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RESUMO

A formacdo de cor no poliestireno nacional, comercial e irradiado foi investigada em funcdo da dose (0-
150kGy), do tempo pds-irradiacdo (0-31dias) e do aquecimento, por colorimetria (CIELab), ressonancia
paramagnética eletronica (RPE) e espectroscopia fotoacustica na regido do infravermelho (FTIR-PAS).
Visualmente ou por meio dos pardmetros colorimétricos a irradiagc@o tornou o poliestireno amarelo e escuro, que
se intensificaram com o aumento da dose e praticamente desapareceram em fun¢do do tempo pds-irradiagdo.
Variagdes nas cores verde/vermelho foram insignificantes. Apés 31 dias do término da irradiagdo (150kGy) ou
apds o aquecimento da amostra também irradiada com 150 kGy, tanto a cor amarela como o escurecimento
decresceram significativamente, mostrando a formacéo de centros de cor instdveis durante a irradiacdo. Os
espectros RPE indicaram que os radicais formados podem ser responsaveis pela formacio desses centros de cor,
mas ndo pelos centros de cor estdveis. Os espectros FTIR-PAS ndo mostraram a presenca de grupos funcionais
diferentes quando o polimero foi irradiado. O poliestireno estudado pode ser radioesterilizado (25kGy) sem
alteracdes colorimétricas significativas porque € radiorresistente.

1. INTRODUCAO

O poliestireno (PS) apresenta propriedades que o faz util na inddstria eletronica, de
embalagens alimentares, na Optica e na automotiva. A caracteristica mais importante ¢ o seu
comportamento ser muito semelhante ao do vidro em temperaturas inferiores a 100°C. E um
polimero termopldstico duro, quebradico, incolor, transparente apolar, quimicamente inerte,
resistente a 4gua e de simples fabricacdo. Na drea médica é muito utilizado na confec¢do de
kits para hemodiélise.

Polimeros sdo compostos organicos formados por unidades monoméricas repetidas (meros)
que apresentam alta massa molar. Todo o polimero comercial contem aditivos, com a funcdo
de preserva-lo da oxidacdo, no processamento, na estocagem e no uso. Em maior ou menor
grau, é afetado pela radiacdo ionizante, com conseqiiente mudanca de propriedades [1]. O
surgimento de cor em polimeros transparentes é uma delas [2]. Suprimentos médicos devem
ser esterilizados antes do uso. A radioesterilizagao (25 kGy) causa a formacdo de cor em
polimeros ndo formulados adequadamente, que € indesejdvel na drea médica [3].

O objetivo deste trabalho foi o de estudar a formagdo de cor no poliestireno nacional,
comercial e irradiado com feixes de elétrons, em funcio da dose, do tempo pds-irradiacio e
do aquecimento.



1.1. Colorimetria.

O olho humano € sensivel a estreita faixa de radiagdes entre o vermelho e o violeta (400nm —
700nm). Varia¢bes minimas no comprimento de onda (A) (centésimos de milésimos de
milimetros) define a diferenca entre a visibilidade e a invisibilidade. Um observador sé
enxerga a imagem formada na retina quando for transportada para o cérebro. Nem sempre
tem-se a cor correta, porque a sensibilidade do olho humano varia para diferentes partes do
espectro visivel [4]. Ha trés maneiras fundamentais pelas quais uma cor pode ser descrita
quantitativamente: a) espectro fisico, b) sistema de sensacdes de percepcdo da cor, [5]; ¢)
sistema triestimulos CIE (Commission International de 1"’Eclairage).

