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LOPES, F. L. P. Blendas de PEBD/amido termoplastico utilizando nanosilica silanizada
como compatibilizante. 66 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) —
Universidade Estadual de Maringé. Orientadora: Silvia Luciana Favaro. Maringa, 2015.

RESUMO

O amido apresenta propriedades mecanicas, quimicas e fisicas interessantes do ponto de vista de
processamento e aplicacao. Uma das formas encontradas para melhorar as propriedades do amido
e que tem sido empregada com sucesso na fabricagdo de produtos industriais € a composi¢ao do
amido com outros polimeros para dar origem a blendas poliméricas. Entre os polimeros de maior
interesse para formar blendas com o amido termoplastico (TPS) se destaca o polietileno de baixa
densidade (PEBD) que apresenta baixo custo, sendo um dos materiais mais empregados na
produgdo de filmes para embalagens, filmes para agricultura e outras aplicacdes. Assim, nota-se
que diversos estudos de blendas com amido termopléstico t€ém sido realizados em busca de
melhores resultados nos ensaios mecanicos e também visando uma diminui¢ao da hidrofobicidade
do amido para que desenvolva um biomaterial que possa ser utilizado comercialmente. Diante do
exposto, este estudo teve por objetivo obter blendas de TPS com PEBD utilizando nanosilica
silanizada (nSS) como compatibilizante. Realizou-se um estudo fatorial 2* com ponto central e
analise morfologica para avaliar a influéncia e interacao da nanosilica e do plastificante glicerol na
obtencdo de um TPS com caracteristicas hidrofobicas, avaliando as propriedades de absorcao de
agua, solubilidade e dngulo de contato. A partir disso conclui-se que a amostra de TPS com 30%
de glicerol e 5% de nanosilica obteve melhores resultados. As blendas com PEBD e TPS foram
obtidas em uma segunda etapa por extrusdo e inje¢ao, processando misturas nas proporgdes em
massa de 80, 60 e 40% de PEBD com TPS puro e TPS modificado com nanosilica silanizada
(nSS). A composigdo das blendas continha TPS puro e com adi¢do de 5% de nSS, ambos com
30% de glicerol. As blendas foram analisadas e caracterizadas através dos ensaios de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), Difracdo de Raios-X (DRX), resisténcia a tragdo, resisténcia a
flexdo, resisténcia ao impacto 1zod, dureza Shore D, microscopia eletronica de varredura (MEV),
ensaio de degradacao, além dos ensaios citados no estudo fatorial. As blendas contendo nanosilica
como compatibilizante apresentaram menor solubilidade quando comparada as blendas de TPS
puro. A partir dos ensaios de resisténcia a tragdo conclui-se que quanto maior a quantidade de
TPS menor ¢ a tensdo maxima de ruptura e o alongamento, entretanto notou-se que as blendas de
mesma propor¢ao, mas contendo a nanosilica obtiveram um aumento da tensdo maxima de
ruptura e redugdo do alongamento. Quanto ao médulo de elasticidade nota-se também que quanto
maior a quantidade de TPS e nSS mais rigida ¢ a blenda. Em relagdo ao ensaio mecénico de
impacto constatou-se que as blendas com maior quantidade de TPS com silica sio menos
resistentes ao impacto, entretanto a blenda com melhor desempenho foi a de menor quantidade de
TPS contendo silica. Quanto aos ensaios de dureza e de flexdo verifica-se que as blendas com
nanosilica apresentaram melhora nestas propriedades quando comparadas as blendas sem
nanosilica, demonstrando que a inclusdo de nSS aumenta a dureza e rigidez dessas amostras. Por
fim, conclui-se que a presenga de nanosilica contribui para a diminui¢do da hidrofilicidade do
amido melhorando a interacio PEBD/TPS. No ensaio de biodegradacdo as blendas foram
aterradas por 30 e 60 dias e logo ap6s foram analisadas quanto a resisténcia a tragdo, na qual a
tensdo maxima diminui de acordo com aumento do tempo de exposi¢do ao solo, para a maioria
das formulagdes. Ja para os resultados de modulo eléstico observou-se redugdo dréstica nestes
valores para as blendas poliméricas. Na microscopia eletronica de varredura, notou-se pouco
efeito visual da degradacdo ambiental sobre a superficie de PEBD. Entretanto para as blendas



enterradas por 30 e 60 dias ha grande concentragdo de defeitos na superficie das amostras,
indicando uma maior biodegradabilidade das blendas em relagdo ao amido puro.

