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DESENVOLVIMENTO DE COMPGSITOS PEAD UTILIZANDO COMO
CARGA UM POLIMERO BIODEGRADAVEL: QUITOSANA

RESUMO

Fibra de quitosana, a segunda fibra natural mais abundante depois da
celulose, & atdxica, biodegradavel e biocompativel e pode ser (til como
agente de refor¢o para aumentar o desempenho mecanico e térmico de
compdédsitos poliméricos. Contudo, esta fibra ndo é tado difundida como as
fibras sintéticas por varios fatores, por exemplo, a matriz ideal para reforgo e o
teor de carga, os quais séo desconhecidos. Neste estudo, compdsitos de
polietileno de alta densidade PEAD/quitosa foram preparados pelo processo
de fusdao em um misturador interno (Haake Rheomix 600) do redmetro de
torque Haake. Os efeitos do teor de quitosana e da compatibilizagdo do
compdsito, com polietileno modificado com anidrido maléico (PE-g-MA), na
processabilidade, morfologia, propriedades térmicas e mecédnicas foram
avaliados. Os dados de processabilidade mostraram que houve um aumento
aproximadamente linear do torque com o teor de carga e que a presencga de
quitcsana nao contribui para a degradacao da matriz de PEAD, mesmo com o
teor maximo de 25% de quitosana analisado. Conforme dados de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), as transigdes térmicas e a cristalinidade do
PEAD nao foram alteragdes significativas com ¢ teor de quitosana ou com
compatibilizagdo do compdsito. A andlise termogravimétrica demonstra que a
estabilidade térmica do PEAD diminuiu com a incorporacgéo da quitosana. A
compatibilizagdo dos compodsitos e o teor de quitosana néoc provocaram
mudangas expressivas na morfologia, na resisténcia a tragdo e no modulo
elastico do PEAD. Por outro lado, ¢ alongamento na ruptura foi drasticamente

reduzido.

Palavras-chaves: Compésitos, quitosana, PEAD.
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DEVELOPMENT OF HDPE COMPOSITES WITH A BIODEGRADABLE
' POLYMER LOAD: CHITOSAN

ABSTRACT

Chitosan, a biocompatible and biodegradable fiber, is widely available in
nature, second only to cellulose. It may be used to increase mechanical and
thermal performance of polymeric compounds, but some key factors, such as
the ideal matrix and loading level are still poorly known. In this work HDPE-
chitosan compound were prepared by melt mixing in a laboratory internal
mixer (Haake Rhecomix 800). The effect of loading level and compatibilization
with maleated polyethylene on the processability, structure, and mechanical
and thermal properties of the compounds were studied. Processability data
show a linear increase of torque with the loading level, but addition of chitosan
did not contributed to degradation of the polyethylene matrix, even at the high
25% level studied. DSC results indicate that thermal transitions and
crystallinity are not affected by the chitosan or the compatibilizer. According to
TGA results, the thermal stability of the matrix increased with the incorporation
of chitesan. Morphology, elastic modulus and tensile strength were not

affected. However, the extension at break was significantly reduced.

Keywords: Composites, Chitesan, HDPE
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1. INTRODUGAOQ

A versatilidade, o baixo custo de produgdo e a demanda por artefatos
plasticos produzidos com poliolefinas sintéticas, derivadas de petréleo, tém
gerado um aumento dos residuos que além de causar poluicdo visual
resultantes do descarte inadequado, podem levar anos para se decompor
totalmente {Martinez-Camacho et al., 2013; Mir ef af, 2011).

Com o intuito de diminuir o impacto ambiental dos polimeros sintéticos,
uma alternativa viavel que vem sendo adotada & a adigao de polimeros
naturais biodegradaveis em suas formulagdes. Essa abordagem tornou-se de
grande interesse nos ultimos anos com a utilizagdo de recursos rencvaveis
como casca de arroz, dleo de palma, amido e quitina, em substituicao ao talco,
argilas e fibras sintéticas (Ismail, Shaari e Othman, 2011).

Compositos polméricos refor¢ados com fibras naturais tém se tornado um
campo de pesquisa atraente nos ultimos anos (Amri, Husseinsyah e Hussin,
2012). Entre as fibras naturais existentes, a quitosana & conhecida, por ser um
polimero natural, biodegradavel e biocompativel, proveniente da reacao
termoquimica alcalina de desacetilagao parcial da quitina, oriundo da maior
fracdo dos exoesqueletos de crustaceos, tais como, caranguejo, camarao e
lagosta (Salmah e Azieyanti, 2011). No entanto, a sua elevada sensibilidade a
umidade limita a sua aplicagao em embalagens plasticas. Como alternativa
vem sendo reportado na literatura a mistura de quitosana com polimeros
sintéticos (Pelissari, Yamashita e Grossmann, 2011).

Ja as matrizes sintéticas, particularmente as poliolefinas (matrizes
poliméricas hidrofébicas) repelem os sitios polares da fibra de quitosana,
resultando em materiais com baixa interacao na regido interfacial (matriz/fibra)
(Mir et al., 2011). Para atenuar a questdo da interagdo interfacial neste sistema
(polietileno de alta densidade-PEAD/quitosana), a adigdo de um agente
compatibilizante pode ser uma alternativa viavel para aumentar a adeséo das
interfaces (polimero/carga) (Salmah e Azieyanti, 2011).

Além das questées das interagdes interfaciais descritas acima, a
preparacdo de compésitos de PEAD/quitosana pelo processo de fusdo é

também de grande interesse visto que a quitosana é um polimero processado



quase que exclusivamente por solucdo. Poucos estudos tém sido reportados
enfocando 0 desenvolvimento de compositos de quitosana com polietileno
utilizando tecnoiogias baseadas na fusdo (Sunilkumar et al., 2012). O uso de
tecnicas de processamento comuns aplicadas para termoplasticos pode
aumentar consideravelmente sua aplicagao em diversas areas de forma mais

versatil.

#
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Preparar compoésitos de PEAD/quitosana, pela técnica de dispersdo no
estado fundido, moldados por compressao, para avaliar a influéncia da
variag&o do teor da quitosana como carga de enchimento e do compatibilizante

nas propriedades fisicas € mecanicas do PEAD.

2.2 Objetivos especificos

s Processar as misturas a base polietileno e quitosana pela técnica de
dispersdo no estado fundido,
« Avaliar o efeito do teor de quitosana nos valores de torque e temperatura dos
compositos;
o Estudar a influéncia do teor de quitosana na morfologia, propriedades
mecanicas e térmicas dos compésitos;
s Analisar a influéncia da adicac do compatibilizante nas propriedades
~ mecanicas do compésito PEAD/quitosana.

P  — O ]
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polietileno

Os materiais plasticos comegaram a surgir na metade do século XIX,
com a descoberta do celuldide para a substituicao de produtos naturais como o
marfim e os chifres. Baekeland foi um dos responsaveis pela descoberta e
desenvolvimento de materiais plasticos, através do processo de obtengéo da
resina fenol-formaldeido; Staudinger, laureado pelo Prémio Nobel em 1953,
anunciou a hipétese macromolecular, que conduziu a descoberta da cadeia
polimérica; Carothers foi responsavel pela descoberta da reagdo de
policondensagéo, Ziegler e Natta, pelo desenvolvimento de catalisadores para
sintetizar poliolefinas. Vale ressaltar que a prosperidade mundial da industria
do polimero teve seu ponto de partida a partir da 2° Guerra Mundial, os
materiais tradicionais como o metal, o vidro e a madeira, passaram a ser
substituidos pelos polimeros sintéticos. Diante desse desenvolvimento,
percebeu-se que a passagem planejada de polimeros naturais para 0s
polimeros industriais sintéticos ocorreu devido as suas propriedades de
processabilidade ser um fator relevante, para uma produgao em larga escala,
por exemplo, o polietileno (Soares, 2002). _

Quanto & estrutura do polietileno percebe-se que € a mais simples
dentre os hidrocarbonetos poliméricos, constituida pela repeticdo da unidade -
(CH2-CHa)a-. O comprimento das ligagdes de carbono é 1,54x107 pym e o
angulo de ligacdo entre os mesmos de 109,5°. E usualmente encontrado como
um polimero semicristalino, com zonas amorfas, possuindo cadeias
desordenadas e zonas cristalinas onde as cadeias polimericas sao
organizadas. As dimensdes da c¢élula unitaria ortorrémbica nas condigGes
normais de temperatura e pressaosdoa=741A b=494Aec=255A 0
comprimento e a espessura da lamela do polietileno s&o, respectivamente, da
ordem de 10~20 um e 10x10°® pm Possui uma macroestrutura conhecida como
esferulitica com diametro de aproximadametne 10 um (Wasilkoski, 2002).

A polimerizagdo do polietileno convencionalmente ocorre a partir do

mondmero etileno (C_H,), que se encontra no estado gasoso. No polietileno de
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baixa densidade (PEBD) a polimerizacdo ocorre em pressdes de
aproximadamente (1000 e 3000 atm) e temperaturas da ordem de 250°C,
peroxidos e hidroperéxidos sdo usados como iniciadores. Como solventes sao
utilizados o benzeno e o clorobenzeno. A sintese do polietilieno de alta
densidade (PEAD) obedece a condicdes menos extremas que o polietileno de
baixa densidade, sua polimerizagéo ocorre com a utilizagio de catalisadores,

tais como o tetracloreto de titanio (TiCI4)I em ambientes de baixa presséo e

temperaturas em torno de 50°C a 70°C. Uma das caracteristicas do polietileno
de alta densidade (PEAD) é apresentar na cadeia polimérica baixo numero de
ramificagdes o que confere a esse polimero maior densidade e cristalinidade;
tambem e o nimero de ramificagdes que o diferencia do polietileno de baixa
densidade (PEBD) e do polietiieno linear de baixa densidade (PELBD)
(Coutinho, Mello e De Santa Maria, 2003).

A American Society for Testing and Materials (2006), segundo norma
da ASTM D-4976 classificam os diferentes tipos de polietileno pelas suas

densidades, como mostra a Tabela 3.1.

Tabeta 3.1 - Classificagio do polietileno segundo a ASTM D — 4976.

Tipo Faixa de densidade (g cm™) Tipo de Polietileno
I 0,910 - 0.925 PEBD - PELBD
i 0,926 — 0,940 PEMD
Il 0,941 — 0,960 PEAD
\Y > 0,960 PEAD

3.2 Polietileno de Alta Densidade

O polietileno de alta densidade (PEAD) é um polimero linear, obtido a
partir do eteno num processo catalitico denominado Ziegler-Natta. Apresenta
uma estrutura molecular compacta, praticamente sem ramificagdes na cadeia
principal em que lhe confere uma alta densidade (ver Figura 2.1). E um
polimero semicristalino, cujas propriedades sao dependentes da quantidade

relativa das fases amorfas e cristalinas. As menores unidades cristalinas, lame-
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-las s&@o planares e consistem de cadeias perpendiculares ao plano da cadeia
principal e dobradas em zig-zag. Sao inertes a maioria dos produtos quimicos
comuns.

