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NOMENCLATURA

PHB = Poli(3-hidréxi-butirato)

CO-2 Diéxido de Carbono

Il

H,0 = Agua

Il

PEBD = Polietileno de Baixa Densidade
EAA = Polimero Etileno-Acido-Acrilico
PE-g-MA = Polietileno graftizado com Anidrido Maleico

PVOH

Poli(dlccol vinilico)

EVOH

Poli(etileno-alccol wvinilico)
a-1,6 = Tipo de ligacdoc quimica presente no amido
B-1,6 = Tipo de ligacdo quimica presente na celulose

a-1,4 = Tipo de ligacdo presente na amilopectina

]

= Comprimento de Onda M&ximo em upm

ICI = Imperium Chemical Industries Ltd.

0, = Oxigénio

PEAD = Polietileno de Alta Densidade

PEBDL = Polietileno de Baixa Densidade Linear
Tm = Temperatura de Fusdo dos Cristalitos (°C)
Tg = Temperatura de Transicdo Vitrea (°C)

Mn = Massa Molar Numérica Média

NaOH = Hidréxido de Sédio

SAXS = Espectroscopia de Raios-X de Pequeno Angulo
WAXS = Espectroscopia de Raios-X de Amplo Angulo
LDPE = Polietileno de Baixa Densidade



PP =

Polipropileno

- LDPE-MB = Masterbatch do LDPE

EVAMA = Poli(etileno-acetato vinilico maleatado)

EMA = Poli(etileno maleatado)

STAc
PH =
PVC
GPC

PE =

= Acetato de amido

Potencial de Hidrogénio
Poli (cloreto de vinila)
Cromatografia de Permeacgdo a Gel

Poli(etileno)

DFD-4400 = Tipo de PEBD usado no trabalho

RD 125 = Amido acetilado com 2% de Grau de Acetilacéo
RD 246 = Amido acetilado com 0,7% de Grau de Acetilacgdo
L/D = Razd&o Comprimento/Didmetro

MEV = Microscédpio Eletrénico de Varredura

DSC = Calorimetria Exploratéria de Varredura

DMA = Andlise Dinédmico-Mecéanica

TGA = Anéalise Termo-Gravimétrica

Tc =

AHm

AHc

Gm=

81'[1:

Gr=

8r=

Temperatura de Cristalizacdo (°C)

= Entalpia de Fusdo (J/qg)

= Entalpia de cristalizacdo (J/qg)

Tensdao maxima de um material
Deformagcdo no ponto de médximo de um material
Tensdo no ponto de ruptura de um material

Deformacdo no ponto de ruptura de um material
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tan delta = Relagdo entre o médulo de armazenamento e o de

perda

Tp = Temperatura de Transigdo Secundaria (°C)
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RESUMO

O crescente aumento da deposicdo de 1lixo pléstico,
sobre a superficie terrestre, tem levado renomados
pesquisadores mundiais a desenvolverem novos produtos e
métodos para preservar o meio ambiente sem prejuizo da

crescente demanda destes materiais.

Dentre algumas boas alternativas, como incineracéao,
reciclagem e pirdélise, a produgdo de polimeros ambientalmente
degradaveis (EDP’'s) a partir de fontes renovaveis é uma
delas, com destaque para o amido, um dos melhores devido a
sua fécil obtencdo e Dbaixo custo. Porém possui pobres
propriedades mecénicas para sua aplicagcdo pura. Por outro
lado, o PEBD, um dos polimeros sintéticos mais usados no
mundo, ndo se degradada por varias décadas na natureza, mas
destaca-se pela facil obtencdo e baixo custo. Assim a adigéao
do amido ao PEBD constitui-se em uma alternativa vidvel de se

induzir a biodegradacdo do ultimo.

As amostras de PEBD/Amido foram processadas em
extrusora mono rosca, em trés propor¢des diferentes, e usadas
para obter corpos de prova para os ensaios de tracdo e

microscopia eletrdbnica de varredura (MEV).

Apdés as caracterizacdes mecénicas, morfoldégicas e
térmicas, decidiu-se observar a degradacdo ambiental através

do enterro das amostras em solo de acordo com as normas ASTM.

Os resultados indicaram que o acréscimo de amido a
matriz olefinica causou diminuicdo das propriedades mecénicas
dos produtos, quando comparados ao PEBD puro, bem como as
amostras de PEBD/Amido natural apresentaram menor resisténcia

mecinica frente as amostras de PEBD/Amido acetilado.

Em relacdo a biodegradacdo, até 5 meses apds o enterro

das amostras ndo houve nenhuma alteragdo significativa.
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ABSTRACT

The large amount of plastic waste in the environment
has stimulated several important researchers to develop new
products and processes that preserve the environment without

blocking the growing consumption of these materials.

Among several good alternatives as incineration,
recycling and pyrolysis, the production of environmentally
degradable polymers (EDPs) from renewable sources 1is one of
them. From these, starch is one of the best alternatives due
its easy acquisition and low cost. However, it presents very
poor mechanical properties to be wused like it is. On the
other hand, Low Density Polyethylene (LDPE) does not degrade
in the environment for several decades, in spite of its low
cost and easy acquisition. This way, the addition of starch

in the LDPE induces biodegradation in the products.

The samples of LDPE/Starch were processed in a single
screw extruder in three different proportions; afterwards
they were used to prepare the tensile specimens and the

scanning electron microscopy (SEM) samples.

Beside the mechanical, thermal and morphological tests,
were decided to observe the environmental degradation by

buring samples in the soil according to the ASTM norms.

The results have indicated that the addition of starch
in the LDPE was responsible for the decreasing of mechanical
properties when compared to the pure LDPE, and samples of
LDPE/natural Starch presented lower mechanical resistance

when compared to the samples of LDPE/ Acetylated Starch.

Regarding to the biodegradation assays, we could see
that up to five months after the burial of the samples in the

soil, there was no significant alteration in them.
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1. Introducdo

1. INTRODUGAO

Com o crescente aumento da deposicdo de 1lixo pléstico
sobre a superficie terrestre, a preocupacdo em torno do
problema estd motivando os pesquisadores a desenvolverem

métodos de elimind-lo[1-41].

Muitas solugdes tém sido propostas para gerenciar o
problema de deposicdo do lixo polimérico, tais como:
reciclagem, incineracado, descarte em aterros e utilizacdo de
pladsticos degraddveis. Entretanto, alguns dos processos acima
tém algumas desvantagens, como a baixa qualidade da maioria
dos produtos reciclados devido a heterogeneidade da matéria-
prima, ou a emissdo de vapores tdéxicos provenientes da

incineracaol[2].

Em razao disso, o desenvolvimento de polimeros
biodegraddveis tem se acelerado muito nos ultimos anos. O uso
de materiais de fontes renovaveis como o amido e o
poli (hidréxi-butirato) (PHB) tem sido muito pesquisado, pois
estes sao atacados pelos microorganismos do solo, degradando
completamente num tempo bastante curto (dias ou meses) em
condigdes aerdbias para produzir CO,, H;O e biomassa, sem

deterioracdo do meio ambiente.

Por outro lado, materiais sintéticos como as
poliolefinas possuem cadeias de alto peso molecular, o dque
dificulta seu ataque microbiano no solo e, portanto, confere
ao polimero um tempo de vida que gira ao redor de centenas de

anos. [2,3,4]

Dentre as poliolefinas, o polietileno de baixa
densidade (PEBD), em determinadas condicdes, apresenta a
maior susceptibilidade ao ataque de microorganismos[5,6],

embora, em condicdes normais, este leva centenas de anos para
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1. Introducdo

se decompor no ambiente. A introducdo de agentes que induzem
a degradacdo deste polimero tem se mostrado uma alternativa

interessante para aumentar a taxa de degradacdo do PEBD[5,7].

Uma das alternativas bastante explorada atualmente
inclui a adigdo do amido, um polimero natural, ao PEBD. Além
de aumentar a tendéncia a degradacdo do polimero sintético e
suas propriedades de barreira, o amido ndo altera em muito o
preco final do produto, uma vez que ele é muito barato e tem
alta disponibilidade no mercado[8]. A literatura mostra dque
este novo material pode ser usado em diversos ramos, tais

como o doméstico, o industrial e o agricola.

Como uma nova tecnologia de processamento pode envolver
altos custos, o PEBD carregado com amido é uma alternativa
vidvel para que possa haver uma substituicdo gradativa dos
plasticos atuais pelos biodegradaveis [5,7,10], desde que se

melhore a compatibilidade destes polimeros.

Desta forma, o primeiro passo a ser adotado seria
melhorar as propriedades de interface do polietileno/amido
[11,12,13], uma vez gue estes possuem um cardter hidrofdébico

e hidrofilico, respectivamente.

Para tanto, tem sido estudada a introducdo de outros
componentes nas formulagdes do PEBD/Amido, gque vao desde
alguns copolimeros tais como o etileno-4&cido acrilico (EAA) e
o polietileno graftizado com o anidrido maleico (PE-g-
MA) [11], até modificacgdes da prdépria molécula de amido, com a
adicdo de octanoatos nos grupos hidroxilas através de uma
reagcdo de esterificacaol[l2,13]. Essa pobre adesdao entre as
fases gera um comportamento mecdnico inadequado as aplicacdes
de engenharia, quando da adicdo de quantidades superiores a

9% de amido nos compdsitos[1l2] e 30% nas blendas.

A variacdo do tipo de amido também produz materiais com

propriedades diferentes, uma vez que o mesmo é constituido de

15



1. Introducdo

dois componentes béasicos: a amilose e a amilopectina. A
variacdo na proporcdo destes na cadeia polimérica pode
alterar completamente as propriedades do produto final[8,9].
Os amidos de milho, de arroz e de batata tém sido usados para

obter materiais biodegraddveis[14].

A adicdo de amido a outros polimeros, tais como o
poli (dlcool wvinilico) (PVOH) e o poli(etileno—-&lcool vinilico)
(EVOH) também tem sido estudada, sendo que algumas blendas de
EVOH apresentaram resultados razodveis. Porém, 1isso nédo se
repetiu para o PVOH, devido a sua grande hidrofilicidade que
lhe confere pobres propriedades mecénicas em ambientes com
razoavel quantidade de umidade[l]. Entretanto, como nao se
dispde no Brasil de uma fonte de EVOH, haveria um
encarecimento excessivo do produto, inviabilizando
posteriores produtos comerciais. Por outro lado, PEBD é a

resina com maior disponibilidade e menor preg¢o no mercado.

Desta forma, nossa pesquisa tem como objetivo
viabilizar a obtencéo de um produto potencialmente
biodegradavel, de Dbaixo custo e qgque ©possa substituir
gradativamente alguns plasticos de “commodities” que
reconhecidamente sdo ndo-biodegraddveis e cujo descarte &

responsavel pela poluicdo do ambiente.

16



2. Revisdo Bibliografica

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para que se possa compreender um pouco mais sobre os
polimeros envolvidos neste trabalho, far-se—-4 uma breve
introducéao sobre eles, seguida de um levantamento
bibliogrdfico sobre as pesquisas na 4&rea de polimeros

biodegraddveis em ambiente.

2.1 Amido[22,33,44]

O amido ¢é um polimero gque ocorre naturalmente em
plantas, principalmente em grédos, tais como arroz e milho, e
também em leguminosas, dentre as quais a batata e a mandioca.
Juntamente com a celulose, sao os mais abundantes
carboidratos do reino vegetal. O amido ¢é formado por
aproximadamente 90% de residuos de glucose agrupados por
ligagbes do tipo a-1,4 glucosidicas e constitui a maior
reserva de carboidratos dos vegetais superiores. Entretanto a
celulose, dque constitui a parede celular, também ¢é formada
pelas mesmas unidades repetitivas, mas arranjadas de acordo
com a ligagdo P-1,4. Devido a esta diferenga, o amido é um
material reativo, ©podendo gerar metabdlitos tais como:
fosfatos de sucrose e hexose, enquanto que a celulose ¢é
metabolicamente inativa. A seguir, a figura 2.1 mostra as

estruturas dos principais polissacarideos.

17



2. Revisdo Bibliografica

. CH,OH :
Y|
) HO _Y |
Amido Hol

CH,OK

— |
|

J""r-.‘ ! -
Celul “1 HO .Ifo{”
elulose | Ho! !
i' _’I 1]
Quitina
Quitosana
! -n
Figura 2.1: Estruturas quimicas dos principais

polissacarideos.

2.1.1 Ocorréncia e Estrutura do Amido

@) amido é armazenado principalmente em graos,
tubérculos e raizes, mas também pode ser encontrado nas
folhas e talos de vegetais. Geralmente é encontrado na forma
de grénulos insoluiveis em &gua, mostrando uma coloracgdo azul
no teste de iodeto. Estes grdnulos consistem de uma estrutura
muito bem organizada, a qual pode ter desde 2 até 100 pum de
diémetro. Um exemplo a ser citado é a batata: pode conter de
15-20% de amido e seus gradnulos sdo ovais com tamanho de

aproximadamente de 30-50um. A observacgdo microscédpica destes

gradnulos mostra que eles sdo constituidos de varias camadas

18



2. Revisdo Bibliografica

concéntricas arranjadas ao redor de um hilo. Partes do
grédnulo sdo cristalinas e, portanto, mais resistentes a

ataques quimicos e enzimdticos que as regides amorfas.

