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RESUMO 

Este trabalho envolve a preparação e caracterização de compósitos de polietileno de 

alta densidade (PEAD) e quitosana compatibilizados com polietileno enxertado com 

anidrido  maleico e  aditivados  com os antioxidantes  butilhidroxianisol  e 

butilhidroxitolueno. Os compósitos foram preparados em um misturador interno para 

avaliação  das suas caractersticas  reológica, morfológica,  térmica  e  mecânica. De 

acordo com os resultados de reometria, com a incorporação da quitosana ao PEAD, 

mesmo nos  teores  mais  elevados  (25%),  não  se  observou indcios  de  degradação 

durante o tempo (10 min) e temperatura (180ºC) de processamento, indicando que 

os  compósitos  são termicamente estáveis. Porém,  a  viscosidade  do  PEAD 

aumentou com a presença da quitosana e este aumento foi mais significativo com a 

adição do agente compatibilizante, devido a maior interação entre as fases conforme 

morfologia  observada por microscopia  óptica  (MO) e microscopia eletrônica  de 

varredura  (MEV). De  acordo  com  os dados  de  calorimetria  exploratória  diferencial 

(DSC),  as  transições  térmicas  e  a  cristalinidade  do  PEAD  não foram  alteradas 

significativamente com  a  incorporação  da  quitosana,  do compatibilizante  e  dos 

antioxidantes. A análise termogravimétrica evidenciou que a estabilidade térmica do 

PEAD tende  a  diminuir com  a  incorporação  da quitosana. Por  outro  lado,  os 

compósitos  preparados  na  presença  dos  antioxidantes  apresentaram  uma  melhor 

estabilidade  térmica. Quanto às  propriedades  mecânicas  em  tração observou-se 

uma  tendência de  aumento  do  módulo  elástico  e  a  não  variação  da  resistência  à 

tração quando  comparadas ao  PEAD  puro.  Por  outro  lado,  houve uma redução 

considerável do  alongamento  na  ruptura. Com  relação  à resistência  ao  impacto 

verificou-se uma  tendência à diminuição  com  a  incorporação  da  quitosana  e 

compatibilizante. A  incorporação  dos  antioxidantes  não  alterou o  comportamento 

mecânico  das  amostras  preparadas.  Com  base  nestes  resultados  fica  evidenciado 

que as  caractersticas  reológicas,  estabilidade  térmica  e  resistência  mecânica do 

PEAD,  praticamente, não foram  afetadas pela  presença  da quitosana  e que  a 

incorporação dos antioxidantes resultou em um aumento da estabilidade térmica do 

PEAD.  Portanto, a  condução  deste  trabalho  mostra  que  os  compósitos  preparados 

podem ser promissores para a preparação de embalagens ecologicamente corretas, 

empregando equipamentos e processos da indstria de embalagens de PEAD. 

Palavras-chave: Compósito. PEAD. Quitosana. Compatibilizante. Antioxidante. 



ABSTRACT 

This work involves the preparation and characterization of high density polyethylene 

(HDPE)  composites  and  chitosan,  compatibilized  with  polyethylene  grafted  with 

maleic  anhydride  and  additivated  with  the  antioxidants  butylhydroxyanisole  and 

butylhydroxytoluene. The composites were prepared in an internal mixer to evaluate 

their  rheological,  morphological,  thermal  and  mechanical  characteristics.  According 

to the results of rheometry, with the incorporation of chitosan to HDPE, even at the 

highest  levels  (25%),  no  evidence  of  degradation  was  observed  during  the 

processing time (10 min) and temperature (180°C), indicating that the composites are 

thermally stable. However, the viscosity increased with the presence of chitosan and 

this increase was more expressive with the addition of the compatibilizing agent, due 

to  the  greater  interaction  between  the  phases,  as  suggested  by  the  morphology 

observed  by  optical  microscopy  (OM)  and  scanning  electron  microscopy  (SEM). 

Differential  scanning  calorimetry  (DSC)  showed  that  thermal  transitions and 

crystallinity  were  not  significantly  altered  with  the  incorporation  of  chitosan, 

compatibilizer  and  antioxidants.  The  thermogravimetric  analysis  (TGA)  showed  that 

the  thermal  stability  of  HDPE  decreases  slightly  with  the  incorporation  of  chitosan. 

However,  the  composites  prepared  in  the  presence  of  the  antioxidants  showed  a 

better  thermal  stability.  As  for  the  tensile  mechanical  properties,  there  was  a  slight 

increase of the elastic modulus and no change of tensile strength, when compared to 

neat HDPE. On the other hand, there was a considerable reduction of elongation at 

break.  Regarding  the  impact  resistance,  a  tendency  to  decrease  with  the 

incorporation of chitosan and compatibilizer  was observed. The incorporation of the 

antioxidants did not alter the mechanical behavior of the samples tested. Based on 

these  results  it  is  evident  that  the  rheological  characteristics,  thermal  stability  and 

mechanical  resistance  of  HDPE  were  very  slightly  affected  by  the  presence  of 

chitosan, and that the incorporation of the antioxidants resulted in an increase in the 

thermal  stability  of  HDPE.  Therefore,  this  work  shows  that  HDPE/chitosan 

composites  may  be  appropriate  to  prepare  eco-friendly  films  using  conventional 

HDPE industrial equipment and processes. 

Keywords: Composite. Chitosan. HDPE. Compatibilazer. Antioxidant. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O  polietileno  de  alta  densidade  (PEAD)  é  um  material  versátil  que  oferece 

uma alta relação custo/benefcio em comparação com outros polmeros e materiais 

alternativos,  como  vidro,  metal  ou  papel.  Amplamente  utilizado  para  aplicações  de 

curto  prazo,  como  filmes  orientados  biaxialmente  para  embalagens,  garrafas 

moldadas  por  sopro,  sacos  de  transporte,  material  de  embalagem  de  alimentos  e 

assim  por  diante (Peacock,  2000; Vasile,  Cornelia  e  Pascu,  2005; Malpass,  2010). 

Embora o PEAD possa oferecer uma combinação de caractersticas adequadas para 

várias aplicações, como bom fluxo, boa estabilidade térmica e excelente resistência 

qumica, este polmero se decompõe muito lentamente em ambientes naturais. Por 

isso, é uma fonte de poluição e preocupação social quando disposto como resduos 

sólidos, além disso, as embalagens PEAD têm baixas atividades antimicrobianas e 

antifngicas (Lima et al., 2017). 

A  incorporação  de  enchimentos  oriundos de  recursos  renováveis como 

aditivos  funcionais tais como: quitosana,  amido,  celulose  e  seus  derivados, em 

polmeros  sintéticos  têm  sido  relatado  em  muitas  publicações  e vem  sendo 

considerada uma  das  melhores  rotas  para  a  preparação  de  novos  materiais  com 

propriedades  melhoradas no  que  diz  respeito à: biodegrabilidade,  atividade 

antimicrobiana e antifngica (Ismail et al., 2011). 

Entre  os  polmeros  naturais existentes,  a  quitosana é  de  grande  interesse 

devido a sua abundância, baixo custo, atividade antimicrobiana e antifgica, além de 

ser  biodegradável  e  não  tóxica  (Aider,  2010). Proveniente da  reação  termoqumica 

alcalina  de  desacetilação  parcial  da  quitina,  oriunda da  maior  fração  dos 

exoesqueletos de crustáceos, tais como, caranguejo, camarão e lagosta (Salmah e 

Azieyanti, 2011), esse polmero natural tem sido misturado com polmeros sintéticos, 

uma  vez  que  sua  alta  sensibilidade  à  umidade  limita  a  sua  aplicação  para 

embalagens. 

Contudo,  as  matrizes  sintéticas,  particularmente  as poliolefinas (matrizes 

poliméricas  hidrofóbicas) repelem  os  stios  polares  da  quitosana,  resultando  em 

materiais com baixa interação na região interfacial (Mir et al., 2011). Para atenuar a 

questão  da  interação  interfacial  entre  poliolefinas/quitosana muitos  pesquisadores 

tem  feito  uso  de  compatibilizantes  (Salmah  e  Azieyanti,  2011; Sunilkumar et  al., 

2012; Martnez-Camacho et al., 2013; Reesha et al., 2015). 
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Embora  estudos  sobre  compósitos  poliolefinas/quitosana,  preparados por 

fusão, tenham  sido  conduzidos  (Husseinsyah et  al.,  2011; Mir et  al.,  2011; Amri et 

al., 2012; Sunilkumar, M. et al., 2012; Martnez-Camacho et al., 2013; Quiroz-Castillo 

et  al.,  2014; Reesha et  al.,  2015) são  poucas  as  publicações  que  tratam  das 

caractersticas reológicas dos mesmos (Mir et al., 2011; Vasile, C et al., 2014). Além 

disso, não foram encontrados trabalhos na literatura abordando o uso combinado de 

compatibilizante e antioxidante para preparação desses compósitos. 

Neste  estudo, compósitos  de PEAD/quitosana compatibilizados  com 

polietileno enxertado com  anidrido maleico  e  aditivados  com antioxidantes foram 

preparados, por fusão, visando desenvolver uma formulação capaz de ser produzida 

em escala industrial com os mesmos equipamentos e condições de processamento 

utilizadas  na  produção  de  embalagens  de  PEAD. Avaliou-se  a influência do  uso 

combinado  de  compatibilizante  e  antioxidante  nas  caractersticas  reológicas, 

morfológicas, térmicas e mecânicas dos compósitos preparados. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 Compósitos Poliméricos 

 

Compósitos  poliméricos são  conhecidos tradicionalmente pela  combinação 

de  dois  ou  mais  materiais  distintos. Possuem  uma  estrutura multifásica:  a  fase 

continua  ou  matriz  representada  pelo  polmero em maior  proporção e a  fase 

dispersa representada pelas  cargas  reforçantes  ou  não, em  menor  quantidade 

(Marinucci, 2011). A Figura 1 apresenta um esquema básico de classificação dessas 

fases  

 

 

Figura 1 - Componentes de um compósito polimérico (Rabello, 2000). 

 

A  fase  continua  representada  pelas matrizes poliméricas, podem ser 

classificadas como termofixas (epóxi, poliéster, fenólico, silicone, poliaminda, etc.) ou 

termoplásticas  (polietileno, poliestireno, nylons, policarbonato, etc.) sendo essas as 

mais  utilizadas  devido  ao custo moderado  de  produção,  associado  a  uma  fácil 

processabilidade,  boa resitência qumica e  baixa  densidade. A  fase  dispersa, 

constiuda pelas cargas, reforçantes ou não, são infusveis e insolveis e podem ser 

do  tipo fibras  sintéticas  (vidro,  carbono,  aramida,  etc),  fibras  naturais  (sisal,  rami, 

juta,  algodão,  etc.)  ou  partculas  (argila,  mica  carboneto  de  tungstênio,  titânio, 

carboneto, etc) (Carvalho et al., 2013). 

A terminologia utilizada neste assunto é bastante variada e tradicionalmente 

costuma-se fazer  uma  diferenciação  entre recheio, que  usualmente é um  material 

para  enchimento  sem  funções  técnicas  mais  precisas,  e  reforço considerado  um 
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material  em  forma  de  fibra  ou  placas  que  melhora  as  propriedades  mecânicas  do 

polmero.  Com  a  evolução  dos  estudos  percebeu-se  que  muitas  cargas  minerais 

também atuavam como um reforço para os polmeros. De acordo com a capacidade 

de reforço pode-se qualificar como: carga ativa (ou reforçante) e carga inerte (ou de 

enchimento).  Referente  principalmente  a  forma fsica  adotou-se  uma  classificação 

como descrita abaixo (Rabello, 2000):  

a) carga fibrosa, que utiliza a razão de aspecto que considera a relação entre a 

maior e a menor dimensão de um corpo (L/D); 

b) carga  não fibrosa (ou particulada),  podendo ser  em forma  de  escama ou de 

partculas mais ou menos anisiométricas. 

Em geral,  os  compósitos  podem  ser  classificados  como:  compósitos 

reforçados  por  fibras  e  compósitos  reforçados  por  partculas,  a  Figura  2 ilustra  um 

esquema de distribuição e formato das fibras e partculas nos compósitos (Carvalho 

et al., 2013) 

 

 

Figura 2  - Tipos  de  materiais  compósitos:  (a)  reforçado  com  partculas  dispersas,  (b) 
reforçado  com  fibras  descontinuas  (alinhadas),  (c)  reforçado  com  fibras  descontinuas 
(aleatórias),  (d)  reforçado  com fibras  continuas  (alinhadas), (e)  reforçado  com  fibras 
continuas (alinhados  com  ângulo  de  orientação  de  0º-90º)  e (f)  reforçados  com  fibras 
continuas (orientação angular multidirecional) (Carvalho et al., 2013).  

 

A orientação do reforço no compósito afeta a isotropia de alguns sistemas. O 

compósito  comporta-se  como  um  material  isotrópico,  cujas  propriedades  são 

independentes da direção, quando o reforço está na forma de partculas, com todas 

as  dimensões  aproximadamente  iguais.  Há,  entretanto  processos  nos  quais  a 



22 

orientação  da  fibra  faz  com  que  o  material  se  comporte  anisotropicamente,  por 

exemplo, quando utilizam fibras continuas (Marinucci, 2011). 

As  propriedades  finais  requeridas  em  um  compósito  dependem das 

caractersticas  individuais  dos  seus  contituintes  (matriz  e  fase  dispersa),  da 

concentração  relativa  e  geometria  da  fase  dispersa (partculas  ou  fibras),  da 

eficiência  do  processo  de  preparação (dispersão  e  distribuição  da  carga) e  da 

interação entre as fases. A interação qumica entre a matriz e a carga determinará 

as  propriedades  mecânicas do  compósito.  O  objetivo  é  alcançar  melhores 

propriedades  para  uma  determinada  aplicação,  a  saber:  na  indstria  aeroespacial, 

subaquática,  biomédica,  automotiva,  bem  como  equipamentos  esportivos  de  alta 

tecnologia (Callister, 2006; Carvalho et al., 2013).  

 

2.2 Polietileno 

 

Dentre  as  poliolefinas,  o polietileno se  destaca  por possuir  a estrutura 

qumica mais simples, constituda pela repetição da unidade –CH2– (massa molar 14 

g/mol).  O nome  polietileno  deriva  do  monômero utilizado  na  sua  sntese,  o  gás 

etileno,  CH2=CH2  (Peacock, 2000; Beach e Kissin, 2003; Vasile, Cornelia e Pascu, 

2005; Kissin, 2012). 

ω um polmero semicristalino, nos cristais de polietileno linear, as dimensões 

da  célula  unitária  ortorrômbica,  contendo  duas  unidades  metileno  (CH2–CH2), 

estável nas  condições  normais  de  temperatura  e  pressão, são a = 0,741 nm, b = 

0,494  nm e c = 0,255 nm. A  espessura e  o comprimento  da  lamela  do  polietileno 

são, respectivamente,  da  ordem  de  10  a  20  nm  e  102 a  103 nm.  Esses  valores 

correspondem a uma densidade da fase cristalina  ρc, de 1,00 g/cm
3. A presença de 

ramificações  aumenta  discretamente  o  tamanho  da  célula  unitária  e, 

consequentemente, reduz a densidade dos cristais. Usualmente, a fase cristalina se 

apresenta  como  esferulitos (cristalito  lamelar  de  cadeia  dobrada) de 

aproximadametne  10  µm de  diâmetro.  A  densidade  da  fase  amorfa  (ρa) à 

temperatura  ambiente  é  aproximadamente 0,86  g/cm3. A densidade  do polietileno 

semicristalino depende basicamente do seu grau de cristalinidade, Xc, expressa pela 

Equação 1 (Akcelrud, 2007; Van Krevelen e Nijenhuis, 2008). 
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(1 )c c c aX Xρ ρ  ρ= + −
  (1) 

 

A  densidade  de  um  polietileno  é,  portanto,  uma  medida  de  seu  grau  de 

cristalinidade,  que  depende de fatores  estruturais como  o  tipo  e  extensão  das 

ramificações  da  cadeia  polimérica. A  presença  de  ramificações interfere  no 

desenvolvimento da fase cristalina e resulta em materiais de menor cristalinidade e 

densidade. O polietileno de alta densidade (PEAD), com uma estrutura virtualmente 

linear, tem densidades na faixa de 0,94 a 0,96 g/cm3 e cristalinidades entre 60% e 

80%. Já  o polietileno  de  baixa  densidade  (PEBD)  possui  um  maior  nmero  de 

ramificações,  densidades  na  faixa  de  0,92  a  0,93  g/cm3 e  cristalinidade  de  40%  a 

55% (Ehrenstein,  2001). Os  chamados  polietilenos  lineares  de  baixa  densidade 

(PELBD)  possuem  ramificações  curtas,  com  2  a  6  átomos  de  carbono  em  cada 

ramo, uma ramificação a cada 100 a 200 átomos de carbono na cadeia linear, e são 

obtidas pela copolimerização. No etileno com α-olefinas de 4 a 8 átomos de carbono 

(buteno,  hexeno,  octeno).  Para  controlar  a  cristalinidade  do  PEAD,  que  em  teoria 

pode  atingir  valores  superiores  a  90%,  pequenas  quantidades de α-olefinas  são 

utilizadas na sua sntese, de forma a incorporar uma curta ramificação a cada 800 

ou 1000 átomos de carbono na cadeia linear. Os polietilenos são inertes e atóxicos à 

maioria dos produtos qumicos comuns e devido à sua natureza apolar possuem alta 

estabilidade qumica (Kissin, 2012). 

Dependendo  das  condições  reacionais  do  sistema  cataltico  empregado 

durante  a  polimerização,  podem  ser  obtidos basicamente  cinco tipos  diferentes  de 

polietileno: 

 polietileno de baixa densidade (PEBD); 

 polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD); 

 polietileno linear de baixa densidade (PELBD),  

 polietileno de alta densidade (PEAD); 

 polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM). 

Para esta pesquisa utilizou-se apenas o polietileno de alta densidade. 

 

 

 



24 

2.2.1 Polietileno de Alta Densidade (PEAD) 

 

O polietileno de alta densidade (PEAD) é um polmero linear que apresenta 

uma  estrutura molecular compacta, praticamente  sem  ramificações  na  cadeia 

principal  a que lhe  confere  uma  alta  densidade.  Obtido  a  partir  do  eteno  num 

processo  cataltico  denominado  Ziegler-Natta,  onde,  a  dupla  ligação em  cada 

molécula  de  etileno  ‘abre’, e  dois  dos  elétrons  são  usados para  formar  uma  nova 

ligação simples C-C com duas outras moléculas de etileno (Figura 3), obtendo desta 

forma macromoléculas  de massa molecular elevada. ω um polmero  semicristalino, 

cujas  propriedades  são  dependentes  da  quantidade  relativa  das  fases  amorfas  e 

cristalinas.  As  menores  unidades  cristalinas,  lamelas  são  planares  e  consistem  de 

cadeias perpendiculares ao plano da cadeia principal e dobradas em zig-zag. Esse 

polmero é inerte à maioria dos produtos qumicos comuns (Coutinho et al., 2003). 

 

 

Figura 3 - Representação esquemática da polimerização PEAD (Leguenza, 1999). 

 

O PEAD funde  a cerca  de  130-135°C  e  seu calor  latente  de  fusão  é 

relativamente  elevado:  290  J/g  para  o  polmero  100%  cristalino  na temperatura  de 

fusão  de equilbrio,  aproximadamente 140°C. (Van  Krevelen  e  Nijenhuis,  2008).  A 

Tabela 1 de forma  resumida  apresenta  principais  valores  das  propriedades fsicas, 

térmicas e mecânicas do PEAD. 
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Tabela 1 - Propriedades fsicas, térmicas e mecânicas do PEAD. 

Propriedade Altamente 

linear 

Baixo grau de 

ramificações 

Unidade 

Densidade 0,962-0,968 0,950-0960 g/cm3 

Temperatura de fusão  128-135 125-132 °C 

Temperatura de fragilidade -140 á -70 -140 á -70 °C 

Ponto de escoamento  28-40 25-35 MPa 

Módulo de tração 900-1200 800-900 MPa 

Resistência à tração  25-45 20-40 MPa 

Tensão de ruptura  20-38 20-36 MPa 

Alongamento no ponto escoamento 5-8 10-12 % 

Alongamento no ponto de ruptura 50-900 50-1200 % 

Resistência ao cisalhamento  20-38 20-36 MPa 

Fonte: Adaptado de  Beach e Kissin (2003). 

 

O PEAD, exibe baixa reatividade qumica, pois as regiões mais reativas das 

moléculas de PEAD são as duplas ligações finais e as ligações de CH terciárias em 

ramificações.  π  temperatura  ambiente,  não  é  solvel  em  nenhum  solvente 

conhecido,  apesar  de  muitos  solventes,  causarem  um  efeito  de  inchamento.   Sob 

altas  temperatura,  se  dissolve  em  alguns  hidrocarbonetoos  alifáticos  e  aromáticos. 

Em processos qumicos sob alta temperatura, em meio inerte ou no vácuo, ocorre a 

ruptura e  formação  de  ligações  cruzadas  nas  cadeias  poliméricas. Sob  altas 

temperaturas, tem-se a redução do peso molecular devido ao ataque do oxigênio na 

macromolécula.  Já  para  baixas  temperaturas  pode  ocorrer  a  degradação  foto-

oxidadtiva especialmente na presença de luz com comprimento de onda menor que 

400 nm. O PEAD de baixo peso molecular é frágil e quebra sob baixas deformações, 

sem  desenvolver  “pescoço” (neck) no  ensaio  de  tração.  Na  faixa  de massa  molar 

entre 80.000 e 1.200.000, tpica do PEAD comercial, ocorre o contrário (Coutinho et 

al., 2003). 

