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DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS PEAD UTILIZANDO COMO 

CARGA UM POLiMERO BIODEGRADAVEL: QUITOSANA 

RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fibra de quitosana, a segunda fibra natural mais abundante depois da 

celulose, e atoxica, biodegradavel e biocompativel e pode ser util como 

agente de reforco para aumentar o desempenho mecanico e termico de 

compositos polimericos. Contudo, esta fibra nao e tao difundida como as 

fibras sinteticas por varios fatores, por exemplo, a matriz ideal para reforco e o 

teor de carga, os quais sao desconhecidos. Neste estudo, compositos de 

polietileno de alta densidade PEAD/quitosa foram preparados pelo processo 

de fusao em um misturador interno (Haake Rheomix 600) do reometro de 

torque Haake. Os efeitos do teor de quitosana e da compatibilizacao do 

composito, com polietileno modificado com anidrido maleico (PE-g-MA), na 

processabilidade, morfologia, propriedades termicas e mecanicas foram 

avaliados. Os dados de processabilidade mostraram que houve um aumento 

aproximadamente linear do torque com o teor de carga e que a presenca de 

quitosana nao contribui para a degradacao da matriz de PEAD, mesmo com o 

teor maximo de 25% de quitosana analisado. Conforme dados de calorimetria 

exploratoria diferencial (DSC), as transigoes termicas e a cristalinidade do 

PEAD nao foram alteracoes significativas com o teor de quitosana ou com 

compatibilizacao do composito. A analise termogravimetrica demonstra que a 

estabilidade termica do PEAD diminuiu com a incorporacao da quitosana. A 

compatibilizacao dos compositos e o teor de quitosana nao provocaram 

mudancas expressivas na morfologia, na resistencia a tracao e no modulo 

elastico do PEAD. Por outro lado, o alongamento na ruptura foi drasticamente 

reduzido. 

Palavras-chaves: Compositos, quitosana, PEAD. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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DEVELOPMENT OF HDPE COMPOSITES WITH A BIODEGRADABLE 

POLYMER LOAD: CHITOSAN 

ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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 Rheomix 600). 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 chitosan. Morphology, elastic modulus and tensile strength were not 

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

Keywords: Composites, Chitosan, HDPE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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1. INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A versatilidade, o baixo custo de producao e a demanda por artefatos 

plasticos produzidos com poliolefinas sinteticas, derivadas de petroleo, tern 

gerado um aumento dos residuos que alem de causar poluicao visual 

resultantes do descarte inadequado, podem levar anos para se decompor 

totalmente (Martinez-Camacho et al., 2013; MirzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2011). 

Com o intuito de diminuir o impacto ambiental dos polimeros sinteticos, 

uma alternativa viavel que vem sendo adotada e a adicao de polimeros 

naturais biodegradaveis em suas formulacoes. Essa abordagem tornou-se de 

grande interesse nos ultimos anos com a utilizacao de recursos renovaveis 

como casca de arroz, oleo de palma, amido e quitina, em substituicao ao talco, 

argilas e fibras sinteticas (Ismail, Shaari e Othman, 2011). 

Compositos polmericos reforcados com fibras naturais tern se tornado um 

campo de pesquisa atraente nos ultimos anos (Amri, Husseinsyah e Hussin, 

2012). Entre as fibras naturais existentes, a quitosana e conhecida, por ser um 

polimero natural, biodegradavel e biocompativel, proveniente da reacao 

termoquimica alcalina de desacetilacao parcial da quitina, oriundo da maior 

fracao 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 aplicacao em embalagens plasticas. Como alternativa 

vem sendo reportado na literatura a mistura de quitosana com polimeros 

sinteticos (Pelissari, Yamashita e Grossmann, 2011). 

Ja as matrizes sinteticas, particularmente as poliolefinas (matrizes 

polimericas hidrofobicas) repelem os sitios polares da fibra de quitosana, 

resultando em materials com baixa interagao na regiao interfacial (matriz/fibra) 

(Mir et al., 2011). Para atenuar a questao da interagao interfacial neste sistema 

(polietileno de alta densidade-PEAD/quitosana), a adigao de um agente 

compatibilizante pode ser uma alternativa viavel para aumentar a adesao das 

interfaces (polimero/carga) (Salmah e Azieyanti, 2011). 

Alem das questoes das interagoes interfaciais descritas acima, a 

preparagao de compositos de PEAD/quitosana pelo processo de fusao e 

tambem de grande interesse visto que a quitosana e um polimero processado 

1 



quase que exclusivamente por solucao. Poucos estudos tern sido reportados 

enfocando o desenvolvimento de compositos de quitosana com polietileno 

utilizando tecnologias baseadas na fusao (SunilkumarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2012). 0 uso de 

tecnicas de processamento comuns aplicadas para termoplasticos pode 

aumentar consideravelmente sua aplicacao em diversas areas de forma mais 

versatil. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Preparar compositos de PEAD/quitosana, pela tecnica de dispersao no 

estado fundido, moldados por compressao, para avaliar a influencia da 

variacao do teor da quitosana como carga de enchimento e do compatibilizante 

nas propriedades fisicas e mecanicas do PEAD. 

2.2 Objetivos especificos 

• Processar as misturas a base polietileno e quitosana pela tecnica de 

dispersao no estado fundido; 

• Avaliar o efeito do teor de quitosana nos valores de torque e temperatura dos 

compositos; 

• Estudar a influencia do teor de quitosana na morfologia, propriedades 

mecanicas e termicas dos compositos; 

• Analisar a influencia da adicao do compatibilizante nas propriedades 

mecanicas do composito PEAD/quitosana. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA 

3.1 Polietileno zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os materiais plasticos comegaram a surgir na metade do seculo XIX, 

com a descoberta do celuloide para a substituigao de produtos naturais como o 

marfim e os chifres. Baekeland foi um dos responsaveis pela descoberta e 

desenvolvimento de materiais plasticos, atraves do processo de obtencao da 

resina fenol-formaldeido; Staudinger, laureado pelo Premio Nobel em 1953, 

anunciou a hipotese macromolecular, que conduziu a descoberta da cadeia 

polimerica; Carothers foi responsavel pela descoberta da reacao de 

policondensagao, 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 sinteticos. Diante desse desenvolvimento, 

percebeu-se que a passagem planejada de polimeros naturais para os 

polimeros industrials sinteticos ocorreu devido as suas propriedades de 

processabilidade ser um fator relevante, para uma producao em larga escala, 

por exemplo, o polietileno (Soares, 2002). 

Quanto a estrutura do polietileno percebe-se que e a mais simples 

dentre os hidrocarbonetos polimericos, constituida pela repeticao da unidade -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(CH 2-CH 2)n-- O comprimento das ligagoes de carbono e 1,54x10"7 um e o 

angulo de ligagao 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 dimensoes da celula unitaria ortorrombica nas condigoes 

normals de temperatura e pressao sao a = 7,41 A, b = 4,94 A e c = 2,55 A. O 

comprimento e a espessura da lamela do polietileno sao, respectivamente, da 

ordem de 10~20 um e 10x10"6 um Possui uma macroestrutura conhecida como 

esferulitica com diametro de aproximadametne 10 um (Wasilkoski, 2002). 

A polimerizagao do polietileno convencionalmente ocorre a partir do 

monomero etileno (C 2H 4), que se encontra no estado gasoso. No polietileno de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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baixa densidade (PEBD) a polimerizacao ocorre em pressoes de 

aproximadamente (1000 e 3000 atm) e temperaturas da ordem de 250°C, 

peroxidos e hidroperoxidos sao usados como iniciadores. Como solventes sao 

utilizados o benzeno e o clorobenzeno. A sintese do polietileno de alta 

densidade (PEAD) obedece a condicoes menos extremas que o polietileno de 

baixa densidade, sua polimerizacao ocorre com a utilizacao de catalisadores, 

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

temperaturas em torno de 50°C a 70°C. Uma das caracteristicas do polietileno 

de alta densidade (PEAD) e apresentar na cadeia polimerica baixo numero de 

ramificacoes o que confere a esse polimero maior densidade e cristalinidade; 

tambem e o numero de ramificacoes que o diferencia do polietileno de baixa 

densidade (PEBD) e do polietileno 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. 

Tabela 3.1 - Classificagao do polietileno segundo a ASTM D - 4976. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tipo Faixa de densidade (g cm'3) Tipo de Polietileno 

I 0,910 - 0,925 PEBD - PELBD 

II 0,926-0,940 PEMD 

III 0,941 -0,960 PEAD 

IV > 0,960 PEAD 

3.2 Polietileno de Alta Densidade 

O polietileno de alta densidade (PEAD) e um polimero linear, obtido a 

partir do eteno num processo catalitico denominado Ziegler-Natta. Apresenta 

uma estrutura molecular compacta, praticamente sem ramificacoes na cadeia 

principal em que Ihe 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-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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-las sao planares e consistem de cadeias perpendiculares ao piano da cadeia 

principal e dobradas em zig-zag. Sao inertes a maioria dos produtos quimicos 

comuns. 

