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DESENVOLVIMENTO DE BLENDAS DE BIOPOLIETILENOS VERDES
PEAD/PELBD

RESUMO

Os biopolimeros sé@o polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-
primas de fontes renovaveis, como: milho, cana-de-agucar, celulose, quitina, e
outras. Ja os biopolimeros verdes também sdo sintetizados a partir de
matériaprima de fontes renovaveis, porém, ndo sao biodegradaveis e mantém
as mesmas caracteristicas dos polimeros obtidos de fontes fosseis. Um
exemplo de polimero verde € o polietileno verde (PE verde). Este trabalho teve
como objetivo principal desenvolver blendas poliméricas a partir de dois
biopolietilenos verdes (BioPEAD/BioPELBD) e avaliar o efeito da composigcéao
nas diversas propriedades e morfologia. As blendas foram preparadas em
extrusora dupla rosca corrotacional, seguida da moldagem por injecao e
caracterizadas a partir de medidas reoldgicas sob taxa de cisalhamento em
regime permanente e oscilatério , analise das propriedades mecanicas,
Difracédo de raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), analise
térmica por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e termogravimétrica
(TG). Dos resultados obtidos quanto ao comportamento reoldgico, verificou-se
que a viscosidade aparente obedeceu a regra da aditividade e, a viscosidade e
o grau de pseudoplasticidade, variaram proporcionalmente com a
concentragdo. O resultado do comportamento reolégico em regime
viscoelastico linear mostrou que as blendas apresentaram um aumento no
valor da viscosidade complexa a baixas frequéncias (regido de platé) e com
valores intermediarios para as blendas, quando comparados ao BioPEAD e
BioPELBD. The comportamento semelhante ao obtido em regime permanente,
sugerindo a Regra de Cox-Merz. Os ensaios reoldgicos também sugeriram que
o BioPEAD e BioPELBD foram parcialmente misciveis no estado fundido. Os
resultados das propriedades mecéanicas mostraram que aumento do teor de
BioPELBD diminuiu a resisténcia a tracdo e o médulo de elasticidade. Por outro
lado, o alongamento até a ruptura, e, por conseguinte a tenacidade, e a
resisténcia ao impacto aumentaram substancialmente. Os resultados obtidos

por DRX mostraram que a cristalinida do BioPEAD diminuiu com o aumento do
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teor de BioPELBD nas blendas BioPEAD/BIOPELBD. A partir das
fotomicrografias obtidas por MEV, observou-se que o aumento do teor de
BioPELBD nas blendas, reduz significativamente a quantidade de particulas da
fase dispersa sendo até imperceptivel visualiza-las quando a concentragéao de
50% em peso de BioPELBD foi alcangada, sugerindo co-continuidade de fases.
Os resultados de DSC mostraram uma reducdo no valor do pico da
temperatura de fusdo a medida que se aumentou o teor de BioPELBD,
indicando uma diminuigdo do tamanho dos cristalitos e, por conseguinte, uma
reducao na cristalinidade das blendas. A partir dos resultados de TG, observou-
se que as blendas exibiram estabilidade térmica mais elevadas do que para o
BioPEAD e BioPELBD.

Palavras-Chave: Blendas poliméricas, biopolimeros, biopolietilenos.
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ABSTRACT

Biopolymers are polymers or copolymers made from raw materials of renewable
sources, such as corn, sugarcane, sugar, cellulose, chitin and others. Green
biopolymers are also synthesized from renewable raw materials, however, are
not biodegradable and maintain the same characteristics of the polymers
obtained from fossil sources. An example of green polymer is biopolyethylene
(BioPE). The aim of this work is to develop polymer blends from two types of
biopolyethylene (Bio High Density Polyethylene - BioPEAD / Bio Linear Low
Density Polyethylene - BioPELBD) and to evaluate the effect of the composition
on various properties and morphology. The BioPEAD/BioPELBD blends were
prepared by extrusion, in a co-rotational twin-screw extruder, followed by
injection molding and characterized by rheological measurements under steady
and oscillatory shear flows, mechanical properties, X-Ray diffraction (XRD),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Thermogravimetry (TG) and Differential
Scanning Calorimetry (DSC). From the rheological measurements under steady
shear flow, it was found that the apparent viscosity followed the rule of
additivity, and the viscosity and degree of pseudoplasticity varied proportionally
with concentration. Rheological measurements under oscillatory shear flow
showed that the complex viscosity values of the blends increased at low
frequencies (plateau region) and intermediate values were obtained for the
blends, when compared to neat BioPEAD and BioPELBD. The values of the
viscosity obtained in the oscillatory shear flow were similar to those obtained
under steady shear flow, suggesting that the Cox-Merz rule was obeyed. The
rheological measurements also suggested that BioPEAD and BioPELBD were
partially miscible. The mechanical properties results showed that the increase in
BioPELBD content decreased the tensile strength and elastic modulus. On the
other hand, the elongation to break, and thus the toughness, and the impact
strength have substantially increased. The XRD results showed that the
crystallinity of BioPEAD decreased with the increase in the PELBD content in
the BIOPEAD/BioPELBD blends. From SEM micrographs, it was observed that
with the increase in the BioPELBD content the amount of dispersed phase



particles was substantially decreased, being imperceptible when the
concentration of 50% of BioPELBD was reached, suggesting phase co-
continuity. DSC results showed a reduction of the melting temperature peak
value as BioPELBD content was increased, indicating a decrease in the
crystallite size and therefore a reduction in the crystallinity of the blends. From
the TG results, it was observed that the blends exhibited higher thermal stability
than that of both BioPEAD and BioPELBD.

Keywords: polymer blends, biopolymers, biopolyethylene.
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1. INTRODUCAO

O que determina a utilizacdo de um material ndo sdo somente as suas
propriedades, mas também seu custo beneficio, a estética, a eficiéncia, a
durabilidade, entre outros aspectos. Com a revolugéo industrial no inicio do
século XVIII, a transigdo da fabricagao artesanal pela industrial, fez com que o
homem buscasse constantemente novos materiais para a aplicacdo na
fabricacdo em grande escala, interessando-se entdo por materiais que
visassem a economia, ou seja, que pudessem ser produzidos variados artigos
e objetos com custo reduzido, tornando seus precos mais acessiveis a
populacdo. A utilizacdo dos plasticos foi gradativamente aumentada ao
perceber que este, fornecia inUmeras possibilidades de transformacées, e
custo reduzido comparado com os demais (Manzini, 2008).

O petrdleo € uma das principais fontes primarias para producao de
plasticos. No entanto, a utilizacdo desses plasticos, principalmente em
embalagens descartaveis, provoca impacto ambiental, por serem resistentes a
degradacdo (Santana, 2009). Os plasticos sintéticos, materiais formados por
macromoléculas, sao muito resistentes a degradacdo natural, quando
descartados no meio ambiente, isto €, em aterros ou lixées municipais, dai seu
acumulo cada vez mais crescente (Marconato & Franchetti, 2006).

Uma das alternativas é a utilizacdo de biopolimeros biodegradaveis
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis, como: milho,
cana-de-agUcar, celulose, quitina, e outras. Outra alternativa, € o uso de
polimeros “verdes”, como o biopolietileno (Bio-PE), produzido a partir do etanol
da cana-de-agucar, que apesar de ndo ser biodegradavel, mantém o balanco
de gas carbdnico (CO,) na natureza, pois o0 CO, capturado da atmosfera pela
biomassa, quando liberado posteriormente para atmosfera por meio da
combustdo, é capturado novamente pela cana-de-aglucar pelo processo de
fotossintese na préxima safra (Brito et. al, 2012, Braskem, 2007).

O adjetivo verde se refere a polimeros que durante sua sintese,
processamento ou degradacdo produzem menor impacto ambiental que os
polimeros convencionais. O termo polimero verde foi atribuido aos polimeros

que outrora eram sintetizados a partir de matéria-prima proveniente de fontes



fésseis, mas que, devido a avangos tecnoldgicos passaram também a ser
sintetizados a partir de matéria-prima proveniente de fontes renovaveis. Um
exemplo de polimero verde é o polietileno verde (PE verde), o qual mantem as
mesmas caracteristicas dos obtidos polimeros obtidos de fontes fosseis (Brito
et. al., 2011).

O polietileno “verde” desenvolvido pela empresa Braskem, esta sendo
bastante utilizado em diversas embalagens no mercado (sopradas, filmes,
injetados, etc). O “polietileno verde” ou Bio-PE, tem estrutura semelhante ao
polimero originado a partir do eteno oriundo de rota petroquimica, e
corresponde a uma inovagao tecnoldgica, pois além de ocorrer absorcdo de
CO, da atmosfera no ciclo de sua produgéo, reduz a dependéncia de matérias-
primas de origem féssil para fabricacao de produtos plasticos (Braskem, 2007).

O polietileno verde mantém as mesmas propriedades, desempenho e
versatilidade de aplicacées dos polietilenos de origem féssil, 0 que facilita seu
uso na cadeira produtiva do plastico. Por este mesmo motivo, também é
reciclavel dentro da mesma cadeia de reciclagem do polietileno tradicional
(Braskem, 2007).

Neste trabalho serdo utilizados dois tipos de “polietilenos verdes” com
indices de fluidez e estruturas moleculares distintas, o Biopolietileno de alta
densidade (BioPEAD) e o Biopolietileno linear de baixa densidade (BioPELBD).
Tendo como objetivo principal desenvolver blendas poliméricas a partir deles e
avaliar o comportamento mecanico, reoldgico, térmico, termomecanico e

correlacionar com a composicéo e a morfologia.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

e O objetivo principal desse trabalho é desenvolver blendas poliméricas a
partir de dois biopolietilenos verdes com caracteristicas distintas e
avaliar o efeito da composi¢cdo nas diversas propriedades e morfologia.
Assim como desenvolver novos materiais por meio da mistura de dois
tipos de biopolietilienos (blendas) e com propriedades especificas,

visando ampliar suas aplicagoes.

2.2. Objetivos especificos

e Utilizar dois tipos de biopolietilenos verdes com indices de fluidez
distintos, sendo um de alta densidade (BioPEAD) e outro linear de baixa
densidade (BioPELBD);

e Avaliar o efeito de diferentes concentracdes de BioPEAD e BioPELBD
nas propriedades das blendas BioPEAD/BioPELBD e compara-las com

as dos polimeros puros.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biopolimeros

Pradella (2006) definiu os biopolimeros como sendo materiais
poliméricos classificados estruturalmente como polissacarideos, poliésteres ou
poliamidas. A matéria prima principal para sua manufatura € uma fonte de
carbono renovavel, geralmente um carboidrato derivado de plantios comerciais
de larga escala como cana-de-acucar, milho, batata, trigo e beterraba ou um
O0leo vegetal extraido de soja, girassol, palma ou outra planta oleaginosa.
Fontes renovaveis sao assim conhecidas por possuirem um ciclo de vida bem
mais curto, comparados com fontes fésseis como o petréleo que leva milhares
de anos para se formar.

Clarinval & Halleux (2005) constatou que devido a suas caracteristicas,
os biopolimeros se enquadram bem no conceito de sustentabilidade, que
segundo a comissao mundial do meio-ambiente e desenvolvimento (World
Commission on Environment and Development - WCED), diz que um
desenvolvimento sustentavel é aquele que atende as necessidades do
presente sem comprometer a habilidade das geracdes futuras de atenderem as
suas. Cabe aqui também introduzir outro conceito, o de polimeros sustentaveis,
que sao polimeros que sao produzidos de uma forma sustentavel. Isto pode
envolver o uso de fontes sustentaveis ou renovaveis como matéria prima ou
pode envolver polimeros que sao processados a partir de um processo que
reduz o impacto ambiental do processo e do produto.