A fabricagao do polietileno ocorre a partir do monémero etileno (CzH4),
o qual se encontra no estado gasoso. Nessa reagao, a dupla ligagdo em cada
molécula de etileno ‘abre’, e dois dos elétrons sdo usados para formar uma
nova ligacdo simples C-C com duas outras moléculas de etileno, obtendo
macromoléculas de massa molecular elevada de polietileno, representado na
(Coutinho, Mello e De Santa Maria, 2003).

Erileno Polietileno

Figura 2.1 - Representagao esquematica da polimerizagao PEAD.
Fonte: (Leguenza, 1999)

3.2.1 Propriedades gerais

Os polietilenos sao inertes a maioria dos produtos quimicos comuns.
Devido a sua natureza apolar possuem alta estabilidade quimica e em
condicbes normais sado atéxicos. Com relacdo as suas propriedades
mecénicas, o PEAD é utilizado em diferentes aplicagées na industria de
transformacédo de plastico. Os tipos de processamentos mais utilizados sao:
moldagem por sopro, extrusdo e moldagem por inje¢cdo (Coutinho, Mello e De
Santa Maria, 2003).

Alguns fabricantes utilizam em seus produtos o simbolo caracteristico
do material industrializado no produto final, como esta representada na Tabela
2.2, a simbologia do PEAD, PEBD e de outros polimeros, com valores de suas
principais propriedades fisicos e mecanicas encontrada na literatura (Milagres
et al., 2006).

S —
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Tabela 3.2 - Representagdo da simbologia dos produtos de polietileno.

Terme Densadade Temip de Temp e Kesisl i Elengagiaw Pesengin
Plisticos Lem Transigae Fusaw ¢ Tragao thes
Mitrea 1 Tor T thariem: «
2PEAD (IR R XN -1 g 1258 TA 4 135 152 4 % 124 T Pelictilend de alta den-idade -
FaY Engradados de bebidas. batdos.
L!J SAPTalas Pafa AlCook, Jarralas para
produtos quimicos domestzeos
Db s iambores. alwos o limes,
+-PERD (PR TR TS S g -3 Ty ¢ 125 178 o 33 YA i Pilic ket de harva densidade -
Fa" Embalazens de alanentos, sacus
(_‘,) INJUSITTS, savos para livo . e~
Para plasticilingg e 1inw s em seral
s-pp [C U] 4+ a1l 163 4 173 Xt 350 3y ot Pohiprepmitene — Embalagens para

Massas ¢ hrsceilos, poles pard
FAS M ZArd. senngas doscariavens,
(‘_5'_) Tibras ¢ Fos Wxleis. oulidade s
Jomidsticas ¢ attopey as

Fal
L’.} Srmbudo ulahizadie pata W BT DuTas Fesnas plastivas,

Fonte: (Milagres et al., 2008).

3.3 Polimeros Biodegradaveis

Nés ultimos anos, misturas de biopolimeros naturais com polimeros
sintéticos tém sido estudadas com o objetivo de obter embalagens plasticas
biodegradaveis. Essas embalagens se desintegram em compostos menores,
mas ndo sdc completamente biodegradaveis (Del Nobile et al, 2009). O
processo de biodegradagdo envolve duas etapas: (1) despolimerizagéo,
através da clivagem das cadeias poliméricas; (2) mineralizagcdo para carbono,
agua e sais, entre outros. Para esse processo sdo necessarios trés elementos:
microrganismo, ambiente e substrato adequado. E importante que os
microrganismos envolvidos tenham condi¢des ambientes adequadas de calor,
umidade, pH, nutrientes e oxigénio. Os materiais biodegradaveis devem ser
degradados completamente por microrganismo em compostos naturais, como
CO,, Aagua, metano, hidrogénio e biomassa. A presenga de ligagoes
hidrolisaveis ou oxidaveis na cadeia, uma estéreo configuragdo correta, um
balanco entre hidrofobicidade e hidrofilicidade e certa fiexibilidade
conformacional sao fatores que contribuem para a biodegradagao do polimero
(Brito et al., 2011).

—_— ]
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3.3.1 Polimercs Biodegradaveis Naturais

Os principais polissacarideos de interesse comercial s40 a celulose e o
amido; entretanto, existe uma aten¢do especial aos carboidratos mais
complexos, tais como: as quitosanas e as quitinas. Comparando-se as
estruturas de alguns destes polimeros, verifica-se que sao formados por
unidades basicas de glicose, ligadas como anéis de grupos acetais (aldeido e
alcool) e com grande quantidade de grupos hidroxilas (alta hidrofilicidade). Ja a
celulose é um polissacarideo formado de unidades de glicose, presente em
materiais tais como a madeira, o papel e o algoddo. Quanto aos outres
polissacarideos, percebe-se que eles tém estrutura semelhante a da celulose:
como a quitina e a gquitosana. Todos sao polimeros formados durante o ciclo de
crescimento de organismos vivos, sao entdo denominados polimeros naturais.
Sua sintese envolve reagdes catalisadas por enzimas e reacdes de
crescimento de cadeia a partir de mondmeros ativados, formados dentro das
células por processos metabdlicos complexos (Vendruscolo ef al., 2005).

Dentre os polimeros naturais o amido se destaca devido ao seu baixo
preco e sua disponibilidade. No entanto, os filmes de amido apresentam baixas
propriedades mecanicas, tais como fragilidade e rigidez excessiva (Galdeano et
al., 2009; Muller, Laurindo € Yamashita, 2009).

Atualmente, algumas industrias brasileiras fornecem esses materiais
considerados ecologicamente corretos, a saber: Cargill (PLA); Biomater
(amido); PHB Industrial (PHB, PHB-HV); Basf (Ecoflex®, blenda de
Ecoflex®/Amido -~ Ecobras® e blenda de Ecoflex®/PLA — Ecovio®); Corn
Products (amido e Ecobras®); e, Perstorp (PCL) (Brito et af., 2011).

3.3.2 Quitosana

A quitosana foi descoberta em 1859 durante uma tentativa de
isolamento da quitina com solucédo de hidréxido de potassio Vale salientar que
a quitina é oriunda das carapacgas dos exoesqueletos de crustaceos, tais como:
caranguejo, camarao e lagosta (Dutta, Dutta e Tripathi, 2004). Em 1894, o
nome quitosana foi proposto, pelo fato de possuir a mesma quantidade de

e
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nitrogénio da quitina, e somente a partir de 1971 comecou a ser produzida
industrialmente no Japao. (Stamford, 2006).

O processo de obtengdo da quitosana representado na Figura 2.2,
ocorre através da desacetilagdo parcial da quitina, que envolve a hidrélise dos
grupos acetilados a partir de uma solugédo alcalina de hidréxido de sédio ou
potassio a altas temperaturas (90°C a 120°C), por um periodo de 4 a 5 horas
(Assis e Silva, 2003; Dash et al., 2011).

Fonte de quitina
1
v

| Desmineralizacdo em solucdo de HC! |

4

| Desproteinizacdo em solucdo de NaOH [

|
v

I Despigmentacdo por brangueamento usando KMnQ. |

w
| Quitina ]

|

v
[ Desacetilacdo em solucdo de NaOH (40-50%) a quente |

{

| Quitosana |

Figura 2.2 - Etapas de obten¢ao da quitosana
Fonte: (Oliveira, 2004)

A estrutura da quitosana & muito similar & sua percussora quitina como
ilustra a Figura 2.3, exceto pela substituicdo do grupo acetamido (-NHCOCH:;)
na posigdo 2 do anel glicopiranosideo por grupos amino (-NHy). Portanto, a
quitosana é um copolimero constituido por unidades N-acetil-D-glicosamina e
D-glicosamina, ligadas através de (1,4)-B-ligagdes glicosidicas, mas com

predominancia das unidades D-glicosamina (Laranjeira e Favere, 2006)
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(b)
Figura 2.3 - Estrutura da quitina (a) e da quitosana (b).
Fonte: (Oliveira, 2004)

No estado solido, a quitosana é um polimero semicristalino. Para avaliar
a sua cristalinidade a técnica mais empregada é a difratometria de raios X
(DRX), a qual caracteriza a quitosana como uma célula unitaria ortorrdémbica
por apresentar parametros de rede a=0,807nm, b=0,844nm, c=1,034nm e B =
90" (Demarquete, 2001).

3.3.3 Aplicagdes da Quitosana

A quitosana tem sido amplamente investigada nas duas ultimas décadas
em suas aplicagdes industrias e biomédicas. O desenvolvimento de materiais
com adicdo de quitosana tais como, mistura com outros polimeros, esta
aumentando em fungdo das suas diversas propriedades funcionais: de
biocompatibiliade, biodegradabilidade e atocidade (Sakurai, Maegawa e
Takahashi, 2000). Estas propriedades dependem das caracteristicas da
amostra: fonte de extracdo; método de obtencgdo; grau de desacetilagdo e
massa molar (Aranaz et al., 2009).

A
Figura 2.4 ilustra algumas aplicacbes da quitosana na industria de

alimentos, da seguinte forma: como fungéo de aditivo organico atuando como
conservante e atioxidante, embalagens ativas com a formagado de biofiimes
para controlar a perda de umidade e manutenc¢ao da cor dos alimentos. Outras
funcbes também sao evidenciadas: usadas para purificagdo da agua,

Silva, P. §S. Compésitos/PEAD/Quitosana 10



clarificagéo de sucos de frutas, recuperagdo de subprodutos e encapsulagéo de

aromas.

|

Quitosana

l

|

FUNCAO DE ADITIVO EMBALAGENS ATIVAS OUTRAS FUNCOES
ORGANICO
Antibacteriano Formacio de Recuperaciio de
> Conservante ¢ aotfingico — biofilmes subprodutos  +—
—* Estabilizante Reducio da taxa +— Purificacao de +—
respiratoria em agua
Controle da <+— frutos
—» Antioxidante oxidaglo lipidica Barreira a perda +— Clarificacio de <+—
Prevengio do de umidade sucos de frutas
escurecimento™ ]
—> Emulsificante ~ SPZmAtco Reduchots o Encapsulacio <+
producio de B
etileno e
poligalacturonase
em frutos
Manutencio da  ¢—
COT' por Inais
tempo
Figura 2.4 - Aplicagdes da quitosana na industria de alimentos.
Fonte: (Fai, Stamford e Stamford, 2008)
3.4 Compdsitos
Compédsitos sdo materiais multifasicos, caracterizados pela

combinagdo de dois ou mais materiais distintos, para a obtengdo de
combinagdes nao usuais de propriedades nao existentes em um unico material,
como resisténcia mecanica, tenacidade, peso, dureza, condutividade,
resisténcia a corrosdo, melhor desempenho em altas temperaturas, dentre
outra. Geralmente processados por métodos convencionais. Estudos
reportados na literatura relatam a utilizagdo de polimeros naturais como agente
de reforco em matrizes poliméricas sintéticas para a formagéo de compésitos.
Entretanto, uma limitacdo do uso de polimeros naturais como agente de reforgo

em matrizes termoplasticas, € a incompatibilidade com a matriz, causado pela
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imiscibilidade dos polimeros naturais com polimeros sintéticos hidrofobicos.
Portanto, a interagao interfacial dever ser a mais adequada possivel, para otmi-
-zar a combinagdo das propriedades envolvidas, além da propriedades
individuais de cada componente dos compésitos (Martins et al., 2010;
Sunilkumar et al., 2012).

