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ESTUDO DA INTERAGAO QUIMICA DO POLI(DIMETILSILOXANO-g-
OXIDO DE ETILENO) NA MEMBRANA DE POLI(N-VINIL-2-
PIRROLIDONA) E AGAR INDUZIDA COM RADIAGAO IONIZANTE.

AUREA DE SOUZA BAZZI

RESUMO

A membrana constituida por poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP) e agar foi
formulada e irradiada com feixes de elétrons com doses de 10-50kGy, na presencga e
na auséncia de poli(dimetilsiioxano-g-6xido de etileno) (SEO). Foi estudado o
comportamento radiolitico de cada componente, PVP, agar e SEO, quando irradiados
com raios gama, na auséncia e na presenga de ar e de agua, por meio da técnica de
ressonéncia paramagnética eletrénica (RPE) a 77K. A interagdo quimica do SEO com a
membrana de PVP/agar foi investigada por  espectroscopia fotoacustica de
infravermelho (FT-IR-PAS), fluorescéncia de raios X de energia dispersiva (EDXRF), ‘
analise dinamico-mecéanica (DMA), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
ensaios de gel e de intumescimento. A citotoxicidade da membrana PVP/agar/SEO foi
avaliada pela técnica de supresséo celular.

Os radicais observados na membrana, por RPE a 77K, foram
provenientes do PVP (¢NC.) e da agua (H., OH. e H;0.). Os radicais do agar ,
formados pela abstragdo de hidrogénio do Cy e C3 da 3-D-galactose elou dos Cq e Cy4
da a-L-galactose, reagiram preferencialmente com as espécies radicalares da agua,
embora participaram também quimicamente na membrana. Os radicais do SEO,
(.CH2~, .Si~ e .O~), promoveram reagles de reticulagao inter e intramoleculares por

: meio de pontes poliméricas atuando como agentes co-reticuladores. A agado co-
reticuladora do SEO dependeu da sua concentragdo em associagédo com a do PVP. A
presenca de acrilatos aumentou significativamente a tensao de ruptura da membrana
PVP/agar/SEC.
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STUDY OF CHEMICAL INTERACTION INDUCED BY IONIZING
RADIATION OF POLY(DIMETHYLSILOXANE-g-ETHYLENE OXIDE) IN
THE POLY(N-VINYL-2-PYRROLIDONE) AND AGAR MEMBRANE.

AUREA DE SOUZA BAZZI

ABSTRACT

Membrane composed by poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) (PVP) and agar was
formulated with and without poly(dimethyisiloxane-g-ethylene oxide) (SEO) irradiated
with electron beam at doses between 10-50kGy. The radiolytic behaviour of each
component, PVP, agar and SEO, was studied when irradiated by gamma ray, in the
absence and presence of air and water, by electron paramagnetic resonance (EPR) at
77K. The chemical interaction of SEO with PVP/agar membrane was investigated by:
infrared spectroscopy (FT-IR-PAS), energy dispersive X ray fluorescence (EDXRF),
dynamic-mechanical analysis (DMA), scanning electron microscopy (SEM), gel and
swelling analysis. The citotoxicity of the PVP/agar/SEO membrane was evaluated by
cellular suppression.

The membrane radicals from PVP (¢NC.) and from water (H., OH. e
H.0.). was observed by EPR at 77K. The agar radicals formed by hydrogen abstraction
of Cy and C; of 3-D-galactose and/or Cy and C4 of a-L-galactose, reacted primarily with
water radicals in despite of they also took part in the membrane by chemical bond. The
radicals from SEO (.CH,~, .Si~, .0O~) participated in the inter and intramolecular
crosslinking as co-crosslinker by polymeric bridge. The co-crosslinked action depended
on the its concentration associated to PVP concentration. The presence of acrylates

increases the tensile break of the PVP/agar/SEO membrane significantly.
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CAPITULO |

INTRODUGAO

A interagao da radiag&o ionizante com moléculas poliméricas promove
reagdes de reticulagdo, degradagéo e enxertia que causam modificagbes importantes
nas propriedades dos materiais, tais como: resisténcia mecanica, resisténcia térmica,
solubilidade, etc.. O uso da radiagdo na modificagdo de polimeros tem se tornado
interessante pois n&o requer aditivos que, em geral, sdo toxicos e todo o
processamento pode ocorrer a temperatura ambiente [1,2,3].

Dentre varios polimeros, os hidrogéis, que sdo polimeros altamente
hidrofilicos, vém se destacando em pesquisas com tecnologia nuclear pois apresentam
excelentes caracteristicas biomédicas, facil fabricagdo e baixo custo o que desperta
muito interesse nos setores médicos e farmacéuticos. Atualmente, hidrogéis de poli(N-
vinil-2-pirrolidona) (PVP) reticulados e esterilizados por radiagédo ionizante vém sendo
comercializados como curativos para queimados, protegendo o ferimento do contato
com bactérias e ao mesmo tempo permitindo a passagem de oxigénio que €
imprescindivel para o processo de cicatrizagdo. Tais curativos sdc membranas
constituidas basicamente por PVP, agar como gelificante, polietileno glicol como
plastificante e cerca de 90% de agua. A reticulagdo ocorre entre as macromoléculas de
PVP principalmente pelo efeito indireto da radiagéo ionizante onde ha formacédo dos
macroradicais por meio da colisdo das espécies radioliticas da agua promovendo a
abstracao de atomos de hidrogénio.

Devido a alta concentragdo de agua, a membrana apresenta baixa
resisténcia mecanica o que restringe o seu uso em regides do corpo, tais como: joelho,
cotovelo, etc.. Os ensaios preliminares realizados em conjunto com o Prof. Dr. Rosiak
mostraram que o aumento da dose ou da concentracdo do PVP ndo promove uma
melhora significativa na resisténcia mecéanica da membrana podendo torna-la ainda
mais fragil.

Inspirado na idéia de que a resisténcia mecanica de um material pode ser
melhorada por meio do aumento controlado da reticulagdo, este trabalho teve como
objetivo investigar a interacdo quimica de um outro polimero na composigéo basica da
membrana constituida por PVP e agar, que possa eventualmente torna-la

mecanicamenie mais resistente. A escolna desse polimero teve como criterios



principais a solubilidade em agua e as propriedades biomédicas. Desta forma, foi
selecionado o copolimero poli(dimetilsiloxano-g-éxido de etileno), SEO, que vem sendo
utilizado na fabricagao de artefatos médicos e de cosméticos. A presenca da cadeia
polidimetilsiloxano confere ao copolimero biocompatibilidade enquanto que a cadeia
poli(6xido de etileno), que é polar, o torna soltvel em agua.

O desenvolvimento deste trabalho foi dividido em:

a) estudo radiolitico dos componentes em diferentes condicées;
b) interag@o quimica entre os componentes.

A interagdo quimica entre os polimeros induzida por radiacdo ionizante,
que pode favorecer o aumento do processo de reticulagéo, ocorre preferencialmente
por meio de reagbes entre radicais. Para uma maior compreensdo das reacdes
envolvidas é importante identificar os tipos de radicais formados durante a irradiagéo.
Com este fim, foi utilizada a técnica de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE),
que € bastante eficiente para a identificagdo dos radicais pois fundamenta-se na
medida da transi¢ao energética do elétron desemparelhado quando submetido a um
campo magnético. Cabe comentar que nado foram encontrados na literatura
internacional estudos com a técnica de RPE tanto no 4gar como no copolimero SEO, o
que releva a contribuicao cientifica deste trabalho. Devido a alta reatividade dos
radicais a temperatura ambiente, os componentes foram irradiados na fonte de Co-60 e
analisados no espectrdmetro RPE a 77K. Por meio do decaimento dos radicais
identificados, que pode ser avaliado pela técnica de aquecimento a temperatura
ambiente, foi possivel estimar as reagbes preferenciais. ‘

A formacgao de radicais durante a irradiagdo de um sistema néo implica
que necessariamente ocorram interagdes quimicas entre eles. Varios sdo os fatores
que podem influenciar a recombinagao entre os radicais poliméricos, tais como: massa
molar, tipo de cadeia, etc.. Quando solugdes aquosas de PVP sédo irradiadas ha
formagdo de uma fragéo reticulada que é insoluvel em agua denominada gel e outra
soiuvel denominada sol. Sendo assim, para o estudo de interagdes quimicas é bastante
apropriado analisar a fragdo gel. Com este propdsito foram feitas analises de
infravermelho fotoacustico (FT-IR-PAS), fluorescéncia de raio X de energia dispersiva
(EDXRF) e analises dinamico-mecénicas (DMA) em géis. Com a técnica de FT-IR-PAS
foi possivel identificar grupos funcionais caracteristicos de cada componente que
constituem a fragao reticulada. A técnica de EDXRF permitiu avaliar a eficiéncia da

interagdo quimica do copolimero no sistema PVP/agar em fungdo da concentragéc.

(18]



Com DMA foi possivel determinar a participagdo do SEO no processo de reticulagdo da
membrana por meio da resisténcia a deformacgéo do gel.

Foram obtidas micrografias em um microscépio eletrénico de varredura
(MEV) das superficies de géis, provenientes de membranas com PVP/agar/SEO,
intumescidos em agua e em alcool, para observagdo de possiveis segregacdes, que
indicam a heterogeneidade da amostra.

Com o fim de verificar a viabilidade da membrana desenvolvida neste
trabalho em aplicagbes médicas foi realizado o ensaio de citotoxicidade por meio da
supressé&o de células mediante o contato com a fragéo sol.

O processo de reticulagdo em um sistema pode ser de dois tipos:
reticulagéo intra e intermolecular. O primeiro caso trata-se da recombinagdo entre
radicais formados numa mesma molécula enquanto que o segundo refere-se a
recombinagdo entre radicais localizados em diferentes moléculas. A reticulagéo
intramolecular esta associada a compactagdo do sistema e, portanto, ao
intumescimento enquanto que a intermolecular esta relacionada com a formagéo de
gel. Desta forma, por meio da analise de porcentagem de gel e de intumescimento foi
possivel estimar a participagdo do SEO e do agar nos dois processos de reticulagéo
em fungao da concentragao.



CAPITULO I

ASPECTOS GERAIS

2.1 EFEITO DA RADIACAO EM POLIMEROS

Muitas aplicagbes da radiagdo ionizante tém sido estudadas por
laboratérios de todo o mundo onde duas sdo economicamente vidveis: a modificagéo
de polimeros, por meio de processos de reticulagéo e degradacéo, e a esterilizacdo de
produtos farmacéuticos. Neste item serdo descritos alguns aspectos sobre os efeitos
da radiag@o em polimeros.

A interagao da radiagao de alta energia com a matéria pode promover trés
efeitos: alteragbes nos nucleos atdmicos tendo como consequéncia a formacdo de
novos isétopos ou elementos; deslocamento de nucleos que € um fator importante, por
exemplo, em cristais; disturbios na eletrosfera o que conduz a ionizagdo, excitagao,
elétrons e buracos aprisionados, fatos estes que caracterizam as mudangas quimicas.
O tipo de efeito dependera da energia da radiaco envolvida no processo. No caso de
estudos em sistemas poliméricos utiliza-se, em geral, fontes de Co-60, que s&o
emissoras de raios gama de energia igual a 1,17MeV e 1,33MeV, e acelerador de
glétrons, com energia de 250keV a 4MeV. A energia destes irradiadores é suficiente
para promover somente alteracdes na eletrosfera o que ndo torna o material radioativo
[1].

Quando um material € submetido a radiag@o ionizante ocorrem eventos
fisico-quimicos, em nivel atdmico, os quais sdo complexos e podem ser divididos em

trés etapas consecutivas e distintas [2]:

ETAPA FiSICA (10"s a 10"%s): pela acdo da radiacdo sob a matéria ocorre

transferéncia de energia. A energia transferida provoca excitagbes moleculares e

ionizagao. As espécies primarias formadas com alta energia (moléculas excitadas,
cations, elétrons e buracos) sdo muito instaveis.
ETAPA FiSICO-QUIMICA (10"°s a 10''s): produzem-se espécies secundarias

reativas (He, espécies excitadas e ibnicas, radicais livres, etc.) que podem se originar

de uma unica reagao ou podem resultar de uma sucessédo complexa de reagoes.



ETAPA QUIMICA (10"'s em diante): se inicia quando o sistema restabelece o

equilibrio térmico que havia sido alterado pela transferéncia de energia da radiagdo. As
espécies reativas continuam a reagir entre si e com outras espécies vizinhas.

As interagbes da radiagéo ionizante sdo quantificadas por G que é o
numero de eventos que se deseja investigar por 100eV de energia absorvida.

Quando a interagédo da radiagéo é direta com as moléculas poliméricas
(RPH), elas se excitam na etapa fisica (Equagédo 1) e ocorre a cisdo homolitica de

ligagbes C—H (Equacgao 2) e de ligagbes C—-C (Equacao 3), na etapa fisico-quimica.

RPH _', RPH (1)
RPH — RP. + H. 2)
RPH - R.+ .PH 3)

Os produtos resultantes das reagdes (2) e (3) tratam-se de radicais que
séo espécies com elétrons desemparelhados e altamente reativas.

Estes radicais também sdo formados pela acéo indireta da radiagéo,
preferencialmente na etapa fisico-quimica, quando radicais R., H. e OH., com alta
energia cinética, colidem com as moléculas poliméricas e arrancam outros atomos de
H. Ha também formagao de espécies ibnicas por meio de cisdes heteroliticas durante a
transferéncia de energia mas, em geral, as mudancgas ocorridas nas propriedades
fisico-quimicas dos sistemas poliméricos sédo por meio de reagdes radicalares.

As alteragcbes das propriedades dos polimeros via radiagdo sao
provocadas basicamente pelos seguintes eventos: a) cisdo da cadeia principal,
conhecida por degradagdo; b) ligagdes quimicas entre radicais poliméricos formando
redes tridimensionais, conhecido por reticulagdo inter e intramoleculares [3,4]; c)
reacdes de enxertia. A predominancia de uma reagao sobre a outra depende de varios
fatores, tais como: morfologia, mobilidade das macromoléculas, compatibilidade, etc..
Abaixo serdo comentados alguns aspectos sobre a ocorréncia de tais eventos induzida

por radiagao ionizante em sistemas poliméricos.
2.1.1 CISAO

Todo o processo que conduz a uma mudanga drastica de propriedades
consideradas importantes para uma aplicacao especifica do polimero pode ser incluidc
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no termo degradag&o. Na maioria dos casos as mudangas sdo manifestadas por meio
das reagbes de cisdo nas cadeias das macromoléculas, mas também podem ser
causadas pela quantidade excessiva de reticulagéo [1]. Devido & alta energia da
radiagdo ionizante tal evento é comum e aleatério em polimeros, mas nem sempre
predominante. A predominancia depende da dose, taxa de dose, estrutura quimica do
polimero, etc.. A cisdo promove a redugdo da massa molar média do polimero, da
viscosidade, da resisténcia mecénica do material e um rearranjo dos grupos préximos
aos pontos de ciséo [5].