A  massa  molar ponderal média  do  polietileno  de alta  densidade  comercial 

varia  entre  300  e  1200  kg/mol,  que  corresponde  a  20.000  a  85.000  átomos  de 

carbono  na  cadeia,  dependendo  das  aplicações  (maior  massa  molar  para  filmes  e 
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moldagem por sopro, intermédia para extrusão de tubos, menor para moldagem por 

injeção) (James, 1990). 

 

2.2.1.1 Aplicação do PEAD 

 

O  polietileno  de  alta  densidade  é  um  polmero  versátil,  utilizado  para  a 

obtenção  de  vários  produtos. No processo  de  injeção,  o  PEAD é utilizado  para  a 

confecção de baldes e bacias, bandejas para pintura, tampas para garrafa e potes, 

caixas d̀água, entre outros, representa 30% do consumo de PEAD. O processo de 

sopro representa 41% do consumo do total PEAD, onde se destaca a confecção de 

bombonas, tanques e tambores de 60 a 250 litros (devido à resistência á queda, ao 

empilhamento  e  a  produtos  qumicos), tanques  para  fluido  de  freio  e também  na 

confecção  de  peças  onde  é  exigido  um  produto atóxico, como  na  fabricação  de 

brinquedos. Por  extrusão o  PEAD, é  utilizado na  fabricação  de  sacos  para 

congelados, revestimentos de tubulações metálicas, tubos para rede de saneamento 

e de distribuição de gás, sacos para lixo, sacolas de supermercados, dentre outras.  

(Beach e Kissin, 2003; Coutinho et al., 2003). Tendo como atrativos o baixo custo e 

a  produção  em larga  escala,  as  poliolefinas  vêm sendo  utilizadas com  certa 

frequência como  polmero-base  de  compósitos  direcionados  a  materiais  de 

construção.  Em revestimentos,  pisos,  tubulações,  acabamentos  para  móveis  e 

alvenaria (Lei et al., 2007). 

 

2.3 Quitosana 

 

  A quitosana  é  um  polmero  natural,  obtido  pela  desacetilação  alcalina 

da  quitina,  a  qual é oriunda  das  carapaças  dos  exoesqueletos  de  crustáceos,  tais 

como: caranguejo, camarão e lagosta. As cascas dos crustáceos possuem cerca de 

13  a  42%  de  quitina,  30  a  40%  de  protenas  e  30  a  50%  são  sais  de  cálcio. Na 

natureza  é  o  segundo  polissacardeo  mais  abundante (Ferreira et  al,  2009). A 

história  da  quitosana  iniciou  com  Rouget  em  1859  durante  uma  tentativa  de 

isolamento  da  quitina  com  solução  de  hidróxido  de  potássio  (Dodane  e  Vilivalam, 

1998).  Por  isso,  grande  parte  da  quitosana  comercializada é derivada  da 

desacetilação  parcial  da  quitina,  que  envolve  a  hidrólise  dos  grupos  acetilados  a 
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partir  de  uma  solução  alcalina  de  hidróxido  de  sódio  ou  potássio a  altas 

temperaturas (90°C a 120°C), por um perodo de 4 a 5 horas (Dash et al., 2011). 

A quitosana comercializada possui geralmente grau de desacetilação (G.D) 

variando de 60 a 98%, com massa molar na faixa de 50 a 2000 KDa, dependendo 

método  de  obtenção.  Muitas  propriedades  deste  polissacardeo  estão  intimamente 

relacionadas  a esses  dois  parâmetros, portanto, torna-se indispensável a 

determinação  dos  mesmos.  O conhecimento  preciso  do  teor dos  grupos  N-

desacetilados,  e  consequentemente,  de  grupos  NH2 é  importante,  de  maneira  a 

caracterizar  qualquer  processo  de  desacetilação, ou outra  modificação  qumica. 

Desta forma, amostras de quitosana podem ter caractersticas diferentes quanto ao 

G.D., afetando  as  propriedades  qumicas  e  fsicas  como:  solubilidade,  reatividade 

qumica, biodegrabilidade, viscosidade e distribuição de massa, que irão influenciar 

no desempenho  final  do  polmero  (Carvalho  Canella  e  Garcia,  2001; Silva et  al., 

2012) 

 

2.3.1 Estrutura da Quitosana 

 

A  estrutura  da  quitosana  é  muito  similar  à  sua  precursora  quitina, ilustrada 

na Figura 4, exceto pela substituição do grupo acetamido (-NHCOCH3) na posição 2 

do  anel  glicopiranosdeo  por  grupos  amino  (-NH2).  Portanto,  a  quitosana  é  um 

copolmero constitudo por unidades N-acetil-D-glicosamina e D-glicosamina, ligadas 

através  de  (1,4)-β-ligações  glicosdicas, com  predominância  das  unidades  D-

glicosamina.  Os  grupos  amina conferem  ao  polmero  uma  densidade  de  carga 

eletrostática  elevada  tornando-o  disponvel  para  reações  qumicas  e  formações  de 

sais. No estado sólido, a quitosana é um polmero semicristalino, que possui célula 

unitária  ortorrômbica  por  apresentar  parâmetros  de  rede  a  = 0,807 nm,  b  = 0,844 

nm, c = 1,034 nm e β = 90° (Dash et al., 2011; Severino et al., 2011). 

 
R =  ̶ COCH3 e m > 50%    Quitina          R =  ̶ H e n > 50%    Quitosana 

Figura 4 - Estrutura da quitina e da quitosana (Silva et al., 2012). 
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A  alta  hidrofilicidade  da  quitosana  é  proporcionada  pela  presença  de  um 

grande  nmero  de  grupos  hidroxila  e  grupos  amino  na  cadeia  polimérica. Vale 

salientar também, que uma alta porcentagem de grupos amino reativos distribudos 

na  matriz  polimérica  permite  inmeras  modificações  qumicas,  tais  como: 

imobilização  de  agentes  quelantes, quaternização, carboxilação,  acilação, 

sulfonação,  amidação,  formação  de  complexo  polieletroltico,  entre  outras. Dessa 

forma, esse  polmero  tem  grande aplicação na  área biomédica  desse  biopolmero, 

principalmente na engenharia de tecidos, liberação de fármacos e biossensores para 

diagnósticos clnicos (Laranjeira e Fávere, 2009). 

Segundo Yui et al. (1994) a quitosana apresenta as seguintes propriedades 

qumicas e biológicas:  

 Poliamina linear; 

 Grupos amino reativo;  

 Grupos de hidroxila disponveis;  

  Bicompatibilidade;  

 Polmero natural; 

 Biodegradável aos constituintes normais do corpo; 

 Não tóxica; 

 Efeito regenerativo em tecido gengival; 

 Acelera a formação óssea, entre outras. 

A quitosana é insolvel em água, mas dissolve-se em soluções aquosas de 

ácidos orgânicos, como acético, ctrico, fórmico, além dos ácidos inorgânicos, como 

ácido clordrico diludo, obtendo soluções viscosas (Passador et al., 2012).  

O  descarte  de  grandes  quantidades  de  resduos  sólidos  resultantes  do 

processamento do camarão na etapa de descasque, tendo em vista que a cabeça e 

cascas do  animal  correspondem  a  40%  de  seu  peso  total,  tem  gerado  grande 

interesse  no  seu  reaproveitamento.  Outros  fatores  como  abundância  de  matéria 

prima,  utilização  de  rejeitos  oriundos  da  indstria  pesqueira  e  o  crescimento  do 

nmero de pesquisas vem aumentando a potencialidade de aplicação da quitosana 

(Ferreira et al., 2009) 
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2.3.2 Aplicação da Quitosana 

 

A quitosana tem sido amplamente investigada nas duas ltimas décadas em 

suas  aplicações indstrias e  biomédicas como:  liberação  de  fármaco,  regeneração 

de tecidos epiteliais, confecção de membranas artificiais, promotor de osteogênese, 

absorção  de  gordura  e  redução  do  colesterol,  componente de cosméticos, 

antioxidante, recobrimento de sementes na agricultura e como agente floculante no 

tratamento  de  efluentes  aquosos. Outras funções  também  incluem: purificação  da 

água, clarificação de sucos de frutas, recuperação de subprodutos e encapsulação 

de aromas, embalagens ativas com a formação de biofilmes para controlar a perda 

de umidade e manutenção da cor dos alimentos, entre outras (Fai et al., 2008).  

Devido  às  suas  caractersticas  de  biodegrabilidade,  biocompatibilidade, 

atividades antimicrobianas e não toxicidade, a quitosana é um potencial real para as 

aplicações na indstria de embalagem alimentcias, já que, exibe elevada atividade 

antimicrobiana  contra  fungos  e  bactérias  tanto  gram-positivas  quanto gram-

negativas. As  bactérias  Gram-negativas, representadas  pela Escherichia  coli,  tem 

uma  superfcie  bacteriana  aniônica  em  que  cátions  derivados  da  quitosana 

interagem eletrostaticamente. Por  isso,  existe  um  crescente  interesse  para  o 

desenvolvimento  de  filmes  bioativos  baseado  nas  caractersticas  de  atividade 

antimicrobiana e antifngica, visando melhorar a conservação dos alimentos e com o 

intuito de reduzir a utilização de conservantes qumicos. Na agricultura á quitosana é 

utilizada  como  agentes  de  revestimentos  em  frutas  e  vegetais,  contra  os 

microrganismos do solo (Ravi Kumar, 2000; Santos, C. P. e Dantas, 2008). 

Embora  o  uso  de  embalagens  plásticas  e  seus  derivados  sejam  eficazes 

para  a  conservação  de  alimentos,  elas  criam  graves  problemas  ambientais,  são 

fontes de poluição ambiental. Portanto, a introdução de polmeros naturais, como a 

quitosana,  em  matriz  de  polietileno,  associado  a  utilização  de  técnicas  de 

processamentos  convencionais  é  a  chave  do  sucesso  para  a  produção  em  grande 

escala de embalagens com potencial de biodegrabilidade (Sunilkumar et al., 2012).   

 

 

 

 



30 

2.4  Adesão Interfacial  

 

Os  compósitos  apresentam  regiões  de interface que podem ser  definidas 

como uma superfcie monocamada que delimita o contato entre duas fases distintas. 

Já  a interfase  pode  ser  definida  como  uma  região  entre  duas fases  que  apresenta 

caratersticas distintas e que forma, com cada uma delas, uma nova fase na região 

entre as duas principais fases, uma representação hipotética apresentada na Figura 

5 (Vieira, 2010). 

 

 

Figura 5 - Regiões interfaciais em compósitos com fibra de vidro (Vieira, 2010). 

 

A  interface  é  responsável  pela  transferência  da  solicitação  mecânica  da 

matriz para o reforço, por isso, deve ser a mais adequada possvel para otimizar a 

combinação  das  propriedades  envolvidas  de cada  constituinte. A  adesão 

inadequada  das  fases  envolvidas  na  interface  poderá  provocar  o  incio  de  falhas, 

comprometendo o desempenho  do  compósito.  De modo  geral  uma  boa  adesão 

resulta em boas propriedades mecânicas. 

As  poliolefinas,  apesar  de exibirem excelentes  propriedades  fsicas  e 

qumicas, possuem uma limitação em sua estrutura por não apresentarem um grupo 

funcional  reativo.  Isso  resulta  em  desvantagem  em  relação  a  sua  reatividade  com 

outros materiais, limitando algumas de suas aplicações, como por exemplo, aquelas 

em  que a  interação  com outros materiais  (fibras,  metais e  entre  outros)  é  um fator 

importante. A fim de melhorar a adesão polmero/fibra e reduzir a absorção de água, 

métodos  fsicos  e  qumicos  são  sugeridos  na  literatura para  a  modificação  das 

superfcies  de  contato. Os  métodos  mais  reportados  nas pesquisas  são  os  que 

envolvem  a  interação  qumica  através  da  adição  de  agentes compatibilizantes, 
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agentes de acoplamento ou modificadores de superfcie, e a modificação da fibra ou 

da matriz (Becker et al., 2011).  

Dentre esses estudos, vem sendo investigado a utilização de alguns agentes 

compatibilizantes enxertados em  poliolefinas tais  como: o  poli(etileno-g-anidrido 

maleico)-(PE-g-MA),  poli(eliteno-co–vinil ácool)-(EVOH), poli(etileno-co-ácido 

acrlico)-(EAA), poli(etileno-co-metacrilato  de  glicidila) entre  outros  (Miranda  e 

Carvalho, 2011). 

 

2.4.1 Compatibilizantes 

 

Compatibilizantes,  agentes  de  acoplamento  ou  modificadores  de  superfcie 

são, em geral, aditivos agindo na interface entre uma matriz polimérica e uma fase 

dispersa inorgânica ou orgânica. Portanto, o uso dos mesmos, particularmente nos 

casos em que a polaridade da carga (polar) e da matriz (apolar) são diferentes, pode 

proporcionar uma  maior  interação  entre o polmero  e  a  carga,  atuando na  região 

interfacial entre  carga  e  matriz facilitando  a  transferência  de  tensões  de maneira 

mais eficiente. Esses agentes são formados a partir de poliolefinas modificadas com: 

anidrido maleico,  ácido  acrlico,  silanos,  metacrilato  de  glicidila, entre  outras 

(Xanthos, 2009).  Entre os agentes de funcionalização o mais utilizado é o anidrido 

maleico, um  composto  orgânico  que  pode  ser comercializado  na  forma  sólida, no 

seu  estado  puro,  sua  fórmula  qumica  em  geral é:  C4H2O3, e  sua  estrutura  está 

representada na Figura 6 (Jiang et al., 2003). 

 

O
O O

 

Figura 6 - Estrutura molecular do anidrido maleico (Xanthos, 1992). 

 

A  Figura  7 ilustra a  reação  de  funcionalização  do  polietileno,  realizada  a 

partir do processo de fusão em uma mistura polimérica ou por reação do polmero 

em  solução.  A  reação  de  funcionalização  ocorre  na  presença  de  um  peróxido 

orgânico atuando  como  iniciador. Em altas  temperaturas  tem-se  a  formação de 

radiais  livres  devido à decomposição  térmica  do  iniciador,  desta  forma  ocorre à 
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abstração de átomos de hidrogênio da cadeia do polmero e a adição do monômero 

insaturado (MA) (Maurano et al., 1998; Correa et al., 2003).  

 

Figura 7 - Estrutura do polietileno funcionalizada com anidrido maleico (Xanthos, 1992). 

 

Portanto, a funcionalização de poliolefinas com anidrido maleico (PE-g-MA) 

tem  sido  amplamente  utilizada,  para  melhorar  a  interação  interfacial  entre 

componentes  de  uma  mistura,  a  exemplo  disso,  a  obtenção  de  compósitos  de 

poliolefinas  e  fibras  naturais  com  uma  melhor  adesão  interfacial (Albinante et  al., 

2013). 

Estudos  demonstram  que  esse  agente  de  acoplamento  causa  uma 

“ancoragem” de cada fase, uma na outra, a partir da adesão interfacial. Por exemplo: 

Correa et al. (2003), avaliaram a eficiência do polipropileno modificado com anidrido 

maleico (PP-g-MA) em compósitos termoplásticos com madeira, e concluram que os 

compósitos  compatibilizados  apresentaram  ganhos  significativos  de  rigidez  em 

relação aos compósitos não compatibilizados. Segundo os autores o uso do agente 

compatibilizante promoveu uma melhor adesão interfacial entre o reforço celulósico 

e a matriz polimérica, isso ocorreu porque o compatibilizante em contato com a fase 

dispersa (madeira) interagiu fortemente com as fibras através de ligações covalentes 

fortes ou  interações  secundárias  do  tipo  ácido-base  ou  pontes  de  hidrogênio. A 

quantidade de grupos funcionais presentes deve ser suficiente para que possibilite a 

reação  com  as  hidroxilas  da  celulose. A  Figura  8  apresenta  um  esquema  da 

provável interação interfacial entre a celulose e o PP-g-MA. 
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Figura 8  - Modelo  da  reação  de  esterificação  e  interações  por  pontes  de  hidrogênio  da 
celulose com o PP-g-MA (Correa et al., 2003). 

 

2.5  Antioxidantes 

 

A  degradação  termooxidativa  de  polmeros  ocorre  geralmente  na  presença 

de  oxigênio  atmosférico,  iniciada  por  processos  térmicos  durante  o  uso  (altas 

temperaturas)  ou,  mais  frequentemente  durante  o  processamento  de  materiais 

poliméricos.  Na  maioria  dos  polmeros  a  oxidação  ocorre  devido  à  presença  de 

radicais livres na macromolécula. Alguns polmeros insaturados como as borrachas, 

são  facilmente  oxidáveis  em  virtude  das  ligações  duplas  presentes.  Para  bloquear 

ou retardar a degradação oxidativa geralmente é indicado o uso de um antioxidante 

(Rabello, 2000; De Paoli, 2009).  

De forma geral, denominam-se antioxidantes as substâncias que inibem ou 

retardam  o  processo  oxidativo  quando  presentes  em  baixas  concentrações  num 

sistema  oxidável.  Podem  ser  classificados  em  2  grupos  principais – antioxidantes 

primários,  ou  bloqueadores  de  cadeia; que interrompem  o  ciclo  de  propagação, 

reagindo  com  os  radicais  R• e  ROO•, levando  a novas  reações  de  terminação.  Os 

antioxidantes  secundários  tem  a  função  de  destruir  os  hidroperóxidos,  um  dos 

principais  iniciantes  da  oxidação.  As  aminas  e  os  fenóis  são  os  principais  tipos  de 

antioxidantes primários, já que possuem átomos de hidrogênio mais reativos com os 

radicais peróxi ou alcoxi do que os átomos de hidrogênio da cadeia do polmero. Os 
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fenóis  apresentam  menor  tendência  de  descoloração,  mas  a  sua  eficiência  é 

reduzida  em  altas  temperaturas.  De  forma  genérica,  a  atuação  dos  antioxidantes 

primários (XH) está ilustrada na Figura 9 (Rabello, 2000). 

 

 

Figura 9  - Atuação  genérica  de  antioxidante  primário  onde:  POO•  e  P•  radicais  livres,  AH 
antioxidantes com átomo de hidrogênio ativo e X• radical inerte (De Paoli, 2009). 

 

Nestas reações tem-se um macro radical alquila P• e um macro radical peroxila 

POO•. O antioxidante possui um hidrogênio que pode ser captado por esses radicais 

livres,  que  são  desativados,  gerando  um  radical  livre  (X•)  estável que  tem  pouca 

tendência  de  reagir  com  o  oxigênio  ou  retirar  hidrogênio  do  polmero,  não 

provocando, portanto, novas reações oxidativas em cadeia (De Paoli, 2009). 

Os  principais  e mais  conhecidos  antioxidantes  primários  são  os  compostos 

fenólicos sintéticos, tais como butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT), 

terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG). A estrutura fenólica, Figura 10, 

desses compostos permite a doação de um próton, a um radical livre, regenerando a 

molécula  oxidativa  e  interrompendo  o  mecanismo  de  oxidação  por  radicais  livres. 

São bastante utilizados na indstria de alimentos, especificamente com a finalidade 

de  inibir  ou  retardar  a  oxidação  lipdica  de  óleos,  gorduras  e  alimentos  gordurosos 

(Galvan et al., 2014).  

 

 

Figura 10 - Estrutura fenólica dos antioxidantes sintéticos (Ramalho e Jorge, 2006). 
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Vale  ressaltar que  segundo Wessling et  al. (2001) a  incorporação  dos 

antioxidantes em matrizes poliméricas também pode retardar a oxidação lipdica dos 

alimentos embalados por meio de um mecanismo que envolve: 

 i) difusão do antioxidante para a superfcie do polmero; 

ii)  evaporação do antioxidante para o espaço superior da embalagem; 

iii) migração  ou  sorção  do  antioxidante  para  a  superfcie  do  produto 

embalado. 

 

2.6  Processamento 

 

Misturas  de  um  determinado  polmero  com  outros  tipos  ou  com  cargas, 

pigmentos  e  aditivos  de  modo  geral,  demandam  técnicas  de  processamento 

especficas  para  cada  situação. Além disso,  distintas propriedades  do  produto final 

podem  ser  geradas  com  a  incorporação  dos  mesmos  componentes  presentes  em 

um compósito, dependendo da forma que foram misturados. A técnica utilizada para 

a  obtenção  das  misturas deve  proporcionar  uma  boa dispersão  (desaglomeração 

das estruturas  de  partculas)  e  uma  distribuição  adequada. Dois  mecanismos  de 

mistura que  ocorrem  paralelamente  são  reportados:  mistura  intensiva  e  mistura 

extensiva (ou distributiva). O mecanismo de mistura intensiva resulta na redução do 

tamanho  dos  componentes  que  compõem  o  sistema,  através  da  quebra  dos 

aglomerados.  Na  mistura  extensiva  ocorre  a  reorientação  dos  elementos,  este 

mecanismo é caraterizado pela homogeneização do material (Figura 11) (Tadmor e 

Gogos, 2006). 
 

 

Figura 11 - Mecanismos de dispersão e distribuição em mistura. (Tadmor e Gogos, 2006) 
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As  misturas  são  fortemente  influenciadas  pelo  método  e  procedimento, 

podendo  proporcionar  um  alto ou  baixo  nvel  de  dispersão  das  partculas  em  uma 

matriz  polimérica,  que  são  geralmente  conduzidas no  estado  fundido. A Figura 12 

ilustra  a influência  dos parâmetros do  material  e  do  processo  na  obtenção  de 

compósitos poliméricos (Hornsby, 1995). 

 

Figura  12  - Parâmetros  de  processos  e  dos  materiais  que  influenciam  na  dispersão  de 
partculas em polmeros (Hornsby, 1995). 

