EFEITO DA IRRADIACHKD CO¥ FEIXE DE ELETRONS SOBRE A5
CARACTERISTICAS VISCOSIDADLE/TEMPERATURA DE DERIVADCS DA CELULOSE

N.L. DEL MASTRC, A.L.C.H. VILLAVICENCIO E M.C.R. YAMAGARY

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
COMISSAO NACIORAL DE ENERGIA NUCLEAR
CAIXA POSTAL 110483 05489~ SAO PAULO - SP

Resumo

A relac#o direta entre a wviscosidade intrinsesa ‘e o
peso molecular de polimeros, permitiu acompanhar o processé de
decgradagdo, “cross-linking” ou agregacio induzida pela radiacHo
com feixe de elétrons cm solucgdes aguosas de carboximetilcelulose
e hidroxietilcelulose. As wmudancgas na viscoszidade foram
relacionadas eow as doses de radiac#o, de 2,5x104Gy até 25x104Gy,
a $eC, 25eC, 50¢C e 75°C mcdidas a diferentes intervalos apds a
irradia¢io. Os resultados mostram as caracteristicas do
decréscimo da viscosidade em funcgio dos parfmetros citados e de
cada pelimero em particular.

Abstract

The direct relationship betweon intrinsic viscosity and
nolecular weigth of polymers allowed Lo attend the aggregation,
cross—-linking and degradation processes induced by electron beam .
jrradiation on carboxymethylcellulose and hydroxiethylcellulose -
in aqueous solutions. The changes in viscosity were relasted to
irradiation doscs from 2.5x1D4Gy to 25x104Gy at 5eC, 25oC, 50eC
and 759C measured at different intervals after irradiation. The
results showed the viscosity decresase characteristies as a
function of those parameters for each one of the polymers.
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1.- Introducso

A gquimica da radiacio de polimeros, em aspecial dos
derivados da celulocse, apresenta grandc interesse em relacdo a
sea potencial de aplicacdo em processos industriais bem como a
necessidade do conheecimentoe dos efeitos das radiagdes =obre
macromoléculas de um modo geral. Uma das caracteristicas mals
importantes de qualguer polimero & seu peso molecular. A radiacfo
pode afetar o peso molecular fundamentalmente de duas maneiras:
pode aumenti--lo através de “cross-linking” ou pode diminui-lo
mediante a inducl3o da degradaciic da cadeia principal. Us texceiro
processo gque & possivel en principie, € uma excisf#io na eadeia
prineipal do polinero sendo gue ao menos um dos fragmentos se
ligue & cadeia principal de uma molfcula vizinha, dando origem a
uma eadeia ramificada de peso moleeular maior. Este processo é
andlogo A& formac#ic, a partir de um carboidrato simples, de
produtos de peso molecular intermediario entre o peso molecular
inicial e duas vezes este. Esse -tipo de fenSmeno ocorre
normalmente en certa medida, mas ndo hi evidéncias que seja de
grande importancialll,

Y4rios autores degcreveram nos idltimos anos, o aumento
da degradaciic de materiais celulésicos come conseqgiidneia da
exposicio A radiac8o fgama oo feixe de elétrons, medida pelo
aumento de carboidratos soldveis ou digestibilidade "in vitro™ ou
"in wivg"[21.02].047,.05])

A degradacZo de polimercs do tipo dos polissacarideos,
en solug¥c agquosa, pode ser evidenciada por um decréscimo na
viscosidade. pelas propriedades eletroforéticas ol por
ultracentrifugaciolel,

A viscosidade de um Fluido & a propriedade pela qual
gle resiste a mudancas na forma cu movimento de porcdes vizinhas,
relativas umas A= outras, sendo sum reciproca [a fluidez. A
viscosidade representa o atrito interno entre as moléculas, e
controla o Ffluxo ligquido em processos tais como "spraying™,
nodelagem por injec#o e revestimento de superficiesC71,

Os polimeros escolhidos para este estrdo foram
carboximetilcelulose e hidroxietilcelulose. 0 primeiro &
utilizado em tratamentos de barros, juntos com detergentes para
induzir suspensZo de solos, em tintas por emulsfio de resinas, em
adesiveos, emn tintas para impressZo, em colas téxteis e eomo
coléide protetor. A hidroxietilcelulose também € utilizada en
processos industriais sendo amnbas substfincias empregadaz em
farmnacologia comc medicamento catdrticol®1,

0 objetivo do presente trabalho é o estudo das mudancas
na viscosidade desses polimeros, induzida por efeito da radiacg#o
com feixe de elétrons, na faixa de doses de 2,5x104Gy até
25x104Gy, a 5oC, 25oC, 50oC e 75°C.
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2. Materiais e Métodos

a}) Materiais

Foram utilizadas solug®ecs aquosas a 1% de 3 derivados
da celulose de us® industriel: 1) carboximetilcelulase {(CHMC); 2)
hidroxietilcelulose de mlta viscosidade QP-100mH L: 4798y (HECA);
3) hidroxietileelulose de média viscosidade QP 4400 H L: 4718-L
{HECH).

b) Irradiaciio com elétrons

Foi nutilizado um acelerador de elé&trons Dynamitron da
Radiation Dynamics 1Inc, Westbury, New York, nas seguintes
condic¢Bes operacionais: energin 1,4 HeV, . corrente do feixe 13,4
mA, 84X de varredora, largura 1m. 0 material foi colocado em
placas de Petri com espessura mfixima de 0,4 cm, coberto com
pelicula de PVC, sobre bandeja com velocidade de 3,36m/min. A
dose apliceds por vez foi de 2,5x104Gy.