A fabricacao do polietileno ocorre a partir do monomero etileno (C 2H 4), 

o qual se encontra no estado gasoso. Nessa reacao, a dupla ligacao em cada 

molecula de etileno 'abre', e dois dos eletrons sao usados para formar uma 

nova ligacao simples C-C com duas outras moleculas de etileno, obtendo 

macromoleculas de massa molecular elevada de polietileno, representado na 

(Coutinho, Mello e De Santa Maria, 2003). 

I I I ! I I i l I I I I H H H H H H 

C = ( ' ( ' C s ( ' = ( •-• > ( ' — ( — ( ' — ( — ( — i ' -

H H H H H H H HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H H H H 

E t i kno Po lie ti le no zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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 

condicoes normais sao atoxicos. Com relacao as suas propriedades 

mecanicas, o PEAD e utilizado em diferentes aplicacoes na industria de 

transformagao de plastico. Os tipos de processamentos mais utilizados sao: 

moldagem por sopro, extrusao e moldagem por injecao (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 

principals propriedades fisicos e mecanicas encontrada na literatura (Milagres zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

etal., 2006). 
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Tabela 3.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Representagao da simbologia dos produtos de polietileno. 

Term.' 

Plasticos 

Densidade 

i j / cm ' i 

Temp de 

Transicao 

\ Urea i T i 1 

Temp, de 

Fusao C 

(Tm 

Resist, a F 

Tracao 

i ks i ' / cnv i 

ilongacao Descricao 

: - P I : A I : > 

/ \ 

(1.94 .1 0.48 -100 a 12? 130 a 13? 1 ? : a 786 i ;zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , i  ~oo Polietileno de al ia densidade -
F.ngradados de hehidas. haldes. 
garrafas para alcool. garrafas para 
produtos quimicos domesticos. 
homhonas. larnhores. mhose lilmcs 

4 - l ' K B I ) 

$ 
0.41 a 0.44 OO a -.10 104 a 125 50 a 600 Polietileno de baixa densidade -

Rmbalaeens de alimenlos. sacos 
indusinais. sacos para lixo. lilmes 
paraplasticultui'do lilmcs em geral. 

5-PP zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6* 

0.90 - 0.91 4 a i : 165 a 17? 30 a 350 =•> ,, 1,1111 Polipropileno - Embalagens para 
massas e hiseoilos. poles para 
margarina, seringas descartaveis. 
fibrase fios texteis, utitidades 
domeslicas e auiope<,as zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

£_0 Simbolo u i i l i / . i J t - para idt*nnficar outras re si nas ptAfiticas 

Fonte: (MilagreszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2006). 

3.3 Polimeros Biodegradaveis 

Nos ultimos anos, misturas de biopolimeros naturais com polimeros 

sinteticos tern sido estudadas com o objetivo de obter embalagens plasticas 

biodegradaveis. Essas embalagens se desintegram em compostos menores, 

mas nao sao completamente biodegradaveis (Del Nobile et al., 2009). O 

processo de biodegradacao envolve duas etapas: (1) despolimerizagao, 

atraves da clivagem das cadeias polimericas; (2) mineralizagao para carbono, 

agua e sais, entre outros. Para esse processo sao necessarios tres elementos: 

microrganismo, ambiente e substrato adequado. E importante que os 

microrganismos envolvidos tenham condigoes ambientes adequadas de calor, 

umidade, pH, nutrientes e oxigenio. Os materiais biodegradaveis devem ser 

degradados completamente por microrganismo em compostos naturais, como 

C 0 2 , agua, metano, hidrogenio e biomassa. A presenga de ligagoes 

hidrolisaveis ou oxidaveis na cadeia, uma estereo configuragao correta, um 

balango entre hidrofobicidade e hidrofilicidade e certa flexibilidade 

conformacional sao fatores que contribuem para a biodegradagao do polimero 

(Brito et al., 2011). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Silva, P. S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Compositos/PEAD/Quitosana 7 



3.3.1 Polimeros Biodegradaveis Naturais 

Os principals polissacarideos de interesse comercial sao a celulose e o 

amido; entretanto, existe uma atencao 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 aneis de grupos acetais (aldeido e 

alcool) e com grande quantidade de grupos hidroxilas (alta hidrofilicidade). Ja a 

celulose e um polissacarideo formado de unidades de glicose, presente em 

materiais tais como a madeira, o papel e o algodao. Quanto aos outros 

polissacarideos, percebe-se que eles tern estrutura semelhante a da celulose: 

como a quitina e a quitosana. Todos sao polimeros formados durante o ciclo de 

crescimento de organismos vivos, sao entao denominados polimeros naturais. 

Sua sintese envolve reacoes catalisadas por enzimas e reacoes de 

crescimento de cadeia a partir de monomeros ativados, formados dentro das 

celulas por processos metabolicos complexos (VendruscolozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et 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 e 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) (BritozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2011). 

3.3.2 Quitosana 

A quitosana foi descoberta em 1859 durante uma tentativa de 

isolamento da quitina com solucao de hidroxido de potassio Vale salientar que 

a quitina e oriunda das carapacas 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 
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nitrogenio da quitina, e somente a partir de 1971 comecou a ser produzida 

industrialmente no Japao. (Stamford, 2006). 

0 processo de obtencao da quitosana representado nazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Figura 2.2, 

ocorre atraves da desacetilacao parcial da quitina, que envolve a hidrolise dos 

grupos acetilados a partir de uma solucao alcalina de hidroxido de sodio ou 

potassio a altas temperaturas (90°C a 120°C), por um periodo de 4 a 5 horas 

(Assis e Silva, 2003; DashzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2011). 

Fonte de quitina 

Desmineralizacao em solucao de HC zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I 

Desproteinizacao em solucao de NaOH 

Despigmentacao por branqueamento usando KMnQj 

Quitina zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•+ 

Desacetilacao em solucao de NaOH 40-50 -: i a quente 

I 
Quitosana 

Figura 2.2 - Etapas de obtencao da quitosana 

Fonte: (Oliveira, 2004) 

A estrutura da quitosana e muito similar a sua percussora quitina como 

ilustra a Figura 2.3, exceto pela substituicao do grupo acetamido (-NHCOCH3) 

na posigao 2 do anel glicopiranosideo por grupos amino (-NH2). Portanto, a 

quitosana e um copolimero constituido por unidades N-acetil-D-glicosamina e 

D-glicosamina, ligadas atraves de (1,4)-p-ligac6es glicosidicas, mas com 

predominancia das unidades D-glicosamina (Laranjeira e Favere, 2006) 
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u n u p ,0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , „ ' .NHCOCH-, 
HOr12LzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y»s Q H O V X /  

H 0 V - \ HOH^C ' 0 

NHCOCH3 

(a) 

' 1 - , ' - x n 

(b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.3 - Estrutura da quitina (a) e da quitosana (b). 

Fonte: (Oliveira, 2004) 

No estado solido, a quitosana e um polimero semicristalino. Para avaliar 

a sua cristalinidade a tecnica mais empregada e a difratometria de raios X 

(DRX), a qual caracteriza a quitosana como uma celula unitaria ortorrombica 

por apresentar parametros de rede a=0,807nm, b=0,844nm, c=1,034nm e p = 

90° (Demarquete, 2001). 

3.3.3 Aplicagoes da Quitosana 

A quitosana tern sido amplamente investigada nas duas ultimas decadas 

em suas aplicacoes industrias e biomedicas. O desenvolvimento de materiais 

com adicao de quitosana tais como, mistura com outros polimeros, esta 

aumentando em funcao das suas diversas propriedades funcionais: de 

biocompatibiliade, biodegradabilidade e atocidade (Sakurai, Maegawa e 

Takahashi, 2000). Estas propriedades dependem das caracteristicas da 

amostra: fonte de extragao; metodo de obtengao; grau de desacetilacao e 

massa molar (AranazzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2009). 

A 

Figura 2.4 ilustra algumas aplicagoes da quitosana na industria de 

alimentos, da seguinte forma: como fungao de aditivo organico atuando como 

conservante e atioxidante, embalagens ativas com a formagao de biofilmes 

para controlar a perda de umidade e manutengao da cor dos alimentos. Outras 

fungoes tambem sao evidenciadas: usadas para purificagao da agua, 
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clarif icacao de sucos de frutas, recuperagao de subprodutos e encapsulagao de 

aromas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Quitosana zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 2.4 - Aplicagoes da quitosana na industria de alimentos. 

Fonte: (Fai, Stamford e Stamford, 2008) 

3.4 C o m p o s i t e s 

Composi tos sao materiais multifasicos, caracterizados pela 

combinagao de dois ou mais materiais distintos, para a obtengao de 

combinagoes nao usuais de propriedades nao existentes em urn unico material, 

como resistencia mecanica, tenacidade, peso, dureza, condutividade, 

resistencia a corrosao, melhor desempenho em altas temperaturas, dentre 

outra. Geralmente processados por metodos convencionais. Estudos 

reportados na literatura relatam a utilizagao de pol imeros naturais como agente 

de reforgo em matrizes polimericas sinteticas para a formagao de compositos. 