2.1.2 RETICULAGAO
O processo de reticulagdo induzido por radiagdo ionizante ocorre,

principalmente, por meio da recombinagédo entre radicais formando redes

tridimensionais, conforme representado na Figura 1 [3]:

A Cornn NN G A~AAConn wAAConnm
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Figura 1 Mecanismo de reticulagao em polimeros

Os efeitos da reticulagdo sdo manifestados no aumento da massa molar,
da viscosidade e na diminuigéo da solubilidade. Em geral, a reticulagdo é avaliada por
meio da fragdo gel que € uma porgdo insoluvel do polimero, devido & presenga de
redes tridimensionais, e da fragdo sol que é constituida por moléculas néo reticuladas
[5]. A eficiéncia de reticulagdo é tanto maior quanto maior a fragdo gel no sistema.
Varios séo os parametros que influenciam na eficiéncia do mecanismo de reticulagao,
tais como: dose, taxa de dose, concentragdo, etc.. Entretanto, a sensibilidade a
variagao de tais pardmetros depende do tipo e tamanho das cadeias [6] assim como da
morfologia do polimero [5]. A presenca de solvente também é um fator muito
importante que, de forma geral, aumenta a eficiéncia do processo de reticulagdo por
meio da interagdo indireta da radiagéo, promovendo a formagdo de um maior nimero

de radicais poliméricos [7].



As tecnicas de irradiag&o em sistemas constituidos por solugdes aquosas

de polimeros tém sido bastante estudadas [7,8). A atuagéo das espécies radioliticas da
agua (H., OH., e’) tem importancia significativa na formagdo de macroradicais. Isto

pode ser ilustrado com o comportamento de solugbes aquosas de poli(N-vinil-2-
pirrolidona) em varias concentragbes onde com o aumento da dose ha o aumento da
viscosidade até a formagédo de gel. Em tais sistemas também foi observado que com a
diminui¢do da concentragéo do polimero ha uma diminuig&o da dose de gelificagdo que
é a dose necesséria para a formagédo da primeira fragdo de gel. Este fato é devido a

absorc@o de energia pelo sistema aquoso e, consequentemente, a formagdo de H.,
OH., €', que por terem alta energia atacam as moléculas poliméricas abstraindo atomos

de hidrogénio ocorrendo a formag&o de macroradicais. Como a concentracdo de
polimero € baixa significa que cada macromolécula é atacada por um nimero maior de
radicais procedentes da agua havendo a formacdo de um maior nimero de radicais
poliméricos. Por outro lado, em concentragdes menores que 1% em massa ha um
aumento da dose de gelificagdo. Em concentragbes ainda menores néo ha formagéo
de gel. A explicagéo para este fato estd na competigdo entre as reagbes de reticulagéo
inter e intramoleculares. Quanto menor a concentragdo maior a distancia entre as
macromoléculas e mais dificii a ocorréncia de ligagbes entre as mesmas
predominando, portanto, as interagdes intramoleculares que néo sdo responsaveis pela
formacgéo de gel.

Cabe salientar que, dentre outros, um aspecto importante da reticulagéo,
do ponto de vista industrial, € o aumento da resisténcia mecanica dos artefatos

poliméricos com o aumento controlado de redes tridimensionais no sistema [9,10].

2.1.3 ENXERTIA

O processo de enxertia consiste em promover a ligagdo quimica de um
polimero com um mondmero ou mesmo com outro polimero. Por meio desta técnica é
possivel acrescentar novas propriedades (térmicas, elétricas, solubilidade, etc.) a um
homopolimero.

A enxertia induzida por radiag&o ionizante pode ocorrer por meio dos
seguintes métodos: a) irradiagao direta onde o polimero e o0 mondmero sao irradiados
juntos na auséncia de ar; b) pré-irradiacdo de um polimero na presenga de ar para

ocorrer a formacédo de radicais peroxilas (POO.) e, em seguida, a adicdo de
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mondmeros na presenca de ar, c) pré-irradiagdo de um polimero no vacuo em baixas
temperaturas seguida de um aquecimento na presenga de outros mondémeros, na
auséncia de ar; d) irradiagao de dois polimeros no vacuo; e) irradiagéo, na presenca de
ar, de um polimero reticulado e intumescido com um monémero [11). Cada método tem
suas vantagens e desvantagens e a escolha de um deles deve ser feita em fungio das
caracteristicas dos polimeros e/ou monémeros (estrutura quimica, radiossensibilidade,
etc.), rendimento e alteragbes desejadas. Entretanto, cabe salientar que, de maneira
geral, as reagOes de enxertia induzida por radiagéo s&o mais eficientes em misturas de
polimero-mondémero do que em misturas com dois ou mais polimeros onde, no Ultimo
caso, o rendimento de enxertia ndo ultrapassa a 30% [11].

2.2 HIDROGEIS

Os hidrogéis sdo polimeros caracterizadus por sua alta hidrofilicidade e
quando reticulados e imersos em agua intumescem até o equilibrio preservando sua
forma. Tanto a insolubilidade como a estabilidade de forma sdo devidas a presenga de
redes tridimensionais. O grau e a natureza da reticulagdo do polimero sé&o
responsaveis por suas caracteristicas no estado intumescido [12].
Hilmy et al. e Chen et al. [13,14] citam que Wichterle e Lim foram os
pioneiros em investigagdes sobre aplicagbes médicas de hidrogéis preparados por
radiacdo ionizante. Varios trabalhos tém mostrado as inumeras aplicagbes dos
hidrogéis para fins médicos {15, 16, 17, 18]. Atualmente os hidrogéis sdo utilizados
como peles artificiais, materiais protéticos, membranas para liberagdo de drogas, lentes
de contato e curativos para queimados [12]. Em 1988, Rucinska et al. [19]
apresentaram bons resultados médicos de testes clinicos realizados com hidrogéis
preparados pelo método de irradiagao para serem utilizados como curativos em
queimados.
O uso da radiacdo para a fabricagdo de hidrogéis oferece muitas
vantagens [7], a saber:
 Todas as reagbes envolvidas na formagédo do hidrogel via radiagdo ocorrem na
auséncia de iniciadores que, em geral, sdo superoxidos altamente tdxicos cujos
residuos tém que ser removidos numa segunda etapa.

e Tanto a formagdo como a esterilizagao do hidrogel ocorrem sirmultaneamente com o
produto ja embalado. Do ponto de vista econémico este € um fator muito

importante.




» As propriedades fisicas e quimicas podem ser obtidas por meio do ajuste da
intensidade e do tipo de radiagdo, do tempo de irradiagdo, da modificagdo da
composicao inicial, etc..

A formagao de hidrogéis via radiagdo ocorre por meio de reagbes de
reticulagdo. Como os hidrogéis s&o preparados a partir de solugdes aquosas de
polimeros, os macroradicais sdo formados preferencialmente por meio da interagéo
indireta da radiagéo ionizante [7].

Dentre as varias aplicagdes médicas dos hidrogéis, neste trabalho sera
salientada aquela em que membranas de hidrogéis sao utilizadas como curativos para
ferimentos causados por queimaduras. Para o tratamento de tais feridas podem ser
utilizados os seguintes métodos [7]:
¢ convencional: gazes e bandagem embebidas por éleos de silicone.

o biolégico: peles de cadaver e peles de animais.

o sintético: medicamentos fabricados a partir de polimeros sintéticos, tais como:
pomadas e membranas.

Todos os tipos de curativos tém que ser trocados periodicamente e a
frequéncia das trocas depende das propriedades do curativo ou das reagdes do
organismo. A literatura internaciona! [20, 21, 22] apresenta algumas propostas para um
curativo “ideal”. Em geral, as caracteristicas séo: eficiéncia na absorcdo de fluxos
excretados na regido do ferimento, impermeabilidade as baciérias, permeabilidade ao
oxigénio, elasticidade e boa resisténcia mecanica e transparéncia. O curativo deve
tambéem ser}estéril, de facil estocagem, estavel e de baixo custo [7]. Existe um curativo
conhecido por “Geliperm” desenvolvido pela Max Planck Society [21, 23] que é
produzido por meio da polimerizagéo e reticulagdo, via meétodos quimicos, de
acrilamida e metileno-bis-acrilamida em solugdo aquosa, contendo alguns aditivos
como polissacarideos e proteinas. Para alguns autores o “Geliperm” apresenta
basicamente as caracteristicas de um curativo ideal. A fabricagdo deste curativo
consiste em submeter solugdes aquosas dos mondmeros a um aquecimento de 56°C
por 30 minutos e manté-las a 4°C por 24h. Em seguida, multiplas extragbes devem ser
efetuadas para remover residuos de monémeros que nao reagiram. Esta etapa, do
ponto de vista tecnoldgico, € muito critica pois os monémeros devem ser removidos
completamente. Estes compostos sdo altamente tdxicos, carcinogénicos e atacam
principalmente o sistema nervoso central [7]. Durante o processo de extragado os
hidrogéis sdo intumescidos e antes de serem cortados devem ser submetidos a

secagem em condigdes estéreis. Este curativo contém cerca de 95% de agua e 0 cusic
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da matéria-prima e relativamente pequeno. Contudo, a tecnologia complicada de
produg&o torna o prego do produto final relativamente alto.

Na Polbnia foi desenvolvida uma membrana utilizando a radiacao
ionizante conhecida por HDR [24] a qual possui caracteristicas essenciais para 0 uso
como curativo e cuja produgdo € mais simples. A primeira etapa consiste na
preparagao de solugbes aquosas de hidrogéis, tais como PVP, poliacrilamida (PAA) ou
seus mondmeros, polietileno glicol e 4gar numa temperatura da ordem de 60°C. Em
uma segunda etapa, as solugdes sdo colocadas em moldes, embaladas e seladas.
Apés a gelificagéo, que ocorre em alguns minutos & temperatura ambiente, as solugdes
s@o submetidas a radiagéo (feixes de elétrons ou raios gama), com uma dose de
25kGy que é suficiente para reticular e esterilizar simultaneamente o produto final. Os
curativos HDR nao precisam ser mantidos sob condigbes especiais, podem ser
estocados a temperatura ambiente e apresentam um custo compativel no mercado {71

A presenga de cerca de 90% de agua na formulacéo do HDR viabiliza a
sensagdo de alivio na regido do ferimento. Além do mais, por manter o local do
ferimento umido, o processo de cicatrizagéo ocorre de dentro para fora o que tornam as
cicatrizes mais suaves. Entretanto, devido a enorme quantidade de agua na sua
composigédo, as membranas apresentam baixas propriedades mecanicas [13] o que
restringe o seu uso em outras regides do corpo que requisitam mais movimento, tais
como: joelho, cotovelo, etc.. Das literaturas consultadas foi verificado um maior
empenho na investigacdo do rendimento da reticulagdo, que esta relacionado a
melhora das propriedades mecénicas, por meio da variagdo de dose, concentragéo,
espessura, etc. [6, 13, 25, 26].

A seguir serao abordados alguns aspectos considerados mais importantes

na identificagcdo dos reagentes utilizados na membrana desenvolvida neste trabatho.
2.2.1 POLIKN-VINIL-2-PIRROLIDONA)

O PVP € um polimero altamente hidrofilico com excelentes caracteristicas
biomédicas. Devido & toxidez oral animal ser excepcionalmente baixa e a dose letal ser
muito alta, este polimero vem sendo amplamente estudado para a obtencdo de
artefatos médicos [27, 28, 29, 30].

A presenga de grupos metileno confere ao PVP um carater hidrofébico

enquanto que a presenga de grupos imida proporciona uma alta hidrofilicidade. Como
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consequéncia do balango hidrofébico-hidrofilico, o PVP é sollvel em uma variedade de
solventes organicos e em agua [28].

Sob a ag&o de tipos diferentes de radiagéo ionizante (feixes de elétrons,
raios gama) ocorrem essencialmente reagdes de reticulagdo entre as macromoléculas
de PVP, tanto no estado sélido como em solugédo aquosa [29, 31]. Contudo, no estado
solido s&o necessarias altas doses para formagédo de uma quantidade de macroradicais
cuja recombinagdo mutua promove a formagédo de redes tridimensionais [4, 31, 32].
Como a radiag&@o ionizante absorvida na solugdo é proporcional & fragdo de elétrons
dos componentes, em solugdes aquosas diluidas as moléculas poliméricas absorvem
diretamente apenas uma pequena fragcao da energia da radiagdo e o efeito direto da
radiagdo no processo de reticulagdo é relativamente pequeno. A maior parte dos
macroradicais & formada devido ao efeito indireto da radiagdo onde ha abstragédo de
atomos de hidrogénio por meio de reagdes dos produtos da radidlise da agua com as
moléculas do polimero. Alguns trabalhos [31, 32, 33] tém mostrado que os radicais
hidroxilas (OH.) sdo os principais responsaveis pela formagdo dos macroradicais
poliméricos.

O PVP é comercializado com diferentes massas molares cuja designacao
comercial é feita por meio do valor-K de Fikenstsher's [27, 28], originalmente proposto
como um parametro independente da concentragéo e derivado a partir da viscosidade
relativa [30]. Silveira [30] verificou que quanto maior a massa molar média do PVP

maior a eficiéncia da radiagao no processo de reticulagao.
2.2.2 POLI(DIMETISILOXANO-g-OXIDO DE ETILENO)

Os polisiloxanos destacam-se entre os polimeros organometalicos devido
a combinagdo das propriedades quimicas e mecanicas a eles associadas e tém
crescido muito no setor médico [34, 35].

As siliconas copolidis sdo cadeias de polidimetilsiloxano etoxiladas e/ou
propoxiladas onde se modifica basicamente a solubilidade. Com este tipo de
modificagdo as siliconas tornam-se, na maioria dos casos, sollveis na &gua.
Comercialmente os copolidis sdo conhecidos como marca SILWET® e a cada porgéo
da molécula é atribuido um beneficio quando da sua aplicagdo, a saber: porgéo
siloxana além de brilho e maciez favorece a formagao de filmes; porgdo propilenoxi a
lubrificacéo, brilho e menor solubilidade em agua; porgdo etilenox maior solubilidade
em agua e a capacidade de atuarem como reguladores de espuma [36].
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Devido a estas caracteristicas estruturais, os SILWET® sdo indicados
para formulagdes de 6leos de banho, shampoos, cremes e espumas de barbear,
logbes, como também na industria médica e farmacéutica [35, 36].

Neste trabalho foi escolhido um SILWET® etoxilado, poli(dimetilsiloxano-g-
Oxido de etileno), devido a maior solubilidade em agua com codigo L-7604, aqui
denominado SEO. O parametro de escolha deste SILWET® foi a proporgéo quase que
equivalente de dimetilsiloxano (59%) e de oOxido de etileno (41%) na cadeia do
copolimero, conforme mostra a Figura 2 [37]:

| , .% de Oxido de Etileno
] ' .% de Silicona

L ;/600 o L-7607 L7657 L7604 L7622
L7605 L7608 L77 L7602

Figura 2 Porcentagem de silicona e 6xido de etileno no SEO [37]

De acordo com teste “in vivo” LDsg, 0 SEO (SILWET® L7604) apresenta
baixa toxicidade quando ingerido, em contato com a pele e por inalagdo e nenhuma
irritagé&o quando em contato com os olhos [38].

Tanto a porgédo polidimetilsiloxana [39, 40, 41, 42] como a poli(éxido de
etileno) [39] formam radicais quando submetidas & radiagdo ionizante, fato este
bastante promissor no que se refere a participagdo do SEO em processos de

reticulagéao.
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2.2.3 AGAR

O éagar € um polissacarideo obtido de algas vermelhas cuja unidade
repetida &€ a galactose [43]. Uma das principais caracteristicas do agar é sua agéo
gelificante em solugbes aquosas mesmo em baixas concentragdes. Estima-se que
cerca de 7000ton de agar séo usadas anualmente no mundo, tanto na fabricacdo de
alimentos como também em pesquisas microbiolégicas [43]. Tém sido de grande
interesse os estudos dos efeitos da radiagdc no agar em pesquisas de crescimento de

microorganismos em biomateriais [44, 45, 46].