3.5 Compésitos de poliolefinas/quitosana

A seguir sera apresentada uma revisdo dos principais trabalhos
publicados nos trés ultimos anos (2011, 2012 e 2013), sobre a utilizagdo do
polimero natural quitosana como carga de enchimento em matrizes poliméricas
sintéticas, empregando a técnica de processamento por fusao.

Hussinnsyah et al. (2011) avaliaram o efeito da modificacdo quimica da
quitosana por acido acrilico nas propriedades mecénicas e térmicas do
compésito polipropileno e quitosana (PP/quitosana). Os compésitos foram
preparados, por fusdo, em um misturador interno a 190°C e 50 rpm, utilizando
um tempo total de mistura de 15 min. O protocolo de mistura adotado foi de
adicionar primeiro o polipropileno e apés 12 min acrescentar a quitosana (10,
20, 30, 40 pcr) nas formas nao modificada e modificada com 3% de acido
acrilico. Os compositos foram moldados por compressdao em uma prensa
hidraulica aquecida a 190°C para obtencdo de chapas. Ensaios mecanicos,
espectroscopia no infravermelho (FTIR), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), andlise termogravimetrica (TG) e microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foram as técnicas empregadas para verificar as propriedades dos
compésitos de PP/quitosana obtidos. De acordo com os autores, a modificagéo
quimica da quitosana resultou no aumento da resisténcia a tragéo e do modulo
de Young, devido a uma melhor interagdo entre polimero e a carga de
enchimento. Mas, por outro lado reduziu o alongamento de ruptura. Através da
andlise térmica identificou-se um aumento na estabilidade térmica dos
compésitos de PP/quitosana modificada quando comparado a matriz pura de
PP, atribuido a uma melhor interagéo interfacial entre a carga e a matriz, que
também foi evidenciada através da microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Enquanto a analise de calorimetria exploratéria diferencial mostrou que adi¢éo
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do material de enchimento nao alterou significativamente a temperatura de
fusdo (Tm) dos compésitos PP/quitosana. O grau de cristalinidade dos
compositos diminuiu com a adigdo da quitosana, mas para os compositos com
quitosana modificada exibiu um ligeiro aumento na cristalinidade (Husseinsyah
et al, 2011).

Mir et al, (2011), desenvolveram compésitos de polietiieno de alta
densidade (PEAD) utilizando como carga a quitosana e um agente de
acoplamento o vinil trietoxisilano, para a obtencdo de melhores propriedades
mecanicas. As propor¢des HDPE/quitosana foram de 100/0, 85/15, 75/25,
70/30 e 65/35 e nas formulagdes com a presencga de vinil trietoxisilano foi
utilizado quantidades fixas de 2.8 pcr (partes por cem de resina). Os
compdsitos foram obtidos por dispersdo no estado fundido, no misturador
interno a 170°C e 40 rpm. Os resultados de espectroscopia no infravermelho
(FTIR) e microscopia eletrdbnica de varredura (MEV) evidenciaram a
compatibilidade entre a carga e matriz polimérica, proporcionada pelo agente
de reticulagdo. Através da analise termogravimétrica (TG), foi possivel
identificar: uma Unica etapa de degradacdo para o PEAD puro, as amostras
nao reticuladas apresentaram duas etapas de degradacao e para as
reticuladas trés etapas de degradagido foram observadas. A calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) apresentou pequenas mudangas na temperatura
de fusdo e cristalizagdo. Para as amostras reticuladas o ensaio mecéanico
mostrou um aumento na resisténcia a tracao (Mir ef al., 2011).

Amri et al. (2012) em seus estudos avaliou o efeito da modificacdo
quimica da quitosana nas propriedades mecdanicas e térmica dos compositos
de polipropileno e quitosana. Foi adicionado 1% de acido acrilico € 2% lignina
em solugdo, para modificagdo quimica da quitosana. Proporcdes de 10, 20, 30
40 pcr de quitosana ndo modificada e modificada foram utilizadas para a
obtencdo dos compoésitos. As amostras foram preparadas pelo método de
fusdo em misturador interno, utilizando as mesmas condicées de
processamento e caraterizagdo dos compositos sugerida por Hussinnsyah et
al. {2011) em estudos anteriores. Segundo os autores de uma forma geral

melhores propriedades termicas e mecanicas foram obtidas para os
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compositos empregando quitosana modificada (Amri, Husseinsyah e Hussin,
2012).

Sunilkumar et al. (2012) investigaram o efeito da quitosana como
agente de reforco usando como matriz o polietileno de baixa densidade. Os
autores utilizaram 6leo de palma como plastificante e anidrido maléico como
compatibilizante visando melhorar a interagdo interfacial e as propriedades
mecdanicas dos compositos obtidos. Os compositos foram preparados por
fusao, utitizando uma temperatura de 140°C e uma velocidade de 60 rpm, e
moldados por compressdo. De acordo com os resultados obtidos os valores da
tensdo e do moédulo elastico foram reduzidos com o incremento do teor de
quitosana para as amostras ndo plastificadas. Por outro lado, os filmes
plastificados apresentaram melhores propriedades mecanicas na medida em
que o teor da fibra (quitosana) foi aumentado, sendo mais significativo quando
o teor de 10% foi empregado. Segundo os autores o dleo de palma pode ter
atuado como compatibilizante promovendo a maior interagdo matriz/carga o
gue resultou no melhcramento das propriedades mecanicas. Alem disso, 0s
filmes plastificados exibiram melhor disperséo da fibra que os nao plastificados.
A biodegradabilidade dos filmes foi afetada tanto pelo teor de quitosana quanto
pela presenga do plastificante. As amostras dos filmes de PEBD/quitosana
plastificadas e com maior teor de quitosana (até 10%) foram mais suscetiveis a
degradacdo do que as néo plastificadas (Sunilkumar et al., 2012).

Martinez-Camacho et al (2013) estudaram efeito da adicdo do
copolimero etileno-acido acrilico nos compdsitos de polietilieno de baixa -
densidade (PEBD) e quitosana com intuito de melhorar a interagao interfacial
dos polimeros imisciveis, obtidos pelo processo de extrusdo. As propriedades
de barreira dos compdsitcs também foram avaliadas. As técnicas de
caracterizagao utilizadas no estudo foram: espectroscopia no infravermelho
(FTIR), analise termogravimétrica (TG), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), ensaio mecanico (ASTM D-1708) e a microscopia eletrfnica de
varredura (MEV). Com base nos ensaios mecanicos observou-se uma reduc¢ao
na resisténcia mecanica relacionado ao aumento da concentragcao de quitosana
na matriz polimérica e um aumento no alongamento na ruptura, devido a

adicdo do copolimero. Os compositos apresentaram boa estabilidade termica,
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atribuida a uma maior interag@o interfacial do sistema matriz/carga identificada
no FTIR. Segundo os autores estudos ainda sdo necessarios para avaliar as

propriedades de barreiras dos compositos extrusados (Martinez-Camacho et
al., 2013).

M
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serd apresentada a metodologia explicitando: os
materiais e o método de obtengéo dos compdésitos de PEAD/quitosana, bem

como, as técnicas empregadas na caracterizacdo dos mesmos.

4.1 Materiais -

O polietilieno de alta densidade (PEAD) JV060QU, fornecido pela
Braskem, com indice de fluidez de 7 g/10min a 190°C/2,16 kg - ASTM D 1238,
foi empregado como matriz polimérica na preparacdao dos compésitos
PEAD/QT. De acordo com a ficha técnica, este polimero foi desenvolvido para
0 processo de injegcdo e e indicado para as seguintes aplicagbes: tampas,
pecas técnicas, baldes industriais, containers, garrafeiras, capacetes de
seguranga, artigos esportivos, caixas para uso industrial e transporte, baldes e
cestos para lixo. Algumas propriedades deste polimero estdo apresentadas na

Tabela 4.1, ver abaixo.

Tabela 4.1 - Propriedades do PEAD — JV0O60U

Método

Propriedade ASTM Unidades Valores
Médulo de Flex@o 50°C D-638 MPa 1360
Resisténcia a Tragao no Escoamento a 50°C D-638 MPa 28
Temperatura de Deflexdo Térmica a 0,455 MPa D-648 °C 71
Temperatura de Amolecimento Vicat a 10 N D-1525 °C 125
Resisténcia ao Impacto lzod a 50°C D-256 Jim 36
Dureza Shore D-2240 - 65

Fonte: (Braskem, 2013)

A quitosana (Q) fornecida na forma de pé, pela Polymar/Fortaleza/CE,
com grau de desacetilacao de 86,7 % e densidade de 0,2 g/cm®, foi usada
como carga na preparagao dos compositos PEAD/quitosana.

O polietileno modificado com anidrido maleico (PE-g-MA), fornecido pe-
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-la CHEMTURA, de nome comercial Polybond® 3008, foi utilizado como
compatibilizante dos compésitos PEAD/quitosana. De acordo com a ficha
técnica do produto (Anexo), este polimero tem um teor de anidrido maléico de
1% e apresenta indice de fluidez de 3-6 g/10min a 190 °C/2,16 Kg; densidade
0,95 g/em® e temperatura de fusdo de 127 °C. Neste estudo, a letra “C” foi
usada para se referir a este compatibilizante (PE-g-MA).