Entretanto, uma limitagao do uso de pol imeros naturais como agente de reforgo 

em matrizes termoplasticas, e a incompatibil idade com a matriz, causado pela 

Silva, P. S. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACompdsitos/PEAD/Quitosana 11 



imiscibil idade dos pol imeros naturais com pol imeros sinteticos hidrofobicos. 

Portanto, a interacao interfacial dever ser a mais adequada possivel, para otmi-

-zar a combinacao das propriedades envolvidas, alem da propriedades 

individuals de cada componente dos compositos (MartinszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et ai, 2010; 

Sun i l kumare f a/., 2012). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5 Compos i tos de poliolefinas/quitosana 

A seguir sera apresentada uma revisao dos principals trabalhos 

publicados nos tres ultimos anos (2011, 2012 e 2013), sobre a utilizacao do 

pol imero natural quitosana como carga de enchimento em matrizes polimericas 

sinteticas, empregando a tecnica de processamento por fusao. 

Hussinnsyah et al. (2011) avaliaram o efeito da modif icacao quimica da 

quitosana por acido acril ico nas propriedades mecanicas e termicas do 

composite polipropileno e quitosana (PP/quitosana). Os compositos foram 

preparados, por fusao, em urn misturador interno a 190°C e 50 rpm, util izando 

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

adicionar primeiro o polipropileno e apos 12 min acrescentar a quitosana (10, 

20, 30, 40 per) nas formas nao modif icada e modif icada com 3% de acido 

acril ico. Os compositos foram moldados por compressao em uma prensa 

hidraulica aquecida a 190°C para obtencao de chapas. Ensaios mecanicos, 

espectroscopia no infravermelho (FTIR), calorimetria exploratoria diferencial 

(DSC), analise termogravimetr ica (TG) e microscopia eletronica de varredura 

(MEV) foram as tecnicas empregadas para verificar as propriedades dos 

compositos de PP/quitosana obtidos. De acordo com os autores, a modif icacao 

quimica da quitosana resultou no aumento da resistencia a tracao e do modulo 

de Young, devido a uma melhor interacao entre pol imero e a carga de 

enchimento. Mas, por outro lado reduziu o alongamento de ruptura. Atraves da 

analise termica identificou-se urn aumento na estabil idade termica dos 

compositos de PP/quitosana modif icada quando comparado a matriz pura de 

PP, atribuido a uma melhor interacao interfacial entre a carga e a matriz, que 

tambem foi evidenciada atraves da microscopia eletronica de varredura (MEV). 

Enquanto a analise de calorimetria exploratoria diferencial mostrou que adicao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Silva, P. S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACompositos/PEAD/QuitosanazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 12 

! T i r w < / nir-r ?AT,nn A mn 1 



do material de enchimento nao alterou signif icativamente a temperatura de 

fusao (Tm) dos compositos PP/quitosana. O grau de cristalinidade dos 

compositos diminuiu com a adicao da quitosana, mas para os compositos com 

quitosana modif icada exibiu urn ligeiro aumento na cristalinidade (Husseinsyah 

era/ . , 2011). 

MirzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, (2011), desenvolveram compositos de polietileno de alta 

densidade (PEAD) util izando como carga a quitosana e urn agente de 

acoplamento o vinil trietoxisilano, para a obtencao de melhores propriedades 

mecanicas. As proporcoes HDPE/quitosana foram de 100/0, 85/15, 75/25, 

70/30 e 65/35 e nas formulacoes com a presenca de vinil trietoxisilano foi 

utilizado quant idades fixas de 2,8 per (partes por cem de resina). Os 

compositos foram obtidos por dispersao no estado fundido, no misturador 

interno a 170°C e 40 rpm. Os resultados de espectroscopia no infravermelho 

(FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV) evidenciaram a 

compatibi l idade entre a carga e matriz polimerica, proporcionada pelo agente 

de reticulacao. Atraves da analise termogravimetr ica (TG), foi possivel 

identificar: uma unica etapa de degradacao para o PEAD puro, as amostras 

nao reticuladas apresentaram duas etapas de degradacao e para as 

reticuladas tres etapas de degradagao foram observadas. A calorimetria 

exploratoria diferencial (DSC) apresentou pequenas mudancas na temperatura 

de fusao e cristalizacao. Para as amostras reticuladas o ensaio mecanico 

mostrou urn aumento na resistencia a tracao (M i re ra l . , 2011). 

Amri et al. (2012) em seus estudos avaliou o efeito da modif icacao 

quimica da quitosana nas propriedades mecanicas e termica dos compositos 

de polipropileno e quitosana. Foi adicionado 1 % de acido acril ico e 2 % lignina 

em solucao, para modif icacao quimica da quitosana. Proporcoes de 10, 20, 30 

40 per de quitosana nao modif icada e modif icada foram util izadas para a 

obtencao dos compositos. As amostras foram preparadas pelo metodo de 

fusao em misturador interno, utilizando as mesmas condicoes de 

processamento e caraterizagao 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 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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compositos empregando quitosana modif icada (Amri, Husseinsyah e Hussin, 

2012). 

Suni lkumarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2012) investigaram o efeito da quitosana como 

agente de reforgo usando como matriz o polietileno de baixa densidade. Os 

autores util izaram oleo de palma como plastificante e anidrido maleico como 

compatibi l izante visando melhorar a interagao interfacial e as propriedades 

mecanicas dos compositos obtidos. Os compositos foram preparados por 

fusao, util izando uma temperatura de 140°C e uma velocidade de 60 rpm, e 

moldados por compressao. De acordo com os resultados obtidos os valores da 

tensao e do modulo elastico foram reduzidos com o incremento do teor de 

quitosana para as amostras nao plastif icadas. Por outro lado, os f i lmes 

plastif icados 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 oleo de palma pode ter 

atuado como compatibi l izante promovendo a maior interagao matriz/carga o 

que resultou no melhoramento das propriedades mecanicas. Alem disso, os 

f i lmes plastif icados exibiram melhor dispersao da fibra que os nao plastif icados. 

A biodegradabil idade dos f i lmes foi afetada tanto pelo teor de quitosana quanto 

pela presenga do plastificante. As amostras dos f i lmes de PEBD/quitosana 

plastif icadas e com maior teor de quitosana (ate 10%) foram mais suscetiveis a 

degradagao do que as nao plastif icadas (Sunilkumar et al., 2012). 

Mart inez-Camacho et al. (2013) estudaram efeito da adigao do 

copol imero eti leno-acido acril ico nos compositos de polietileno de baixa 

densidade (PEBD) e quitosana com intuito de melhorar a interagao interfacial 

dos pol imeros imisciveis, obtidos pelo processo de extrusao. As propriedades 

de barreira dos compositos tambem foram avaliadas. As tecnicas de 

caracterizagao util izadas no estudo foram: espectroscopia no infravermelho 

(FTIR), analise termogravimetr ica (TG), calorimetria exploratoria diferencial 

(DSC), ensaio mecanico (ASTM D-1708) e a microscopia eletronica de 

varredura (MEV). Com base nos ensaios mecanicos observou-se uma redugao 

na resistencia mecanica relacionado ao aumento da concentragao de quitosana 

na matriz polimerica e urn aumento no alongamento na ruptura, devido a 

adigao do copol imero. Os compositos apresentaram boa estabil idade termica, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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atribuida a uma maior interacao interfacial do sistema matriz/carga identificada 

no FTIR. Segundo os autores estudos ainda sao necessarios para avaliar as 

propriedades de barreiras dos compositos extrusados (Mart inez-CamachozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et 

al., 2013). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4. MATERIA IS E M E T O D O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo sera apresentada a metodologia explicitando: os 

materiais e o metodo de obtencao dos compositos de PEAD/quitosana, bem 

como, as tecnicas empregadas na caracterizagao dos mesmos. 

4.1 Materiais 

O polietileno de alta densidade (PEAD) JV060U, fornecido pela 

Braskem, com indice de fluidez de 7 g/10min a 190°C/2,16 kg - A S T M D 1238, 

foi empregado como matriz polimerica na preparacao dos compositos 

PEAD/QT. De acordo com a ficha tecnica, este pol imero foi desenvolvido para 

o processo de injecao e e indicado para as seguintes aplicacoes: tampas, 

pecas tecnicas, baldes industrials, containers, garrafeiras, capacetes de 

seguranga, artigos esportivos, caixas para uso industrial e transporte, baldes e 

cestos para lixo. A lgumas propriedades deste pol imero estao apresentadas na 

Tabela 4 . 1 , ver abaixo. 