 

Processar adequadamente polmeros e carga para a obtenção de materiais 

compósitos depende dentre  outras  coisas, do  balanço  entre  alto grau  de mistura e 

baixo nvel de degradação. Este balanço pode ser atingido através da otimização da 

configuração  do  equipamento  e  da  seleção  dos  parâmetros  de  processamento 

apropriadas ao sistema que se deseja processar (Tadmor e Gogos, 2006). 

Geralmente os  compósitos  poliméricos  são  processados  por  métodos 

convencionais, para a obtenção de combinações de propriedades não existentes em 

um  nico  material,  como  resistência  mecânica,  tenacidade,  peso,  dureza, 

condutividade,  resistência  à  corrosão,  melhor  desempenho  em  altas  temperaturas, 

entre  outras.  Esses materiais têm  propriedades  interessantes,  e  processá-los  com 

métodos que são de alta utilização na indstria, como o método de extrusão, pode 

ter um efeito significativo sobre suas possveis aplicações (Sunilkumar et al., 2012).  
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2.7  Misturador Interno 

 

Os  misturadores  internos  são equipamentos  utilizados  para  o 

processamento  descontnuo  (em  batelada).  Foram desenvolvidos na  segunda 

metade  do  século  XIX,  a  partir  de  misturadores  abertos  e  semiabertos,  para  o 

processamento de borracha natural (Valsamis et al., 1997).  

O  misturador interno  de  laboratório  é formado  por  duas  meias  câmaras 

interconectadas. Dentro  de  cada  meia-câmara  são centralizados rotores com  asas 

helicoidais (raspam a parede da câmara), que estão posicionados separadamente e 

giram em direções opostas (contrarrotação). Em escala de laboratório revelaram-se 

extremamente  teis  para  testar  novos  materiais  e  aditivos  e  na  preparação  de 

pequenas  quantidades  (da  ordem  de  50  a  500  g  por  batelada)  de  blendas  e 

compósitos  de  matriz polimérica  termoplástica,  de elastômero,  e  etc. A  Figura 13 

ilustra a seção transversal de um tpico misturador interno de laboratório. 

 

barril

funil de alimentação

pistão

câmara de 
processamento

rotor 
asa do rotor

termopar  

Figura  13  - Seção  transversal  de  um  misturador  interno  de laboratório (Canedo  e  Alves, 
2015). 

O misturador interno de laboratório é fornecido com rotores permutáveis de 

modelos  variáveis  como: roller, sigma,  cam e banbury. Esses  tipos  de  rotores 

oferecem  diversos  graus  de  misturas. Modelos  de  alta  intensidade  de  mistura  com 

três  asas  por  rotor  (tipo roller)  são  apropriados  para  a  dispersão  de  partculas  em 

compósitos de matriz termoplástica, ou rotores de baixa intensidade, com uma asa 

por rotor e maior volume livre (tipo sigma) mais adequado para o processamento de 

alimentos e materiais sensveis à degradação durante o processamento. A Figura 14 

apresenta os modelos dos rotores utilizados. 
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Figura  14  - Tipos  de  rotores  utilizados  em  misturadores  internos  em  escala  de  laboratório. 
(Manual do Haake Rheomix 600). 

 

Portanto, quando se seleciona o equipamento como elemento de mistura, é 

necessário  identificar  sempre  o  tipo  de  rotor  utilizado.  A Figura  15 mostra 

esquematicamente um par de rotores tipo roller. 

 

 

Figura  15  - Rotores  tipo  roller  para  misturadores  internos  de  laboratórios  (Blyler  e  Daane, 
1967). 

 

Os  misturadores  internos  são  equipamentos  versáteis  por  permitir uma 

grande  liberdade  na  escolha  das  condições  operacionais como:  temperatura, 

velocidade  de  rotação e  fator  de  enchimento  da  câmara  de  mistura.  Algumas 

variáveis  como  tempo,  temperatura  e  rotação  de  mistura  são  estabelecidas  pelo 

operador, de acordo com as necessidades do processo. 

O  sistema  de  programa  operacional  do  misturador  monitora  o  torque  nos 

rotores e temperatura no interior da câmara de processamento em função do tempo, 

fornecendo a informação em forma gráfica e numérica como exemplificado na Figura 

16 referente as quatros etapas distintas (Shih e Wetzel, 2009). 
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Figura 16 - Tpico gráfico do torque-tempo no misturador interno, referente às quatro etapas 
de processamento (Canedo e Alves, 2015).  

 

I: Torque desprezvel: escoamento das partculas sólidas elásticas (torque ≈ 0); 

II: Aumento sbito do torque: deformação plástica das partculas sólidas poliméricas 

(torque ↑↑); 

III: Queda gradual do torque devido à fusão do polmero (torque ↓↓). 

IV: Torque aproximadamente constante devido ao escoamento viscoso do polmero 

fundido (torque estável). 

 A  taxa  de  dissipação  de  energia  mecânica,  o  torque (Z) e  a  velocidade  de 

rotação dos rotores (N) estão relacionados através da Equação 2: 

 

2E NZπ=  (2) 

 

Integrando no tempo (t) é possvel avaliar a energia mecânica dissipada no material 

durante o processo conforme a Equação 2a:  

 

0

2 () ()
t

E N Z dπ ξ ξ ξ= ∫   (2a) 

 

Se o torque é medido em N⋅m e a velocidade de rotação em voltas por segundo, a 

energia é expressa em J.  

Os  misturadores  internos  são  operados  com  câmara  de  processamento  

alimentadas de acordo com o seu fator de preenchimento f (a fração do volume da 

câmara livre  ocupado  pelo  material). A massa  (m) da  batelada que  pode  ser 
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processada  varia  numa  faixa  relativamente  estreita, pois a correta  operação  do 

misturador  requer  que f seja mantido durante  todos  os estágios  de  processamento 

em valores próximos a 0,70 α 0,15. A massa de batelada e o fator de preenchimento 

estão relacionados através da seguinte Equação 3: 

 

Fm fVρ=
  (3) 

 

Onde: ρ é  a  densidade  do  material  na  temperatura  de  processamento e VF é  o 

volume livre da câmara de processamento.  

A  densidade  depende  do  estado  fsico,  temperatura  e  composição  do 

material,  mas  a  massa  da  batelada  e  o  volume  livre  são  constantes. 

Consequentemente,  o  fator  de  preenchimento  varia  durante  o  processamento. 

Muitas  vezes  é  um  desafio  manter  o  valor  de f dentro  dos  limites  aconselháveis 

durante todo o ciclo de processamento.  
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2.8  Revisão Bibliográfica Especfica 

 

Os principais  trabalhos acadêmicos  publicados sobre  as propriedades, 

processamento e aplicações da quitosana como reforço ou carga, dando ênfase aos 

sistemas poliolefinas/quitosana, estão listados abaixo. 

Mir et al. (2011), prepararam filmes de polietileno de alta densidade (PEAD) 

e  quitosana (grau  de  desacetilação  ≥  75%). As  proporções de  PEAD/quitosana 

foram  de  100/0,  85/15,  75/25,  70/30  e  65/35.   As composições foram  obtidas  por 

dispersão no estado fundido, em um misturador interno a uma temperatura 170ºC e 

velocidade  de 40  rpm por 10  min.  Em  todas  as  formulações, quantidades  fixas de 

peróxido de dicumila (DCP - iniciador de radicais livres) e dibutil dilaurato de estanho 

(DBTDL  - catalisador) em  quantidades de  0,15  e  0,5  pcr,  respectivamente, 

dissolvidos em acetona foram pulverizadas sobre os grânulos de PEAD, em seguida 

foram secos em estufa a 60ºC por 5 min. Também foi adicionado na mistura 2,8 pcr 

de vinil trietoxisilano (VTES – agente de reticulação) durante a fusão. Após a etapa 

de  processamento  o  material  foi  prensado  a  170ºC  sob  uma  carga  de  50  kN  e os 

filmes  foram caracterizados. De  acordo  com  a análise  termogravimétrica  foi 

identificado uma nica etapa de degradação para o PEAD puro no intervalo de 420 - 

500ºC, duas etapas para as misturas de PEAD/quitosana não reticuladas que variou 

de 260ºC para 420ºC  devido  à  degradação  térmica  da  quitosana  e  entre  420ºC e 

500ºC atribuda  decomposição  da  matriz, e  três etapas para  as misturas  de 

PEAD/quitosana reticuladas, a  primeira  variou  de  90ºC para 100ºC,  devido à 

evaporação  da  água do  processo  reticulação,  a segunda  e  a  terceira  etapa  foram 

semelhantes às misturas PEAD/quitosana não reticulada. A calorimetria exploratória 

diferencial (DSC) apresentaram pequenas mudanças na temperatura de fusão (130 

ºC) e  cristalização (117ºC),  mas  quanto  ao  grau  de  cristalinidade  tem-se  uma 

redução para  as  misturas  não  reticulas  e  reticuladas de  PEAD/quitosana  quando 

comparado ao PEAD puro. A microscopia eletrônica de varredura (MEV) evidenciou 

uma melhor adesão interfacial e boa compatibilidade para as misturas reticuladas de 

PEAD/quitosana. As  formulações  reticuladas  apresentam  maiores  viscosidades 

complexas,  esse  comportamento  pode  ser  atribudo  a  uma  melhor  interação 

interfacial. Com  relação  às  propriedades  de  resistência  à  atração  foi  verificado um 

aumento dessa propriedade efeito mais intenso nas amostras reticuladas, atribuda à 

forte  interação  desenvolvida  entre  a  interface  do  polmero e  carga.  Tanto  para  as 
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amostras  não  reticuladas quanto  para  as reticuladas  os  valores  do  alongamento 

decresceram. 

Husseinsyah et  al. (2011) avaliaram  o  efeito  da  modificação  qumica  da 

quitosana com ácido acrlico nas propriedades mecânicas e térmicas de compósitos 

de polipropileno e quitosana (grau de desacetilação de 98%). Os compósitos foram 

preparados,  por  fusão,  em  um  misturador  interno  a  190ºC  e  50  rpm,  utilizando  um 

tempo  total  de mistura  de  15 min.  O  protocolo  de  mistura  adotado  foi  de  adicionar 

primeiro o polipropileno e após 12 min acrescentar a quitosana (10, 20, 30, 40 pcr) 

nas formas não modificada e modificada com 3% de ácido acrlico. Os compósitos 

foram moldados por compressão em uma prensa hidráulica aquecida a 190ºC para 

obtenção  de  chapas.  Ensaios  mecânicos, análise  termogravimétrica,  calorimetria 

exploratória  diferencial  (DSC), microscopia  eletrônica  de  varredura  (MEV)  e 

espectroscopia no infravermelho (FTIR) foram as técnicas empregadas para avaliar 

as  propriedades  dos  compósitos  de  PP/quitosana  obtidos.  De  acordo  com  os 

autores, a  modificação  qumica  resultou  no  aumento  da  resistência  à  tração  e  do 

módulo  de  Young,  devido  a  uma  melhor  interação  entre o polmero  e  a quitosana, 

mas por outro lado reduziu o alongamento de ruptura. Por meio da análise térmica 

identificou-se um aumento na estabilidade térmica dos compósitos de PP/quitosana 

modificada, quando comparado a matriz pura de PP, atribudo a uma melhor adesão 

interfacial  entre  a  carga  e  a  matriz,  que  também  foi  evidenciada por  microscopia 

eletrônica de varredura (MEV); outro fator relevante foi a redução de aglomerados. A 

análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC) verificou que a temperatura de 

fusão (Tm) dos compósitos não sofreu mudanças significativas.  Quanto ao grau de 

cristalinidade dos compósitos ocorreu uma redução com a adição da quitosana, sua 

presença impediu a migração e a difusão das cadeias moleculares do PP, formando 

uma  inclusão  amorfa e atrasando  o  processo  de  cristalização.  Para  os  compósitos 

com quitosana modificada ocorreu um ligeiro aumento na estabilidade térmica e da 

cristalinidade,  atribuda  à  presença  do  ácido  acrlico.  A  partir  do  FTIR  os  autores 

observaram  um  deslocamento  das  bandas  de  amida  1637  cm-1 e  1420  cm-1 para 

1610  cm-1 e  1405  cm-1 respectivamente,  indicando  uma  interação  qumica  entre  o 

grupo  amino  da  quitosana  e  o  ácido  acrlico. Portanto, este  estudo  revela que 

algumas  propriedades  investigadas  dos  compósitos  de  PP/quitosana  foram 

alteradas devido à modificação qumica da quitosana com ácido acrlico. 
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Amri et  al. (2012) em  seus  estudos  avaliaram o  efeito  da  modificação 

qumica da quitosana (grau de desacetilação de 90%) nas propriedades mecânicas 

e térmica  dos  compósitos  de  polipropileno/quitosana.  Foi  adicionado  1%  de  ácido 

acrlico  e mais 2% de lignina  em  solução,  para  modificação  qumica  da  quitosana. 

Proporções de 10, 20, 30 e 40 pcr de quitosana não modificada e modificada foram 

utilizadas  para  a  obtenção  dos  compósitos.  As  amostras  foram  preparadas  pelo 

método  de  fusão  em  misturador  interno,  utilizando  as  mesmas  condições  de 

processamento  e  caraterização  dos  compósitos  sugerida  por  Hussinnsyah et  al. 

(2011)  em  estudos  anteriores.  Segundo  os  autores  de  uma  forma  geral  melhores 

propriedades térmicas e mecânicas foram obtidas para os compósitos empregando 

quitosana modificada. 

Sunilkumar et  al. (2012)  investigaram o  efeito  da  quitosana (grau  de 

desacetilação aproximadamente 80%) em teores  5, 10, 15, 20 e 25 %  adicionada 

em  quantidades  fixas  de  40  g  de polietileno  de  baixa  densidade. Os  autores 

utilizaram também: óleo de palma (2,5%) como plastificante, anidrido maleico (2%) 

como  compatibilizante e peróxido  de  dicumila (0,5%) como iniciador  de  radicais 

livres. Os compósitos foram preparados por fusão em misturador interno operando a 

temperatura  de 140ºC e uma  velocidade  de  60  rpm por  9  min,  depois  foram  

moldados por compressão numa prensa hidráulica, eletricamente aquecida a 150 ºC 

por 3 min, sob uma pressão de 200 Kg/cm2. De acordo com os resultados obtidos os 

valores  de  resistência à tração e  do  módulo  elástico  foram  reduzidos  com  o 

incremento  do  teor  de  quitosana  para  as  amostras  não  plastificadas 

(PEBD/quitosana),  quando  comparado  ao  PEBD  puro,  devido à coalescência  das 

partculas de quitosana ocasionando pouca dispersão na matriz de PEBD. Por outro 

lado,  os  compósitos plastificados com  óleo de  palma apresentaram uma  tendência 

para  os  valores maiores de  resistência  à  tração  e  módulo elástico,  sendo  mais 

significativo para  a  mistura  com de  10% de  quitosana,  e posteriormente  uma 

redução com 15, 20 e 25% de quitosana. Segundo os autores o óleo de palma pode 

ter atuado como compatibilizante promovendo a maior interação matriz/carga o que 

resultou  no  melhoramento  das  propriedades  mecânicas.  Além  disso,  os  filmes 

plastificados exibiram melhor dispersão da carga que os não plastificados, por isso, 

apresentam melhores propriedades mecânicas. 

Martnez-Camacho et al. (2013) estudaram o efeito da adição do copolmero 

etileno-ácido  acrlico (EAA) (1%  e  10%)  nos  compósitos  de  polietileno  de  baixa 
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densidade  (PEBD)  e  quitosana  com  intuito  de  melhorar  a  interação  interfacial  dos 

polmeros  imiscveis,  obtidos  pelo  processo  de  extrusão.  A  propriedade  antifngica 

(Aspergillus  niger)  dos  compósitos também foi  avaliada.  As  técnicas  de 

caracterização  utilizadas  no estudo foram:  espectroscopia  no  infravermelho  (FTIR), 

análise  termogravimétrica, calorimetria exploratória diferencial  (DSC), ensaio 

mecânico (ASTM D-1708) e a microscopia eletrônica de varredura (MEV). Com base 

nos ensaios mecânicos os autores observaram que devido a incompatibilidade entre 

a quitosana e o PEBD tem-se uma redução da resistência mecânica, e que por sua 

vez,  uma  maior  quantidade  de  copolmero  parece  aumenta-la.  Relacionada ao 

aumento da concentração de quitosana e EAA, quando comparado ao PEBD, mas 

ocorreu  à  redução  do  alongamento  com  a  presença  de  quitosana na  matriz 

polimérica, que  pode  está  relacionado pela fraca  adesão  interfacial,  e  ou  pela 

ruptura  da  estrutura  cristalina  do  PEBD  diminuindo  sua  mobilidade.  A  adição  do 

copolmero  EAA aumentou o  alongamento  na  ruptura mesmo  com  a  presença  de 

quitosana, isso sugere possveis interações na interfase entre moléculas de EAA e 

as  cadeias  do  PEBD. Os  compósitos  apresentaram  boa  estabilidade  térmica, 

atribuda a uma maior interação interfacial do sistema matriz/carga. Mesmo com teor 

de 5% de quitosana foi possvel inibir crescimento de um determinado tipo de fungo 

(Aspergillus niger).  

Quiroz-Castillo et  al. (2014) prepararam filmes  de  polietileno  de  baixa 

densidade com quitosana (grau de desacetilação de 75 a 85%), por extrusão. Além 

disso, avaliaram  o  efeito  da adição de  um  agente  compatibilizante, o polietileno 

enxertado  com anidrido maleico  (PE-g-MA com  3,5  %  de  anidrido maleico) e do 

glicerol como  plastificante. Os  teores  de  quitosana  avaliados  foram  5,  10,  15,  20, 

30%, com porcentagens  fixas  de  5  %  de PE-g-MA e  2% de  glicerol.  Também foi 

investigado  o  comportamento  da  variação  de 5, 10,  15, 20  %  de PE-g-MA para 

sistemas  com 5  %  de  quitosana.  Os  autores reportaram que  não  foi  possvel  a 

obtenção por extrusão de misturas (PE/PE-g-MA/quitosana) com 30% de quitosana. 

As misturas PE/quitosana foram  avaliadas por  espectroscopia  no infravermelho 

(FTIR),  análise  termogravimétrica, ensaio de  tração e microscopia  eletrônica  de 

varredura (MEV). Os ensaios de FTIR revelaram a existência de algum tipo interação 

intermolecular  entre a  quitosana  e  o PEBD  compatibilizado. Nas propriedades 

mecânicas foi observado o  efeito  do  teor  do  agente  compatibilizante  em  misturas 

ternárias (PE/PE-g-MA/quitosana) com 5 % de quitosana, visto que com o aumento 
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do PE-g-MA ocorre  uma  redução de  pelo  menos  20  % da resistência  a  tração.  Já 

para o módulo elástico os valores foram praticamente constantes (5-15% de PE-g-

MA), com  relação  ao  alongamento  na  ruptura a  mistura  com  20% PE-g-MA 

apresentou uma  redução  em  comparação  com  amostra  com de  5% de PE-g-MA. 

Com base nas análises térmicas (TG e DSC) ficou evidenciado que a presença da 

quitosana, do glicerol e do PE-g-MA não alterou a temperatura de fusão do PE, que 

permaneceu  em  aproximadamente  em  110  ºC. Com  relação às propriedades 

mecânicas das misturas onde a variação do teor de quitosana de (5, 10, 15, e 20%) 

e quantidades fixas de PE-g-MA (5%) e glicerol (2%), foi reportado pelos autores um 

aumento  do  módulo  elástico para  os  teores  acima  de  15  %  de  quitosana.  Para  a 

resistência  a  tração,  bem  como  o  alongamento  na  ruptura observou-se uma 

tendência  decrescente, para  maiores  teores  de  quitosana.  As  análises  de  MEV 

apresentaram pequenas diferenças qualitativas na superfcie dos filmes extrudados 

com quitosana (5, 10, 15 e 20%); a presença do PE-g-MA resultou em um aumento 

discreto na adesão entre partculas de quitosana e matriz termoplástica. Os autores 

concluram que  a  incorporação da  quitosana  reduziu  a  fluidez  do  PEBD no  estado 

fundido e a  adição  do  agente  compatibilizante  e  do  plastificante  facilitou  a 

processabilidade.  

Reesha et al. (2015) avaliaram a eficiência antimicrobiana de compósitos de 

polietileno  de  baixa  densidade  e  quitosana  compatibilizados  com  anidrido  maleico, 

para o armazenamento de peixe refrigerado (Tilápia). Foi investigada a incorporação 

de 1,  3  e  5%  em  massa  de  quitosana na  matriz  polimérica  compatibilizada.  Os 

compósitos  foram  preparados  por  extrusão  sopro com  monocamada. Os  filmes 

foram  caracterizados  com  relação  à sua espessura,  morfologia  na  superfcie, 

resistência à tração  e ao calor,  taxa  de  transmissão  de  vapor  de  água,  taxa  de 

transmissão  de  oxigênio,  teste  de  migração  global  e  análise  bioqumica  e 

microbiológica. Os  filmes preparados apresentaram  boas  propriedades de barreira 

com  relação  ao  oxigênio.  Quanto  às  propriedades  antimicrobianas  os  compósitos 

apresentaram  de  85-100%  de  inibição  da Escherichia  coli, quando  comparado  às 

embalagens de  PEBD para o  armazenamento  de Tilápia sob-refrigeração. Os 

ndices de qualidade de armazenamento indicaram boa propriedade antibacteriana e 

um aumento da vida til da tilápia com a adição quitosana nos filmes de PEBD, ou 

seja, de 7 para 15 dias. O estudo revelou também que a adição de 3% de quitosana 
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ao PEBD resultou em melhores propriedades fsicas, antimicrobianas e na qualidade 

de conservação dos filés de tilápia durante o armazenamento e refrigeração. 