¢) Medida de viscosidade

Para medir 8 viscosidade, utilizou-se um viscosimetro
Brookfield de leiturs digital Hodelo DV-II, spindle SC4-18/13R a
BOrpn com adaptador para peguenas amostras (B m=ml) com banho
termostatizado de -309C a 1309C NESLABE RTE-110 Temperature
Coatrolled Liquid Systems, Neslab Instruments Ltd. Newington,
USA, calibrade eontra fluido padrd@o de silicone de 5 gentipoise
{densidade 0,920) e 10 centipoise {densidade 0,940) a 259C da
Brookfield, =segundo normes da U.S. Hational Burean of Standards.
A unidade de viscosidade utilizads é o poise, unidade cgs que
corresponde a viscosidede de um fluido em gque o gradiente de
velocidade sob uma tens#c tangencial de uma dina por cm2 e iguoal
a um cm por segundo, por centimetro de afastamento perpendicular
ao plano de deslizamento. Os valores apresentados correspondem a
nédia de duas determindgpdes.

A relacio entre a viscosidade intrinseca (H} e o peso

nolecular de polimeros estd descrita pela equagio empirieca
estabelecida por Houwink, Wark e Kuhn(®el:

(n) = K K= (1)

na qual K ¢ a 880 constantes independentes da concentraglio e¢ do
peso molecular, mnas gue dependem da temperatura, do tipo de
polimero, de sua forma e do grau de solvataclio e do solvente.
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3. Resultados e DiscussHg

A viscosidadc de uma solucHo estéd relacionada & fracdo
do volume ocupado pelas moléeunlas de solute bem como & forma
destas, A medida da viscosidade é de grande utilidade
particularmente nos casas que envolven A quebra de macromoléculas
en unidados menores ou no estude de reagdes gue sdc acompanhadas
por processos de agregacfio.

Ho presente trabalhe foi utilizada n mpedida da
viscosidade pATA tentar estabelecer Q grau de
degradacfo/agregaciioc das wmoléculas poliméricas, considsrando a
relaglio direta da viscosidade e peso molecular em polimeros. Na
tabelna I, Figs. 1,2,3 e 4 sfig apresentades, os dados
correspondentes as 4 amostras utilizadas: CHC, HECM (amostra A),
HECHM (nmmostra B) e HECA. As samostras HECM denominadas A e B
pertencemn ao @mesng pelimero was jrradiadoes em placas de
diferentes tamanhos, o gue induziu 0 Emesno padrfio de
comportamento em relagio ac declinio da visceosidade com as doses,
nas com valores -~ Yselutos diversos (Fig.2). As leituras das
amostras n3o irradiadas ou aguelas irradiadas com doses baixas
(2,5x104Gy) n#o puderam ser realizadas, na maioria das amostras
nas condigdes do aparelho, por sairem da escala.

Para a CHC , com & menor dose ensainda, Jji hd uma
completa degradaclic do polimero {(Tab. I). Nos demais casos, had um
decréscime da viscosidade gue chega a um valor minimo e constante
a partir de doses de 20x104Gy. Contudo, é evidente a consténcia
nao decréscimo no caso da HECM (Figs.2 e 4) enguanto gue para a
HECA n dose de 15x104Gy influencia de maneira diversa, induzinde
um aumento daos valores dan viscesidade (Fig.3). Esse
cosportamento diverseo repete-se guando se analisa a relacglo da
temperntura na medi¢c@io da viscosidade (Figs.1-3). Em todos os
casos, contudo, & maior o efeito da temperatura scbre a
viscosidade para o8 valores menores das deoses da irradiaclo
(Fig.2).

En geral, o decréscimo da viscosidade continua, mesmo
que em menor extenslo, apbés a irradiaciio, ¢ gue corrobora dados
de ocutros autores(®]  Mas nig hd =mudancas porém, nas

caracteristicas do processo de depolimerizacic nesses eases
(Fig.3 e 4).

Enmbora o5 processos de “cross-linking” e degradaciio
ocorram amnbos em certa extensfo, um deles deve necessariamente
predoninar para cada valor de energin absorvida, o que poderia
explicar as diferencas dos padres de decaimento do HECA e HECM.