Palavras-chave: Amido termoplastico. Polietileno de baixa densidade. Blendas poliméricas.
Nanosilica silanizada.
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ABSTRACT

Starch presents mechanical properties, chemical and physical interesting of viewpoint of
processing and application. One form found to improve starch properties and has been
successfully employed in the manufacture of industrial products is the starch composition
with other polymers to give polymer blends. Among the polymers of greatest interest to form
blends with the thermoplastic starch (TPS) stands low density polyethylene (LDPE) having
low cost, being one of the materials used in the production of packaging films, films for
agriculture and other applications . Thus, it is noted that several studies with thermoplastic
starch blends have been made in search of better results in the mechanical tests and aiming a
decrease in the hydrophobicity of the starch to develop a biomaterial that can be used
commercially. Given the above, this study aimed to obtain TPS blends with LDPE using
nanosilica silanized (nSS) as compatibilizer. We conducted a factorial study 2* with center
point and morphological analysis to evaluate the influence and interaction of nanosilica and
plasticizer glycerol in getting a TPS with hydrophobic characteristics, evaluating the
properties of water absorption, solubility and contact angle. From this it is concluded that the
sample of TPS with 30% glycerol and 5% nanosilica better results. The blends with LDPE
and TPS were obtained in a second step by extrusion and injection processing mixtures in
mass proportions of 80, 60 and 40% of LDPE with pure TPS and TPS modified silanized
nanosilica (nSS). The composition of the blends contained pure TPS and with addition of 5%
NSS, both with 30% glycerol. The blends were analyzed and characterized as Differential
Scanning Calorimetry (DSC), X-Ray Diffraction (XRD), tensile strength, flexural strength,
Izod impact strength, Shore hardness D, scanning electron microscopy (SEM) and
degradation test, in addition to the tests listed in the factorial study.. The blends containing
nanosilica as compatibilizer had lower solubility compared the blends of pure TPS. From the
traction resistance tests it was concluded that the greater the amount of low TPS is the
maximum stress at rupture and elongation, however it noted that blends of the same amount,
but containing the nanosilica obtained an increase of the maximum tension rupture elongation
and reduction. The modulus of elasticity is noted also that the higher the amount of TPS and
nSS the blend is stiffer. In relation to mechanical impact test it was found that the blends with
higher silica with TPS are less impact resistant, however the blend with improved
performance was the lowest amount of TPS containing silica. The testing of hardness and
bending it appears that blends with nanosilica showed improvement in these properties when
compared to blends without nanosilica, demonstrating that the inclusion nSS increases the
hardness and stiffness of these samples. Finally, it is concluded that the presence of nanosilica
contributes to reducing the hydrophilicity of the starch improving LDPE / TPS interaction. In
the biodegradation test blends were grounded and 60 for 30 days and then were analyzed for
tensile strength, in which the maximum voltage decreases with increasing time of exposure to
soil for most formulations. As for the results of elastic modulus observed drastic reduction in
these values for the polymer blends. In scanning electron microscopy, it noticed some visual
effect of environmental degradation on the surface of LDPE. However for the blends buried
for 30 to 60 days there is a great concentration of defects on the surface of samples, indicating
a higher biodegradability of the blends compared to pure starch.



Keywords: Thermoplastic starch. Low density polyethylene. Polymer blends. Silanized
nanosilica.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros s3o empregados em grande escala em diversas areas da industria,
sendo comum observar que pegas que eram produzidas anteriormente com outros materiais
como metal, vidro ou madeira, foram substituidas por materiais poliméricos.

A expansdo de sua aplicagdo se deve, principalmente, a caracteristicas como:
baixo custo, massa reduzida, elevada resisténcia, variacdo de formas e cores, além de
apresentar, muitas vezes, um desempenho superior ao do material empregado
anteriormente.