Brito et. al. (2011) e vérios outros autores utilizam o adjetivo verde para
se referirem a polimeros que durante sua sintese, processamento ou
degradacdo produzem menor impacto ambiental que o0s polimeros
convencionais. O termo polimero verde sera atribuido aos polimeros que
outrora eram sintetizados a partir de matéria-prima proveniente de fontes
fésseis, mas que, devido a avangos tecnoldgicos passaram também a ser
sintetizados a partir de matéria-prima proveniente de fontes renovaveis. Desta
forma para diferenciar o polimero obtido a partir de matéria-prima de fonte
renovavel do obtido a partir de matéria-prima de fontes fésseis, o adjetivo verde

€ acrescentado ao nome do polimero. Exemplos de polimeros verdes séo: o



polietileno verde (PE verde) e o policloreto de vinila verde (PVC verde), os
quais mantém as mesmas caracteristicas polimeros obtidos de fontes fésseis.
Nem o PE nem o PVC verde sédo biodegradaveis, entretanto, pelo fato de
serem provenientes de fontes renovaveis, sdo classificados como biopolimeros.

Fechine (2010) comenta que apesar de todas as vantagens, os
biopolimeros possuem algumas limitacdes técnicas que tornam dificeis sua
processabilidade e também seu uso como produto final. Assim, muitos grupos
de pesquisa vém se dedicando ao estudo da modificacdo dos novos
biopolimeros para viabilizar o processamento e uso dos mesmos em diversas
aplicacoes. Para isso, blendas, compdsitos, nanocompédsitos tém sido
estudados no intuito de melhorar propriedades como processabilidade,
resisténcia térmica, propriedades mecanicas, propriedades reoldgicas,
permeabilidade a gases e degradabilidade, entre outras.

3.2 Polietilenos
3.2.1 Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

Odian (1991) definiu que o polietiieno de alta densidade &
preferencialmente linear, apresentando um baixo ou nenhum teor de
ramificacdes. Tendo o PEAD baixos niveis de defeitos, sua organizacao
espacial € mais facil quando comparado aos demais polietilenos, o que
acarreta em maior grau de cristalinidade e, conseqlentemente, maior
densidade. Seu grau de cristalinidade costuma ser maior que 90% e sua
densidade estdao na faixa de 0,95-0,97 g/cm3 e 0 peso molecular numérico
médio fica na faixa de 50.000 a 250.000. A cristalinidade também acaba
deslocando sua temperatura de fusdo para valores mais elevados, tipicamente
entre 125 °C a 135 °C.

Coutinho et.al. (2003) relataram que o PEAD apresenta propriedades
mecanicas moderadas e 6tima resisténcia quimica. Processos quimicos a alta
temperatura, em meio inerte ou sob vacuo, resultam em ruptura e formacéao de
ligacbes cruzadas nas cadeias poliméricas. Sob elevadas temperaturas, o
oxigénio ataca a macromolécula, reduzindo seu peso molecular. Sob baixas
temperaturas, pode ocorrer degradacao foto-oxidativa. O PEAD é ligeiramente
permeavel a compostos orgéanicos, tanto em fase liquida como gasosa. A



permeabilidade & agua e gases inorganicos é baixa. E menos permeavel a
gases (CO,, O, N2) do que o polietileno linear de baixa densidade (PELBD).

Beauvalet (2010) afirmou que as propriedades deste material séo
diretamente influenciadas pela massa molar meédia que varia na faixa de
50.000 a 250.000, portanto, um aumento no teor de ramificagdes diminuiria a
cristalinidade e a densidade, variando assim as caracteristicas mecénicas,
como por exemplo, uma diminui¢cdo da resisténcia a tragao.

Maspoch et. al. (2005) destacaram o polietileno de alta densidade
(PEAD), como sendo um dos polimeros mais utilizados, tendo uma vasta
quantidade de aplicac¢des tais como garrafas, embalagens e bens de consumo.
O PEAD poés-consumo de garrafas é uma fonte interessante de material
reciclado, por um lado, ndo pode ser utilizado novamente em aplicagdes
alimentares, por outro lado, a sua alta viscosidade faz transformacéo direta
através da moldagem por injecdo. O PEAD reciclado pode ser usado num
namero crescente de aplicacdes potenciais, tais como caixas ou paletes, desde
que as propriedades térmicas, mecanicas e de impacto do polimero reciclado
estejam proximas as do material virgem.

Sanchez-Soto et. al. (2008) concluiram que para obter produtos de boa
qualidade e assegurar o preenchimento completo das pecas moldadas, o uso
de PEAD com elevados valores de indice de fluidez (IF) sdo normalmente
selecionados para moldagem por injecao. Sendo entdo um dos polimeros mais
versateis tem grandes aplicacdes na industria de embalagens, dentre as quais
se podem destacar: embalagens de leite, café, sucos, filmes flexiveis para
alimentos.

A estrutura do polietileno de alta densidade esta esquematizada na
Figura 1.
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Figura 1- Representacao esquematica da estrutura do PEAD.
(Beauvalet, 2010)

3.2.2 Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD)

Inoue (1999) definiu o Polietileno linear de baixa densidade (PELBD)
como um copolimero de etileno com uma a-olefina (propeno, 1-buteno, 1-
hexeno ou 1-octeno), apresentando estrutura molecular de cadeias lineares
com ramificagdes curtas e distribuicdo de peso molecular estreita quando
comparada com a do polietileno de baixa densidade (PEBD). A cristalinidade
do PELBD costuma estar entre 60% e 90%, a densidade esta na faixa de 0,92
e 0,94 g/cm® uma vez que a presenca de ramificagbes em sua estrutura
caracteriza imperfeicbes as quais dificultam a cristalizagdo e reduzem o
empacotamento do polimero. Possuem temperatura de fusao variando entre
120 °C e 130 °C. Na Figura 2 tem-se a representagcdo esquematica do
polietileno linear de baixa densidade.

Ramificagoes
de cadeia curta

Figura 2- Representacao esquematica do polietileno linear de baixa densidade
(PELBD).
(Silva, 1999)



Rocha (2013) relata que normalmente as ramificagdes encontradas no
PELBD sao do grupo etila, butila e hexila, mas pode ser encontrada uma
variedade de outras ramificacées. Um intervalo tipico entre as ramificagées ao
longo da cadeia principal estd em média entre 25 e 100 atomos de carbono da
cadeia principal. O PELBD também pode conter, em menor nivel, ramificacées
de cadeia longa. O grau de ramificacdes nesse caso esta fortemente
relacionado com o tipo de comondémero utilizado, pois o teor incorporado e a
distribuicdo dessas ramificagdes influenciam na estrutura do polimero. Quanto
maior o teor de comondmero incorporado, menor sera a densidade.

Coutinho et. al. (2003) confirmaram também que esses parametros
influenciam as propriedades fisicas do produto final, pois atuam diretamente na
cristalinidade e na morfologia semicristalina. Coutinho et.al. concluiram ainda
que as ramificacdes de cadeia curta tenham influéncia sobre a morfologia e
algumas propriedades fisicas tais como, rigidez, densidade, dureza e
resisténcia a tracdo. Isso ocorre porque a estrutura ramificada de algumas
regides das moléculas impede um arranjo perfeitamente ordenado das cadeias.
Comparando o polietileno linear de baixa densidade com o polietileno de baixa
densidade verificou-se que, como uma consequéncia do baixo teor de
ramificagdes curtas e da auséncia de ramificagdes longas, o PELBD é mais
cristalino.

Sellin (2002) reforca que o PELBD, assim como as poliolefinas,
geralmente apresenta superficies quimicamente inertes e nao porosas, sendo
assim uma notéria fonte de problema, visto a dificuldade de adeséo e pintura. A
baixa energia superficial dos hidrocarbonetos saturados e baixa coeséo entre
as camadas superficiais e as camadas sub-superficiais das poliolefinas séo as
causas mais notorias da baixa energia livre superficial.

Guerrini et.al. (2004) avaliaram que a maior resisténcia ao cisalhamento
e a maior susceptibilidade a fratura torna o processamento do PELBD mais
dificil em comparacao ao PEBD. Entretanto, as 6timas propriedades mecénicas
de filmes do PELBD, juntamente com as boas propriedades Opticas, incentivam
0 uso deste polimero.

Silveira (2012) confirmou que as propriedades dos filmes sdo atribuidas
a linearidade e cristalinidade do polimero, que afetam positivamente as
propriedades mecéanicas sem detrimento das propriedades opticas, visto que
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polimeros mais cristalinos tendem a ser mais opacos. Quando comparado ao
PEAD, o PELBD apresenta resisténcia a tracdo e dureza mais baixas,
conforme o aumento de teor das ramificagdes, e exibe maior resisténcia ao
impacto e ao rasgamento para os filmes.

Ferreira (2012) citou que o PELBD é um termoplastico com elevada
capacidade de selagem a quente, sendo muito utilizado em embalagens de
géneros de primeira necessidade, substituindo o PEBD em varias aplicagoes,
sendo utilizado em filmes para uso industrial, fraldas descartaveis e
absorventes, lonas em geral, brinquedos, artigos farmacéuticos e hospitalares,
revestimento de fios e cabos. A extrusdo de filmes tubulares fornece materiais
para embalagem de aves e de pdo. Em mistura com PEAD, o PELBD é
utiizado em sacaria industrial, embalagem para ragdo animal e filme agricola.
A extrusdo de filmes planos fornece produtos para serem utilizados em

plastico-bolha.

3.2.3 Polietilenos Verdes

A Braskem, empresa brasileira que atua no setor petroquimico, produziu
o primeiro polietileno verde, PE verde, a partir do etanol da cana-de-agucar. A
tecnologia foi desenvolvida no Centro de Tecnologia e Inovacédo da Braskem. O
produto foi certificado por um dos principais laboratérios internacionais, o Beta
Analytic, como contendo 100% de matéria-prima renovavel (Braskem, 2007).

Salles (2008) publicou que o processo de obtencao de eteno a partir de
etanol proveniente de fonte renovavel ocorre através da desidratacao do alcool
na presenga de catalisadores. Os contaminantes gerados no processo S&o
removidos através de sistemas apropriados de purificacdo. Como subprodutos
sao gerados apenas agua e uma pequena quantidade de componentes
oxigenados. O efluente aquoso pode ser facilmente tratado e reutilizado em
diferentes etapas agricolas ou do processo industrial. Brito et. al. (2011)
citaram que a consequéncia do alto rendimento da desidratacdo, do uso
sinérgico dos fluxos de subprodutos e da possibilidade de usar as plantas e
equipamentos de polimerizagéo ja existentes, os polimeros verdes apresentam
custo competitivo.

Castro et al. (2010) confirmaram que “polietileno verde” ou biopolietileno

possui estrutura semelhante ao polimero originado a partir do eteno
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proveniente da rota petroquimica, e corresponde a uma inovacao tecnoldgica,
pois durante o ciclo de producao absorve CO, da atmosfera, além disso, reduz
a dependéncia de matérias-primas de origem féssil para fabricagao de artefatos
plasticos.

Brito et. al. (2011) ainda relataram que para cada tonelada de polietileno
verde produzido, uma média de 2,5 toneladas de diéxido de carbono (CO,) é
removida da atmosfera, ao invés de 2,5 toneladas de CO. liberadas por um
polietleno produzido a partir de matéria-prima féssil, como a nafta
petroquimica. A tendéncia mundial de redugdo das emissées de CO: na
atmosfera tem impulsionado a demanda no mercado por plasticos de origem
vegetal. O PE verde pode também contribuir significativamente para a redugéo
do efeito estufa.

A Braskem comprovou que o eteno, obtido a partir do etanol, possui
pureza adequada para qualquer processo de polimerizagdo e permite a
obtencéo de qualquer tipo de polietileno verde: polietileno de alta densidade —
PEAD, polietileno de baixa densidade — PEBD, polietileno de ultra-alto peso
molecular — PEUAPM e polietileno de baixa densidade linear — PEBDL, com
100% de matéria-prima renovavel.

Salles (2008) relatou que devido aos polimeros verdes possuirem
caracteristicas equivalentes as dos polimeros convencionais, suas aplicagdes
sdao as mesmas da resina proveniente do petrdleo. Contudo, o primeiro
diferencia-se em termos de inovagao e sustentabilidade.