Atualmente, tem sido mais aceito o conceito de que o
amido é uma mistura de dois polissacarideos: a amilopectina e
a amilose. A primeira constitui o maior componente, em torno
de 75-85% do total. Ela possuli uma estrutura ramificada

devido as ligacdes glucosidicas oa-1,6 que interligam cadeias

de aproximadamente 20-25 o-1,4 residuos de glucose a cadeia
principal, como mostra a figura 2.2. S3o insollveis em &gua e
também muito utilizadas como ingrediente na indastria
alimenticia. Por outro lado, a amilose apresenta uma

estrutura predominantemente linear, contendo mais que 99% de

ligacdbes a-1,4 glucosidicas, com massa molar média de
aproximadamente 500000 g/mol e alta tendéncia a
cristalizacgdo. Também é soluvel em agua fervente e constitui
em torno de 20% ou menos dos grdnulos. Na maioria das fontes
onde é encontrada, a amilopectina apresenta-se em muito maior
quantidade que a amilose, o que nao se verifica em algumas,

tals como maize e ervilha (50-75% de amilose).

Esta diferenca na estrutura dos dois componentes leva a
comportamentos opostos, como pode ser evidenciado na tabela

2.1.

Além da amilopectina e da amilose, alguns vegetais
contém um terceiro componente. No amido de trigo ha& uma
pequena cadeia de amilopectina enquanto que no amido de maize
o polissacarideo apresenta uma estrutura intermedidria a da

amilopectina e a amilose.

19



2. Revisdo Bibliografica

Onde,

- cadeia linear residuos

glucose com ligagdo a—(1,4)

d ligacodes oa-(1,06)
intercadeias
I cadeia interior
E cadeia exterior
R grupo redutor
Figura 2.2: Estrutura ramificada da amilopectina.
Tabela 2.1: Propriedades dos componentes do amido.
Propriedade Amilose Amilopectina
Estrutura geral Essencialmente Altamente
linear ramificada
Comprimento médio cadeias 102-103 20-30
(residuos glucose)
Grau de Polimerizacdo 102-103 10%-10°
(residuos glucose)
Coloracao ao Iodeto Azul profundo PUrpura
A (Hm) ~660 ~540
Solucgao Retrogradacgao Estéavel
Conversao em Maltose
(a) P-amilase ~70 ~55
~100 ~75

(b) Iscamilase/P-amilase

20



2. Revisdo Bibliografica

2.1.2 Degradagdo enzimdtica do amido

A importéncia em se conhecer a degradacgdo enzimdtica do
amido estd no fato que, ao ser descartado no meio ambiente,
seus produtos sofrerdo degradacdo em um certo periodo de
tempo, bem menor do que o tempo necessdrio para a degradacgéao
dos sintéticos. Para que essa degradacao ocorra, é
indispensavel a presenca de determinadas enzimas cataliticas
no meio ambiente dos aterros. Em geral, estas enzimas sao
produzidas por vegetais ou por determinados microorganismos
presentes no solo, o0s dquais se alimentam dos produtos de
degradacdo do amido. Assim, faremos uma breve descrigdo sobre

as principais degradagdes enzimdticas do amido.

E fato conhecido que as ligacdes glucosidicas o-(1,4) -
sofrem hidrdélises aleatdérias nos componentes do amido,
causando uma pequena degradacao nos grénulos. Como
conseqiiéncia o) amido é transformado rapidamente em
oligossacarideos, com diminuicdo da viscosidade, turbidez e
do poder de retencdo do iodo. A segunda etapa do processo
consiste em uma lenta degradacdo dos oligossacarideos em

maltose, o—-dextrinas com grau de polimerizagdao em torno de 5-
10, e pequenas dquantidades de glucose e maltotriose. As o-
dextrinas citadas acima s&o polimeros ramificados, contendo a
ligagdo oa-1,6 de interligacdo das cadeias. A extensdao da
degradacdo depende da natureza da o—-amilase, e, sobretudo, de

sua concentracao.

Por sua vez, a [f-amilase ou amilase maltogénica
catalisa a hidrdélise em etapas de ligagdes alternadas na
molécula de amilose, pois a acgcdo enzimdtica é diminuida pela
presenca de outros tipos de ligacgodes, tais como as

intermoleculares. Na amilopectina somente as cadeias

21



2. Revisdo Bibliografica

exteriores sdo degradadas, tendo como produtos finais a
maltose e a P-dextrina,a qual corresponde ao interior do
polissacarideo. O grau de conversdo em maltose, isto é, o
limite da P-amilélise depende do comprimento das cadeias

externas.

A representacdo esquemdtica da hidrdélise do amido pode

ser vista na figura 2.3.

EnzimalH,0
—
HAA O o AN
CH,OH CH.OH
o
OH + OH
s d oH H O AN
OH OH

Figura 2.3: Representacdo esquemdtica da reacdo de hidrdlise

do amido.

Enquanto que as o e P-amilases ocorrem em plantas, um

terceiro tipo de enzima ou Yy-amilase, ¢ encontrada em
microorganismos e tecidos animais, tendo menor importéncia
que as outras duas. A y-amilase também catalisa reagdes de
hidrélise de amido (polissacarideos) em etapas, sendo que

produz D—-glucose como produto inicial.

As ligagdes o-glucosidicas também sdo degradadas por

fosforilases e outras trans—-oa-glucosilases.
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2. Revisdo Bibliografica

Apesar de sua importéncia, as enzimas acima citadas séo
incapazes de hidrolisar as ligag¢des intercadeias o-(1,6). A
enzima responsdvel pela hidrélise destas ligagdes foil isolada
por Peat e outros em 1950-1, e denominada de R-enzima. Ela
proporciona um maior grau de amildlise e um aumento no poder
de retencdo de iodo. A R-enzima, obtida a partir da batata e

da vagem do feijao, foi posteriormente observada ser
heterogénea contendo dois tipos de oa-(1,6) glucosidases, as

quais podem ser separadas por cromatografia. Uma destas ataca

as amilopectinas, mas ndo age sobre as o-dextrinas, enquanto
a outra tem acdo antagbnica. Estas enzimas sdo referidas como
R-enzimas e dextrinases-limite, respectivamente. As enzimas
de quebra de ramificagdes também foram isoladas de tecido
animal e de leveduras. Estas, denominadas amilo-1, 6—
glucosidase e isoamilase, também hidrolisam as ligacgdes -
(1,6) na amilopectina, mas diferem significativamente da R-
enzima na sua especificidade. Recentemente, uma enzima
chamada pullulanase, sintetizada pela bactéria Aerobacter
aerogenes, mostrou hidrolisar ligag¢des entre cadeias a-(1,6)

na amilopectina, glicogénio e oligossacarideos ramificados.

In vitro, € possivel converter o amido por meio de
amilases e R-enzimas em maltose, ou, além disso, por meio de
uma glucosidase, em glucose, mas é duvidoso se esse caminho

amilolitico é da maior significéncia in vivo.

2.1.3 Composigdo Cristalina e Grau de Cristalinidade

Segundo a visdo de Hizuruki e Nikuni, e Montgomery e
Senti [44], a micela do amido de batata ¢é composta de
amilopectina. Entretanto, se a amilopectina é

preferencialmente degradada por &cido e o amido tratado com
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dcido € ainda cristalino, observa-se que a amilopectina néo
estd somente presente nos dominios cristalinos. Meyer et
allif44] acreditam que tais evidéncias apontam para a

participagdo de ambos componentes em um cristal misto.

O grau de cristalinidade do amido ¢ estimado em torno
de 60%. Entretanto, baseando-se na sua reatividade quimica,
ele é muito menos cristalino que a celulose natural, a qual
possuil cristalinidade de aproximadamente 70%. Isto pode ser
esperado devido a diferenca de solubilidade, sorcgdo de &agua e

resisténcia ao ataque 4cido entre ambos.

Para amido de batata seco, as medidas de refracdo de
raios—x mostraram aproximadamente 21% de cristalinidade,

sendo que este valor sobe para 28% para o amido umidecido.

2.2 Polietileno[42,43,45]

o) polietileno surgiu na década de 30, sendo
primeiramente produzido na Inglaterra, pela ICI. Sua
descoberta se deu através de um experimento inesperado: o gas
etileno (e outros produtos quimicos que permaneceram inertes)
foi submetido a uma pressdo de 1400 atm a 170°C, e, gracas a

tragos de oxigénio, ocorreu o processo de polimerizacédo.

Este polimero possui uma particularidade que o)
subdivide em basicamente trés classes diferentes: Polietileno
de Baixa Densidade (PEBD), Polietileno de Alta Densidade
(PEAD) e Polietileno de Baixa Densidade Linear (PEBDL). Esta
divisdo leva em conta a estrutura e propriedades do polimero

obtido e serd melhor descrita na secdo 2.2.2.
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2.2.1 Obtencdo do Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

O processo de obtencdo do PEBD consiste em submeter o
etileno em reatores a pressdes que variam de 1000 a 3400 atm

e temperaturas na faixa de 150 a 300°C.

O inicio da polimerizacdo se d& quando o oxigénio ataca
o etileno, formando um perdxido. Impurezas no reator, tais
como hidrogénio e acetileno, agem como transferidores de
cadeia, e devem ser cuidadosamente removidos para se obter

produtos de alto peso molecular.

Atualmente tem-se utilizado catalisadores
metalocénicos, que sdo complexos de metais de transigao,
como o zircbnio e o titédnio, com o &nion ciclopentadienila.
Dentre as ©principais vantagens deste processo, pode-se
destacar: Polimeros com estreita distribuigcdo de ©peso
molecular e dimensdo de cadeia, com altas resisténcias
térmica e ao impacto, melhor estabilidade dimensional e

transparéncia.

2.2.2 Estrutura e Propriedades

O polietileno pode ser classificado em trés classes

diferentes:

1. Polietileno de baixa densidade - polimero com
ramificagdes longas, obtido a altas ©pressdes de

polimerizacdo e catalisado por tracos de O,.

2. Polietileno de alta densidade - polimero altamente
linear, com poucas ramificacgdes curtas, ele & obtido

por catalisador Ziegler-Natta a baixas pressdes.
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Polietileno de Dbaixa densidade 1linear - copolimero
obtido através da adicdo de outra molécula, um alceno
de 4, 6 ou 8 carbonos, para a obtencdao de ramificacdes
curtas uniformemente distribuidas, melhorando as

propriedades do PERD.

Para melhor visualizar a diferenca entre o PEBD e o

pode—-se comparar suas propriedades através da tabela

2.2.

Tabela 2.2: Comparacgdo de propriedades PEBD / PEAD.

PROPRIEDADES PEBD PEAD
Densidade (g/cm?) 0,91-0,95 0,941-0, 965
Tm (°C) 105-110 130-135
Tg (°C) - —-—=
Absorcdo Agua (%) <0,01 <0,01
Coef. Expansao (1060m/cm.°C) 10-22 11-13
Cond. Térmica (107™* J/s.cm.°C) 8 11-12,4
Calor Especifico (J/°C.q) 0,55 0,55
Dureza (SHORE D) 41-50 60-70
Resisténcia Tracdo (Kgf/cm?) 50-160 220-380
Alongamento Ruptura (%) 90-800 20-130
Temperatura Maxima Servigo (°C) 90-100 110-130

Estas propriedades podem ser explicadas pela estrutura

dos polimeros: enquanto o PEBD possui ramificacgdes longas,

com cristalinidade entre 50 e 60%, o PEAD possul muito poucas
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ramificacdes curtas, com grau de cristalinidade ao redor de

90%.

2.2.3 Aplicagdes

O PEBD ¢ muito usado na extrusdo de filmes: tubulares,
termocontrdteis, ©para uso agricola, sacaria industrial e
envase automdtico (principalmente leite). Também extruda-se o
PEBD para revestimento de fios e cabos, como tubos lisos e

corrugados e também como mangueiras.

Quanto as pecas obtidas pelos processos de injecgdo e
sopro, tem-se: frascos para soro, artigos farmacéuticos,
utilidades domésticas em geral, frascos tipo “squeeze” e

flexiveis em geral.

2.3 Breve Histdérico dos Polimeros Biodegradaveis

Durante as décadas de 50-60 comegcaram a surgir os
principais polimeros comerciais, usados atualmente na
indtGstria de embalagens. Tendo em vista que estes polimeros
foram programados para possuirem uma grande estabilidade a
degradacdo ambiental, o acumulo quase que incontroldvel
destes materiais em aterros foi o grande responsdvel pelo

grande volume de lixo gerado.

Muito ©preocupada com este ©problema, a comunidade
cientifica comegou a pesquisar a partir da década de 70 a
obtencdo de polimeros biodegraddveis, ou seja, polimeros que
quando sujeitos ao ataque de microorganismos do solo,
decompdem-se em CO;, H,O e biomassa em condig¢des aerdbicas e

CH4, CO, e biomassa em condicdes anaerdbicas [14].
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Entretanto, a obtencdo de novos produtos totalmente
biodegraddveis iria requerer uma nova tecnologia, a qual iria
encarecer o produto final, diminuindo seu potencial de uso
industrial. Uma das solucgdes apresentadas seria a producdo de
materiais poliméricos parcialmente biodegradaveis,
adicionando cargas ou blendando os polimeros sintéticos com

materiais biodegraddveis[1-41].

