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RESUMO

Estudar a degradacdo das embalagens de polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno de alta densidade
(PEAD), utilizado para armazenar rejeitos de tério e quais sdo os efeitos causados quando submetidos a
radiacdo ionizante ®°Co. A radiacdo provoca mudancas significativas na estrutura macromolecular e,
consequentemente, nas propriedades das amostras de PEBD e PEAD. A principal consequiéncia da radiagcdo em
macromoléculas é a formagdo de radicais livres que podem se movimentar pela matriz polimérica, gerando
ligacBes cruzadas (reticulacdo). Assim, resultados encontrados sdo baseados na correlacdo entre mudancas
estruturais provenientes da radiacdo e propriedades.

1. INTRODUCAO

As propriedades macroscopicas e a estrutura macromolecular dos materiais poliméricos
podem ser drasticamente afetadas pela radiacéo ionizante. O estudo da influéncia da radiagdo
sobre estes materiais € fundamental, pois muitos sdo aplicados onde a presenca de radiagéo se
faz necessaria, como no processo de esterilizacdo de material médico-cirurgico, odontologico
e hospitalar; na reducéo da contagem microbiana de matérias-prima e produtos acabados para
as industrias farmacéuticas e de cosméticos; na modificacdo de materiais poliméricos no
tratamento de alimentos com radiacao Para reducdo de contagem microbiana e preservagao e
no isolamento de residuos radioativost*.

A radiacdo provoca mudancas significativas na estrutura macromolecular e,
consequientemente, nas propriedades do polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno
de alta densidade (PEAD). Conhece-se que a eficiéncia de reticulagdo ocorre na presenca de
véacuo®?, enquanto que a oxidacéo radioativa e subsequente degradacio das macromoléculas
é intensificada quando o PE §é irradiado em presenca de oxigénio®. A principal
conseqiiéncia da radiagdo em macromoléculas é a cisdo com conseqiiente formacdo de
radicais livres que podem se movimentar pela matriz polimérica, gerando ligagdes cruzadas
(reticulacdo). Assim, resultados encontrados sdo baseados na correlacdo entre mudancas
estruturais provenientes da radiagdo e propriedades.

A degradacdo oxidativa destes polimeros ocorre por meio da cisdo aleatéria da cadeia,
seguida por outras cisdo ao acaso, que levam a uma producao de oligdmeros de baixa massa
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e a um rapido decréscimo na massa molar. O PEAD, que praticamente ndao possui
ramificacdes, é termicamente mais estavel que o PEBD, que possui um grau de ramificacOes
significativo quando comparado ao PEAD. O mecanismo principal de degradacéo é a cisdo
homolitica da cadeia e as reacfes de transferéncia ocorrem mais rapidamente nos atomos de
hidrogénios ligados a 4&tomos de carbonos terciarios. A cisdo inicial envolve ligaces C-C,
pontos de ramificacdo (como ocorre no PEBD) ou outras ligacGes fracas que podem ter sido
formadas durante o processo de polimerizag&o"

Segundo Suarez et al a exposicdo de PEBD a raios gama envolve reticulacdo a baixas doses e
ciséo de cadeia a altas doses de irradiagdo. A irradiacdo ao ar induz formagéo de carbonilas
acompanhada de cisdo de cadeias conduzindo a um decréscimo de cristalinidade,
particularmente a baixas doses. A reticulacdo e formacgéo de grupos metila também induzidas
suprimem a cristalizacdo e tornam o material muito mais rigido!” Como consequéncia o
material perde propriedades de desempenho.

Embalagens de polietileno de baixa densidade e polietileno de alta densidade (PEBD e
PEAD) podem ser usadas para depositar rejeitos. Amostras das bombonas (PEAD), e dos
sacos plasticos (PEBD), estdo sendo expostas ao rejeito retorter (rejeitos de tério com dose de
radiacdo 230 uSv) de usina de tério, e vém sendo analisados ha dois anos, para verificar o
tempo Util de vida dos mesmos. Em paralelo amostras dos mesmos materiais foram expostas
a radiacéo ionizante de fonte gama ®°Co até a dose de 400 kGy:.

Através da andlise termogravimétrica, que é definida como um processo continuo que
envolve a medida da variacdo de massa de uma amostra em funcéo da temperatura (varredura
de temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante (modo isotérmico), pode-se
determinar a temperatura de inicio de degradacdo. A degradacdo pode ser acompanhada pela
variacdo da temperatura "onset” (de inicio de degradacdo ), e pela variacdo das propriedades
mecanicas de resisténcia a tracdo e elongamento na tensdo maxima.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

Bombona cilindrica cor azul de polietileno de alta densidade — Metalurgia Barra do Pirai
S/A-Matriz. Filme transparente de polietileno de baixa densidade. Retorter (rejeitos sélidos
de tério) — IPEN/CQMA.

2.2. Métodos

Corpos de prova de amostras de PEAD e PEBD que foram expostas, por 18 meses, a
retorter (rejeitos de torio), para verificar o efeito da radiacdo sofrida sobre a resisténcia
mecanica das amostras. Os ensaios mecanicos foram feitos em Maquina Universal de Ensaios
INSTRON modelo 4400R. Nos ensaios mecanicos as amostras foram avaliadas quanto a
forca de resisténcia a deformacdo e deformacdo maxima na ruptura em teste de tracao.
Amostras de PEAD e PEBD, foram também irradiadas com radiacdo ionizante de fonte gama
(y), em irradiador fonte Cobalto 60 (**Co), Gama modelo 220 da inst. ENG. Atomic-Canada,
com atividade de 6917,4 CL operando a 5,72 kGy/h, utilizando-se dose de 50, 100, 200 e
400 kGy.
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A analise térmica TGA foi realizada em aparelho Mettler-Toledo SDTA/851° (taxa de
aguecimento: 10 °C/min, de 25 a 1200 °C, sob fluxo de N,( 100mL/min).