De acordo com os estudos reportados fica evidenciado que pesquisas ainda 

são  necessárias  para  se  obtiver formulações  e  condições  de  processamento  mais 

otimizadas  para  a  produção  de  embalagens  em  larga  escala  industrial  à base  de 

poliolefinas/quitosana. 
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3 MATERIAIS E MωTODOS 

 

3.1  Materiais 

 

Polietileno  de  alta  densidade (PEAD)  JV060U, fornecido  pela Braskem na 

forma de grânulos (Figura 17), com ndice de fluidez de 7 g/10 min a 190°C/2,16 kg, 

(ASTM D 1238), foi utilizado como matriz polimérica na preparação dos compósitos. 

 

 

Figura 17 - PEAD na forma de grânulo. 

 

Quitosana fornecida na forma de pó pela Polymar (Figura 18), Fortaleza/CE, 

com  grau  de  desacetilação  de  86,7 % foi  utilizada  como  carga  para  a preparação 

dos compósitos.  

 

Figura 18 - Quitosana na forma de pó. 

 

Polietileno  modificado  com  anidrido  maleco (PE-g-MA), fornecido  pela 

Chemtura na  forma  de  grânulos,  de  nome  comercial  Polybond®  3009,  foi utilizado 

como  compatibilizante  dos  compósitos  PEAD/quitosana. De  acordo  com  a  ficha 

técnica  do  produto  (Anexo III),  esse  polmero  tem  um  teor  de  anidrido maleico de 

1%; apresenta ndice de fluidez de 3 a 6 g/10 min a 190°C/2,16 kg (ASTM D 1238); 

densidade  de  0,95  g/cm3, temperatura  de  fusão  de  127  °C  e estrutura  qumica 

conforme a Figura 19. 
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Figura 19 - Estrutura qumica do compatibilizante (Mélo et al., 2009). 

 

Butil  Hidroxi Anisol (BHA) e Butil Hidroxi  Tolueno (BHT)  fornecidos  pela 

Sigma  Aldrich, foram  utilizados  como  antioxidantes. A Tabela 2 apresenta  as 

principais propriedades qumicas e fsicas destes antioxidantes. 

 

Tabela 2 - Propriedades qumicas e fsicas do BHA e do BHT. 

Propriedade BHA BHT 

Fórmula C11H16O2 C15H24O 

Massa Molar 180,24 g/mol 220,35 g/mol 

Ponto de Fusão 48 ºC 70 ºC 

Densidade 1,06 g/cm3 1,05 g/ cm3 

Ponto de Ebulição 264 ºC 265 ºC 
Fonte: www.sigmaaldrich.com 

 

3.2  Metodologia 

 

3.2.1 Cálculo de Massa da Batelada 

 

Na  primeira  etapa  dessa  pesquisa foram estabelecidas  as  composições 

apresentadas na Tabela 3. A concentração de quitosana e do compatibilizante nas 

blendas  PEAD/PE-g-MA,  nos compósitos PEAD/quitosana  e PEAD/PE-g-

MA/quitosana (5, 10, 15,  20 e  25) foram expressas em  “partes  por  cem  de  resina” 

(pcr). 

 

 

 

 

http://www.sigmaaldrich.com/
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Tabela 3 - Composição e codificação das amostras.  

Amostra Proporção 
Teor 
(%) 

Codificação 

PEAD 100 100 PEAD 

PEAD/PE-g-MA 

95/5 95/5 PEAD/C5 

90/10 90/10 PEAD/C10 

85/15 85/15 PEAD/C15 

80/20 80/20 PEAD/C20 

75/25 75/25 PEAD/C25 

PEAD/QUITOSANA 

95/5 95/5 PEAD/Q5 

90/10 90/10 PEAD/Q10 

85/15 85/15 PEAD/Q15 

80/20 80/20 PEAD/Q20 

75/25 75/25 PEAD/Q25 

PEAD/PE-g-MA/QUITOSANA 

95/5/5 90/5/5 PEAD/C5/Q5 

90/10/10 82/9/9 PEAD/C10/Q10 

85/15/15 74/13/13 PEAD/C20/Q15 

80/20/20 67/16/16 PEAD/C20/Q20 

75/25/25 60/20/20 PEAD/C25/Q25 

 

Para a obtenção das massas das bateladas, utilizou-se como referência os 

dados de densidade do PEAD, da quitosana e do PE-g-MA mostrados na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Valor da densidade dos materiais na temperatura de processamento de 180 ºC.  

Material Densidade 

PEAD1 0,76 g/cm3 

PE-g-MA 0,76 g/cm3 

Quitosana2 1,48 g/cm3 

 

1 (Walsh e Zoller, 1995) 
2
 (Yui et al., 1994) 
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As  massas  das  bateladas  foram  calculadas  conforme  a  Equação 4, 

empregando o fator de enchimento de 90%. 

fm fVρ=                    (4) 

 

Onde:  

m = massa da batelada 

ρ = densidade da mistura na temperatura de processamento (ver Tabela 4) 

f = fator de enchimento (f = 0,9) 

Vf = volume livre da câmara de processamento (Vf = 310 cm
3) 

 

3.2.2 Preparação dos Compósitos 

 

Antes do processo de mistura, a quitosana (Q) e o PE-g-MA (C) foram secos 

em  estufa a vácuo,  utilizando temperatura  de 80ºC  por  24  h  (Mir et  al.,  2011). 

Posteriormente as misturas de PEAD, quitosana e compatibilizante, em teores de 5, 

10,  15,  20  e  25  % de  quitosana  e/ou  PE-g-MA combinados  com  o  PEAD, foram 

processadas em  um  misturador  interno  de  laboratório Haake Rheomix  3000, 

operando  com  rotores  do  tipo roller, temperatura  da  parede  da  câmara  a  180ºC, 

durante 10 min e velocidade de 60 rpm. 

Foi  identificado  e  estabelecido  também  que após  6  min  de processamento 

sucedesse  a  incorporação  da  quitosana  no PEAD, onde o  material estava 

completamente fundido e o torque estável, o mesmo procedimento foi adotado para 

as composições  de PEAD/PE-g-MA. O  PE-g-MA  foi  adicionado  com  o PEAD  no 

inicio  do  processamento. As  amostras  obtidas foram removidas  do  misturador  e 

resfriadas a  temperatura ambiente, em seguida, trituradas em um moinho de facas 

para a preparação dos corpos de prova.  

O mesmo protocolo de  processamento foi  empregado para as formulações 

com  antioxidantes  BHA  e  BHT, que foram  inseridos  no  incio  do processamento. 

Foram utilizados  10%  de  antioxidante  em  relação  à  massa  de  quitosana  e/ou 

compatibilizante,  nas  composições  PEAD/C5  e  PEAD/C10  e  nos  compósitos  de 

PEAD/C5/Q5 e PEAD/C10/Q10. 
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3.2.3 Moldagem das Amostras 

 

Para  as  análises  de calorimetria  exploratória  diferencial,  análise 

termogravimétrica,  microscopia  ótica  e microscopia  eletrônica  de  varredura  as 

amostras  foram  moldadas por  compressão em  uma  prensa  hidráulica Somar, 

aquecida eletricamente a uma temperatura de 180ºC, inicialmente foi realizada uma 

pré-prensagem durante 1 min, em seguida uma prensagem com uma carga de 6,25 

kgf/cm2 (6,13 bar) por 3 min. Passado este tempo, as amostras foram resfriadas sob 

pressão durante 1 min  à temperatura ambiente, obtendo filmes, com espessura de 

entre 0,30 e 0,80 mm. 

Com relação aos corpos de prova para o ensaio de tração e impacto foram 

selecionados  apenas o  PEAD,  as composições PEAD/C5, PEAD/C10,  PEAD/Q5  e 

PEAD/Q10 sem  e  com  antioxidante, e os  compósitos  de PEAD/C5/Q5  e 

PEAD/C10/Q10 sem  e  com  antioxidante. Uma  vez  definidas  as  composições,  as 

amostras foram processadas  e moldadas por  injeção em  uma  injetora  FLUIDMEC, 

modelo H3040. Operando no modo semiautomático, utilizando uma temperatura de 

injeção de 140ºC e a do molde aproximadamente 20ºC. 

 

3.2.4 Caracterização das amostras 

 

3.2.4.1 Reometria de Torque 

 

Os  ensaios  de reometria  de torque foram realizados em um  rêometro  de 

torque  Haake,  modelo Rheomix  3000, operando com  rotores  tipo roller,  velocidade 

de rotação de 60 rpm sob temperatura de 180ºC, durante 10 min. A massa total das 

bateladas variou  entre 216  a 234  g de  acordo  com  as  proporções  de  misturas. O 

torque e a temperatura foram registrados durante o processamento. As composições 

foram processadas no Laboratório de Caracterização de Materiais da UFCG. 

 

3.2.4.2 Reometria de Placas Paralelas 

 

A  caracterização  das propriedades  reológicas  foi  realizada no  reómetro de 

placas  paralelas  da  Physica  MCR  301  de  diâmetro  igual  a  25  mm,  a  180,  200  e 
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220ºC, com o gap de 1 mm, em regime oscilatório, utilizando uma faixa de varredura 

de 1 a 100 s-1.  

 

3.2.4.3 Calorimetria Exploratória Diferencial 

 

As  análises de calorimetria  exploratória  diferencial  (DSC) foram realizadas 

em um calormetro, modelo Q20, da TA Instruments, utilizando cadinho de alumnio 

tampado  sob  atmosfera  de  nitrogênio,  fluxo  de  50  mL/min, a  uma  taxa  de 

aquecimento de 10 ºC/min, com massa de entre 6 e 10 mg. As amostras, na forma 

de  filme, foram aquecidas e  resfriadas  utilizando  um  programa  de  temperatura  de 

três estágios: 

(a) aquecimento de 20 ºC até 160 ºC, patamar isotérmico de 160 ºC por 3 min;  

(b) resfriamento de 160 ºC até 20 ºC; 

(c) re-aquecimento de 20 ºC até 160 ºC. 

Foi  utilizado o  programa desenvolvido  pelo  grupo  de  pesquisa  da  UFCG 

chamado de INTEGRAL3, que integra numericamente picos de cristalização ou fusão, 

ponto  a  ponto,  utilizando  uma  linha  de  base  reta  entre  o  ponto  inicial  e  final  do 

evento  e  um  algoritmo simples  (a  “regra  de  Simpson”). Para  a  determinação  dos 

parâmetros, é necessário  incluir  a  fração  mássica  da  matriz,  a  massa  da  mostra 

utilizada no teste de DSC e o calor latente de fusão.  

A  taxa  de  cristalização  ou  fusão  foi  avaliada  em  função  do  tempo  através 

das Equações 5 e 6:  

 

1

0
0

1
() () ()

t

t

x t J t J t dt
E

′ ′ ′= −∫
  

(5) 

 

 

2

1

0 0() ()
t

t

E J t J t dt= −∫
  

(6) 

 

3
 Programa INTEGRAL © 2010 Eduardo Luis Canedo. Versão 3B de 08-09-2014. O nome do arquivo executável é 

INTEGRAL1B.exe. 
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Onde: J(t) é o fluxo de energia (sinal do DSC), J0(t) é a linha de base virtual durante 

o evento em questão, E0 é o calor latente de fusão ou cristalização, e t1 e t2 são os 

tempos inicial e final do evento como mostra a Equação 7: 

 

1ttτ= −  (7) 

 

e x pode ser expressa tanto em termos do tempo de incio do evento τquanto em 

termos da temperatura T investigada pela Equação 8: 

 

1T T φτ= +   (8) 

 

O  calor  latente  de  cristalização  por  unidade  de  massa  do  polmero 

cristalizável (∆Hc) é avaliado pela Equação 9 como: 

 

0
x

P S

E
H

wm
∆ =

  
(9) 

 

onde mS é  a  massa  de  amostra  e wP é  a  fração  mássica  de  polmero  cristalizável 

(PEAD). 

A  mudança  de  cristalinidade  durante  o  evento  (∆Xc)  é  estimada  pela 

Equação 10 como: 

 

0
x

c
m

H
X

H

∆
∆ =

∆   

(10) 

 

Onde: ∆Hx = calor de fusão da amostra e ∆H°m = 293 J/g é o calor de fusão do PEAD 

hipoteticamente 100% cristalino4. 

A  Figura 20 apresenta um  exemplo  do  arquivo  EXT  e os  dados  gerados a 

partir do programa INTEGRAL. 

 

4
 (Kissin, 2012) 
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Figura 20 - Representação dos dados gerados a partir do programa INTEGRAL. 

 

3.2.4.4 Análise Termogravimétrica 

 

As  análises termogravimétricas foram realizadas  em  um equipamento 

SHIMADZU TGA S1HA, em cadinho de alumina com uma quantidade de material de 

aproximadamente 5 mg. Na condução dos ensaios as condições operacionais foram: 

atmosfera  de  nitrogênio, fluxo  50  mL/min  e taxa  de  10  ºC/min.  Registrando-se  as 

perdas de massa numa faixa de temperatura de 30 a 800°C.  

 

3.2.4.5 Microscopia Óptica 

 

 Filmes  prensados com  espessura  variando  entre  0,30  a  0,80  mm foram 

analisados em um microscópio óptico binocular com câmera CCD, da marca Leica 

Microsysterms,  modelo  750.  Para  cada  formulação foram registradas  imagens  em 

diferentes regiões dos filmes (centro e borda), com um aumento de 4x. 

 

3.2.4.6 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

Na análise  de microscopia  eletrônica  de  varredura (MEV) foi utilizado  um 

microscópio eletrônico  de  varredura SHIMADZU modelo  SSX-550  e voltagem  de 

aceleração do feixe de elétrons de 15 kV. Antes da realização do ensaio foi utilizado 
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um metalizador (modelo SC-701 da Sanyu Electron) para a deposição de uma fina 

camada de ouro nas superfcies de fratura (em nitrogênio lquido) das amostras por 

4 min, uitilizando uma amperagem de 10 mA.  

 

3.2.4.7 Propriedades Mecânicas 

 

Ensaios mecânicos sob tração 

O  ensaio  em tração para  a  avaliação  do  modulo  elástico,  da  resistência  à 

tração  e  alongamento  na  ruptura, foi  conduzido  a  temperatura  ambiente  em  uma 

máquina universal, Lloyd LR-10k, operando a uma velocidade de deslocamento das 

garras de 10 mm/min e célula de carga de 10kN, de acordo com a norma ASTM D 

638: utilizou-se corpo de prova tipo IV injetado, para a avaliação do módulo elástico, 

da resistência  a  tração  e do  alongamento  na  ruptura,  calculados automaticamente 

pelo software do  equipamento.  Os  resultados  avaliados  foram  obtidos  a  partir  do 

valor médio registrado dos 6 corpos de prova.  

 

Ensaios mecânicos sob impacto 

A  resistência  ao  impacto foi conduzida na  temperatura ambiente,  de  acordo 

com a norma ASTM 256 em corpos de prova entalhados, utilizando o equipamento 

RESIL 5,5 da CEAST, com pêndulo de 2,75 J. Os entalhes de 1,5 mm foram feitos 

em um entalhador NOTSCHVIS da CEAST. Foram utilizados 06 corpos de prova de 

cada composição, para o respectivo ensaio. 

Todas  as análises  foram conduzidas no  Laboratório  de  Caracterização  de 

Materiais da UFCG. 
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3.2.5 Fluxograma 

 

A Figura 21 apresenta o fluxograma, referente à metodologia utilizada para o 

desenvolvimento da pesquisa resumidamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21 - Fluxograma esquemático: desenvolvimento dos compósitos. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

O  trabalho de  pesquisa foi  dividido  em duas etapas: na  primeira  etapa  foi 

analisado  o  comportamento  dos  compósitos PEAD/quitosana preparados  na 

ausência  e  na  presença  do  compatibilizante  (PE-g-MA) e  na  segunda  etapa  foi 

analisado  o efeito dos  antioxidantes  BHT  e BHA nas  composições  dos  compósitos 

PEAD/Quitosana compatibilizados  e  contendo  teores  de 5%  e  10% em  massa  de 

quitosana. 

 

4.1 Compósitos PEAD/Quitosana 

 

4.1.1 Caracterização Reológica 

 

4.1.1.1 Reometria de Torque 

 

A fim de verificar alguma alteração significativa referente à processabilidade 

do material, estabilidade térmica e comportamento reológico, as curvas de torque e 

temperatura versus tempo e suas ampliações do intervalo de processamento entre 5 

– 10 min estão apresentadas nas Figuras 22, 23 e 24 a seguir.  

Observa-se que  no  incio  da  curva  de processamento na Figura  22  (a), 

quando ocorre a alimentação do material sólido na câmara (PEAD ou PEAD/C), tem-

se um aumento rápido do torque, presença de picos intensos, atribudo à dissipação 

dos  sólidos  particulados  durante  o  aquecimento  dos  insumos:  atrito  partcula-

partcula e  partcula-paredes  da  câmara,  deformação  plástica  irreversvel  das 

partculas  deformáveis  submetidas  a  tensões  compressivas  e  cisalhantes,  além 

disso, a energia mecânica dissipada é transformada em energia interna, resultando 

no aquecimento do material, até atingir o ponto de fusão (Figura 22 (a)).  

A fusão do PEAD e das composições PEAD/C em aproximadamente 3 min 

de  processamento  ocasiona uma queda  do  torque (Figura  22a) ao longo  tempo  à 

medida  que  o  material  se  funde, onde os  mecanismos  de  dissipação  de energia 

mecânica  nos  sólido  particulados  são  substitudos  pela  dissipação  viscosa  no 

fundido, logo o torque é diretamente proporcional à viscosidade do fundido (Canedo 

e Alves, 2015).  
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Figura  22  - Curvas  de  torque  (a)  e  temperatura (b)  versus  tempo  para  o  processamento 
PEAD  e  as  blendas  PEAD/C  no  misturador  interno  de  laboratório;  detalhe  do  torque  no 
intervalo de 5-10 min (c). 

 

Vale  ressaltar,  que  o  torque  também  depende  da  temperatura, 

consequentemente,  moderadas  variações  do  torque  durante  o  estágio  final podem 

ser  atribudas ao  efeito  combinado  do  aumento  da  temperatura  e  a  diminuição  da 

massa  molar  da  matriz.  Observa-se na  Figura  22 (b)  um  significativo  aumento  da 

temperatura  interna  da  câmara  de  mistura  com  o  tempo,  acima  de  180  º  C, 

acompanhado de uma moderada diminuição do torque (Figura 22c). 

A Figura 23 ilustra respectivamente, o comportamento das curvas de torque 

e temperatura versus o tempo dos compósitos de PEAD com 5, 10, 15, 20 e 25% de 

quitosana. Observa-se  que com  a  adição  da  quitosana na  forma  de  pó, após  os  6 

min de processamento, entre 7 e 10 min, tem-se em todos os casos um aumento do 
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torque  proporcional   ao  teor  de  carga, ou  seja, maiores  valores de  torque são 

observados para o  teor  de  25  %  de  carga. Houve  um  aumento proporcional da 

viscosidade do fundido quando comparado a matriz PEAD, com o teor de quitosana 

incorporado. 

 

  

 

Figura  23  - Curvas  de torque (a)  e temperatura (b)  versus  tempo  para  o  processamento 
PEAD e os compósitos PEAD/Q no misturador interno de laboratório; detalhe do torque no 
intervalo de 2-10 min (c). 

 

Com relação à curva de temperatura versus o tempo, Figura 23 (b), observa-

se uma queda da temperatura aos 6 min processamento, efeito ocasionado devido a 

diferença de temperatura entre quitosana, em torno de 25°C, e a matriz fundida aos 

180°C;  a  redução  de  temperatura  é  tanto  maior  quanto  maior  a  proporção  de 

quitosana incorporada. Pois a incorporação da mesma requer a abertura da porta de 

alimentação,  que  provoca  o  distrbio  no  processamento,  refletido  na  queda 
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transitória do torque (Figuras 23 (a)). Após um breve intervalo de tempo (0,5 a 1 min) 

a temperatura aumenta novamente e em seguida depois da adição da carga, tem-se 

o  aumento  significativo  do  torque,  durante  o  processo  de  mistura  da  carga  sólida 

com a matriz polimérica fundida, no intervalo de tempo entre 7 e 10 minutos (Figuras 

23 (a) e (c)). 

Para  os compósitos  compatibilizados PEAD/Q/C (Figura  24) as curvas  de 

torque  e  temperatura  versus  o  tempo  exibem um comportamento  semelhante  aos 

compósitos não compatibilizados.  

 

 

 

Figura 24 - Curvas de torque (a) e temperatura (b) versus tempo para o processamento de 
PEAD e os compósitos PEAD/C/Q no misturador interno de laboratório; detalhe do torque no 
intervalo de 2-10 min (c). 
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ω importante  ressaltar  que  os  valores  de  torque aumentaram com  a 

incorporação  do  compatibilizante,  e  que  este  aumento  foi  mais  significativo  em 

teores mais elevados de PE-g-MA (25 %). A queda do torque durante o os estágios 

finais  de  processamento pode  ser  atribudo  ao  aumento  da  temperatura  dentro  da 

câmara. Não foram observados indcios  de  degradação  durante  o  tempo  de 

processamento empregado, mostrando a estabilidade dos compósitos obtidos. 

 

Análise do Torque Terminal 

 

De  especial  interesse é a análise  do torque terminal,  no  intervalo  de  9  a  10 

minutos  de  processamento.  Nessas  condições,  pode-se assumir  que  o  torque  é 

proporcional à viscosidade do sistema (Alves et al., 2014). 

 

Z kfηγ= 
   (11) 

 

onde Z = Z(t)  é  o  torque  registrado  no  misturador; k é  um  fator  geométrico,  com 

unidades de volume, que depende do modelo de misturador e do tipo de rotores; f é 

o  fator  de  preenchimento; η é  a  viscosidade  do  sistema;  e γ é  a  taxa  de 

cisalhamento  média  na  câmara  de  processamento,  que  depende  da  combinação 

misturador-rotores,  da  velocidade  de  rotação  dos  rotores  e – em  menor  grau – do 

ndice  de  pseudoplasticidade  local  do  fundido;  para  o  misturador  utilizado  e  um 

material com ndice de pseudoplasticidade na faixa de 0,5 a 0,75, operado a 60 rpm, 

γ ≈ 35 s-1 (Canedo e Alves, 2015). 