Dentre os materiais sintéticos mais pesquisados estd o
polietileno de Dbaixa densidade (PEBD), por ser o mais
utilizado comercialmente para obtencdo de filmes devido a seu
baixo custo e sua adequada caracteristica termo-mecénica.
Dentre os polimeros naturais, hd&d um interesse pela aplicacgédo
do amido nas formulagdes de polimeros biodegraddveis, devido
a seu baixo custo, sua grande disponibilidade no mercado, o
grande numero de fontes renovaveis, tais como: milho, arroz,
mandioca, batata, trigo, etc. e também a sua alta capacidade
de degradacao ambiental. Sua adicdo pode ser feita de dois
modos: mistura dos grdnulos em seu estado natural ou fusédo e
blendagem das moléculas com outro polimero adequado, para que

haja uma boa adesd@o interfacial entre o amido e a matriz.

Deste modo, o amido tem sido usado por vArios anos como
um aditivo para os plésticos, principalmente como carga para
tornar os filmes impermedveis a &gua, mas permedvelis a vapor
d’ d&gua, bem como um agente potencializador da degradacado das
poliolefinas. Através da degradacdo do amido permite-se um
maior contato do oxigénio e microorganismos com a
poliolefina, desencadeando a degradacéo oxidativa e

microbioldégica da mesma.

Inimeros estudos tém sido feitos em relacdo ao amido,
principalmente sobre sua capacidade de absorg¢do de &gua, sua
resisténcia ao cisalhamento a quente e modificacdo de sua

estrutura para melhorar sua capacidade de adesdo superficial
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com as poliolefinas, uma vez que as Ultimas sdo hidrofdbicas.
Além desses, outras causas como: 1inicio de degradacdo da
molécula a 150°C, colapso da molécula a 250°C e retrogradacéo
a baixas temperaturas também sdo alvo de estudo dos
cientistas. Pode-se dizer desta ultima como sendo a
reorganizacdo das ligagdes de hidrogénio, com um alinhamento
da cadeia molecular durante o processo de resfriamento,
podendo haver precipitacdo a menos de 10°C, o que aumenta a

fragilidade do material devido ao aumento da cristalinidade.

O amido tem sido estudado para ser utilizado como carga
para o polietileno, aumentando a biodegradabilidade deste
plastico[44]. Quando as Dblendas eram depositadas no meio
ambiente, varios microorganismos degradavam o amido, criando
pequenas cavidades no material que permitiam sua
desintegracdo em pedagos menores. Isto se deve a um aumento
da 4rea superficial do material, apdés a degradagdo do amido,
possibilitando um maior acesso do oxigénio a todas as partes

da amostra, e portanto sua oxidacaol[l6].

Cientistas pesquisaram o tempo necessdrio para total
desaparecimento do polietileno enterrado no solo, verificando
que 1isso, provavelmente, acontece em torno de 300 anos[5,6].
Verificaram também que a massa molar numérica média (Mn) das
partes afetadas teve reducdo de 50% em relacdo as néo
afetadas pelo solo, sendo este um comportamento nao

apresentado por outras poliolefinas.

Continuando seu trabalho, eles resolveram adicionar a
formulacdo, além do amido, outros agentes indutores de
degradacao; tais como bleos vegetais e compostos
organometdlicos. Também utilizaram a radiagdo ultravioleta
para induzir a quebra das cadeias. Como resultado, eles
observaram que as formulagdes se degradam rapidamente e que

tanto os aditivos, como a luz UV, aceleraram a degradacao do
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PEBD. Este comportamento foi principalmente observado através
da alteracdo das propriedades mecédnicas e térmicas e da
modificacdo estrutural observada pelas andlises feitas no

espectrofotédmetro de infravermelho das amostras.

Nesta linha, foram desenvolvidas blendas de LDPE ou PP
contendo 40 a 50% em massa de amido plastificado com glicerol
[17]; foi estudado o comportamento no solo (4 meses), sendo
as blendas atacadas previamente com uma solugcdo de 10% de
hidréxido de sdédio (NaOH) durante 5 dias a temperatura
ambiente. Em todo estdgio da degradagdo as estruturas
supermoleculares das blendas foram investigadas por meio de
SAXS e WAXS. Foi observado que durante a biodegradagdo no
solo, 75% do amido inicial foi removido das blendas. Novo
decréscimo de 80 a 85% do amido foi observado apds o ataque
com solugdo de NaOH. As medidas de WAXS mostraram que a
biodegradacéao no solo nao afeta a fase cristalina
significativamente (LDPE 45% ou PP 55%). Entretanto, o
tratamento quimico adicional das blendas poliolefina-amido
com uma solugdo de NaOH leva a um aumento de cristalinidade,
tanto do LDPE (48%), como do PP (65%). As medidas de SAXS
indicaram mudancas na heterogeneidade das blendas apds o
processo de degradacéao. Estas mudancas aparentemente
proporcionaram uma depreciacdo do comportamento mecénico das
blendas, gerando um aumento do alongamento na ruptura, o qual

foi observado apdés os ensaios de biodegradacéao.

Em outro trabalho muito interessante foi estudada a

degradacao de filmes de polietileno ambientalmente
degradéaveis através do envelhecimento acelerado por
irradiacdo e por termo-oxidacado [18,19,20]. No primeiro caso,

observou-se que formulagdes prdé-oxidantes de blendas de
LDPE/amido de milho, sem outros aditivos, irradiadas por
periodos de 500hs, mostraram uma diminuicdo da resisténcia a
tragdo de aproximadamente 30% do valor inicial. O alongamento
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na ruptura para LDPE puro durante a irradiagdo decresceu de
650 para 500%, e a adicdo de amido e MB ndo alterou este
valor. Apds a irradiacdo, o decréscimo foi consideravel - um
valor médio de 60% sendo registrado para o alongamento na

ruptura de LDPE-MB.

Para o caso da termo-oxidacdo [20], observou-se que as
amostras contendo somente o prdé-oxidante mostraram a maior
susceptibilidade & degradacdo térmica durante o periodo de

teste.

Em outro trabalho pesquisadores usaram também varios
mecanismos de aceleragdo da degradacgdo das blendas, como luz
uv, pro-oxidantes e termo-oxidacgdo. Observaram que a
combinagdo destes trés fatores mostrou-se melhor que o
emprego de cada um deles em separado, sugerindo um efeito

sinergistico[21].

Alguns pesquisadores tém pesquisado agentes
compatibilizantes para melhorar a interface do PEBD com o

amido, bem como a modificacdo de ambos [4,11,12,13,16,22].

A importédncia da 4gua em relacdo ao amido foi
investigada através da variacdo da quantidade de &gua e da
procedéncia do amido antes e apdés a biodegradacdo das blendas
e constataram, em todas as formulacgdes, que o aumento da
quantidade de &Agua melhora as propriedades mecédnicas, devido
a plastificacéo do amido[14,15,36,37]. Entretanto, nao
correlacionaram as propriedades mecédnicas de acordo com a

procedéncia do amido (amido de arroz, batata, trigo).

Em outra corrente de estudos, alguns pesquisadores
tentaram blendar o amido com outros materiais tais como o
Poli (4dlcool vinilico) (PVOH) e o Poli (etileno-&lcool
vinilico) (EVOH) , 0os quals possuem caracteristicas de
biodegradabilidade comprovadas por estudos apresentados em

artigos [1l]. A principio, as Dblendas de PVOH/Amido né&o
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apresentaram bons resultados, principalmente devido a grande
absorcdo de &gua. Entretanto, a blenda EVOH/Amido apresentou
bons resultados quanto a absorcdo de &gua, mas como no pais
ndo hé& producdo deste polimero, seu potencial de aplicacdo é

diminuido devido ao alto custo e pouca disponibilidade.

Outro objeto de estudo dos cientistas, na tentativa de
obter—-se materiais poliméricos parcialmente degradaveis, é o
seu processamento, poils um processo inadequado pode tornar
invidvel a comercializagcdo de um novo material. Em vista
disso estudaram os efeitos da temperatura de extrusdo e
quantidade de A&gua sobre as propriedades mecdnicas de espumas
baseadas em amido, com uma diminuicdo da compressibilidade
volumétrica a medida que a temperatura e a agua aumentam[23].
Entretanto, a taxa de relaxacao de tensdes aumenta,
provavelmente devido a acao da agua como agente

plastificante.

Outros estudaram a blendagem de amido de milho com
poli(etileno—-acetato de vinila maleatado) (EVAMA) e
Poli (etileno—g—anidrido maleico) (EMA) [24,25]7. Verificaram
gue as amostras apresentaram uma grande absorcdo de agua (em
torno de 22-37% para EVAMA e 20-27% para o EMA no periodo de
3 meses), sendo que este equilibrio wvariou de acordo com os
parametros do processo: aumento da temperatura de fusdo, da
velocidade da rosca e contra-pressdo elevou a quantidade de
dgua absorvida no equilibrio, enquanto a pressdo de injecédo a
diminuiu.

A influéncia do tipo de amido no processamento de
amidos termopldsticos também foi estudada[8]. Através do
estudo das razdes de amilose/amilopectina e dos resultados de
ensaios mecénicos, concluiram que o amido é muito sensivel a
fragmentacao, principalmente a fracao amilopectina, de

estrutura ramificada.
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Outro ponto muito estudado pelos cientistas relaciona-se
as propriedades finais das blendas e dos compdsitos[26].
Estudaram a morfologia, as propriedades termomecédnicas e a
biodegradabilidade de blendas de LDPE-Amido, onde um agente
de compatibilizacgéao, o acetato de amido (STAc), foi
introduzido com o intuito de melhorar-se as propriedades
finais das blendas. Eles observaram que as blendas sem STAcC
ou com 2,5% de STAc mostraram dgquase nenhuma aderéncia entre
as fases, porém com 10% de STAc, a dispersdo do amido teve um

aumento de aderéncia com o LDPE.

Em outro trabalho a cristalinidade e a variacdo das
propriedades mecénicas de amidos e polimeros sintéticos
maleatados foram relacionadas usando a difracdo de raios—-X de
amplo Aangulo para obter o grau de cristalinidade das
amostras[27]; e ensaios de tracdo, flexdo e de relaxacdo de
tensdo em Dblendas a 50 e -10°C. Puderam verificar que as
amostras mantidas em 50°C apresentaram uma maior resisténcia
a tracdo que as armazenadas a -10°C, e, gque as amostras recém
moldadas apresentaram uma maior taxa de relaxagdo de tenséao
do que as envelhecidas. Quanto a cristalinidade, as amostras
de EVA/Amido ndo apresentaram nenhuma, enquanto as de
polietileno apresentaram somente aquela relacionada ao
polimero sintético, pois durante o processamento o amido

funde e ndo mais recupera sua cristalinidade.

As propriedades térmicas, morfoldgicas e a razao

amilopectina/amilose no amido, e sua influéncia nas
propriedades das blendas também foram alvo de
trabalho[28,29]. De acordo com os resultados obtidos, o
aumento da amilopectina, cuja estrutura é altamente

ramificada, eleva a energia necessdria para o processamento,
elevando o torque necessdrio também. Além disso, hd uma maior

absorcdo de &gua, e melhores propriedades mecénicas. Também

33



2. Revisdo Bibliografica

foi verificado que o aumento da amilopectina proporciona um

aumento em Tg, prejudicando o processamento da amostra.

Um outro aspecto muito importante nestes estudos esté
diretamente relacionado a degradacéo ambiental destes
materiais. Foram testados filmes de LDPE e HDPE carregados
com amido até um maximo de 20% em peso em relagcdo a sua
biodegradacado, sob diferentes condigbdes ambientais[30]. As
deterioracgdes fisica e quimica dos filmes de
polietileno/amido, expostos a uma compostagem ambiental
controlada, foram registradas e analisadas com respeito as
diferentes evolugdes de compostagem. Foram comparados com
dados coletados em sistemas de cultura pura e em testes de
escala de bancada, simulando um processo de bioestabilizacéo
aerdébico. Evidéncias sdo apresentadas na remocgdo parcial do
amido dos diferentes filmes, como uma conseqgiiéncia da
colonizacdo massiva da superficie pelos microorganismos. A
perda do amido é acompanhada por uma pequena, mas
significante, diminuicgao da massa molecular média e
decréscimo na resisténcia mecénica. No caso de um teste de
compostagem em um tempo prolongado, com condigcdes severas de
temperatura, uma pequena oxidacdo da matriz de polietileno
pode ser observada por técnicas espectroscdpicas. A
eficiéncia dos sistemas de compostagem controlada pode ser
reivindicada, avaliando condicdes reprodutiveis na
biocestabilizacéo acelerada de matéria putrescivel, e,
portanto, versatilidade na avaliacdo da degradacao dos

produtos pléasticos.

