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RESUMO

A industria de embalagens para alimentos vem introduzindo a radia¢do ionizante nos seus processos de
producdo, com vistas a modificacdo das propriedades quimicas, mecanicas, épticas, térmicas e de barreiras do
seu produto final, bem como para o propoésito de esterilizagcdo. Com respeito as propriedades 6pticas dos filmes
plasticos para embalagens, os principais efeitos da radiacdo sdo a descoloracdo e mudancas nas suas
caracteristicas originais de barreira a luz. Neste trabalho, as propriedades 6pticas do filme flexivel Unipac-Co-
PA - 90 (co-polimero de poliamida 6 e poliamida 6.6) submetido a radiagdo gama e feixes de elétrons foram
avaliadas. As irradiacGes foram realizadas no intervalo de doses de radiagéo entre 0 e 100kGy, a temperatura
ambiente e na presenca de ar. As amostras irradiadas e ndo irradiadas foram analisadas por espectroscopia
(UV/VIS) uma semana e 9 meses ap0s a irradiagdo. Os resultados revelaram alteragBes na intensidade de
absorcéo de luz e na barreira a luz do filme irradiado. O efeito da radiacdo sobre as propriedades Opticas do
Unipac-Co-PA-90 observado neste trabalho é de grande interesse para a aplicacéo final do filme, uma vez que
observou-se um ganho de barreira & luz, na regido de comprimento de onda mais favoravel a oxidacéo lipidica
de alimentos gordurosos, regido menor que 470nm.

1. INTRODUCAO

A radiacdo ionizante pode causar mudangas nas propriedades fisicas e quimicas dos
materiais poliméricos. Quando um polimero é irradiado, ocorrem, simultaneamente, duas
reacOes diferentes: degradacdo (cisdo da cadeia polimérica principal) e reticulacdo (ligagdes
quimicas entre moléculas poliméricas). Estas reacdes sdo concorrentes e a predominancia de
uma sobre a outra depende da estrutura quimica do polimero, das condi¢Ges da irradiacdo
(dose absorvida, taxa de dose, atmosfera de irradiagdo principalmente a quantidade de
oxigénio presente) e de fatores especificos do material que ira absorver a energia [1-2]. A



indastria de embalagem tem usado a radiacdo ionizante para modificar as propriedades
quimicas, mecanicas, opticas, térmicas e de barreiras do seu produto final, de modo a
estender o campo de aplicagédo e agregar valor. A reticulagdo por radiacdo aumenta a
estabilidade térmica, a temperatura de servigco e o efeito memoria, melhora a estabilidade
dimensional e as propriedades mecanicas e de barreiras. Nos Estados Unidos, 90% das aves
congeladas sdo acondicionadas em filmes poliolefinicos reticulados por radiagdo O
segmento de embalagens para alimentos, tem dado também grande atencdo a aplicacdo da
radiacdo ionizante na esterilizacdo de embalagens flexiveis, para posterior
acondicionamento de alimentos em condicGes assepticas [3-4].

Atualmente, observa-se um crescimento do mercado brasileiro de embalagens a vacuo
coextrusadas, encolhiveis ou n&o-encolhiveis, termoformaveis ou ndo, para o0
acondicionamento de carnes e derivados. As estruturas termoformadas sdo uma alternativa
para 0 acondicionamento a vacuo de carnes processadas, como a salsicha, a linguica, frios
fatiados e outros. Nestas estruturas, a poliamida (PA) atua como barreira ao oxigénio, ao
mesmo tempo que confere ao material boa resisténcia mecanica. As embalagens a vacuo
ndo-encolhiveis mais usadas no mercado nacional para produtos carneos combinam
camadas de poliamida e polietilenos de baixa densidade ou outras poliolefinas. A
propriedade de encolhimento é conferida ao filme pela tecnologia de fabricacdo que, muitas
vezes, envolve a irradiagdo do material [5-20].