Considerando  blendas  ou  compósitos  sem  interações  especficas  entre  a 

matriz e a fase dispersa, a viscosidade do sistema depende da: 

• Taxa  de  cisalhamento γ;  constante  para  processos  realizados  no  mesmo 

equipamento  à  mesma  velocidade de rotação  dos  rotores,  como é  o  caso 

presente;  consequentemente,  a  dependência  da  viscosidade  com  a  taxa  de 

cisalhamento pode ser desconsiderada na análise dos resultados. 

• Temperatura média do material na câmara de processamento, que é uma função 

do tempo, T = T(t).  
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• Massa  molar  média  da  matriz  polimérica, M;  esta  dependência  pode  afetar  os 

resultados comparativos se ocorrem reações qumicas – usualmente degradação 

– durante o processamento.  

• Fração  de  carga  (quitosana),  expressa  geralmente  como  fração  volumétrica 

φ determinada nas condições de processamento, Equação 12: 

 

1
1

1 Q

P

w
w

ρ
φ

ρ

−
 
 
 
 

−
= + ⋅

   

(12) 

 

onde w é  fração  mássica  de  quitosana, ρQ = 1,48  g/cm
3 é  densidade  da  quitosana 

(Yui et  al.,  1994) e ρP = 0,76  g/cm
3 é  densidade  do PEAD  à temperatura  de 

processamento (Walsh e Zoller, 1995). Assume-se que a adição de compatibilizante 

(PE-g-MA) não altera significativamente a densidade da matriz. 

Na análise do torque terminal em testes individuais, onde a concentração de 

carga é constante, a viscosidade pode ser considerada como função da temperatura 

do sistema e a massa molar da matriz. Resulta então, Equação 13: 

 

(, )Z ZTM=    (13) 

 

Com o intuito de verificar a possvel degradação da matriz, que resultaria na 

variação da massa molar com o tempo de processamento, a dependência do torque 

com a temperatura é eliminada e avaliado o torque “corrigido” Z* a uma temperatura 

de referência T*, de acordo com a Equação 14 (Canedo e Alves, 2015): 

 

{ }* exp ( *)Z Z n T Tβ= −
   

(14) 

 

onde Z e T são  o  torque  e  a  temperatura  “reais”,  registrados  pelo  software do 

misturador  como  funções  do  tempo; n é  ndice  de  pseudoplasticidade  e β é  o 

coeficiente  exponencial  de  temperatura  da  viscosidade.  Para  o  sistema  em  estudo 

pode-se aproximar n ≈ 0,5  e β ≈ 0,02°C-1 (Rauwendaal, 2014).  
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Os valores de torque corrigido como função do tempo no intervalo 9-10 min 

para todas as composições estudadas são apresentados na Figura 25.  

 

Figura  25  - Torque  a  180°C  (Z*)  como  função  do  tempo  no  intervalo  9-10  min  para  as 
blendas  PEAD/PE-g-MA  (a)  e  os  compósitos  PEAD/quitosana  sem  (b)  e  com  (c) 
compatibilizante.  Smbolos:  valores  calculados  com  a  Eq.  15  – um  ponto  de  cada  dois; 
linhas retas horizontais valores médios (Tabela 5).  
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Nos  testes  analisados,  o  torque  corrigido  é  função  unicamente  da  massa 

molar  da  matriz.  A  constância  do  torque  verificada  na  Figura 25 é,  portanto,  uma 

indicação de que a massa molar não é afetada pelo processamento. Isto é, que não 

houve  degradação  do  PEAD  (nem  do  PE-g-MA)  durante  o  processamento,  para 

todos os teores de quitosana testados (5% a 25%) com ou sem compatibilizante.  

Devido  às  flutuações  do  torque,  os  valores  médios  no  intervalo  9-10  min 

podem  ser  considerados  mais  representativos  das  condições  terminais  do  que  os 

valores pontuais a 10 min. A Tabela 5 apresenta os valores médios no intervalo 9-10 

min da temperatura, torque, e torque “corrigido” a 180°C. 

 

Tabela 5 - Temperatura e torque médio no intervalo 9-10 min. 

Sistema 
T Z *Z  

(°C) (Nm) (Nm) 

PEAD 189,9 α 0,3 20,9 α 0,1 23,11 α 0,07 

PEAD/C5 190,2 α 0,4 22,3 α 0,2 24,68 α 0,13 

PEAD/C10 189,7 α 0,4 21,7 α 0,1 23,95 α 0,08 

PEAD/C15 189,0 α 0,2 21,0 α 0,1 22,99 α 0,06 

PEAD/C20 189,0 α 0,3 19,5 α 0,1 21,36 α 0,06 

PEAD/C25 189,3 α 0,3 18,0 α 0,1 19,80 α 0,08 

PEAD/Q5 189,0 α 0,5 21,1 α 0,3 23,04 α 0,20 

PEAD/Q10 188,2 α 0,6 25,9 α 0,1 28,08 α 0,11 

PEAD/Q15 189,9 α 0,6 28,0 α 0,2 30,86 α 0,16 

PEAD/Q20 192,0 α 1,1 31,3 α 0,4 35,30 α 0,09 

PEAD/Q25 191,1 α 1,0 35,0 α 0,4 39,07 α 0,20 

PEAD/C5/Q5 189,4 α 0,5 23,9 α 0,1 26,27 α 0,08 

PEAD/C10/Q10 189,7 α 0,6 26,3 α 0,1 28,93 α 0,07 

PEAD/C15/Q15 190,1 α 0,7 28,9 α 0,3 31,97 α 0,18 

PEAD/C20/Q20 191,3 α 0,8 32,0 α 0,3 35,80 α 0,19 

PEAD/C25/Q25 191,0 α 0,9 37,5 α 0,3 41,90 α 0,32 

 

Para  as  blendas  PEAD/PE-g-MA  verifica-se  uma  redução  do  torque  com  o 

aumento do teor do compatibilizante, o que pode ser atribudo à menor viscosidade 

do  compatibilizante  em  relação  ao  PEAD.  Para  aos  compósitos  PEAD/quitosana 

verifica-se um significativo aumento do torque com o aumento do teor de carga. O 
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aumento  é  ainda  maior  para  os  compósitos  compatibilizados.  As  comparações 

ilustradas  na Tabela  6  permitem  apreciar  quantitativamente  o  efeito  da  carga  e  do 

compatibilizante. 

 

Tabela 6 - Diferenças de torque médio corrigido no intervalo 9-10 min. 

%C/Q * *PC PZ Z−   * *PQ PZ Z−  * *PCQ PCZ Z−  * *PCQ PQZ Z−  

5 1,6 (7%) −0,1 - 1,6 (6%) 3,2 (14%) 

10 0,8 (4%) 5,0 (22%) 5,0 (21%) 0,9 (3%) 

15 −0,1 - 7,8 (36%) 9,0 (39%) 1,1 (4%) 

20 −1,8 (−8%) 12,2 (53%) 14,4 (68%) 0,5 (1,4%) 

25 −3,3 (−14%) 16,0 (69%) 22,1 (113%) 2,8 (7%) 

 

A  primeira  coluna  da  Tabela 6 compara  o  torque  terminal  (torque médio 

corrigido médio no intervalo 9-10 min) obtido com as blendas PEAD/PE-g-MA (PC) 

com o torque registrado no processamento do PEAD puro (P). O torque na blenda é 

maior  para  teores  5  e  10%  de  compatibilizante,  equaliza-se  para  15%  de 

compatibilizante,  e  resulta  menor  para  teores  de  20  e  25%.  O  torque  durante  o 

processamento  da  blenda  varia  de  7%  em  excesso  do  torque  durante  o 

processamento  do  PEAD  puro  para  valores 14%  menores  que  o  torque  no  PEAD 

puro. 

A  segunda  coluna  analisa  o  efeito  da  adição  de  quitosana  ao  PEAD,  sem 

compatibilizante.  O  torque  aumenta  com  o  teor  de  carga,  desde  um  valor 

inexpressivo para 5% de carga até um torque 69% maior para o compósito com 25% 

de  quitosana.  O  efeito  da  adição  de  quitosana  é  ainda  maior  na  presença  de 

compatibilizante,  com  mostra  a  terceira  coluna  da  Tabela 6.  O  aumento  do  torque 

varia entre 6% no compósito com 5% de carga (e 5% de compatibilizante) até 113% 

no  compósito  com  25%  de  quitosana  (e  25%  de  compatibilizante).  O  efeito  do 

compatibilizante nos compósitos é especialmente significativo para elevados teores 

de carga. Estes resultados são ilustrados graficamente na Figura 26. 
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Figura  26  - Comparação  do  torque  corrigido  terminal  mostrando  o  efeito  da  adição  de 
compatibilizante, carga, e carga + compatibilizante. 

 

A presença  de  carga  sólida  particulada  dispersa  no polmero  fundido 

aumentou a viscosidade do sistema, e que o aumento dependeu do teor de carga.  A 

redução da viscosidade na ausência de carga pode estar relacionada à presença do 

compatibilizante.  

A presença do compatibilizante nos compósitos de PEAD/quitosana resultou 

no  aumento  do  torque,  possivelmente  devido  ao  incremento das  interações  carga-

matriz.  Isto  é, o  PE-g-MA  agiu efetivamente  como  compatibilizante  e  afetou a 

microestrutura nos compósitos. 

 

Dependência da Viscosidade com Teor de Carga 

 

Diferentes modelos da dependência da viscosidade com o teor de carga têm 

sido propostos na literatura para suspensões concentradas de partculas sólidas em 

polmeros fundidos  escoando  à baixas  taxas  de  cisalhamento (Barnes et al.,  1989; 

Shenoy e Saini, 1996; Carreau et al.,  1997). O modelo semi-emprico proposto por 

Krieger e Dougherty (1959) é um dos mais utilizados para representar os resultados 

experimentais,  na ausência  de  interações  especficas entre  as partculas  da  carga, 

tanto  para  partculas  isométricas  quanto  anisométricas;  neste  ltimo  caso os 

parâmetros do modelo dependem da razão de aspecto da partcula. 
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Levando  em  consideração  que – na ausência  de  degradação – o  torque 

corrigido  é  diretamente  proporcional  à  viscosidade  do  sistema,  que por  sua  vez é 

função  unicamente  da  fração  de  carga, pode-se  utilizar o  modelo de Krieger  e 

Dougherty  (1959), para  avaliar  esta  dependência.  O  modelo  é expresso  como 

Equação 15:  

 

compósito carga

matriz

*
1

*

m

m

Z

Z

αφ
φ

φ

−
 
  
 
= −

    

(15) 

 

Onde: a  fração  volumétrica  de  carga  é avaliada  em  termos  da  fração  mássica de 

acordo  com  a Equação  12. Os  parâmetros φm e α devem  ser  determinados 

correlacionando os resultados experimentais. O parâmetro φm é associado à fração 

máxima de carga para um sistema fluido. A Equação 15 prediz que para φcarga → φm 

resulta  em Z*compósito → ∞;  por  isso,  o  parâmetro φm corresponde ao limite  de 

percolação do compósito fundido. O parâmetro α é às vezes chamado viscosidade 

intrnseca do  compósito  fundido  nas  condições  de  processamento,  onde  a  matriz 

atua como “solvente” da carga. Na Tabela 7 estão os valores da correlação.  

 

Tabela 7 - Dados usados na correlação do torque reduzido. 

Sistema 
w φφ  *Z  PEAD/C/Q PEAD/C* *Z Z  

(%) (%) (Nm) (Nm) 

PEAD/C5/Q5 5 2,63 26,27 1,0644 

PEAD/C10/Q10 10 5,40 28,93 1,2079 

PEAD/C15/Q15 15 8,31 31,97 1,3906 

PEAD/C20/Q20 20 11,38 35,80 1,6760 

PEAD/C25/Q25 25 14,62 41,90 2,1162 

 

Os  dados  de  torque  terminal (Tabela  7) corrigido  para  os  compósitos 

compatibilizados de PEAD/quitosana podem ser ajustados com o modelo de Krieger-

Dougherty, Equação  15,  considerando  que  a  matriz  do  compósito  é  a  blenda 

PEAD/PE-g-MA com a mesma fração de compatibilizante. Os parâmetros do modelo 

foram  avaliados  pela  regressão  não  linear  dos  resultados  experimentais  de  acordo 
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com  a  Equação  15 utilizando  as  ferramentas  disponveis no  software SigmaPlot 

versão 12.3, obtendo-se: 

φm = 0,20  

α = 2,84 

A fração volumétrica máxima φm = 0,20 corresponde a uma fração mássica 

de carga de aproximadamente 33%. Com relação α = 2,84 o valor obtido sugere que 

a carga é formada por partculas aproximadamente isométricas - haja visto que α ≈ 

2,5 para  dispersões de  partculas  isométricas, conforme Barnes et  al. (1989). A 

Figura 27 ilustra o excelente ajuste.  
  

 

Figura  27  - Razão  compósito/matriz  do  torque  corrigido  terminal  versus  fração  volumétrica 
de  carga  para  os  compósitos  PEAD/quitosana  compatibilizados  com  PE-g-MA.  A  linha 
corresponde ao modelo Krieger-Dougherty. 

 

4.1.1.2 Reometria de Placas Paralelas 

 

Amostras  de  PEAD,  da  blenda  PEAD/25%  PE-g-MA,  e  dos  compósitos 

PEAD/quitosana  com  25%  de  carga,  sem  compatibilizante  e  com  25%  de 

compatibilizante  PE-g-MA foram  testadas  em  reômetro  de  placas  paralelas  em 

regime  oscilatório,  de  acordo  com  o  procedimento  descrito  na  Seção  3.2.2.2,  em 

temperaturas  de  180°C,  200°C  e  220°C.  Os  testes  foram  conduzidos  a  baixa 

amplitude  de  oscilação  (4  miliradianos  para  as  amostras  poliméricas,  entre  0,4  e 

0,08  miliradianos  para  os  compósitos),  dentro  do  limite  de  viscoelasticidade  linear 
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para as frequências estudadas. Os resultados na faixa de frequência entre 1 e 100 

radianos/segundo são analisados a seguir. 

A  Figura 28 apresenta  os  módulos  elásticos  em  cisalhamento 

correspondentes  à  resposta  em  fase  com  a  deformação  (módulo  de 

armazenamento, G') e fora de fase (módulo de perda, G"). Os módulos aumentam 

com  o  incremento  da  frequência,  sendo  o  módulo  de  armazenamento  inferior  ao 

módulo de perda (G' < G") no intervalo de frequências analisado. Porém, observa-se 

a  convergência  dos  módulos  de  armazenamento  e  de  perda para  frequências 

elevadas,  sugerindo  o  cruzamento  dos  módulos  em frequência  superior  ao  limite 

estudado, em todos os casos. 

 

    

    

Figura  28  - Módulos  de  armazenamento  (G')  e  de  perdas  (G")  em  cisalhamento  como 
funções  da  frequência  às  temperaturas  indicadas,  para  o  PEAD  puro (a),  a  blenda 
PEAD/25%  PE-g-MA  (b)  e  os  compósitos  PEAD/  quitosana  com  25%  de  carga,  sem 
compatibilizante (c) e com 25% de compatibilizante PE-g-MA (d). Escalas logartmicas. 
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Com os valores,  reportados  pelo  software  do  instrumento em  função da 

frequência de oscilação foi avaliado o módulo da viscosidade complexa, Equação 16 

(Bretas, 2005): 

 

( )
1
22 2

*
G Gη
ω
+′ ′′=

   
(16) 

 

onde ω é a frequência em radianos/s (abreviada: s-1).  

 

A regra emprica de Cox-Merz (Cox e Merz, 1958) estabelece que o módulo 

da viscosidade complexa avaliado em escoamentos oscilatórios de baixa amplitude 

à  frequência ω é  igual  à  viscosidade  ordinária  (a  viscosidade  determinada  em 

escoamentos  de  cisalhamento  em  estado  estacionário)  medida  à  taxa  de 

cisalhamento γ numericamente  igual  à  frequência  de  oscilação,  de  acordo  com  a 

Equação 17: 
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(17) 

 

A  regra  de  Cox-Merz  tem  sido  extensamente  discutida  e  é  periodicamente 

reavaliada na literatura reológica. Referências recentes são a monografia de Dealy e 

Larson  (2006) e o  trabalho  de Winter  (2009).  A  regra  de  Cox-Merz  parece  ser 

aplicável  para  suspensões  concentradas  nas  condições  dos  testes  realizados 

(Gleissle e Hochstein, 2003). 

As viscosidades calculadas dessa forma são apresentadas na Figura 29 em 

função da  taxa  de  cisalhamento. Todos  os  materiais  apresentam  comportamento 

pseudoplástico nos intervalos de temperatura e taxas de cisalhamentos estudados. 

A  viscosidade  dos  sistemas  sem  carga  (PEAD  e  blenda  PEAD/PE-g-MA)  se 

encontra na zona de transição entre o platô newtoniano e a zona da lei da potência; 

já  no  caso  dos  compósitos  o  sistema  se  encontra  virtualmente  na  zona  da  lei  da 

potência. 
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   0 

Figura 29 - Viscosidade (η) em função da taxa de cisalhamento às temperaturas indicadas, 
para o PEAD puro (a), a blenda PEAD/25% PE-g-MA (b) e os compósitos PEAD/quitosana 
com  25%  de  carga,  sem  compatibilizante  (c)  e  com  25%  de  compatibilizante  PE-g-MA  (d). 
Escalas logartmicas. 

 

No primeiro caso (sistemas sem carga) a viscosidade em função da taxa de 

cisalhamento  pode  ser  correlacionada  com  o  modelo  emprico  de  Cross  (também 

chamado  modelo  de  Cross-Williamson  na  literatura),  apropriado  para  polmeros  de 

ampla distribuição de massa molar, como é o caso do PEAD comercial, Equação 18 

(Cross, 1965; Carreau et al., 1997):  
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onde η0 é  a  viscosidade  limite  à baixas  taxas  de  cisalhamento  (isto  é,  no  platô 

newtoniano)  medida  à temperatura  de  referência  (arbitrária) T0; λ0 é  um  tempo 

caracterstico,  associado  à  transição  entre  o  comportamento  newtoniano  e 

pseudoplástico  do  sistema,  medido  à mesma  temperatura  de  referência T0; n é  o 

ndice de pseudoplasticidade (ou ndice da lei da potência). O termo aT é um fator de 

deslocamento  térmico,  relacionado  com  a  dependência  da  viscosidade  limite  e  o 

tempo  caracterstico  com  a  temperatura  (o  terceiro  parâmetro  do  modelo  Cross,  o 

ndice de pseudoplasticidade, é considerado independente da temperatura). 

No  segundo  caso  (compósitos)  a  viscosidade em função  da  taxa  de 

cisalhamento foi correlacionada diretamente com a lei da potência, Equação 19. 

 

0
1(, ) T
nT maηγ γ−= 
   

(19) 

 

onde m0 é a chamada consistência do polmero, medida a temperatura de referência 

(arbitrária) T0 e n é o ndice de pseudoplasticidade (ou ndice da lei da potência). O 

termo aT é o fator de deslocamento térmico. 

Dentre  os  vários  modelos  propostos  na  literatura  para  a  dependência  da 

viscosidade com a temperatura (Bird et al., 1987; Carreau et al., 1997), no presente 

trabalho será utilizada uma simples exponencial, conforme Equação 20. 

 

{ }0exp ( )Ta T Tβ= − −
   

(20) 

 

onde β é o chamado coeficiente de temperatura da viscosidade e T0 é a temperatura 

de  referência  escolhida  previamente.  Aplicado  na Equação  19 o  parâmetro β é  o 

coeficiente  de  temperatura  da  viscosidade  newtoniana  (limite);  na Eq. 20 o 

coeficiente de temperatura da consistência será designado como β'. Verifica-se que 

β' e β, Equação 21, estão relacionas através de: 

 

nβ β=′    (21) 

onde n é o ndice de pseudoplasticidade. 
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Para correlacionar os dados de viscosidade em função da temperatura e da 

taxa  de  cisalhamento  é  usual  eliminar  a sua dependência  com  a  temperatura 

definindo variáveis reduzidas, Equação 22: 
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(22) 

 

Em termos das variáveis reduzidas a Eq.19 resulta em: 
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A escolha de valores apropriados de aT(T) na Eq.23 resulta na superposição 

das curvas de y versus x, como mostra a Figura 27. Neste trabalho foi selecionada a 

temperatura de referência T0 = 180°C e fatores de deslocamento para T = 200°C e T 

= 220°C foram determinados visualmente por tentativa e erro.  

No  caso  dos  sistemas  sem  carga,  uma  vez  determinadas  as  variáveis 

reduzidas x e y, os parâmetros η0, λ0 e n foram avaliados por regressão não linear de 

acordo  com  a Eq.23 utilizando  as  ferramentas  disponveis  no  software SigmaPlot 

versão 12.3. No caso dos compósitos, uma simples regressão linear de lny versus 

lnx foi suficiente para estimar os parâmetros m0 e n. O coeficiente de temperatura β é 

estimado  pela  regressão  linear  de lnaT  versus T− T0.  Os  resultados  obtidos  são 

apresentados na Tabela 8. 
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Figura 30 - Viscosidade reduzida ( /Ty aη= ) como função da taxa de cisalhamento reduzida 

( Tx aγ= ⋅ )  para  o  PEAD  puro  (a),  a  blenda  PEAD/25%  PE-g-MA  (b)  e  os  compósitos 

PEAD/quitosana  com  25%  de  carga,  sem  compatibilizante  (c)  e  com  25%  de 
compatibilizante PE-g-MA (d). Escalas logartimicas. 