Tabela 4.1 - Propriedades do PEAD - JV060U zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Propriedade 
Metodo 

ASTM 
Unidades Valores 

Modulo de Flexao 50°C D-638 MPa 1360 

Resistencia a Tragao no Escoamento a 50°C D-638 MPa 28 

Temperatura de Deflexao Termica a 0,455 MPa D-648 °C 71 

Temperatura de Amolecimento Vicat a 10 N D-1525 °C 125 

Resistencia ao Impacto Izod a 50°C D-256 J/m 36 

Dureza Shore D-2240 65 

Fonte: (Braskem, 2013) 

A quitosana (Q) fornecida na forma de po, pela Polymar/Fortaleza/CE, 

com grau de desaceti lagao de 86,7 % e densidade de 0,2 g /cm 3 , foi usada 

como carga na preparagao dos compositos PEAD/quitosana. 

O polietileno modif icado com anidrido maleico (PE-g-MA), fornecido pe-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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-la CHEMTURA, de nome comercial Polybond® 3009, foi utilizado como 

compatibi l izante dos compositos PEAD/quitosana. De acordo com a ficha 

tecnica do produto (Anexo), este pol imero tern um teor de anidrido maleico de 

1 % e apresenta indice de fluidez de 3-6 g/10min a 190 °C/2,16 Kg; densidade 

0,95 g / cm 3 e temperatura de fusao de 127 °C. Neste estudo, a letra "C" foi 

usada para se referir a este compatibi l izante (PE-g-MA). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2 Metodos 

4.2.1 Preparacao dos Compositos PEAD/Quitosana 

Composi tos de PEAD/quitosana foram preparados em um misturador 

interno (Rheomix 600) do reometro de torque Haake, operando com rotores do 

tipozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA roller, a uma temperatura de 180°C e velocidade dos rotores de 60 rpm. 

Antes da mistura por fusao, 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, apos 6 min, a quitosana foi 

adicionada; a mistura continuou por mais 4 min. Passado esse tempo, os 

compositos de PEAD/quitosana foram removidos e resfriados a temperatura 

ambiente. Amostras de PEAD puro e de PEAD/qui tosana/PE-g-MA tambem 

foram processadas no misturador interno nas mesmas condicoes. A fo rmu lagao 

compatibi l izada foi preparada adicionando-se 10 g de PE-g-MA a 100 g de 

composite com 10% em massa de quitosona, resultando em uma composigao 

com aproximadamente 9% PE-g-MA, 9% quitosana e 8 3 % PEAD. 

As formulacoes das amostras e suas respectivas codif icagoes estate 

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 proporgoes de 85/15 e 75/25 foram 

preaparados e caracterizados quanto a processabil idade (torque, temperatura e 

energia especif ica). Os demais compositos foram de caracterizados quanto a 

processabil idade, morfologia, propriedades termicas e mecanicas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 4.2 - Composicao e codificacao das amostras preparadas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra 
Proporcao 

PEAD/Q 
Codificacao 

PEAD 100/0 PEAD 

95/5 PEAD/Q5 

90/10 PEAD/Q 10 

PEAD/quitosana 85/15 PEAD/Q 15 

80/20 PEAD/Q20 

75/25 PEAD/Q25 

PEAD/quitosana/PE-g-MA 90/9/9 PEAD/Q9/C9 

4.2.2 Preparacao dos corpos de provas 

As amostras de PEAD e dos compositos PEAD/quitosana e 

PEAD/quitosana/compatibi l izante provenientes do misturador interno (na forma 

de chapas) foram colocadas entre placas de poliimida e placas de zinco, na 

forma de sanduiche (zinco/poli imida/polimero/poli imida/zinco), em seguida 

foram moldadas por compressao em uma prensa hidraulica Somar, aquecida 

eletr icamente a uma temperatura de 180°C, obtendo placas com dimensoes de 

(10 cm x 10 cm x 0,1 cm). Inicialmente foi realizada uma pre prensagem 

durante 1 min seguida de prensagem com uma carga de 6,25 kgf /cm 2 (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 tracao segundo a norma A S T M D-

882 (2001) util izando uma faca de corte. Antes da etapa de moldagem, as 

amostras foram secas em estufa a vacuo a 80°C por 2 horas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.3 Caracter izacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3.1 Anal ise Granulometrica 

A analise granulometrica da quitosana foi realizada util izando um 

conjunto de peneiras ABNT, dispostas em serie na ordem crescente em um 

vibrador, durante 30 minutos e massa inicial de 35 gramas. Esta analise foi 

realizada para se ter informacao da distribuigao de tamanhos de particulas da 

quitosana. As peneiras util izadas estao apresentadas Tabela 4.3. 

Tabela 4.3 - Dimensoes das peneiras empregadas na analise granulometrica 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 Anal ise do Processamento 

As medidas reologicas foram determinadas atraves das curvas de 

torque e temperatura versus o tempo, obtidas no misturador interno (Rheomix 

600) do reometro de torque System 90 da Haake-Blucher, operando com 

rotores do tipozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA roller, 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, util izando 

comprimento de onda AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC U Ka = 1,5418 A; intervalo de 20 entre 2,0 e 30,0 graus e 

velocidade de varredura de 27min . O PEAD e os compositos de 

PEAD/quitosana e PEAD/quitosana/compatibi l izante foram analisados na forma 

de chapas prensadas, e a quitosana na forma de po. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.3.4 Espectroscopia na regiao do Infravermelho - (FTIR) 

As analises de FTIR foram conduzidas em um espectrometro da 

SPECTRUM 400 - (FTIR/FT-NIR) com varredura de 4000 a 650 c m ' 1 , 

util izando o metodo ATR (reflexao total atenuada). O PEAD e os compositos de 

PEAD/quitosana e PEAD/quitosana/compatibi l izante foram anal isados na forma 

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

4.3.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial - (DSC) 

As analises de DSC foram conduzidas em um calorimetro modelo Q20, 

da TA Instruments, util izando suporte de amostra de aluminio 

tampado/prensado, o que possibilita maior contato amostra/capsula/termopar 

do DSC, reduzindo assim o gradiente termico na amostra. Durante analise 

foram empregadas amostras com aproximadamente 10 mg. As amostras foram 

aquecidas da temperatura de 20°C ate 160°C, mantidas nesta temperatura por 

3 min, em seguida foram resfriadas ate 20°C e novamente reaquecidas ate 

160°C a uma razao de 10°C/min em todas as rampas. Os experimentos foram 

realizados sob atmosfera dinamica de N 2 , com vazao de 50 mL/min, 

aproximadamente. 

Os valores da temperatura de fusao e do calor de fusao foram 

determinados no segundo aquecimento. 

A cristalinidade das amostras foi determinada, empregando-se a 

relacao apresentada na Equacao 3 .1 : 

r = 1 0 0 — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
f

- (3.1) 
AH} 

Onde: Xc e o grau de cristalinidade da amostra, 

A/-/ f e o calor de fusao da amostra, 

AHf° e o calor de fusao de um pol imero hipoteticamente 100% cristalino. 

Neste estudo utilizou-se como referenda, o calor de fusao do PEAD de 

293 J/g (Canevarolo, 2004). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.3.6 Analise Termogravimetr ica - (TG) 

As analises termogravimetr icas 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 

nitrogenio (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 

regioes da chapa prensada (centro e borda). As micrografias foram utilizadas 

para avaliar quali tat ivamente a distribuicao das particulas de quitosana na 

matriz polimerica (PEAD). 

4.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura - (MEV) 

Para analise microestrutural da area superficial dos corpos de prova do 

PEAD e dos compositos de PEAD/quitosana e PEAD/quitosana/ 

compatibi l izante foi utilizado um microscopio eletronico de varredura PHENOM 

Prox. Os ensaios foram realizados com 5 kV de aceleracao. As amostras foram 

analisadas sem recobrimento em suas superficies. 

4.3.9 Propriedades Mecanicas 

As analises dos ensaios mecanicos foram conduzidas a temperatura 

ambiente em uma maquina universal, EMIC DL-10.000, operando a uma 

velocidade de 10 mm/min e celula de carga de 2000 kgf. Foram ensaiados 5 

corpos de prova de cada composicao. Os parametros determinados foram: o 

modulo elastico (MPa), a resistencia a tracao (MPa), e o alongamento na 

ruptura (%).. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R E S U L T A D O S E D I S C U S S A O 

5.1 Anal ise Granulometr ica 

A Tabela 5.1 mostra uma analise qualitativa granulometria da 

quitosana, observa-se que 4 3 % das particulas possui tamanho superior a 150 

um. Conforme descrito na secao 3.3.1 esta analise foi realizada para obter 

informacao do tamanho medio das particulas de quitosana. No entanto a 

quitosana empregada neste estudo, foi usada como recebida; sem 

peneiramento previo. 

Tabela 5.1 - Dimensoes das peneiras da analise granulometrica de acordo com a 

norma ABNT. 