A capacidade dos fungos e das espécies Streptomyces de
atacar os plésticos biodegradaveis em estudos de cultura pura
em frascos de agitacdo foi investigada[31l]. Os pesquisadores
usaram, para isso, pléstico degraddvel de sacos descartados
de polietileno com 6% de amido. Oito diferentes variedades de
Streptomyces isolados e dois fungos Mucor rouxii NRRL 1835 e
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Aspergillus flavus foram usados. Filmes de polietileno
tratados termicamente por 10 dias foram guimicamente
desinfectados e incubados em agitagdo de 125 rpm a 30°C em um
meio de 0,65% de extrato de fermento para espécies de
Streptomyces; e um meio de 3% de extrato de fermento (pH 5,5)
para os fungos, por 1, 2 e 4 semanas com um controle néao
inoculado para cada tratamento. Enzimas ativas causaram

mudan¢gas nas propriedades mecadnicas e no peso dos filmes.

Outra pesquisa usou técnicas tradicionais e novas para
comparar suas utilidades na avaliagdo das exigéncias de
biodegradabilidade feitas para os novos produtos pléasticos
biodegradaveis[32]. Para esta finalidade, incorporaram ao
solo polietileno fotossensitizado, amido/polietileno, PVC
altamente plastificado e filmes de PP. A Dbiodegradacgdo das
amostras foi monitorada por trés meses sob condigdes gerais
favordveis. Evolugdo de CO;, recuperacdo do peso residual e
perda de resisténcia a tracdo, foram suplementadas, para
alguns filmes, por medidas de cromatografia a gas da perda de
plastificante e medidas de GPC para avaliacdo de distribuicéo
de peso molecular. Exposicdes ao sol de 6 a 12 semanas de PE
fotossensitizado resultaram em danos fotoquimicos extensivos
que falharam na mineralizacdo subseqgiiente no solo. Os filmes
de 8% de amido em PE e o de PVC plastificado evoluiram
significativa quantidade de CO; na biodegradacdao e perderam
massa residual e resisténcia a tracdo, mas as medidas de GPC
demonstraram gque todas mudangas foram confinadas aos aditivos
e os polimeros PE e PVC ndo foram degradados. Mediante os
resultados, puderam concluir que a evolucdo de CO, é uma
importante ferramenta para monitoramento da biodegradacao de
filmes plésticos, mas para filmes com aditivos precisa-se
fazer uma confirmagdo com GPC. Entretanto, as ligagdes
cruzadas fotoquimicas podem interferir no GPC para as medidas

de biodegradacéao.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo descritos os materiais usados nas

formulacdes estudadas, bem como os métodos utilizados no

processamento e caracterizagdo das amostras.

3.1 MATERIAIS

Os materiais usados neste trabalho estdo descritos a

seguir:

1.

Polietileno de Baixa Densidade DFD-4400 - Material
doado pela Union Carbide do Brasil(atualmente DOW
Quimica). Este tipo de PEBD ¢ especialmente formulado
para o uso em processos de extrusao, conforme indicam
suas propriedades na Tabela 3.1. N&o possui nenhum tipo
de aditivo contra degradacgao, o que facilita seu uso em

formulagcdes ambientalmente degradaveis.

Amido de Milho (Maisena) - Material doado pela Corn
Products do Brasil. Foi adicionado na matriz olefinica

para induzir a biodegradagdo da ultima.

Amido de Milho Modificado - Foram fornecidos pela Corn
Products do Brasil, dois tipos de amido, ambos
acetilados, mas em graus diferentes: amido RD 125, com
grau de acetilacdo em torno de 2,0%; amido RD 246, com

grau de acetilacgdo em torno de 0,7%.

Oleo vegetal comercial - Comprados no comércio, foram
utilizados como plastificantes e indutores de
biodegradacéo.
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5. Estearato de aluminio - Doado pela Cognis, possuil as

mesmas funcdes do 6leo vegetal.

Vale ainda ressaltar que o PEBD DFD-4400 foi
pulverizado, para uso na forma de pd, pela Resinpd, firma de
moagem e pulverizagdo de polimeros, situada na cidade de

Ferraz de Vasconcelos.

Tabela 3.1: Caracteristicas técnicas do PEBD DFD-4400.

Propriedades Unidades Métodos ASTM Valores'
D DFD-4400A
fndice de Fluidez g/10min 1238 (1) 2,2+0,5
Densidade g/cm’ 1505 0,922+0, 002
Massa Molar g/mol - 30.991
Resisténcia a MPa 638 10+1
Tragdo na Ruptura
Alongamento a % 638 500£50
Ruptura

! Valores fornecidos pela Union Carbide do Brasil.

3.2 METODOS

Nesta subsecdao estao descritos todos os métodos
referentes ao processamento e caracterizacdo das formulagdes

estudadas.
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3.2.1 Processamento

Os componentes da formulacgadao foram pesados um a um, e,
entdo, adicionados em um recipiente onde foram misturados
através da agitacdo manual. Vale ressaltar que a quantidade
de aditivos adicionada foi de 1% em peso, tanto para o &éleo
vegetal gquanto para o estearato de aluminio, em todas as

formulacdes.

A  seqguir, a pré-mistura obtida ¢é adicionada na
extrusora Wortex—-Munchy WED-32, com 30mm de didmetro de rosca
e razdo L/D=32, cedida gentilmente pelo Instituto de Quimica

da Unicamp, para o processamento das amostras.

O passo seguinte foi o ajuste das <condigdes de
processamento (temperaturas e rotagdo da rosca), através das
condigdes observadas na literatura para o PEBD, visto que a

matriz era constituida pelo mesmo.

A seguir, pode-se constatar os parédmetros usados no

processamento de todas as formulacgdes estudadas.

Tabela 3.2: Pardmetros de temperatura do processamento das

formulagdes PEBD/Amido.

CONDICAO TEMPERATURAS (°C)
Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4 Zona 5
Programada 100 130 135 140 130
Real 100 129 135 140 129

A rotacdo da rosca no processamento de todas amostras
foi de 150 rpm. O extrudado foi resfriado em banheira de

adgua, sendo seu puxamento realizado manualmente.
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A peletizacdo do extrudado foi feita posteriormente,

com alimentacdo manual do peletizador.

3.2.2 Preparagao das Placas

Antes de preparar as placas, todas as amostras foram
passadas através de uma calandra aquecida a 140°C, denominada
de roll-mill, fabricada por William R. Thropp & Sons Division
of J.M Lehamann Company INC, para melhor homogeneizar a carga
dispersa na matriz, bem como retirar a &gua absorvida pelo

amido durante a etapa de extruséao.

O passo seguinte consistiu na prensagem da massa
resultante da calandragem, em uma prensa Luxor n° 2762 U.M.
Cifali Construcgdes Mecénicas LTDA. A partir deste ponto,
foram confeccionados dois tipos de placas, de acordo com O

ensaio a ser feito.

Para os testes mecédnicos, as placas foram prensadas
apdés 5 minutos de pré-aquecimento, a 30 ton de pressdo e
165°C. O resfriamento foi controlado, a uma taxa de 15°C/min
para proporcionar morfologias semelhantes e nado interferir
nos ensaios. As placas finais eram estampadas para a obtencao
de corpos de prova tipo IV segundo a ASTM D-638, tendo ao

redor de 2 mm de espessura.

As placas do teste de biodegradacdo foram prensadas
seguindo as mesmas condicdes descritas acima, somente mudando
a taxa de resfriamento, que nédo foi controlada para a
confeccdo destas, tornando o processo mais rapido. Nelas,
foram estampados corpos de prova com 5 cm de didmetro e

espessura ao redor de 1 mm.

Os corpos de prova de biodegradacdo e ensaios mecanicos

de tracgcdo podem ser visualizados na figura 3.1.
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Cabe aqui mencionar que toda a etapa de

placas foi executada na unidade de Cubatdo da

do Brasil.

2

‘com Aditivos

\mostras de Ensaios Mecan:
de PEBD + 10% Amido Pi

s e de Bi e@t&ﬂ&@
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le

(b)

(c)

Figura 3.1:
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3.2.3 Caracterizacao

As amostras foram caracterizadas através de andlises
mecdnicas, morfoldgicas, térmicas e de Dbiodegradacdo. A
seguir estdo listados as técnicas usadas e seu respectivo
procedimento experimental. Uma breve descrigdo sobre as

técnicas usadas pode ser encontrada nos anexos.

3.2.3.1 Andlise Mecénica

Os ensaios mecénicos foram realizados no equipamento de
ensaios universal EMIC DL-2000, com garras mecénicas. A

capacidade maxima do aparelho é de 5000 Kgf.

Para a execucdo do ensaio, utilizou-se a célula de
carga de 500 kN, uma vez dque a de 50 kN estava sendo

reparada.

As condigdes do ensaio foram determinadas através da
norma ASTM D-638. Dentro desta &ética, chegou-se aos seguintes

parédmetros:

a. Velocidade de ensaio: 50 mm/min

b. Temperatura do ensaio: 20°C £ 2°C

I+
ol
o\

c. Umidade relativa do ar: 50%

Notou-se, durante os ensaios, que a garra utilizada nao
era adequada, pois logo no comego das corridas houve

escorregamento dos corpos de prova. Tentou-se corrigir este

41



3. Materiais e Métodos

problema com o uso de lixa para se prender o corpo de prova,

o que nao surtiu efeito algum.

3.2.3.2 Anédlise Morfoldgica

Este ensaio foi realizado no Microscépio Eletrdnico de
Varredura (MEV) da marca JEOL, modelo JXA - 840-A, da

Faculdade de Engenharia Mecénica da UNICAMP.

A técnica de observacdo das amostras no MEV consiste

basicamente das seguintes etapas:

a. Fratura criogénica da espécie a ser analisada através
da introdugdo da mesma em nitrogénio liquido para

facilitar o processo.

b. Fixacgcdo das espécies no porta amostra por meio de uma
fita de carbono. Deve-se dispor as amostras de forma
que as superficies fraturadas estejam wvoltadas para

fora do porta amostra, favorecendo sua observacao.

c. Recobrimento das amostras com uma delgada pelicula de
ouro, por 250 segundos, em um metalizador Balkers SCD-
050. A voltagem do feixe eletrdénico utilizada foi 10
kv. Este recobrimento ¢é feito com o intuito de
proporcionar contato elétrico entre a superficie a ser

observada e o porta amostras.

d. Introduzir o porta amostras dentro do MEV e retirar o
ar presente na camara, gerando VAcCuo para dJue se possa

comecar a observacdo da superficie fraturada.

O principio da técnica estd mais detalhado no Anexo
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3.2.3.3 Andlise Térmica

Os ensaios térmicos sdo subdivididos em trés tipos
diferentes: Calorimetria Exploratdéria de Varredura (DSC),
An4dlise Dindmico-Mecénica (DMA) e Andlise Termo-Gravimétrica

(TGA) . Os métodos utilizados estdo descritos a seguir.

3.2.3.3.1 Calorimetria Exploratdédria de Varredura (DSC)

Este teste foi realizado em um calorimetro da TA
Instruments, modelo 2920, para a obtencdo de parémetros

térmicos essenciais na caracterizacdo das amostras, como Tm,

Tc, AHm e AHc.

O procedimento adotado para as corridas de todas as
amostras consistiu de um aquecimento de 20°C a 180°C, com uma
rampa de 20°C/min, e posterior resfriamento até 20°C a mesma

taxa.

O principio da técnica estd descrito no Anexo A.l.

3.2.3.3.2 Anédlise Dindmico—-Mecénica (DMA)

Esta andlise foi realizada no analisador dindmico da TA
Instruments, modelo 2980. A técnica consistiu da variacdo de
posicdo da amostra, com freqgiiéncia de 1 Hz, e amplitude de
movimento de 140 um. O teste foi feito num intervalo de
temperatura entre -145°C e 40°C, com rampa de aquecimento de
2°C/min, para a deteccdo adequada da temperatura de transicéo

vitrea (Tg), conforme melhor descrito no Anexo A.2.
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3.2.3.3.3 Andlise Termo Gravimétrica (TGA)

Os ensaios termogravimétricos foram postos em pratica
na termobalanca da TA Instruments, modelo 2960. Ele consistiu
no aquecimento da amostra de 50°C a 175°C com a taxa de
20°C/min. A medida que as amostras eram aquecidas, monitorou-
se a perda de massa. A partir disto, pode-se quantificar a

quantidade de &gua presente nas amostras.

Um maior detalhamento da técnica pode ser observado no

Anexo A.3.

3.2.3.4 Ensaio de Biodegradacao

Para este teste foram preparados corpos de prova
circulares de 5 cm de didmetro para serem enterrados em solo
previamente preparado com trés diferentes tipos de pH: 7, 9 e

11. A composicdo deste estd descrita na tabela 3.3.

Tabela 3.3: Composicgao do solo usado no teste de
biodegradacéo.
MATERIAL QUANTIDADE (%)

Areia 23

Silte 23

Matéria Orgénica 23

Agua Destilada 31
Segundo o método, as amostras sao enterradas
perpendicularmente ao solo. Ao serem retiradas, sao
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cuidadosamente lavadas em Agua corrente, secas com toalhas de
papel absorvente e deixadas em repouso para que toda a &agua

evapore de sua superficie.