4.2 Métodos
4.2.1 Preparacao dos Compédsitos PEAD/Quitosana

Compositos de PEAD/quitosana foram preparados em um misturador
interno (Rheomix 600) do redmetre de torque Haake, operando com rotores do
tipo rolfer, a uma temperatura de 180°C e velocidade dos rotores de 60 rpm.
Antes da mistura por fusdo, a quitosana foi seca em estufa a vacuo, a 80 °C
por 24 h e o PEAD na mesma temperatura por 2 horas. O PEAD foi carregado
primeiro para iniciar a mistura por fusao, apdés 6 min, a quitosana foi
adicionada; a mistura continuou por mais 4 min. Passado esse tempo, 0s
compodsitos de PEAD/quitosana foram removidos e resfriados a temperatura
ambiente. Amostras de PEAD puro e de PEAD/quitosana/PE-g-MA também
foram processadas no misturador interno nas mesmas condigdes. A formulagédo
compatibilizada foi preparada adicionando-se 10 g de PE-g-MA a 100 g de
compésito com 10% em massa de quitosona, resultando em uma composigéo
com aproximadamente 9% PE-g-MA, 8% quitosana e 83% PEAD.

As formulagbes das amostras e suas respectivas codificagdes estéo
apresentadas na Tabela 4.2. A massa dos insumos foi avaliada para se obter
um fator de enchimento de 70%.

Os compositos PEAD/Q nas proporcées de 85/15 e 75/25 foram
preaparados e caracterizados quanto a processabilidade (torque, temperatura e
energia especifica). Os demais compdésitos foram de caracterizados quanto a

processabilidade, morfologia, propriedades térmicas e mecanicas.

e ]
e —
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Tabela 4.2 - Composigao e codificacdo das amostras preparadas.

Amostra P;%Té?go Codificagao
PEAD 100/0 PEAD
95/5 PEAD/QS5
90/10 PEAD/Q10
PEAD/quitosana 85/15 PEAD/Q15
80/20 PEAD/Q20
75125 PEAD/Q25
PEAD/quitosana/PE-g-MA 90/9/9 PEAD/QQ9/CO

4.2.2 Preparagao dos corpos de provas

As amostras de PEAD e dos compositos PEAD/quitosana e
PEAD/quitosana/compatibilizante provenientes do misturador interno (na forma
de chapas) foram colocadas entre placas de polimida e placas de zinco, na
forma de sanduiche (zinco/poliimida/polimero/poliimida/zinco), em seguida
foram moldadas por compressao em uma prensa hidraulica Somar, aquecida
eletricamente a uma temperatura de 180°C, obtendo placas com dimensdes de
(10 cm x 10 cm x 0,1 cm). Inicialmente foi realizada uma pré prensagem
durante 1 min seguida de prensagem com uma carga de 6,25 kgflcm2 (6,13
bar) por 3 min. Passado este tempo, as amostras foram resfriadas sob pressao
durante 1min a temperatura ambiente e em seguida cortadas na forma de
corpos de prova 10 cm x 1 cm x 0,1 cm de tracdo segundo a norma ASTM D-
882 (2001) utilizando uma faca de corte. Antes da etapa de moldagem, as

amostras foram secas em estufa a vacuo a 80°C por 2 horas.

e —
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4.3 Caracterizagao
4.3.1 Analise Granulomeétrica

A andlise granulométrica da quitosana foi realizada utilizando um
conjunto de peneiras ABNT, dispostas em série na ordem crescente em um
vibrador, durante 30 minutos e massa inicial de 35 gramas. Esta analise foi
realizada para se ter informagéo da distribuicdo de tamanhos de particulas da

quitosana. As peneiras utilizadas estao apresentadas Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Dimensdes das peneiras empregadas na analise granulométrica da
quitosana de acordo com a norma ABNT.

Peneiras (mesh) Abertura (mm)
100 0,150
200 0,075
270 0,053
325 0,045

4.3.2 Analise do Processamento

As medidas reolégicas foram determinadas através das curvas de
torque e temperatura versus o tempo, obtidas no misturador interno {(Rheomix
B800) do reémetro de torque System 90 da Haake-Blicher, operando com
rotores do tipo rofler, a uma temperatura de 180°C e 60 rpm.

4.3.3 Difratometria de Raios X - (DRX)

As analises de difratometria de raios X das amostras foram conduzidas
em equipamento SHIMADZU XRD-7000 a 40 kV e 30 mA, utilizando
comprimento de onda Acuke = 1,5418 A; intervalo de 28 entre 2,0 e 30,0 graus e
velocidade de varredura de 2°/min. O PEAD e os compdsitos de
PEAD/quitosana e PEAD/quitosana/compatibilizante foram analisados na forma

de chapas prensadas, e a quitosana na forma de po.

e e e ]
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4.3.4 Espectroscopia na regiao do Infravermetho - (FTIR)

As analises de FTIR foram conduzidas em um espectrébmetro da
SPECTRUM 400 — (FTIR/FT-NIR) com varredura de 4000 a 650 cm,
utilizando o0 método ATR (reflexao total atenuada). O PEAD e os compositos de
PEAD/quitosana e PEAD/quitosana/compatibilizante foram analisados na forma

de placas prensadas, e a quitosana na forma de po.

4.3.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial - (DSC)

As analises de DSC foram conduzidas em um calorimetro modelo Q20,
da TA Instruments, utilizando suporte de amostra de aluminio
tampado/prensado, o que possibilita maior contato amostra/capsulaftermopar
do DSC, reduzindo assim o gradiente térmico na amostra. Durante analise
foram empregadas amostras com aproximadamente 10 mg. As amostras foram
aquecidas da temperatura de 20°C até 160°C, mantidas nesta temperatura por
3 min, em seguida foram resfriadas até 20°C e novamente reaquecidas até
160°C a uma razao de 10°C/min em todas as rampas. Os experimentos foram
realizados sob atmosfera dindmica de N, com vazdo de 50 mL/min,
aproximadamente.

Os valores da temperatura de fusdo e do calor de fusdo foram
determinados no segundo aquecimento.

A cristalinidade das amostras foi determinada, empregando-se a

relagao apresentada na Equagéo 3.1:

AH,

X_ =100 (3.1)

0
b
Onde: X; & o grau de cristalinidade da amostra,
AH; & o calor de fusao da amostra,
AH? é o calor de fusdo de um polimero hipoteticamente 100% cristalino.

Neste estudo utilizou-se como referéncia, o calor de fusdo do PEAD de
293 J/g (Canevarolo, 2004).

m
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4.3.6 Analise Termogravimétrica - (TG)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho
Shimadzu TGA S1HA, empregando aproximadamente, 4 mg de amostra. As
amostras foram aquecidas a uma taxa de 10 °C/min, sob atmosfera de

nitrogénio (50 mL/min). As curvas TG foram registradas de 30 a 900 °C.

4.3.7 Microscopia Optica - (MO)

As analises de microscopia optica foram realizadas em equipamento
Leica DM 750. Para cada amostra foram registradas imagens em diferentes
regides da chapa prensada (centro e borda). As micrografias foram utilizadas
para avaliar gualitativamente a distribuicdo das particulas de quitosana na

matriz polimérica (PEAD).

4.3.8 Microscopia Eletrénica de Varredura - (MEV)

Para analise microestrutural da area superficial dos corpos de prova do
PEAD e dos compositos de PEAD/quitosana e PEAD/quitosana/
compatibilizante foi utilizado um microscépio eletrdnico de varredura PHENOM
Prox. Os ensaios foram realizados com 5 kV de aceleragéo. As amostras foram

analisadas sem recobrimento em suas superficies.

4.3.9 Propriedades Mecanicas

As analises dos ensaios mecénicos foram conduzidas a temperatura
ambiente em uma maquina universal, EMIC DL-10.000, operando a uma
velocidade de 10 mm/min e célula de carga de 2000 kgf. Foram ensaiados 9
corpos de prova de cada composigdo. Os parametros determinados foram: o
modulo elastico (MPa), a resisténcia a tragao (MPa), e o alongamento na

ruptura (%)..

P o ]
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise Granulométrica

A Tabela 5.1 mostra uma andlise qualitativa granulometria da
quitosana, observa-se que 43% das particulas possui tamanho superior a 150
um. Conforme descrito na se¢ao 3.3.1 esta analise foi realizada para obter
informacdo do tamanho médio das particulas de quitosana. No entanto a
quitosana empregada neste estudo, foi usada como recebida; sem

peneiramento prévio.

Tabela 5.1 - Dimensdes das peneiras da andlise granulométrica de acordo com a
norma ABNT.

Tamanho de

Peneira Abertura particulas Massa retida
(mesh) (um) (pm) (%}
100 150 mais de 150 43
200 75 entre 75 e 150 32
270 53 entre 53e 75 14
325 45 entre 45 e 53 -~ 5
Fundo - mais de 45 6
Total 100

5.2 Processamento

A Figura 4.1 apresenta a curva de torque em fungédo do tempo de
mistura, do PEAD e dos compésitos ndo compatibilizados e compatibilizados
com PE-g-MA (PEAD/Q5, PEAD/Q10 e PEAD/Q20) e (PEAD/Q9/C9)
respectvamente, processados no misturador interno do redmetro de torque
Haake. A partir da curva torque versus tempo foi possivel avaliar a
processabilidade, estabilidade térmica e comportamento reoldgico do material

(Cipriano, 2012). Observou-se, inicialmente, um aumento rapido do torque

e
e —,— ———————e
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entre (0 e 1 min), ocasionado pela adicdo do material sélido na temperatura
ambiente no misturador. A partir de 1,5 min o polimero comega a fundir e a
viscosidade diminui acarretando uma reducgéo do torque ao longo no tempo.
Com a incorporag¢édo da quitosana na matriz polimérica em t = 6 min e com o
aumento do teor de quitosana (5, 10, 15, 20 e 25%), proporcionou uma maior
resisténcia ao processamento e o aumento do torque.

A Figura 4.1(b) mostra um pequeno aumento do torque, devido a adigdo
do agente compatibilizante PE-g-MA na mistura com 10% de quitosana. No
entanto, identificou-se um comportamento semelhante ao PEAD/Q10 sem
compatibilizante.

40 . 40

—— PEAD PEAD
—— PEAD/QS PEAD/Q10

PEAD/Q10 | PEAD/QO/CY

A0+ —— PEAD/Q15 304

PEAD/Q20

PEAD/Q25

20-‘

Torque (Nm)
b3
Torque (Nm)

Tempo (min) Tempo (min)

(a) (b)

Figura 4.1 - Torque versus tempo de processamento: (a) PEAD e compédsitos
PEAD/quitosana; (b) PEAD e compositos de PEAD/quitosana com 10 % de carga nao
compatibilizado (PEAD/Q10) e compatibilizado (PEAD/Q9/C9).

A Figura 42 mostra o detalhe da Figura 4.1 para tempo de
processamento 5-10 min. Observa-se que o torque atinge valores
aproximadamente constantes apés 8 min de processamento. A constancia do
torque no tempo sugere que a presenca de quitosana n&o contribui para a
degradacgdo da matriz de PEAD, mesmo com aumento méaximo de 25% do teor

de quitosana analisado (Cipriano, 2012).