Peneira 

(mesh) 

Abertura 

(pm) 

Tamanho de 

particulas 

(Mm) 

Massa retida 

(%) 

100 150 mais de 150 43 

200 75 entre 75 e 150 32 

270 53 entre 53 e 75 14 

325 45 entre 45 e 53 5 

Fundo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- mais de 45 6 

Total 100 

5.2 P rocessamento 

A Figura 4.1 apresenta a curva de torque em funcao do tempo de 

mistura, do PEAD e dos compositos nao compatibi l izados e compatibi l izados 

com PE-g-MA (PEAD/Q5, PEAD/Q 10 e PEAD/Q20) e (PEAD/Q9/C9) 

respect vamente, processados no misturador interno do reometro de torque 

Haake. A partir da curva torque versus tempo foi possivel avaliar a 

processabil idade, estabil idade termica e comportamento reologico do material 

(Cipriano, 2012). Observou-se, inicialmente, um aumento rapido do torque zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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entre (0 e 1 min), ocasionado pela adigao do material solido na temperatura 

ambiente no misturador. A partir de 1,5 min o pol imero comega a fundir e a 

viscosidade diminui acarretando uma redugao do torque ao longo no tempo. 

Com a incorporagao da quitosana na matriz polimerica em t = 6 min e com o 

aumento do teor de quitosana (5, 10, 15, 20 e 25%), proporcionou uma maior 

resistencia ao processamento e o aumento do torque. 

A Figura 4.1(b) mostra um pequeno aumento do torque, devido a adigao 

do agente compatibi l izante PE-g-MA na mistura com 10% de quitosana. No 

entanto, identificou-se um comportamento semelhante ao PEAD/Q10 sem 

compatibi l izante. 

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 

Tempo (mill) Tempo (min) 

(a) (b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.1 - Torque versus tempo de processamento: (a) PEAD e compositos 

PEAD/quitosana; (b) PEAD e compositos de PEAD/quitosana com 10 % de carga nao 

compatibilizado (PEAD/Q 10) e compatibilizado (PEAD/Q9/C9). 

A Figura 4.2 mostra o detalhe da Figura 4.1 para tempo de 

processamento 5-10 min. Observa-se que o torque atinge valores 

aproximadamente constantes apos 8 min de processamento. A constancia do 

torque no tempo sugere que a presenga de quitosana nao contribui para a 

degradagao da matriz de PEAD, mesmo com aumento maximo de 2 5 % do teor 

de quitosana analisado (Cipriano, 2012). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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PEAD 
PEAD/Q 10 
PEAD/Q9/C9 

Tempo (min) 

Tempo (mm) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.2 - Torque versus tempo de processamento, no intervalo de 5-10 min: (a) 

PEAD e compositos PEAD/quitosana; (b) PEAD e compositos de PEAD/quitosana com 

10 % de carga nao compatibilizado (PEAD/Q 10) e compatibilizado (PEAD/Q9/C9). 

Em condicoes em que a matriz esta completamente fundida, se o fator 

de enchimento e a velocidade rotacao dos rotores permanecem constantes, o 

torque e diretamente proporcional a viscosidade do material e a viscosidade 

depende exponencialmente da temperatura (Tadmor & Gogos, 2006). Por esse 

motivo, o torque mediozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (ZT) da Tabela 4.2 foi corrigido para o valor 

correspondente a 180°C, atraves da expressao 4 . 1 : 

Z l 8 0 = Z r e x p { - / ? ( r - 1 8 0 ° c ) } (4.1) 

Na expressao, percebe-se que /? e o coeficiente de temperatura da 

viscosidade. Para o PEAD pode-se assumir /? = 0,02 °CT1 (Rauwendaal, 2001). 

O aumento de torque devido a incorporagao de quitosana ou o torque 

relativo foi analisado pela equacao 4.2: 

Z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ry _ COmp<iSllO I A IJ\ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Z relativo ~ ~Z • * ) 

mam: 

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 medios aval iados no plato de temperatura constante (8-10 min) e 

corrigidos parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T= 180°C. 

Tabela 5.2 - Resultados no plato de temperatura constante (8-10 min), corrigidos para 
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T = 180°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra 
Teor de quitosana 

(%) 

Torque 

relativo 

PEAD 0 1,00 

PEAD/Q 5 5 1,13 

PEAD/Q 10 10 1,21 

PEAD/Q 15 15 1,56 

PEAD/Q20 20 1,60 

PEAD/Q25 25 1,88 

A Figura 4.3 apresenta o aumento de torque, (Zreiativo - 1)x100. 

Observa-se que a variagao do teor de quitosana nos compositos, acarretou no 

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

0 5 10 15 20 25 30 

Teor de Quitosana (%) 

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

As curvas da temperatura versus tempo no interior da camara de 

processamento do misturador interno, para o PEAD, dos compositos com 5%, 

10%, 2 0 % e do composite compatibi l izado (PEAD/Q9/C9) estate apresentadas 

na Figura. 4.4. Observa-se, inicialmente, que a matriz funde rapidamente, com 

a diminuicao da viscosidade, acarretando na reducao do torque. Transcorridos 

2 min de processamento pode-se considerar que o todo pol imero se encontra 

no estado fundido e a temperatura so parece atingir um plato a partir de 5 min 

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

-nou uma pequena queda na temperatura e um aumento significativo do torque. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Percebe-se tambem que a temperatura atinge novamente valores 

aproximadamente constantes apos 8 min de processamento, 2 min apos a 

incorporacao da carga para as amostras nao compatibi l izadas (Figura 4.4 a) e 

compatibi l izada (Figura 4.4 b). 

Tempo (mm) Tempo (min) 

(a) (b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.4 - Temperatura versus tempo de processamento (a) PEAD e compositos 

PEAD/quitosana; (b) PEAD e compositos de PEAD/quitosana com 10 % de carga nao 

compatibilizado (PEAD/Q 10) e compatibilizado (PEAD/Q9/C9). 

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

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

Tabela 5.3 - Resultados no plato de temperatura. 

Med ia e n t r e 8 e10 m i n d e p r o c e s s a m e n t o 

A m o s t r a T e m p e r a t u r a T o r q u e 

(°C) ( N m ) 

P E A D 171,8 ± 0.2 2,89 ± 0 . 0 6 

PEAD/Q5 179,7 ± 0 . 2 3,82 ± 0.05 

PEAD/Q 10 179,3 ± 0 . 6 4,00 ± 0.09 

PEAD/Q9 /C9 180,8 ± 0 , 8 4 ,73 ± 0 , 1 5 

PEAD/Q20 180,5 ± 0 . 3 5,49 ± 0 . 0 6 

A 

Tabela 5.4 apresenta os valores medios da energia especif ica, 

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

compositos de PEAD/QT, anal isados no plato de temperatura constante em zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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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 especif ica de 

processamento, devido ao aumento do esforco mecanico. A Figura 4.5 mostra 

o comportamento aproximadamente linear da curva da energia especif ica 

provocado pelo teor da carga util izada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5.4 - Energia especifica (EE) do PEAD e os compositos de PEAD/QT no 

intervalo de tempo 8-10min. 

Amostra EE(J/g) 

PEAD 58,7 

PEAD/Q 5 75,1 

PEAD/Q 10 77,3 

PEAD/Q 15 88,1 

PEAD/Q20 103,0 

PEAD/Q25 108,2 

12C 

110 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O) 100 

5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c 
LU 

10 15 20 

Teor de Quitosana (%) 

Figura 4.5 - Energia Especifica em fungao do Teor de Quitosana no intervalo de 

tempo 8-10 min. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.3 Difratometria de Ra ios X - DRX zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Figura 4.6 apresenta os difratogramas de raios X da matriz 

polimerica (PEAD), da quitosana (Q) e dos compositos (PEAD/Q). O grau de 

cristalinidade foi calculado a partir da deconvolugao matematica dos 

difratogramas de raios X, conforme metodologia apresentada no Anexo, e os 

valores obtidos estao na Tabela 4.5. 

Anal isando o difratograma do PEAD observa-se dois picos em 20 igual 

21,8° e 24,2°, correspondentes aos pianos cristalograficos (110) e (200) do 

referido pol imero, conforme Passador et al. (2012) o qual indica que o PEAD e 

um pol imero semicristalino com estrutura ortorrombica (Passador, Ruvolo Filho 

e Pessan, 2012; Chen e Yan, 2013). 

A quitosana apresenta um pico bem definido em 20 igual a 20° 

comprovando a natureza semicristalina da mesma (LiuzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2013). 

Nos difratogramas dos compositos nao compatibi l izados (PEAD/Q5, 

(PEAD/Q10, PEAD/Q20) e compatibi l izado (PEAD/Q9/C9), observa-se os picos 

caracterist icos do PEAD. A area destes picos, prat icamente, nao foi alterada 

com a incorporacao e com o teor de quitosana, indicando que nao houve 

mudanga no grau de cristalinidade do PEAD, corroborando com os dados de 

DSC apresentados no item 4.5. 

Quitosana 

PEAD 

PEAD/Q5 

PEAD/Q 10 

- PEAD/Q20 

21,8° 
Quitosana 

PEAD 

— PEAD/Q5 

PEAD/Q 10 

- PEAD/Q20 

10 15 2 

26 (graus) 
2C 25 3C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA18 20 22 

26 (graus) 

24 26 

(a) (b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.6 - Difratogramas: da quitosana (Q), matriz polimerica (PEAD) e dos 

compositos (PEAD/Q) e (PEAD/Q/C9). 