Os tipos de polimeros mais consumidos atualmente sdo os polietilenos,
polipropilenos, poliestirenos, poliésteres e poliuretanos, que, devido a sua grande producao
e utilizacdo, sdo chamados de polimeros commodities. Outras classes de polimeros, como
os poliacrilatos, policarbonatos e fluorpolimeros tém tido uso crescente. (MALMONGE;
BELEM, 2009; OSAWA et al., 2006)

O impacto ambiental associado ao aumento do consumo de materiais poliméricos
sintéticos decorre da dificuldade destes materiais se degradarem, o que resulta em actimulo
de lixo plastico no meio ambiente. (TAGHIZADEH; SARAZIN; FAVIS, 2013;
MORTAZAVI; GHASEMI; OROMIEHIE, 2013) Os polimeros naturais desempenham um
papel importante no desenvolvimento de novos produtos, em fungao de suas caracteristicas
e propriedades, além da alta diversidade e disponibilidade, frente aos polimeros
convencionais. No entanto, boa parte dos polimeros naturais usados atualmente possui
carater hidrofilico, o que provoca grande absor¢dao de agua, que ¢ responsavel por
deterioragdo de propriedades mecanicas e estabilidade dimensional. (TAGHIZADEH;
SARAZIN; FAVIS, 2013; MORTAZAVI; GHASEMI; OROMIEHIE, 2013)

Entre os polimeros que se destacam estd o amido que apresenta propriedades
quimicas e fisicas interessantes do ponto de vista de processamento e aplicacdo. (RAABE,
2014) Uma das formas encontradas para melhorar as propriedades do amido e que tem sido
empregada com sucesso na producdo de produtos industriais ¢ a composi¢do do amido com
outros polimeros para dar origem a blendas poliméricas. (SWACH; AVEROUS, 2004)
Comparada ao desenvolvimento de novos materiais, as blendas apresentam baixo custo, e
conferem grande versatilidade a industria de transformagdo de plastico. As blendas de

amido termopléstico (TPS) com outros polimeros t€ém como objetivo melhorar ou
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modificar as propriedades do TPS, além de reduzir o seu custo, uma vez que o amido ¢ um
dos materiais disponiveis mais barato. (CORRADINI et al., 2006)

Dentre os polimeros de maior interesse para formar blendas com o TPS se destaca
o polietileno de baixa densidade (PEBD), que apresenta baixo custo e excelentes
propriedades mecanicas. As blendas PEBD/TPS podem ser empregadas na producdo de
filmes para embalagens, filmes para agricultura e outras aplicagdes onde caracteristicas tais
como biodegradabilidade e um maior conteudo de material renovavel sdo desejaveis.
(CORRADINI et al., 2007)

Diversos estudos de blendas com TPS foram realizados em busca de melhores
resultados nos ensaios mecanicos ¢ também visando uma diminuicao da hidrofobicidade
do amido para o desenvolvimento de um material de fonte natural que possa ser utilizado
comercialmente. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi obter blendas de PEBD e TPS
com composicao que apresente propriedades mecanicas similares ao do PEBD, porém com

caracteristicas biodegradaveis devido a presenca de amido termoplastico.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 BLENDAS POLIMERICAS

A busca de novos materiais com caracteristicas especificas e economicamente
viaveis a cada aplicacdo tem despertado interesse de pesquisadores. As blendas poliméricas
fornecem uma rota para obtengdo de materiais com melhores desempenhos em relagdo as
suas propriedades e custo, e por ser considerado o método mais facil para associar
polimeros diferentes, uma vez que as propriedades fisicas e quimicas podem ser alteradas
possibilitando a obtencdo de materiais poliméricos para uma ampla faixa de aplicagdes.
Esta abordagem se torna mais atrativa por ter um custo inferior em relacdo ao
desenvolvimento de novos polimeros. (AVEROUS, 2004)

As blendas sdo misturas macroscopicamente homogénea de duas ou mais espécies
diferentes de polimeros. (INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED
CHEMISTRY, 2015)

A classificagdo das blendas poliméricas pode ser realizada de acordo com o
método de obtencdo utilizado, dessa forma, obtém-se blendas por solucdo, por mistura
mecanica em estado fundido e por rede polimérica interpenetrada (IPN). (UTRACKI,
1989)

As blendas por solu¢do sdo obtidas através da preparagao de solugdes individuais
de cada polimero usando um mesmo tipo de solvente e entdo sao misturadas na propor¢ao
desejada e agitadas até a obtencdo de uma mistura homogénea. O aumento do grau de
solubilidade dos componentes individuais ou da mistura ¢ obtido por meio de aquecimento
para auxiliar a evaporagdo do solvente. Esse processo de remoc¢ao do solvente da blenda
polimérica preparada ¢ um processo importante, pois solventes residuais podem trazer
prejuizos as propriedades mecanicas da blenda final. (UTRACKI, 1989)