CAPITULO lli

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS
3.1.1 POLI(N-VINIL-2-PIRROLIDONA)

O PVP utilizado neste trabalho foi adquirido da GAF Chemicals
Corporation cujo nome comercial é Plasdone K-90. E apresentado na forma de um pé
branco e livre de residuos. A Tabela 1 exibe as principais caracteristicas do Plasdone
K-90 fornecido pelo fabricante [27]:

Tabela 1 Principais caracteristicas do Plasdone K-90 [27]

PROPRIEDADES VALORES
Aparéncia Pé branco
pH (5% solugéo aquosa) 3,0-70
Nitrogénio (%) 11,5-12,8
Massa Molar Média Fonderal (g/mol) 1200000
Massa Molar Média Numérica (g/mol) 360000
Temperatura de transicdo vitrea (°C) 174
Tamanho Médio das Particulas (u) 120
Densidade (g/mL) 04-06

O Plasdone K-90 é essencialmente um homopolimero inécuo e soluvel
em agua. Sua toxicidade & extremamente baixa e ndo tem demonstrado efeitos
adversos. Pode ser estocado sob as condi¢des usuais, mas devido ao PVP ser
higroscépico, sdo necessarios cuidados convenientes para prevenir excesso de
absor¢édo de umidade durante a estocagem ou manuseio.

3.1.2 POLI(DIMETILSILOXANO-g-OXIDO DE ETILENO)

O SEO utilizado foi gentilmente doado pela OSi SPECIALTIES/WITCO. A
Tabela 2 [37] apresenta algumas de suas caracteristicas:




Tabela 2 Especificagdo do produto [37]

PROPRIEDADES VALORES
Aspecto Liguido transparente amarelado
Cor Gardner Max: 2
Viscosidade/25°C (cSt) 300 a 800
pH (aquoso)/25°C 55a8,5
Massa molar (g/mol) 4000
Densidade especifica (g/mL) 1,074

3.1.3 AGAR

O &agar utilizado é o técnico n°03, sob o cédigo L-13, (conforme as
especificacdes da farmacopéia dos EUA, a A.P.H.A), proveniente da Oxdid, extraido
das algas vermelhas conhecidas por Agarophytes. A Tabela 3 apresenta as principais

caracteristicas do agar técnico n° 03/L-13 [47]

Tabela 3 Caracteristicas do agar L.13 [47]

PROPRIEDADES VALORES
Aparéncia Po claro
Umidade (%) 12,0
Cinzas (%) 4,2
SO, (%) 1,7
Total de Nitrogénio (%) 0,1
Ca (ppm) 400
Mg (ppm) 100
Fe (ppm) -

O agar L.13 deve ser mantido em recipiente devidamente fechado

podendo, desta forma, ser estocado em condigdes normais.

3.2 METODOS

3.21 PREPARACAO DA MEMBRANA

A metodologia utilizada para a obtencdo das membranas foi transmitida

pessoalmente, em suas visitas ao Brasil, pelo Prof. Dr. J. A. Rosiak, como colaborador
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da Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIEA), que é o patenteador da
membrana de PVP comercializada na Europa como curativo de queimados [24].

Para a obtengcao de uma membrana é necessario preparar as solugbes
aquosas dos componentes poliméricos. Todas as solugbes de PVP e SEQO foram
preparadas com agua destilada sem aquecimento e com, no minimo, 24 horas de
antecedéncia da preparagéo das membranas. Este tempo é importante principalmente
para a dissolugdo do PVP. Ja as solugdes de agar foram preparadas com agua
destilada em ebuli¢do para a total dissolugée, sempre minutos antes da preparacgéo das
membranas.

As solugdes de PVP e SEO foram aquecidas, separadamente, até 60-
70°C por alguns minutos para diminuir as viscosidades e, em seguida, a solucéo de
SEO foi adicionada a solugéo de PVP. Depois de cerca de 5 minutos de agitagéo foi
acrescentada a mistura de PVP e SEO a solug&o de agar aquecida.

Apds a mistura de todos os componentes e agitagdo manual por alguns
minutos sob aquecimento, a solugéo resultante foi distribuida em placas de petri de
polietiieno em quantidades suficientes para formar membranas com espessuras iguais
ou inferiores a 4mm. Tal espessura tem que ser controlada tendo em vista que o poder
de penetragdo dos feixes de elétrons utilizados é de no méximo 4mm. Apds a
gelificagdo das misturas as placas de petri foram cobertas com fimes de PVC

(Rolopac) para serem submetidas a radiagao.

3.2.2 IRRADIAGAO

As misturas foram irradiadas em um acelerador de elétrons da Dynamitron
(E=1,5MeV, i=25mA) em um intervalo de dose de 10-50kGy e taxa de dose de
22, 4kGyl/s a temperatura ambiente na presenga de ar. Ao término das irradiagdes todas
as membranas permaneceram em descanso por, no minimo, 16h para atingirem o
equilibrio quimico, segundo a norma ASTM E 1027-92, antes de serem submetidas a
qualquer ensaio.

Para os ensaios de RPE foi utilizada a fonte “Gammacell” com taxa de
dose de 2,4kGy/h e dose de 4,6kGy. Durante a irradiagdo as amostras foram mantidas
em garrafas térmicas comerciais com nitrogénio liquido. Ao término da irradiagéo as
amostras foram transferidas para um “container” especial contendo nitrogénio liquido

para manter os radicais congelados.
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3.2.3 FRAGAO GEL

Para a obtengdo dos géis foi utilizada uma linha de soxhlet que é um
método bastante eficiente em extragdo. As membranas preparadas conforme descrito
no item 3.2.1 foram embrulhadas com papel de filtro quantitativo e colocadas nos
extratores. O solvente utilizado foi a 4gua destilada uma vez que todos os materiais
envolvidos e nao reticulados s&o solliveis em meio aquoso. O tempo de extracéo foi da
ordem de 30 horas. Em seguida, as membranas foram submetidas a secagem em uma
estufa com circulagdo de ar a uma temperatura da ordem de 70°C durante 30 horas.
Tanto o tempo de extragcdo como o de secagem foram previamente definidos neste
trabalho até massa constante.

Apobs a secagem os géis foram pesados em uma balanga semi-analitica.
Cada ponto experimental foi obtido por meio da média numérica de quatro amostras.
Para o céalculo da porcentagem de gel (%geL) foi utilizada a Equacgéo 4, onde a massa
da membrana é aproximadamente igual a 15g.

%ceL = (Massa do gel / massa da membrana) x 100 (4)
3.2.4 INTUMESCIMENTO

O intumescimento foi realizado nos géis obtidos segundo a descrigdo no
item 3.2.3. O solvente utilizado foi a agua destilada. Os géis secos foram pesados em
uma balanga semi-analitica e, em seguida, imersos no solvente. Na primeira hora de
intumescimento foram feitas 4 pesagens em intervalos de 15 minutos. Ja na segunda
hora o intervalo de tempo para a pesagem foi de meia hora. A partir de entdo as
pesagens foram realizadas a cada uma hora por um periodo de 8 horas. A massa do
gel intumescido tornou-se constante em torno de 6 horas. O tempo utilizado de
intumescimento foi de 24 horas para garantir o equilibrio. Para a obtengdo de cada
ponto experimental foram pesadas quatro amostras intumescidas e calculada a média
numérica. A porcentagem de intumescimento (%nt) foi calculada segundo a Equagéo

5, onde m representa a massa.

%int = (M do gel intumescido - m do gel seco) / m do gel seco x 100 (5)
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3.2.5 ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER

Para o ensaio de espectroscopia fotoacustica de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR-PAS) foram utilizados géis obtidos de membranas
formuladas com 6% de PVP/0,4% de agar e 0% e 1,5% de SEO. Além dos géis
também foram analisadas amostras de PVP, SEO e &agar para obter, separadamente,
os espectros de cada componente para auxiliar a interpretagdo dos espectros dos géis.

Todas as amostras submetidas ao FT-IR-PAS foram mantidas na estufa a uma

temperatura da ordem de 70°C por aproximadamente 2 dias antes do ensaio.
3.2.6 ANALISE DINAMICO-MECANICA

Os ensaios dinamico-mecanicos (DMA) foram realizados em um aparelho
TA Instruments-DMA 983 Dynamic Mechanical Analyzer. Foram utilizados géis obtidos
de membranas formuladas com 6% de PVP/0,4% de agar e 0%; e 2,5% de SEO. Os
experimentos foram conduzidos a frequéncia de 1Hz e a amplitude da deformagao foi
de 0,10mm. A velocidade de aquecimento foi de 5 °C/min para todas as amostras e 0
intervalo de temperatura foi de 25-250°C.

3.2.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram

realizadas em 2 modos distintos de preparagdo da amostra, conforme descritos abaixo:
1? metodologia

Os géis foram intumescidos em &gua destilada até o equilibrio. Em
seguida, as amostras intumescidas foram cuidadosamente congeladas em nitrogénio
liquido dentro de frascos de vidro. Os frascos foram cobertos com parafime perfurado
e colocados em um liofilizador adequado para promover a sublimagéo da agua. Ao
término da liofilizagdo, as amostras foram imersas em nitrogénio liquido e fraturadas
para serem fixadas em porta-amostras adequados, com a superficie fraturada exposta

para a leitura.
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2° metodologia

As amostras foram intumescidas em etanol puro de grau analitico durante
2 dias até o equilibrio. Em seguida, os géis foram submetidos ao processo de secagem
em um Critical Point Dryer da BALZERS - CPD 030. Nesta técnica, as amostras
intumescidas foram colocadas em uma camara e entdo lavadas com CO; liquido por
cerca de cinco minutos. Este tempo equivale a trés ciclos suficientes para a total
retirada do alcool etilico que é soluvel em CO; liquido. Apds o término dos ciclos
iniciou-se o processo de aquecimento dentro da camara até atingir o ponto critico do
CO; a uma temperatura de 31°C onde o CO; liquido passa para o estado gasoso. Tal
técnica é bastante eficiente pois promove a secagem dos materiais sem provocar
danos estruturais devido as tensdes superficiais. Depois as amostras foram fraturadas,
fixadas nos porta-amostras com a superficie fraturada exposta para a leitura.

E importante comentar que tanto na 1* como na 2* metodologia apés as
amostras terem sido fixadas no porta-amostra, foram metalizadas com ouro durante
100s com i=10mA. O microscépio utilizado foi o MEV JEOL/JLM - T300.

3.2.8 FLUORESCENCIA DE RAIOS X DE ENERGIA DISPERSIVA

Nos ensaios de fluorescéncia de raios X de energia dispersiva (EDXRF)
foram utilizados géis obtidos de membranas formuladas com 6% de PVP/0,4% de agar
e 0%, 0,5%, 1,5% e 2,0% de SEO. Foi feita analise de Si com filtro de celulose a vacuo

(15kV e 0.10mA) em um espectrometro Spectrace 5000 Tracor X-ray.
3.2.9 TESTES DE CITOTOXICIDADE

O ensaio de citotoxicidade foi realizado colocando-se as diluigbes de
extratos das membranas, constituidas por 6% de PVP/0,4% de agar e diferentes
concentracdes de SEO, em contato com uma cultura de células CHO em placa de Petri
(15x60mm), utilizando-se como controle positivo uma solugéo de fenol 0,02% e como
controle negativo polietileno de alta densidade (HDPE).

Para o preparo dos extratos foram colocados em contato as membranas
com o meio de cultura RPMI-FCS (RPMI 1640 contendo 10% de soro fetal bovino e 1%

de solugéo de penicilina e estreptomicina) na proporgéo de 1,4 cm?mL e incubadas por
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48 horas em estufa a 37°C. Apds este tempo os extratos da membrana foram
transferidos para novos frascos, efetuando-se diluigdes seriadas desses extratos (50:
25, 12,5; 6,25%).

As celulas CHO-K1 da American Type Culture Collection (ATCC) foram
cultivadas em garrafas de plastico em meio RPMI-FCS, em estufa com atmosfera
umida com 5% de CO.; a 37°C, até a obtengdo de uma camada de células com
crescimento confluente. O meio de cultura foi retirado e as células foram lavadas com
tamp&o fosfato salina sem célcio e magnésio (PBS-CMF). Para o desprendimento das
células da garrafa foi adicionado uma solugdo de tripsina 0,2%. Apés a tripsinizagéo as
células foram transferidas para um tubo de centrifuga com tampa, centrifugadas e
lavadas duas vezes com PBS-CMF. As células foram ressuspensas em RPMI-CFS,
ajustando-se para uma suspensado contendo 100 células/mL. Dessa suspenséo foram
distribuidos 2mL em cada placa de Petri e incubada por 5 horas para a adesdo das
células. Cabe ressaltar que para garantir a homogeneidade da suspensdo, esta foi
mantida sob agitagcdo constante, durante o periodo de sua distribuicdo nas placas.
Apés esse periodo o meio de cultura foi removido e nessas placas foram adicionados
5mL do extrato puro e de cada diluigao seriada. Na placa de controle do CHO-K1 foram
adicionados SmL do meio fresco.

Foram feitas triplicatas de cada concentracdo dos extratos testados. As
placas foram incubadas em estufa iumida com 5% de CO, a 37°C por 7 dias. Decorrido
esse tempo o meio foi removido e as coldénias formadas foram fixadas com formol 10%
por 30 m>i}nutos é coradas com corante de Giemsa 20% por 10 minutos.

3.2.10 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Para a realizagdo dos ensaios de ressonancia paramagnética eletronica
(RPE), as amostras foram seladas em tubos de quartzo, na auséncia e na presenca de
ar e de agua. As preparadas no vacuo foram conectadas em uma linha de alto vacuo
(10°Torr) e foram realizados trés ciclos para a retirada de ar no interior da amostra.

Abaixo estao relacionadas as amostras que foram analisadas a 77K em
um espectrometro EMX-EPR da BRUKER computadorizado.

o PVP sdlido irradiado no vacuo
« SEO liquido irradiado no vacuo
¢ Agar sélido irradiado no vacuo
20




o Solugdo aquosa de PVP, concentrada a 10%, irradiada na presenga de ar
» Solugcado aquosa de SEQ, concentrada a 10%, irradiada na presenga de ar
« Solugédo aquosa de agar, concentrada a 1%, irradiada na presenga de ar
o Mistura (6% PVP/1% SEO/0,4% agar/92,6% agua), irradiada no ar

¢ Aagua destilada irradiada na presencga de ar

O decaimento dos radicais foi obtido em fungéo do tempo cronometrado
de aquecimento a temperatura ambiente. Todos os espectros foram obtidos a 77K.
Para a obtengédo de cada ponto experimental a amostra foi retirada do N liquido por
um tempo cronometrado definido a temperatura ambiente. Em seguida foi submersa

novamente no N liquido e obtido o espectro de RPE.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RADICAIS FORMADOS NA MEMBRANA

O hidrogel estudado neste trabalho € uma membrana constituida por
PVP, SEO, agar e agua, irradiada a 77K com dose de 4,6kGy. A interacdo direta ou
indireta da radiag&o ionizante com a matéria promove a formagéo de radicais que sdo
espécies que possuem elétrons desemparelhados. Uma técnica bastante eficiente para
a identificagao de tais espécies € a de RPE [48, 49, 50].