A préxima etapa € o monitoramento da perda de massa
através da medicdo em balanca. Com todos dados obtidos, pode-
se tracgcar os graficos a fim de acompanhar o processo de

biodegradacado das formulagdes em estudo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ENSAIOS DE TRAGCAO

Os ensaios sob esforgco de tracdo evidenciaram as
modificagdes nas propriedades mecdnicas das formulacgdes
estudadas, decorrentes da adicao de uma segunda fase
(constituida dos amidos puro e acetilados) numa matriz

poliolefinica (PERD).

Foram analisados os dados referentes a resisténcia e
deformacdo nos pontos de madximo e de ruptura. A tabela 4.1 e

Figuras 4.1 a 4.8 ilustram estes dados.

A nado wutilizacdo de extensbmetro na realizacdo dos
ensaios impediu a andlise dos dados referentes ao mdédulo de
elasticidade (Younqg) nas formulacdes, pois, como foram
utilizadas garras mecanicas na execugdo do ensaio, ndo houve
precisdo suficientemente grande para se poder avaliar estes
resultados, ja& que foi observado um escorregamento da amostra
entre as garras no comego do ensaio. Isso poderia ser evitado
com o uso do extensdmetro. Nem o uso de artificios, como

prender a amostra com lixas, evitou este tipo de problema.

Outro fator que impediu o uso dos dados foi o software
usado no aparelho, denominado de “M-TEST”, o qual ndo permite
a manipulagdo dos resultados obtidos no ensaio. Poder-se-ia
suprimir os dados do escorregamento para obter-se os mddulos
de elasticidade das amostras, porém isso nado foi feito porque

o software ndao oferece este recurso.
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Tabela 4.1: Resultados dos ensaios de tracdo para formulacdes de PEBD/Amido.

MATERIAL oy (MPA) em (%) or (MPA) €r (%)

PEBD 12,00 +£ 1,00 -——= 10,00 £ 1,00 (500,00 = 50,00

PEBD Aditivado 10,31 = 0,24 | 72,45 = 2,56 9,17 = 0,30 91,18 + 3,06
PEBD + Puro 5% 9,09 = 0,40 24,06 = 0,88 4,91 + 1,24 |323,90 + 169,10
PEBD + Puro 10% 8,72 + 0,12 26,06 = 0,92 5,72 + 0,75 128,30 = 16,80
PEBD + Puro 20% 7,88 + 0,30 26,23 = 2,28 5,39 + 0,48 [102,10 = 14,40
PEBD + RD 125 5% 10,07 = 0,37 | 24,29 £ 0,67 5,55 + 0,84 [128,20 = 29,95
PEBD + RD 125 10% 9,53 = 0,24 22,58 = 1,07 5,73 £ 1,68 96,95 + 12,45

PEBD + RD 125 20% 8,88 + 0,16 17,29 + 0,39 | 5,97 £ 0,56 64,19 + 8,27
PEBD + RD 246 5% 9,76 = 0,05 25,49 = 1,24 5,70 £+ 0,77 209,20 = 56,70
PEBD + RD 246 10% 9,60 = 0,17 23,89 = 1,25 | 5,95 = 0,57 96,62 + 19,63

PEBD + RD 246 20% 8,97 + 0,15 18,48 + 1,12 6,28 = 0,25 68,61 + 7,78

! Dados fornecidos pela Union Carbide do Brasil
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A seguir, sdo apresentadas as figuras mostrando as
correlacgdes, sem, no entanto, considerar os desvios

encontrados.

Relacdo entre a Tensdao Maxima (MPa) x Quantidade x Tipo de Amido

12w —_—

10+
©
o
S o
g O Amido 20%
X 6 H Amido 10%
= B Amido 5%
3
2
()
|_ -

2 Amido 5%
Amido 10%
Quantidade Amido
Puro Amido 20% (%)

RD 125
RD 246
Tipo de Amido

Figura 4.1: Correlagdo entre tensdo méxima x tipo de

amido x quantidade de amido nas formulacgdes de PEBD/Amido.

Relac@o Deformacédo Maxima x Quantidade x Tipo de Amido

o,:a1

0,25+
1]
E
s " O Amido 20%
= B Amido 10%
S o1 EAmido 5%
E
LS o014
(]
a

0,05+ 7Amid0 5%

o Am@19% - Quantidade Amido
Puro Amido 20% (%)

RD 125

RD 246

Tipo de Amido

Figura 4.2: Correlacdo entre deformacdo méxima x tipo de

amido x quantidade de amido nas formulagdes de PEBD/Amido.
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Relacdo Tensao Ruptura x Quantidade x Tipo de Amido

T 6
o
= O Amido 20%
g W Amido 10%
§' O Amido 5%
o
o
QS
(/2]
c
[}
[t
Amido 5%
Amido 10%
Puro
RD 125 Amido 20% Quantidade
Tipo de Amido RD 246 Amido (%)

Figura 4.3: Correlacdo entre tensdo ruptura x tipo de amido x

quantidade de amido nas formulag¢des de PEBD/Amido.

Relacédo Deformacao Ruptura x Quantidade x Tipo de Amido

O Amido 20%
B Amido 10%
O Amido 5%

Deformacao Ruptura (%)

Amido 5%

Amido 10% Quantidade Amido

0,
Puro Amido 20% (%)
RD 125

RD 246

Tipo de Amido

Figura 4.4: Correlacdo entre deformagcdo ruptura x tipo de

amido x quantidade de amido nas formulacgdes de PEBD/Amido.
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Segundo os dados obtidos para as tensdes maximas (On)
na Tabela 4.1, nota-se que um aumento na quantidade de amido
adicionada a matriz diminui seu valor, levantando fortes
indicios de que o amido age como um nucleador de tensdes na
matriz e também altera o grau de cristalinidade do PEBD,
diminuindo-o. Como consequéncia, a capacidade do material de
resistir a tracdo durante a deformacdo inicial foi diminuida.
Esperava—-se que as amostras que continham amido com maior
grau de acetilacdo apresentassem o6, maior, sugerindo uma
melhor adesao interfacial PEBD/Amido, decorrente do
decréscimo da hidrofilicidade do amido, o gue contribuiria
para um aumento de compatibilidade entre as fases. No
entanto, observou-se somente uma tendéncia, pois os valores
de o, estdo praticamente iguais, considerando-se os desvios

do ensaio.

No que se refere a deformacdo méxima, as amostras de
PEBD/Amido puro apresentaram comportamento distinto das
amostras com amido acetilado. A adicdo de 20% de amido
acetilado as formulacdes, causou decréscimo na deformacédo.
Neste caso, a concentracdao de tensdo e o0 ancoramento das
moléculas de PEBD pelo amido acetilado sdo preponderantes,
como se observa nas micrografias (secdao 4.2). No dque se
refere ao PEBD com amido puro, as deformagcdes obtidas séao
praticamente constantes para as trés formulagdes, levando-se

em conta os desvios da analise.

Quanto aos dados referentes ao ponto de ruptura das

amostras, foram notados os seguintes comportamentos.

Na tensao de ruptura, em todas as amostras, houve uma
manutencdo no valor de o6, a medida gue acrescentava-se mais
amido a matriz. Este comportamento ¢é diferente ao da

resisténcia méxima, que diminui com o aumento de amido, pois
antes de o, praticamente tem-se deformacdo eldstica, ao passo
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z

que apds esta regido, a deformacdo €& totalmente pléstica. Na
deformacdo eldstica o grau de cristalinidade influencia muito
mais no resultado, e como ela diminui em funcdo do aumento da
quantidade de amido adicionado, a resisténcia maxima também

decresce.

Entretanto, na deformacdo plastica, o ancoramento das
moléculas pelo amido tem maior influéncia que a
cristalinidade, mantendo o valor de o, mesmo com o aumento de

amido na matriz, deixando no entanto, os valores dos desvios

bem maiores que Gy.

Ainda pode-se perceber que as formulagdes que continham
os amidos RD 125 e RD 246 possuiam maior o,, sendo este fato
explicado pela maior adesao interfacial das amostras
acetiladas, o que pode ser confirmado pelas micrografias das

amostras (figuras 4.9 a 4.27).

A deformacdo na ruptura tem comportamento similar a
deformacdo méaxima, com maior fragilidade das amostras dgue
continham mais amido. Isto j& era esperado devido ao acumulo
de tensdes ocasionado pelas inclusdes na matriz. Notou-se
também que as amostras acetiladas possuem alongamento menor
que aquelas de amido puro, sendo isto devido a maior adeséo
interfacial gque ancora as moléculas da matriz, evitando um

maior escoamento das moléculas.
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Desvio Padrao nas Medidas de Tensdo Maxima

Tensdo Maxima (MPa)

Puro 5% Puro 10% Puro 20% RD 125 5% RD 125 10% RD 125 20% RD 246 5% RD 246 10% RD 246 20%
Tipo e Quantidade de Amido (%)

Figura 4.5: Média e desvio padrdo das medidas de tenséo

maxima de todas as amostras de PEBD/Amido.

Comparacao entre os Desvios Padroes das Medidas de Deformacao Maxima

Deformacéo Maxima (%)

Puro 5% Puro 10% Puro 20% RD 125 5% RD 12510%  RD 12520% RD 246 5% RD 246 10%  RD 246 20%
Tipo e Quantidade de Amido (%)

Figura 4.6: Média e desvio padrdo das medidas de deformacgdo

maxima de todas as amostras de PEBD/Amido.
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Comparacao entre os Desvios Padroes das Medidas da Tensdo na Ruptura

o N
o 3 ~ w»

Tens&o na Ruptura (MPa)
o o

45

35

Puro 5% Puro 10% Puro 20% RD 125 5% RD 12510%  RD 12520% RD 246 5% RD 246 10%  RD 246 20%
Tipo e Quantidade de Amido (%)

Figura 4.7: Média e desvio padrdo das medidas de tensdo na

ruptura de todas as amostras de PEBD/Amido.

Comparacéo entre os Desvios Padrdes das Medidas de Deformacéao na Ruptura

Deformacéo na Ruptura (%)

Desvios Puro 10% Puro 20% RD 125 5% RD 125 10% RD 125 20% RD 246 5% RD 246 10% RD 246 20%
Tipo e Quantidade de Amido (%)

Figura 4.8: Média e desvio padrdo das medidas de deformacéao

na ruptura de todas as amostras de PEBD/Amido.
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Com relacdo ao desvio padrdo ocorrido durante os
ensaios de tracdo, ©pode-se notar dois tipos de erros
diferentes: o desvio padrdo dos dados referentes ao ponto de
maximo da curva tensdo x deformacdo; e aquele observado no

ponto de ruptura do material.

Os erros das medidas de tensdo e de deformacdo maximas
no ensaio de tragdo giraram em torno de 0,5 a 4% e 2 a 8%

respectivamente (vide tabela 4.1).

Entretanto, na ruptura os erros tornam-se muito
maiores. Pode-se citar que para a tensdo este ficou entre 4 a
30%, enquanto para a deformagdo o valor esteve na faixa de 11

a 53%, conforme tabela 4.1.

Este comportamento observado nos dados do desvio padréo
pode ser explicado pelos fenbmenos associados a tais pontos.
No de méximo, praticamente toda deformacdo, ocorrida até o
momento da leitura, é eléastica, estando muito mais
relacionada com a cristalinidade do sistema e sua adeséao
interfacial, do que propriamente <com a concentracdo de
tensdes provocada pelo amido e sua mé& distribuigdo pela

matriz (vide figuras 4.9 a 4.28).

Na ruptura do material, o agravamento do erro nas
medidas se deve a deformacdo plédstica do material. Isto
porque, durante a fase de deformacdo plastica, a concentracéo
de tensdes torna-se a principal indutora de formacdao das
trincas, pois nas proximidades das inclusdes de amido héa
tensdes residuais provocadas pela deformacdo da matriz, nao
acompanhadas pela deformacdo do amido, gerando m& adeséo
interfacial. Aliando-se a este fendmeno uma m& distribuicéo
de fases pode levar uma amostra a se comportar de maneira

muito diferente da outra, gerando erros mais acentuados.

Estes pontos podem ser observados nas micrografias 4.9

a 4.27. Nota-se que nos sistemas que contém menores
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quantidades de amido, h& a formacdo de regides com muitas
inclusdes e também regides sem a presenca de amido, tornando

os resultados menos acurados.

4.2 ANALISE MORFOLOGICA

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi usada
ndao somente como ferramenta para se analisar a morfologia das
amostras, mas também como uma técnica complementar aos
ensaios mecédnicos e térmicos, onde se buscou identificar
alguns pontos ndo compreendidos somente com as andlises acima

citadas. Seguem abaixo as fotomicrografias obtidas.
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Figura 4.9: Micrografia da amostra de PEBD/Amido Puro 5%, com

aumento de 220x obtido por MEV.

Figura 4.10: Micrografia da amostra de PEBD/Amido Puro 5%,
com aumento de 1100x obtido por MEV.
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Figura 4.11: Micrografia da amostra de PEBD/Amido Puro 10%,

com aumento de 350x obtido por MEV.

Figura 4.12: Micrografia da amostra de PEBD/Amido Puro 10%,
com aumento de 1100x obtido por MEV.
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Figura 4.13: Micrografia da amostra de PEBD/Amido Puro 20%,
com aumento de 300x obtido por MEV.