Mores (2013) destacou que as caracteristicas desse polimero
extrapolam a inovagcdo da natureza tecnoldgica, pois a sustentabilidade
envolvida confirma-se no fato de o polietileno verde auxilia na reducao das
emissdes dos gases do efeito estufa ao longo de toda cadeia produtiva, porque
desde o plantio da cana-de-acucar até a producédo do polietileno verde ha a
captura e fixagdo do didéxido de carbono, o que contribui na mitigacdo das
mudancas climaticas. Cumpre ressaltar que o polietileno verde é reciclavel, no

entanto, ndo é biodegradavel.

3.3 Blendas poliméricas

Utracki (2014) definiu blendas poliméricas como a mistura fisica de dois

ou mais polimeros e/ou copolimeros, podendo essa mistura ser miscivel ou
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imiscivel. As blendas podem ser formadas por uma fase continua, denominada
de matriz e outra fase dispersa ou apresentar co-continuidade de fases.

Utracki (2014) relatou que as blendas poliméricas podem ser misciveis ou
imisciveis, sendo a grande maioria imiscivel. Esta imiscibilidade provém do
grande comprimento das cadeias poliméricas, devido a sua baixa entropia de
mistura, assim como da repulsdo mutua entre elas, ocasionada pela
incompatibilidade quimica. Gnanou & Fontanille (2009) comprovaram que
imiscibilidade geralmente leva a propriedades mecanicas inferiores.

Utracki (2014) ainda relatou que algumas vantagens apresentadas pelas
blendas sdo: possuir as caracteristicas desejadas a um custo inferior; aumentar
as propriedades especificas como resisténcia ao impacto ou a solventes;
melhorar a processabilidade, a uniformidade do produto e a reducdo de
rebarbas; aumentar a produtividade; possibilitar rapida mudanga na
formulacao; reduzir o numero de tipos de polimeros que necessitam ser
produzidos e estocados, dentre outras.

Gnanou & Fontanille (2009) também observaram que estrutura
morfoldgica das blendas poliméricas depende fortemente da técnica utilizada
na sua confeccdo. No caso de mistura mecanica, a temperatura deve ser
superior a maior temperatura de transicdo vitrea entre os componentes, ou
mesmo da temperatura de fusdo se um dos constituintes é semicristalino, para
que a dispersao seja eficiente. Blendas podem também ser obtidas a partir de
solucdes de dois polimeros em um mesmo solvente, devendo ambos serem
soluveis neste solvente. Ainda, podem-se obter blendas pela polimerizacao de
um mondmero na presenga de um polimero ou de monémeros que se reticulam

um na presenga do outro, sem que haja qualquer interagdo quimica entre eles.

3.3.1 Miscibilidade das blendas

Junior & Pessan (2002) afirmaram que o termo compatibilidade pode por
vezes ser considerado sinbnimo de miscibilidade, o que ndo € correto. O
melhor sinbnimo para miscibilidade, no caso de estudo de blendas, seria
solubilidade, pois uma blenda é dita miscivel quando os segmentos
moleculares dos componentes poliméricos se misturam intimamente n&o
havendo qualquer segregacao entre moléculas diferentes, ou seja, ndo ocorre
separacado de fase. Uma blenda polimérica miscivel é uma solugcdo de um
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polimero em outro, onde o polimero em maior concentracdo poderia ser
chamado de solvente e 0 em menor concentragao de soluto.

Nascimento (2011) mencionou que a miscibilidade ocorre quando dois ou
mais componentes se misturam a nivel molecular formando uma fase
homogénea. Entretanto, quando dois polimeros sdo misturados, o resultado
mais frequiente é um sistema que exibe uma separacao entre as fases, devido
a uma interagdo repulsiva entre os componentes, ocasionada por uma
incompatibilidade quimica entre os polimeros levando a imiscibilidade. Blendas
misciveis sdo homogéneas, portanto apresentam uma unica fase. O grau de
miscibilidade entre os polimeros tem influéncia no desempenho final da blenda.
Em blendas misciveis existem interacées especificas entre os segmentos dos
polimeros, impedindo a separacgao de fases.

De acordo com Civiero (2006), a miscibilidade é favorecida em misturas
nas quais os componentes apresentam estruturas quimicas similares. Desta
maneira, interagdes intermoleculares tais como: ligagdes de hidrogénio e forcas
dipolo—dipolos favorecem a miscibilidade da mistura.

Blendas poliméricas podem ser misciveis, parcialmente misciveis ou
imisciveis dependendo do grau de interacao entre os polimeros componentes,

como representado esquematicamente na Figura 3.

(@) (b) (c)

Figura 3- Representacao esquematica da morfologia de blendas poliméricas

sendo o polimero A (linha sélida) e o polimero B (linha tracejada): (a) Blenda
miscivel; (b) Blenda imiscivel; (c) Blenda parcialmente miscivel.
(Munaro, 2007)
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Segundo Civiero (2006), outro termo muito utilizado em blendas
poliméricas é a compatibilidade. A compatibilidade representa estados de
mistura onde as propriedades finais da blenda estdo de acordo com os valores
desejados.

Quanto a compatibilidade e demonstrado na Figura 4, as blendas podem
ser classificadas de trés formas:

Sinergismo: As propriedades atingidas pelas blendas em determinadas
composigdes sao superiores as propriedades dos polimeros puros;

Aditividade: A adicdo de um polimero a outro ndao manifesta alteracdes
nem positivas nem negativas as propriedades das blendas em relacdo aos
polimeros puros;

Incompatibilidade: As propriedades atingidas pelas blendas em

determinadas composicdes sao inferiores as propriedades dos polimeros

puros.
sinergismo
< L
g g
2 aditividade Y
o o
: 2
o incompatibilidade @
A B

Composigao

Figura 4- Grafico demonstrativo da classificacdo de compatibilidade de
materiais em relacao as propriedades obtidas.
(Civiero, 2006)

3.3.2 Blendas de Polietilenos

Blendas poliméricas compostas de Polietileno de Alta Densidade (PEAD)
e Polietileno de Baixa Densidade Linear (PELBD) tém tido um consideravel
interesse cientifico e industrial. O PEAD possui excelente resisténcia quimica,
resisténcia a tracdo e dureza. No entanto, materiais constituidos de PEAD,

devem possuir boas propriedades mecanicas para determinadas aplicagoes,
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porém o0 mesmo possui baixo indice de fluxo de fusdo e dificil
processabilidade. Este problema pode ser resolvido, a partir da adicao de outro
componente de facil processamento em relagédo ao PEAD. Evidentemente, uma
boa compatibilidade entre os dois componentes € necessaria e o PELBD é um
candidato adequado para tal finalidade. As vantagens das misturas de PEAD
/PELBD incluem, por exemplo, a melhoria da resisténcia ao impacto,
propriedades Opticas, propriedades reoldgicas, e comportamento mecanico
global, conforme citaram Passador et. al. (2013).

Hill et. al (1992) relataram as investigacbes sobre o comportamento de
fases para sistemas de blendas contendo polietilenos lineares (de diferentes
pesos moleculares) e polietilenos ramificados. A obtencdo das blendas foi
através da dissolugcéo de dois polimeros em conjunto com xileno, obtendo uma
solucéao a 1% e, em seguida, co-precipitacdo em acetona (um nao-solvente) no
seu ponto de congelamento. Apds obtencdo das blendas, foram fundidas
pequenas amostras (0,5 g) e, em seguida cristalizadas isotermicamente a uma
faixa de temperatura de 126 °C a 118 °C. Os principais métodos experimentais
utilizados foram calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET). Os resultados obtidos por DSC revelaram
posicionamento de picos Os resultados através do MET estdo de acordo com o
DSC, onde todos os pares de mistura que mostraram unico pico no DSC, os
picos de témpera tinham apenas uma unica morfologia, quando observadas por
MET. Todas as misturas mostraram que dois picos (ap6s uma extincao ou
cristalizagdo isotérmica) possuiam morfologias duplas.

Cho et. al (1998) estudaram as propriedades reoldgicas e mecanicas de
misturas de polietilenos de baixa densidade linear (PELBD) com polietileno de
baixa densidade (PEBD); polietileno linear de baixa densidade (PELBD) com
polietileno de alta densidade (PEAD), e de PEAD com PEBD. As blendas foram
obtidas em extrusora dupla-rosca com temperaturas variando de 170 a 190°C
em todas as zonas e, em seguida prensadas a 190 °C para obtengdo dos
corpos de prova. Através do estudo reoldgico no modo oscilatério, observou-se
que todas para as trés blendas, a viscosidade complexa logaritmica seguiu a
regra simples de misturas, e o diagrama a Cole—Cole mostrou semicirculos,
indicando que as blendas foram misciveis no estado fundido. Por outro lado, os
sistemas de PELBD/PEBD e PEAD/PEBD exibiram dois pontos de fusdo e
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temperaturas de cristalizacédo, indicando que o ponto de fusdo para as trés
blendas aumentaram com o peso molecular do PEBD, e isto pode ser devido a
existéncia de longas ou curtas ramificagdes de cadeia lateral em PEBD. A
resisténcia no estado fundido das misturas aumentou com o aumento do peso
molecular do PEBD. As propriedades mecanicas calculadas a partir de uma
simples regra de misturas mostraram que a blenda PELBD/PEBD obteve
resultados superiores quando comparadas com a blenda de PELBD/PEAD, ja
as propriedades da blenda PEAD/PEBD foram menores do que propde a regra
das misturas.

Becker & Forte (2002) avaliaram misturas (blendas) de Polietileno de
Baixa Densidade (PEBD) com diferentes tipos e proporcées de Polietileno
linear de Baixa Densidade. As blendas foram preparadas em extirusoras de
rosca simples e dupla a fim de verificar a influéncia do equipamento de mistura
na viscosidade e cristalinidade das blendas. As misturas de PEBD com PELBD
foram avaliadas através de reometria capilar e calorimetria (DSC). Observaram
que as blendas PEBD/PELBD com comonémero 1-Buteno e de 1-octeno,
preparadas em extrusora de rosca simples ou dupla, ndo apresentaram
diferengas no perfil das curvas de viscosidade. O aumento de PELBD nas
blendas PEBD/PELBD nao alterou significativamente o percentual de
cristalinidade das blendas, mas aumentou a quantidade de cristalitos que se
formaram ou fundiram em temperaturas mais altas, alterando assim as
caracteristicas do processamento, tais como estabilidade do baldo,
propriedades Oticas e fisicas dos filmes obtidos no processo com extrusora
dupla-rosca.

Liang et. al. (2007) utilizaram um polietileno linear de baixa densidade
(PELBD) com uma série de polietilenos de alta densidade (PEAD) com pesos
moleculares diferentes. Os autores moldaram as amostras a partir de duas
técnicas: Injegcdo convencional e Dindmica de moldagem por injecao de
embalagem (DPIM). Para as amostras obtidas através de moldagem por
injecdo convencional, as blendas PELBD/PEAD mostraram semelhanga no
comportamento de tragédo, independentemente do peso molecular de PEAD. A
técnica DPIM reserva a orientacdo das cadeias moleculares e a morfologia de
anisotropia aumentando as propriedades mecanicas, logo houve uma melhoria
na resisténcia a tracdo das blendas de PELBD com a adi¢cao de PEAD.
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Mohammadi et. al. (2012) avaliaram as propriedades térmicas e
mecanicas de filmes soprados a partir de blendas de polietileno de alta
densidade (PEAD) com polietileno de baixa densidade (PEBD). As blendas
foram preparadas pelo processo de mistura por fusdo em uma extrusora de
rosca unica com temperaturas de 150-210 °C e, em seguida, foram obtidos os
filmes. Quanto as composicoes (100/0; 95/5; 85/15; 75/25 e 50/50) as blendas
variaram os teores de PEAD e PEBD. Quanto as caracterizacdes utilizaram as
técnicas de DSC e ensaio mecanico de resisténcia a tracdo. A partir dos
resultados de DSC, os autores observaram que as existem dois picos
referentes a fusdo dos dois polietilenos e cristalizacao distinta com a adicao do
PEBD as blendas, mas ndo seguiu a regra da aditividade. As propriedades de
tracdo (resisténcia e tensdo na ruptura) dos filmes com maiores teores de
PEBD foram inferiores as propriedades com maiores teores de PEAD.