Para interpretar o espectro de RPE da membrana foram estudados os
espectros de cada um dos quatro componentes, separadamente, obtidos tanto em
solugdes aquosas irradiadas e medidas a 77K, como na auséncia de agua medidos no

vacuo a 77K.
4.1.1 AGUA

Devido a enorme importancia dos sistemas aquosos em processos
quimicos, biolégicos, nucleares, etc., a agua irradiada tem sido sempre objeto de
estudo. A literatura internacional mostra espectros de agua diferentes [51,52]. Tais
diferencas sdo devidas as condigbes de leitura e a presenga de impurezas.

A Figura 3 mostra o espectro de RPE, obtido a 77K, da agua irradiada na
presenca de ar com dose igual a 4,6kGy e temperatura de 77K. Observa-se a presencga
de um duplete com constante de acoplamento (a) de 5,05x10T caracteristico do
radical hidrogénio [52]. A Figura 4, mostra o espectro da agua irradiada nas mesmas
condigbes, obtido em um intervalo de varredura de campo magnético correspondente a
2x10°T. Observa-se um duplete com a=4,25x10°T correspondente ao radical hidroxila

(.OH) e um singlete largo referente ao radical hidroperoxila (HO2.) [51,52]. Além dessas

espécies radioliticas da agua sao também observadas outras linhas que n&o foram
identificadas, mas s&o associadas as impurezas e/ou a presenga do radical oxigénio

proveniente do ar.
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Figura 3 Espectro de RPE da agua irradiada na presenga de ar, 3,35x107" £7x1072T
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-2
25x10 T

Figura 4 Espectro de RPE da &gua irradiada na presenga de ar, 3,35x10™" +2x10°°T
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A interacao direta da radiagdo ionizante com a agua ou solugdes aquosas
diluidas promove a formacgéo das seguintes espécies primarias: elétrons (e7), cations
(H0") e moléculas de agua no estado excitado (H,0*) (Equagao 6) [53].

Hzo —py’ ° e, H20+., Hzo* (6)

Os elétrons perdem energia por meio de colisbes e sdo termalizados em
10™"s. S&o conhecidos por elétrons solvatados (eaq ) [53] (Equacéo 7).

e + nHO - e (7)

Os cétions séo energeticamente instaveis e se decompdem em 10™"3s em

H" e .OH na temperatura ambiente [53] (Equagdes 8-9).

H,O'. - H' + .OH (8)
H,0". + H,0 — H;0 + .OH (9)

As moléculas de agua excitadas, H,O*, podem se decompor em radicais
hidrogénio e hidroxilas, ou apenas se ionizarem. Alguns autores [53] afirmam que tal

evento pode ocorrer em microsegundos (Equagdes 10-11):

H,0* > H. + .OH (10)
H,0* - & + H,0". (11)

Os radicais hidroperoxilas (HO,.) sédo formados pela interacdo indireta da

radiag@o de acordo com os mecanismos propostos nas Equacbes 12 e 13 [53]:

HO. + .OH - H;0; (12)
H,O, + .OH — H,O + HO,. (13)

A Figura 5, obtida da Tabela 4, mostra o decaimento das espécies
radioliticas da agua, irradiada na presenga de ar € a 77K, em fungdo do tempo de

aquecimento a temperatura ambiente




Tabela 4 Intensidade das linhas dos radicais da agua (10%) em fungéo do tempo de

aquecimento a temperatura ambiente (Tya
Tra (s) H. OH. HO,.
0 15,89 - -
5 14,96 - 9,15
5 12,34 20,89 5,36
10 10,22 19,41 4,97
15 3,66 15,26 3,86
15 1,54 11,96 3,60
30 0,00 0,00 0,00
25+
. . v H
~ ® OH.
20" \ - HOz

-
(S ]
i

INTENSIDADE (109)
)
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Figura 5§ Decaimento térmico dos radicais na amostra de agua irradiada no ar.
DOSG=4,6kGy Tif[adiagao=Tmedida=77K.

Os radicais procedentes da agua apresentam diferentes comportamento
de decaimento em fungdo do aquecimento mostrando que ndo ha uma
interdependéncia entre eles. A Tabela 5 mostra a porcentagem de decaimento das
espécies radioliticas da agua entre os tempos de aquecimento de 0-30s, utilizando os

valores das intensidades das linhas dos radicais H., OH., HO,. extrapoladas na Figura

5, como sendo 16,8x10°, 23,5x10° e 5,4x10°, respectivamente.

Tabela 5 Decaimento das espécies radioliticas da agua em fungéo do tempo de
aquecimento

Tempo (s) H. .OH HO..

2x5 + 10 + 15 75% 33% 22%

2x5+ 10+ 15+ 30 100% 100% 100%
25
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Apds os tempos de aquecimento de 2x5s + 10s + 15s houve um
decaimento de cerca de 75% dos radicais hidrogénio, enquanto que nos mesmos
tempos de aquecimento houve um decaimento de 22% dos radicais hidroperoxilas e
33% dos radicais hidroxilas. Os radicais hidrogénio recombinam-se, preferencialmente,
entre si (Equagdo 14) [54], mas também podem reagir com os radicais hidroxilas
(Equagéo 15), com perdxido de hidrogénio (Equagédo 16) e com o oxigénio procedente
do ar (Equagao 17):

H. +H.— H; (14)
H. + .OH — H0 (15)
H,O0, + H. » .OH + H,0 (16)
O; + H.—» HO.. (17)

Quanto aos radicais hidroxilas estes podem decair por meio dos
mecanismos ja propostos nas Equagdes 12 e 13, pouco provaveis, como também de

acordo com as Equagdes 18-19, onde se espera uma maior ocorréncia das reagoes:

€aq + .OH > OH (18)
H, + .OH - HO +H. (19)

Os radicais hidroperoxilas, por sua vez, podem decair recombinando-se
entre si (Equagéo 20) formando perdxido de hidrogénio e oxigénio, ou mesmo por meio
da reagdo com os radicais hidroxilas originando agua e formando oxigénio, o que &

mais provavel (Equagéo 21):

HO,. + HO,. —» H,O, + 0, (20)
HO,. + .OH — H,0 + O, (21)

A membrana em estudo & constituida por cerca de 90% de agua onde o
PVP, SEO e agar participam como solutos. Com certeza as espécies radioliticas da
agua participam do processo de reticulagéo do hidrogel. Rosiak [7] e Rosiak et al. [54,
55), em recentes trabalhos, verificaram que o radical hidroxila é o principal responséavel
pela formagdo dos macroradicais poliméricos por meio da abstracdo de atomos de

hidrogénio. Ndo foram encontradas na literatura consultada informagbes sobre a
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participagdo dos radicais hidroperoxilas na formagdo de radicais poliméricos em
solugdes aquosas.

41.2 AGAR

O agar e utilizado na membrana como gelificante [7]. O seu
comportamento radiolitico foi estudado por RPE tanto no agar sélido irradiado no vacuo
a 77K, como na solugéo aquosa contendo 1% de é&gar, irradiada no ar a 77K.

A Figura 6 mostra os espectros de RPE obtidos a 77K de amostras de
agar solido em po6 irradiado no vacuo (A), da solugédo aquosa 1% de agar (B) e, para
fins comparativos, o da agua (C), ambas irradiadas na presenga de ar. Todas as
amostras foram irradiadas a 77K com dose igual a 4,6kGy.

Ha formagdo de radicais hidrogénio em ambas amostras devido a
presenga de um duplete com a=5,05x10°T [51,52].

A Tabela 6 mostra os valores da intensidade das linhas dos radicais
hidrogénio na amostra de agar e na solugdo 1% de agar em fungdo do tempo de
aquecimento.

Tabela 6 Intensidade da linha do radical hidrogénio (10*) em fungdo do tempo de
aquecimento a temperatura ambiente (Tya)

Tra (s) Agar sélido em p6 Solugdo 1% de agar
0 51 32,1
5 43 35,7
5 3,3 37,0
5 ; 34,3
5 - 31,5
5 - 33,9
8 - 25,5
8 - 20,5
10 0,2 10,7
10 - 7.7
10 - 5,8
15 - 1,1
10 - 1,0
20 0 0
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Figura 6 Espectros de RPE a 77K: A) agar sélido irradiado no vacuo; B) solugao
aquosa 1% de agar irradiada no ar, C) agua irradiada no ar
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As Figuras 7 e 8, ambas obtidas da Tabela 6, mostram o comportamento
do decaimento dos radicais hidrogénio da amostra de agar submetida aos tempos de
aquecimento a temperatura ambiente de 3x5s + 10s + 20s, e da solucdo 1% de agar
aquecida de acordo com os tempos de 6x5s + 2x8s + 3x10s + 15s.+ 10s + 20s,
respectivamente.

A Figura 7 mostra que entre os tempos de aguecimento de 3x5s (0 ponto
correspondente ao 3° 5s foi descartado) e 10s, o decaimento apresenta um
comportamento linear com cerca de 96% de redugdo. Isto mostra que o processo de

recombinagéo entre H. ocorre preferencialmente. Com mais 20s de aquecimento o

decaimento & de 4% e os H. desaparecem. Como ha poucos H. no meio a ocorréncia

das reagdes de recombinagéo s&o pouco freqlentes.

INTENSIDADE (103)

o 5 5 5 10 20
TEMPQ DE AQUECIMENTO A TA (s)

Figura 7 Decaimento térmico dos radicais hidrogénio na amostra de agar solido
irradiada no vacuo. Dose=4,6kGy. Tiradiacao= I medida=7 7K

Na Figura 8 ndo se observa um comportamento linear no decaimento dos
radicais hidrogénio em solu¢éo aquosa de agar a 1%. Quando aquecido a temperatura
ambiente por 6x5s + 2x8s + 3x10s + 15s houve cerca de 96% de reducéo dos radicais
hidrogénio. enquanto que na amostra de agar sélido, para uma mesma porcentagem

de reducéo de H., foi necessario apenas um aquecimento de 3x5s + 10s. Isto mostre

que na solugao de agar ocorrem interferéncias no processo de recombinagas. A Figur:
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5 mostra que apos a agua ter sido submetida aos tempos de aquecimento de 2x5s e
10s, tempos semelhantes que a amostra de agar (Figura 7) foi submetida, houve
apenas 43% de redugao no decaimento dos radicais hidrogénio. Ou seja, na amostra
de agar (Figura 7) o decaimento foi maior que o dobro da amostra de agua (Figura 5).
Estes resultadcs mostram que no sistema aquoso a eficiéncia do decaimento dos

radicais € menor devido a presenga do oxigénio da agua [56].
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Figura 8 Decaimento térmico dos radicais hidrogénio na amostra de solugdo aquosa
1% de agar irradiada na presencga de ar. Dose=4,6kGy. Tiradiagao= T medida=7 7K

A Figura 9 mostra o espectro do agar obtido em um campo magnético
centrado em 3,38x10'T com uma varredura de 2x10°T (3,38x10'+2x10T). Observa-
se que as especies correspondentes ao singlete sdo estaveis mesmo a temperatura
ambiente, pois o decréscimo foi insignificante. Este fato leva a concluséo de que os
radicais do agar ndo reagem com os radicais hidrogénio e estes ultimos decaem por

meio da recombinacao entre si.
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Figura 9 Espectro de RPE do agar sélido irradiado no vacuo em fungéo do
aquecimento. Tiradiagao= T medida=7 7K

Na literatura consultada ndo foram encontrados trabalhos referentes a
estudos de radicais formados quando o &gar é irradiado. Contudo, ha varios trabalhos
de estudos de radicais com a celulose a qual apresenta uma estrutura muito similar a

do agar conforme pode ser visto nas Figuras 10A e 10B.
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Figura 10 Férmulas Estruturais: A) Agar (1,3 B-D-Galactose e 1,4 o-L-Galactose)
B) Celulose
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Ranby et al. [39] citam que Arthur et al. mostraram a formagéo dos
radicais no Cy, C4, Cs e Cs por meio da abstragdo de H. ou de OH. quando a celulose
foi submetida & radiagdo. No caso de radicais no Cy; e C4, devido abstracao de
atomos de hidrogénio ha o aparecimento de um singlete, enquanto que a abstracdo de
H. no Cs ou do OH. no Cs resulta em um triplete. Os C; da f3-D-galactose e da a-L-
galactose do 4gar sdo equivalentes ao C; da celulose enquanto que o C3 da B-D-
galactose e o C4 da o-L-galactose do &gar sdo equivalentes ao C4 da celulose (Figuras
10A e 10B). Portanto, a abstragdo do atomo de hidrogénio dos Cy e C; da B-D-
galactose e Cy e C4 da a-L-galactose do agar também resulta em um singlete. A
auséncia de um triplete com a=3,6x10™T e de um duplete com a=4,25x10°T [39] no
espectro do agar sdlido (Figura 9) mostra que n&o ha abstragdo de H. do Cs ou OH. do
Ce da B-D-galactose do agar, os quais sdo equivalentes aos Cs e Cg da celulose.

A Figura 6B mostra o espectro correspondente & solugéo 1% de agar que
apresenta uma significativa semelhanga com o espectro da agua (Figura 6C) e ndo se

>_

A Figura 11 mostra o espectro da solugdo 1% de agar obtido em 3,38 x

observa o singlete correspondente aos radicais do agar representados por:

10'+2x102T em diferentes tempos de aquecimento a temperatura ambiente.

‘ 77K
t=16s
* TA
/\/\/\ ‘
# HO,.
L iy
‘ OH 25107

Figura 11 Espectro de RPE da solugédo 1% de agar irradiada no ar em fungéo do
aquecimento a temperatura ambiente. Tiradiagio™ T medida=7 7K
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Apos os tempos de aquecimento de 3x5s + 2x8s + 3x10s + 15s ha um
razoavel decaimento das linhas correspondentes as espécies radioliticas da agua mas,
mesmo assim, ndo ha evidéncias do singlete tipico dos radicais do agar. Com o
aquecimento até a temperatura ambiente ocorre total decaimento de todas as espécies.

O fato de ndo aparecer o singlete correspondente aos radicais do agar
indica que estes ndo se formam ou o singlete estd mascarado pelas espécies
radioliticas da agua e, com o aquecimento, os radicais do agar reagem desaparecendo
simultaneamente com os produtos da radidlise da agua.

O singlete observado no espectro do agar é devido a radicais que séo
formados pela abstragdo de hidrogénio. A ruptura da ligagdo C—H ocorre tanto por
interagéo direta como indireta da radiagdo. Em meio aquoso ha muitas espécies
radioliticas de H. e .OH que por choque mecanico abstraem hidrogénios das
macromoléculas. Portanto, é esperada a formagéo dos radicais do agar. Assim foi feita
a subtracdo do espectro da dgua do espectro da solugdo aquosa 1% de agar, ambos a

77K. O espectro resultante esta apresentado na Figura 12.

=
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) 25610 T

Figura 12 Formacéao dos radicais do agar: espectro do agar sélido irradiado no vacuo
e (espectro da solugdo aquosa 1% de agar — espectro da agua)

Os radicais do agar sdo formados em meio aquoso, em concentragdes
bem menores que as das espécies radioliticas da agua mas que a temperatura

ambiente desaparecem totalmente, pois reagem com os radicais H. e OH.. Estes fatos
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mostram que n&o ocorrem reagdes intra e intermoleculares entre os radicais do agar

uma vez que séo formados nos anéis e estdo em concentragdes muito baixas.

4.1.3 SEO

Foram feitas analises de RPE em amostras contendo apenas SEO liquido
irradiado no vacuo a 77K como em solugbes aquosas a 10% de SEO irradiadas na
presenga de are a 77K.