As blendas por reticulados poliméricos interpenetrantes, também conhecidas pela
sigla IPN (Interpenetrating Networks), podem ser usadas como termo para definir a
mistura de polimeros no qual pelo menos um dos componentes apresenta estrutura
reticulada. Os polimeros sdo reticulados um em presenca de outro, de tal forma que os
reticulados se interpenetrem, sem que haja reagdo quimica entre eles. Este tipo de producgao
de blenda ndo foi desenvolvido comercialmente, porém essas blendas tém potencial de

aplicagdo na area de revestimentos e de plasticos reforcados. (UTRACKI; WEISS, 1989)
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O método de processamento por misturas mecanicas dos polimeros, selecionado
para elaboragdo deste trabalho, consiste na mistura dos materiais no estado fundido por um
processo de extrusdo. A mistura mecanica, que envolve aquecimento ¢ alto cisalhamento ¢
o método mais utilizado industrialmente por razdes econdmicas e porque permite a mistura
de polimeros em grande escala. (UTRACKI; WEISS, 1989)

Uma blenda ¢ dita miscivel quando os segmentos moleculares dos componentes
poliméricos se misturam, nao havendo qualquer segregacdo entre as moléculas (separacao
de fases), ou seja, uma blenda polimérica miscivel € uma solucdo de um polimero no outro,
onde o polimero em menor concentragdo pode ser chamado de soluto e o em maior
concentragdo de solvente. (UTRACKI; WEISS, 1989)

Enquanto a miscibilidade representa estados de mistura de polimeros onde a
mistura ocorre a varios niveis moleculares, a compatibilidade representa estados da mistura
onde as propriedades finais das blendas estdo de acordo com o desejado. (MATSUI,
MUNARO; AKCELRUD, 2011; UTRACKI; WEISS, 1989) Dessa forma, um sistema
pode ndo ser miscivel, mas pode ser compativel. Um sistema compativel ¢ aquele no qual
as propriedades desejadas sao melhores do que ambos os polimeros em separado. (HAGE;
PESSAN, 2001)

Blendas poliméricas misciveis podem apresentar propriedades intermediarias
entre as propriedades individuais de cada um dos componentes, porém blendas imisciveis,
compativeis e incompativeis, podem ter variacdes positivas ou negativas de suas
propriedades em relacdo aos componentes individuais. (WIEBECK; HARADA, 2005)

A nomenclatura miscivel ou imiscivel refere-se as propriedades dos polimeros
utilizados na blenda, formando sistemas homogéneos ou heterogéneos, ja os termos
compativel ou incompativel sdo de acordo com o desempenho do material. A
compatibilidade pode ser modificada, mas a miscibilidade ndo, pois esta ¢ uma propriedade

termodindmica do sistema. (WIEBECK; HARADA, 2005)
2.2 BLENDAS DE TPS E PEBD

A produgdo de blendas de amido com polimeros petroquimicos tem a intengdo de
encontrar uma solugdo para os problemas causados por estes plasticos, que levam séculos
para se degradarem na natureza. A adi¢cdo do amido ¢ considerada como alternativa viavel
para acelerar o ataque de micro-organismos e garantir uma biodegradacdo, ao menos

parcial. Os micro-organismos consomem o amido circundante, o plastico perde sua
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integridade estrutural. Esse processo faz com que haja deterioragdo das propriedades
mecanicas, facilitando a quebra do material por outros mecanismos de degradagdo.
(THAKORE et al., 2001; KIATKAMJORNWONG et al., 1999)

Verifica-se um aumento do interesse em blendas de TPS e polimeros sintéticos
ndo degradaveis, uma vez que a redugdo da quantidade de material de fonte ndo renovavel
j& representa um grande avango no desenvolvimento de novos materiais. Dentre os
polimeros de maior interesse para formar blendas com o TPS se destaca o polietileno de
baixa densidade (PEBD) que apresenta baixo custo, tenacidade, alta resisténcia ao impacto,
alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas notaveis.
(CORRADINI et al., 2007; DOAK, 1986)

O grande desafio para a preparagdo de blendas PEBD/TPS estd associado a
inerente natureza polar e hidrofilica do amido, caracteristica totalmente oposta a
hidrofobicidade do polietileno. Assim, diferentes compatibilizantes t€ém sido empregados
visando melhor interacdo entre os materiais, resultando na diminuicao da absor¢do de agua
e melhores propriedades mecanicas. Miranda e Carvalho (2011) estudaram blendas de TPS
e PEBD compatibilizados com 4cido citrico em diferentes concentragdes, concluindo que a
adicao de 0,5 e 1,0% de acido citrico ¢ efetiva na compatibilizagdo dos materiais, obtendo
blendas com absor¢ao de umidade em torno de 3%.