A cor de um objeto depende de suas propriedades Gticas mas ndo é uma propriedade
especifica dele porque depende da luz que o atinge. A cor pode ser definida como a sensagdo
produzida no cérebro a partir de um conjunto de eventos que se interligam [5]. Também pode
provir de efeitos fisicos, como os produzidos tanto na natureza como em materiais sintéticos.
Sao denominadas cores estruturais e sdo resultados da reflexdo, da refracio ou da
interferéncia da luz em estruturas com unidades de repeticdo separadas por distancias da
ordem do Aisivel. Por exemplo, o camaledo € capaz de mudar de cor em segundos, contraindo
ou expandindo a pele que cont€ém melanina e alterando a distincia entre cones estruturais da
molécula de melanina. Exemplos ndo biolégicos das cores estruturais sdo as bolhas de sabao
e Oleos espalhados em superficies de dgua [4].

Em 1931 o CIE padronizou o iluminante [6], o observador e uma metodologia para
transformar em numeros, os valores obtidos das medidas de cor [7]. Em 1976 a CIE
especificou dois espacos de cores, com grande interesse industrial. Um foi elaborado para o
uso de cores com iluminag@o prépria (monitor de televis@o) e o outro para o uso de cores em
superficie, conhecido como espaco de cores CIE 1976 (L* a* b*) ou CIELab.

O CIELab permite a especificacdo de percepcOes € cores em termos de um espago
tridimensional. A axial L. € conhecida como luminosidade. As outras duas coordenadas a* e
b* representam respectivamente avermelhar-esverdear e amarelar-azular (Figura 1). Este
espaco ¢é tratado como um espaco euclideano e qualquer distancia dentro desse espaco pode
ser calculada [7]. A medida da diferenca na cor entre dois estimulos €, portanto, a distancia
euclideana DE*, dada pela Equacao 1, entre os dois pontos no espaco tridimensional. O E, do
termo DE, € derivado da palavra alema “empfindung”, que significa sensa¢do, e corresponde
literalmente a uma diferenca na sensag@o. O asterisco sobrescrito € utilizado algumas vezes
para denotar a diferenga de cor CIELab (DE*).

DE* = [(DL*)* + (Da*)* + (Db*)*]"? (1)
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Figura 1. Coordenadas de cor L, a e b no sistema CIELAD.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Corpos de prova transparentes de PS para ensaios de dureza (10x10x 0,3cm), com densidade
de 1,0520 g/cm3 foram utilizados. Todas as amostras, tanto as irradiadas como as nao
irradiadas, foram mantidas ao abrigo da luz e a temperatura ambiente.

A Irradiacao (20-150 kGy) ocorreu na presenca de ar a temperatura ambiente e sob pressao
atmosférica, em um acelerador de elétrons, modelo Dynamitron II da Radiation Dynamics
Inc.. A energia variou de 0,694 a 1,311MeV, A taxa de dose foi de 22 kGy/s e a corrente do
feixe variou de 3,58 a 5,18mA. A velocidade da esteira foi de 6,72 m/min.

Aquecimento. Apds a irradiacdo, as amostras de PS, foram mantidas em uma estufa da
marca Yamato Scientific Co., Ltda, modelo DPF-31, a 110°C por lhora.

DSC. Foi utilizado um equipamento Shimadzu DSC-50 em atmosfera dinamica de ar
sintético com fluxo de 50 mL/min para as anédlises de DSC do PS nio irradiado, cuja massa
foi cerca de 45,8mg. O valor experimental da temperatura de transi¢do vitrea (T,) para o PS
comercial foi de 148,02 °C, enquanto que o valor da literatura para a resina pura foi de
145,00 °C [8].

Colorimetria. Os parametros colorimétricos foram obtidos em colorimetro Datacolor modelo
Spectraflash SF600, tendo-se como branco amostras de PS nao irradiadas, com o iluminante
padrao Dgs. A primeira série de medidas de cor foi feita em fun¢do da dose (0-150kGy) e do
tempo pos-irradiagdo (0-31 dias). Uma segunda série de medidas foi feita com a amostra
irradiada (150kGy) e aquecida.