 

Tabela 8 - Parâmetros da correlação da viscosidade (T0 = 180°C). 

Modelo de Cross Lei da Potência 

Parâmetros PEAD PEAD/C25 Parâmetros PEAD/Q25 PEAD/C25/Q25 

η0 (kPas) 2,135 3,727 
m0(kPas

n) 5,04 6,47 
λ0 (s) 0,059 0,508 

n 0,546 0,592 n 0,73 0,68 

β (°C-1) 0,013 0,015 β (°C-1) 0,020 0,022 
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As  caractersticas  elásticas  dos  sistemas  não  foram  medidas  de forma 

direta.  Porém,  o  primeiro  coeficiente  das  tensões normais Ψ1 pode  ser  estimado 

(aproximadamente)  a  partir  dos  módulos,  Equação  24  (Laun,  1986; Winter,  2009; 

Sharma e Mckinley, 2012): 

 

0,7
2

1 2

2 () ()() 1
()

G G
G

ωγ

ω ωγ
ω ω

=

  
  
   

′ ′Ψ ≈ +
′′





    

(24) 

 

Valores de Ψ1 estimados de acordo com a Eq.24 são apresentados na Figura 31 em 

função da taxa de cisalhamento.  

Uma medida da elasticidade do fundido é a razão entre as tensões normais e 

as tensões de cisalhamento (Bird et al., 1987) definida como, Equação 25: 
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(25) 

 

onde N1 é a primeira diferença das tensões normais e τ é a tensão de cisalhamento. 

De acordo com a Eq.25 a razão das tensões pode ser estimada a partir da razão dos 

módulos, Equação 26: 
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(26) 

 

A  razão  das  tensões  é  apresentada  na  Figura 32,  devidos  a  erros 

experimentais, não foram avaliados os dados na temperatura de 220 ºC.  
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Figura  31  - Primeiro  coeficiente  das  tensões  normais (ψ1) em função  da  taxa  de 
cisalhamento às temperaturas indicadas para o PEAD puro (a), a blenda PEAD/ 25% PE-g-
MA  (b)  e  os  compósitos  PEAD/  quitosana  com  25%  de  carga,  sem  compatibilizante  (c)  e 
com 25% de compatibilizante PE-g-MA (d). Escalas logartmicas. 
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Figura 32 - Razão de tensões normais/cisalhamento (S) em função da taxa de cisalhamento 
às temperaturas indicadas, para o PEAD puro (a), a blenda PEAD/ 25% PE-g-MA (b) e os 
compósitos  PEAD/  quitosana  com  25%  de  carga,  sem  compatibilizante  (c)  e  com  25%  de 
compatibilizante PE-g-MA (d). Escalas logartmicas. 

 

O parâmetro S (razão das tensões normais e de cisalhamento) é nulo para 

fluidos newtonianos (e para fluidos não newtonianos a baixas taxas de deformação). 

Para S <  1  predomina  o  comportamento lquido viscoso, para S >  1  predomina  o 

comportamento  sólido  elástico  (Bird et  al.,  1987). No  caso  presente,  na  faixa  de 

taxas de cisalhamento de interesse para o processamento no misturador interno (1 a 

100  s-1),  todos  os  sistemas  estudados  apresentam  fortes  caractersticas 

viscoelásticas,  com  significativos  componentes  elásticos,  moderadamente  mais 

elevados  nos  compósitos  do  que  nos  sistemas  sem  carga,  especialmente às 

maiores taxas cisalhamento. 
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No  gap  entre  as  pontas  das  asas  dos  rotores  e  a  parede  da  câmara  de 

processamento, zona em que ocorre principalmente a dispersão das cargas, a taxa 

de  cisalhamento  é  em  torno  de 85  s-1 no  equipamento  e nas condições  de 

processamento utilizadas (Canedo e Alves, 2015). Nessas condições não é possvel 

desconsiderar  os  efeitos  viscoelásticos  no  processo  de  mistura.  Para  o 

processamento  em  extrusoras  de  dupla  rosca  as  taxas  de  cisalhamento  são 

superiores (devido às velocidades de rotação mais elevadas geralmente utilizadas) e 

foi  esperado que  as  caractersticas  viscoelásticas  do  fundido  tenham  um  impacto 

ainda maior. 

 

4.1.2 Caracterização Térmica 

 

4.1.2.1 Calorimetria Exploratória Diferencial 

 

A  Figura 33 apresenta  as  curvas  do  DSC  referente ao fluxo  de  energia  (J) 

em função do tempo (t), obtidos com um programa de temperatura em três estágios 

como descrito na Seção 3.2.2.4, para o PEAD, o PE-g-MA e a quitosana. Um gráfico 

da temperatura (T) em função do tempo, também foi ilustrado na Figura 33. 

Para  o  PEAD  e  o  PE-g-MA,  observa-se  picos  de  fusão  (endotérmicos) 

durante  o  primeiro  e  segundo  aquecimento,  e  um  pico  de  cristalização  a  partir  do 

fundido (exotérmico) durante o resfriamento (Passador et al., 2012).  

Com  relação  à  quitosana,  não se observou  eventos  de  mudança  de  fase 

(fusão  e  cristalização).  No  entanto,  na  faixa  de  5  a  15  min  (70  a  120°C  durante  o 

primeiro  aquecimento)  observa-se  um  pico endotérmico de  baixa  intensidade 

atribudol  à presença de  umidade,  cuja  área  depende  do  histórico  de  secagem  da 

amostra (Santos, J. E. et al., 2003). 
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Figura  33  - Fluxo  de  energia (acima)  e  temperatura (abaixo)  versus  tempo  para  amostras: 
PEAD, PE-g-MA e quitosana. 

 

A Figura 34 apresenta as curvas do DSC referentes à taxa de cristalização 

em função da temperatura para o PEAD, PE-g-MA, PEAD/C, PEAD/Q e PEAD/C/Q, 

no  resfriamento.  Os  dados  obtidos  pelo  programa  do  DSC  foram analisados 

utilizando  software  INTEGRAL  desenvolvido  pelo  grupo  de  pesquisa  da  UFCG, 

como descrito na Seção 3.2.2.4. 

Para  as  blendas  PEAD/PE-g-MA  a  taxa  de  cristalização  varia entre  1  e  2 

min-1 de acordo com o teor de compatibilizante, sem que seja possvel estabelecer 

uma  tendência.  O  teor  de  quitosana  não  afetou  a  taxa  de  cristalização do  PEAD. 

Porém,  a  presença  de  compatibilizante  nos  compósitos  diminuiu  discretamente  a 

taxa de  cristalização  (~1,5  min-1 para  compósitos  sem  compatibilizante,  para ~1,3 

min-1 compósitos  compatibilizados).  Em  todos  os  casos  o  pico  de  cristalização 

apresenta um comportamento assimétrico. Observa-se que a cristalização completa 

ocorre  entre  120ºC  e 60ºC  (intervalo  de  temperatura  de  cristalização  de  60ºC). 

Porém, 90% do polmero cristalizável muda de fase nos primeiros 20ºC do intervalo; 

os 10% restantes cristalizam nos ltimos 40ºC do intervalo. 
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Figura  34  - Curvas  de  DSC  da  Taxa  de  Cristalização:  PEAD,  PE-g-MA,  dos  compósitos 
PEAD/Q e PEAD/C/Q, no resfriamento. 

 

A  Tabela 9 sumariza  os valores provenientes de  análises das  curvas  de 

cristalização  a  partir  do  resfriamento,  avaliados  pelo  programa  INTEGRAL como 

descrito  na Seção  3.2.2.4. Observa-se que  independente  do  teor  do  agente 

compatibilizante  e  de  quitosana  a  temperatura de  cristalização das  misturas 

permaneceram em aproximadamente  117 α 0,5ºC. Comportamentos  semelhantes 

foram  obtidos por Husseinsyah et  al. (2011) para um  sistema  com  polipropileno  e 

quitosana. Foi observado também que o grau de cristalinidade (Xc) das amostras é 

independente  da  presença de  carga  e/ou  compatibilizante, dentro  da  incerteza  dos 

resultados experimentais, a cristalinidade média em todos os sistemas avaliados foi 

67 α 7%. 
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Tabela 9 - Parâmetros de cristalização retirados das curvas de DSC para o PEAD, PE-g-
MA, PEAD/C, PEAD/Q e PEAD/C/Q, no resfriamento. 

Amostra 
∆∆Tc (1-99%) 

(°C) 

Tc 

(°C) 

ΔHc 

(J/g) 

Xc 

(%) 

cmáx 

(min-1) 

∆∆T½ 

(°C) 

ττ½ 

(min) 

PEAD  119,4-102,9 116,9    168,8 57,6 1,4 6,8 0,54 

PE-g-MA 116,9-60,8    76,2    186,1 63,5 1,1 7,4 0,73 

PEAD/C5 118,9-69,2 116,0 215,0 73,4 1,1 7,9 0,65 

PEAD/C10 120,3-105,0 118,0 207,3 70,8 1,4 6,3 0,52 

PEAD/C15 118,9-77,8    116,6 206,2 70,4 1,3 6,1 0,56 

PEAD/C20 119,7-102,7    117,7 168,2 57,4 1,3 6,1 0,54 

PEAD/C25 119,8-74,5 117,0   170,2 58,0 1,0 8,3 0,68 

PEAD/Q5 118,8-102,8 116,3 178,2 60,8 1,5 6,1 0,54 

PEAD/Q10 119,2-103,0 116,9 174,5 59,5 1,5 6,1 0,51 

PEAD/Q15 119,5-76,9 116,8   216,0 73,7 1,3 6,4 0,87 

PEAD/Q20 119,2-103,0 117,0 187,5 64,0 1,5 5,6 0,50 

PEAD/Q25 119,4-80,7 117,5 228,6 78,0 1,3 5,9  0,6 

PEAD/C5/Q5 119,5-96,3 116,8 190,7 65,1 1,2 7,3 0,67 

PEAD/C10/Q10 119,2-79,0 116,9 204,0 69,6 1,2 6,5 0,57 

PEAD/C15/Q15 119,1-74,2 116,4 208,6 71,2 1,2 6,5 0,79 

PEAD/C20/Q20 119,0-83,9 116,2 189,1 64,5 1,3 6,7 0,67 

PEAD/C25/Q25 119,3-65,1 117,3 225,5 77,0 1,3 5,9 0,68 

∆Tc=Intervalo da temperatura de cristalização; Tc = temperatura pico de cristalização; ΔHc = entalpia de 

cristalização; Xc = grau de cristalinidade; cmáx. = taxa máxima de cristalização; ∆T½ = largura do pico a 
metade da altura; τ½= tempo para 50% cristalização. 
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Figura 35 - Curvas de DSC da taxa de fusão: PEAD, PE-g-MA, PEAD/C e dos compósitos 
PEAD/Q e PEAD/C/Q, no segundo aquecimento. 

 

Na  Tabela 10 observa-se  que  o  aumento  do  teor  de  quitosana  e/ou 

compatibilizante  não  provocou  variações  significativas  da  temperatura  de  fusão, 

referente  ao  segundo  aquecimento,  quando  comparado  ao  PEAD puro, 

permanecendo em torno 133ºC. 
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Tabela  10  - Parâmetros  de fusão retirados das  curvas  de  DSC  para  o  PEAD,  PE-g-MA, 
PEAD/C e os compósitos PEAD/Q e PEAD/C/Q, segundo aquecimento. 

Amostra 
∆Tm (1-99%) 

(°C) 

Tm 

(°C) 

ΔHm 

(J/g) 

Xc 

(%) 

cmáx 

(min-1) 

∆T½ 

(°C) 

τ½ 

(min) 

PEAD 107,6-137,8 133,9 177,8 60,7 1,1 7,0 3,1 

PE-g-MA 85,2-134,7 129,7 187,3 64,0 0,8 8,2 5,5 

PEAD/C5 91,1-140,0 133,6 202,4 69,1 1,0 8,2 5,5 

PEAD/C10 106,5-136,8 132,5 222,9 76,1 1,1 7,0 3,5 

PEAD/C15 91,4-136,5 132,3 209,4 71,5 1,0 6,9 5,0 

PEAD/C20 103,5-137,1 132,5 182,4 62,3 1,0 7,4 3,4 

PEAD/C25 91,3-137,7 132,7 154,3 52,7 0,9 8,2 5,0 

PEAD/Q5 107,0-137,4 133,3 191,4 65,3 1,1 6,5 3,1 

PEAD/Q10 107,1-137,3 133,3 187,2 63,9 1,2 6,7 3,1 

PEAD/Q15 105,2-136,9 132,7 188,5 64,3 1,2 6,7 4,9 

PEAD/Q20 106,7-136,7 132,8 209,7 71,6 1,2 6,2 3,0 

PEAD/Q25 98,0-136,7 132,6 228,3 77,9 1,1 6,4 4,8 

PEAD/C5/Q5 96,5-138,3 132,8 202,5 69,1 0,97 7,9  3,9 

PEAD/C10/Q10 102,2-138,0 132,8 172,0 58,7 1,14 6,9 5,6 

PEAD/C15/Q15 109,9-138,0 132,9 178,7 61,0 1,15 6,8 8,3 

PEAD/C20/Q20 89,1-140,1 133,0 200,2 68,3 1,0 7,1 4,6 

PEAD/C25/Q25 88,6-138,1 131,7 217,0 74,1 1,1 6,7 4,57 

∆Tm=Intervalo da temperatura de fusão; Tm = temperatura pico de fusão; ΔHm = entalpia de fusão; Xc 

= grau de cristalinidade; cmáx. = taxa máxima de fusão; ∆T½ = largura do pico a metade da altura; τ½= 

tempo para 50% fusão. 
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4.1.2.2 Análise Termogravimétrica 

 

Nas curvas termogravimétricas foram  retirados os  valores  representativos 

como: intervalo de temperatura (temperatura inicial - Ti e temperatura final - Tf) para 

cada etapa de perda de massa, temperatura média (T1/2)  - determinada a partir de 

Tonset e  Tend, ou  seja, a  partir  da  extrapolação  das  linhas  de  base  e  sua  interseção 

com a tangente no ponto de inflexão da curva de massa versus temperatura durante 

o evento de perda de massa (∆M ). Esse mesmo método foi adotado para todas as 

composições, o  entendimento  quanto  à  determinação  das  etapas  de  degradação 

foram  apresentadas nas curvas  representativas  correspondentes  à  primeira 

derivada, conforme Figuras 36, 37 e 40. 

A Figura 36 corresponde à curva termogravimétrica da quitosana. Observa-

se  na Tabela 11 que  a  perda  de  massa  da  quitosana  ocorre  em  três  etapas:  a 

primeira etapa ocorreu na faixa de 26-150ºC, associada à volatilização da água livre 

– desidratação - com  perda  de  massa  em  torno  de  12%  e  temperatura  média  de 

51,8ºC  (Tabela  11); devido  à presença  dos  grupos:  amino  (-NH2)  na  posição  C-2, 

hidroxila  primários  (-OH)  na  posição  C-3  e  hidroxila  secundários  na  posição  C-6, 

permitindo  ligações  secundárias  com  água  através  de  ligações  de hidrogênio 

(Dantas et  al.,  2016).  A segunda  ocorreu  entre 200-560ºC  com uma  temperatura 

média  de  297ºC,  correspondente à desidratação  dos  anéis  sacardeos, 

decomposição  e  despolimerização  das  unidades  acetiladas  e  desacetiladas da 

quitosana,  com  uma  perda  de  massa  44,7%.  A terceira  e  ltima  etapa  ocorreu  a 

partir  de 560°C e  pode  ser  atribuda  à  degradação  oxidativa  dos  resduos 

carbonáceos  formados  durante  a  segunda  etapa.  A  decomposição  desse  material 

não se completa mesmo acima de 900ºC (Mir et al., 2011; Passador et al., 2012). 
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Figura 36 - Curva termogravimétrica da quitosana. 

 

Tabela 11 - Dados da curva termogravimétrica da quitosana. 

Amostra Etapas 
Ti 

(ºC) 

Tf 

(ºC) 

T1/2 

(ºC) 

ΔM 

(%) 

Resduo    
a 700ºC 

       
QUITOSANA 

(Q) 

I 26,7 150,1 51,8 12,2 - 

II 200,1 560,3 295,0 43,6 - 

III 560,3 900,0 612,4 14,9 32,8 

 

A Figura 37 ilustra a curva termogravimétrica do PEAD, com auxlio da curva 

de derivada da massa (DTG). Foi identificada uma nica etapa de perda de massa, 

entre  300-500ºC,  provavelmente, ocasionada  pela  ruptura  termoltica  da  cadeia 

macromolecular do polmero,  com  produção  de  fragmentos  voláteis  nessa  faixa  de 

temperatura, obtendo-se uma degradação quase completa com perda de massa de 

99% (Tabela 12). Além disso, foi determinada a temperatura onde a velocidade de 

degradação  é  máxima,  T½ =  465ºC.  Resultados  semelhantes foram reportados por 

Torres et al. (2010).  Esses resultados sugerem que o PEAD não pode ser exposto 

ou processado à temperatura superior de 300°C. 
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Figura 37 - Curva termogravimétrica para o PEAD. 

 

Na  Figura 38 tem-se  as  curvas  termogravimétricas  do  PE-g-MA  e  PEAD/C 

(5, 10,  15,  20  e  25  %),  onde  se  observa  um  processo  de  decomposição  térmica 

semelhante ao do PEAD, independente do teor compatibilizante (5, 10, 15, 20 e 25 

%), apresentando uma nica etapa de perda de massa num valor médio de (97,7 α 

1,7)% ,de acordo com a Tabela 12. 

 

 

Figura 38 - Curvas termogravimétricas para o PEAD, PE-g-MA e PEAD/C. 
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Tabela 12 - Dados das curvas termogravimétricas: PEAD, PE-g-MA e PEAD/C. 

Amostra 
Ti 

(ºC) 

Tf 

(ºC) 

T1/2 

(ºC) 

ΔM 

(%) 

Resduo     
a 700ºC 

      
PEAD 300,1 500,1 465,0 99,0 0,2 

PE-g-MA (C) 315,4 505,6 472,3 98,5 1,6 

      PEAD/C5 320,2 506,5 470,2 97,3 2,2 

PEAD/C10 290,2 503,4 463,5 99,2 0,2 

PEAD/C15 367,4 507,2 471,3 95,0 4,7 

PEAD/C20 345,1 508,4 472,1 99,4 0,1 

PEAD/C25 352,5 509,6 471,3 95,8 3,5 

       

As curvas termogravimétricas dos compósitos de PEAD/quitosana (5, 10, 15, 

20,  25 %) não  compatibilizados e  compatibilizados (Figura  39) exibiram  um 

comportamento  térmico  semelhante.  Observa-se  que  os  compósitos  apresentaram 

três  etapas  de  perda  de  massa  em  suas  respectivas  faixas  de  temperaturas:  a 

primeira  na  faixa  de  120-150ºC,  indicando  que  a  umidade  inicial  está  associada 

provavelmente a quitosana e não ao PEAD, com uma perda de massa de variando 

de 0,7-1,9%.  A  segunda, entre  224  e  355ºC  correspondente  à  desacetilação  e a 

degradação  da  quitosana; sendo a  perda  de  massa  neste  estágio  proporcional  ao 

teor de quitosana na amostra. A terceira etapa entre 332 e 515ºC correspondente a 

degradação  do  PEAD, ruptura  das  cadeias  macromoleculares,  e  a  formação  dos 

resduos carbonáceos provenientes da decomposição da quitosana. Comportamento 

semelhante foi observado por Mir et al. (2011) em estudos anteriores.  

 

 

Figura 39 - Curvas termogravimétricas para as composições PEAD/Q e PEAD/C/Q. 
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Em  comparação  com  a  matriz  polimérica,  houve  um  deslocamento  da 

temperatura de decomposição térmica dos compósitos para temperaturas menores, 

provavelmente devido à presença de quitosana. Portanto, a temperatura máxima de 

processamento  dos  compósitos  está  limitada  pelo  incio  da  decomposição térmica 

da quitosana, a menos de 200ºC.  

Nas Tabelas 13  e  14 estão  alguns dos  valores  representativos  obtidos  a 

partir  das  curvas  termogravimétricas  para  os  compósitos  PEAD/Q  e  PEAD/C/Q 

conforme ilustrado na Figura 40.  

 

Tabela  13  -  Porcentagem  das  perdas  de  massa  obtidas  nas  curvas  termogravimétricas 
referente ao sistema PEAD/Q. 

Amostra Etapas 
Ti 
(ºC) 

Tf 
(ºC) 

T1/2 

(ºC) 

ΔM 

(%) 

Resduo    
a 700ºC 

PEAD/Q5 I 120,5 147,7 140,0 0,7 - 

PEAD/Q10 I 120,9 150,4 133,3 1,1 - 

PEAD/Q15 I 120,6 150,9 133,6 1,2 - 

PEAD/Q20 I 120,5 146,3 134,5 1,5 - 

PEAD/Q25 I 120,4 148,2 132,3 1,9 - 

PEAD/Q5 II 255,9 346,3 303,3 1,8 - 

PEAD/Q10 II 247,1 355,5 299,8 4,0 - 

PEAD/Q15 II 245,5 340,1 296,9 4,9 - 

PEAD/Q20 II 224,1 335,1 290,3 7,4 - 

PEAD/Q25 II 246,8 331,9 291,8 6,7 - 

PEAD/Q5 III 346,3 514,6 472,9 94,3 2,3 

PEAD/Q10 III 355,5 503,9 472,5 86,2 0,7 

PEAD/Q15 III 340,1 504,1 473,3 83,8 3,1 

PEAD/Q20 III 335,1 504,7 470,5 72,0 5,8 

PEAD/Q25 III 331,9 509,1 473,8 77,0 3,1 
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Tabela  14  -  Porcentagem  das  perdas  de  massa  obtidas  nas  curvas  termogravimétricas 
referente ao sistema PEAD/Q/C. 