A Tabela 5.5 apresenta os valores da cristalinidade da matriz 

polimerica (PEAD) e dos compositos nao compatibi l izados (PEAD/Q5, 

PEAD/Q 10 e PEAD/Q20) e compatibi l izados (PEAD/Q9/C9). No que concerne 

o grau de cristalinidade dos compositos, observa-se que a adigao de quitosana 

ao PEAD nao compatibi l izado e compatibi l izado nao afetou a cristalinidade do 

mesmo, exceto para a amostra PEAD/Q10. A razao para o aumento do grau de 

cristalinidade do PEAD com a adigao de 10% de quitosana nao e clara e nao 

corroboram com os dados de DSC, sendo necessaria a repetigao dos ensaios 

para confirmar este resultado. 

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

compositos nao compatibilizados (PEAD/Q5, PEAD/Q 10, PEAD/Q20) e 

compatibilizado (PEAD/Q/C9). 

Amostra Cristalinidade X c 

(%) 

PEAD 62,0 

PEAD/Q5 61,1 

PEAD/Q 10 75,5 

PEAD/Q20 54,6 

PEAD/Q9/C9 53,7 
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5.4 E s p e c t r o s c o p i a no Infravermelho - (FTIR) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os espectros de FTIR da matriz polimerica (PEAD), da quitosana (Q), 

do compatibi l izante (PE-g-MA) e dos compositos (PEAD/Q) obtidos por 

absorbancia estao ilustrados nas 

Figura 4.7, 4.8 e 4.9) e na Tabela 4.6. 

No espectro da quitosana as principals bandas de absorgao sao: o 

estiramento axial do grupo O-H na faixa de 3700 cm" 1 a 3000 cm" 1 sobrepostas 

a banda de estiramento N-H; em 2920 cm" 1 e 2870 cm" 1 atr ibuidas as l igacoes 

C-H dos grupos - C H 2 e - C H 3 , respectivamente. Vibragoes angulares dos 

grupos meti leno e metil tambem sao visiveis em 1374 cm" 1 e 1420 cm" 1 , 

respect ivamente, um espectro semelhante foi reportado por (Braga, 2012). 

No caso do PEAD, formado pela repeticao do grupo - (CH 2 ) - , observa-

se bandas caracterist icas das l igacoes simples C-H e das l igacoes covalentes 

C-C. O espectro mostra as tres bandas de absorgao referente aos tres modos 

de vibracao do C-H, em que os valores dos numeros de ondas situam nas 

seguintes regioes espectrais: 2919 cm" 1 e 2840 cm" 1 , 1350 cm" 1 e 1450 cm" 1 , 

aproximadamente em 710 cm" 1 , os picos referem-se a uma configuracao C-H 

particular. Cada banda e formada por dois picos que corresponde a uma 

configuracao C-H dentro da cadeia polimerica e a outra refere-se a ligagoes 

das extremidades da cadeia polimerica, similar ao analisado por Torres (2010). 

Com relagao aos compositos nao compatibi l izados (PEAD/Q5, 

PEAD/Q10 e PEAD/Q20), observa-se que os espectros apresentam bandas de 

absorgao caracterist icas dos tres modos de vibragoes da ligagao C-H, como 

descrito para o PEAD. Entretanto as bandas caracteristicas da quitosana nao 

sao visiveis nestes espectros. Uma vez que analise de FTIR foi realizado com 

modo ATR, na superficie da amostra, a detecgao de pequenos teores de 

quitosana nao foi possivel indicando nenhuma ou pouca interagao 

pol imero/quitosana. pol imero (PEAD-quitosana) foi formada, conforme o 

espectro da 

Figura 4.7 e Tabela 4.6 (Kurek era/ . , 2012). 

Por outro lado, o espectro do composite compatibi l izado (PEAD/Q9/C9) 

mostrou bandas em 1261 cm "1 e em 1027 cm " 1, que sao caracterist icas da zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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quitosana e nao do PE-g-MA (Figura 4.8 e 4.9). Isto sugere interacoes do 

PEAD/quitosana (Araujo, 2009). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.7 - Espectro de infravermelho dos compositos compatibi l izado e nao 

compatibi l izado(PEAD/Q). 
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Figura 4.8 - Espectro de infravermelho do PEAD, da quitosana, e do 

composito nao compatibi l izado e compatibi l izado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.9 - Espectro de infravermelho do compatibilizante(PE-g-MA) e do composite 

compatibilizado (PEAD/Q9/C9). 

Tabela 5.6 - Atribuigao dos espectros FTIR da matriz polimerica (PEAD) da quitosana 

(Q) e dos compositos a partir da Figura 4.6. 

Amostra Quitosana PEAD PEgMA 
PEAD/ 

Q5 

PEAD/ 

Q10 

PEAD/ 

Q20 

PEAD/ 

Q9/C9 

A O - H , NH 2 
3676-3000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - - -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

(C-H) A a s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 2919 2919 2919 2919 2919 2919 

(C-H)AS 2874 2840 2840 2840 2840 2840 2840 

(C=0) a 
1644 - - - - -

(NH) 6 
1586 - - - - -

(CH) 6(C-H) B 
1426-1375 - - - - -

(C-O)p 1263 - - -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 1261 

(C-O-C)AS 1156 - - - - -

AC-0 900-1150 - - - - 1027 

P C H 2 
- 710 710 710 710 710 710 

A=estiramento (as-assimetrico, s-simetrico); 5=deformacao; p= (torcao CH 2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial - (DSC) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostras de PEAD e quitosana, assim como dos compositos 

PEAD/quitosana nao compatibl izado e compatibi l izado, foram analisadas por 

calorimetria exploratoria 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 funcao do tempo (f), obtidos com um programa de temperatura 

em tres estagios (primeiro aquecimento, resfriamento, segundo aquecimento) 

para o PEAD e a quitosana. Um plot da temperatura da amostra (7) em funcao 

do tempo e incluido na Figura 4.8. Para o PEAD, observam-se picos de fusao 

(endotermicos) durante o primeiro e segundo aquecimento, e um pico de 

cristalizacao a partir do fundido (exotermico) durante o resfriamento. Com 

relacao a quitosana, nao observou-se eventos de mudanca de fase (fusao e 

cristalizacao). 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. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a 100 
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Tempo (min) 

resfriamento 

primeiro segundo 
aquecimento aqucimento 

20 25 30 
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Figura 4.10 - Fluxo de energia (acima) e temperatura da amostra (abaixo) versus 

tempo para amostras de PEAD e quitosana. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A Figura 4.11 apresenta as curvas de DSC do fluxo de energia (J) em 

fungao do tempo (t) para os compositos (PEAD/Q5, PEAD/Q10, PEAD/Q20, 

PEAD/Q9/C9), deslocadas verticalmente para facilitar a visualizagao. Observa-

se que todas as curvas apresentaram comportamento semelhante ao do PEAD 

puro. A presenca da quitosana e do compatibil izante nao alterou as transigoes 

termicas do PEAD. Tres eventos de mudanca de fase do PEAD podem ser 

identif icados tanto para a matriz pura quanto para os compositos: fusao durante 

o aquecimento, cristalizagao a partir do fundido durante o resfriamento e 

segunda fusao durante o reaquecimento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

60 

-60 -I , , , 1 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , , , 1 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 

Tempo (min) 

Figura 4.11 - Fluxo de energia versus tempo dos compositos (PEAD/quitosana) nao 

compatibilizado e compatibilizado, sob razao de aquecimento de 10°C/min, fluxo de N 2 

de 50 ml/min. 

A Figura 4.12 mostra o detalhe dos eventos de cristalizagao e fusao 

(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 fragao de PEAD na amostra. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.12zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Fluxo de energia por unidade de massa de PEAD versus temperatura 

para a cristalizagao (esquerda) e segunda fusao (direita) das amostras de PEAD e 

compositos PEAD/quitosana. 

As Tabelas 4.7 e 4.8 sumarizam os resultados para os picos de 

cristalizagao a partir do fundido e fusao no segundo aquecimento, 

respect ivamente. 

Observa-se na Tabela 4.7 que o aumento do teor de quitosana nao 

modif icou signif icativamente a temperatura de cristalizagao (T c ) , quando 

comparada a do PEAD puro, permanecendo em torno 116°C (HusseinsyahzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et 

al., 2011). Para o grau de cristalinidade (X c ) 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 2 0 % de quitosana. Ja a 

velocidade de cristalizagao mostrou um pequeno aumento, acarretando em 

uma discreta redugao no tempo de 5 0 % de cristalizagao (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT%) dos compositos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 5.7 - Parametros de cristalizacao obtidos por DSC para o PEAD e os 

compositos (PEAD/Q5, PEAD/Q10, PEAD/Q20, PEAD/Q9/C9), no resfriamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra 
ATCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (1.99%) 

(°C) 

T c 

(°C) 

AHC 

(J/g) 

X c 

(%) 

Cmax 

(min1) 
AtczyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (1-99%) 

(min) (min) 

PEAD 119,4-100,8 116,9 175,6 59,9 1,32 1,85 0,57 

PEAD/Q5 118,8-103,9 116,3 175,6 59,9 1,49 1,48 0,54 

PEAD/Q10 119,3-105,2 116,9 170,6 58,2 1,51 1,40 0,52 

PEAD/Q20 119,2-104,3 117,0 186,1 63,5 1,55 1,48 0,51 

ATc=lntervalo da temperatura de cristalizacao; T c = temperatura pico de cristalizacao; AHC = 

entalpia de cristalizacao; Xc = grau de cristalinidade;cm ax. = taxa maxima de cristalizacao; Atc= 

Intervalo de tempo de cristalizacao;zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA xv= tempo para 50% cristalizacao. 