Ressonancia paramagnética eletronica (RPE). Duas amostras de PS foram preparadas com
pequenas lascas cortadas do corpo de prova e irradiadas com dose de 150kGy. Os espectros
RPE foram obtidos a temperatura ambiente utilizando-se um espectrometro EMX-EPR da
Bruker. Com uma amostra foram obtidos os espectros semanais. Com a outra foram obtidos
espectros antes e apds o aquecimento da amostra irradiada.

INAC 2005, Santos, SP, Brazil.



FTIR-PAS. Um pequeno pedaco do corpo de prova constituiu a amostra de PS. Espectro
FTIR-PAS do PS nio irradiado foi obtido com o espectrdmetro da marca Bomem, modelo
DA3.16, com um acessorio fotoacuastico MTEC, modelo 200. Posteriormente essa amostra foi
irradiada com 150kGy e os espectros FTIR-PAS foram obtidos antes e apds o aquecimento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Aspectos visuais

A Figura 2a mostra o aspecto visual das amostras de PS em 0 dias pds-irradiacdo. Pode-se
perceber que a irradiacdo promoveu e intensificou o amarelecimento e o escurecimento das
amostras em funcdo da dose. Decorridos 10 dias péds-irradiacdo pode-se perceber,
visualmente, uma diminui¢do tanto do amarelecimento quanto do escurecimento inicialmente
observados (Figura 2b).

Figura 2. Aspecto visual do PS em funcio da dose e do tempo pés-irradiacao.
a) 0 dias pés-irradiacao; b) 0 dias pés-irradiacio.
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Figura 3. Aspecto visual do PS irradiado (150kGy).
a) irradiada e aquecida (110°C/1 hora); b) irradiada.

Visualmente também foi possivel se observar a diminuicdo do amarelecimento e do
escurecimento na amostra irradiada e aquecida (Figura 3a) em relacdo a amostra irradiada e
nao aquecida (Figura 3b).

3.2. — Verde-Vermelho.

A Figura 4 mostra os valores Da (verde-vermelho) para o PS, em fun¢do da dose (20-
150kGy) e do tempo pés-irradiacdo (0-31 dias). A radiacdo provocou uma diminui¢do dos
valores Da em funcdo da dose até 80kGy, quando o valor Da aumentou em fun¢do da dose
até 150kGy (Da mdximo = 0,30). Essas alteracdes ndo foram percebidas a olho nu. E
interessante notar que as curvas pos-irradiacdo (0, 10 e 31 dias) estdo sobrepostas mostrando
nenhum efeito pds-irradiacao.
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Figura 4. Efeito da dose e do tempo pés-irradiaciao na variacao Da no PS.

3.3 Escurecimento.

A Figura 5 mostra os valores DL do PS irradiado, em fun¢do da dose (20-150kGy) e do
tempo pds-irradiacao (0-31 dias). Em 0 dias pés-irradiagdo a razdo do escurecimento foi de
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-0,06 kGy' para 20-80kGy, mostrando a tendéncia de satura¢do do escurecimento em funcio
do aumento da dose. Esse escurecimento produzido pela radiagdo, mesmo em 150kGy (DL =
-4,50) ndo € percebido pelo olho humano.

Ap6s dez dias pos-irradiagdo observou-se o clareamento do PS em todas as doses. Em tempo
pos-irradiacdo de 31 dias o clareamento foi maior do que o observado em 10 dias pds-
irradiacdo somente a partir de 80kGy, chegando ao valor DL = 0,79 em 150kGy.

Esses fatos mostraram que a espécie responsavel pelo escurecimento do polimero foi formada
durante a irradiacdo e, em fun¢do do tempo pés-irradiacdo, desapareceu pela reacdo entre si,
com outras espécies ou com o oxigénio do ar, que pode permear a amostra. H4 ainda a
possibilidade dessa espécie ser um gas e, em funcdo do tempo pOs irradiacdo, se difundir pela
matriz polimérica fazendo com que o valor DL aumente.
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Figura 5. Efeito da dose e do tempo pés-irradiacio no escurecimento do PS irradiado.