.
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Figura 4.14: Micrografia da amostra de PEBD/Amido Puro 20%,
com aumento de 1100x obtido por MEV.
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Figura 4.15: Micrografia da amostra de PEBD/Amido RD 125 5%,

com aumento de 200x obtido por MEV.
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Figura 4.16: Micrografia da amostra de PEBD/Amido RD 125 5%,
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com aumento de 500x obtido por MEV.
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Figura 4.17: Micrografia da amostra de PEBD/Amido RD 125 5%,

com aumento de 1100x obtido por MEV.

Figura 4.18: Micrografia da amostra de PEBD/Amido RD125 10%,

com aumento de 300x obtido por MEV.
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Figura 4.19: Micrografia da amostra de PEBD/Amido RD125 10%,
com aumento de 1100x obtido por MEV.

com aumento de 300x obtido por MEV.
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Figura 4.21: Micrografia da amostra de PEBD/Amido RD125 20%,

Figura 4.22: Micrografia da amostra de PEBD/Amido RD246 5%,

com aumento de 300x obtido por MEV.
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Figura 4.23: Micrografia da amostra de PEBD/Amido RD246 5%,

com aumento de 1100x obtido por MEV.
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Figura 4.24: Micrografia da amostra de PEBD/Amido RD246 10%,
com aumento de 300x obtido por MEV.
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i
Figura 4.25: Micrografia da amostra de PEBD/Amido RD246 10%,

com aumento de 1100x obtido por MEV.

Figura 4.26: Micrografia da amostra de PEBD/Amido RD246 20%,

com aumento de 450x obtido por MEV.
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Figura 4.27: Micrografia da amostra de PEBD/Amido RD246 20%,

com aumento de 1100x obtido por MEV.

Segundo as micrografias das amostras analisadas, pode-
se observar caracteristicas importantes para a compreensao

dos resultados como um todo.

Notou-se, primeiramente, que a matriz e a carga
adicionada n&do possuem uma boa adesao interfacial. Isto fica
extremamente claro pela observacdo de vazios entre a fase
amidica e a poliolefinica, como também pela observacdo da
extracao da carga sem provocar uma deformagdo relevante na
matriz, principalmente nas amostras que continham amido néo

modificado(figuras 4.9 a 4.14).

Foi também notado o surgimento de trincas a partir da
carga inclusa na matriz, o que mostra a grande concentracgdo
de tensdes provocada pela fraca adesdo interfacial. Isto
diminuiu a capacidade da formulacéo de deformar-se

plasticamente, decrescendo a deformacéao total e, por
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conseqiiéncia, tornado a matriz mais susceptivel a

fraturas (figuras 4.9 a 4.27).

Nas amostras que continham amido acetilado foi
observado o surgimento de interacdes interfaciais, como
evidenciado nas figuras 4.18 a 4.21 e 4.24 a 4.27. Isto deve-
se provavelmente a atracdo provocada pelo grupo acetila
inserido no amido, o que confere uma maior hidrofobicidade e,
conseqiientemente, maior afinidade quimica com a matriz
olefinica. Na figura 4.21, observou-se mais claramente a
adesdo do amido na matriz, o dgque condiz com o grau de
acetilacdo da amostra: em torno de 2% para RD 125 contra 0,7-
0,8% para os amidos com especificagdo RD 246. Este
comportamento ¢é evidenciado nos ensaios de tragdo, com
maiores tensbdes méximas para amostras contendo amido
acetilado que para aquelas contendo amido puro. Também foi
notada a nucleacdo de um numero bem maior de trincas nas
formulacdes de RD 125, o que pode ocasionar uma perda de
propriedades numa eventual relacdo Grau de acetilacdo x

Concentracdo de tensdes.

O ultimo ponto a ser destacado é a distribuicdo de
fases das formulagdes. As micrografias de menor aumento (300
a 450x) mostram uma visdo geral da superficie amostral. Nelas
notou-se que o amido ndo estd uniformemente distribuido na
matriz. As amostras contendo somente 5% foram as mais
prejudicadas pela ndo homogeneizacéo, pois apresentavam
regides de grande concentragdo de amido bem como outras

regides sem nenhuma inclusao.

Pode-se creditar essa ndo homogeneidade do sistema como
uma conseqiiéncia de um processamento ndo muito adequado, onde
foi usada uma extrusora mono rosca durante a elaboracao das
formulagdes, a qual nao produz cisalhamento suficiente para

tornar a mistura homogénea. O uso posterior do roll Mill,
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além da funcdo de retirada de &gua do sistema, contribuiu
para uma pequena melhora na distribui¢do de fases, mas néao
foi suficiente ainda para uma grande melhora do desvio
padrdo. Como conseqiiéncia, essa mé& distribuicdo leva a um
comportamento mecdnico irregular, pois as amostras ndo séao
representativamente homogéneas, levando a ocorréncia de erros

muito grandes nos resultados dos ensaios de tracgéo.
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4.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A andlise das amostras através da técnica de
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foi fundamental
para a obtencdo das caracteristicas térmicas essenciais, tais
como as temperaturas de fusdao e cristalizacdo, bem como as
respectivas energias para a ocorréncia destes fendmenos.
Destes dados foram determinados alguns parémetros
importantes, tais como as temperaturas das zonas de
processamento por extrusdo ou 1injegdo das amostras e a
temperatura do molde do sistema de injecdo. A tabela 4.2
ilustra os dados obtidos através desta técnica para todas as
formulagcdes estudadas, bem como para as referéncias: PEBD e

PEBD aditivado com 6leo vegetal e estearato de aluminio.
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Tabela 4.2: Parametros térmicos das formulacgdes PEBD/Amido

através de calorimetria exploratdria diferencial.

MATERIAL Tm(°C) | AH, |AH.(J/g)|Tc(°C) | AH. |AH.(J/9)
(J/9) 100% (J/g) 100%

PEBD PERD

PEBD! 113,50 | 121,20 | 121,20 | 93,56 |83,32| 83,32

PEBD Aditivado| 113,50 | 63,87 63,87 95,21 [83,64 83,64

PEBD/AP 5% 114,88 | 71,14 74,88 92,16 |46,77 49,23

PEBD/AP 10% 115,12 | 67,78 75,31 94,29 [41,94 46,60

PEBD/AP 20% 114,83 | 54,52 68,15 94,78 (32,10 40,12

PEBD/RD125 5% | 115,77 | 66,52 70,02 93,97 | 36,26 38,17

PEBD/RD125 10%| 114,93 | 67,17 74,63 94,32 |33,40 37,11

PEBD/RD125 20%| 115,03 | 48,62 60,78 94,43 33,53 41,91

PEBD/RD246 5% | 114,53 | 70,59 74,30 93,62 |[61,17 64,39

PEBD/RD246 10%| 114,88 | 68,03 75,58 95,32 [38,81 43,12

PEBD/RD246 20%| 114,82 | 72,30 90, 35 94,91 |[45,17 56,46

INa forma de pellets (sem processamento).

As corridas das amostras de PEBD/Amido e PEBD estéao

ilustradas, a seguir, nas figuras 4.28 a 4.38.
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mostrando a cristalizacao.

70



4. Resultados e Discussdo

DsC
il
o92.16°C
0
2 el g8.00°C
z 457719
=
=
w
=
[
5 0z 3900
= 71.14Jig
-3
114.88°C
-4 ; . .
0 a0 100 150 200
Enle Temperature (*C) Unberzal V23T TA hetaments

Figura 4.30: Curva térmica de DSC de amostra de PEBD/Amido

puro 5%, rampa de aquecimento de 20°C /min.
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Figura 4.31: Curva térmica de DSC de amostra de PEBD/Amido

puro 10%, rampa de aquecimento de 20°C /min.
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Figura 4.32: Curva térmica de DSC de amostra de PEBD/Amido

puro 20%, rampa de aquecimento de 20°C /min.
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Figura 4.33: Curva térmica de DSC de amostra de PEBD/Amido

RD125 5%, rampa de aquecimento de 20°C /min.
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Figura 4.34: Curva térmica de DSC de amostra de PEBD/Amido

RD125 10%, rampa de aquecimento de 20°C /min.
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Figura 4.35: Curva térmica de DSC de amostra de PEBD/Amido

RD125 20%, rampa de aquecimento de 20°C /min.
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Figura 4.36: Curva térmica de DSC de amostra de PEBD/Amido

RD246 5%, rampa de aquecimento de 20°C /min.
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Figura 4.37: Curva térmica de DSC de amostra de PEBD/Amido

RD246 10%, rampa de aquecimento de 20°C /min.
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Figura 4.38: Curva térmica de DSC de amostra de PEBD/Amido

RD246 20%, rampa de aquecimento de 20°C /min.

As andlises das curvas térmicas de DSC revelaram que a
adicdo do amido a matriz olefinica prejudica a cristalizacéo
do PEBD. Isto fica bem claro quando se observam os valores
encontrados na tabela 4.2 para a entalpia de fusdo do PEBD
puro (121,2 J/g) e para a formulacdo de PEBD/Amido RD 125 20%
(60,78 J/g), bem como nos graficos das figuras 4.39 e 4.40.
Sugere-se que este fato se deve a maior dificuldade de
movimentagcdo das moléculas, visto gque estas sdo ancoradas
pelo amido adicionado, e também a dificuldade de
empacotamento das cadeias de polietileno devido a presenca da

carga na matriz.

Dentre as amostras formuladas, aquelas cujo amido era
acetilado, em geral, apresentaram uma diminuicéo na
cristalizacdo. Este comportamento sugere que houve uma maior

afinidade quimica entre o amido acetilado, que é mais apolar,
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e a matriz, dificultando o processo de cristalizacdo, como ja
citado no paragrafo anterior. A excecdo fica por conta das
amostras de Amido RD-246 que apresentaram resultados
totalmente diferentes, podendo ser fruto de uma m& disperséao
e da pequena dquantidade de amostra utilizada na técnica de

DSC.

Nota—-se que as amostras que continham o amido RD-125
apresentaram entalpias de fusdo e cristalizacdo menores dgue
as de RD-246, conforme indicam as figuras 4.39 e 4.40 e a
tabela 4.2. Isto Jj& era esperado devido ao maior grau de
acetilagdo das primeiras sobre as ultimas (2,0% > 0,7%),
gerando uma maior afinidade quimica intermolecular, e

dificultando a cristalizacéo.

Observou-se também uma tendéncia de decréscimo na
cristalinidade a medida que aumentou a gquantidade de amido
puro adicionado na matriz das amostras (vide Tabela 4.2). Mas
este comportamento ndo é bem visivel nas amostras que contém
amido acetilado. Novamente, isso pode ser fruto da méa
homogeneizagdo do sistema em conjungdo com a minima
quantidade de amostra. Através dos dados da entalpia de fuséo
e de cristalizacdo, plotou-se dois graficos que ilustram este

comportamento (figura 4.39 e 4.40).
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Variacédo da Entalpia de Fusdao do PEBD com relacdo a Quantidade e Tipo de Amido

Entalpia de Fusao do PEBD (J/g)

2, 2, A, 2, 2, 2, 2,
) 8, ) ) ) &, 8,
o 0 0, 0, 0, O O
40;}/119‘7 A 'S “Ap 0, Ap Ro R0,
Fomulacao

Figura 4.39: Grafico comparativo das entalpias de fusédo de

todas as amostras em estudo e referéncia (Vide Tabela 4.2).

Variacao da Entalpia de Cristalizacdo do PEBD com relacdo a Quantidade e ao Tipo de
Amido

Entalpia de Cristalizacao do PEBD (J/g)

A,

A, S A, ) A S S S A, A,
Sp, Loy, G, Cop, Coy, oy, C&y, &, By, &, By,
Aoy “p Ap Ap Ro Ro Ro Ro. Ro. Ro.
/1‘/1,e 8o 706, 20 72, 72, 795 ?46. 916. 916,
% ° g d S 70 <0, O 70, <05
Formulagao
Figura 4.40: Grafico comparativo das entalpias de

cristalizacdo de todas as amostras em estudo e referéncia

(Vide Tabela 4.2).
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Pode—-se notar através dos graficos acima que as
amostras PEBD/Amido RD 246 ndo apresentaram tendéncias
semelhantes as outras. Desta forma, analisando—se os ensaios
realizados, figuras 4.36 a 4.38, constatou-se que o pico de
cristalizacdo da amostra PEBD/Amido RD 246 5% apresentou uma
sobreposigao de curvas, o que nado foi observado para nenhuma
outra formulacdo. Acredita-se que a falta de homogeneidade da
mistura pode ter gerado erro na andlise. Entretanto a
repeticdo do experimento dependia de material processado, o
que nédo foi possivel pela ndo disponibilidade de equipamento

até o fechamento deste trabalho.

No que se refere as temperaturas de fusdo (Tm) das
amostras, verificou-se que as mesmas ndo apresentaram
alteracdes significativas para todas as formulacdes
estudadas, estando os resultados muito préximos entre si e
dentro da faixa de erro aceitdvel da andlise. Entretanto,
comparando—-se estes resultados com a Tm do PEBD puro e do
PEBD aditivado, notou—-se um leve aumento, em média de 1 a
2°C. Este fato ¢é compreensivel perante a dificuldade das
moléculas em movimentar-se, necessitando de uma maior energia
para poderem se desprender da atracdo causada pelo amido
sobre a matriz. Entretanto a diferenca estd dentro da margem
de erro da técnica, impossibilitando qualquer afirmacdo a

respeito.