Chen et. al. (2013) citaram que a miscibilidade de blendas Polietileno-
Polietileno tem sido um tema de grande interesse académico e comercial
durante a ultima década, devido sua relevancia para a compreensao das
propriedades de processamento e desempenho dos diferentes tipos de PE. Os
autores utilizaram o polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno linear de
baixa densidade (PELBD) e o polietleno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM). As blendas PEBD/PEUAPM e PELBD/PEUAPM foram preradas
em rebmetro haake a 190 °C durante 10 minutos variando as composi¢cdes
(100/0; 90/10; 80/20; 70/30 e 60/40). Na preparacao de todas as blendas, os
polimeros foram estabilizados pela adicdo de 0,5% de antioxidante para
prevenir a degradacdo termooxidativa. As caracterizagcées foram a partir do
estudo reoldgico em regime oscilatorio, analise térmica por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e microscopia eletronica de varredura (MEV). A
partir dos resultados reolégicos observou-se que as blendas PEBD/PEAUPM
sdo misciveis no estado fundido. No entanto, as propriedades térmicas e
morfolégicas revelaram separacédo de fases sélido-liquido devido as diferentes
taxas de cristalizacdo entre os dois polimeros. Ja para as blendas
PELBD/PEUAPM, as propriedades reoldgicas apresentaram um sistema com
separacdo de micro fase parcial e os resultados de DSC e MEV foram de
acordo com as propriedades reoldégicas, onde a separacao de fases estava
mais pronunciada nas blendas com maior teor de PELBD.
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Shen et.al. (2013a) utilizaram o polietileno de alta densidade (PEAD) e o
polietileno linear de baixa densidade ramificado (PELBD) com a distribuicdo de
peso molecular aproximadas, mas diferentes teores de ramificagbes de cadeia
curta (SCB), onde foram misturados por extrusdo com dupla-rosca co-rotarional
baseado na condicdo de aplicagdo pratica. Através da andlise reologia
dindmica observaram uma boa compatibilidade de todas as blendas em
diferentes composigdes (0/100, 10/90, 30/70, 50/50, 70/30, e 100/0). Através do
DSC observou-se que sem levar em conta o efeito do peso molecular e a
distribuicdo de peso molecular, a co-cristalizagcdo ocorreu em todas as
proporgbes, mesmo que os dois componentes tivessem uma diferenga
consideravel na distribuicdo das ramificacbes de cadeia curta. Em segundo
lugar, através do tratamento de auto-nucleacdo e recozimento (SSA)
mostraram um desvio positivo evidente com o aumento do teor de PEAD
devido a perfeicao cristalina melhorada pela co-cristalizagao.

Shen et. al. (2013b) combinaram polietilenos de alta densidade com
distintas distribuicbes bimodais de peso molecular através da blenda Alto
MW/Baixo MW. As propriedades térmicas e reolégicas das blendas de Alto
MW/Baixo MW foram investigadas por DSC e medicoes reoldgicas dinadmicas.
A partir da analise térmica, observaram-se propriedades muito semelhantes a
um sistema de componente U(nico, tem-se entdo uma co-cristalizacéo,
indicando que as blendas foram misciveis no estado cristalino. Através do
ensaio reolégico para a viscosidade complexa, as blendas foram misciveis no
estado fundido.

Neto et. al. (2014) estudaram os protétipos maritimos regulares
confeccionados a partir de polietileno linear de baixa densidade (PEBDL) e
polietileno de alta densidade (PEAD) foram produzidas para o uso em cilindros
para gas natural tipo IV comprimido. A composicao da blenda de PELBD/PEAD
e 0s parametros do processo (ciclo de temperatura / tempo e velocidade de
rotacdo) foram variados para avaliar o seu efeito sobre a miscibilidade da
blenda e as propriedades finais, tais como densidade e comportamento de
cristalizacdo. As variadas composigbes da blenda de PELBD/PEAD foram
preparadas com 5, 10, 20, 30 e 50% de PEAD, respectivamente. O
comportamento das blendas estudadas foi analisado de modo a definir a
composicao mais apropriada para o recipiente de pressao para determinada

17



aplicagdo. A variagdo no teor de PEAD da blenda foi responsavel pela
mudanca da temperatura e do tempo de processamento dos forros
rotomoldados, produzindo diferentes conteudos de porosidade para as misturas
estudadas. Verificou-se que o0 grau de cristalinidade e a densidade
aumentaram com o conteudo de PEAD na mistura polimérica depois de
rotomoldagem. Comparando os resultados de densidade obtidos por
picnometria e DSC, o conteudo de vazios aumentou com o teor de PEAD na
blenda. PEBDL e as misturas com 5 e 10% de PEAD apresentaram a maior
taxa de fluxo de fusdo, resultando em um melhor desempenho no
processamento de rotomoldagem. A determinagdo do parametro de interagao
de Flory-Huggins usando equacgdes Nishi-Wang indicou que as blendas foram
consideradas misciveis. Um acordo justo entre os dados experimentais e Tg a
partir da equacao Fox indicou outro sinal de miscibilidade da fase amorfa. Ao
todo, a mistura com 5% de PEAD rendeu a melhor combinacdo de
processabilidade e propriedades, considerando a sua utilizagdo como
revestimento polimérico para vasos de pressao.

Chaudhry & Mittal (2014) estudaram as blendas de polietileno de alta
densidade (PEAD) com polietileno clorado (PEC) estas foram preparadas por
mistura em fusdo com o PEAD e CPE com diferentes niveis de cloragcédo (25%
e 35%), em diferentes propor¢cdées em peso (1, 2, 5, 10, 15, 20, e 30%). O
polimero PEC com 25% de nivel de cloracdo foi observado como sendo
semicristalino, enquanto que o outro com 35% de cloracao era amorfo. As
propriedades reoldgicas, térmicas, mecéanicas e morfoldgicas das blendas
foram caracterizadas juntamente com a analise de miscibilidade. Em geral,
uma melhor mistura do polimero PEC em PEAD foi observada com menor
concentracdo do PEC e uma mistura reduzida ou imiscibilidade ocorreu em
maior concentracdo de PEC. No entanto, o grau de imiscibilidade ficou
diferente para os sistemas PEC25 e PEC35. O ponto de fusdo das blendas
diminuiu ligeiramente com até 10% de PEC, enquanto que em concentracbes
mais elevadas, uma diminuicao de 68 °C foi observada em comparacdo com o
polimero puro. Em comparagdo com as blendas PEC25, as blendas com
polimeros PEC35 tiveram significativa reducdo da entalpia de fusao, bem como
aumento da cristalinidade. As propriedades mecanicas das blendas PEC25
foram superiores a blenda PEC35 especialmente em concentragbes mais
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elevadas de PEC em que os efeitos de imiscibilidade bem como plastificacéo
da matriz. A caracterizacdo da morfologia através do MET indicou alteragdes
das caracteristicas cristalinas do polimero no caso de misturas PEC35. A
microscopia Optica também confirmou uma melhor blenda de polimeros em
PEC25/PEAD que em PEC35. As blendas PEC25 exibiram uniformemente a
fase dispersa do PEC que também foi confirmado pela andlise reoldgica. No
entanto, as misturas de PEC35 com 10% de PEC em diante tiveram
significativa imiscibilidade de fases.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

e Polietileno de alta densidade verde SHA7260 (BioPEAD), I'm Green®,
fornecido pela Braskem. Este grade apresenta densidade relativa de
0,955 g/cm® e IF= 20 g/10min. Este biopolimero foi desenvolvido para o
seguimento de injecéo, contendo 94% no minimo de carbono renovavel,
determinado conforme ASTM D6866. Dados obtidos a partir da ficha
técnica, a qual de encontra no Anexo A.

e Polietileno linear de baixa densidade verde SLL318 (BioPELBD), com IF
= 2,7 9/10min, fornecido pela Braskem. Este biopolimero foi
desenvolvido para aplicacdo em extrusdo de filmes, contendo 87% no
minimo de fonte renovavel, determinado conforme ASTM D6866. Dados

obtidos a partir da ficha técnica, a qual se encontra no Anexo B.

4.2 METODOS
4.2.1 Obtencao das Blendas

A mistura do BioPEAD com o BioPELBD foi realizada em varias
concentragdes (Tabela 1) em uma extrusora dupla-rosca corrotacional modular,
modelo ZSK de 18 mm da Coperion-Werner-Pfleiderer. As condi¢cées de
processamento para todas as blendas, inclusive para os polimeros puros,
foram: taxa de alimentacdo dos materiais na extrusora de 5 kg/h, velocidade
das roscas de 250 rpm, perfil de temperatura em todas as zonas da extrusora
de 200 °C e rosca configurada para misturas com elementos dispersivos e
distributivos, conforme esquema da Figura 5. Este material foi granulado em
um picotador acoplado na propria extrusora.
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Figura 5- Configuragédo da rosca da extrusora contendo elementos dispersivos
e distributivos.

A composigéo das blendas encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1- Composic¢des das Blendas BioPEAD/BioPELBD.

Composicao PEAD (%) PELBD (%)

BioPEAD ioo -
BioPEAD/BioPELBD (90/10) 90 10
BioPEAD/BioPELBD(80/20) 80 20
BioPEAD/BioPELBD (70/30) 70 30
BioPEAD/BioPELBD (60/40) 60 40
BioPEAD/BioPELBD (50/50) 50 50
BioPEAD/BioPELBD (40/60) 40 60
BioPEAD/BioPELBD (30/70) 30 70
BioPEAD/BioPELBD (20/80) 20 80
BioPEAD/BioPELBD (10/90) 10 90

BioPELBD = - 100

4.2.2 Moldagem das Amostras

As amostras para os ensaios de resisténcia a tracao e resisténcia ao
impacto, foram moldadas por injecao, segundo normas ASTM D638 e D256,
respectivamente, utilizando-se uma injetora FLUIDMEC, Modelo H3040. As
condi¢des do processamento por injecao foram as seguintes:
-Perfil de temperatura do canhao = 200 °C na zona 1 e 200 °C na zona 2;
-Temperatura do molde =20 °C.
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4.2.3 Caracterizacao das Blendas

4.2.3.1 Estudo Reoldgico
. Comportamento em Regime Permanente e Oscilatorio

O comportamento reolégico das blendas em baixas taxas de
cisalhamento foi avaliado por meio de ensaios reoldgicos em regime
permanente de cisalhamento em um reémetro oscilatério Physica MCR301 da
ANTON PAAR, sob atmosfera de ar. A geometria de ensaio utilizada foi a de
placas paralelas, com didmetro de 25 mm e “gap” de 1mm, sendo o intervalo
de taxa de cisalhamento avaliado foi entre 0,01 e 10 s™ e o de freqiiéncia de
oscilacao foi de 0,1 a 650 rad/s, com amplitude de deformacao aplicada dentro
do regime viscoelastico linear, em que a deformacao utilizada para todos os
amostras foi de 5%. A temperatura utilizada foi de 200 °C.

[I. Comportamento em Rebmetro Capilar

Os ensaios de reometria capilar foram utilizados para avaliar o
comportamento reoldgico das blendas em altas taxas de cisalhamento. Os
ensaios foram realizados em um Redmetro Capilar SR20 da CEAST, em
temperatura de 200 °C, capilar (L/D=30) com didmetro de 1mm e comprimento

de 30 mm, e taxa de cisalhamento variando de 100 a 10000 s™.

4.2.3.2 Ensaio Mecanico de Tracdo

Os ensaios de resisténcia a tragao foram realizados em uma maquina
universal de ensaios AG-IS 100kN da SHIMADZU, operando a uma velocidade
de deformacado de 50 mm/min, de acordo com a norma ASTM D638. Uma
média de 10 corpos de prova foi utilizada para os ensaios mecanicos e outras

andlises.