Cerclé, Sarazin e Favis (2013) estudaram copolimeros e seus efeitos como
compatibilizante em blendas de PE e TPS (80:20). Cinco copolimeros diferentes com
anidrido maleico (MA) foram testados: polipropileno (PP-g-MA) e polietileno (PE-g-MA)
grafitizados e polietileno com diferentes segmentos elastoméricos (Rx). De acordo com os
autores, os copolimeros com segmentos elastoméricos (PE-Rx-MA) promoveram maiores
alongamentos na ruptura em torno de 700%. Além disso, observaram que os copolimeros
inverteram a tendéncia classica de misturas compatibilizadas de PEAD/TPS, pois os
segmentos elastoméricos aumentaram a resisténcia ao impacto conforme o acréscimo da
quantidade de compatibilizante na blenda.

Outro estudo investigou os mecanismos de tenacidade na interface da blenda
PEAD/TPS utilizando o copolimero PE-g-MA como compatibilizante. Foi verificado que a
adicdo do copolimero, a diminuicdo do teor de glicerol e o aumento da quantidade de
particulas de TPS na matriz da blenda contribuem consideravelmente para o aumento da
rigidez do material. Os autores concluem que para manter a tenacidade de blendas PE/TPS

¢ necessario o controle de uma baixa quantidade de particulas de TPS altamente
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deformaveis, a qual foi encontrada na blenda com TPS contendo 36% em massa de
glicerol. (TAGUET et al., 2014)

Dessa forma nota-se que diversos estudos foram utilizados para melhorar as
propriedades das blendas com TPS principalmente na reducdo da hidrofobicidade do
amido para o desenvolvimento de um biomaterial que possa ter aplicacdo e

competitividade comercial.
2.3  AMIDO

O amido ¢ um carboidrato responsavel pelo armazenamento de energia das
plantas. Encontra-se, sobretudo em partes especificas, como nas sementes, no caso do
milho, onde se apresenta densamente compactado em estruturas conhecidas como granulos
semicristalinos, sendo composto por dois polissacarideos: amilose (10-30%) e
amilopectina (70-90%). (BOBBIO; BOBBIO, 1995; GARRET, GRISHAM, 1995)

A amilose consiste em um polimero essencialmente linear, composto por
monomeros glicosidicos unidos por meio das ligagdes al-4 dissacaridicas (Figura 2.1). Sua
massa molar ¢ de 10° a 10°g/mol e apresenta-se na forma helicoidal o que dificulta

interagao com outras cadeias. (MITRUS et al., 2009)

Figura 2.1 Estrutura quimica da amilose
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A amilopectina ¢ uma molécula ramificada maior que a amilose (Figura 2.2),
formada por unidades glicosidicas com mesma ligacdo al-4, porém suas ramificagdes

possuem a1-6 dissacaridicas e massa molar de 10° a 10°g/mol. (MITRUS et al., 2009)
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Figura 2.2 Estrutura quimica da amilopectina
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A estrutura do amido ¢ representada pela parte amorfa (amilose e ramificacdes
amilopectina) e por regides cristalinas de amilopectina. Essa conformag¢do faz com que o
amido seja altamente hidrofilico devido aos grupos hidroxilas na estrutura quimica.
(CORRADINI et al., 2007)

O amido pode ser isolado a partir de fontes, como milho, batata, mandioca, aveia,
ervilha, arroz, entre outras. Diferem em suas propriedades estruturais e quimicas devido a
diferentes propor¢des de amilose e amilopectina conforme Tabela 2.1. (BOBBIO;
BOBBIO, 1995) Esse carboidrato possui diversas vantagens como: ser renovavel, possuir
custo relativamente baixo, € ¢ um importante segmento da economia que pode ser
convertido quimicamente, fisicamente e biologicamente em compostos uteis a industria.