A Figura 13 mostra os espectros de RPE obtidos a 77K de amostras do
SEO liquido irradiado no vacuo (A), da solugéo aquosa 10% de SEO (B) e da agua (C)
para efeitos de comparagéo, irradiadas na presenga de ar, com dose de 4,6kGy.
Observa-se a formacdo de radicais hidrogénio em ambas as amostras devido a
presenca do duplete com a=5,05x107%T [51,62]. A Tabela 7 mostra os valores de
intensidade dos radicais hidrogénio na amostra de SEO e da solugdo 10% de SEO em

funcio do tempo de aquecimento.

Tabela 7 Intensidade da linha do radical hidrogénio (10%) em fungdo do tempo de
aquecimento a temperatura ambiente (Tva).

Tra (s) SEO liquido Solugao de SEO (10%)
0 9,80 38,68
5 9,48 39,18
5 8,95 37,02
5 2,50 -
10 1,75 24 42
10 1,41 17,66
10 - 10,97
10 - 7.83
10 - 6,90
15 0,35 3,39
15 - 1,68
15 - 1,39
20 - 0,63
30 0,00 -
35 - 0,00
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Figura 13 Espectros de RPE a 77K: A) SEO liquido irradiado no vacuo B) Solugéo
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aquosa 10% de SEO irradiada na presenga de ar C) Agua irradiada no ar.




As Figuras 14 e 15, ambas obtidas da Tabela 7, mostram o
comportamento do decaimento dos radicais hidrogénio na amostra de SEO submetida
aos tempos de aquecimento de 3x5s + 2x10s + 15s + 30s, e na solugéo aquosa 10%

de SEO aquecida de acordo com os tempos de 2x5s + 5x10s + 3x15s + 20s e 35s,
respectivamente.

124

10

INTENSIDADE {103)
o

LA SR S I S SR A B S LA R AR SRR
055 5 10 10 15 30
TEMPO DE AQUECIMENTO A TA (s)

Figura 14 Decaimento térmico dos radicais hidrogénios na amostra de SEQ liquido
irradiada no vacuo. Dose=4,6kGy. Tiradiagao= | medida=7 7K
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Figura 15 Decaimento térmico dos radicais hidrogénios na amostra da solu¢ao aquose
10% ae SEO irradiada no ar. Dose=4.6KkGY. Tiradacac™  meaig==7 7t
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E possivel notar que o decaimento dos radicais hidrogénio na amostra de

« SEO é mais intenso do que na amostra da solugdo aquosa. Apds a amostra de SEO ter

| sido aquecida nos tempos de 3x5s + 10s houve uma redugdo de cerca de 82% de H.

enquanto que na amostra da solugéo foram necessarios os tempos de aquecimento de

2x3s + 4x10s para ocorrer a mesma redugédo de 82%. A presenga do oxigénio da agua
congelada dificulta o processo de recombinagéo entre os radicais hidrogénio [56].

No espectro da solugdo aquosa 10% de SEO (Figura 13B) ha linhas
caracteristicas dos radicais hidroperoxilas e hidroxilas (Figura 13C), como também
aquelas pertencentes as espécies radioliticas do SEO (Figura 13A).

A Figura 16 apresenta o espectro do SEO liquido obtido em 3,38x10™

+2x102T em diferentes tempos de aquecimento.

f f«(-cu2 )sio~
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Figura 16 Espectro de RPE do SEO liquido irradiado no vacuo em fungéo do
aquecimento a temperatura ambiente. Tiradiagao= T medida=7 7K

No espectro obtido a 77K nota-se um triplete com a=1,8x10"T e dois
singletes. Com os tempos de aquecimento de 2x5s + 3x10s + 15s + 2x30s + 45s hé
total decaimento do triplete ficando mais evidentes os dois singletes. O aquecimento
até termalizar a amostra na temperatura ambiente promove o total decaimento de todas
as espécies.

A férmula estrutural do SEO apresentada na Figura 17 mostra o poli(dxido

de etileno) enxertado na cadeia polidimetilsiloxano [37]:
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Embora da literatura nacional e internacional pesquisada n&o foram
encontrados estudos que mostram os radicais do SEO irradiado, é possivel identifica-
los pelas respectivas caracteristicas paramagnéticas associadas as possiveis quebras

de ligagbes do SEO.

(CH3)3SIO[(CH3)2Si0)(CH3Si0),Si(CHs)3

CH;

CH;

CH;

d

ch

| onde Z=CHs3 ou H

Figura 17 Fdérmula estrutural do SEO [37]

Desta forma, o triplete € atribuido as espécies que possuem o elétron
desemparelhado no grupo .CHz, que por meio do efeito direto da radiagdo ionizante
tanto podem ser formados a partir da ciséo homolitica das ligagbes C—H dos grupos
metilas ligados ao Si (Equacéo 22) da cadeia polidimetilsiloxano como também da

cisdo homolitica C—C da cadeia poli(6xido de etileno) (Equagdo 23):

~(CH3)SiO~ 25 ~(.CH2)SIiO~ + H. (22)
~ CHz—CHz~ "5, 2~CH,. (23)

A abstracdo de atomos de hidrogénio € um processo que também pode

ocorrer como um efeito indireto da radiagdo e, neste caso, o tripiete observado é
corresponde ao .CH; ligado a cadeia polidimetilsiloxano, porque na cadeia poli(6xido

de etileno) a unica possibilidade do grupo metila é estar na posigéo terminal. Na cadeia

polidimetilsiloxano ha (2x + y) grupos metilas no meio e 6 grupos metilas na posi¢éo
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terminal. Desta forma, os radicais ~(.CH;;S10~ pooem sar formaads a8 acorao com &

reagao proposta na Equagéo 24.
~ (CH3)SiO~ + H. - ~(.CH)SiO~ + H; ' (24)

E interessante notar que apds os tempos de aquecimento 3x5s + 2x10s +

15s + 30s houve o total desaparecimento dos H. (Figura 14), enquanto que, apos tal

aquecimento os radicais ~(.CH2)SiO~ permanecem na amostra, como mostra a Figura
18:

%
P

! ! 77K
t=30s

1 -(omlsio-
¥ ~08l- ¢ ~SiO-

4+ RADICAL DE ADITIVO

Figura 18 Espectro de RPE do SEO liquido irradiado no vacuo em fungéo do
aquecimento a temperatura ambiente. Tiradiagao™ | medida=7 7K

Este fato indica que as reag¢Bes entre os radicais hidrogénio e os radicais
~(.CH)SiO~ se ocorrem sao insignificantes. Portanto, o decaimento dos radicais
~(.CH2)SiO~ pode ocorrer conforme a Equagéo 25, que representa 6 possibilidades de
reagdes pois ha somente 3 posicbes diferentes onde o grupo metila esta ligado na
cadeia polidimetilsiloxano, a saber. uma terminal, uma em um Si da cadeia nao ligado a
cadeia do poli(éxido de etileno) e outra no Si da cadeia que esta ligado a cadeia do
poli(éxido de etileno) (Figura 17).
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2~(.CH2)SiO~ — ~0OSiCH,—CH,SiO~ (25)

O pico central do triplete do espectro do SEO obtido a 77K (Figura 13A) é
um tanto intenso, pois ha uma sobreposigédo com um singlete atribuido a uma espécie
paramagnética onde o elétron ndo sofre a influéncia de nenhum spin nuclear, que no
caso do SEO sao os atomos de silicio e de oxigénio. Desta forma, pode ocorrer a
formagéo dos radicais ~SiO. e ~OSi. por meio das cisdes das ligagdes Si—O da cadeia
polidimetilsiloxano (Equagdo 26) e da cisdo da ligagdo Si—CH, ligado & cadeia
poli(6xido de etileno), com formagéo do radical metileno que é responsavel por um
triplete no espectro de RPE (Equag&o 27). Ha tantas possibilidades de cisdo quantas
forem as cadeias de poli(6xido de etileno) ligadas a uma cadeia de polidimetilsiloxano.
Também se pode esperar a formagéo dos radicais ~CH;O., procedentes da cadeia
poli(dxido de etileno) com formagéo dos radicais metilenc (Equagdo 28). Ha 2n

possibilidades de quebra em cada cadeia do poli(dxido de etileno) (Figura 17).

~Si0—Si0~ "* ~Si0.+ .SiO~ (26)
—>

~0Si—CHz~ "2 ~OSi.+ .CHp~ (27)

~CHz0— CHz~ " ~CH.0. + .CH~ (28)

Campbeli [40] em seu trabalho, determinou o Gagicar Para um polisiloxano
contendo 100% de grupos metilas e, de um polisiloxano com 90% de CH; e 10% de
grupos vinilicos, irradiados a 77K com dose de 30kGy, no vacuo. Os grupos vinilicos
sdo capturadores de radicais de hidrogénio. O Gg.=0,2 foi para ambos os sistemas.

Isto mostrou que a presenga de grupos vinilicos nao interferiu na formagédo e nem no
decaimento do radical .SiO~. Este fato confirma que tal radical é formado pela agéo
direta da radiagao ionizante e nao reage com radicais hidrogénios. i

Neste trabalho foi observado que apds os tempos de aquecimento 2x5s +
3x10s + 15s + 2x30s + 45s, os singletes referentes aos radicais ~OSi. e ~SiO. (Figura
16) ainda permanecem no espectro, mas se apresentam com menor intensidade. Este
fato experimental associado ao resuiltado da literatura [40, 41] indica que os radicaiz

~0Si. e ~SiO. tambem reagem com as espécies radioliticas .CH>~ e .OCh-~ da cadeiz
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poli(éxido de etileno) (Equagdes 29-32), ~(.CH;)SiO~ da cadeia polidimetilsiloxano

(Equagdes 33 e 34) e entre si (Equagbes 35-37) formando produtos moleculares.

~OSi. + .CHz~ — ~Si—CHg~ : (29)
~0Si. + .OCHz~ - ~OSi—OCH~ (30)
~Si0. + .CHy~ — ~SiO—CHg~ (31)
~Si0. + .OCHz~ — ~SiO—OCH~ (32)
~OSi. + ~(.CH)SIiO~ — (~OSi—CH2)SiO~ (33)
~Si0. + ~(.CH2)SiO~ > (~SiO—CH)SiO~ (34)
2~Si0. — ~Si0—OSi~ (35)
2~0Si. — ~OSi—SiO~ (36)
~OSi. + .0Si~ — ~0Si—O0Si~ (37)

As Equagbes 29-32 mostram que parte da cadeia de poli(6xido de etileno)
passa a fazer parte da extremidade da cadeia polidimetilsiloxanc por meio das ligagbes
Si—C e Si—O. As Equacdes 33-36 mostram a recombinagdo de radicais da cadeia
polidimetilsiloxano por meio das ligagdes Si—C, C—O, 0—0 e Si—Si
respectivamente. As ligagbes O—O sao instaveis. A ocorréncia da reagéo 37 permite a
reconstituicdo da cadeia polidimetilsiloxano através de ligagbes Si—O.

E importante comentar que quando o SEO foi submetido a radiagédo nao
houve a formacgéo de gel. Isto mostra que ndo ocorrem, preferencialmente, reacdes de
reticulagdo neste sistema, mas podem ocorrer reagdes de recombinagéo (Equagoes
29-37).

Ha um outro singlete associado ao radical de um aditivo que n&o foi
possivel identifica-lo, mas trata-se de uma espécie radiolitica que tem elétrons
desemparelhados ligados a atomos com spin nuclear iguai a zero.

A Figura 19 mostra o espectro da solugédo aquosa 10% de SEO irradiada
no ar obtido em 3,38x10'+2x102?T e em diferentes tempos de aquecimento a
temperatura ambiente. Verifica-se que apds a amostra da solugdo 10% de SEO ter sido
submetida aos tempos de aquecimento 2x5s + 5x10s + 3x15s + 20s + 30s houve 0
desaparecimento das linhas caracteristicas das espécies radioliticas da agua e,

consequentemente, a obtengdo de um espectro muito semelhante ao do SEO liquido
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[Figura 16]. Isto mostra que em meio aquoso e na presenca de ar também ha formacgéo
dos radicais discutidos anteriormente.

t=30s

- j t=45s
] / + TA

t ~(-CH2)Si0~ Y
— i
% ~0Si- e ~Si0 2,5x163‘|' ‘f

4+ RADICAL DE ADITIVO i

Figura 19 Espectro de RPE da solugéo aquosa 10% de SEO irradiada no ar em 4
funcdo do aquecimento a temperatura ambiente. Tiradiagao=T medida=7 7K ‘

No caso do sistema aquoso ocorre, além das reagdes ja propostas para o

SEOQ, a formagéo dos radicais ~(.CHz)SiO~ por meio da abstragio de hidrogénio das

macromoléculas pelos grupos hidroxilas, que s&o responsaveis pelo friplete no

espectro RPE, e agua (Equagéo 38). f
. ~CH3SiO~ + OH. - ~(.CH2)SiO~ + H;0 (38)

Quando se aquece a solugdo de SEO até & temperatura ambiente,
observa-se a presenga de um singlete largo de baixa intensidade, o qual néo €
observado no espectro do SEO liquido irradiado no vacuo (Figura 16). Isto mostra que
o ar de alguma forma participa na formagdo de uma espécie radiolitica proveniente do

42




SEOQ. Comparando-se as Figuras 16 e 19 observa-se que ha semelhanga no
decaimento das espécies radioliticas do SEO indicando que tanto a presenc¢a de agua
como a do ar ndo influenciam significativamente as reagdes de recombinagédo. O
excesso de radicais formados em solugdes aquosas torna a acdo do oxigénio pouco
significativa no curso das reagdes [7).

4.1.4 PVP

A Figura 20 mostra os espectros de RPE obtidos a 77K de amostras de
PVP sélido irradiado no vacuo (A), da solugdo aquosa 10% de PVP (B) e da agua (C)
para efeitos de comparagédo, ambas irradiadas na presenca de ar, com dose igual a
4,6kGy.

Tanto na amostra de PVP sdlido irradiada no vacuo como na amostra da
solugédo aquosa 10% de PVP, irradiada no ar, ha formagéo de radicais hidrogénio
devido a presenga do duplete com a=5,05x10°%T [51,52]. A Tabela 8 mostra os valores
de intensidade dos radicais hidrogénio na amostra de PVP e na solugdo 10% de PVP
em funcéo do tempo de aquecimento a temperatura ambiente.

As Figuras 21 e 22, ambas obtidas da Tabela 8, mostram o
comportamento do decaimento dos radicais hidrogénio na amostra de PVP submetida
aos tempos de aquecimento de 5s + 10s + 2x8s e 20s, e na solucdo aquosa 10% de
PVP aquecida de acordo com os tempos de 5s + 3x10s + 2x15s + 20s e 30s,

respectivamente.

Tabela 8 Intensidade das linhas do radical hidrogénio (10°) em funcao do tempo de
aquecimento a temperatura ambiente (T+a).