M
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Figura 4.2 - Torque versus tempo de processamento, no intervalo de 5-10 min: (a)
PEAD e compésitos PEAD/quitosana; (b) PEAD e compositos de PEAD/quitosana com
10 % de carga nao compatibilizado (PEAD/Q10) e compatibilizado (PEAD/Q9/C9).

Em condigbes em que a matriz esta completamente fundida, se o fator
de enchimento e a velocidade rotacado dos rotores permanecem constantes, o
torque €& diretamente proporcional a viscosidade do material e a viscosidade
depende exponencialmente da temperatura (Tadmor & Gogos, 2006). Por esse

motivo, o torque médio (Z;) da Tabela 4.2 foi corrigido para o valor

correspondente a 180°C, através da expressao 4.1:

Zso = Zr exp{-B(T-180°C)} 4.1)

Na expressdo, percebe-se que /S é o coeficiente de temperatura da
viscosidade. Para o PEAD pode-se assumir = 0,02 °C™" (Rauwendaal, 2001).

O aumento de torque devido a incorporagao de quitosana ou o torque
relativo foi analisado pela equacgéo 4.2:
Z

_ “compdsito
Zn.'.'anm - Z (4 < 2)

marriz

A Tabela 5.2 mostra os valores do torque relativo (torque para os
compositos dividido pelo torque para a matriz) obtidos no caso presente,
valores médios avaliados no platd de temperatura constante (8-10 min) e

corrigidos para T = 180°C.

Tabela 5.2 - Resultados no platé de temperatura constante (8-10 min), corrigidos para

e e e R e Ve e ] e e e A e e O e ey e e S i
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T =180°C.

Amostra Teor de( ;Jl; itosana ;?;?i:z
PEAD 0 1,00
PEAD/QS5 5 1,13
PEAD/Q10 10 1,21
PEAD/Q15 15 1,56
PEAD/Q20 20 1,60
PEAD/Q25 25 1,88

A Figura 4.3 apresenta o aumento de torque, (Zeatvo — 1)x100.
Observa-se que a variacado do teor de quitosana nos compésitos, acarretou no

aumento, aproximadamente linear do torque com o teor de carga.

Aumento de Torque (%)

Q 5 10 15 20 25 30

Teor de Quitosana (%)

Figura 4.3 - Aumento do torque (%) em funcéo do teor de Quitosana (%).

As curvas da temperatura versus tempo no interior da camara de
processamento do misturador interno, para o PEAD, dos compésitos com 5%,
- 10%, 20% e do compésito compatibilizado (PEAD/Q8/C9) estio apresentadas
na Figura. 4.4, Observa-se, inicialmente, que a matriz funde rapidamente, com
a diminuicdo da viscosidade, acarretando na redug¢ao do torque. Transcorridos
2 min de processamento pode-se considerar que 0 todo polimero se encontra
no estado fundido e a temperatura sé parece atingir um platd a partir de 5 min

de processamento. A incorporagao da carga (quitosana) em t = 6 min ocasio-

-nou uma peguena queda na temperatura € um aumento significativo do torque.

P —
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Percebe-se também que a temperatura atinge novamente valores
aproximadamente constantes apés 8 min de processamento, 2 min apés a
incorporagdo da carga para as amostras ndo compatibilizadas (Figura 4.4 a) e
compatibilizada (Figura 4.4 b).

180 | 190
|
|
180 4 g 180 4
M‘,__/_.L/ =, _‘ —
g | G~ S
~ 470 4~ e = 4704
E 5
® T
@
é 180 - £ 160 1\
g —— PEAD 2
—— PEAD/QS
—— PEAD/Q10 |
150 —— PEAD/Q15 ( 150 + —— PEAD
PEAD/Q20 PEAD/Q10
PEAD/Q25 PEAD/Q9/CY
140 - - - r | 140 - - - -
0 2 4 6 8 10 0 2 4 ] 8 10
Tempo (min) Tempo (min)

(a) (b)
Figura 4.4 - Temperatura versus tempo de processamento (a) PEAD e compésitos
PEAD/quitosana; (b) PEAD e compésitos de PEAD/quitosana com 10 % de carga nao
compatibilizado (PEAD/Q10) e compatibilizado (PEAD/Q9/C9).

A Tabela 5.3 sumariza os valores médios de temperatura e torque no

intervalo entre 8 min e o tempo maximo de processamento de 10 min.

Tabela 5.3 - Resultados no platd de temperatura.
Média entre 8 e10 min de processamento

Amostra Temperatura Torque
(°C) (Nm)
PEAD 171,8+£0.2 2,89 + 0.06
PEAD/QS 179,7+0.2 3,82+ 0.05
PEAD/Q10 179,3+0.6 4,00 £ 0.09
PEAD/Q9/C9 180,8 +0,8 473+0,15
PEAD/Q20 180,5+0.3 549+ 0.06
A

Tabela 5.4 apresenta os valores médios da energia especifica,

fornecida durante o processamento em um misturador interno, do PEAD e dos

compositos de PEAD/QT, analisados no platd de temperatura constante em
e e B e e e e B e e e e e e e B e P N Tl L e e e St B SRR SN MRS S
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aproximadamente 180°C no intervalo de tempo (8-10 min). Pode-se observar
que quanto maior o teor de quitosana, maior a energia especifica de
processamento, devido ao aumento do esfor¢o mecanico. A Figura 4.5 mostra
0 comportamento aproximadamente linear da curva da energia especifica

provocado pelo teor da carga utilizada.

Tabela 5.4 - Energia especifica (EE) do PEAD e os compésitos de PEAD/QT no
intervalo de tempo 8-10min.

Amostra EE(J/g)
PEAD 58,7
PEAD/Q5 75,1
PEAD/Q10 77,3
PEAD/Q15 88,1
PEAD/Q20 103,0
PEAD/Q25 108,2
120
110 '
= O
g 100 A
a 920
3 1 O
g ¥
w E
s 80 N o
a -
S 704
SC*C1
50 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Teor de Quitosana (%)
Figura 4.5 - Energia Especifica em fungdo do Teor de Quitosana no intervalo de
tempo 8 -10 min.
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Intensidade (u.a.)

5.3 Difratometria de Raios X — DRX

A Figura 4.6 apresenta os difratogramas de raios X da matriz
polimérica (PEAD), da quitosana (Q) e dos compésitos (PEAD/Q). O grau de
cristalinidade foi calculado a partir da deconvolugdo matematica dos
difratogramas de raios X, conforme metodologia apresentada no Anexo, e 0s
valores obtidos estdo na Tabela 4.5.

Analisando o difratograma do PEAD observa-se dois picos em 26 igual
21,8° e 24,2° correspondentes aos planos cristalograficos (110) e (200) do
referido polimero, conforme Passador et al. (2012) o qual indica que o PEAD é
um polimero semicristalino com estrutura ortorrdombica (Passador, Ruvolo Filho
e Pessan, 2012; Chen e Yan, 2013).

A quitosana apresenta um pico bem definidko em 26 igual a 20°
comprovando a natureza semicristalina da mesma (Liu et al., 2013).

Nos difratogramas dos compésitos ndo compatibilizados (PEAD/Q5,
(PEAD/Q10, PEAD/Q20) e compatibilizado (PEAD/Q9/C9), observa-se os picos
caracteristicos do PEAD. A area destes picos, praticamente, ndo foi alterada
com a incorporagdo e com o teor de quitosana, indicando que nao houve
mudanc¢a no grau de cristalinidade do PEAD, corroborando com os dados de

DSC apresentados no item 4.5.

Quitosana
Quitosana 21 S 8° P;\D
i e PEAD/QS
PEAD/QS PEAD/Q10
READAL PEAD/Q20 i
PEADIQ20 -
: J
2
{ o |
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LL 24 2° E
i e
20° ! i Mgw*'ﬁl P
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Intensidade (u.a.)
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Figura 4.6 - Difratogramas: da quitosana (Q), matriz polimérica (PEAD) e dos
compésitos (PEAD/Q) e (PEAD/Q/C9).

A Tabela 55 apresenta os valores da cristalinidade da matriz
polimérica (PEAD) e dos compésitos ndo compatibilizados (PEAD/QS5,
PEAD/Q10 e PEAD/Q20) e compatibilizados (PEAD/Q9/C9). No que concerne
0 grau de cristalinidade dos compdsitos, observa-se que a adigdo de quitosana
ao PEAD nao compatibilizado e compatibilizado ndo afetou a cristalinidade do
mesmo, exceto para a amostra PEAD/Q10. A razéo para o aumento do grau de
cristalinidade do PEAD com a adigéo de 10% de quitosana ndo é clara e nao
corroboram com os dados de DSC, sendo necessaria a repeticdo dos ensaios
para confirmar este resultado.

Tabela 5.5 - Valores do grau de cristalinidade da matriz polimérica (PEAD) e dos

compésitos ndo compatibilizados (PEAD/Q5, PEAD/Q10, PEAD/Q20) e
compatibilizado (PEAD/Q/C9).

Amostra Cristalinidade X,
(%)
PEAD 62,0
PEAD/Q5 61,1
PEAD/Q10 75,5
PEAD/Q20 546
PEAD/Q9/C9 53,7
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5.4 Espectroscopia no Infravermelho - (FTIR)

Os espectros de FTIR da matriz polimérica (PEAD), da quitosana (Q),
do compatibilizante (PE-g-MA) e dos compdsitos (PEAD/Q) obtidos por
absorbéancia estao ilustrados nas

Figura 4.7, 4.8 e 4.9) e na Tabela 4 6.

No espectro da quitosana as principais bandas de absorcdo séo: o
estiramento axial do grupo O-H na faixa de 3700 cm™ a 3000 cm™ sobrepostas
a banda de estiramento N-H; em 2920 cm™' e 2870 cm™ atribuidas as ligagées
C-H dos grupos -CH; e -CHj, respectivamente. Vibragdes angulares dos
grupos metileno e metil também s&o visiveis em 1374 cm’ e 1420 cm™,
respectivamente, um espectro semelhante foi reportado por (Braga, 2012).

No caso do PEAD, formado pela repeticdo do grupo -(CHz)-, observa-
se bandas caracteristicas das ligagdes simples C-H e das ligacGes covalentes
C-C. O espectro mostra as trés bandas de absorcado referente aos trés modos
de vibragdo do C-H, em que os valores dos numeros de ondas situam nas
seguintes regides espectrais: 2919 cm™ e 2840 cm™, 1350 cm™ e 1450 cm™,
aproximadamente em 710 cm™', os picos referem-se a uma configuragao C-H
particular. Cada banda é formada por dois picos que corresponde a uma
configuracéo C-H dentro da cadeia polimérica e a outra refere-se a ligagbes
das extremidades da cadeia polimérica, similar ac analisado por Torres (2010).