(BASTOS, 2010)

Tabela 2.1 Conteudo de amilose e amilopectina de amidos naturais

Fonte vegetal Amilose [%]
Arroz* 15-25
Aveia® 16-33
Batata® 23
Inhame® 30
Mandioca® 16-20
Milho* 25
Trigo* 20

Fonte: a - GARCIA, 1999; b — ALVES; GROSSMANN; SILVA, 1999 e c - WANG; WHITE, 1994
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O amido de mandioca despertou interesse por pesquisadores brasileiros na
producdo de embalagens biodegradaveis (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010;
PELLICANO; PACHEKOSKI; AGNELLI, 2009; HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO,
2008), mesmo porque a producdo de mandioca no Brasil estd em torno de 500 mil

toneladas por ano, sendo o Parana o maior produtor do pais (70%). (ABAM, 2014)
2.4  AMIDO TERMOPLASTICO (TPS)

O amido granular ndo possui caracteristica termoplastica. No entanto, quando
submetido a pressdo, cisalhamento, temperaturas na faixa de 90-180 °C e na presenca de
um plastificante como agua e/ou glicerol, o amido se transforma em um material fundido.
Nesse fundido, as cadeias de amilose e amilopectina estdo intercaladas, e a estrutura
semicristalina original do granulo ¢ destruida. Esse material ¢ denominado amido
termoplastico (TPS) ou amido desestruturado ou amido plastificado. (AVEROUS, 2004)

A destrui¢do da organiza¢do dos granulos de amido pode ser por meio da
gelatinizacdo ou a fusdo. A gelatinizacdo ¢ a transformagao irreversivel do amido granular
em uma pasta visco elastica, fendmeno que acontece na presenca de excesso de dgua e leva
a destruicao da cristalinidade e da ordem molecular do granulo através do rompimento das
ligacdes de hidrogénio que, inicialmente, mantinham a integridade deste. Por outro lado,
quando o amido ¢ aquecido na presenca de pequenas quantidades de 4gua, o fendmeno que
indica o rompimento dos seus granulos ¢ conhecido como fusdo, e requer temperaturas
bem maiores para atingir a gelatinizagdo. Apos a gelatinizacao, as moléculas de amido
podem comegar a se reassociar através de ligagdes de hidrogénio, beneficiando a formacgao
de uma estrutura mais ordenada, que sob condi¢des favoraveis, pode formar uma estrutura
novamente cristalina. Esse conjunto de alteragdes ¢ conhecido como retrogradagdo ou
recristalizagdo. (ZOBEL, 1964)

Os plastificantes sdo geralmente, moléculas pequenas, pouco voldteis que sdo
adicionadas aos polimeros de alto peso molecular para amolecé-los ou abaixar sua Tg
durante o processamento, ou para lhe adicionar uma flexibilidade ou extensibilidade
semelhante a da borracha. (MATHEW; DUFRESNE, 2002) O amido natural apresenta Tg
acima de sua temperatura de degradacdo, sendo necessario adicionar um plastificante para
diminuir sua temperatura de fusdo para realizar seu processamento. Os plastificantes mais
usados para o amido sdo: a agua e o glicerol. (DA ROZ et al., 2006; MATHEW;
DUFRESNE, 2002)
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Os TPS apresentam fracas propriedades mecanicas e alta sensibilidade a umidade,
que sdo os principais fatores limitantes na sua aplicagdo. As propriedades dos TPS sao
afetadas principalmente pelas condi¢cdes de processamento, pelo teor de plastificante e pela
cristalinidade. (CORRADINI et al., 2007)

Uma das formas encontradas para melhorar as propriedades do amido e foi
empregada com sucesso na produgdo de produtos industriais ¢ a mistura do amido com
outros polimeros para dar origem as blendas poliméricas. (SWACH; AVEROUS, 2004)
Comparada ao desenvolvimento de novos materiais, as blendas apresentam baixo custo,

conferem grande versatilidade a industria de transformagao de plastico.
2.5 POLIETILENO

O polietileno (PE) ¢ uma resina termoplastica amplamente utilizada em todo o
mundo, pois apresenta excelente resisténcia quimica e também baixo custo comparado a
outros plasticos. O PE ¢ facilmente processado por injecdo e extrusdao, comercialmente &
utilizado na fabricagdo de embalagens alimenticias, brinquedos, material hospitalar e uma
variedade de outras coisas. O polietileno ¢ limitado apenas por apresentar baixo modulo de
elasticidade e baixo ponto de fusdo. (BAKER, 2000) Ele ¢ um polimero parcialmente
cristalino, flexivel, cujas propriedades sdo acentuadamente influenciadas pela quantidade
relativa das fases amorfa e cristalina.