O aquecimento a 110°C das amostras de PS irradiadas com 150kGy acelerou o clareamento
e teve o mesmo efeito quando decorridos 31 dias pds-irradiagdo, pois os valores DL sao
muito proximos; -0,27 e —0,79, respectivamente (Tabela 1). O aumento da temperatura
proporcionou energia cinética para as espécies, facilitando as reacdes ou a saida de gases
produzidos durante a irradiacdo, responsdveis pelo escurecimento do polimero.

Tabela 1. Efeito do aquecimento no DL do PS irradiado com 150kGy.

AQUECIMENTO (110°C/ 1 hora) DL
sem (0 dias)” 4,50
sem (31 dias)® 0,79
com (0 dias)b -0,27

b. tempo pds-irradiagao
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3.4. — Amarelecimento.

A Figura 6 mostra os valores Db do PS irradiado, em fun¢do da dose (20-150kGy) e do
tempo pos-irradiagdo (0-31 dias). A radiacdo promoveu o aparecimento da cor amarela em
funcdo da dose. Decorridos 10 dias pos-irradiacdo foi observada uma diminuicdo desse
amarelecimento inicial para todo o intervalo de dose investigado. As curvas obtidas para 17,
24 e 31 dias pos-irradiacdo s@o coincidentes com a curva de 10 dias pds-irradiacdo mostrando
que, entre 10 e 31 dias pds-irradiacao, a cor amarela observada nao se alterou.

As hipéteses que podem ser sugeridas para explicar o aparecimento e posterior decréscimo da
cor amarela no PS irradiado podem ser [3, 9, 10, 11]:

1) A irradiagdo promoveu o aparecimento de centros de cor tanto estdveis quanto instaveis.
Durante os 10 dias pds-irradiacao todos os centros de cor instdveis desaparecem reagindo
de alguma forma, permanecendo os centros de cor estdveis, mesmo apds 31 dias.

2) A irradiacdo promoveu o aparecimento de centros de cor instiveis em funcdo da dose.
Durante os 10 dias pds-irradiacio os centros de cor instdveis reagiram de alguma forma,
originando os centros de cor estdveis ou cromo6foros que reagem para forma-los.

3) Os centros de cor instaveis ndo foram precursores dos centros de cor estaveis.

O PS irradiado (150kGy) e aquecido acelerou o desaparecimento dos centros de cor instaveis
porque o valor Db foi de 19,63 para 2,91. Este dltimo foi menor do que o encontrado apds 31
dias pés-irradiacao (Db=5,16) (Figura 6). Isto indicou que o aquecimento, além de acelerar o
desaparecimento dos centros de cor instdveis e provocar o desaparecimento dos centros de
cor estdveis, também poderia impedir o aparecimento eventual dos centros de cor estaveis
sugeridos na hipdtese 2.
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Figura 6. Efeito da dose e do tempo pés-irradiacio no amarelecimento do PS.
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Os espectros RPE do PS irradiado mostraram a presenca de dois radicais logo apds a
irradia¢do (Figura 7a), um radical formado pela abstragdo do dtomo de H ligado ao Ca da
cadeia (tripleto, a = 20G) e o radical ciclohexadienil formado pela adicdo de um atomo de H
ao anel benzénico (singlete, L. = 43G) [12]. Esses radicais desapareceram em 7 dias pos-
irradiacdo (Figura 7b) e apés o aquecimento da amostra (Figura 7c).

Logo apés a irradiagdo observa-se a presenga de radicais livres na amostra (Figura 7a) e o
valor Db para a amostra irradiada com 150kGy foi de 19,63. Decorridos 10 dias pos-
irradiacdo o valor Db encontrado diminui para 5,00 e nesse tempo ja ndo € verificada a
presenca de nenhum radical (Figura 7b). Tal fato indica que os centros de cor amarelo e
instdveis podem estar relacionados aos radicais livres [9]. Entretanto a cor amarela que
continua a ser medida a partir do décimo dia pds-irradiacdo, ndo foi causada por radicais e
estd relacionada com os centros de cor estdveis.