4.2.3.3 Ensaio Mecanico de Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto IZOD foram realizados em
equipamento RESIL 5,5 da CEAST e péndulo de 2,75 J, de acordo com a
norma ASTM D 256. Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador
NOTSCHVIS da CEAST. Uma média de 10 corpos de prova foi utilizada para

0S ensaios mecanicos e outras analises.
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4.2.3.4 Difracdo de Raios X (DRX)
O efeito da concentragdo de BioPEAD e/ou BioPELBD na cristalinidade

dos biopolimeros puros foi avaliado por meio de Difracao de Raios X (DRX).
Foi utilizado o difratdmetro de raios-X da marca Shimadzu (radiagédo Cu Ka)

operando na faixa de 20 de 2 a 30 graus.

4.2.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise morfoldgica foi feita em microscopio eletrénico de varredura
SSX 550 Superscan da SHIMADZU com a voltagem no filamento variando
entre 15 e 25kV. Antes das anadlises por MEV, as superficies de fratura das
amostras submetidas aos ensaios de resisténcia ao impacto foram recobertas
com ouro usando um SPUTTEER COATER SCDO 50 da BAL-TEC.

4.2.3.6 Analise térmica por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas para identificar os pontos de fusao
e grau de cristalinidade dos biopolimeros e das blendas. Foram conduzidas em
aparelho DSC - 50 da SHIMADZU, nas seguintes condigcdes de operacgao:
aquecimento da temperatura ambiente até 300 °C a uma taxa de 10 °C/min sob
atmosfera de Na.

4.2.3.7 Analise térmica por Termogravimetria (TG/DTG)

As andlises térmicas por termogravimetria foram realizadas para avaliar
a estabilidade térmica dos biopolimeros e das blendas. As analises foram
conduzidas em aparelho TGA S1H da Shimadzu. Foi utilizada a taxa de
aquecimento 10 °C/min com a temperatura variando de 30 a 900 °C, utilizando
atmosfera de Na.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo Reoldgico

Os ensaios reolégicos foram realizados com a finalidade de observar a
influéncia do BioPELBD na processabilidade das blendas com o BioPEAD em
baixas e altas taxas de cisalhamento.

A Figura 6 ilustra as curvas de fluxo em baixas taxas de cisalhamento
que fornecem informagbes sobre a natureza do fluido. A partir do
comportamento das curvas de fluxo e a linearizagdo entre as grandezas de
tensao e taxa de cisalhamento, observou-se tanto para o BioPEAD puro quanto
para as blendas BioPEAD/BioPELBD que o comportamento, em baixas taxas
de cisalhamento, € de um fluido newtoniano, ja para o BioPELBD ha o desvio
de linearidade da curva de fluxo, ou seja, comporta-se como fluido néo-

newtoniano.
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Figura 6- Curvas de fluxos para os biopolimeros puros BioPEAD e BioPELBD e
as blendas BioPEAD/BioPELBD.

A Figura 7 apresenta os resultados da viscosidade aparente em funcao
da taxa de cisalhamento (0,01 a 10 s™) para os biopolimeros puros BioPEAD e
BioPELBD e para as blendas BioPEAD/BioPELBD. Pode ser observado na
Figura 7 que em baixas taxas de cisalhamento (< 10s™), o BioPEAD apresenta
viscosidade abaixo do BioPELBD, o que esta de acordo com o indice de fluidez
de ambos, 20 e 2,7 g/10min, respectivamente. O comportamento das blendas
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seguiu a regra de mistura (utilizada para predizer propriedades de misturas a
partir de propriedades de componentes puros), apresentando valores de
viscosidade intermediarios aos dois polimeros puros, observou-se ainda um
aumento nas viscosidades das blendas com a adicdo de BioPELBD. Woods-
Adams et. al (2000) verificaram que devido ao aumento da massa molar de
polietilenos lineares, tem-se um aumento do valor da viscosidade a baixas

taxas de cisalhamento.
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Figura 7- Curvas de viscosidade para os biopolimeros puros BioPEAD e
BioPELBD e para as blendas BioPEAD/BioPELBD.

A reometria rotacional permite avaliar as propriedades viscoelasticas dos
polimeros e correlaciona-las com suas estruturas. A viscosidade complexa (n*)
€ uma propriedade reoldgica dependente do tempo em que o material é
submetido a campos deformacionais em regime nao permanente. Nesse caso,
o polimero, sujeito a uma deformagdo em cisalhamento oscilatéria, apresentara
uma viscosidade complexa com duas componentes. Uma devido a contribuicdo
viscosa- Viscosidade Real (n’); e outra, a contribuicdo elastica- Viscosidade
Imaginaria (n”). Estas propriedades viscoelasticas dependem da temperatura,
da massa molar e do teor e tamanho da ramificacdo da cadeia macromolecular.
Para as blendas poliméricas, o seu estudo permite analisar interagbes entre
fases, como tensdo interfacial, e mudancas na morfologia, entre outras.
Conforme dito em Bretas & Avila, 2010.
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A Figura 8 apresenta o resultado do comportamento reolégico em regime
viscoelastico linear a 200 °C para os biopolimeros BioPEAD e BioPELBD puros
e as blendas BioPEAD/BioPELBD. Para os biopolimeros puros verificou-se que
as viscosidades seguem o IF de cada polimero, onde quanto menor o valor do
IF, maior sera o decaimento da viscosidade complexa com o aumento da
frequéncia. As blendas apresentaram um aumento no valor da viscosidade
complexa a baixas freqliéncias (regiao de platé) e com valores intermediarios
aos biopolimeros puros, comportamento semelhante ao obtido em regime
permanente, sugerindo a Regra de Cox-Merz pelo menos até 10s™, conforme
citado em Bretas & Avila, 2010.
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Figura 8- Viscosidade complexa n* em fungéo da frequéncia angular para
os biopolimeros puros BioPEAD e BioPELBD e as blendas
BioPEAD/BioPELBD.

As Figuras 9 ilustram individualmente as respostas reoldgicas de G’ e G”
dos biopolimeros puros BioPEAD e BioPELBD e das blendas
BioPEAD/BioPELBD. Observa-se que os bipolimeros puros e as blendas
apresentam o G’ inferior ao G” em toda a faixa de freqiiéncia, o que caracteriza
o comportamento de um liquido viscoso. Como dentro da faixa de frequéncia
utilizada n&o houve o cruzamento entre os dois paréametros (G'e G”), ou seja, o
“cross-over point”, neste caso, 0 comportamento viscoso estende-se em toda

faixa de frequéncia analisada. Aparentemente a inclinacdo do G” do BioPEAD
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em baixas frequéncias, ou seja, na regido de maior relaxacdo molecular, é

menor que a do BioPELBD e, no caso

das blendas, a inclinagdo fica

intermediaria, o que pode indicar ocorréncia de emaranhamento (enroscos)

entre os dois polimeros,
provavelmente por ambos serem poliolefinas apolares. O comportamento de

sugerindo miscibilidade no estado fundido,

G” seguiu a mesma tendéncia de G’.
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Na Figura 10 esta ilustrado diagrama Cole-Cole, onde observa- se que o
comportamento das blendas apresentou um unico arco (circulo),
reologicamente isto indica do que os polimeros sao misciveis no estado fundido
0 que corrobora com os dados apresentados de G’e G” na Figura 9 anterior e
Cho et. al (1998).
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1000 -

100

—8— BioPEAD

i —@— BioPEAD/BioPELBD (90/10)
—A— BioPEAD/BioPELBD (80/20)
—¥— BioPEAD/BioPELBD (70/30)
—— BioPEAD/BioPELBD (60/40)
—p— BioPEAD/BioPELBD (50/50)
—@— BioPEAD/BioPELBD (40/60)
—@— BioPEAD/BioPELBD (30/70)
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Figura 10- Viscosidade Real (") em fungao da viscosidade imaginaria (n”)
para os Bioplimeros puros BioPEAD e BioPELBD e as blendas
BioPEAD/BioPELBD.
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Para avaliar o comportamento das blendas em taxas de cisalhamento
similares as condicOes tipicas de processos por extrusao e moldagem por
injecdo, ou seja, variando de 100 a 10000 s, foram construidos os graficos
das Figuras 11 e 12. Nestas figuras e na Tabela 2, estdo apresentados os
resultados obtidos por meio de reometria capilar para os biopolimeros puros
BioPEAD e BioPELBD e para as blendas BioPEAD/BioPELBD. A partir das
curvas de fluxo da Figura 11, pode-se observar que os biopolimeros e as
blendas apresentaram n&o linearidade sob agdo de elevadas taxas de
cisalhamento, apresentando assim comportamento de fluidos nao-newtonianos

com caracteristica pseudoplastica.

100000 1
] —m— BioPEAD
—e— BioPEAD/BioPELBD (90/10)
—A— BioPEAD/BioPELBD (80/20)
—w— BioPEAD/BioPELBD (70/30)
—<— BioPEAD/BioPELBD (60/40)
—»— BioPEAD/BioPELBD (50/50)
—&— BioPEAD/BioPELBD (40/60)
—&— BioPEAD/BioPELBD (30/70)
—&— BioPEAD/BioPELBD (20/80)
10000 —%— BioPEAD/BioPELBD (10/90)
] —a— BioPELBD

Tensao de Cisalhamento (Pa)

100 1000 10000
Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 11- Curvas de fluxo para os biopolimeros puros BioPEAD e BioPELBD e
as blendas BioPEAD/BioPELBD.

Para analisar o comportamento pseudoplastico dos biopolimeros puros e
das blendas, foi utilizado o modelo da poténcia de Ostwald-de Waele (Equagao
1), para ajustar os dados obtidos na Figura 9. Este modelo € um dos mais
indicados para ajustar os dados em elevadas taxas de cisalhamento.

T =ki" (1)
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Onde: t é a tensao de cisalhamento, k é o indice consisténcia, v é a
taxa de cisalhamento € 0 n € o indice da lei das poténcias. O valor de n € uma
medida do grau de pseudoplasticidade do polimero. Quando n=1, a equagéao 1
fica equivalente a do fluido Newtoniano. Quando n<1, a tensdo diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento e o polimero apresenta comportamento
pseudoplastico; Quanto mais n —0 maior a pseudoplasticidade do polimero.
Se n>1, a tensdo aumenta com a taxa de cisalhamento e o polimero apresenta
comportamento dilatante, conforme citado em Bretas & Avila, 2005.

Nos dados obtidos pelo ajuste do modelo da poténcia na Figura 11
(Tabela 2), observa-se que o indice de consisténcia (K) aumenta com a adicéo
de BioPELBD nas blendas, indicando aumento na consisténcia, ou seja, na
viscosidade, o que corrobora com os valores de viscosidade obtidos sob baixas
taxas de cisalhamento, visto na Figura 7. Com o aumento da concentracao de
BioPELBD ocorreu uma reducdo do indice da poténcia (n), ou seja, um
aumento do grau de pseudoplasticidade das blendas. Isto significa que o
BioPELBD aumentou a dependéncia da viscosidade com a taxa de
cisalhamento. O coeficiente de correlagdo R? apresentou valores relativamente
préximos da unidade, demonstrando que o ajuste com o modelo da potencia,

apos a linearizacao, foi consideravel.

Tabela 2- Parametros do ajuste do modelo da poténcia para os biopolimeros
puros BioPEAD e BioPELBD e para as blendas BioPEAD/BioPELBD.