A estrutura do polietileno ¢ a mais simples dentre os hidrocarbonetos poliméricos.
Sua estrutura planar obedece a conformacao zig-zag, sendo constituido pela repeticao do
monomero -(CHy)n- e finalizado com grupos CH;. O comprimento das ligagdes de carbono
¢ de 1,54X10'7],tm, e o angulo de ligacdo entre os mesmos ¢ de 109,5°. (YOUNG;
LOVELL, 1991)

Dependendo das condigdes reacionais e do sistema catalitico empregado na
polimerizacdo, cinco tipos diferentes de polietileno podem ser produzidos: (YOUNG;
LOVELL, 1991)

e Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE);

e Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE);

e Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE);

e Polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE);
e Polietileno de ultra-baixa densidade (PEUBD ou ULDPE);
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O polietileno de alta densidade (PEAD) ¢ o tipo de polietileno mais utilizado na
confec¢do de compositos reforcados com fibras. O PEAD ¢ um polimero altamente linear e
sua estrutura compacta lhe confere uma alta densidade. O polietileno de alta densidade
(PEAD) ¢ um polimero linear obtido a partir do eteno em um processo catalitico
denominado Ziegler-Natta. (HULL, 1981)

O polietileno de baixa densidade (PEBD) é um polimero parcialmente cristalino
(50 — 60%), cuja temperatura de fusdo (T,) estd na regido de 110 a 115 °C. A
espectroscopia na regido do infravermelho revelou que o polietileno de baixa densidade
contém cadeias ramificadas o que lhes confere um menor grau de cristalinidade do que o
PEAD. (BILLMEYER, 1984)

O PEBD tem uma combinacdo Unica de propriedades: tenacidade, alta resisténcia
ao impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas
notaveis. As propriedades fisicas do PEBD sdo apresentadas no Tabela 2.2, em que os
valores aparecem em intervalos devido a dependéncia da temperatura e da densidade.

(DOAK, 1986)

Tabela 2.2 Propriedades Fisicas do PEBD

Propriedade Método ASTM PEBD
Densidade, g/cm? D 792 0,912-0,925
Temperatura de fusdo cristalina, °C =~ ----- 102-112
Indice de refragdo, nD D 542 1,51-1,52
Tragdo no escoamento, Mpa D 638 6,2-11,5
Alongamento no escoamento, % D 638 100-800
Resisténcia a tragdo, Mpa D 638 6,9-16
Alongamento maximo, % D 638 100-800
Modulo elastico, Mpa D 638 102-240
Dureza, Shore D D 676 40-50

Fonte: (DOAK, 1986)

O PEBD ¢ aplicado como filmes para embalagens industriais e agricolas, filmes
destinados a embalagens de alimentos liquidos e s6lidos, filmes laminados e plastificados
para alimentos, embalagens para produtos farmacéuticos e hospitalares, brinquedos e

utilidades domésticas, revestimento de fios e cabos, tubos e mangueiras. (BAKER, 2000)
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2.6 NANOSILICA SILANIZADA

Blendas imisciveis apresentam alta tensao interfacial e fraca adesdo entre a matriz
e a fase dispersa. A adi¢do de pequenas quantidades de um terceiro componente a blenda
imiscivel pode alterar a energia interfacial ¢ a dispersdo entre as fases, atuando como um
agente compatibilizante. Os agentes compatibilizantes geralmente sdo copolimeros em
bloco ou enxertados e podem provocar um decréscimo no tamanho da fase dispersa e
modificar a tenacidade do material em relagdo ao termoplastico. (BARRA et al., 2003)

A partir disto foi utilizado neste trabalho a nanosilica silanizada como
compatibilizante. Uma silica de alta pureza tratada com hexametildisilazano. O tratamento
substitui muitos dos grupos hidroxila da superficie da silica pirogénica por grupos
trimetilsilil, o que torna a silica extremamente hidrofobica. (CABOT, 2015) A nanosilica
silanizada tem sido empregada em adesivos, selantes, tintas, toners e para fabricagdo de
produtos de cuidados de pele e beleza. (CABOT, 2015)

Ramzy et al., 2014, Dongli et al., 2013 , Fang et al., 2012, Friedrich et al., 2006,
usou silica nanoparticulada para alterar propriedades mecanicas, térmicas, reologicas e de
absorcao de umidade em compdsitos de matriz polimérica.