Tanto as estruturas termoformadas como as encolhiveis utilizadas para produtos carneos sao
boas barreiras a gases, a fim de minimizar ou evitar por completo o contato do produto com
oxigénio do ar, essas estruturas devem apresentar também boas caracteristicas de barreira a
agua e a luz [6-8]. Os produtos carneos sdo sensiveis a reacOes deteriorativas catalisadas
pela luz, as quais podem estar sujeitos durante a sua estocagem e comercializacdo. As
reacOes de oxidacdo de lipidios, por exemplo, sdo altamente sensiveis as radiacfes de
comprimento de onda na regido do ultravioleta e do visivel, para comprimentos de onda
menores que 470nm. Nos produtos carneos processados, como a salsicha, a linguica e 0s
fatiados, os requisitos de barreira a gases e a luz sdao maiores, pois a luz ird acelerar a
oxidacdo dos pigmentos e da gordura, agravando os problemas de descoloracao,
rancificacdo e deterioragdo microbioldgica, reduzindo a vida Gtil do produto [8,9].

Para os materiais plasticos de embalagens, os efeitos imediatos da radiacdo sobre suas
propriedades Opticas, sdo a mudanca de cor (notadamente amarelecimento) e as modificacéo
das suas caracteristicas originais de barreira & luz. A radiacdo ionizante pode induzir a
formacdo de centro de cores permanentes e ndo-permanentes nos materiais poliméricos. Os
centros de cores permanente correspondem a formacgdo de croméforos conjugados, estaveis
dentro da matriz polimérica, enquanto os centros de cores ndo-pemanentes estdo associados
a presenca de radicais livres presos na matriz. Quando a irradiagdo ocorre na presenga de ar,
0 oxigénio presente pode reagir com os radicais livres presos na matriz polimérica,
formando centro de cores, 0s quais desaparecem posteriormente em razdo da ocorréncia das
reacbes de terminacdo radical-radical [10]. Neste trabalho, realizou-se um estudo
comparativo do efeito da radiacdo ionizante sobre as propriedades Opticas do filme flexivel
Unipac-Co-PA-90 (co-polimero de poliamida 6 e poliamida 6.6) submetido a radiacdo gama
e feixes de elétrons. O filme estudado pode estar presente em estruturas a VAcuOS
termoformadas de filmes barreira a gases, muito usadas no Brasil no acondicionamento de
produtos carneos processados, para conferir as estruturas barreira ao oxigénio e melhor
distribuicdo de espessura da camada barreira apds termoformacao.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

Filme flexivel Unipac-Co-PA-90 (co-polimero de poliamida 6 e poliamida 6.6), com 90um
de espessura.

2.2. Métodos

2.2.1. Ensaios de Irradiagdo

As amostras do filme Unipac-Co-PA-90 foram irradiadas com doses de radiacdo entre 0 e
100kGy, a temperatura ambiente e presenca de ar, utilizando raios gama e feixes de elétrons.
Nas irradiaces com raios gama as amostras dos filmes foram colocadas em um porta-
amostra confeccionado em aco inoxidavel e irradiadas a taxa de dose de 4.24kGy/h, na fonte
de ®°Co do tipo “GammacCell 220” (Atomic Energy of Canada Limited), com 5.131,50Ci de
atividade em Maio/2004 do CTR-IPEN/CNEN-SP.

Nos ensaios com feixes de elétrons, as amostras foram colocadas em porta-amostras do tipo
bandeja, confeccionados em aluminio, e irradiadas a taxa de dose de 11,22kGy/s no
acelerador de elétrons modelo Dynamitron Il, com energia de 1,5 MeV e 37,5 kW de
poténcia, do CTR-IPEN/CNEN-SP.