Quanto a temperatura de cristalizacdo (Tc), nado houve
grandes alterag¢des entre aquelas das amostras e a do PEBD
puro e aditivado. Mas a entalpia de cristalizacdo indica que
as formulacdes tém maior dificuldade de se cristalizar do que
as referéncias, como Jj& descrito mais detalhadamente no item

4.3, pag. 76, paradgrafo 1°.
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4.4 ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

z

A andlise diné&mico-mecénica (DMA) é uma técnica
extremamente apurada para a obtengcdo de transigdes que
ocorrem na fase amorfa dos materiais poliméricos, tais como a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e outras transicgdes
secunddrias referentes a movimentos de grupos ou ramificagdes
presos a cadeia principal. Esta precisdo do método é devida a
extrema variacdo do médulo de elasticidade durante a
ocorréncia destes fenbmenos, alterando o mdédulo de Young em

10° a 10* MPa, em pequenos intervalos de temperatura.[46]

A  seguir, as figuras 4.41 a 4.50 ilustram o
comportamento das formulagdes durante o0s seus respectivos

ensaios.
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Figura 4.41: Curva térmica de DMA para PEBD puro: (1) Mdédulo

de armazenamento, (2) Mdédulo de perda, (3) tan delta.
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Figura 4.42:Ensaio de DMA para PEBD/Amido Puro 5%: (1) Mddulo

.

de armazenamento, (2) Mdédulo de perda, (3) tan delta.
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Figura 4.43:Ensaio de DMA para PEBD/Amido Puro 10%: (1) Mdédulo

de armazenamento, (2) Mdédulo de perda, (3) tan delta.
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Figura 4.44: Ensaio de DMA para PEBD/Amido Puro 20%:(1)

Médulo de armazenamento, (2) Médulo de perda, (3) tan delta
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Figura 4.45: Ensaio de DMA para PEBD/Amido RD 125 5%: (1)

Médulo de armazenamento, (2) Mdédulo de perda, (3) tan delta
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Figura 4.46: Ensaio de DMA para PEBD/Amido RD 125 10%: (1)

Médulo de armazenamento, (2) Médulo de perda, (3) tan delta
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Figura 4.47: Ensaio de DMA para PEBD/Amido RD 125 20%: (1)

Médulo de armazenamento, (2) Mdédulo de perda, (3) tan delta
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Figura 4.48: Ensaio de DMA para PEBD/Amido RD 246 5%: (1)

Médulo de armazenamento, (2) Mdédulo de perda, (3) tan delta.
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Figura 4.49: Ensaio de DMA para PEBD/Amido RD 246 10%: (1)

Médulo de armazenamento, (2) Mdédulo de perda, (3) tan delta.
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Figura 4.50: Ensaio de DMA para PEBD/Amido RD 246 20%: (1)

Médulo de armazenamento, (2) Médulo de perda, (3) tan delta

.

Segundo os graficos das figuras acima, construiu-se a

tabela 4.3 e o grafico 4.51.
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Tabela 4.3: Temperaturas de Transicdo Vitrea,de Transicéo
Secundaria (Tg) e o mdédulo de elasticidade (E’) a 25°C das
amostras de PEBD/Amido, obtidas por DMA.
MATERIAL Tg (°C) Tp (°C) E’ (MPa)

PEBD -17,48 -124,76 680
PEBD - Amido Puro 5% -16,08 -123,57 746
PEBD - Amido Puro 10% -15,95 -122,27 914
PEBD - Amido Puro 20% -15,08 -121,29 809
PEBD - Amido RD 125 5% -14,82 -122,27 653
PEBD - Amido RD 125 10% -12,31 -122,27 1006
PEBD - Amido RD 125 20% -9, 07 -118,98 800
PEBD - Amido RD 246 5% -17,48 -123,49 559
PEBD - Amido RD 246 10% -16,19 -123,08 862
PEBD - Amido RD 246 20% -12,73 -121,04 910
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Comparacao entre as Temperaturas de Transicao Vitrea e de Transicao
Secundarias das amostras em estudo e a referéncia de PEBD
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Figura 4.51: Comparacdo entre as Tg’s e Tg de todas as

amostras em estudo e a referéncia de PEBD (T*=Tp).

Os resultados apresentados para as Tgs e para as
temperaturas de transigdo secundarias (Tg) indicaram que a
adicdo de amido dificultou a movimentacdo das cadeias
olefinicas (vide tabela 4.3 e figura 4.51). Este fato pode
ser comprovado pelo aumento de Tg e da Tp conforme adicionou-
se mais carga a matriz, podendo-se notar claramente este

comportamento bem definido para os trés tipos de amido usados

como carga.

Nota-se que h& uma influéncia maior da carga na
temperatura de transicdo vitrea que na temperatura de fuséo,
evidenciando que o amido é alojado na sua maioria entre as
moléculas do dominio amorfo, afetando diretamente Tg, e muito
pouco os dominios cristalinos. Pode-se creditar este fato a
maior mobilidade das moléculas olefinicas na fase amorfa,

aumentando o volume livre ao redor das cadeias, fato que néo
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ocorre na cristalina, onde o empacotamento ndo permite o

movimento.

Na andlise de DMA também ficou muito mais explicita a
influéncia do grau de acetilagcdo do amido sobre a adeséo
interfacial Matriz/Carga, pois a variacdo das temperaturas
obtidas ¢ muito maior. Verificou-se através das andlises que
quanto maior o grau de acetilagdo, maior era a Tg obtida. O
maior grau de acetilacgdo aliado ao maior teor levam a uma Tg
e Tp maiores. Nota-se ainda que as amostras de amido
acetilado apresentam intervalos maiores entre as temperaturas
de transicdo secundaria, evidenciando mais a interacéo
carga/matriz. Este comportamento é perfeitamente
compreensivel devido a maior adesdo interfacial provocada
pela adigcdo do grupo acetila a molécula de amido, tornando-a

mais hidrofdbica.

Quanto aos mdédulos de elasticidade apresentados, os
quais sdo estimados pelo mdédulo de armazenamento E’, notou-se
claramente a influéncia do amido na rigidez do compdsito
final. As amostras que contém amido apresentam E’ maior que a
amostra de PEBD puro (excecdo feita a amostra de PEBD/RD 246
5%). Isto sugere que o amido adicionado, devido a sua rigidez

superior a do PEBD, eleva a rigidez total do compdsito.

Entretanto notou-se também que as formulacdes de
PEBD/Amido puro e PEBD/Amido RD 125, que contém 20% de amido
apresentaram médulos de elasticidade menores que as amostras
que contém 10%. Este comportamento sugere que a fragilizacéo
ocorrida pela adigdo do amido a matriz polimérica ¢é mais
relevante do que o aumento da rigidez provocada pela adicéao

do amido.
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4.5 ANALISE TERMO-GRAVIMETRICA (TGA)

A grande finalidade da TGA para a caracterizagdo das
formulacdes propostas ¢é quantificar a 4&gua presente. Esta
dgua, em excesso, é extremamente prejudicial no processamento
das formulacgdes, gerando bolhas dentro da amostra, o que
compromete totalmente o comportamento mecénico das mesmas. A
dgua 1inerente, presente nas formulacgdes Jj& processadas,
também interfere nos resultados das andlises mecénicas; por
outro lado, ela age como plastificante da matriz. Isto ocorre
devido a penetracdo das moléculas de &gua entre as enormes
cadeias olefinicas, aumentando o volume livre da matriz e
assim facilitando o escorregamento das cadeias umas sobre as

outras.
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Figura 4.52: Perda de Agua da amostra PEBD/Amido Puro 5%.
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TGA-DTA
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Figura 4.53: Perda de &gua da amostra PEBD/Amido Puro 10%.
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Figura 4.54: Perda de A&gua da amostra PEBD/Amido Puro 20%.
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Figura 4.55: Perda de &gua da amostra PEBD/Amido RD 125 5%.
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Figura 4.56: Perda de &gua da amostra PEBD/Amido RD 125 10%.
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Figura 4.57: Perda de &gua da amostra PEBD/Amido RD 125 20%.
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Figura 4.58: Perda de A&gua da amostra PEBD/Amido RD 246 5%.
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Figura 4.59: Perda de &gua da amostra PEBD/Amido RD 246 10%.
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Figura 4.60: Perda de &gua da amostra PEBD/Amido RD 246 20%.
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Através das curvas térmicas 4.52 a 4.60, pode-se

construir a Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Perda de agua das amostras PEBD/Amido.

MATERTAL Am (%)

PEBD + Amido Puro 5% 0,960

PEBD + Amido Puro 10% 1,233
PEBD + Amido Puro 20% 2,184

PEBD + Amido RD 125 5% 0,630
PEBD + Amido RD 125 10% 1,084
PEBD + Amido RD 125 20% 1,934
PEBD + Amido RD 246 5% 0,628
PEBD + Amido RD 246 10% 1,381
PEBD + Amido RD 246 20% 0,599

Segundo os dados da tabela 4.4, a quantidade de &gua
nas amostras cresce a medida gque se aumenta a quantidade de
amido nas formulacdes. Este comportamento Jj& era esperado

devido a grande hidrofilicidade deste tltimo.

Nota-se que hd um discreto aumento da afinidade da &gua
com as formulacgdes que contém amido puro, cuja
hidrofilicidade €é maior (em torno de 0,2 a 0,3% maior gque

para o amido RD 125 acetilado).

A andlise da amostra PEBD/Amido RD 246 20% apresentou
um resultado inesperado. O qgue se pode dizer é (que

provavelmente a amostra ndo foi representativa do todo.
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4.6 ENSAIOS DE BIODEGRADACAO

A introducdo do amido nas formulacdes estd diretamente
ligada ao objetivo maior de trabalho: de se obter produtos
potencialmente biodegraddveis, tendo por base uma matriz
olefinica, visto que mais de 50% do lixo pléastico do planeta

é constituido deste tipo de polimero.

Desta forma, o estudo da biodegradacdo das formulagdes
através do enterro de corpos de prova em solo, seguindo
normas ASTM, ¢é 1indispensavel e também valioso para se

acompanhar o comportamento do material no ambiente.

Utilizando esta técnica de andlise, foram enterrados
corpos de prova de todas as formulacgdes estudadas, em trés

pH’s diferentes: 7, 9 e 11.

Os gréaficos a seguir, representados pelas figuras 4.61

a 4.69, ilustram a perda de massa das amostras em funcdo do

tempo para o pH 11.

Nota-se que os graficos apresentados sdo somente
relativos ao pH 11, cujo ensaio encontra-se em estado mais
adiantado, devido ao favorecimento da reacdo de hidrdlise do

amido em meios mais alcalinos. (Vide Figura 2.3)

Para os outros ensaios em pH 7 e 9, apds 5 meses
decorridos, ainda ndo houve mudangas significativas, nem

mesmo com relacdo ao aspecto inicial dos corpos de prova.
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Figura 4.61: Variacgcdo da massa (g) da amostra PEBD/Amido Puro

5% em solo de pH=11.
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Figura 4.62: Variacdo da massa (g) da amostra PEBD/Amido RD
246 5% em solo de pH=11.
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pPH 11 RD 125 5%
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Figura 4.63: Variagdo da massa (g) da amostra PEBD/Amido RD

125 5% em solo de pH=11.
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Figura 4.64: Variacdo da massa (g) da amostra PEBD/Amido Puro

10% em solo de pH=11.
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pH 11 RD 246 10%
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Figura 4.65: Variacdo da massa (g) da amostra PEBD/Amido RD
246 10% em solo de pH=11.
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Figura 4.66: Variacdo da massa (g) da amostra PEBD/Amido RD
125 10% em solo de pH=11.
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pH 11 Puro 20%
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Figura 4.67: Variacdo da massa (g) da amostra PEBD/Amido Puro

20% em solo de pH=11.
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Figura 4.68: Variacgdo da massa (g) da amostra PEBD/Amido RD

246 20% em solo de pH=11.
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pH 11 RD 125 20%
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Figura 4.69: Variacdo da massa (g) da amostra PEBD/Amido RD
125 20% em solo de pH=11.

Pode—se notar nestes grdficos (figuras 4.61 a 4.69) que
as amostras em um primeiro estdgio absorveram a agua do solo,
visto o aumento na massa das mesmas, como J& era esperado.
Pode-se perceber ainda que as formulacdes que contém 5% de
amido estdo praticamente saturadas de &gua, pois na Ultima
medida houve uma tendéncia de estabilizacdo na massa,
principalmente para as amostras de PEBD com amido puro. Este
comportamento ndo foi repetitivo para aquelas que continham
10 ou 20%, pois o acesso da 4&gua aos grdos de amido ¢é
dificultado pela matriz olefinica, sendo lenta e

continuamente absorvido.