3. RESULTADOS

3.1. Resultados da estabilidade térmica de amostras de bombonas (PEAD) e filmes
plastico de (PEBD).

Os resultados da estabilidade térmica estdo mostrados atraves do grafico Tonset x
Dose (kGy), Figura 1- Bombona e filme plastico submetidos a radiacio gama ( ®°Co).
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Figura 1- TGA Bombona e Saco Plastico submetidos a radiacdo gama( *°Co).

Observa-se para 0 PEBD um aumento de temperatura de inicio de degradacdo que

esta associada a reticulagdo provocada a baixas doses de radiagdo gama, conforme descrito na
literatura "', A altas doses observa-se uma queda de resisténcia a degradagéo térmica o que
indica um material mais fragilizado por mecanismos de cisdo de cadeia provocados pela
radiacdo ionizante. O PEAD que inicialmente possui uma estabilidade térmica maior, ao
longo do processo de irradiagdo demonstra uma queda de resisténcia.
A exposigdo desses materiais ao retorter mostrou uma tendéncia a reticulagdo, como principal
mecanismo de degradacdo, nos dez primeiros meses do contato. A partir deste periodo
observa-se uma perda de resisténcia térmica tanto para o PEBD quanto para o PEAD em
funcdo de degradacdo ocasionada principalmente por reacdes de cisdo de cadeia.
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Figura 2- TGA Saco Plastico e Bombona em contato com Retorter

3.1.1 Resultados da caracterizacdo mecanica das bombonas (PEAD) e dos filmes
plasticos (PEBD), realizados através de ensaios de tracéo, tenséo e elongacao.

As tabelas 1 a 4 referem-se aos resultados de resisténcia a tracdo e elongacéo.
Observa-se que o PEBD dos sacos plasticos sob exposicdo de radiagdo gama perde
drasticamente a partir de 50 kGy enquanto que em contato com o retorter mostra ocorrer
reticulacdo durante os seis primeiros meses a partir do que ocorre perda da propriedade.

Tabela 1. Caracterizacdo mecanica filme plastico submetida a radiacdo gama( *°Co)

14

7 T T 1
16 18 20

Plastico kGy | Tensdo na ruptura | % de elongacéo
(MPa)
10 1,2+0,5 189+4
50 1,2+0,3 181+ 2
100 1,3+0,2 167+ 11
200 1,5+ 0,05 141 +7
400 1,6 +0,08 81+5

Norma ASTM D638 CP: 165x100x0,1mm

Tabela 2. Caracterizagdo mecanica filme plastico em contato com retorter

Plastico / més

Tens&o na ruptura

% de elongacao

(MPa)
0 05+0 264 + 14
6 0,95 + 0,07 401 +13
9 0,8+0,1 438 £ 52

Norma ASTM D412 CP: 40x27x 0,1mm
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Tabela 3. Caracterizagdo mecanica bombona em contato com retorter

Bombona / Tensdo na ruptura | % de elongacao
més (MPa)
0 60,8 + 13 178 + 29
7 482+4,0 74+6
9 63,8 + 8,0 100 + 13

Tabela 4. Caracterizacdo mecanica bombona submetida a radiacdo gama( °°Co)

Norma ASTM D412 CP: 40x27x4mm

Bombona / Tensdo na ruptura | % de elongacao
kGy (MPa)
100 126,5+2,5 144 + 6
200 1116 +2,8 92+5
400 106,4 +9 95+11

Norma ASTM D638 CP: 165x100x4mm

Os resultados dos testes de tragdo estabelecidos para as amostras das bombonas
(PEAD), tabela 3 nédo evidenciaram efeito da reticulacdo nos primeiros meses (7), quando em
contato com o retorter, ap0s nove meses parecem inalteradas. Atribui-se ao tipo de amostra
utilizado para o ensaio. Para as amostras submetidas a radiacdo ionizante onde foi utilizada
outra dimensdo de corpo de prova observa-se o efeito de reticulacdo até 100 KGy,
considerando-se que sem irradiacdo a tensdao na ruptura € de 60,8 MPa. Acima de 100kGy
ocorre perda da propriedade mecanica, tanto de forca quanto de elongamento devido a
reacdes de ruptura de cadeias concomitante a reticulagdo (menor elongacao), o que corrobora
com a perda também de resisténcia térmica.

Para as amostras de sacos plasticos (PEBD), observa-se uma variacdo muito pequena
atribuida a uma tendéncia de reticulagcdo durante os seis primeiros meses de exposicdo ao
retorter apos 0 que a resisténcia mecanica comeca a diminuir, o que esta de acordo com a
variagdo de resisténcia térmica, também pelo fato de demonstrar menor variagdo. Sob
exposicdo a radiacdo gama o PEBD néo revelou alteracdo na resisténcia mecanica, porém a
diminuicdo na elongacao indica modifica¢éo na estrutura do material.

4. CONCLUSAO

Os resultados dos ensaios revelaram que tanto a resisténcia térmica quanto a resisténcia
mecanica dos materiais ensaiados foram alteradas pelas condi¢des de exposicao utilizadas. Os
resultados obtidos para as bombonas (PEAD), mostraram maior alteracdo do material em
relacdo ao material dos sacos plasticos.
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