O amarelecimento pode ser mascarado pela adicdo de um pigmento azul no polimero, que
diminui a taxa de absor¢do nessa regido evitando interferir na formacdo dessas espécies
croméforas. Entretanto essa técnica nao deve ser utilizada quando se deseja que o polimero
tenha um alto grau de transparéncia [13].
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Figura 7. Espectro RPE do poliestireno irradiado com 150kGy. a) 0 dias pos-
irradiacao; b) 7 dias pés-irradiacao; c¢) aquecido por 1 hora a 110°C.

Tanto a irradiagdo do PS quanto a irradiacdo seguida de tratamento térmico, ndo induziu o
aparecimento de novas bandas de absor¢do em relacdo ao polimero nédo irradiado (Figura 8).
Mas ndo se pode descartada a existéncia de centros de cor estdveis logo apds a irradiacao
porque, apesar de ndo terem sido observadas novas bandas de absor¢do, ha a possibilidade da
sobreposicdo de picos.

INAC 2005, Santos, SP, Brazil.



20 A 2’5, B 35 C
20l 301
15| 25,
151 1
ﬁ’o 20
o 101 151
S5, 10
05
05, J WU
Y 001 00!

51D 1000 1500 2000 2500 300 300 40X 500 1000 1500 2000 2500 3000 300 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3600 4000
. -1
Comprinentode onda (cm')

Figura 8. Espectros FTIR-PAS do PS. a) antes da irradiacdo; b) apés a irradiacao
(150kGy), ¢) apés irradiacao (150kGy) e aquecimento (110°C / 1 hora).

3.5. Radioesterilizacao (25 kGy)

Os parametros colorimétricos estudados (Tabela 2) mostraram que o PS radioesterilizado com
25 kGy apresentou uma unica alteracdo visivel a olho nu, que foi o aparecimento da cor
amarela de pouca intensidade (Db=8,40), a qual desapareceu visualmente durante os 10 dias
pos-irradiagdo (Figura 2). Ocorreu também um insignificante escurecimento (DL=-0,23,
Figura 5) que foi imperceptivel a olho nu (Figura 2). O componente verde/vermelho
permaneceu constante (Da=-0,50, Figura 4).

Durante os 10 dias ap6s o término da radiacdo o polimero voltou a apresentar a mesma

sensacdo de cor que antes de irradiar. O PS pode ser radioesterilizado com 25 kGy sem sofrer
alteracoes significativas colorimétricas.

Tabela 2. Parametros colorimétricos do PS radioesterilizado (25 kGy)

\ PARAMETRO | 0DIAS® | 10DIAS® |  OBSERVACAO \
Da (verde/vermelho) -0,50 -0,50 inalterado
DL (escuro/claro) -0,23 0,55 clareou
Db (azul/amarelo) 8,40b 1,62  decresceu o amarelo
a. tempo pOs-irradiacdo. b. visivel a olho nu.
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4. CONCLUSOES

Visualmente a irradiagc@o tornou o PS amarelo e escuro em funcio da dose. Apds 31 dias ou
apds o aquecimento, o polimero apresentou praticamente as mesmas caracteristicas de antes
de irradiar. Os pardmetros colorimétricos estudados mostraram que ocorreu um
amarelecimento e um escurecimento que aumentaram em funcdo da dose. Essas alteracdes
diminuem significativamente em funcdo do tempo poés-irradiagdo e do aquecimento. Os
espectros RPE indicaram que os radicais podem ser responsdveis pelos centros de cor
instaveis, mas ndo pelos estdveis. O PS estudado pode ser radioesterilizado (25kGy) sem
alteracdes colorimétricas significativas, porque € radioresistente.
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