Amostras k(Pa.s") n R*

BioPEAD 5036,77525 0,45419 0,98311
BioPEAD/BioPELBD (90/10) 6518,16318 0,43468 0,9837
BioPEAD/BioPELBD (80/20) 8357,07047 0,41755 0,98496
BioPEAD/BioPELBD (70/30) 8521,57088 0,42335 0,98709
BioPEAD/BioPELBD (60/40) 12772,57043 0,38655 0,98235
BioPEAD/BioPELBD (50/50) 17077,17454 0,36198 0,97448
BioPEAD/BioPELBD (40/60) 19582,46986 0,35584 0,98207
BioPEAD/BioPELBD (30/70) 25896,33272 0,32662 0,97073
BioPEAD/BioPELBD (20/80) 31643,21846 0,31047 0,9627
BioPEAD/BioPELBD (10/90) 40031,40703 0,28795 0,94952

BioPELBD 48935,05275 0,26824 0,95637
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Na Figura 12 estdo ilustradas as curvas de viscosidade para os
biopolimeros puros e para as blendas. Observa-se que para elevadas taxas de
cisalhamento (>100s") o comportamento da viscosidade das blendas
obedeceu a regra das misturas e, tendem a se aproximar em taxas mais
elevadas, 0 que pode estar relacionado a maior orientacdo no sentido do fluxo
e/ou ao aumento da temperatura devido a dissipacao viscosa devido ao atrito
entre os polimeros e a parede do capilar. Segundo Becker & Forte (2002) a
semelhanca nas curvas de viscosidade para amostras com diferentes indices
de fluidez e massa molar pode ser atribuida a influencia que cada parametro
estrutural exerce na viscosidade do fundido para que na média estas

apresentem comportamento semelhante.

1000 4

—&— BioPEAD
100 4 —e— BioPEAD/BioPELBD (90/10)
{—&— BioPEAD/BioPELBD (80/20)
1w BioPEAD/BioPELBD (70/30)
{—<— BioPEAD/BioPELBD (60/40)
{—»— BioPEAD/BioPELBD (50/50)
( )
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( )
( )

Viscosidade Aparente (Pa*s)

| —&— BioPEAD/BioPELBD (40/60
—&— BioPEAD/BioPELBD (30/70
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—*— BioPEAD/BioPELBD (10/90

—&— BioPELBD
R | T T T T R | T T T L
100 1000 10000

Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 12- Curvas de viscosidade para os biopolimeros puros BioPEAD,
BioPELBD e as blendas BioPEAD/BioPELBD.

Para analisar o comportamento da viscosidade em funcdo de todo o
espectro da taxa de cisalhamento medida em baixas e elevadas taxas, foram
construidas as curvas de viscosidade com os dados medidos nos reémetros
rotacional e capilar, conforme ilustrado na Figura 13. Observa-se nesta figura
gue houve boa concordancia entre os dados medidos nos dois equipamentos
em todo o espectro de cisalhamento.
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Figura 13- Curvas de viscosidade em fungéo de baixas e elevadas taxas de
cisalhamento para os biopolimeros puros BioPEAD, BioPELBD e as blendas
BioPEAD/BioPELBD
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5.1.2 Propriedades Mecanicas

5.1.2.1 Ensaio Mecanico de Tracao e Impacto

As Figuras de 14 a 16 e a Tabela 3, apresentam os resultados das
propriedades mecanicas obtidas no ensaio de tracdo e resisténcia ao impacto
para os biopolimeros puros BioPEAD e BioPELBD e as blendas
BioPEAD/BioPELBD. A partir dos resultados obtidos na Tabela 3, observou-se
que o mddulo elastico e a resisténcia a tracdo para o BioPEAD puro foram mais
elevados. A adigao de BioPELBD influenciou nas propriedades mecanicas das
blendas, reduzindo a resisténcia a tracdo e o médulo de elasticidade, isso pode
ocorrido devido a reducao da cristalinidade das blendas (ver item 5.1.3) e a
presenca das ramificagcdes do BioPELBD. Como pode ser observado, a partir
da blenda BioPEAD/BioPELBD (50/50), a resisténcia a tragdo permanece
praticamente constante e com valores aproximados ao BioPELBD puro.
Coutinho et. al. (2003) explicam que comparado ao PEAD, o PELBD apresenta
resisténcia a tracdo mais baixa, conforme aumenta o teor de ramificacées, e
exibe maior resisténcia ao impacto. Afirmam ainda que materiais fabricados
com PEAD altamente orientado sejam aproximadamente dez vezes mais
resistentes do que os fabricados a partir do polimero nao orientado, pois a
orientacdo aumenta o empacotamento das cadeias e consequentemente
aumenta a rigidez do polimero, determinando assim um maodulo de elasticidade
mais elevado. A Figura 16 apresenta os valores do alongamento final para o
biopolimero puro BioPEAD e as blendas BioPEAD/BioPELBD (90/10, 80/20 e
70/30) onde pode-se observar que a blenda BioPEAD/BioPELBD (70/30)
apresentou um alongamento final de praticamente o dobro em relagdo ao
BioPEAD, isso pode ter ocorrido devido a presencga de 30% do BioPELBD que
apresenta ramificagcdes, permitindo um maior alongamento final, devido aos
pontos de emaranhamento formado por tais ramificagées. As demais blendas
atingiram o valor maximo da maquina de tracdo e nao foi possivel determinar o
alongamento final das mesmas.

A Figura 17 apresenta o resultado da resisténcia ao impacto 1ZOD onde
foi utilizado o péndulo de 2,75J e apenas os corpos de prova do BioPEAD e
das blendas BioPEAD/BioPELBD 90/10, 80/20 e 70/30 foram rompidos, as
demais blendas e o BioPELBD puro ndo romperam. Observa-se ainda um
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significativo aumento da resisténcia ao impacto para a blenda
BioPEAD/BioPELBD (70/30), chegando a quase triplicar o valor desta
propriedade em relacdo ao BioPEAD puro. Este aumento pode estar
relacionado a morfologia desenvolvida nos sistemas com maiores
concentragbes de BioPELBD (ver item 5.1.4) que apresentaram “fibrilas ou
fitas” possivelmente proveniente da formagéao de co-continuidade de fases. A
partir dos resultados obtidos pode-se concluir que a adicdo do BioPELBD nas
blendas elevou a resisténcia ao impacto, visto que o BioPEAD é um polimero

mais rigido.

Tabela 3- Valores das propriedades mecanicas para os biopolimeros puros
BioPEAD e BioPELBD e as blendas BioPEAD/BioPELBD.
(Onde NR significa ndo rompido.)

Materiais Médulo Resisténcia a Alongamento Resisténcia ao
Elastico Tracao (MPa) Final (%) Impacto (J/m)
(MPa)
BioPEAD 921,91 42,2 19,7+ 0,01 171,3167,7 27,312,3
BioPEAD/BioPELBD 792,41 66,7 18,7+ 0,007 174,1+77,2 32,9129
(90/10)
BioPEAD/BioPELBD 638,1+ 41,0 16,8+ 0,12 181,5445,8 40,0+3,5
(80/20)
BioPEAD/BioPELBD 534,7+ 38,5 15,0+ 0,01 319,6+112,8 71,4128
(70/30)
BioPEAD/BioPELBD 479,7+ 23,0 14,6+ 0,2 - NR
(60/40)
BioPEAD/BioPELBD 431,3+ 20,6 13,7+ 0,22 - NR
(50/50)
BioPEAD/BioPELBD 340,2+ 4,9 12,55+ 0,3 - NR
(40/60)
BioPEAD/BioPELBD 286,0+ 7,4 12,6+ 0,32 - NR
(30/70)
BioPEAD/BioPELBD 235,6% 5,7 12,5+ 0,2 - NR
(20/80)
BioPEAD/BioPELBD 217,2x12,8 12,9+ 0,1 - NR
(10/90)
BioPELBD 172,31+ 6,0 12,3+ 0,5 - NR

NR- Nao rompido
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Figura 17- Resisténcia ao Impacto para os biopolimeros puros BioPEAD e
BioPELBD e as blendas BioPEAD/BioPELBD.
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5.1.3 Difracao de Raios-X

A Figura 18 ilustra os padrdes de DRX das amostras dos biopolimeros
BioPEAD e BioPELBD puros e das blendas BioPEAD/BioPELBD. De acordo
com os dados apresentados é possivel observar a presenca de picos
cristalinos na regido de 26 entre 20° e 25° associados as reflexdes (110) e
(200) da célula unitaria ortorrombica do Polietileno descritos por (Lahor et. al.,
2004). Percebe-se que as posicoes dos picos correspondentes as blendas
PEAD/PELBD mantiveram &angulos semelhantes, indicando que a células
unitarias foram mantidas mesmo com o aumento do teor de BioPELBD no
estado fundido, tais resultados reforcam a teoria de ocorréncia de co-
cristalizacao das blendas poliméricas. Entretanto, para algumas blendas houve
a reducdo da intensidade dos picos com o adigdo de BioPELBD, indicando uma
reducao da cristalinidade.

— BioPEAD
—— BioPEAD/BioPELBD (90/10)
— BioPEAD/BioPELBD (80/20)

BioPEAD/BioPELBD (70/30)
— BioPEAD/BioPELBD (60/40)
—— BioPEAD/BioPELBD (50/50)
—— BioPEAD/BioPELBD (40/60)
— BioPEAD/BioPELBD (30/70)
— BioPEAD/BioPELBD (20/80)
— BioPEAD/BioPELBD (10/90)
— BioPELBD

0
23,76,/ % 23,86

Intensidade (u.a)

\237

20 (Graus)

Figura 18- DRX para os biopolimeros puros BioPEAD e BioPELBD e as
blendas BioPEAD/BioPELBD.

E possivel verificar a influéncia da adicdo do BioPELBD na cristalinidade
do BioPEAD. Canevarolo (2004) prop6s a integracao dos picos principais no
difratograma de Raios-x (26 entre 2 e 30°), usando a Equacdo de Ruland
(Equagéo 2) e os valores sao apresentados na Tabela 4.
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We= Io/(Ie+Kly) (2)
Onde:
lc- Integracao dos picos de difracao
K-Constante caracteristica de cada polimero. Sendo 1,23 para o
Polietileno.
la- Integracé@o do halo amorfo

De acordo com os dados de cristalinidade ilustrados na Tabela 5,
observa-se que a medida que o BioPELBD vai sendo adicionado ao BioPEAD,
h& uma diminuicéo no valor da cristalinidade, atingindo valores préximos ao do
BioPELBD puro.

Tabela 4- Valores da cristalinidade a partir do DRX para os biopolimeros puros
BioPEAD e BioPELBD e as blendas BioPEAD/BioPELBD.

Amostras Cristalinidade (%)

BioPEAD 77,9
BioPEAD/BioPELBD (90/10) 75,8
BioPEAD/BioPELBD(80/20) 73,5
BioPEAD/BioPELBD (70/30) 71,9
BioPEAD/BioPELBD (60/40) 73
BioPEAD/BioPELBD (50/50) 68,8
BioPEAD/BioPELBD (40/60) 65
BioPEAD/BioPELBD (30/70) 68,5
BioPEAD/BioPELBD (20/80) 65
BioPEAD/BioPELBD (10/90) 61

BioPELBD 56,6

5.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 19 a 22 apresentam as fotomicrografias dos biopolietilenos
puros BioPEAD e BioPELBD e as blendas BioPEAD/BioPELBD obtidas por
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) das superficies fraturadas dos
corpos de prova apds a realizagdo do ensaio de impacto. Na Figura 19 (a), (b)
e (c), observa-se na superficie do biopolimero puro BioPEAD o aspecto regular
de fratura ductil que evidencia a deformacao plastica.
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Nas Figuras 20 e 21 (a), (b) e (c) sdo apresentadas as micrografias das
blendas BioPEAD/BioPELBD (90/10) e (80/20), respectivamente. As blendas
apresentam particulas dispersas de BioPELBD com tamanhos semelhantes. A
partir da blenda BioPEAD/BioPELBD (70/30) (Figura 22) observa-se que ha
uma diminuicdo na quantidade e no diametro médio dessas particulas,
observa-se ainda a presenga de “fibrilas ou fitas” ligando a particula dispersa
na matriz polimérica. Estas estruturas “fribrilares” podem ser responséaveis pelo
aumento na resisténcia ao impacto dessa blenda, visto que a blenda
BioPEAD/BioPELBD (70/30) atingiu uma resisténcia ao impacto no valor de
71,4 J/m, sendo entdo um valor relativamente superior ao BioPEAD puro, como
foi observado anteriormente na Tabela 4. Na Figura 23, tém-se a blenda
BioPEAD/BioPELBD (60/40) e observa-se que o aumento no teor de BioPELBD
reduz significativamente a quantidade de particulas da fase dispersa sendo até
imperceptivel visualiza-las, como pode ser observado na blenda
BioPEAD/BioPELBD (50/50) (Figura 24). Segundo Utracki (1991), as blendas
cujos componentes apresentam valores muito distintos para a viscosidade no
estado fundido, prevalecem dois comportamentos em funcdo da fracéao
volumétrica. Para as composicées préximas a regidao de inversdo de fases
(intervalo de co-continuidade), prevalece a tendéncia do componente de menor
viscosidade encapsular o componente mais viscoso. Esta morfologia evidencia
a miscibilidade existente entre os polimeros, caracterizada por uma forte
adesdo entre as fases, como pode ser observado na blenda
BioPEAD/BioPELBD (50/50). Willemse (1999) afirmou que o tipo especifico de
padrdo morfolégico obtido em um dado sistema polimérico esta diretamente
relacionado as condicbes de processamento, composicao e principalmente as
propriedades reoldgicas dos componentes.