Com relacac aos compésitos nédo compatibilizados (PEAD/Q5,
PEAD/Q10 e PEAD/QZ20), observa-se que os espectros apresentam bandas de
absorcao caracteristicas dos trés modos de vibracbes da ligagdo C-H, como
descrito para 0 PEAD. Entretanto as bandas caracteristicas da quitosana nao
sdo visiveis nestes espectros. Uma vez que analise de FTIR foi realizado com
modo ATR, na superficie da amostra, a deteccao de pequenos teores de
guitosana nao foi possivel indicando nenhuma ou pouca interacéo
polimero/quitosana. polimero (PEAD-quitosana) foi formada, conforme o
espectro da

Figura 4.7 ¢ Tabela 4.6 (Kurek et al., 2012).

Por outro lado, o espectro do compésito compatibilizado (PEAD/Q9/C9)

1 1

mostrou bandas em 1261 cm ' e em 1027 cm ~, que sio caracteristicas da

b ]
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quitosana e ndo do PE-g-MA (Figura 4.8 e 4.9). Isto sugere interagées do
PEAD/quitosana (Araujo, 2009).

|
A PEAD/Q9/CY !
©
PEAD/Q20
& U A L
c
(1]
2
2
2 PEAD/Q10
<
PEAD/Q5
A L

' 1 ¥ I N I o I N I N i '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Intensidade(cm ™)
Figura 4.7 - Espectro de infravermelho dos compésitos compatibilizado e n&o

compatibilizado(PEAD/Q).
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Figura 4.8 - Espectro de infravermelho do PEAD, da quitosana, e do
composito ndo compatibilizado e compatibilizado.
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Figura 4.9 - Espectro de infravermelho do compatibilizante(PE-g-MA) e do compésito
compatibilizado (PEAD/Q9/C9).

Tabela 5.6 - Atribuicdo dos espectros FTIR da matriz polimérica (PEAD) da quitosana
(Q) e dos compositos a partir da Figura 4.6.

PEAD/ PEAD/ PEAD/  PEAD/

Amostra Quitosana PEAD PEgMA Q5 Q10 Q20 Q9/C9

AO-H, NH, 3676-3000 - - , - - -

(C-H)has - 2919 2919 2919 2919 2919 2919
(C-H)rs 2874 2840 2840 2840 2840 2840 2840
(C=0), 1644 . ; : . ‘
(NH)5 1586 , “ - . .
(CH)s(C-H)s  1426-1375 - . . - -
(C-0), 1263 . . - ) 1261
(C-O-C)xs 1156 - - - - -
AC-O 900-1150 - - - : 1027
oCH, - 710 710 710 710 710 710

A=estiramento (as-assimetrico, s-simetrico); d=deformacao; p= (tor¢do CH,)

e —
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5.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial - (DSC)

Amostras de PEAD e quitosana, assim como dos compdsitos
PEAD/quitosana ndo compatiblizado e compatibilizado, foram analisadas por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), seguindo o procedimento indicado
na secao 3.3.5.

A Figura 4.10 apresenta as curvas do DSC mostrando o fluxo de
energia (J) em fungao do tempo (f), obtidos com um programa de temperatura
em trés estagios (primeiro aquecimento, resfriamento, segundo aquecimento)
para o PEAD e a quitosana. Um plot da temperatura da amostra (T) em fungao
do tempo € incluido na Figura 4.8. Para o PEAD, observam-se picos de fusédo
(endotérmicos) durante o primeiro e segundo aguecimento, e um pico de
cristalizagdo a partir do fundido (exotérmico) durante o resfriamento. Com
relacdo a quitosana, nao observou-se eventos de mudanga de fase (fusdo e
cristalizagdo). No entanto, na faixa de 5 a 10 min (70 a 120°C durante o

primeiro aquecimento) observa-se um pico raso atribuivel a perda de umidade.
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Quitosana
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cristalizagdo
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j —
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Figura 4.10 - Fluxo de energia (acima) e temperatura da amostra (abaixo) versus
tempo para amostras de PEAD e quitosana.
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A Figura 4.11 apresenta as curvas de DSC do fluxo de energia (J) em
fungéo do tempo (t) para os compésitos (PEAD/Q5, PEAD/Q10, PEAD/Q20,
PEAD/Q9/C9), deslocadas verticalmente para facilitar a visualizacdo. Observa-
se que todas as curvas apresentaram comportamento semelhante ao do PEAD
puro. A presenca da quitosana e do compatibilizante nao alterou as transigées
térmicas do PEAD. Trés eventos de mudanca de fase do PEAD podem ser
identificados tanto para a matriz pura quanto para os compésitos: fusdo durante
0 aquecimento, cristalizacdo a partir do fundido durante o resfriamento e

segunda fusao durante o reaquecimento.

60

— PEAD/QS
PEAD/Q10

40 4 — PEAD/Q20

A PEAD/QO/CE

20 4

-20 =

Fluxo de energia (mW)
o

-40 A { i

-60

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo (min)

Figura 4.11 - Fluxo de energia versus tempo dos compésitos (PEAD/quitosana) nao
compatibilizado e compatibilizado, sob razdo de aquecimento de 10°C/min, fluxo de N,
de 50 ml/min.

A Figura 4.12 mostra o detalhe dos eventos de cristalizagdo e fuséo
(segundo aquecimento). Nessas figuras, o fluxo de energia por unidade de
massa de PEAD, foi obtido dividindo o fluxo bruto pela massa de amostra e
pela fragdo de PEAD na amostra.
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Figura 4.12 - Fluxo de energia por unidade de massa de PEAD versus temperatura
para a cristalizacdo (esquerda) e segunda fusdo (direita) das amostras de PEAD e
compositos PEAD/quitosana.

As Tabelas 4.7 e 4.8 sumarizam os resultados para os picos de
cristalizagdo a partir do fundido e fusdo no segundo aquecimento,
respectivamente.

Observa-se na Tabela 4.7 que o aumento do teor de quitosana nao
modificou significativamente a temperatura de cristalizacdo (T.), quando
comparada a do PEAD puro, permanecendo em torno 116°C (Husseinsyah et
al., 2011). Para o grau de cristalinidade (X;) as amostras com 5% e 10% de
quitosana apresentaram valores semelhantes a matriz pura por volta de 59%,
mas nota-se um aumento 8% para a amostra com 20% de quitosana. Ja a
velocidade de cristalizagdo mostrou um pequeno aumento, acarretando em

uma discreta redug¢ao no tempo de 50% de cristalizagao (1) dos compositos.

e e e e e P A e e e A R i e S T 20T .
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Tabela 57 - Pardmetros de cristalizagado obtidos por DSC para o PEAD e os
compédsitos (PEAD/Q5, PEAD/Q10, PEAD/Q20, PEAD/Q9/CY), no resfriamento.

Amostra e T, AH. X Cmax  AMtegoewy  Tu
("C) °C) (g (%) (min")  (min)  (min)
PEAD 119,4-1008 1162 1756 59,9 1,32 1,85 0,57
PEAD/Q5  118,8-103,9 1163 1756 599 1,49 1,48 0,54
PEAD/Q10  119,3-1052 1169 1706 582 151 1,40 0,52
PEAD/Q20  119,2-1043 1170 1861 635 155 1,48 0,51

ATc=Intervalo da temperatura de cristalizagédo; T, = temperatura pico de cristalizagdo; AH, =
entalpia de cristalizagdo; X, = grau de cristalinidade;c.s. = taxa maxima de cristalizagéo; Atc=
Intervalo de tempo de cristalizagio; 1= tempo para 50% cristaliza¢&o.

Na Tabela 4.8 observa-se que o aumento do teor de quitosana nao
provocou variagoes significativas da temperatura de fus&o, quando comparado
ac PEAD puro, permanecendo em torno 133,9°C, comportamento semelhante
ao reportado por Mir et al.,, (2011) para o sistema de compadsito com polietileno
e quitosana. Nota-se também que intervalo da temperatura de fusao (ATy) dos

compdsitos aproximadamente de 112 & 138°C foi semelhante ao PEAD.

Tabela 5.8 - Parametros de fusdo obtidos por DSC para o PEAD e os compdésitos
(PEAD/QS5, PEAD/Q10, PEAD/Q20, PEAD/Q9/C9), no segundo aquecimento.

Amostra AT?"?:_)Q g%) (fg) 37;"3 (3;:) (nchrif‘) MELSELTT’“’ (i
PEAD 112,4-1381 1339 1768 604 1,23 2.58 2,42
PEAD/Q5 112,2-1376 1333 1861 835 1,19 2,55 2,39
PEAD/Q10 112,3-1375 1333 1824 622 1,19 2,53 2,38
PEAD/Q20 112,1-136.8 1328 2012 88,7 1,25 2,47 2.34

AT =Intervalo da temperatura de fusdo; T, = temperatura pico de fusdo, AH, = entalpia de
fusao; X. = grau de cristalinidade; chax = taxa maxima de fusdo; At,= Intervalo de tempo de
fusdo; 1,,= tempo para 50% fusao.

M
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5.6 Analise Termogravimétrica - (TG)

Os resultados da analise termogravimétrica da quitosana, do PEAD e dos
compositos PEAD/quitosana estdo apresentados nas Figura 4. 13 e 4.14). A
partir dessa analise, observa-se que a degradagao da quitosana ocorre em trés
etapas: a primeira etapa (na faixa de 30-200°C), associada a perda de agua; a
segunda (na faixa de 200-450°C), correspondente a degradagdo e
desacetilagdo da quitosana e a terceira (entre 450-690°C), atribuida a
degradacédo dos residuos carbonaceos formados durante a segunda etapa
(Braga, 2012).

100

30-200°C - agua livre

80 -

(200-450) °C - degradacéo e
desacetilagéo da quitosana
60 +

Massa (%)

450-690°C - degradacéo

40 - : .
dos residuos carbonaceos

20 -+

690°C — degradacgédo completa
D T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 4. 13 - Curva de TG da quitosana.

Pode ser visto também na Figura 4.14 que o PEAD apresenta uma unica
etapa de decomposicdo (entre 300-600°C), que corresponde a ruptura
termolitica das macromoleculares do polimero, as unidades quimicas
produzidas sdo volateis nessa faixa de temperatura, obtendo desta forma uma
perda irreversivel de peso (Torres, D'almeida e Habas, 2010).