Tta (s) PVP sélido em pé Solugao de PVP (10%)
0 28,95 80,76
5 28,62 77,56
10 2,10 34,06
10 - 20,42
10 - 17,99
8 1,57 -

8 0,73 -

15 - 3,05
15 - 2,21
20 0,00 0,80
30 - 0,00




-
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Figura 20 Espectros de RPE a 77K: A) PVP sdlido irradiado no vacuo; B) Solugao
aquosa 10% de PVP irradiada na presenca de ar; C) Agua irradiada no ar.
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Figura 21 Decaimento térmico dos radicais hidrogénios na amostra de PVP sdlido
irradiada no vacuo. Dose=4,6kGy. Tiradiagao= Tmedida=7 7K
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Figura 22 Decaimento térmico dos radicais hidrogénios na amostra da solugao aquosa
10% de PVP irradiada na presenga de ar. Dose=4,6kGy.
Tirradiaqéo‘:Tmedida=77K

45




Devido a presenga do oxigénio da agua [56], verifica-se que o decaimento
dos radicais hidrogénio & mais intenso na amostra de PVP do que na solugédo aquosa
10% de PVP. Para o tempo de aquecimento de 5s e 10s, na amostra de PVP sélido ha
cerca de 93% de redugédo dos radicais hidrogénio, enquanto que na .amostra da
solugdo aquosa de 10% de PVP, com o mesmo tempo de aquecimento, ocorre uma
redugao de aproximadamente 58%.

No espectro da solugdo aquosa 10% de PVP (Figura 20B) além das linhas
caracteristicas dos radicais procedentes da radidlise da agua (Figura 20C) ha também
aquelas caracteristicas do PVP.

A Figura 23 mostra o espectro do PVP sélido obtido em 3,38x10"+2x107%T
em diferentes tempos de aquecimento. Observa-se a presenga de um quinteto com

a=1,82x107T referente ao radical representado na Figura 24 como PVP,., o qual ndo

sofre alteragbes em fungdo do aquecimento até a termalizagdo a temperatura

ambiente.

77K

I |

——

-3
p RADICAL DO ADITIVO 26x10 T

Figura 23 Espectro de RPE do PVP sdlido irradiado no vacuo em fungéo do
aquecimento a temperatura ambiente. Tiradiagtio™ | medida=7 7K
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Figura 24 PVP,.

As cinco linhas s&o resultantes da interagdo do elétron, localizado no
atomo de C,, com quatro protons equivalentes. Monig & Ringsdorf [57] também
observaram que o aquecimento até a temperatura ambiente ndo altera o quinteto e
sugeriram que tal fato deve-se a néo ocorréncia de reagbes de transferéncia de radical
com o aumento da temperatura. Rosiak et al. [54] por meio da técnica da radidlise de
pulso e em solugdo aquosa, verificaram que a redugdo da concentragdo de radicais
hidrogénio nao compromete a formagao do radical PVP,. Desta forma, no caso do PVP
solido, o qual sera representado por ®NC—H nas Equagbes seguintes, a formagéo do
radical PVP,. ocorre, preferencialmente, por meio da interagdo direta da radiagéo

ionizante (Equacéo 39).

dNC—H "¢y CNo + H. (39)

Mediante o aquecimento até a temperatura ambiente ndo ha uma redugéo
significativa na intensidade do quinteto (Figura 23) enquanto que, simuitaneamente, ha
total redugao dos radicais hidrogénio (Figura 21). Isto mostra que quando presentes em
amostras solidas os radicais PVP;. ndo se recombinam. Isto pode ser atribuido a pouca
mobilidade das macromoléculas no sistema. Também é importante considerar que na
auséncia de um solvente adequado as macromoléculas nao estéo esticadas, este fato
também pode representar um obstaculo neste tipo de reagao.

De acordo com a literatura internacional [57}, o quinteto obtido, quando o
PVP é submetido a radiagdo ionizante, tem linhas bem proporcionais (Figura 25) o que
ndo é observado no quinteto obtido neste trabalho (Figura 23). A razéo da nao

proporcionalidade entre as linhas do quinteto da Figura 23 é a sobreposicao as ur.
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singlete largo. Tal singlete ndo é esperado para nenhum tipo de espécie radiolitica que
poderia ser formada quando o PVP & irradiado e, n&o foi observado por nenhum outro
pesquisador.

Figura 25 Espectro do PVP obtido por Monig & Ringsdorf [567]

Monig & Ringsdorf [57] observaram um comprometimento na
proporcionalidade das cinco linhas caracteristicas do radical vinilpirrolidona devido &
sobreposicdo de um singlete em virtude da presenca do etoxiviniltiometano. Desta
forma, associando a informagao da literatura com o fato experimental, conclui-se que o
PVP utilizado neste trabalho ndo é puro e, muito provavelmente, tal singlete pertenca a
algum aditivo, por exemplo, um antioxidante. Nao foi possivel identificar o radical do
aditivo com as técnicas experimentais realizadas.

A Figura 26 mostra o espectro da solugdo aquosa 10% de PVP obtido em

3,38x107'+2x107T e os obtidos em fungdo do aquecimento a ternperatura ambiente.

77K
46s

——
3
26x10 1

) RADICAL DO ADITIVO

Figura 26 Espectro de RPE da solugdo aquosa 10% de PVP irradiada no ar em fungéo
do aquecimento a temperatura ambiente. Tiradiagao=Tmedidca=7 7K
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Embora nao tao evidente, devido a sobreposigdo com as linhas
caracteristicas dos produtos da radidlise da agua, é possivel notar a presenga do
quinteto referente ao radical PVP,. O quinteto torna-se um tanto mais evidente, devido
a redugdo das espécies radioliticas da agua, quando a amostra & submetida aos
tempos de aquecimento de 5s + 3x10s + 2x15s + 20s + 30s + 45s. E importante

acrescentar que em solugdo aquosa o radical PVP, forma-se, preferencialmente, pela
abstragdo do atomo de hidrogénio pelo OH., que é uma espécie radiolitica proveniente

da agua (Equacgao 40) [54,55].
®NC—H +OH. _"°y .CN® + H0 (40)

Matheson et al. [58] e outros pesquisadores [54)] verificaram que em
sistemas aquosos o efeito indireto é predominante para a formagéo dos macroradicais,
e ocorre, principaimente, por meio do mecanismo proposto na Equagéo 40. Rosiak [7]
calculou o valor do Greticulagao €M solugdes aquosas de N-vinilpirrolidona e no sistema
de N-vinilpirrolidona puro e constatou que em meio aquoso o processo de reticulagao e
muitas vezes maior do que na amostra pura. Este fato é devido a formagéo de um
maior numero de macroradicais por meio do efeito indireto da radiag&o.

Contudo, ao contrario do observado na amostra de PVP sdlido, o
aquecimento até a temperatura ambiente promove o total desaparecimento de todos os
radicais (Figura 26). Na solugdo aquosa h& muitas espécies radioliticas participando
em maior nimero de reacdes radicalares (Equagdo 41 e 42) e de reagbes de
reticulagdo (Equagdo 43). Outro fato também importante, no que se refere ao
decaimento mais intenso das espécies radioliticas, € que no sistema aquoso as
espécies apresentam maior mobilidade do que no sistema sélido, fato este que viabiliza

tais reacdes.

®NC. + OH. > ®NC—H + O (41)

®NC. + H. » ®NC—H (42)

®NC. + .CN®— ONC—CNO (43)
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E importante comentar que, no caso da solugdo aquosa contendo 10% de

PVP que foi irradiada na presencga de ar, sdo também esperadas reagbes entre o

oxigénio do ar com as moléculas do meio [59]. Entretanto, Rosiak [7] verificou que a

atuagdo do oxigénio nos mecanismos de polimerizagdo e reticulagdo em solugdes
aquosas de mondmeros e polimeros, respectivamente, irradiadas na presenca de ar
ndo € tdo importante, haja vista a formagado em grandes quantidades de espécies
radioliticas.

Rosiak et al.[55], por meio da técnica da radidlise de pulso, observaram
que em solugbes aquosa de PVP irradiadas a temperatura ambiente ha também

formacao do radical representado na Figura 27 como PVP;;..

"”mz"'CH-‘-
()
HE—— 04,

Figura 27 PVPH.

Os autores também observaram que a proporgao de formagao entre 0s
radicais PVP, e PVP,, em solugdo aquosa e a temperatura ambiente, € de 70% e 30%,
respectivamente. Nas condi¢cdes experimentais deste trabalho e por meio da técnica de
RPE né&o foi possivel a identificagéo do radical PVP;. o -

4.1.5 MEMBRANA

A Figura 28 mostra o espectro obtido a 77K quando a membrana,
constituida por 6% de PVP/1% de SEO/0,4% de agar/92,6% de agua, foi irradiada com
uma dose de 4,6kGy. Verifica-se a presenga do duplete com a=5,05x10T
caracteristico dos radicais hidrogénio os quais tém procedéncia ndo sé do sistema
aquoso como também dos demais componentes, conforme j& discutido anteriormente.
A Figura 29, que foi obtida da Tabela 9, mostra o decaimento dos radicais hidrogénio
quando a membrana foi submetida aos tempos de aquecimento 4x5s + 3x8s + 10s +
15s + 20s + 40s.
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Figura 28 Espectro de RPE da mernbrana irradiada na presenga de ar (6% de
PVP/1% de SEQ/0,4% de agar).

Tabela 9 Intensidade da linha do radical hidrogénio (10%) em fung&o do tempo de
aquecimento a temperatura ambiente (Tta).

T1a (S) Membrana
0 73,24
5 72,08
5 70,92
5 70,63
5 65,40
8 49,55
8 21,75
8 15,69
10 9,89
12 2,23
15 0,59
iy i 20 0,18
40 0,00
i
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Figura 29 Decaimento dos radicais hidrogénios da membrana irradiada na presenca

Nota-se que devido & presenga de agua o decaimento dos radicais

hidrogénio na membrana néo é tao intenso como o observado nas amostras de agar
sdlido, PVP solido e SEO liquido.

Além dos radicais hidrogénio ha também, na Figura 28, as linhas
caracteristicas dos radicais hidroxila e hidroperoxila que sdo procedentes do sistema
aquoso, como também ha linhas que podem ser referentes aos radicais dos solutos
(PVP, SEO e agar).

Com o intuito de identificar as linhas caracteristicas dos radicais dos
solutos, foram obtidos os espectros da membrana em 3,38x107'+2x102T, em fungéo do

aquecimento & temperatura ambiente (Figura 30).
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Figura 30 Decaimento dos radicais da membrana em fungéo do tempo de
aquecimento a temperatura ambiente. Tiradiagaoc™ T medica=77K

Observa-se que a 77K ha predominancia do espectro da agua. Apds a
membrana ter sido submetida aos tempos de aquecimento 4x5s + 3x8s + 10s +12s L
+15s + 20s + 40s houve um relativo decaimento dos radicais hidroxila e hidroperoxila
assim como de outras espécies ainda néo identificadas. Com a termalizagéo da
amostra & temperatura ambiente hd, praticamente, total decaimento de todas as :

espécies radioliticas. ;

Com o objetivo de identificar os conjuntos de linhas dos radicais
poliméricos no espectro da membrana foi realizada a subtragé&o do espectro da agua do [

espectro da membrana, ambos a 77K (Figura 31).
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Figura 31 Formagé&o do radical PVP,.: (espectro da membrana - espectro da agua).

Nota-se claramente um conjunto de cinco linhas a=1,8x10'3T referente ao
radical PVP,.. Ha também a presenga de um singlete na regido do campo magnético de

3.37x10'T que é a mesma em que se observa o singlete na amostra de PVP sdlido
(Figura 23) e na solugédo aquosa 10% de PVP (Figura 26). Cabe ressaltar que 0s dois
singletes observados tanto na amostra do SEO liquido (Figura 16) como na solugéo
10% de SEO (Figura 19) aparecem na regido do campo magnetico de 3.36x107'T e
3,38x107'T, respectivamente. Muito embora o singlete referente aos radicais do agar
(Figura 9) aparega em um campo de 3,37x107'T este é tipicamente largo, L1=9%10™T,
enquanto que o singlete observado na Figura 31 tem largura de linha igual a 2,7x10“‘T.

A Figura 31 evidencia a presenga do radical do PVP. Este fato ndo implica
que n&o tenham sido formados 0s radicais do SEO e do agar apds a subtragao, até
porque ja foi verificado que tanto o copolimero como o polissacarideo formam produtos
radioliticos e o PVP encontra-se em maior concentragéo.

O ndo aparecimento do singlete caracteristico dos radicais do agar em
funcdo do aquecimento da membrana (Figura 30) €& devido ao agar reagir
preferencialmente com as espécies radioliticas da agua, conforme discutido na Figura
11 Por outro lado, no caso do SEO, em solugao aquosa (Figura 19), foi observado que
apds os tempos de aquecimento de 2x5s + 5x10s + 3x15s + 20s + 30s ainda
permanecem 0s conjuntos de linhas dos radicais: ~(.CH2)SiO~ e .CHz~ (triplete), .SiO~,
0OSi~ e .OCH,~ (singlete). Com mais 15s de aquecimento, houve O total
desaparecimento dos radicais ~(.CH,)SiO~ e .CH.~ mas ainda permaneceram OS

radicais .SiC~, .OSi~ e .OCH:~. Com estes resultados, era de se esperar que com 0=
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tempos de aquecimento de 4x5s + 3x8s + 10s + 12s + 15s + 20s + 40s (Figura 30) que
a membrana foi submetida, fosse possivel observar, pelo menos, estes ltimos radicais
do SEO o que ndo aconteceu. Isto mostra que os radicais do copolimero também
reagem com os radicais PVP,..

Na membrana os radicais do agar reagem preferencialmente com as

espécies radioliticas da agua e os radicais do SEO reagem entre si e com o radical do
PVP.

4.2 AINTERACAO QUIMICA DO SEO
4.2.1 O SEO NO GEL

A andlise por infravermelho é bastante eficiente para investigar a
presenca de grupos funcionais em um sistema. Neste trabalho foi utilizada a
espectroscopia FT-IR-PAS pois para a sua utilizagdo n&o ha restriches quanto as
condigdes da amostra (pd, liquido, filme, transparéncia, opacidade, etc. ), uma vez que
os espectros sao obtidos por meio da detecgéo de ondas acusticas geradas pelo calor

ejetado da amostra a medida que é feita a varredura com raios infravermelho [60,61].

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n° de onda (cm™)

~

Figura 32 Espectros FT-IR-PAS: A) SEO n&o irradiado B) Gel da membrana com
6%PVP/0,4%agar/1,5%SEO C) Gel da membrana com 6%PVP/0,4% agar.
Dose=25kGy.
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A Figura 32 mostra o espectro de IV do SEQO néo irradiado e dos géis
obtidos de membranas irradiadas no acelerador de elétrons a temperatura ambiente
com dose de 25kGy. O espectro da Figura 32A refere-se a amostra de SEO nao
iradiada enquanto que os espectros das Figuras 32B e C sdo correspondentes aos
géis obtidos de membranas formuladas com 6% de PVP, 0,4% de agar na presenga de
1,5% de SEO e na auséncia do copolimero, respectivamente. Os espectros B e C sado
bastante semelhantes pois a composigéo basica do gel € PVP. Entretanto, no espectro
B ha uma banda fraca em 807cm’’ que é caracteristica do grupo SiCHs [62] também
presente no espectro A e ndo é observada no espectro C. Este fato evidencia a
interagao quimica do copolimero com as moléculas de PVP.

A técnica de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF)
[63,64] permite identificar e quantificar elementos presentes em uma amostra. Por meio
da analise de Si pela técnica de EDXRF, a Figura 33, obtida da Tabela 10, mostra a
porcentagem de Si no gel em fungdo da concentragdo de SEO em membranas
constituidas por 6% de PVP/0,4% de agar, irradiadas com feixes de elétrons com dose
de 25kGy. Verifica-se que até a concentragdo de SEO investigada de 2,0%, a

porcentagem de silicio aumenta linearmente com o aumento da porcentagem do
copolimero na membrana.