A confirmacdo da dose total de radiacdo absorvida em todos os ensaios foi realizada por
dosimetria, utilizando-se dosimetros de triacetato de celulose “CTA-FTR-125" da Fuji Film.
Concluida a irradiacéo, para evitar a influéncia da luz natural ou artificial sobre o resultado
das andlises, as amostras foram colocadas dentro de sacos plasticos pretos, os quais foram
identificados e guardados em uma gaveta do laborat6rio até 0 momento das analises.

2.2.2. Anélises de UV/Visivel

As anélises de UV/Visivel foram realizadas, com base na norma ASTM - D 1746-92 [11],
no espectrofotdmetro Shimadzu modelo UV1601PC do Centro de Tecnologia das Radiagdes
(CTR). Foram obtidos espectros no modo absor¢do para avaliar as alteracbes na cor
(amarelecimento) e no modo transmitancia para avaliar a barreira a luz, expressa como
porcentagem de transmitancia. Os ensaios foram realizados uma semana ap0s a irradiacéo e
repetidos 9 meses depois de maneira a avaliar a estabilidade do material tratado por radiacéo
ionizante.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1-3 ilustram o efeito da radiacdo ionizante sobre a intensidade de absorc¢éo de luz
do filme Unipac-Co-PA-90 e as suas caracteristicas originais de barreira a luz. Cada
espectro final representa a média de seis amostras de igual tamanho e espessura, obtidas
aleatoriamente a partir das amostras do filme, irradiadas e ndo irradiadas. Pode-se observar
nestas Figuras que a influéncia da radiacdo ionizante sobre as propriedades dpticas do filme
€ maior nos baixos comprimentos de onda do espectro de energia, principalmente na regido
da radiacdo ultravioleta (190-400nm). As mudancas nas propriedades Opticas originais do
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filme, observadas nestas Figuras apos irradiagdo gama ou feixes de elétrons, podem ser
devido a presenca de grupos amidas, insaturacdes, carbonila e composto hidroxila, formados
durante o processo de irradiagao.

3.1. Analises de UV/Visivel uma semana apos a irradiacdo

Na Figura 1 € mostrada a intensidade de absorcéo de luz para o filme Unipac-Co-PA-90 uma
semana apos a irradiacdo com raios gama (1a) e feixes de elétrons(1b).
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Figura 1 . Espectros de absorbancia para o Unipac-Co-PA - 90 irradiado com raios gama (1a) e
com feixes de elétrons (1b) no intervalo de dose de radiacéo entre 0-100 kGy.

Observa-se nesta Figura, que o efeito da radiacdo sobre a intensidade de absorcéo de luz do
filme irradiado com raios gama (Fig.1a) € maior na regido de comprimento de onda entre
240-270nm, enquanto para o filme irradiado com feixes de elétrons (Fig.1b) o efeito da
radiacdo € maior para o0 comprimento de onda entre 240-300nm.

Com relacdo ao filme irradiado com gama nas doses de 80 e 100kGy, a partir do limite de
corte UV (cut-off para UV/Vis; 235nm) ocorre um deslocamento em dire¢do a regido do
comprimento de onda do vermelho e formacdo de uma cauda de absorcdo. A partir de
270nm, as respostas do material as doses de radiagdo gama sdo semelhantes (Fig.1a).

Para o filme irradiado com feixes de elétrons ha um deslocamento a partir do “UV cut off ”
(235nm) em direcdo a regido do comprimento de onda do vermelho e também formacéo de
uma cauda de absorcdo, para todo o intervalo de dose estudado (0-100kGy), conforme
mostram os espectros de filme irradiado da Fig.1b. A partir de 300nm, as respostas do
material a irradiacdo com feixes de elétrons sdo semelhantes.

Na Figura 2 € mostrada a variacdo na porcentagem de transmitancia do Filme ndo irradiado
e uma semana apos a irradiacdo com raios gama e feixes de elétrons.