Na Tabela 4.8 observa-se que o aumento do teor de quitosana nao 

provocou variacoes significativas da temperatura de fusao, quando comparado 

ao PEAD puro, permanecendo em torno 133,9°C, comportamento semelhante 

ao reportado por MirzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et ai, (2011) para o sistema de composite com polietileno 

e quitosana. Nota-se tambem que intervalo da temperatura de fusao (AT m ) dos 

compositos aproximadamente de 112 a 138°C foi semelhante ao PEAD. 

Tabela 5.8 - Parametros de fusao obtidos por DSC para o PEAD e os compositos 

(PEAD/Q5, PEAD/Q10, PEAD/Q20, PEAD/Q9/C9), no segundo aquecimento. 

Amostra 
AT m (1-99%) 

(°C) 

T m 

(°C) 

AH m 

(J/g) 

Xc 

(%) 

Cmax 

(min" 1) 

Atm (1-99%) 

(min) 

XJ4 

(min) 

PEAD 112,4-138,1 133,9 176,8 60,4 1,23 2,58 2,42 

PEAD/Q5 112,2-137,6 133,3 186,1 63,5 1,19 2,55 2,39 

PEAD/Q10 112,3-137,5 133,3 182,4 62,2 1,19 2,53 2,38 

PEAD/Q20 112,1-136,8 132,8 201,2 68,7 1,25 2,47 2,34 

ATm=lntervalo da temperatura de fusao; T m = temperatura pico de fusao; AHm = entalpia de 

fusao; Xc = grau de cristalinidade; c m a X . = taxa maxima de fusao; At m= Intervalo de tempo de 

fusao; xy= tempo para 50% fusao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.6 Analise Termogravimetrica - (TG) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os resultados da analise termogravimetrica da quitosana, do PEAD e dos 

compositos PEAD/quitosana estao apresentados nas Figura 4. 13 e 4.14). A 

partir dessa analise, observa-se que a degradacao da quitosana ocorre em tres 

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 degradacao e 

desacetilacao da quitosana e a terceira (entre 450-690°C), atribuida a 

degradacao dos residuos carbonaceos formados durante a segunda etapa 

(Braga, 2012). 

Tempera tu ra (°C) 

Figura 4. 13 - Curva de TG da quitosana. 

Pode ser visto tambem na Figura 4.14 que o PEAD apresenta uma unica 

etapa de decomposicao (entre 300-600°C), que corresponde a ruptura 

termolitica das macromoleculares do polimero, as unidades quimicas 

produzidas sao volateis nessa faixa de temperatura, obtendo desta forma uma 

perda irreversivel de peso (Torres, D'almeida e Habas, 2010). 

Os compositos de PEAD/quitosana apresentaram pelo menos tres etapas 

de decomposicao 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; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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a segunda (na faixa de 200-450°C), correspondente a degradacao e 

desacetilacao da quitosana e a terceira (entre 300-600°C) correspondente a 

ruptura termolitica das macromoleculares do polimero. (MirzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2011) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.14 - Curvas de TG das amostras de quitosana, PEAD e PEAD/quitosana. 

A Tabela 4.9 mostra a temperatura maxima de decomposicao e a 

porcentagem de perda de massa total para o PEAD e para os compositos de 

PEAD/quitosana. Verifica-se urn aumento da temperatura maxima de 

decomposicao (Tm ax) e reducao da percentagem de perda de massa total 

apresentada pelos compositos, especialmente para o com maior teor de carga. 

Verifica-se tambem que os compositos PEAD/Q apresentaram uma 

temperatura de inicio de decomposicao menor do que a do PEAD (Figura 4.13). 

Portanto, com a incorporacao da quitosana ao PEAD a degradagao do 

polimero ocorre em temperaturas mais baixas. 

Tabela 5.9 - Valores da temperatura maxima de decomposicao e da porcentagem de 

perda de massa total do PEAD e dos compositos de PEAD/quitosana. 

Amostra Tmax. 
(°C) 

Perda de 
Massa 

Total (%) 

PEAD 456 99,9 

PEAD/Q5 462 99,3 

PEAD/Q 10 460 99,1 

PEAD/Q20 475 96,6 

Tmax - temperatura maxima da perda de massa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.7 Microscopia Optica - (MO) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para cada amostra foram registradas imagens em diferentes regioes da 

placa prensada (centro e borda). As micrografias foram utilizadas para avaliar 

qualitativamente a distribuicao das particulas de quitosana na matriz polimerica 

(PEAD). 

A micrografia do PEAD puro e dos compositos de PEAD/Q5, PEAD/Q 10 

e PEAD/Q20 e PEAD/Q9/C9 estao apresentados na Figura 4.15, com 

ampliacao de 4x. Na placa do PEAD puro observa-se a presenca de algumas 

particulas que podem ser provenientes de impurezas oriundas dos 

equipamentos utilizados no processamento. Para as amostras dos compositos 

observa-se nitidamente a presenca de diversas particulas ao longo da matriz, 

de tamanhos variados e bem distribuidos (regioes mais escuras), com a 

formacao de pequenas aglomeracoes em alguns pontos provocada. 

Resultados semelhantes foram obtidos por SunilkumarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., (2012) em 

estudos anteriores. 

Para os compositos contendo 10% e 20% de quitosana, PEAD/10 e 

PEAD/20, respectivamente, observa-se a presenca de bolhas (em destaque 

amarelo), o mesmo nao 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 mecanicas visto que estas podem atuar como pontos 

concentradores de tensao. 

O composite compatibilizado (PEAD/Q9/C9) apresentou uma superficie 

mais uniforme quando comparado ao nao compatibilizado (PEAD/Q10). Alem 

disso, podemos observar a ausencia de bolhas, o que pode favorecer as 

propriedades mecanicas. Segundo Salmah e Azieyanti, (2011) a presenca de 

vazios pode diminuir a interacao interfacial entre a matriz e a carga, resultando 

em materials com propriedades mecanicas inferiores. O agente 

compatibilizante pode ter promovido uma melhor adesao interfacial entre o 

PEAD e a quitosana o que pode ter favorecido a melhor dispersao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(a)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA PEAD 

*f * zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-

(c) PEAD/Q 10 

(b) PEAD/Q5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 0 1 

(d) PEAD/Q20 

(e) PEAD/Q9/C9 

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 compositos de 

(PEAD/quitosana) nao compatibilizado e compatibilizado, respectivamente 

obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura estao apresentados na Erro! 

Fonte de referenda nao encontrada.. Pode-se observar urn discreto 

incremento da rugosidade com o aumento do teor de quitosana. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A Figura 4.16 mostra em alta magnificacao a superficie de uma 

amostra compatibilizada PEAD/Q9/C9. Observa-se particulas isometricas 

brancas com tamanhos na faixa de 0,2 a 1 um, que talvez possam ser 

identificadas com a carga (quitosana). 

(c)PEAD/Q10 (d)PEAD/Q20 

(e)PEAD/Q9/C9 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.16 - Micrografia obtida por MEV: (a) PEAD; (b) PEAD/Q5; (c) PEAD/Q10; (d) 

PEAD/Q20; (d) PEAD/Q9/C9 com aumento 3000x. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Silva,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P. S. Compositos/PEAD/Quitosana 41 



Figura 4.17zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - 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, resistencia a tragao e alongamento na ruptura do PEAD e dos 

compositos de PEAD/quitosana nao compatibilizados e compatibilizados. A 

Tabela 4.9 mostra em detalhe os valores relativos das referidas propriedades. 

A adigao de 5%, 10% e 20% de quitosana ao PEAD nao 

compatibilizado resultou em aumento de 8%, 16% e 7%, respectivamente, no 

modulo de elasticidade (ver Figura 4.17 e Tabela 4.10). Com a adicao 10% de 

quitosana ao PEAD compatibilizado o aumento foi de 15%, ou seja, 

praticamente o mesmo valor observado para o composito com o mesmo teor 

de quitosana nao compatibilizado. O aumento, embora pequeno, se deve a 

diminuicao da mobilidade das cadeias polimericas pela presenga 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 resistencia tragao (Figura 4.18 e Tabela 4.10) a adigao 

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 redugao de 7%. Para o composito compatibilizado 

(PEAD/C9/Q9) o aumento foi de 7%, ou seja, praticamente o mesmo valor zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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observado para o composito com o mesmo teor de quitosana nao 

compatibilizado. Este comportamento se deve a falta ou as fracas interagoes 

polimero/quitosana (Husseinnsyah,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2011). 