Tabela 10 Concentragao de silicio na membrana

% de SEO na
membrana % de Si no gel
0 0
0,5 0,137
1,5 0,346
2,0 0,603
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Figura 33 Interagdo quimica do silicio no gel de membranas (6% PVP/0,4% agar)
irradiadas com elétrons (25kGy).

Um aumento de 100% de SEO na membrana, de 0,5% a 1,0%, promove
um aumento de cerca de 90% de Si no gel, de 0,137% a 0,261%. Um aumento de mais
100% de SEO na membrana, de 1,0% a 2,0%, ha um aumento de aproximadamente
110% de Si no gel, de 0,261% a 0,548%.

As propriedades dindmico-mecanicas de um material sdo avaliadas a
partir de sua deformagéo durante a aplicagdo de tensbes oscilatérias de pequenas
amplitudes. O DMA detecta essencialmente as mudangas no estado de movimento
molecular de um sélido ou liquido viscoelastico. E a técnica mais eficiente para estudar
os efeitos da estrutura molecular [65]. Por meio da deformacdo de um material durante
a aplicagdo das tensbes oscilatérias obtém-se dois modulos: a) moédulo de
armazenamento (E'), energia armazenada temporariamente e recuperada no final de
cada ciclo que esta relacionado com a elasticidade do material; b) médulo de perda
(E"), energia que serd mecanicamente perdida e convertida na forma de calor. Quanto
maiores o E' e o E” menor a deformagédo que um material sofre quando submetido a
uma tensao [66, 67, 68].

As Figuras 34 e 35 mostram o comportamento dinAmico-mecanico de géis
obtidos de membranas formuladas com 6% de PVP/0,4% de agar na auséncia e na

presenga de 2,5% de SEO, respectivamente:
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Figura 34 Analise de DMA do gel de uma membrana (6% PVP/0,4% &gar), irradiada
com elétrons (25kGy).
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Figura 35 Analise de DMA do gel de uma membrana (6% PVP/0,4% agar/2,5% SEO),
irradiada com elétrons (25kGy).

Observa-se que quando o gel obtido da membrana formulada na
presenga de 2,5% de SEO (Figura 35) foi submetido a uma deformagéo oscilatéria no
intervalo de temperatura de 25°C-250°C apresentou E' e E” maiores do que os do gel
obtido da membrana formulada na auséncia de SEO (Figura 34) e submetido as

mesmas condi¢des. Outro fato importante é que em torno de 200°C o gel sem SEO
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presenca do SEO toma o gel mais resistente a deformagdo como consequéncia do
aumento do grau de reticulagdo na membrana.

As Figuras 36 e 37 apresentam, respectivamente, micrografias das areas
fraturadas de géis intumescidos em agua obtidos de membranas formuladas com 6%

de PVP/0,4% de agar na auséncia e na presenca de 2,5% de SEO.

e

Figura 36 Micrografia do gel obtido da membrana constituida por 6% de PVP/0,4% de
agar, irradiada com elétrons (25kGy). Intumescimento em agua. (x1500)

v,

Figura 37 Micrografia do gel obtido da membrana constituida por 6% de PVP/0,4% de
agar/2,5% de SEOQ, irradiada com elétrons (25kGy). Intumescimento em
agua. (x1500)

O MEV é muito sensivel para reproduzir imagens da superficie de um
material e por esta razéo é apropriado para avaliagdo da miscibilidade entre polimeros
[69, 70] que é um dos fatores importante na morfologia de um material. Nao séo
observadas segregac¢des no gel obtido da membrana formulada na presenga de SEO

(Figura 37), o que mostra que o copolimero forma uma mistura homogénea com a
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amostra PVP/agar. A semelhanga entre as micrografias dos géis obtidos das
membranas formuladas na auséncia e na presenca de SEQO é devido ao fato da
participag@o do copolimero ser essencialmente no processo de reticulagéo o que néo é
possivel de se observar na técnica de microscopia eletrénica de varredura [71].

Devido a propriedade de expansdo da agua quando congelada e,
portanto, a possibilidade de tal evento interferir na investigagdo morfolégica, foram
obtidas micrografias de géis procedentes das membranas formuladas com 6% de
PVPI/0,4% de &agar na auséncia e na presenca de 2,5% de SEO intumescidos em
etanol, conforme mostram as Figuras 38 e 39, respectivamente:

Figura 38 Micrografia do gel obtido da membrana (6% PVP/0,4% agar), irradiada com
elétrons (25kGy). Intumescimento em etanol. (x150)

irradiada com elétrons (25kGy). Intumescimento em etanol. (x150)

As areas resultantes dos géis intumescidos em alcool mostram-se mais
compactadas do que aquelas dos géis intumescidos em agua (Figuras 36 e 37). Isto
pode ser devido ao intumescimento em aicool ndo ser tao eficiente quanto em agua,
por conta da afinidade solvente/soluto, ou porque em meio aquoso, houve ruptura de

ligagdes quimicas como consequéncia da expansdo da agua. Todavia, com o
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intumescimento em alcool (Figuras 38 e 39), também ndo se observam alteragdes

morfolégicas na superficie do gel obtido da membrana formulada na presenga de SEO.
Com os resultados obtidos das técnicas ja citadas, conclui-se que a
presenga de SEO na membrana favorece o aumento do grau de reticulago.

4.2.2 RETICULACAO

O processo de reticulagdo pode ser do tipo intra ou intermolecular [31,
72]. A reticulag@o intramolecular é a recombinagdo entre sitios radicalares em uma
mesma macromolécula. Este tipo de interagdo néo altera a massa molar mas torna a
rede mais compactada [30, 72]. A reticulagado intermolecular, por sua vez, ocorre entre
radicais em diferentes moléculas poliméricas e altera a massa molar, assim como,
torna a rede mais compactada [30, 72]). As andlises da porcentagem de gel e de
intumescimento s&o bastante eficientes para investigar a ocorréncia destes tipos de
interagbes. A analise de porcentagem de gel estd relacionada com as reticulagdes
intermoleculares enquanto que a de intumescimento se relaciona com as reticulagdes
intramoleculares.

A Figura 40, obtida da Tabela 11, mostra o comportamento da
porcentagem de gel em fungdo da dose de irradiagdo de membranas constituidas
somente por 6% de PVP e 0,4% de agar.

Tabela 11 Porcentagem de gel em fungdo da dose em membranas (6% PVP/0,4%
agar) irradiadas com elétrons (25kGy)

Dose (kGy) % de gel
10 50
20 5,9
30 6,3
40 6,6
50 6,7

A porcentagem de gel & calculada a partir da pesagem de géis que s&o
obtidos por meio da remogao, através da passagem de um solvente adequado pela
amostra, de materiais nao reticulados. Entende-se por solvente adequado aquele que é
capaz de solubilizar as fragbes que n&o estdo ligadas quimicamente no sistema. Desta
forma, o aumento da porcentagem de gel implica no aurento de liga¢gdes quimicas

entre as moléculas.

61

w X ke bl D A ek i Al iR EA R M - T meEI e WL T e e L L . e v b oy A s A NS TSIV



10+
8t
—— 6 .//./'—\.
o
o))
()]
8 4
o~
2t
0 N 1 1 ' 1 1 3
0 10 20 30 40 50 60

Dose (kGy)

Figura 40 Efeito da dose na porcentagem de gel de membranas (6% PVP/0,4% agar),
irradiadas com elétrons (25kGy).

Verifica-se na Figura 40 que 0 aumento da dose promove um aumento na
porcentagem de gel. O aumento da quantidade de energia transferida para o sistema
induz a formagdo de um maior numero de macroradicais o que intensifica as reagdes
de reticulagdo. Verifica-se também que acima de 25kGy n&o ha um aumento
significativo da porcentagem de gel, ou seja, no intervalo de dose de 25-50kGy houve
apenas um aumento de cerca de 9%. Isto mostra que n&o ha vantagens em utilizar
doses superiores a 25kGy para promover o aumento do grau de reticulagéo entre as
macromoléculas de PVP.

A anadlise de intumescimento é uma técnica mais intimamente relacionada
com a compactagdo da rede polimérica que é uma consequéncia do aumento da
densidade de reticulagdo. A Figura 41, obtida da Tabela 12, mostra a porcentagem de
intumescimento em fungéo da dose de irradiagdo de membranas constituidas por 6%

de PVP/0,4% de &gar irradiadas com feixe de elétrons.
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Tabela 12 Porcentagem de intumescimento de membranas (6% PVP/0,4% agar) em
func@o da dose, irradiadas com elétrons (25kGy).

Dose (kGy) % de intumescimento
10 1889
20 1706
30 1337
40 1123
50 1072
2000 -
1800 -
@)
IS 4 »
o
E 1600+
?
£
3 14004
=
5
e 1200 1
»
1000 —————————y .
10 20 30 40 50

Figura 41 Efeito da dose na porcentagem de intumescimento de membranas (6%
PVP/0,4% agar) irradiadas com elétrons (25kGy).

Verifica-se que o intumescimento diminui com o aumento da dose. A
diminui¢ao do intumescimento indica que o material torna-se mais compacto devido ao
aumento do nimero de macroradicais e das ligagdes quimicas entre tais espécies em
funcdo do aumento da quantidade de energia transferida para o sistema. Chapiro e
Legris [6] verificaram que o aumento da dose promove uma diminuicdo da fracao
solivel de membranas constituidas por diferentes concentragbes de PVP K-90.

Um dos fatores mais importantes que afetam a reticulagdo em solugdes
poliméricas € a concentragdo. O aumento da concentragdo de moléculas promove a

proximidade das macromoléculas o que viabiliza a reticulagéo intermolecular [26).

Dose (kGy)
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As Figuras 42 e 43, obtidas da Tabela 13, mostram o comportamento da
porcentagem de gel e do intumescimento, respectivamente, de membranas

constituidas por 0,4% de agar e diferentes concentracdes de PVP.

Tabela 13 Porcentagem de gel e de intumescimento de membranas contendo 0,4% de
agar, irradiadas com elétrons, em fungéo da concentracdo de PVP.

Concentragao Porcentagem de
de PVP (%) Porcentagem de gel intumescimento
2 2,3 2775
4 3.4 2250
6 5,5 2400

8 6,9 -
10 8,5 1963
13 10,5 1934
15 12,0 1910
20 16,0 1838
30 23,0 1800
25
20
_ 151
[
(&)
[ )]
© 10
X
5 4
0 r——

0O 5 10 15 20 25 30 35
Concentracgao de PVP (%)

Figura 42 Efeito da concentragdo de PVP na porcentagem de gel de membranas
contendo 0,4% de agar e irradiadas com elétrons (25kGy).
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Figura 43 Efeito da concentragdo de PVP na porcentagem de intumescimento de
membranas contendo 0,4% de agar e irradiadas com elétrons (25kGy).

A Figura 42 mostra que a porcentagem de gel aumenta linearmente com a
concentragao de PVP. Isto mostra que as reticulagdes intermoleculares aumentam
proporcionalmente com as macromoléculas. Na Figura 43 nota-se que a porcentagem
de intumescimento diminui com o aumento da concentragao de PVP devido ao fato da
rede tornar-se mais compacta. Até 8,5% de PVP ha um decréscimo linear do
intumescimento como consequéncia do aumento das interagbes inter e
intramoleculares. Em concentragdes superiores o intumescimento ainda diminui, porém
menos acentuadamente. Pode ser que com o0 aumento da concentragao de PVP, maior
que 8,5%, a concentragdo das espécies radioliticas da agua diminui tornando o efeito
indireto da radiagdo menos eficiente [4].

A Figura 44, obtida da Tabela 14, mostra o efeito da concentragdo de
SEO na porcentagem de gel de membranas constituidas por 2%, 6% e 10% de PVP,
todas na presenca de 0,4% de agar e irradiadas com elétrons com dose de 25kGy.
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Tabela 14 Porcentagem de gel em fungéo da concentracdo de SEO em membranas
(APVP/0,4% égar) irradiadas com elétrons (25kGy).

% de SEO na Porcentagem de Gel
membrana 2% de PVP 6% de PVP 10% de PVP
0 2.3 53 8.1
0,1 2,0 5.1 -
0,3 2,2 - -
0,5 2,2 54 8,4
. 1,0 2,2 5,8 8,8
1,5 - 6,1 8,6
2,5 2,3 6,5 8,9
3,5 2,4 6,5 8,9
45 24 6,2 8,6
5,5 - 5,8 -
6,5 - 44 8,7
8,0 - - 7,7
10,0 - - 5,0
107

A 2% de PVP
B 6% de PVP
® 10%de PVP

' % 3 4 6 & 10

. Concentragao de SEO (%)

Figura 44 Efeito da concentragdo de SEO em membranas PVP (2%, 6% e 10%)/0,4%
de agar irradiadas com elétrons (25kGy).

A porcentagem de gel das membranas formuladas na auséncia de SEO

aumenta com o aumento da concentracdo de PVP. Nas amostras com maior
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concentragdo de PVP as interagdes intermoleculares sdo mais eficientes, uma vez que
as macromoléculas encontram-se mais proximas umas das outras.
A Figura 45, obtida da Tabela 15, mostra o efeito da concentracdo de
SEO na porcentagem de intumescimento de géis obtidos de membranas constituidas
por diferentes concentracdes de PVP (2%, 6% e 10%).
. Tabela 15 Porcentagem de intumescimento em fung@o da concentragdo de SEO de
membranas (APVP/0,4% agar), irradiadas com feixes de elétrons (25kGy)
% de SEO na Porcentagem de Intumescimento
membrana 2% de PVP 6% de PVP 10% de PVP
0 2775 2400 2088
0,1 1405 -
0,3 1137 -
0,5 967 - 1977
1,0 883 1340 -
1,5 962 1113 1712
2,0 - 903 -
2,5 - 829 1715
3,5 1033 - 1855
4,5 - - 1927
5,5 - 1135 -
6,5 - 1450 2180
30001 m 2% de PVP
) @ 6%de PVP
410% de PVP
o 2500 °
I
£
-5 2000+
(7))
£
2 1500+
. £
[
© 10004
R X
500 T 1 M J M T M 1 M ] M T v ¥ M 3}

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentragéo de SEO (%)

Figura 45 Efeito da concentragdo de SEO na porcentagem de intumescimento de géis
de membranas de PVP (2%, 6% e 10%)/0,4% de é&gar, irradiadas com
elétrons (25kGy).

67

AQMISSAQ NACICHEL TE B KERGIA NUCLEAR/SP  IPEr




A porcentagem de intumescimento dos géis de membranas formuladas na

auséncia de SEO diminui com o aumento da concentracdo de PVP. Quanto maior a
concentragdo do polimero maior a eficiéncia do processo de reticulagcdo inter e
intramolecular.

A porcentagem de gel de membranas constituidas por 2% de PVP é
praticamente constante em fungédo da variagéo da concentragdo de SEO (Figura 44).
Pelo fato da solugdo ser bastante diluida ocorrem, preferencialmente, reticulagbes
intramoleculares [4], pois as macromoléculas de PVP estdo mais distantes uma das
outras o que dificulta as interagdes intermoleculares (Figura 46). Isto pode ser
confirmado por meio do decréscimo da porcentagem de intumescimento (Figura 45),
que foi de 65%, de 2775% a 967%, com até 0,5% de SEO.

SEM SEQ
COM SEO

—

N RETICULAGAO INTRAMOLECULAR PVP-AVP
f ) RETICULAGAO INTRAMOLECULAR PVP- SEQ

z?/ RETICULAGAO INTERMOLECULAR PVP-PVP ’
RETICULAGAO INTRAMOLECULAR SEO.-SEQ

Figura 46 Modelo de interagdes moleculares em membranas com 2% PVP/0,4%
agar/0,5% SEO .