Os compésitos de PEAD/quitosana apresentaram pelo menos trés etapas
de decomposi¢cdo como mostra a Figura 4.14, a primeira etapa (na faixa de 30-
200°C), associada a perda de agua devido a natureza hidrofilica da quitosana;
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a segunda (na faixa de 200-450°C), correspondente a degradacdo e
desacetilagdo da quitosana e a terceira (entre 300-600°C) correspondente a

ruptura termolitica das macromoleculares do polimero. (Mir et al., 2011)

60

40

| — Quitosana :
PEAD
20 PEAD/ Q5
g PEAD/ Q10
A PEAD/ Q20 s

¥ T . T T T ¥ T o T ' T b T Iy 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Perda de massa (%)

Temperatura (°C)

Figura 4.14 - Curvas de TG das amostras de quitosana, PEAD e PEAD/quitosana.

A Tabela 4.9 mostra a temperatura maxima de decomposi¢cdo e a
porcentagem de perda de massa total para o PEAD e para os compositos de
PEAD/quitosana. Verifica-se um aumento da temperatura maxima de
decomposicdo (Tmax) € reducdo da percentagem de perda de massa total
apresentada pelos compoésitos, especialmente para o com maior teor de carga.
Verifica-se também que os compositos PEAD/Q apresentaram uma
temperatura de inicio de decomposigdo menor do que a do PEAD (Figura 4.13).
Portanto, com a incorporagdo da quitosana ao PEAD a degradagdo do
polimero ocorre em temperaturas mais baixas.

Tabela 5.9 - Valores da temperatura maxima de decomposicédo e da porcentagem de
perda de massa total do PEAD e dos compésitos de PEAD/quitosana.

T Perda de
Amostra (;“é’i' Massa
Total (%)
PEAD 456 999
PEAD/Q5 462 99,3
PEAD/Q10 460 99,1
PEAD/Q20 475 96,6

Tmax - temperatura maxima da perda de massa.

“
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5.7 Microscopia Optica - (MO)

Para cada amostra foram registradas imagens em diferentes regies da
placa prensada (centro e borda). As micrografias foram utilizadas para avaliar
qualitativamente a distribuicao das particulas de quitosana na matriz polimérica
(PEAD).

A micrografia do PEAD puro e dos compésitos de PEAD/Q5, PEAD/Q10
e PEAD/Q20 e PEAD/QS/CY9 estdo apresentados na Figura 4.15, com
ampliacdo de 4x. Na placa do PEAD puro observa-se a presenga de algumas
particulas que podem ser provenientes de impurezas oriundas dos
gquipamentos utilizados no processamento. Para as amostras dos compédsitos
observa-se nitidamente a presenca de diversas particulas ao longo da matriz,
de tamanhos variados e bem distribuidos (regides mais escuras), com a
formacdo de pequenas aglomeragdbes em alguns pontos provocada.
Resultados semelhantes foram obtidos por Sunilkumar et al, (2012) em
estudos anteriores.

Para os compdsitos contendo 10% e 20% de quitosana, PEAD/10 e
PEAD/20, respectivamente, observa-se a presenc¢a de bolhas (em destaque
amarelo), o mesmo néo foi verificado para a amostra contendo o menor teor de
carga (PEAD/5). O aumento na quantidade de bolhas pode estar associado ao
maior teor e ao carater hidrofilico da quitosana. A presenca de particulas
aglomeradas bem como de bolhas podem resultar em menores valores de
propriedades mecénicas visto que estas podem atuar como pontos
concentradores de tensao.

O composito compatibilizado {(PEAD/Q9/C9) apresentou uma superficie
mais uniforme quando comparado ao nado compatibilizado (PEAD/Q10). Alem
disso, podemos cobservar a auséncia de bolhas, o gque pode favorecer as
propriedades mecénicas. Segundo Salmah e Azieyanti, (2011) a presenga de
vazios pode diminuir a intera¢ao interfacial entre a matriz e a carga, resultando
em materiais com propriedades mecanicas inferiores. O agente
compatibilizante pode ter promovido uma melhor adesdo interfacial entre o

PEAD e a quitosana ¢ que pode ter favorecido a meihor dispersao.
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(a) PEAD (b) PEAD/Q5

(e) PEADIQQICQ
Figura 4.15 - Micrografias Opticas dos filmes da matriz (PEAD) e das misturas

(PEAD/QT).

5.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Uma analise da area superficial do PEAD e dos compésitos de
(PEAD/quitosana) ndo compatibilizado e compatibilizado, respectivamente
obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura estdo apresentados na Erro!
Fonte de referéncia nao encontrada.. Pode-se observar um discreto

incremento da rugosidade com o aumento do teor de quitosana.

e —
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A Figura 4.16 mostra em alta magnificacdo a superficie de uma
amostra compatibilizada PEAD/Q9/C9. Observa-se particulas isométricas
brancas com tamanhos na faixa de 0,2 a 1 um, que talvez possam ser

identificadas com a carga (quitosana).

(e)PEAD/Q9/C9
Figura 4.16 - Micrografia obtida por MEV: (a) PEAD; (b) PEAD/QS5; (c) PEAD/Q10; (d)
PEAD/Q20; (d) PEAD/Q9/C9 com aumento 3000x.
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Figura 4.17 - Micrografia obtida por MEV de PEAD/Q9/C9 com aumento 8000x.

5.9 Propriedades Mecanicas

A Figura 4. 18 apresenta os valores relativos de modulo de
elasticidade, resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura do PEAD e dos
compoésitos de PEAD/quitosana ndo compatibilizados e compatibilizados. A
Tabela 4.9 mostra em detalhe os valores relativos das referidas propriedades.

A adicdo de 5%, 10% e 20% de quitosana ao PEAD néao
compatibilizado resultou em aumento de 8%, 16% e 7%, respectivamente, no
modulo de elasticidade (ver Figura 4.17 e Tabela 4.10). Com a adi¢cao 10% de
quitosana ao PEAD compatibilizado o aumento foi de 15%, ou seja,
praticamente o mesmo valor observado para o compdsito com o mesmo teor
de quitosana nao compatibilizado. O aumento, embora pequeno, se deve a
diminuigdo da mobilidade das cadeias poliméricas pela presencga das particulas
rigidas de quitosana. E a razao para o modulo de elasticidade PEAD/Q20 ter
sido menor do que os com menores teores de quitosana podem ser atribuidos
a presenga de vazios (bolhas) na amostra conforme microscopia otica (ver
Figura 4.15).

Com relagao a resisténcia tracdo (Figura 4.18 e Tabela 4.10) a adicao
de 5% e 10% de quitosana ao PEAD nao compatibilizado resultou em aumento
de 3% e 6%, respectivamente, no entanto, com a adigao de 20% de quitosana
foi observado uma reducdo de 7%. Para o compésito compatibilizado
(PEAD/C9/Q9) o aumento foi de 7%, ou seja, praticamente o mesmo valor

S —
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Modulo elastico relativo

observado para o compodsito com o mesmo teor de quitosana nao
compatibilizado. Este comportamento se deve a falta ou as fracas interagées
polimero/quitosana (Husseinnsyah, et al., 2011).

Quanto ao alongamento na ruptura (Figura 4.18 e Tabela 4.10),
observou-se uma reducdo significativa de 96%; 97%, 98% e 97% para os
compésitos  PEAD/QS5, PEAD/Q10, PEAD/Q20 e  PEAD/Q9/C9
respectivamente, atribuida a restricdo dos movimentos da cadeia da matriz de
PEAD em presenga da quitosana. Comportamento semelhante foi reportado
por Mir e colaboradores (2011). Notou-se também que a presenga do
compatibilizante ndo mudou o comportamento na regido do alongamento

quando comparado ao nao compatibilizado (PEAD/Q10).

(a) | ®

05 4 051

Resisténcia a tragao relativa

0.0 - - 0,0 u T
] 5 10 20 8/9C 0 5 10 20 9/9C
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0,00 -
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Figura 4. 18 - Valores de médulo elastico (a) resisténcia a tragédo (b) alongamento na
ruptura do PEAD e dos compésitos PEAD/Q.
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Tabela 5.10 - Propriedades Mecanicas do PEAD dos compésitos PEAD/Q.

e | Mgt Enilioder ~ B
PEAD 1,00 1,00 1,00
PEAD/Q5 1,08 1.03 -0,04
PEAD/Q10 1,16 1,06 - 0,03
PEAD/Q20 1,07 -0,93 - 0,02
PEAD/Q9/C9 1,15 1,07 -0,03

A Figura 4.19ura 4.19 apresenta um perfil diferenciado das curvas dos
compositos em relacdo ao PEAD puro. Observa-se que a adigéo da quitosana
reduziu & mobilidade das cadeias do PEAD, desta forma as curvas dos
compadsitos apresentam um comportamento tipico de materiais frageis (Da Luz,
Gongalvesa e Delarco Jrb, 2006; Firmino et al, 2012) As diferencas de
afinidade entre o material de enchimento e a matriz, ocasiona uma redugcao na
interface desta modificando o comportamento elastico (PEAD/quitosana) (Amri,
2012).
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Figura 4.19 - Curvas representativas do ensaio de tragdo do PEAD puro e dos
compésitos (PEAD/Q) compatibilizandos e ndo compatibilizados.
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6. CONCLUSOES

Foi possivel misturar quitosana com polietilieno de alta densidade
(PEAD) para obter compédsitos de PEAD/quitosana por fusdo com boa
estabilidade téermica durante o processamento. A cristalinidade, assim como, a
resisténcia atracdo e o médulo de elasticidade do PEAD praticamente néo
foram alterados com a incorporagédo da quitosana,nos teores de 5%, 10% e
20% ac mesmo, embora uma tendéncia de aumento destas propriedades tenha
sido observada para o compoésito contendo 10% de quitosana. Contudo,
alongamento na ruptura do PEAD diminuiu significativamente com a
incorporagéo da quitosana.

A cristalinidade e o comportamentc mecénico dos compoésitos de
PEAD/quitosana compatibilizados com o PE-g-MA foi semelhante aos dos néo
compatibilizadas. Por outro lado, a presenga do compatibilizante favoreceu a
melhor dispersdo da carga na matriz polimérica, conforme micrografias da
microscopia optica (MO).

A temperatura de inicio da decomposigao do PEAD foi reduzida com a
incorporagdo da quitosana, conforme dados de termogravimetria. Os
compositos de PEAD/quitosana preparados por fusdo podem encontrar
aplicacdes potenciais em sistemas de embalagens ecologicamente corretos e

em aplicacdes antiestaticas.
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7. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

eTestar maiores teores de compatibilizante (PE-g-MA),

eAnalisar o efeito da adi¢do da quitosana como agente de biodegradacdo em

matrizes poliméricas sintéticas;

» Verificar se o grau de desacetilagdo da quitosana influéncia nas propriedades
de biodegradacao e antimicrobianas dos filmes;

sAvaliar as propriedades de barreira dos filmes para producado de embalagens

flexiveis;

sAnalisar o uso de modificadores quimicos para aumentar a interacdo

interfacial entre a carga e o polimero,

sAmpliar os estudos das condicdes de processamento utilizando técnicas

convencionais visando uma produgado em grande escala.