Amostra Etapas Ti 
(ºC) 

Tf 

(ºC) 

T1/2 
(ºC) 

ΔM 
(%) 

Resduo    

a 700ºC 

PEAD/C5/Q5 I 114,4 165,7 141,5 0,5 - 

PEAD/C10/Q10 I 112,5 170,7 133,3 0,9 - 

PEAD/C15/Q15 I 118,2 155,2 134,5 1,6 - 

PEAD/C20/Q20 I 120,4 166,4 136,5 1,8 - 

PEAD/C25/Q25 I 119,1 145,3 126,7 1,5 - 

PEAD/C5/Q5 II 245,8 350,2 295,6 2,9 - 

PEAD/C10/Q10 II 218,3 364,5 291,4 3,2 - 

PEAD/C15/Q15 II 237,7 328,5 292,9 4,8 - 

PEAD/C20/Q20 II 235,3 320,2 294,1 6,2 - 

PEAD/C25/Q25 II 254,3 366,1 290,5 7,0 - 

PEAD/C5/Q5 III 350,2 502,2 465,6 88,8 0,4 

PEAD/C10/Q10 III 364,1 507,3 467,2 84,1 1,5 

PEAD/C15/Q15 III 328,5 506,3 468,8 81,2 3,1 

PEAD/C20/Q20 III 320,3 506,7 470,7 78,7 6,3 

PEAD/C25/Q25 III 366,2 500,1 473,2 75,1 6,0 

 

 

Figura 40 - Curva termogravimétrica para o: PEAD/C25/Q25. 
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De  acordo  com  as  Tabelas 13 e  14  as temperaturas médias de 

decomposição  dos  compósitos  (PEAD/Q  e  PEAD/C/Q), referentes  à segunda e 

terceira  etapa exibiram  valores  médios  em  torno  de  294,7ºC α  4,3ºC e 470,8ºC α 

2,8ºC respectivamente.  Independente  da  composição observa-se uma  degradação 

simultânea do polmero e da quitosana. 

 

4.1.3 Caracterização Morfológica 

 

4.1.3.1 Microscopia Óptica 

 

As  microscopias  do  PEAD  puro  e  dos  compósitos  não  compatibilizados 

(PEAD/Q)  e  compatibilizados  (PEAD/C/Q)  estão  apresentadas  na  Figura 41,  com 

ampliação  de  4x. Observa-se  na  micrografia  do  PEAD puro, Figura 41(a), a 

presença de algumas partculas que podem ser provenientes de impurezas oriundas 

dos equipamentos utilizados no processamento.  

Para os compósitos não  compatibilizados  (PEAD/Q) tem-se nitidamente, 

através  de  uma  análise qualitativa, a  presença  de  diversas  partculas  ao  longo  da 

matriz, de tamanhos variados (regiões mais escuras) com a formação de pequenas 

aglomerações em alguns pontos (Figura 41 (b, d, f, h, e j). Resultados semelhantes 

foram obtidos por Sunilkumar et al. (2012) para os compósitos de PEBD/quitosana. 

Observa-se  também  a  presença  de bolhas (em  destaque  vermelho), que foi mais 

evidente na amostra com 25% de quitosana, que pode estar associado ao maior teor 

de quitosana e ao seu caráter hidroflico, resultando em materiais com propriedades 

mecânicas inferiores. 

Com relação aos compósitos compatibilizados (PEAD/C/Q), Figura 41 (c, e, 

g, i e k), estes apresentaram uma distribuição homogênea e bem dispersa da carga 

de  quitosana,  independente  do  teor, com uma  superfcie  mais  uniforme  quando 

comparada ao sistema não  compatibilizado  (PEAD/Q). Provavelmente,  o agente 

compatibilizante tenha promovido uma melhor adesão interfacial entre o PEAD e a 

quitosana, contribuindo  para  um aumento  das  propriedades  mecânicas  das 

composições. 
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(a) PEAD 

  

(b) PEAD/Q5 (c) PEAD/C5/Q5 

  

(d) PEAD/Q10 (e) PEAD/C10/Q10 

  

(f) PEAD/Q15 (g) PEAD/C15/Q15 
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(h) PEAD/Q20 (i) PEAD/C20/Q20 

  

(j) PEAD/Q25 (k) PEAD/C25/Q25 

 
Figura 41 - Microscopias ópticas dos filmes de: PEAD, PEAD/Q e PEAD/C/Q. 
 

4.1.3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

Uma  análise  da  superfcie  de  fratura do PEAD  e  dos compósitos  de 

(PEAD/Q)  não  compatibilizada  e  compatibilizada (PEAD/C/Q), respectivamente 

obtidas por microscopia eletrônica de varredura, estão apresentados na Figura 42.  

A  Figura 42 (a)  ilustra a  micrografia  da  matriz  de  PEAD,  onde  se  observa 

uma  superfcie  isenta  de  vazios,  mas  com algumas  partculas  que  podem  estar 

relacionadas a impurezas provenientes dos equipamentos de processamento.  

Para  os  compósitos  não  compatibilizados PEAD/Q, Figura  42 (b,  c,  d,  e,  f) 

observa-se a  presença  de  vazios,  indicando uma fraca adesão  interfacial entre  o 

PEAD/quitosana,  devido  à  presença  de  vazios,  e  nota-se  também  a  formação  de 

aglomerados de quitosana na matriz do PEAD, resultado intensificado para maiores 

teores de quitosana (PEAD/Q25) (Becker et al., 2011; Mir et al., 2011). 
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(a) PEAD 

  

(b) PEAD/Q5 (g) PEAD/C5/Q5 

  

(c) PEAD/Q10 (h) PEAD/C10/Q10 

  

(d) PEAD/Q15 (i) PEAD/C15/Q15 

Fraca adesão interfacial 
Polmero/quitosana 

Fraca adesão interfacial 
Polmero quitosana 

Fraca adesão interfacial 

Polmero/quitosana 
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(e) PEAD/Q20 (j) PEAD/C20/Q20 

  

(f) PEAD/Q25 (k) PEAD/C25/Q25 

Figura  42  - Micrografias  obtidas  por  MEV:  PEAD  e  PEAD/Q  e  PEAD/C/Q,  fraturado  com 
nitrogênio, ampliação 200x. 

 

De  acordo  com  as Figuras  42 (g,  h,  i, j,  k) a  presença  do  agente 

compatibilizante  (PE-g-MA) nos  compósitos  PEAD/Q, resultou  em  superfcies de 

fratura mais  homogêneas; observa-se também camadas  da  matriz polimérica 

envolvendo  a  quitosana,  o  que  indica  uma melhoria  na interação  interfacial 

matriz/quitosana,  ocorrendo  à  quebra  e  não  o  arrancamento  das  partculas, 

sugerindo  a  presença  de  uma  maior adesão interfacial. A  Figura  43  apresenta  um 

modelo hipotético da interação entre a superfcie de quitosana e o PE-g-MA. Porém 

mesmo com a presença do compatibilizante observa-se uma fraca adesão interfacial 

(regiões  de  cor  escura),  intensificado  nas  amostras  PEAD/C20/Q20  e 

PEAD/C25/Q25. Imagens e resultados semelhantes foram obtidas por Husseinsyah 

et  al. (2011) em  estudos  anteriores  para  os  compósitos de  PP/quitosana  tratados 

com ácido acrlico.  

 

 

Fraca adesão interfacial 
Polmero quitosana 

Fraca adesão interfacial 
Polmero quitosana 
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Figura 43 – Representação esquemática da interação entre a quitosana e o PE-g-MA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



96 

4.2 Compósitos PEAD/Quitosana/Antioxidantes 

  

4.2.1 Caracterização Reológica 

 

4.2.1.1 Reometria de Torque  

 

A  influência  da  adição  dos  antioxidantes  BHT  e  BHA  no  comportamento 

reológico  (torque  e temperatura versus  tempo)  das  composições  PEAD/C5  e 

PEAD/C10,  sem  e  com  quitosana foi  investigada, os  resultados  obtidos  estão 

apresentados nas Figuras 44-47.  

De  acordo  com  as Figuras  44  e  45 (a,  b,  c)  fica  evidenciado que a 

incorporação  dos  antioxidantes  BHA  e  BHT  nas  composições  PEAD/C5  e 

PEAD/C10  não  alterou  o  comportamento  reológico  durante  o  processamento  das 

mesmas,  exibindo  um  desempenho  semelhante  aos  das  blendas  PEAD/C5  e 

PEAD/C10, que após  3 min  de  processamento  apresentaram  um  torque 

aproximadamente estável, indicando que a adicionada encontra-se fundida em todos 

os casos.  

 

 

a b 
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Figura  44  - Curvas  de  temperatura  (a)  e  torque  (b)  versus  tempo  para  o 
processamento PEAD e as blendas PEAD/C, PEAD/C/BHA no misturador interno de 
laboratório; detalhe do torque no intervalo de 5-10 min (c). 

 

 

 

Figura  45  - Curvas  de  temperatura  (a)  e  torque  (b)  versus  tempo  para  o  processamento 
PEAD e as blendas PEAD/C, PEAD/C/BHT no misturador interno de laboratório; detalhe do 
torque no intervalo de 5-10 min (c). 

a b 



98 

Para  os  compósitos  de  PEAD/C5/Q5  e  PEAD/C10/Q10  com  antioxidantes 

(BHT e BHA), Figuras 46 e 47, também se observa um comportamento similar aos 

compósitos  sem  antioxidantes. Após  a  adição  da  quitosana observa-se  o  aumento 

do torque, que reflete o incremento da viscosidade, no intervalo de tempo, entre 7 e 

10  min,  de  acordo  com  a  porcentagem  adicionada  (5%  e  10%  quitosana), 

posteriormente  a estabilidade  do  torque  é  obtida em  aproximadamente  8  min, 

indicando a homogeneização do sistema. 

 

 

Figura  46  - Curvas  de  temperatura  (a)  e  torque  (b)  versus  tempo  para  o  processamento 
PEAD  e  os  compósitos  de  PEAD/C/Q  e  PEAD/C/Q/BHA  no  misturador  interno  de 
laboratório; detalhe do torque no intervalo de 5-10 min (c). 

 

 

 

 

 

a b 
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Figura  47  - Curvas  de  temperatura  (a)  e  torque  (b)  versus  tempo  para  o  processamento 
PEAD  e  os  compósitos  de  PEAD/C/Q  e  PEAD/C/Q/BHT  no  misturador  interno  de 
laboratório; detalhe do torque no intervalo de 5-10 min (c). 

 

Tal  como  feito  anteriormente,  para  uma  avaliação mais detalhada, foi 

estimada a variação do torque corrigido a 180ºC por meio da Equação 14, entre 9 e 

10  min,  para  composições  de  PEAD/C5,  PEAD/C10,  PEAD/C10/Q5  e 

PEAD/C10/Q10 sem e com antioxidantes.  

De  acordo  com  as  Figura  48 (a,  b,  c, d)  observa-se  que  o  torque corrigido 

permanece  aproximadamente  constante  no  tempo,  sugerindo  que as flutuações  na 

curva  torque  versus  o  tempo  estão relacionadas  ao  aumento  da  temperatura  na 

câmara de processamento e não à degradação do polmero.  

 

a b 
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Figura  48  - Torque  a  180°C  (Z*)  como  função  do  tempo  no  intervalo  9-10  min:  (a)  para  o 
PEAD  e  as  blendas  PEAD/C  sem  o  com  BHA  (b)  e  os  compósitos  PEAD/C/Q  sem  e  com 
BHA  (c)  e  com  (c)  o  PEAD  e  as  blendas  PEAD/C  sem  e  com  BHT  e  (d)  compósitos 
PEAD/C/Q sem e com BHT. 

 

A  Tabela  15 apresenta  os valores  médios  no  intervalo  9-10  min  da 

temperatura, do torque e  do torque  “corrigido”  a  180°C.   No  caso  presente,  as 

composições analisadas com antioxidante não apresentaram variações significativas 

de  torque no intervalo  investigado (9  a  10  min),  quando comparadas às  blendas 

PEAD/C (média  24,4  α 0,5  Nm)  e  aos  compósitos  PEAD/C5/Q5 e  PEAD/C10/Q10 

com valores em aproximadamente 26,3 Nm e 28,3 Nm, respectivamente. 
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Tabela 15 - Temperatura e torque médio no intervalo 9-10 min das composições com e sem 
antioxidantes. 

Sistema 
T Z *Z  

(°C) (Nm) (Nm) 

PEAD 189,9 α 0,3 20,9 α 0,1 23,7 α 0,1 

PEAD/C5 190,2 α 0,4 22,3 α 0,2 24,7 α 0,1 

PEAD/C10 189,7 α 0,4 21,7 α 0,1 24,0 α 0,1 

PEAD/C5/Q5 189,4 α 0,5 23,9 α 0,1 26,3 α 0,1 

PEAD/C10/Q10 189,7 α 0,6 26,3 α 0,1 28,3 α 0,1 

PEAD/C5/BHA 191,0 α 0,3   21,2 α 0,1 23,6 α 0,1 

PEAD/C10/BHA 191,4 α 0,3 21,3 α 0,1 23,8 α 0,1 

PEAD/C5/BHT 189,7 α 0,5 22,5 α 0,1 24,8 α 0,1 

PEAD/C10/BHT 191,7 α 0,4 22,2 α 0,1 25,0 α 0,1 

PEAD/C5/Q5/BHA 191,3 α 0,5 22,8 α 0,1 25,5 α 0,0 

PEAD/C10/Q10/BHA 190,1 α 0,6   24,7 α 0,2 27,5 α 0,1 

PEAD/C5/Q5/BHT 191,3 α 0,5 22,8 α 0,1 25,5 α 0,2 

PEAD/C10/Q10/BHT 189,7 α 0,6 24,9 α 0,3 27,5 α 0,3 

 

4.2.2 Caracterização Térmica 

 

4.2.2.1 Calorimetria Exploratória Diferencial 

 

A Figura 49 apresenta as curvas de DSC referentes à taxa de cristalização a 

partir do fundido em função da temperatura para as amostras de PEAD, PEAD/C e 

PEAD/C/Q  sem  e  com  antioxidante.  Os  dados apresentados  foram todos  obtidos 

pelo programa INTEGRAL a partir das curvas de DSC, conforme descrito na Seção 

3.24.4. 
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Figura 49 - Curvas de DSC da Taxa de Cristalização: PEAD, PEAD/C e PEAD/C/Q sem e 
com antioxidante, no resfriamento. 

 

 Os  picos  de  cristalização  são  virtualmente  independentes  do tipo  e  teor  de 

antioxidante.  Observando-se um comportamento  semelhante  ao  observado  em 

ausência de  antioxidante, com  picos  assimétricos.  O  intervalo  de  temperatura  de 

cristalização encontra-se entre 120 e 100°C, e a cristalização se completa em torno 

de 70°C. Foram observadas taxas máximas de cristalização entre 1 e 2 min-1. 

Os  resultados  numéricos  de  alguns  parâmetros  de  cristalização  são 

apresentados  na Tabela  16  A presença  do  antioxidante não  alterou  o  pico 

exotérmico  de  cristalização, apresentando uma média  de  temperatura do  pico  de 

aproximadamente 116,4 α 0,7 ºC. 

Quanto  ao grau de  cristalinidade (Xc) observa-se pequenas  variações  para 

os sistemas com antioxidantes, independente do tipo, obtendo valor médio do grau 

de cristalinidade em torno de 67,8 α 2,3%. 
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Tabela  16  - Parâmetros  de cristalização retirados das  curvas  de  DSC  para  o  PEAD, 
PEAD/C sem e com antioxidante, no resfriamento. 

Amostra 
∆∆Tm (1-99%) 

(°C) 

Tm 

(°C) 

ΔHm 

(J/g) 

Xc 

(%) 

cmáx 

(min-1) 

∆∆T½ 

(°C) 

ττ½ 

(min) 

PEAD  119,4-102,9 116,9    168,8 57,6 1,4 6,8 0,54 

PEAD/C5 116,9-81,6  116,0    200,4 68,4 1,1 7,4 0,73 

PEAD/C10 118,9-69,2 116,0    215,0 73,4 1,1 7,9 0,65 

PEAD/C5/BHA 118,3-99,5 116,7   197,7 67,5 1,7 4,8 0,45 

PEAD/C10/BHA 119,9-99,2 116,1 189,6 64,7 1,3 6,6 0,54 

PEAD/C5/BHT 119,3-98,0 116,9 201,6 68,8 1,2 7,3 0,54 

PEAD/C10/BHT 117,8-98,1 114,7 193,6 66,1 1,2 7,3 0,59 

PEAD/C5/Q5 119,5-96,3 116,8 190,7 65,1 1,2 7,3 0,67 

PEAD/C10/Q10 119,2-79,0 116,9 204,0 69,6 1,2 6,5 0,57 

PEAD/C5/Q5/BHA 118,6-101,4 117,2 201,0 68,6 1,8 4,7 0,45 

PEAD/C10/Q10/BHT 118,6-97,8 116,7 200,9 68,6 1,4 6,0 0,49 

PEAD/C5/Q5/BHT 118,8-98,4 115,9 195,2 66,6 1,3 6,7 0,58 

PEAD/C10/Q10/BHT 119,1-99,2 116,7 194,9 66,5 1,5 5,6 0,50 

 

A  Figura  50 apresenta  as  curvas  de  DSC  referentes  à  taxa  de  fusão  em 

função da temperatura para o PEAD, PEAD/C e PEAD/C/Q sem e com antioxidante.  

 

 

Figura  50  - Curvas  de  DSC  da  taxa  de  fusão:  PEAD,  PEAD/C  e  PEAD/C/Q  sem  e  com 
antioxidante, no segundo aquecimento. 
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Os picos de fusão também são virtualmente independentes do tipo e teor de 

antioxidante.  Observa-se  um comportamento  semelhante  na ausência  de 

antioxidante, com picos assimétricos. O intervalo de temperatura de fusão encontra-

se em aproximadamente 100 e 140°C, e a fusão se inicia em torno de 80°C. Foram 

observadas taxa máximas de fusão entre 0,8 e 1,2 min-1. 

A  Tabela  17 apresenta  os  parâmetros  de  fusão  referentes ao  segundo 

aquecimento. A temperatura média de  fusão dos  sistemas encontra-se  em 

aproximadamente 132,5 α 0,9ºC. Porém, não se verifica mudança significativa entre 

as diferentes composições.  

Com  relação  ao  grau  de  cristalinidade  o  sistema  sem  antioxidante 

apresentou  o  valor  médio  de 65,3  α 5,2%,  e  o  sistema  com  antioxidante  o  valor 

médio  de 74,4  α 1.8%,  tem-se  uma  diferença  de  aproximadamente  12%  entre  as 

médias, que podem ser consideradas variações significativas.  

 

Tabela  17  - Parâmetros  de  fusão  retirados das  curvas  de  DSC  para  o  PEAD,  PEAD/C  e 
PEAD/C/Q sem com antioxidante, segundo aquecimento. 

Amostra 
∆∆Tm (1-99%) 

(°C) 

Tm 

(°C) 

ΔHm 

(J/g) 

Xc 

(%) 

cmáx 

(min-1) 

∆∆T½ 

(°C) 

ττ½ 

(min) 

PEAD 107,6-137,8 133,9 177,8 60,7 1,1 7,0 3,1 

PEAD/C5 91,1-140,0 133,6 202,4 69,1 1,0 8,2 5,5 

PEAD/C10 106,5-136,8 132,5 222,9 69,1 1,1 7,0 4,3 

PEAD/C5/BHA 98,5-136,2 131,8 217,0 74,1 1,1 6,1 4,0 

PEAD/C10/BHA 98,7-136,0 131,8 211,4 72,1 1,1 6,5 3,9 

PEAD/C5/BHT 97,1-138,1 132,4 221,4 75,6 0,9 8,91 4,2 

PEAD/C10/BHT 96,5-139,6 134,2 209,8 71,6 0,7 9,6 4,4 

PEAD/C5/Q5 96,5-138,3 132,8 202,5 69,1 1,0 7,9 3,9 

PEAD/C10/Q10 102,2-138,0 132,8 172,0 58,7 1,1 6,9 5,6 

PEAD/C5/Q5/BHA 98,2-135,6 131,3 225,8 77,1 1,2 5,8 4,0 

PEAD/C10/Q10/BH 96,3-136,8 131,6 220,2 75,2 1,0 7,7 4,2 

PEAD/C5/Q5/BHT 96,9-137,7 132,1 219,8 75,0 0,9 9,0 4,3 

PEAD/C10/Q10/BH 96,9-135,8 131,7 218,5 74,6 1,1 6,2 4,1 
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4.2.2.2 Análise Termogravimétrica  

 

As  curvas  termogravimétricas  das  composições  PEAD/C  sem  e  com 

antioxidantes  estão apresentadas na Figura 51. Foi  possvel  observar  que  as 

composições exibiram o  mesmo  perfil  de  decomposição das  amostras  sem 

antioxidantes. Tais perdas ocorrem em apenas uma nica etapa, variando entre 295 

- 510ºC, com perda média de massa equivalente a 98,1 α 0,9%, como pode ser visto 

na Tabela 18.  

 

Figura 51 - Curvas termogravimétricas: PEAD/C sem e com antioxidante. 

 

A  Figura  52 ilustra  as  curvas  termogravimétricas  das composições 

PEAD/C/Q  sem  e  com  antioxidantes.  Todas  as  composições apresentaram três 

etapas de perda de massa: a primeira de 100 a 150ºC correspondente a perda de 

água presente na quitosana; a segunda, de 218 a 364°C atribuda à degradação da 

quitosana e a ltima entre 364-507ºC referente à decomposição do polmero e aos 

resduos carbonáceos formados na segunda etapa da quitosana.  