Quanto ao alongamento na ruptura (Figura 4.18 e Tabela 4.10), 

observou-se uma reducao significativa de 96%; 97%, 98% e 97% para os 

compositos PEAD/Q5, PEAD/Q 10, PEAD/Q20 e PEAD/Q9/C9 

respectivamente, atribuida a restrigao dos movimentos da cadeia da matriz de 

PEAD em presenga da quitosana. Comportamento semelhante foi reportado 

por Mir e colaboradores (2011). Notou-se tambem que a presenga do 

compatibilizante nao mudou o comportamento na regiao do alongamento 

quando comparado ao nao compatibilizado (PEAD/Q10). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 5 10 2 0 9/ 9C 

Teor de quitosana (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4. 18 - Valores de modulo elastico (a) resistencia a tragao (b) a longamento na 

ruptura do PEAD e dos composi tos PEAD/Q. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 5.10 - Propriedades Mecanicas do PEAD dos compositos PEAD/Q. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra 
Modulo elastico 

relativo 
Resistencia a 
tragao relativa 

Alongamento 
Ruptura relativo 

PEAD 1,00 1,00 1,00 

PEAD/Q 5 1,08 1,03 -0,04 

PEAD/Q 10 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 urn perfil diferenciado das curvas dos 

compositos em relagao ao PEAD puro. Observa-se que a adigao da quitosana 

reduziu a mobilidade das cadeias do PEAD, desta forma as curvas dos 

compositos apresentam urn comportamento tipico de materials frageis (Da Luz, 

Gongalvesa e Delarco Jrb, 2006; FirminozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2012) As diferengas de 

afinidade entre o material de enchimento e a matriz, ocasiona uma redugao na 

interface desta modificando o comportamento elastico (PEAD/quitosana) (Amri, 

2012). 
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Figura 4.19 - Curvas representativas do ensaio de tragao do PEAD puro e dos 

compositos (PEAD/Q) compatibilizandos e nao compatibilizados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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6. CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Foi possivel misturar quitosana com polietileno de aita densidade 

(PEAD) para obter compositos de PEAD/quitosana por fusao com boa 

estabilidade termica durante o processamento. A cristalinidade, assim como, a 

resistencia atracao e o modulo de elasticidade do PEAD praticamente nao 

foram alterados com a incorporacao da quitosana,nos teores de 5%, 10% e 

20% ao mesmo, embora uma tendencia de aumento destas propriedades tenha 

sido observada para o composito contendo 10% de quitosana. Contudo, 

alongamento na ruptura do PEAD diminuiu significativamente com a 

incorporacao da quitosana. 

A cristalinidade e o comportamento mecanico dos compositos de 

PEAD/quitosana compatibilizados com o PE-g-MA foi semelhante aos dos nao 

compatibilizadas. Por outro lado, a presenga do compatibilizante favoreceu a 

melhor dispersao da carga na matriz polimerica, conforme micrografias da 

microscopia optica (MO). 

A temperatura de inicio da decomposicao do PEAD foi reduzida com a 

incorporacao da quitosana, conforme dados de termogravimetria. Os 

compositos de PEAD/quitosana preparados por fusao podem encontrar 

aplicagoes potenciais em sistemas de embalagens ecologicamente corretos e 

em aplicagoes antiestaticas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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7. S U G E S T O E S PARA PESQUISAS FUTURAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•Testar maiores teores de compatibilizante (PE-g-MA); 

•Analisar o efeito da adigao da quitosana como agente de biodegradacao em 

matrizes polimericas sinteticas; 

• Verificar se o grau de desacetilagao da quitosana influencia nas propriedades 

de biodegradagao e antimicrobianas dos filmes; 

•Avaliar as propriedades de barreira dos filmes para produgao de embalagens 

flexiveis; 

•Analisar o uso de modificadores quimicos para aumentar a interacao 

interfacial entre a carga e o polimero; 

•Ampliar os estudos das condicoes de processamento utilizando tecnicas 

convencionais visando uma produgao em grande escala. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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9. Anexos 

ANEXO A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fichas tecnicas dos materials: quitosana, polimero PEAD e do 
compatibilizante PE-g-MA. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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O r a s k e m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Polietileno de Aita Densidade DV060U zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Chemtura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATechni cal  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
www.chemtura.com zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Effective: 06.24.2008 

rjTormaisc n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Polybond® 3009 
Polymer Modifier 

Polybond 3009 is a chemically modified poiyolefin. 

Chemical Structure 

Composition Maleic anhydride modified high density polyethylene 

Applications 

• Chemical coupling agent for glass and mica reinforced polyethylene giving improved physical and thermal properties. 

• Compatibilizer for polymer alloys of polyethylene and polar polymers, such as polyamides, to give improved processability 

and mechanical properties. 

• Offers good adhesion to a wide variety of substrates including aluminum and stainless steel. 

Appearance Pellets 

Melt Flow Rate (190/2.16) 3 - 6 g / 1 0 min. (ASTM D-1238) 

Density @ 23°C 0.95 g/cc (ASTM D-792) 

Melting Point 127°C (DSC) 

Maleic Anhydride Level 1.0 weight % 

Properties in 20% Glass-filled High Density Polyethylene 

PROPERTY 

Tensile Strength 

Flexural Modulus 

Izod Impact 

Notched 

1.5% PB 3009 3% PB 3009 

25% 32% 

16% 

90% 

13% 

127% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I € 0 O 

Generation of above data was via twin screw extrusion. Polybond addition level is based on total weight of composite. Glass 

type isOCF R16EX1 3/16". 

Suggested Processing Temperatures 
Extrusion Injection Holding 

Feed Zone 160*C 182*C 

Middle Zone 170T "88'C 

Front Zone 177°C '93 a C. 

Die/Nozzle 177°C 200°C 

Melt Temp 177-190°C 193°C-205°C 

Storage and Handling Precautions 
Keep Polybond 3009 dry prior to processing since it is hygroscopic in nature. Tie liners of open gaylords when not in use to 

prevent exposure to moisture. If exposure occurs, Polybond 3009 can be dried in a hopper dryer or oven for a few hours at 

105°C to remove moisture. 

A slight pungent odor is normal during processing of Polybond 3009. Purge equipment with polyethylene before and after 

running Polybond 3009. 

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

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. 

i i t i 

If there still exist crystalline peaks on the calculated 

amorphous profile, then increase "Pitch" or "Loop" 

parameters and retry. 

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. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Dados referentes aos graficos das analises de difratometria de raios 
X - ( D R X ) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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• • •  cr ymt al l l ni t y cal cul at i on 
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ANEXO C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Curvas referente as analises de calorimetria exploratoria diferencial -
(DSC) dos compositos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 
F* t:C OSCPotyana-Suedna'PEADi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
: z* - y. : -  i  

i w w m i - DSC Q20 V24.7 Bu.ld 116 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

:: 

ZJZ - z  Temperature i 'C ; 

Sample; PEAD 10% 
Size &7000mg 
Method n'etodo 

DSC 
File C:. \DSC\Polyana-Suedina\PEAD 10% 001 
Operator: Daniella 
Run Date: 1 l-Mar-2013 16:34 
Instrument DSC Q20 V24.7 Build 119 

a 160 ' ' lio 

Temperature (°Ci Limv»r»»l V4 " A T * inttruffl*<Ht zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Sample- PEAD 20* n c : C F l l e C ^SC\Polyana-Suedina>PEAD 20% 001 
Size SOOOOmg u i > Operator: Daniella 
Method metodo Run Date: 26-Mar-2013 08 f4 

Instrument DSC Q20 V24.7 Build 119 

I 0 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

20 SO 100 

TemperaturezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (*Q 

140 160 

Un»«rsaJ V* ~A TA ii>»injm*ni! 

Sample: PQMA 
Size 9.0000 mg 
Method: metodo 

DSC 
File: C:\TA\Data\DSC\Polyana-Suedina\PQMA.001 
Operator: Daniella 
Run Date 16-May-2013 09.47 
Instrument: DSC O20 V24.7 Build 119 

80 100 

Temperature (*C) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Curvas referente as analises de calorimetria exploratoria diferencial -
(DSC) PEAD e quitosana 

Sample- QT 86 7% 
Size 7 0000 mo. 
Method- metodo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 
File C. ..DSC.'iPolyan3-Suedina'.OT8S.7%00l 
Operator Daniella 
Run Date 1 l-Mar-2013 15 10 
Instnjment DSC O20 V24.7 Build 119 

TemperaturezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C O 

Sample: PEAD p . o p File. C \TA.Data\DSC\Polyana-Suedina\PEAD 001 
Size 9.3000 mg U o O Operator: Daniella 
Method: metodo Run Date: 01-Apr-2013 09:10 

Instrument DSC. Q20 V24.7 Build 119 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ff zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

w zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
\ 

20 40 60 80 100 

Temperature (*C) 

I2C 140 160 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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