S,
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9. Anexos

ANEXO A

Fichas técnicas dos materiais: quitosana, polimero PEAD e do
compatibilizante PE-g-MA.

¢) POLYMAR

civeint s sossaamsiza INDUSTRIA E COML IMP. B EXP. LTDA

CERTIFICADO DE ANALISES

Controle de Qualidade - Produto acabado

PRODUTO AL ABADO OUITOSANA KM PO
FABRICANT! () YMAR

LOTE el

DATA FABRICACAO o Il
DATAVALIDADE 0o 14

Armazenamento: Armazenar a temperatura ambiente de 20 30°C.em recipiente
perfeitamente fechado, protegido da luz e umidade. '

CTESTE FSPECIFICACAO  RESULTADOS
U1 | Identificag:io Conforme prescrito Dy acordo
02 | Aparéncia Po de cor ereme ¢ odor Deucordo
caraclenistico
0 Aspecto da soluedo em e Cor variando de amarelo  De acardo
acericn 3 1% A creme
04 Densulade aparente Informative 033 g ml
08 Cramnomeiin CA0% passa em KO mesh e acordo
06 Terda por dessevagcin POLIE % maiy T
17 Cinzas ki 20 % may 1,75 %
is phl X! §.81
0 Viseosidae < 300 ¢l S ePsa 2000 L LNVEL wrgue
el %
1 (.ru-u de desacetilagao 850 %% min N6l s
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Braskem e o

Descicao:
va IVOE0U & um

Propriedades de Controle:

D 1238 g/10 min 7.0
D 792 glem’ 0,957

Propriedades Tipicas:

Moo ASTH | Urades | Valores

D&3s MPs 28
D 790 MPs 1360
D 2240 - 65
D 25 Jm 36
D 1693 ~/Fs0 10
D 1693 ~/F50 15
D 1525 =C 128
D &8 eC ol
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Chemtura Technical miretion
- www.chemtura.com

e

Polybond® 3009

Polymer Modifier

Effective: 06.24.2008

Polybond 3009 is a chemically modified palyalefin.

Chemical Structure

Composition Maleic anhydride modified high density polyathylene

Applications

»  Chemical coupling agen! for glass and mica reinforced potyethylene giving improved physical and thermal properties.
«  Compatibilizer for polymer alloys of polyethylene and polar polymers, such as pelyamides. to give improved processability

and mechanical properiies.

»  Cffers good adhesion to a wide variety of substrates including aluminum and stainiess steel.

Typical Physical Properties

Appearance i Pellets "_}_ \j’r @ é C:}

Melt Flow Rate (190/2.16) | 3-6g/10 min. (ASTM D-1238)

Density @ 23°C | 0.95 gleec (ASTM D-752) - AN

Melting Point i 127°C (DSC) —T_L( J QA

Maleic Anhydride Leve! N 1.0 weight % JnS—— ——
ProEerﬁes in 20% Glass-filled High Densisz Polzethxlene

PROPERTY . 15%PB3003 1% PB 3000

Tengile Strength 25% ! 3%

Fiexural Modulus 16% 13%

1zod 'mpact

Notched 0% 127%

Generation of above data was via twin screw exirusion. Polybond addition leval is based on lofal weight of composite, Glass

type is OCF R16EX1 3/16".

Suggested Processing Temperatures

Extrusion injection Molding
Feed Zone 160°C 182°C
Middle Zane 170°C 188°C
Front Zane 177°C 193°C _
Dig/Nozzle t77°C 200°C
Melt Temp 177 -190°C 163°C - 205°C

Storage and Handling Precautions
Keep Polybond 3009 dry prior 10 processing since it is hygroscopic in nalure. Tie liners of open gaylerds when not in use to
prevent exposure to mosture, H axposure occurs, Polybond 3009 can be dried in a hopper dryer or oven for a few hours at

105°C to remove moisiure.

A slight pungent odor is nomal during processing of Polybord 3009, Purge equipment with pelyethylena before and after
runring Polyband 3009.

For additional handling information, please see the Material Safety Data Sheet.
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ANEXO B

Dados referentes as analises de difratometria de raios — X — (DRX)
para o calculo do grau de cristalinidade.

If calculated amorphous profile is not good, then
change the parameters and retry as specified
bellow.

If there still exist crystalline peaks on the calculated
amorphous profile, then increase “Pitch” or “Loop”
parameters and retry.

e —— o e —— S e e A et

If the calculated amorphous profile is not touch the
bottom of original profile, then decrease “Pitch” or
“Loop” parameters and retry.

If the calculated amorphous profile is not fine or
broad in comparison with original profile, then
increase or decrease “Width” parameter and retry.
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Dados referentes aos graficos das analises de difratometria de raios -
X — (DRX).

#*+ (Crystallinity calculation ##*%

Group Name :+ Daniela

Data Name ¢+ Junhe 2013

File Name ¢ PEAD Ped 659.RAW
Sample Name : PRAD Ped 6§69

Commenc : Daniela Andrade
#Result
Caleulation Range ' 2.0 - 30.1(deg)
erystallinicy +  61.9806 (%)
K parameter ' 1.0000
erystal Ier : 5.1602 (kcpatdeg)
s Ia ' 3.1653 (kecpardeg)
Group : Daniala Data : Junho 2013
E I RS SR S S (N A ‘
¢ S O | BO—  —. | RO | SRR
: EE—— el i sa s L R—. S 1 SR IR
#** Crystallinity calculation w=»
Group Name ¢+ Danisla
Data Name ¢ Junho 2013
File Name : PEADS% Ped 669.RAW
Sample Name : PEADS& Ped 669
Comment 1 Daniela Andrade
#Result
Calculation Range ¢ 2.0 - 30.1(deg)
crystallinity ] 61.0655 (W)
K paramaeter ] 1.0000
erystal Ier ] 6.6046 (kcpa*deg)
s Ia : 4.2110 (kcpardeg)
Group : Daniela Data : Junho 2013

e e e e . e e T S ot o, LRI A . I L T 11 S Sl Sy s - e S e e e B SRR, B
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*e» corystallinity calculation ***

Group Name : Daniela
Data Nama : Junho 2013
File Name + PEAD1O% Pad G659.RAN
Sample Name : PEAD1IO% Pad 665
Comment + Daniela Andrade
#Result
Calculation Range 2.0 - 30.1(deg)
erystallinity 2 75.4503 (%)
K parameter L] 1.0000
crystal Ier ] 1.0501 (kcpsv*dag)
amorphous Ia F 0.3417 (kcpa*dag)
@roup : Danisla Data : Junho 2013

RIS - J NP SRR S | PSS IR ————

e e el s e i e il e R i e Sl S R S RS

A T, S SH——

Bl PRSI (S R

*s¢ Crystallinity calculation *r»

Group Nanme : Daniela
Data Name ¢ Junho 2013
File Name : PEAD20% Ped 665.RAN
Sample Name : PEAD20% Ped 669
Comment + Daniela Andrade
#Result
Calculation Raage : 2.0 - 30.1(deg)
crystallinity 1 54.5662 (%)
K parameter t 1.0000
erystal Ier 1 4.3516 (kcpardeg)
amorphous Ia ' 1.6233 (kcpardag)
Group : Daniaela Data : Junho 2013

il e

S U5y R e

#
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#es Crystallinity calculation *e*¢

Group Name : Daniela

Data Name i Junhe 2013

File Name : PRQMA Pad §69.RAN
Sample Name : PEQMA Ped §69
Comment + Daniela Andrade

#Result
Calculation Range
crystallinity
K parameter
crystal Ier
us Ia

2.0 - 20.1(deg)
53,7021 (%)

1.0000

3.5938 (kcpa*dag)
3.0983 (kcpa*dag)

@roup : Daniela Data : Junhe 2013
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ANEXO C

Curvas referente as analises de calorimetria exploratéria diferencial —
(DSC) dos compésitos.

DEC Polyana-SuéanaPEAD 5% 001
&3
Mar-2013 D@08

nsrurnent: DSC Q20 V4.7 Buid 118

DsC

= _'ﬁ’c-‘.ﬁ‘" =
4 N W,
¥
T ¥ T v i 5 T T o 1
20 40 & B0 10 120 140 180 130
B Up Tamperature (°C NENRAl VA TATA INSTUMEns
Sample: PEAD 10% DSC File C..\DSC\Polyana-SuédinaPEAD 10% 001
Size 97000 mg Operator: Danella
Method: metodo Run Date: 11-Mar-2013 16:34
Instrument: DSC Q20 V24.7 Buiid 119
3
S
\
}n
\
T T - o T T T 1
0 0 10 &0 bo 120 4 50 120
S« Up Temperature (°C) Lnneersal V4 TA TA instrumants
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C\Polyana-Suédina PEAD 20% 001

Fie C. ADSC

Sample: PEAD 20%
Size: 50000 mg Dsc Cperator: Danelia
Methed: metoda Run Date: 28-Mar-2013 08 54
Instrument DSC Q20 24,7 Build 119
I
) 20 ) 0 100 120 140 180
Ex0 Up Temperature (*C) Universa V4 TATA Instument
Sample: POMA Dsc File, C\TA\Data\DSC\Polyana-Suedina\POMA 001
Size. 9.0000 mg Operator: Daniella
Method: metodo Run Date: 16-May-2013 0947
Instrument: DSC Q20 V24.7 Build 119
I N o
— —_—— e
~ {
\ J
\ |
|
|
-
X1
L
\
d
AT T T - - = T % T
0 2 40 & €0 100 120 140 160 130
Ex0 Up Temperature (*C) LRESIAl VATA TA Insrmimanty
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Curvas referente as analises de calorimetria exploratéria diferencial —
(DSC) PEAD e quitosana

Sample: OT 8€ 7% DsC File C. \DSC\Pelvana-Suédina\QT 86.7% 001
Size: 70000 mg Operator: Danella
Mathod metado Run Date' 11-Mar-

Instrument: DSC

0 R 40 €0 50 100 120 140 150
R Temperature (°C) Universal V4 TA TA instrumants
Sample: PEAD DsSC File. C\TA\Data\DSC\Polyana-Suédina\PEAD.001
Size: 9.3000 mg Operator: Danella
Method: metodo Run Date: 01-Apr-2013 0910

Instrument: DSC Q20 V24.7 Build 119

0 &0 &0 100 120 140 160
Temperature (°C) URRSHEM VA 74 TA Insaimises

S5
&

m
&
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