Outras micrografias com aumentos de 200, 500 e 5000 vezes para as
blendas BioPEAD/BioPELBD estao apresentadas no Apéndice C.
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Figura 19- Fotomicrografias obtidas por MEV para o biopolimero puro BioPEAD
com (a) 100X, (b) 1000x e (c) 5000x.
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AccY Probe Mag WD Det
16.0ky 40 1000 17 SE

Figura 20- Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda
BioPEAD/BioPELBD (90/10) com (a) 100X, (b) 1000x e (c) 3000x.
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Figura 21- Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda
BioPEAD/BioPELBD (80/20) com (a) 100X, (b) 1000x e (c) 3000x.
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AccY  Probe Mag WD Det
15.0kV 40 x1000 17 SE

Acc¥  Probe Mag WD Det
15.0kY 40 = 3000 17 SE

Figura 22- Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda
BioPEAD/BioPELBD (70/30) com (a) 100X, (b) 1000x e (c) 3000x.
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Accy Probe Mag WD Det
15.0kY 40 =z100 17 SE

AccY Probe Mag WD Det
19.0kY 4.0 x1000 17 SE

AccV Probe Mag WD Det
16.0ky 40 3000 17 SE

Figura 23- Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda
BioPEAD/BioPELBD (60/40) com (a) 100X, (b) 1000x e (c) 3000x.
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Accy Probe Mag WD Det No_
15.0k¥ 4.0 x100 17 SE 1

Accy Probe Mag WD Det
15.0kV 40 x1000 17 SE

Accy Probe Mag WD Det
15.0k¥ 4.0 x 3000 17 SE

(c)

Figura 24- Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda
BioPEAD/BioPELBD (50/50) com (a) 100X, (b) 1000x e (c) 3000x.
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5.1.5 Analise térmica por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Na Figura 25 estdo apresentadas as curvas de DSC para os
biopolimeros puros BioPEAD e BioPELBD e as blendas BioPEAD/BioPELBD.
Pode-se observar um pico endotérmico correspondente a fusdo (Tm) do
BioPELBD em aproximadamente 125 °C (AHf,-97,4 J/g) e para o BioPEAD em
aproximadamente 133 °C (AHf,_168,2J/g). Galante et. al. (1998), estudaram a
Blenda PELBD/PEAD de composicao 20/80, onde observaram temperaturas de
fusdo do PELBD a 124°C e a 131-132 °C para o PEAD. A partir da Figura 25,
observou-se para todas as blendas BioPEAD/BioPELBD estudadas a presenga
de um Unico pico endotérmico, indicando uma possivel miscibilidade dos
elementos constituintes no estado fundido onde, de acordo com a literatura
(Arnal, 2001; Wu et. al.,, 2005; Passador et. al. 2012) comentaram que as
blendas de PEAD/PELBD podem apresentar co-cristalizacdo onde os dois
polimeros formam cristais isomérficos, ou seja, as cadeias de ambos os
polimeros participam na formagao do mesmo cristalito.

Observa-se ainda que nas blendas com maiores teores de BioPEAD, os
picos referentes a fusdo deslocam-se para valores préximos do BioPEAD puro.
O mesmo comportamento pode ser observado nas blendas com maiores teores
de BioPELBD, que deslocam os picos para valores proximos ao BioPELBD

puro.
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Figura 6- Curvas de DSC para os biopolimeros puros BioPEAD e BioPELBD e
as blendas BioPEAD/BioPELBD.

Para o calculo do percentual de cristalinidade utilizou-se a raz&do entre as
variagcdes de entalpias de fusdo da amostra (aHf,) e da substancia 100%
cristalina (AHf 10%). Nesse célculo, considera-se que AH°f, € 0 mesmo para o
PE e para o BioPE, pois a diferenga entre os dois polimeros consiste somente
na rota usada na preparagdo do mondémero (etileno).

Segundo Allen & Bevugton (1989), o valor da variacao de entalpia para o
Polietileno 100% cristalino é de 293 J*g™". A partir desse valor foi possivel
estimar o grau de cristalinidade (%C) dos biopolimeros puros e das blendas
pela equacéo (Equacao 3) que segue:

AHfa

100%

%C = { }xlOO (3)

Onde:
%C= Percentual de Cristalinidade obtido por DSC.
AHf, = Variacao de entalpia de fusdo medido pelo DSC.
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AHfi000,= Variagao de entalpia de fusdo de um padrao de polietilieno 100%
cristalino.

Logo, a variagédo de entalpia de fusdo das amostras foi calculada a partir
da integragé@o da area dos picos de fusao, utilizando-se o programa especifico.
Na Tabela 5, tém-se os resultados obtidos a partir das analises dos graficos em
anexo. Observa-se em geral que a cristalinidade das blendas
BioPEAD/BioPELBD diminuem com a adicdo de BioPELBD as mesmas.
Segundo Guitian (1995), a linearidade das cadeias e conseqlientemente a
maior densidade do PEAD fazem com que a orientacdo, o alinhamento e o
empacotamento das cadeias sejam mais eficientes; as forgcas intermoleculares
(Van der Waals) possam agir mais intensamente, e, como consequéncia, a
cristalinidade seja maior que no PELBD. Sendo maior a cristalinidade, a fusao

podera ocorrer em temperatura mais alta.

Tabela 5- DSC para os biopolimeros puros BioPEAD e BioPELBD e as blendas

BioPEAD/BioPELBD.

Amostras Picos Engotérmicos AH (J/g) Grau de Cristalinidade
Cc (%)
BioPEAD 133,92 168,2 57,4
BioPEAD/BioPELBD (90/10) 133,45 170,3 58,1
BioPEAD/BioPELBD (80/20) 131,75 130,3 44,5
BioPEAD/BioPELBD (70/30) 132,04 117,3 40,0
BioPEAD/BioPELBD (60/40) 128,93 121,4 41,4
BioPEAD/BioPELBD (50/50) 128,15 131,2 448
BioPEAD/BioPELBD (40/60) 130,13 124,2 42 4
BioPEAD/BioPELBD (30/70) 128,40 95,1 32,4
BioPEAD/BioPELBD (20/80) 127,50 84,1 28,7
BioPEAD/BioPELBD (10/90) 129,30 70,1 23,9
BioPELBD 126,53 97,4 33,2
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5.1.6 Analise térmica por Termogravimetria (TG/DTG)

Na Figura 26 estdo apresentadas as curvas de termogravimetria dos
biopolimeros puros BioPEAD e BioPELBD e das blendas BioPEAD/BioPELBD.
Observa-se que as amostras apresentaram perfis termogravimétricos distintos,
ou seja, curvas de perda de massa em faixas de temperaturas especificas. A
degradacao do BioPEAD teve inicio em aproximadamente 274 °C. A partir
dessa temperatura, observa-se uma diminuicdo acentuada de sua massa
inicial, até por volta de 484 °C. Nesse intervalo de temperatura, a amostra
perde 96,1% de sua massa inicial, devido a decomposicao/degradacdao do
biopolimero. Para o BioPELBD, a degradagéao teve inicio em aproximadamente
325 °C, a partir dessa temperatura, observa-se uma diminuicdo acentuada da
massa inicial, até por volta de 500 °C. Nesse intervalo de temperatura, a
amostra perde 96,1% de sua massa inicial, devido a
decomposicado/degradacdo do biopolimero. Sendo assim, o BioPELBD
termicamente mais estavel que o BioPEAD. A blenda BioPEAD/BioPELBD
(80/70) foi a que apresentou o maior valor de temperatura inicial de
decomposicao (368,9 °C) dentre todas as blendas estudadas, o que reflete
uma melhoria de 94,1 °C na temperatura inicial de decomposicdo em relacao a
matriz polimérica. Entre 510 °C e 600 °C, as curvas de TG exibem um patamar,
onde ndo ha perda significativa de massa.

A Tabela 6 apresenta as temperaturas de perda de massa medidas no
pico das curvas TG (Apéndice E). A partir dos resultados obtidos observou-se
que as blendas apresentaram valores de inicio de degradagédo superiores aos
biopolimeros puros, indicando uma melhoria na estabilidade térmica. Isso pode
ter sido motivado pelo efeito sinérgico ocorrido nas blendas, onde as
propriedades obtidas foram superiores as dos biopolimeros puros.
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Figura 26-Curvas de termogravimetria para os biopolimeros puros BioPEAD e
BioPELBD e as blendas BioPEAD/BioPELBD.

Tabela 6- Temperaturas de perda de massa a partir das curvas de TG (em
anexo) dos biopolimeros puros BioPEAD e BioPELBD e as blendas

BioPEAD/BioPELBD.
Amostras Tinicio(°C) Tmax(2C) Perda de
Massa (%)
BioPEAD 274,8 484.3 99,9
BioPEAD/BioPELBD (90/10) 351,0 500,3 96,5
BioPEAD/BioPELBD (80/20) 354,9 508,9 97,2
BioPEAD/BioPELBD (70/30) 341,0 493,0 101,5
BioPEAD/BioPELBD (60/40) 316,5 495,7 98,0
BioPEAD/BioPELBD (50/50) 342,3 499,6 95,6
BioPEAD/BioPELBD (40/60) 351,0 497,6 95,5
BioPEAD/BioPELBD (30/70) 368,9 493,0 102,2
BioPEAD/BioPELBD (20/80) 360,3 493,0 100,5
BioPEAD/BioPELBD (10/90) 345,0 500,9 95,2
BioPELBD 325,7 499,6 96,1

52



6. CONCLUSOES

o Dos resultados obtidos quanto ao comportamento reoldgico,
verificou-se que a viscosidade aparente obedeceu a regra da aditividade
e, a viscosidade e o grau de pseudoplasticidade, variaram
proporcionalmente com a concentragdo. O resultado do comportamento
reoldgico em regime viscoelastico linear mostrou que as blendas
apresentaram um aumento no valor da viscosidade complexa a baixas
freqiéncias (regido de platd) e com valores intermediarios aos
biopolimeros puros, comportamento semelhante ao obtido em regime
permanente, sugerindo a Regra de Cox-Merz. A partir do “cross-over
point”, observou-se que o comportamento viscoso estende-se em toda
faixa de frequéncia analisada. Onde, aparentemente a inclinagéo do G” do
BioPEAD em baixas frequéncias, € menor que a do BioPELBD e, no caso
das blendas, a inclinacao fica intermediaria, o que pode indicar ocorréncia
de emaranhamento (enroscos) entre os dois polimeros, sugerindo
miscibilidade no estado fundido.

J Quanto as propriedades mecanicas analisadas pode-se concluir
que o aumento da concentragcdo de BioPELBD nas blendas promoveu
uma reducao na resisténcia a tracdo e no mddulo de elasticidade, ja o
alongamento final e, por conseguinte a tenacidade, e a resisténcia ao
impacto tiveram aumentos significativos.

o Os resultados obtidos por DRX apresentaram os picos cristalinos
caracteristicos na regido de 26 entre 20° e 25° associados as reflexdes
(110) e (200) da célula unitaria ortorrombica do Polietileno. Entretanto,
para algumas blendas houve uma diminuigdo na intensidade dos picos
com o adi¢ao de BioPELBD, indicando uma redugé&o da cristalinidade.