Em concentragbes maiores que 0,5% de SEO a porcentagem de
intumescimento ndo mais diminui. Pode ser que os radicais de SEO se recombinem
com mais frequéncia (Equagbes 25 e 29-37] comprometendo a participagdo do
copolimero no processo de reticulagdo intramolecular. Mas, cabe salientar que, ainda
assim, os géis com SEO intumescem menos do que aquele sem o copolimero.
Entretanto, em concentra¢des de SEO superiores a 3% n&o foi possivel obter
membranas o0 que indica que o copolimero impediu as poucas reticulagbes

intermoleculares.
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Por outro lado, na presenga de 6% & 10% ae PVP observa-se o aumento
da porcentagem de gel com o aumento da concentracdo de SEQ até um maximo,
seguido de um decréscimo (Figura 44). Na amostra com 6% de PVP a porcentagem de
gel aumentou de 30%, de 5,0% a 6,5%, com até 2,5% de SEO. Ao passo que na
amostra com 10% de PVP o aumento foi cerca de 10%, de 8,1% a 8,9%, com
aproximadamente 2,5% de SEQO. A eficiéncia do SEO como co-reticulador € maior em
membranas com 6% de PVP. As reag0es de reticulagdo dependem da concentragdo de
PVP. Conforme discutido anteriormente, como a concentragdo de macromoléculas de
PVP nestas duas amostras € maior e estdo mais préximas umas das outras, ha ndo sé
a recombinagdo entre os macroradicais de PVP como também as interagbes
intermoleculares do tipo ponte polimérica com SEO. E interessante observar que em
6% de PVP, de 0-1,5% de SEO, ha uma linearidade na porcentagem de gel, indicando
que o copolimero favorece a reticulagdo do PVP. Em concentragbes acima de 1,5%, as
moléculas de SEO comeg¢am a impedir fisicamente o processo de reticulagéo
intermolecular de tal forma que a partir de 6% de SEO a porcentagem de gel € menor
do que na sua auséncia. O mesmo fenébmeno se observa para membranas com 10%
de PVP, apenas que a eficiéncia do SEO no aumento da reticulagdo € menor e com
cerca de 7,5% de SEO é suficiente para diminuir a porcentagem de gel abaixo da
porcentagem de gel da membrana sem o copolimero.

Nos ensaios de intumescimento (Figura 45) verifica-se que o
comportamento do SEO é semelhante na reticulagdo intramolecular. No sistema com
6% de PVP a reducéo de intumescimento foi de 65%, de 2400% a 829%, com até 2,5%
de SEO, enquanto que no sistema com 10% de PVP o intumescimento reduziu cerca
de 18%, de 2088% a 1715%, com até 2,5% do copolimero. Novamente observa-se
uma linearidade na porcentagem de intumescimento entre 0-1,5% de SEO, tanto em
6% como em 10% de PVP. Em concentragdes superiores as moléculas do copolimero
comecam a reagir preferencialmente entre si diminuindo a sua participagdo na
reticulagdo intramolecular.

A Figura 47 representa um modelo de interagdes inter e intramoleculares

em membranas mais concentradas.
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COM SEO
C ) RETICULAGAO INTRAMOLECIX AR PVP-SEQ

SEM SEO

K RETICLLAGAQ INTERMOLECULAR FVP-PVP

l \/‘éanwucxo INTERMOLECULAR PVP-SEQ - PYP
RETICULAGAO SNTRAMOLECULAR PVP-PVP

Figura 47 Modelo de interagdes moleculares em membranas com 6% e 10% de
PVP/0,4% de agar/2,5% de SEO.

Rosiak [7] cita que quando o agar é submetido a radiagio ionizante sofre
degradagdo e que n&o participa do processo de reticulagdo em membranas
constituidas por PVP e polietileno glicol. Nisizawa & Hirano [44] e Nisizawa [45, 46]
verificaram, por diferentes técnicas, que quando o agar sélido é irradiado ocorre ciséo.
Mas observaram que quando submete-se o agar sélido a radiagdo com dose constante
e preparam-se solugbes aquosas apds diferentes tempos da irradiagéo, ha aumento do
grau de reticulagdo. Portanto, na tentativa de determinar a participacdo do agar no
sistema PVP/SEO foram realizados ensaios de FT-IR-PAS. A Figura 48 mostra a
comparagao entre os espectros de FT-IR-PAS de uma amostra de agar nao irradiada
(A), de PVP néo irradiada (B) e de um gel obtido de uma membrana constituida
somente por 6% de PVP e 0,4% de agar (C).
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Figura 48 Espectros de FT-IR-PAS: A) Agar no irradiado B) PVP néo irradiado C)
Gel da membrana com 6%PVP/0,4% éagar. Dose=25kGy.

Verifica-se que o espectro do gel sem SEO (6% de PVP/0,4% de éagar) é
muito similar ao espectro do PVP néo irradiado. Contudo, observa-se no espectro do
gel a presenca de bandas entre 1042-1070cm™ as quais ndo estdo presentes no
espectro do PVP mas sao observadas no espectro do agar. Tais bandas podem ser
devidas a vibragédo da ligagdo C—O—C. Este fato é uma evidéncia da interagéo
quimica do agar com as moléculas de PVP.

Com o objetivo de estudar a participagdo do agar no processo de
reticulagdo em membranas constituidas por 6% de PVP e 2,5% de SEO, foram
realizadas as analises de porcentagem de gel e de intumescimento, conforme mostram
. as Figuras 49 e 50, respectivamente, as quais foram obtidas da Tabela 16.
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Tabela 16 Porcentagem de gel e de intumescimento em fungéo da concentragdo de
agar em membranas (6% PVP/2,5% SEQ), irradiadas com elétrons (25kGy).

Concentracao Porcentagem de
de Agar (%) Porcentagem de gel intumescimento
0,2 6,3 1532
0,4 6,6 1526
0,6 6,6 1525
0,8 6,8 -
1,0 6,8 1578
- 1,5 6,8 1533
2,0 - 1570
3,0 6,7 -
8-
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Figura 49 Efeito da concentracdo de agar na porcentagem de gel de membranas (6%
de PVP/2,5% de SEQ) e irradiadas no acelerador de elétrons com dose
de 25kGy.
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Figura 50 Efeito da concentragéo de agar na porcentagem de intumescimento de géis
de membranas (6% PVP/2,5% SEO), irradiadas com elétrons (25kGy).

Verifica-se que com até aproximadamente 0,8% de agar ha um ligeiro

aumento da porcentagem de gel, cerca de 8% e, acima de tal concentragdo, ha uma

tendéncia a redugao (Figura 49). Contudo, é interessante notar que a porcentagem de
intumescimento, nesse intervalo de concentragdo de agar sofre um pequeno acréscimo
de 2,5% (Figura 50). Tais resultados mostram que o agar pouco participa do processo
de reticulagdo na membrana PVP/SEO, embora esteja ligado quimicamente, podendo

até tornar-se um obstaculo para as interacdes inter e intramoleculares.

A Figura 51,

obtida da Tabela 17, mostra o comportamento da

citotoxicidade de membranas constituidas por 6% de PVP/0,4% de agar e diferentes

concentragdes de SEO.

Tabela 17 Citotoxicidade' das membranas em fungéo da concentragéo de SEO

CONCENTRAGAO DO EXTRATO
% de SEO 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
0 88 93 94 100 97
0,5 83 88 86 60 3
1,5 79 65 19 0 0
3,5 15 3 0 3 0
4,5 17 9 0 3 3

") Expressa em porcentagem de nimero de colénias
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Figura 51 Perfil citotéxico de membranas (6% de PVP/0,4% de agar) irradiadas com
elétrons (25kGy), com diferentes concentragdes de SEO
(0;0,5; 1,5; 3,5 e 4,5%).

Um material & considerado citotdxico quando seu extrato suprime, no
minimo, 50% da populagdo celular [73]. Utilizou-se o extrato para a avaliagdo da
citotoxicidade uma vez que este &€ que migra para o tecido e entra em contato com as
células. Verifica-se que 100% do extrato da membrana formulada na auséncia de SEO
nao causa dano celular. Por outro lado, 100% do extrato das membranas formuladas
na presenga de SEO causa severo dano celular pois o0 SEO nao reticulado migra para
o extrato causando a morte das células. Isto indica que apenas parte do SEO
adicionado na formulag&o da membrana é que participa do processo de reticulagéo.

Apesar do teste de citotoxicidade dar um prognéstico de toxidez para as
membranas formuladas na presenga de SEQ, sdo necessérias outras analises, como;
toxicidade sistémica, irritabilidade e outras para realmente certificar-se da aplicabilidade

ou néo de tais membranas como biomaterial [74, 75].
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CAPITULO V

SUGESTAO: FORMULAR A MEMBRANA COM ACRILATOS.

Todos os resultados experimentais mostrados neste Capitulo foram
apresentados no IV Congresso Brasileiro de Polimeros por Souza et al. [76] e tem
. como objetivo apresentar uma sugestéo cientifica para aumentar a tensio de ruptura
(Tb) de membranas PVP/agar, obtida de resultados experimentais adversos,
formulando a membrana com acrilatos.

Durante a realizagédo deste trabalho foram utilizados 2 lotes de amostras
de SEO. O primeiro lote (lote 1) foi totaimente consumido em ensaios mecanicos e um
segundo lote (lote 2) foi utilizado nas demais técnicas descritas nos capitulos
anteriores. Mas, para fins comparativos, também foram realizados ensaios mecanicos
com o SEO do lote 2. As Figuras 52 e 53 obtidas da Tabela 18 mostram,
respectivamente, o comportamento da Tb de membranas constituidas por 6% de
PVP/0,4% de agar, irradiadas com feixes de elétrons com dose de 25kGy, em fungéo
da concentragdo de SEO do lote 1 e do lote 2. Os corpos de prova foram preparados
segundo a norma ABNT-NBR 624/80 e o ensaio mecénico foi realizado em um
dinamémetro da INSTRON.

Tabela 18 Tensao de ruptura (MPa) das membranas formuladas com SEO.

% de SEO na
membrana SEO do lote 1 SEO do lote 2
0.0 0.02 + 0.006 0.02 + 0.006
0,1 0,04 + 0,008 -
0,5 0,07 £ 0,010 0,02 + 0,004
1,0 - 0,02 + 0,007
1,5 0,08 + 0,010 -
2,0 - 0,03 +£ 0,005
2,5 0,06 + 0,003 -
4,5 0,03 £ 0,003 0,03 + 0,007
55 0,02 + 0,005 -
6,5 0,02 + 0,002 -
75 0,02 + 0,002 -
8,5 0,02 + 0,002 -
9,5 0,02 + 0,002 -
10,0 - 0.03 + 0,005




houve um aumento de 300% na Tb, de 0,02MPa para 0,08MPa. J4 com 1% de SEO do
lote 2 houve um aumento na Tb de apenas 15%, 0,02MPa para 0,023MPa. A
membrana formulada com o SEO do lote 1 apresenta Tb maxima de 0,08MPa com
somente 1% de SEO, enquanto que a formulada com SEO do lote 2 apresenta Tb
maxima de apenas 0,03MPa com 7% de SEO. Estes fatos deixam claro que o SEO do
lote 1 é mais eficiente que o do lote 2 para o aumento da tensdo de ruptura da
membrana.

Os ensaios de infravermelho (IV), Figuras 54 e 55, e ressonancia
paramagnética nuclear de préton (RMN 'H), Figuras 56 e 57, mostram que ha diferenga
na composigado quimica entre o SEO dos dois lotes. Os ensaios de IV foram realizados
em um espectrofotdmetro da Perkin Elmer série FT, modelo 1600 e os ensaios de RMN
'H foram feitos em um espectrémetro da Brucker AC300.

O espectro de FT-IR do SEO do lote 1, apresenta uma absorgdo em torno
de 1725cm™ (Figura 54), caracteristica de grupos carbonila. Tal absorgdo ndo é
observada no espectro de FT-IR do SEO do lote 2 (Figura 55).

1087.7
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Figura 54 Espectro de IV do SEO do lote 1.
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Figura 55 Espectro de IV do SEO do lote 2.

A Figura 56 mostra o espectro de RMN 'H do SEO do lote 1 e nota-se a
presenca de picos em deslocamento de 4,5 e 55ppm que sdo caracteristicos de

grupos carbonila de acrilatos. Tais picos ndo s&o observados no espectro de RMN 'H
do SEO do lote 2 (Figura 57).
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N Figura 56 Espetro de RMN 'H do SEO do lote
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Figura 57 Espectro de RMN 'H do SEO do lote 2.

Esses resultados mostram que o SEO do lote 1 contém grupos acrilatos.
O fabricante afirmou que n&o séo utilizados acrilatos na formulagdo do SEO. Desta
forma, pode ser que tais grupos sejam procedentes de anti-corrosivos utilizados nos
reatores.

Os grupos acrilatos séo largamente empregados em técnicas de radiagéo
como radiossensibilizadores pois apresentam alto valor de G. Uma agdo
radiossensibilizadora de um acrilato presente no SEO do lote 1 justifica o aumento da
Tb nas membranas, pois ha um significativo aumento do processo de reticulagéo.

Sendo assim, fica aqui a sugestdo para estudos posteriores sobre a
interagédo quimica do SEO com acrilato ou mesmo a sua substituigdo por um acrilato
em membranas de PVP/agar com o objetivo de torna-las mecanicamente mais
resistentes. Também ha possibilidade de se tentar introduzir grupos acrilatos na cadeia

do polidimetilsiloxano, via enxertia.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

Com as técnicas utilizadas neste trabalho foi possivel concluir:

Néo ha interdependéncia no decaimento térmico das espécies radioliticas da agua
(H., OH. e HO,.) a 77K.

O radical observado do PVP é o ¢NC.. E formado na auséncia e na presencga de ar
e de agua. Quando sdlido & estavel a temperatura ambiente. Em meio aquoso
reage com as espécies radioliticas da 4gua e entre si.

O SEO produz trés tipos de radicais: .CHz~ que corresponde a um triplete e séo
formados tanto pela agdo direta como indireta da radiagéo, ~Si. e ~O., ambos
correspondentes a um singlete, os quais sdo formados somente pela agdo direta da
radiagdo. As reagdes entre os radicais do SEO com as espécies radioliticas da agua
nao sdo preferenciais.

Os radicais do agar sao formados por meio da abstragdo do atomo de hidrogénio do
Ci e C; da p-D-galactose e dos C; e C4 da a-L-galactose. Sdo estaveis a
temperatura ambiente. Em meio aquoso reagem com as espécies radioliticas da
agua.

Em membranas com 2% de PVP/0,4% de agar o SEO, até 3,5%, atua como co-
reticulador intramolecular por meio de pontes poliméricas.

Em membranas com 6-10% de PVP/0,4% de agar o SEO atua como co-reticulador
intermolecular até concentragbes de 6% e 7,5%, respectivamente, e como co-
reticulador intramolecular até 6,5% e 6%, respectivamente.

A presenca de acrilatos aumenta a tenséo de ruptura da membrana PVP/agar/SEO.
Membranas constituidas por PVP/agar/SEO sao citotoxicas, devido a presenca do
SEO.

A reticulagao da membrana depende principalmente da concentracédo de PVP e a
participacdo do SEO como agente co-reticulador depende da sua concentracdo
associada a do PVP. O agar pouco participa na reticulagdo, mas interage

quimicamente.
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