Quanto ao aspecto visual das amostras enterradas, apds
5 meses de ensaio, poucas mudancas foram verificadas. A mais
marcante foi um comeg¢o de degradagdo externa superficial nas

amostras que continham mais amido (10 e 20%) no solo de pH
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11. Isto pode significar que a massa ganha de adgua seja maior
que aquela representada nas figuras 4.61 a 4.69. Sugere—se um
tempo maior de ensaio para se poder concluir algo a respeito

da biodegradabilidade do sistema.
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5. CONCLUSOES

Apdés a finalizagdo do processamento e dos principais
ensaios de caracterizacao, algumas caracteristicas das

formulacdes ficaram bem evidentes.

Dentre estes pontos pode-se concluir que a adigcdo de
amido a matriz olefinica ndo foi bem sucedida, visto que néo
houve homogeneidade na distribuig¢do da carga devido ao baixo
cisalhamento gerado pela extrusora mono rosca, sem elementos
cisalhantes, como pontas “maddock” e “pineapple”, além de
rosca duplo filete. Isto foi comprovado através da observacgédo

das fotomicrografias de MEV.

Este problema causou a geracao de erros nos resultados
dos ensaios, principalmente mecdnicos e térmicos, onde, no
primeiro, obteve-se erros da ordem de * 50%, e, no segundo,
erros maiores ainda, pois somente um ensaio foi executado
para cada amostra. Isto se deve a limitacdo de tempo desta
dissertacdo e principalmente devido a demora no processamento
das amostras, as quais dependeram de ajuda externa, visto que

o DTP nao possui equipamentos de processamento.

Outro problema causado pela adicdo do amido foi a
depreciacdo das propriedades mecdnicas das formulacdes em
estudo frente aquelas do PEBD puro. Isto se atribuiu a
diminuigcdo do grau de cristalinidade e a nucleacgdo de tensdes
ao redor das cargas devido a baixa adesdo interfacial entre o
amido e o PEBD. Entretanto, como havia um pequeno grau de
adesdo interfacial, observado através do MEV, a medida que se
acrescentava mais amido a matriz, maior tornava-se a
resisténcia da formulacdo, deixando claro o ancoramento das
moléculas da matriz pelo grdo de amido. Todavia, este

ancoramento ndo foi suficiente para melhorar as propriedades
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mecdnicas destas formulacgdes, evidenciando a maior influéncia

da concentracdao de tensdes nas propriedades finais.

Vale ressaltar também a influéncia da acetilacao do
amido nas propriedades mecénicas das formulag¢gdes. Isto porque
a modificagdo do amido tornou-o mais compativel com o PEBD
devido a maior interacdo quimica de suas moléculas e
conseqiiente diminuigdo da hidrofilicidade. Pode-se comprovar
este comportamento através dos resultados dos ensaios

mecéanicos.

Outro ponto a ser destacado nos ensaios mecénicos foi a
deficiéncia do “software” usado. Este, denominado “M-Test”,
ndo permite a manipulagdo dos dados para se corrigir as
interferéncias causadas pela falta do extensdmetro na andlise
(escorregamento do corpo de prova no inicio da corrida),

principalmente no que se refere ao méddulo de Young.

Ainda no que se refere a caracterizacgdo das amostras
por andlises térmicas, chegou-se a conclusdo de que a adicéo
de amido dificulta a cristalizacdo do PEBD, tornando-o menos
cristalino, sendo um dos fatores de depreciacado das

propriedades mecédnicas. Também observou-se o aumento das

temperaturas de transicao secundéaria, como Tg e Tp,

ocasionado pelo ancoramento das moléculas do dominio amorfo.

Finalizando, concluiu-se também que a matriz olefinica
torna mais lento o processo de biodegradacdo do amido, visto
que o PEBD dificulta o acesso de oxigénio e A&gua as moléculas
de amido, fato comprovado pelos resultados dos ensaios até 5
meses depois do enterro dos corpos de prova. Vale ainda
ressaltar que nos solos de pH 11 as amostras comegaram a
apresentar ©pequenos 1indicios de degradacgéao, devido ao

favorecimento da reacdo de hidrdélise da molécula de amido.

102



6. Sugestdes

6. SUGESTOES

As principais sugestdes a serem dadas para poder

aprimorar o trabalho referem-se a homogeneizacdo e a

interface Amido/PERD.

O primeiro critério a ser mudado é o processamento das
formulacdes. Atualmente, este é executado por uma extrusora
mono rosca, O dque ndo estd proporcionando uma adequada
distribuicdo de fases. O uso de extrusora dupla rosca, como
j4 citado na literatura, tende a diminuir este problema,
tornando o sistema muito mais homogéneo, diminuindo assim os

erros das andlises.

Gerar interfaces mais compativeis no sistema
Amido/PEBD. Para isto deve—-se usar materiais que atuem como
pontes de ligagdo entra as fases. Dentre estes tém-se os
agentes compatibilizantes, que ligam-se tanto a um quanto ao

outro.

Melhorar a interface matriz-carga, modificando as
moléculas do PEBD e do amido, adicionando grupos quimicos que
possam tornar a molécula de amido mais hidrofdébica e a de

PEBD mais hidrofilica

Adicionar mais amido a formulacdo, no sentido de se
obter blendas, visto que neste trabalho o amido usado entrou
na sua forma granular, funcionando mais como carga. Para tal,

€& necessario trabalhar—-se com o amido desestruturado.

Utilizar agentes indutores de degradagdo, tais como a
radiagcdo ultravioleta e/ou fontes de calor para verificar seu

efeito na biodegradacéao.

Um UGltimo ponto a ser introduzido é o ensaio de
biodegradacdo em condicdes reais, ou seja, o acompanhamento

da degradacdo dos corpos de prova em ambientes reais onde os
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mesmos costumam ser descartados, tais como lixdes e terrenos

ao ar livre.
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8. Anexos

A.l. Calorimetria Exploratdéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratdéria diferencial (DSC) é a
andlise térmica mais wusada na investigacdo de algumas
caracteristicas intrinsecas dos polimeros, tais como as
temperaturas de transicdo vitrea (Tg), temperatura de
fusd@o(Tm), calor de cristalizacdo e fusdo. Permite ainda
avaliar muito bem o grau de cristalinidade de uma dada

amostra polimérica.

Neste tipo de andlise, a amostra e a referéncia séo
aquecidas separadamente por aquecedores individuais (vide

figura A.1.1).

Sensares
— i
| [ Amostra
[ Feferéncia

Aquecedores
Individuais

Figura A.l1.1: Diagrama esquematico de uma célula de DSC.

A poténcia desses aquecedores é ajustada continuamente
em resposta a qualquer efeito térmico na amostra, de maneira
a manter a amostra e a referéncia em temperaturas sempre

idénticas.

A diferenca de poténcia dH/dT necessaria para alcancar
esta condigdo ¢é registrada na ordenada em fungdo da

temperatura programada (abscissa).

Nesta técnica, a massa térmica do porta amostra e

referéncia é conservada a um valor minimo, as resisténcias
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térmicas sdo reduzidas ao maximo possivel e um circuito de
controle de ©poténcia diferencial bastante eficiente ¢é
utilizado (“loop” fechado). Estas providéncias tornam o tempo
de resposta do instrumento bastante curto, de maneira que a
leitura efetuada ¢é uma medida dgquase que instantdnea da
energia transferida para ou a partir do porta amostra. Assim
sendo, a hipdétese de que os porta amostra e referéncia estéo

sempre na mesma temperatura, T, é perfeitamente valida.

A preparagao de amostras do DSC consiste no
encapsulamento das mesmas em panelinhas de aluminio com uma

pequena tampa, a qual deve ser fixada.

Para a obtencdo de um pico com étima resolugdo e bem
definido, deve—se maximizar a superficie de contacto entre a
panela e a amostra, isto é, deve—se usar discos ou filmes

finos, ou granulos finos.

Para se calcular a entalpia de fusdao de uma amostra, é
necessdria uma calibracdo com uma amostra padrdo (um metal

com alto grau de pureza) com AH conhecido. Geralmente usa-se

o indio, com um AH¢ = 6,80cal.g ' e ponto de fusdo de 156,4°C.

Principais aplicac¢des para polimeros

1. Determinacédo de Tg, Tm, Tc e Td dos polimeros.

2. Determinacdo da entalpia de fusd&o dos polimeros.

3. Determinacdo de calor especifico dos polimeros.

4. Determinacdo de grau de cristalinidade de polimeros.

5. Determinacdo do OIT (Tempo de Indugdao Oxidativa) para

isotermas em DSC.
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A.2 ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

A Andlise Dindmico-Mecédnica ¢é uma das técnicas mais
sensiveis na determinacdo de propriedades fisicas dos
polimeros tais como Tg, Tm, mdédulo de armazenamento, mdédulo
de dissipacgéao e coeficiente de amortecimento. Estas
propriedades sdo obtidas através da andlise do comportamento
do material frente & deformacdo e tensdo oscilatdéria de

pequena amplitude.

Esta técnica pode ser usada na determinacdo de vAarios
pardmetros importantes no estudo de <caracterizacdo dos

materiais poliméricos, tais como:

- Determinacdo de transigbdes de primeira e segunda ordens,
bem como transicdes secundarias, devido a brusca variacao
de mdédulo na faixa de transicdo vitrea (de 103 a 10* Pa,
maior sensibilidade da técnica), com e} comeco da
movimentacdo molecular, através do método de varredura de

temperatura.

- Avaliar a influéncia de massa molar, reticulacao,
plastificantes e cargas nas propriedades termo-mecénicas
dos polimeros, tais como: temperatura de transicdo vitrea

(Tg), viscosidade, energia dissipada pelo sistema, etc.

- Determinacdo de tempos de relaxacdo de cadeias, energias
de ativacado para processos de escoamento ou relaxacdo pelo

modo de varredura de freqgiiéncias.

- Determinacdo da miscibilidade de fases para Dblendas

poliméricas, dependendo do tamanho da fase dispersa.
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- Determinacdo da quantidade de fases presentes em blendas,

através das Tg dos polimeros envolvidos.

- Determinacdo de grau de cura e ponto de gel para amostras

de termofixos.

A.3. Andlise Termogravimétrica (TGA)

Esta é uma técnica dindmica na qual a perda de peso de
uma amostra € medida continuamente, enquanto a temperatura é
aumentada a uma taxa constante. Alternativamente, a perda de
peso pode ser medida como uma funcdo do tempo, a uma
temperatura constante. O principal uso do TGA na aplicacgao
para polimeros, estd no estudo da estabilidade e decomposicgéo
térmicas dos mesmos. Outras aplicacgdes incluem a determinacéao
da estabilidade térmica e composicgao de compostos
intermedidrios que possam formar o polimero, composicgdo de
residuos se presentes, extensdo da cura em polimeros de
condensacao, composigao e alguma informacéao sobre a
distribuigcdo das seqiiéncias de mondmeros nos copolimeros

entre outras aplicacdes.

Uma curva termogravimétrica tipica de TGA € ilustrada na

figura A.3.1.

d'W
dt

T1 T2 T3 T4

Temperatura

Figura A.3.1: Termograma tipico de TGA.
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Nesta figura, a pequena perda inicial de peso (de w a
W,) resulta geralmente da perda de solvente. Se ocorrer a
100°C, assume-se normalmente como perda de &gua. No exemplo
da figura A.3.1, em T; inicia-se uma decomposigdo extensiva
do material, com perda de peso igual a (wo — wi). Entre T, e
T3, ocorre uma outra fase estdvel, com uma nova decomposicédo

posteriormente.

Em muitos casos, os fenbmenos dque ocorrem sdo téao
préximos, que se torna dificil a leitura das temperaturas.
Dessa forma, um termograma mais adequado € obtido com uma
curva diferencial da taxa de perda de peso (dWw/dt) wvs.
temperatura como também ilustrado na figura A.3.1. A 4rea sob

a curva fornece a perda de massa.

Em TGA existe um grande numero de fatores os duais
afetam a natureza e a precisdo dos resultados experimentais.
Estes fatores sao de natureza instrumental (taxa de
aquecimento do forno, velocidade do papel, atmosfera do
forno, geometria do porta amostras e do forno, etc.), e
dependentes das caracteristicas da amostra (quantidade,
solubilidade dos gases envolvidos na amostra, tamanho da
particula, calor de reacao, empacotamento da amostra,

condutividade térmica, etc...).

A.4. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

Esta técnica ¢é wusada intensa e exclusivamente para a

andlise de superficie de amostras. O microscdpio utilizado
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possui um feixe de elétrons, o qual varre a superficie da
amostra, cuja imagem €& produzida coletando—se elétrons
secunddrios emitidos da superficie excitada da mesma, por
meio de um cintilador e entdo reproduzindo em um CTR (Tubo de
Raios Catdédicos). Embora a resolugcdo do MEV seja menor do que
a obtida por microscopia eletrdnica de transmissao (MET), ele
produz imagens com uma profundidade de campo bastante alta,
podendo—se analisar amostras relativamente espessas,
devidamente revestidas com uma pelicula condutora. As imagens

apresentam-se com uma aparéncia natural em trés dimensdes.

Esta técnica tem contribuido bastante para o estudo de
amostras poliméricas e no estudo de fendmenos de superficie,
principalmente no estudo de compatibilidade de fases. A

figura A.4.1 ilustra os componentes principais do MEV.

Acelerador de elétrons

Coletor de elétrons

Amostra Formagdo de Imagens

Figura A.4.1: Diagrama esquemdtico de um MEV.
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