. A partir das fotomicrografias obtidas por MEV, concluiu-se que o
aumento do teor de BioPELBD nas blendas, reduz significativamente a
quantidade de particulas da fase dispersa sendo até imperceptivel
visualiza-las.

o Através da analise térmica por DSC concluiu-se que houve uma
reducdo no valor do pico da temperatura de fusdo a medida que se
aumentou o teor de BioPELBD, indicando uma diminuicdo do tamanho
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dos cristalitos e conseqientemente uma reducao na cristalinidade das
blendas.

o Nos resultados obtidos por TG observou-se que as blendas
apresentaram valores de inicio de degradacdo superiores aos
biopolimeros puros, indicando uma melhoria na estabilidade térmica das
blendas, e que pode ter sido motivado pelo efeito sinérgico ocorrido nas
blendas, onde as propriedades obtidas foram superiores as dos
biopolimeros puros.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando contribuir com pesquisas futuras que permitam a extensao
deste trabalho de dissertagdo, podem ser sugeridos os seguintes pontos:

e Investigar a morfologia por MET e confrontar com as propriedades

em geral;

e Utilizar polietileno de alta densidade verde, com indices de fluidez

diferentes e fazer um estudo comparativo;

e Realizar um estudo reolégico mais detalhado.
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9. APENDICES

APENDICE A- Curvas de fluxo em funcédo de elevadas taxas de cisalhamento

para os biopolimeros puros BioPEAD e BioPELBD e as blendas

BioPEAD/BioPELBD.
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—— BioPEAD

APENDICE B- DRX para os biopolimeros puros BioPEAD e BioPELBD e as
blendas BioPEAD/BioPELBD.
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APENDICE C- Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

P ENFEETR
TR

Fotomicrografias obtidas por MEV para o biopolimero puro BioPEAD com (a)
100X, (b) 200X, (c) 500x, (d) 1000x, (e) 2000x e (f) 5000x.
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AccY Probe Mag WD Det
15.0k¥ 40 x1000 17 SE

(e) ()

Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda BioPEAD/BioPELBD (90/10)
com (a) 100X, (b) 200X, (c) 500x, (d) 1000x, (e) 2000x e (f) 3000x.

66



< § e
AccY  Puwbe  Mag WD Det No. F——— S5Sum
150KV 40 x2000 17 SE

(e) (f)

Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda BioPEAD/BioPELBD (80/20)
com (a) 100X, (b) 200X, (c) 500x, (d) 1000x, (e) 2000x e (f) 3000x.
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AccY Piobe Mag WD Det . AccV Probe Mag WD Det
15.0k¥ 4.0 x500 17 SE 16.0kY 40 =x1000 17 SE

AccY Probe Mag WD Det
16.0kY 40 x3000 17 SE 1

(e) ()

Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda BioPEAD/BioPELBD (70/30)
com (a) 100X, (b) 200X, (c) 500x, (d) 1000x, (e) 2000x e (f) 3000x.
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Probe Mag 3 AccY Probe
40 =x100 16.0kY 40 x200

AccY % AceV Probe Mag WD Det
15.0k¥ 40 x500 15.0kv 40 x1000 17 SE

AceY Probe Mag 3 AccV Probe Mag
19.0k¥ 4.0 x2000 17 SE 15.0kv 40 3000

(e) ()

Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda BioPEAD/BioPELBD (60/40)
com (a) 100X, (b) 200X, (c) 500x, (d) 1000x, (e) 2000x e (f) 3000x.
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AccY Probe Mag WD Det . AccV Probe Mag WD Det
15.0kV 40 =x100 17 SE 19.0kY 40 x200 17 SE

AceY Probe LED] Accy Probe Mag WD Det
15.0k¥ 40 x500 15.0k¥ 4.0 x1000 17 SE

< s X\ i X
AccV Probe Mag WD Det Accy Probe Mag WD Det
15.0kY 40 =x2000 17 SE 15.0k¥ 4.0 x 3000 17 SE

(e) ()

Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda BioPEAD/BioPELBD (50/50)
com (a) 100X, (b) 200X, (c) 500x, (d) 1000x, (e) 2000x e (f) 3000x.
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APENDICE D- Curvas a partir da Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
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APENDICE E- Analise térmica por Termogravimetria (TG/DTG)
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10. ANEXOS

ANEXO A- Ficha Técnica do BioPolietileno de Alta Densidade (BioPEAD)

B3raskem TmO Folha de Dados

[ Polietileno de Alta Densidade_SHA7260

Descricao:

A resing SHA7260 & um polietileno de sita densidade desenvolvido para o seomento de injec3o.
Por ter boa fluidez, apresenta f3dl processabilidade e stz produtividade, combinada com gevada
rigidez 2 dureza. Sua disinbuicdo estraits de massa molar results em baixa tendéncia ao
emperamenta,

Esie grade =m contelddo minimo de fonke renovavel de 94%, determinedo conforme ASTM
Dodoh.

Aplicactes:
Baldes e badias, Binguedos, Pecas de paredes finas, Tampas e Utblidades domesticas.

Processo:
Moldagem por Injecso

Propriedades de Conftrole: :
| vitodo ST

| Indice de fuidez (196/2,16) |  Dize
Densidade l D792
Propriedades Tipicas:

Propriedades de Referéncia de Placa?

| ResisténdaaTragionobscoamento | D638 | M | 29
.’-‘.!Dngan'er:t_-_::u no Escoamento D 6338 | o 72
| Module de Hexao Secante a 1% | D790 | MP3 1350
Dureza Shore D D 2240 = _ o4
Resistenda ao Impacio 1zod D 256 Ijm : 25

Resistendia a Quebra sob Tensao ' 3 '
AmbietsP | DIBB | BWRO | <4
;‘:lrgrrr:ramra de Amoledmento Vit D 1525 o 124
| Temperatura de Deflexao TenTica a |
| 0,455 MPa D648 _ oC | 74

[a) Maca moldada por compressao pake Métdo ASTM D 4703
(b} Condigies: 100% Igepal, placa de 2 mm, com entathe de 0,3 mm;, 50°C,

Observactes Finais:

L Ecta resina sienin & mgolameniachs FOW (Faod and Dug ASminsSation| mara polimers olefinies do (FR 20 secSn (7715 wigeme nn-dat de
meiic o desi espacBicacio. O adihos presecies Sio sancinnados por reguiameniacio aprpriada do FOA,
#5 informagties agwd contidas =30 dadas de bea B8, mdcandn valones Dpkos obfidos em nossos Rhombinos, nda devendn sor contideradas como aschums
all Como garantn. APCnaE 3% popriedades & oF WES QU consTAm G0 DerIficado de gualidace: devem ser conskiemdos comn gRrmes o pmdin

1 Emalgumas apiicacies. 2 Braskem tam desanvoivico resnas imior-meae para alcancar caracierishons aepecificos.

L1 £m e & divids na uSiiescn oo pam dacutir aitme apkcngfie: snbre &m ikl com a Area de Seevigne Tacnios

5 Parainformactes de stquangh, manuecis; probecin indiviciol, primeens: socoems o disposicSo. de -residene, oonsuar g FISFD) - Foia de Isformaclies o
Sagumngn dia Peociotos Quimione, Nimeno de mgistro no CAS TSET-34-7

. Us wiloens SonEsstes Rsen gooamentn poderdo softer abmractes sem comenicacio préwis s Bk

Ik e e especifcamente indicao, A Smsknm nla mOmenc o e Jesen pmeutn e abeicacio. de emioaiagen, pecEs 01 puAlguer outro Epo oe
oty desinade n apilcaciies medioay’ farmacirtices.

& Asirformactes aqui contidss canceRm s anterinmmens amitds paen ese e,

. Es msisn ndo contém 3 wihstinch, Bideng| A (P8, CASTHO-0S-7) o ma cnminsiio



ANEXO B- Ficha Técnica do BioPolietiieno Linear de Baixa Densidade
(BioPELBD)

Braskem @& FRER

 Polietileno Linear de Baixa Densidade SL1318

.

A resing SLL318 € um Polietileno Linear de Baixa- Densidade, copolimero de buteno-1, produzida
pelo processo Spherilene. Aplicado para extrusSo de filmes por mabiz plana com bom balanco de
propriedades Oficas, mecanicas € obima processabilidade; além de um babdssimo nivel de gel.
Aditivada com-antioxidante.

Este grade tem contetdo minimo de fonte renovavel de 87%, determinado conforme ASTM DEB6E.

AplicacGes:
Filmes esticaveis (stretch); liners; misturas com PEBD = PEAD & embalagens de uso garal.

Cutras aplicacdes: Preparacao de blendas para tubos de imogacdo; isolamento de fios & cabos XLPE
de baia & média tensio.

Processo:;

& resina SLL318 deve ser processada em extrusoras adequadas a esse polimere. As condicdes:
otimas de processamento vanam de acordo com o tipo de equipamentn utifizado, mas os melhorss
resultados =30 obtidos com uma temperatura de massa na faika de 170 a 210 oC,

Propriedades de Controle:

Memdo ASTM Uinidades Valores
Indice de Fluidez [190/2,16) D 1238 -g/10 min 2.7
Densidade D 1505 gfem’ 0,918
Propriedades Tipicas:
Propriedades de Referéncda do Fime®
Método ASTM Unidades Valores
Tensso de Ruptura {OM/DT) o MPa 30/30
Alongaments de Ruptura {(DM/DT) D 882 % 1220/1440
Maodulo Secante a 1% (DM/DT) O 882 MPa 180/200
Registénda ao Impacto de Dardo D 1709 g/F50 a0
Resistinda ao Rasao Elmendorf (DM/DT) D 1922 gF 120/340
Cpacidade D 1003 o (718
| Brilho - Angulo 60° D 2457 % 19

{a) Fime de 38 pm de espessura, obtido em extrusora de 40 mem, com razao de sopro de 2,2:1 (DM = Diecao de Extrusao
e DT = Direcao Transversal & Extrusaa)
HE = N3 determinado.

& ees Finiai

L Estn resina steede & rrgulamersacio FOM (Food and Drug Adminsitshon) pam podmeros oifinoe do CFR 74 segin 177,054, vigeste o ot e pubicngho
desta sperfoacho. O adbves presssbes s sandosarios por repolemanincin sproproes o FOA. O afiivos presentes o anconsdos por mguismentngio
sgrograda do FDA,

L. Mg ininmagfes aqul oonfides s dodes e boa PR, incimeon wsoness tipicos htidos am- nomos mbontéens, Nl devendo B CMEGERGNS TOme Somles o
TG @Mt Apenas 2% propriedades & of vEDeS. qus consiam da ot de TN T TN ¥ CoPn QarTeER oo procdon.

1 Em sobepies, A Bmskom tem desanenivico iesinas’ Selor e (M aiCIE acieriticas eepacifies

4. Emgeo e divica na ieftmagho ou para fiscute putres aplasghes, ente am oo oo ¢ ke de Serigos Temices.

5. Fam SERECTA, TR, individual, primercs aemme = chpoescio de eegioss. ot 8 FISG - Folla de Snformanties de
Sagurancs de Procufo (umirs. O frgesten na CNGE TSR

o O5 waionEs Corstanis SRS COUmemD poderiic sy aleagies sem comaniacio prévia da Beskem

7 Am'nmm-mﬂanmmmmmu k DS 00 oufrn foo oe
proclun deshnncle o aplcoies

é
E
A
]

OmpEEE Gr ek o outrs -sdstincs oor tentarm o cojetva . de promower moteoracacin. Tas adbees @
wnmummmmummm“nmmmomamz
mmnMMmmmm-mmMmmam&mwmhﬁunmm
Hessugha 10599 da ANWISA S itfiaagio, sm Gniunio oom nsinds Seshom, e peds imedats das gamnties e dessTpenho dSETias nosn
doernem.

=t

s Informincies adul contkis mncEnm as artenormenie ambias e aste produtn.
0, Ecs msia no mottm-s atstincs Okfena) A [BPL, CASFEO-IS-T) e s composich.
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