 

Figura 52 – Curvas termogravimétricas: a) do PEAD/C/Q sem e com antioxidante e b) 
ampliação.  
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Tabela  18  -  Porcentagem  das  perdas  de  massa  obtidas  das  curvas  termogravimétricas 
referente ao sistema PEAD/Q/C. 

Amostra 
Etapas 

 

Ti 

(ºC) 

Tf 

(ºC) 

T1/2 

(ºC) 

ΔM 

(%) 

Resduo    

a 700ºC 

PEAD/C5 I 320,2 510,8 470,2 97,3 2,2 

PEAD/C10 I 295,1 500,0 463,5 99,2 0,2 

PEAD/C5/BHA I 375,6 500,1 471,5 98,9 0,1 

PEAD/C10/ BHA I 298,7 500,2 462,4 98,5 0,1 

PEAD/C5/BHT I 309,3 497,3 460,4 97,4 1,1 

PEAD/C10/BHT I 314,3 500,9 472,8 97,3 2,1 

PEAD/C5/Q5 I 114,5 165,7 141,5 0,5 - 

PEAD/C10/Q10 I 112,5 170,7 133,3 0,9 - 

PEAD/C5/Q5/BHA I 115,5 150,1 134,6 0,8 - 

PEAD/C10/Q10/BHA I 119,9 152,7 129,3 2,2 - 

PEAD/C5/Q5/BHT I 102,1 150,1 126,5 0,6 - 

PEAD/C10/Q10/BHT I 119,9 150,7 126,5 1,5  

PEAD/C5/Q5 II 245,8 350,2 295,6 2,9 - 

PEAD/C10/Q10 II 218,3 364,5 291,4 3,2 - 

PEAD/C5/Q5/BHA II 254,3 358,4 354,9 9,9 - 

PEAD/C10/Q10/BHA II 257,3 330,2 355,1 9,7 - 

PEAD/C5/Q5/BHT II 258,9 316,6 357,9 9,2 - 

PEAD/C10/Q10/BHT II 256,1 332,1 360,2 10  

PEAD/C5/Q5 III 350,2 502.2 465,6 88,8 0,4 

PEAD/C10/Q10 III 364,5 507,3 467,2 84,1 1,5 

PEAD/C5/Q5/BHA III 337,4 507,8 466,5 87,7 0,2 

PEAD/C10/Q10/BHA III 330,2 503.1 470,6 83,9 3,2 

PEAD/C5/Q5/BHT III 310,9 497,5 464,6 88,8 0,1 

PEAD/C10/Q10/BHT III 314,1 501,5 474,2 84,3 1,7 

Temperatura Inicial (Ti), Temperatura Final (Tf), Temperatura Média (T1/2) e Perda de Massa (∆M ). 
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De  acordo  com  a  Tabela  18,  fica  evidenciado  que  a presença  dos 

antioxidantes, independentemente do tipo, contribuiu para o aumento da estabilidade 

térmica  dos  compósitos,  conforme  valores  de  T1/2, os  quais  foram  de  293,5  α  2,9 

para  os  compósitos  sem  antioxidante  e  de  357  α  2,5 ºC para  os  compósitos 

preparados com antioxidante.  

 

4.2.3 Caracterização Mecânica 

 

As composições, com 5 % e 10 % de quitosana, foram selecionadas para a 

avaliação das propriedades mecânicas, por apresentarem melhor processabilidade. 

 

4.2.3.1 Propriedades Mecânicas Sob tração  

 

A Figura 53 apresenta o perfil das curvas de tensão versus deformação, do 

PEAD e das composições PEAD/C5, PEAD/Q5 e PEAD/C5/Q5.  

Observa-se que o PEAD e o PEAD/C5 apresentam inicialmente uma região 

elástica,  seguida  de uma  região  de  deformação  plástica,  comportamento  tpico  de 

polmeros  termoplásticos.  Com  a  adição  de  5  %  de  quitosana  a  região  de 

deformação plástica até a ruptura diminui, acarretando em um menor alongamento, 

apresentando um comportamento tpico de materiais rgidos (Da Luz et al., 2006). A 

presença do agente compatibilizante tende a aumentar o módulo elástico, podendo 

esse  comportamento  ser  um  indicador  de  que  o  PE-g-MA  atuou  como  agente  de 

compatibilizante para o sistema PEAD/quitosana.  

 

Figura 53 - Curva tensão versus deformação: do PEAD, PEAD/Q e PEAD/Q/C sem e com 
antioxidante. 
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Na  Tabela  19  e  na  Figura  54 estão  apresentados  os  valores  médios  das 

propriedades mecânicas referentes: ao módulo elástico (ME), a resistência à tração 

máxima (RT)  e  ao  alongamento  na  ruptura (Along.) do  PEAD,  do  PEAD/C  e  dos 

compósitos PEAD/C/Q sem e com antioxidante.  

Pode-se observar que a adição de compatibilizante ao PEAD independente 

do  teor  5  e  10  %  (PEAD/C5  e  PEAD/C10),  não acarretou  em  mudanças 

significativas  nos  valores  do  módulo  elástico  (média  de  1053  MPa)  e  resistência  à 

tração  (média  19  Mpa).  Por  outro  lado,  o  alongamento  na  ruptura  aumentou 

consideravelmente. 

Com a incorporação da quitosana ao PEAD o valor do módulo elástico, para 

a  composição  PEAD/Q5  foi  praticamente  o  mesmo  do  PEAD,  mas  para  a 

composição com maior teor de quitosana (PEAD/Q10) houve um aumento de 18%. 

Tal  comportamento  pode  ser  atribudo à  restrição  dos  movimentos  das cadeias da 

matriz de PEAD na presença da quitosana. Sabe-se que as cargas com rigidez mais 

elevada  do  que  a  matriz  podem aumentar  o  módulo  de  materiais compósitos, mas 

geralmente causam uma redução drástica no alongamento na ruptura. Os valores de 

resistência  à  tração  dos  compósitos  PEAD/Q5  e  PEAD/Q10 foram  semelhantes  ao 

do PEAD (média de 19,34 MPa). Com relação aos dados de alongamento na ruptura 

tem-se uma redução de 75% e 86% com a incorporação de 5% e 10% de quitosana 

ao PEAD (Tabela 19 e Figura 50), respectivamente. Comportamento semelhante foi 

reportado por Husseinsyah et al. (2011) para os compósitos polipropileno/quitosana 

não tratados e tratados com ácido acrlico.  

Os  compósitos  compatibilizados  (PEAD/C5/Q5  e  PEAD/C10/Q10) 

apresentaram  valores  de  módulo  elástico  superiores  àqueles  dos  não 

compatibilizados  (PEAD/Q5  e  PEAD/Q10).  Acredita-se  que  a  presença  do 

compatibilizante  reduziu  a  formação  de  aglomerados e  aumentou  a  adesão 

interfacial  entre  a  matriz  a  carga.  A  resistência  à  tração  foi  mantida  em  torno  de 

21,21  Mpa. O  alongamento  apresentou  uma  pequena  redução,  efeito  ocasionado 

pela presença  do  compatibilizante  que  tende  a  reduzir  ainda  mais  os  movimentos 

das cadeias da matriz de PEAD. Segundo os autores Salmah e Azieyanti (2011), a 

melhoria  da  adesão  interfacial  entre  a  carga  e  a  matriz,  torna os  compósitos  mais 

frágeis. Esses resultados corroboram com os resultados morfológicos observados no 

MEV apresentados na seção 4.1.3.2 (Figura 42).  
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Tabela 19 - Propriedades mecânicas do PEAD, PEAD/C, PEAD/Q e PEAD/C/Q. 

Amostra ME (MPa) RT (MPa) Along. (%)  

PEAD 1046 α 17 19,5 α 0,3 117,8 α 31 

PEAD/C5 1068 α 41 20,0 α 0,3 Não registrado* 

PEAD/C10 1047 α 47 19,5 α 0,3 Não registrado * 

PEAD/Q5 1084 α 57 18,2 α 0,5 28,9 α 3,9 

PEAD/Q10 1238 α 94 19,5 α 0,5 16,1 α 5,1 

PEAD/C5/Q5   1412 α 109 20,8 α 0,6 18,9 α 3,6 

PEAD/C10/Q10 1499 α 94 21,6 α 0,2 11,6 α 1,6 

PEAD/C5/BHA 1051 α 43 19,6 α 0,1 165,1 α 35 

PEAD/C10/BHA 1011 α 84 19,4 α 0,3 155,8 α 17 

PEAD/C5/BHT  947 α 71 19,9 α 0,3 190,4 α 24 

PEAD/C10/BHT 960 α 76 19,3 α 0,3 160,7 α 31 

PEAD/C5/Q5/BHA 1083 α 124 20,6 α 0,8 19,8 α 3,1 

PEAD/C10/Q10/BHA      1116 α 42 20,2 α 0,4 15,3 α 1,7 

PEAD/C5/Q5/BHT      1031 α 65 19,2 α 1,1 26,9 α 0,2 

PEAD/C10/Q10/BHT      1134 α 75 20,3 α 0,4 12,7 α 3,1 

* O material apresentou alongamento máximo e não rompeu dentro do limite de capacidade 
do equipamento.  
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Figura  54  - Propriedades  mecânicas:  a)  Módulo  Elástico,  b)  Resistência  a  Tração  e  c) 
Alongamento na ruptura das blendas PEAD/C, dos compósitos PEAD/Q e PEAD/C/Q sem e 
com antioxidantes. 
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Comparando-se  os  valores  médios  obtidos  na Tabela  19  e  a  Figura  54, 

observa-se  que as  propriedades  mecânicas  das  composições aditivadas  com 

antioxidantes  (BHT  e  BHA) quando  comparada  ao  PEAD  puro,  apresentaram 

pequena variação entre eles. No geral estão dentro do erro experimental, sugerindo 

que a incorporação dos mesmos não interfere significativamente no comportamento 

mecânico. 

 

4.2.3.2 Resistência ao Impacto 

 

A Tabela  20  e  a  Figura  55  apresentam  os  valores  médios  dos  sistemas 

investigados referente à resistência ao impacto. Observa-se que as composições de 

PEAD/C  não  apresentaram  mudanças  significativas  de  resistência  ao  impacto,  ou 

seja,  de  energia  absorvida  quando  comparado  ao  PEAD, é  similar  com um  valor 

médio de 60 (J/m). 

Nos compósitos PEAD/Q, observou-se que a adição da quitosana ocasionou 

uma  queda  da  resistência  ao  impacto,  principalmente,  para  a  amostra  PEAD/Q10 

uma  redução  de  20%,  que  pode  ser  atribuda  à menor  mobilidade  molecular  da 

matriz à medida que o percentual de carga (quitosana) aumentou. 

Para  os  compósitos  compatibilizados  PEAD/C/Q  houve  uma  pequena 

redução  na  resistência  ao  impacto,  mesmo havendo uma  boa adesão  interfacial 

entre  a  matriz  polimérica  e  fase  dispersa  (Figura  56).  Isto  pode  ser  atribudo  ao 

maior  nmero  de  grupos  terminais  do  compatibilizante  (polmero  com  baixa  massa 

molar) gerando pontos concentradores de tensão e também devido ao aumento da 

rigidez do material.  
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Tabela 20 - Propriedades de Impacto do PEAD, PEAD/C, PEAD/Q e PEAD/C/Q, sem e com 
adição de antioxidantes BHA e BHT, amostras injetadas. 

Amostra RI (J/m) 

PEAD 63 α 2,8 

PEAD/C5 58 α 6,6 

PEAD/C10 59 α 3,2 

PEAD/Q5 55 α 4,4 

PEAD/Q10 50 α 2,0 

PEAD/C5/Q5 39 α 3,3 

PEAD/C10/Q10 41 α 2,5 

PEAD/C5/BHA 51 α 2,2 

PEAD/C10/BHA 58 α 3,4 

PEAD/C5/BHT 67 α 6,1 

PEAD/C10/BHT 57 α 4,3 

PEAD/C5/Q5/BHA 55 α 5,8 

PEAD/C10/Q10/BHA 48 α 3,8 

PEAD/C5/Q5/BHT 46 α 2,2 

PEAD/C10/Q10/BHT 41 α 1,8 

 

Figura  55  - Resistência  ao impacto  das  blendas  PEAD/C,  dos  compósitos  PEAD/Q  e 
PEAD/C/Q sem e com antioxidantes. 
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Visando  correlacionar  os  resultados  do  teste  de  impacto  com  a  morfologia 

dos compósitos com quitosana, sem e com compatibilizante (PEAD/Q5, PEAD/Q10; 

PEAD/C5/Q5 e PEAD/C10/Q10), a superfcie de fratura dos corpos de prova, após 

ensaio de impacto, foi analisada por microscopia eletrônica de varredura (MEV). De 

acordo a Figura 56, os compósitos PEAD/Q5 e PEAD/Q10 apresentaram uma fraca 

adesão  interfacial na superfcie  de fratura, conforme evidenciado  pela presença  de 

vazios entre  a  matriz  e  carga  (indicado  pela  seta).  No  entanto,  os  compósitos 

compatibilizados,  PEAD/C5/Q5  e  PEAD/C10/Q10,  Figura  57, apresentaram uma 

melhoria na adesão interfacial entre a matriz polimérica e fase dispersa. 

 

  

a) PEAD/Q5 b) PEAD/Q10 

  

c) PEAD/C5/Q5 d) PEAD/C10/Q10 

Figura  56  - Micrografias  obtidas  por  MEV: PEAD/Q5,  PEAD/Q10, PEAD/C5/Q5  e 
PEAD/C10/Q10, fratura de impacto, ampliação 200x. 

Fraca adesão interfacial 
Polmero quitosana 

Fraca adesão interfacial 
Polmero quitosana 
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5 CONCLUSÃO 

 

Compósitos de PEAD/quitosana compatibilizados com polietileno enxertado 

com  anidrido maleico  e  aditivados  com  antioxidantes foram  preparados  por  fusão, 

em  misturador  interno  de  laboratório,  empregando  as  mesmas condições  de 

processamento  do  PEAD.  Dados  reológicos sugerem  que  a presença  dos  aditivos 

(quitosana,  compatibilizante  e  antioxidante) não afetaram a estabilidade térmica da 

matriz polimérica no  tempo  e  temperatura  de  processamento  estudados,  mesmo 

para os  maiores teores  de quitosana. Contudo,  a  presença  de  quitosana  e/ou 

compatibilizante  promoveu  o  aumento  da  viscosidade  dos  sistemas.  Todos  os 

sistemas  estudados  apresentam  fortes  caractersticas  viscoelásticas,  com 

significativos  componentes  elásticos,  moderadamente  mais  elevados  nos 

compósitos  do  que  nos  sistemas  sem  carga,  especialmente  em maiores  taxas 

cisalhamento. Com  relação  ao  comportamento  térmico  ficou  evidenciado  que  a 

temperatura de fusão da matriz polimérica não foi afetada pela presença dos aditivos 

e o  incio  da  degradação  dos  compósitos  ocorreu  em  temperaturas  intermediárias 

entre  a  quitosana  (temperatura  menor)  e  o  PEAD  (temperatura  maior),  limitando a 

processabilidade  dos  compósitos  até  200ºC. De forma  geral, os  compósitos 

compatibilizados,  ao  contrário  dos  não  compatibilizados, apresentaram  uma 

distribuição homogênea  da  carga e forte  interação interfacial, conforme  dados 

morfológicos. Com  relação  às  propriedades  mecânicas em  tração, os  compósitos, 

comparados  ao  PEAD  puro,  apresentaram  dentro  do  erro  experimental  o  mesmo 

valor  de  resistência  a  tração,  um aumento  do  módulo  elástico  e uma  redução  do 

alongamento  na  ruptura. No  que  concerne  a  resistência  ao  impacto, houve  uma 

tendência  a  diminuição  com  a  incorporação  da  quitosana  e  compatibilizante. A 

incorporação  dos  antioxidantes  não  alterou  o  comportamento  mecânico  das 

amostras  preparadas.  Com  base  nestes  resultados  fica  evidenciado  que 

embalagens de  compósitos  PEAD/quitosana,  compatibilizados  e  aditivados  com 

antioxidantes,  poderão ser  produzidos  em  escala  industrial  com  os mesmos 

equipamentos  e  condições  de  processamento utilizados na  produção  de 

embalagens  de PEAD.  Isso porque as  caractersticas  reológicas, térmicas  e 

mecânicas  do  PEAD  não foram alteradas  significativamente  pela  adição  da 

quitosana. 



115 

6 SUGESTÔES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

• Avaliar  as  propriedades  antioxidantes  e  antimicrobianas  das  amostras  dos 

compósitos PEAD/quitosana obtidos. 

• Preparar compósitos, na forma de filmes, com polietileno de baixa densidade 

(PEBD)/quitosana e  com  a  mistura  PEAD/PEBD/quitosana  e  avaliar  as 

propriedades de barreira a oxigênio, vapor d’água, propriedades antioxidantes 

e  antimicrobianas  para  que  os  mesmos  possam  ser  empregados em 

embalagens de carnes e peixes. 

• Investigar  o  efeito  de  outros  tipos  de  compatibilizantes  na  preparação  dos 

compósitos poliolefinas/quitosana com formulação otimizada.  
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1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

Diameter
0.34
0.38
0.43
0.49
0.55
0.62
0.70
0.80
0.90
1.02
1.15
1.30
1.47
1.66
1.87
2.11
2.39
2.70
3.05
3.45
3.89
4.40
4.97
5.61
6.34
7.17
8.10
9.15

Frequency
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
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Cumulation
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Diameter
10.34
11.68
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14.91
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39.58
44.72
50.53
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72.87
82.33
93.02
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118.74
134.16
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171.25
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218.60
246.98
279.04

Frequency
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10.094
11.143
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0.909
0.069
0.000
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0.000
0.000
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Cumulation
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0.209
2.766
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16.558
26.653
37.796
49.229
60.311
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79.495
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Diameter
315.27
356.20
402.44
454.69
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580.41
655.76
740.89
837.07
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1541.04
1741.10
1967.14
2222.51
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2837.04
3205.35
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4091.63
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100.000
100.000
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 1 

Polietileno de Alta Densidade   JV060U 
 

Descrição: 
A resina JV060U é um Polietileno de Alta Densidade, copolmero de buteno-1 de distribuição de 
peso molecular estreita. Apresenta boa processabilidade, alta rigidez, estabilidade dimensional e 
resistência mecânica, boa resistência ao impacto. 
 

Aditivação: 
Antioxidante; Anti-UV; Anti-ácido. 
 

Aplicações: 
Especialmente aditivada para maior proteção contra degradação à radiação ultravioleta do sol e é 
indicada para as seguintes aplicações: tampas, peças técnicas e ou de grandes dimensões, 
baldes industriais, containers, garrafeiras, engradados para uso agropecuário, capacetes de 
segurança, artigos esportivos, caixas para uso industrial e transporte, estrados e paletes, baldes 
e cestos para lixo. 
 

Processo: 
Moldagem por Injeção 
 

Propriedades de Controle: 

 Método ASTM Unidades Valores 

Índice de fluidez (190/2,16) D 1238 g/10 min 7,0 

Densidade D 792 g/cm3 0,957 
 

Propriedades Tpicas: 
Propriedades de Referência de Placaª 

 Método ASTM Unidades Valores 

Resistência à Tração no Escoamento  D 638 MPa 28 

Módulo de Flexão Secante a 1% D 790 MPa 1360 

Dureza Shore D D 2240 - 65 

Resistência ao Impacto Izod D 256 J/m 36 

Resistência à Quebra sob Tensão 
Ambientalb 

D 1693 h/F50 10 

Resistência à Quebra sob Tensão 
Ambientalc 

D 1693 h/F50 15 

Temperatura de Amolecimento Vicat 
a 10 N 

D 1525 °C 125 

Temperatura de Deflexão Térmica a 
0,455 MPa 

D 648 ºC 71 

(a) Placa moldada por compressão pelo Método ASTM D 4703.  
(b) Condições: 10% Igepal, placa de 2 mm, com entalhe de 0,3 mm, 50°C. 
(c) Condições: 100% Igepal, placa de 2 mm, com entalhe de 0,3 mm, 50°C. 
 

Observações Finais: 
1. Esta resina atende à regulamentação FDA (Food and Drug Administration) para polmeros olefnicos do CFR 21 seção 177.1520, vigente na data de 

publicação desta especificação. Os aditivos presentes são sancionados por regulamentação apropriada do FDA. 
2. As informações aqui contidas são dadas de boa fé, indicando valores tpicos obtidos em nossos laboratórios, não devendo ser consideradas como absolutas 

ou como garantia. Apenas as propriedades e os valores que constam do certificado de qualidade devem ser considerados como garantia do produto. 
3. Em algumas aplicações, a Braskem tem desenvolvido resinas tailor-made para alcançar caractersticas especficas. 
4. Em caso de dvida na utilização ou para discutir outras aplicações, entre em contato com a ρrea de Serviços Técnicos. 
5. Para informações de segurança, manuseio, proteção individual, primeiros socorros e disposição de resduos, consultar a FISPQ – Folha de Informações de 

Segurança de Produtos Qumicos. Nmero de registro no CAS: 25087-34-7. 
6. Os valores constantes nesse documento poderão sofrer alterações sem comunicação prévia da Braskem. 
7. A Braskem não recomenda o uso desse produto para fabricação de embalagens, peças ou qualquer outro tipo de produto, que será utilizado para o 

armazenamento ou contato com soluções parenterais ou que terá qualquer tipo de contato interno com o corpo humano. 
8. As informações aqui contidas cancelam as anteriormente emitidas para este produto. 
9. Esta resina não contém a substância Bisfenol A (BPA, CAS#80-05-7) em sua composição. 
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