0,00

L 9530| 94,25| 93,87| 94,47| 0,74| 92,89| 9539 | 96,24 94.84| 1,74

a -0,10| -0,05| -0,06| -007| 0,03] -023| -0,23| -0,24| -0,23| 0,01

b 1,10 1,06| 1,12| 1,09 003| 160| 122 106| 129| 0,28

PVC/ X 86,26 | 84,40| 83,73| 84,80| 1,31 81,88| 86,37 | 87,89| 8538 3,12
Guaranta Y 90,82 | 88,83| 88,12 89,26| 1,40 86,28 | 91,00| 92,61| 89,96| 3,29
Z 97,19| 95,09| 94,25| 9551| 151 91,54| 97,20| 99,19| 9598| 3,97

X 0,3145 | 0,3145 | 0,3146 | 0,3145 | 0,0001 | 0,3153 | 0,3146 | 0,3142 | 0,3147 | 0,0006

y 0,3311 | 0,3311 |0,3312 0,3311 | 0,0001 | 0,3322 | 0,3314 | 0,3311 | 0,3316 | 0,0006




APENDICE F - RESULTADO DA ANALISE DOS ENSAIOS
MECANICOS DOS FILMES

Composicdo | Dose i Espessura | ModElast -II—:enrr]iéaxo DefEspect
(mm) (MPa) (MPa) | Rupt (%)

1 0,18 1129,91 55 9,49

2 0,2 1071,12 53,87 9,08

OKGy 3 0,2 1024,63 55 9,02

Média 0,19 1075,22 54,62 9,20

Desvio 0,01 52,76 0,65 0,26
Controle

1 0,17 1146,47 57,41 6,31

2 0,18 1132,6 60,28 5,48

25KGy 3 0,18 1008,12 65,49 6,69

Média 0,18 1095,73 61,06 6,16

Desvio 0,01 76,19 4,10 0,62

1 0,19 1185,61 56,95 10,61

2 0,20 1095,21 53,11 11,39

OKGy 3 0,18 1119,89 50,94 7,80

Média 0,19 1133,57 53,67 9,93

. Desvio 0,01 46,73 3,04 1,89
Canxim

1 0,18 997,34 52,85 10,78

2 0,20 977,00 52,00 13,49

25KGy 3 0,17 995,47 56,72 9,36

Média 0,18 989,94 53,86 11,21

Desvio 0,02 11,24 2,52 2,10

1 0,17 1107,24 55,67 8,46

2 0,17 1128,22 57,58 11,92

OKGy 3 0,15 1230,5 57,8 11,49

Média 0,16 1155,32 57,02 10,62

. Desvio 0,01 65,95 1,17 1,89
Guaranta

1 0,19 1143,42 54,39 11,64

2 0,18 1227,55 50,23 9,49

25KGy 3 0,16 1215,66 56,68 11,08

Média 0,18 1195,54 53,77 10,74

Desvio 0,02 45,53 3,27 1,12




APENDICE G- RESULTADO DO TESTE-T PARA
ENSAIOS MECANICOS DOS FILMES DE PVC

Maodulo de elasticidade (MPa)

Teste-t Controle Canxim Guaranta
Madulo Elast. 25 0 25 0 25
Controle 0,11 0,11 0,35 0,16

25 0,46 0,47 0,54 0,24
Canxim 0 0,11 0,47 0,73

25 0,11 0,15 0,02 0,05
Guaranta 0 0,35 0,54 0,73 0,05

25 0,16 0,24 0,36 0,02

Tensdo maxima (MPa)

Teste-t Controle Canxim Guaranta
Tensdo Maxima 25 0 25 0 25
Controle 0,64 0,60 0,12 0,63
25 0,11 0,21 0,16 0,08
Canxim 0 0,64 0,21 0,30
25 0,60 0,03 0,95 0,14
Guaranti 0 0,12 0,16 0,30 0,14
25 0,63 0,08 0,97 0,25

Deformacdo especifica na ruptura (%)

Teste-t Controle Canxim Guaranta
Deformacao Esp. 25 0 25 0 25
Controle 0,55 0,24 0,37 0,11
25 0,01 0,12 0,07 0,01
Canxim 0 0,55 0,12 0,72
25 0,24 0,08 0,16 0,71
Guaranta 0 0,37 0,07 0,72 0,71
25 0,11 0,01 0,65 0,95