Pode-se observar na Figura 2a, para as doses de radiacdo gama de 80 e 100kGy, um sensivel

ganho de barreira a luz ultravioleta, na regido de 260-370nm. Para o filme irradiado com
feixes de elétrons (Fig. 2b) observa-se uma reducdo na porcentagem de transmitancia na
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regido de 270-400nm, representando, quando comparado ao filme irradiado com gama, um
ganho substancial de barreira a luz para todo o intervalo de dose estudado.

L (22)

L (2b)
—~ 60 -+
S - I 60t = _______
= :— 0 S
© [
c 1—10kGy | ©
< 40 T I I & 401
€ | — 25kGy E
g |~ 50kGY | & | 50kGy
= 207 7 |~ 8okey | =201 | 80kay
7 | — 100 kGy ! |~ 100 kGy|
0 . } . } — 0 } . t . t .
236 336 436 536 236 336 436 536
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 2 . Espectro da porcentagem de transmitancia para o Unipac-Co-PA-90 irradiado com raios
gama (2a) e com feixes de elétrons (2b) no intervalo de dose de radiagédo entre 0-100 kGy.

3.2. Analises de UV/Visivel nove meses apos a irradiacao

As analises de UV/visivel realizadas no filme Unipac-Co-PA-90 nove meses apos a
irradiacdo com feixes de elétrons ndo mostraram mudancas nos espectros de absorbancia e
porcentagem de transmitancia, quando comparadas com os resultados obtidos nos ensaios
realizados uma semana apds a irradiagéo.

Com relacdo ao filme irradiado com raios gama, as analises realizadas nove meses apds a
irradiacdo mostraram mudancas expressivas na intensidade de absorcdo de luz e
porcentagem de transmitancia.

Na Figura 3 é mostrado o efeito da radiacdo na barreira a luz do filme Unipac-Co-PA-90
nove meses apos a irradiacdo com raios gama (3a) e feixes de elétrons(3b).
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Figura 3 . Espectro da porcentagem de transmitancia para o Unipac-Co-PA - 90 irradiado com
raios gama (3a) e com feixes de elétrons (3b) no intervalo de dose de radiacdo entre 0-100 kGy.
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O comportamento diferente do material irradiado com gama ou com feixes de elétrons, deve
estar relacionado a taxa de dose. Considerando que as irradiacbes foram realizadas na
presenca de ar, na irradiacdo com raios gama, como a taxa de dose é muito baixa, quando
comparada a irradiacdo com feixes de elétrons, as reacdes secundarias de oxidacdo devem
ter sido favorecidas, o que provavelmente gerou uma maior formacdo de espécies
radicalares, as quais continuaram reagindo com o oxigénio presente até a sua recombinacédo
por meio de uma reagdo de terminacao.

O efeito da radiagdo sobre as propriedades dpticas do Unipac-Co-PA-90 observado neste
trabalho é de grande interesse para a aplicacdo final do filme, uma vez que ocorre um ganho
de barreira a luz, na regido de comprimento de onda mais favoravel a oxidagéo lipidica de
alimentos gordurosos, regido menor que 470nm. Além disso, as alteracdes observadas nos
espectros de absorbancia do filme irradiado ndo séo suficientes para alterar a sua aparéncia
final o que reduziria a aceitacdo do consumidor.

4, CONCLUSOES

Os resultados obtidos nas analises de UV/VIS, mostraram que as amostras do filme Unipac-
Co-PA-90 irradiadas ap6s um semana com raios gama e feixes de elétrons apresentaram
reducdo na porcentagem de transmiténcia, na qual é de grande importancia, pois a luz é a
principal causadora da deterioracdo oxidativa de alimento, encurtando a vida de prateleira
do produto acondionado. Para as andlises de UV/visivel realizadas no filme Unipac-Co-PA-
90, nove meses apds a irradiacdo somente com raios gama obteve-se mudancas, quando
comparadas com os resultados obtidos nos ensaios realizados uma semana apos a irradiacao.
Estes resultados indicam que devido a baixa taxa de dose da radiacdo gama h& um
favorecimento de oxidacdo secundaria.
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