Considera-se gque 0 processo de ligaclio cruzada ou
“eross-linking” gernlmente predomina para mnoléculas sem
ramificngles estéricas e agquele da degradaciio & de waior
importiincia quando existem ramificacdes[l1l]., Além das mudancas
especificas relacionadas ao peso molecular, os polimeros estio
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sujeitos &s mudang¢as quimicas andlogas dquelas observadas com
substincias de estrutura quimica similar, mas de menor peso
nolecular.

Codo as amostras forem irradiadas na forma de filmes
delgados, na presenga de ar, ocorreram também processos
oxidativos concomitantes.

D= radicails livres formados nos polimeros dfio inicio a
depolimerizaciio por reagdes em cadeia, sendo responsiveis pela
depradacio que ocorre. Entretanto, a depolimerizaciéo nio se
evidencia usualmente, exceto a tempcratures suficientemente altes
para que a reacfo de propagac#o seja significativa. A irradiacio
com elétrons, sendo acompanhada por um sensivel aumento de
temperatura das amostras, exemplifica assir eese processo.
Considera-se que a maior parte dos radicaie livrec envolvidos si#o
agueles formados no solvente. 0 oxigénio dissolvido, por sua vez,
pdde tanto aumentar como diminuir a degradacio. Em nossas
amostras, houve uma queda do pH de 7.0 para cerca de 5,0 o que
corrobora dados de outros autores no sentido de que houve aumento
da formaglie de dcidos comn diminuig#o de formaciio de substféneias
redutorasCloY

A degradaclo da cadeia polimérica pode ser atribuida
parcialmente ao atagque na ligac#io éter. Foi estabelecido no caso,
por exemplo, de polinucleotideos na presenca de oxigénio, que a
quebra da cadeim polimérica ascontece eomo conseqiéncia da
formacfio do radical peroxila no agicar, pela abstragfo de HC11],

A partir dos dados apresentados surge a necessidade do
aprofundamento dos estudos fisico~gquimicos de polimeros em
solugc¥o, para podar estabelecer as caracteristicas tipicas da
influéncia da temperatura nos valores da viscosidade. Torna-se
necessiria, contudo, a aplicacBo de simulagdes computadorizadas
para estabelecer a dinfimica molecular atomisticz envolvida nessa
interac#of12]
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Tabela 1. Valores da viscosidade em centipoise a diferentes
temperaturas, de amostras de 1% CHMC irradiadas
con feixe de elétrens. a) 5h; b) 30h; c¢) 54h; ad)
144h apés a irradiagdo.

Temp. (<eC) Doses (x104Gy)
0 2,5 25
a) 5 27,70 2,40 2,35
b) 25 12,80 1,10 1,00
50 7,31 0,88 0,80
75 4,31 0,68 0,70
c) 25 10,80 1,08 0,95
50 6,51 0,68 0,55
Y5 4,78 0,65 0,88
d) 5 19,00 1,85 1,70
25 11,70 1,20 1,15
50 7,21 0,85 0,75
75 5,41 D,680 0,85
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de calibragao podem ser vistos na tabela 1 expressos em coefici-
entes de atenuagao para 195 keV. Na mesma tabela estdo colocados
os valores téoricos e as diferengas para cada coeficiente.

Na Figura 3 & apresentada a curva de calibragado onde 2
expressa a densidade em fung2o do coeficiente de atenuagdo cal-
culado, sendo a curva utilizada bara a obtengdo da densidade do
calcaneo, que corresponde a um valor de 1,19 = 0,04 g/cm®. A me-
dida de densidade do ossp atraves da Tomografia Computadorizada
fornece uma densidade de 1,14 = 0,03 g/cm?.

6.0 - COMENTARIOS E CONCLUSOES

Analisando os resultados obtidos, verificamos uma precisao
excelente para as medidas de aluminio {1,2%), e valores mais elg
vados para os acidos orto-fosforico (6%) e- dlcool iso-propilicoe
dgua {11%).

Essa diferenga pode ser explicada pelo fato de que o hidro
génio possui uma grande se¢do de espalhamento e com isso aumen-
ta a taxa de contagens devido ao espalhamento miltiplo |7], que
altera o valor do coeficiente de atenuagao calculado pelo siste-
ma.

Um resultado mais preciso so serd obtido se for efetuada
uma corregao para esse fator, que depende do desenvolvimento de
um modelo tedrico que estd sendo desenvolvide.

0 valor de densidade obtido para a medida O0ssea fica bas -
tante proxdimo do valor obtido por tomografia, o que confirma a
eficiéncia do método para emprego em medida de densidade dssea
"in vivo™, desde que seja utilizada uma fonte de energia mais
adequada para reduzir a dose aplicada ao paciente.

Espera-se também, que a corregdo do espalhamento mdltiplo
melhdre a precisdoc do sistema na determinagao de densidade em
geral, e principalmente em caso de medidas dsseas.
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