Neste contexto, utilizou-se a nanosilica silanizada como compatibilizante para

avaliar a melhoria nas propriedades mecanicas e aumento da hidrofobocidade das blendas.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBIJETIVO GERAL

Obter blendas de PEBD e TPS com composicdo que apresente propriedades

similares ao do PEBD, porém com caracteristicas biodegradaveis.
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter um polimero biodegradavel a base de amido termopléastico com
caracteristicas hidrofobicas utilizando nanosilica silanizada;

e Estudar as propriedades de absorcao e solubilidade em 4gua e angulo de
contato do amido modificado;

e Avaliar a influéncia da quantidade de nanosilica e glicerol na obtengdo do
amido hidrofobico utilizando planejamento estatistico e otimizar as
condi¢des de processamento;

e Preparar blendas de amido modificado e PEBD para avaliar suas
propriedades mecanicas, morfologicas e térmicas;

e Avaliar a influéncia da adigdo de nanosilica silanizada nas propriedades

mecanicas, de absor¢do e solubilidade em agua, angulo de contato e

biodegradabilidade das blendas de PEBD/TPS.
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4 MATERIAIS E METODO
4.1 MATERIAIS

¢ Amido de mandioca doado pela INPAL S.A. Industria Quimica, localizada
na regido de Sdo Tomé — Parana;

e Nanosilica Silanizada (nSS) TS-530 da CAB-O-SIL®;

e Glicerol (Nuclear);

e Polictileno de Baixa Densidade (PEBD) cedido pela Gaplast Industria e
Comércio de Artefatos Plasticos, localizada em Maringa;

e Terra preta adubada.
4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE AMIDO PLASTIFICADO

Para produzir um polimero biodegraddvel com caracteristicas hidrofobicas foi
utilizada a técnica de extrusdo. Quarenta e oito horas antes de processar as amostras na
extrusora, o amido puro foi macerado com glicerol. Apds vinte quatro horas, parte deste
material foi separado e macerado novamente com diferentes propor¢des de nanosilica
silanizada conforme Tabela 4.2. Em seguida, as amostras foram processadas em uma
extrusora de rosca dupla MiniLab Il HAAKE Rheomex CTW 5. A velocidade de extrusao
foi mantida entre 50 e 100 rpm e a temperatura foi de 140 °C. Apos a extrusdo obteve-se o
amido termopléstico em formato de pellets para ser analisado através do estudo fatorial 2°
com ponto central para determinar a influéncia da quantidade de nSS e glicerol nas

amostras extrudadas.
4.2.1 Planejamento Fatorial

Foi utilizado neste estudo o planejamento fatorial completo 2? com ponto central,
variando-se os niveis quantidade de nSS e glicerol, para avaliar a influéncia e interacdo
desses fatores na obtengao do TPS com caracteristicas hidrofobicas. Os dados estatisticos
foram analisados usando o programa de computador Design-Expert®. Na Tabela 4.1 sdo
apresentados os niveis inferiores (-1) e superiores (+1) e os pontos centrais (0) das
varidveis Nanosilica Silanizada (A) e Glicerol (B). Todos os experimentos foram

realizados em duplicata e em ordem aleatdria, o que gerou um total de 12 experimentos,
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como mostrado na Tabela 4.2. Nesta tabela também sdo apresentadas as nomenclaturas de

cada amostra e as condi¢des utilizadas para cada experimento.

Tabela 4.1 Fatores e niveis dos fatores utilizados no planejamento fatorial 2* completo para
o amido hidrofobico

Fator Nome Unidade Tipo Nivel (<1)  Nivel (0)  Nivel (+1)
A Silica % numérica 1,0 3,0 5,0
B Glicerol % numérica 30,0 35,0 40,0

Tabela 4.2 Planejamento fatorial completo 2%, estudo em duplicata com ponto central

Fatores
Amostras A B
Silica [%] Glicerol [%]
TPS_30G/1Si 01 (-H 1,0 (-1) 30,0
TPS 30G/1Si 02 (-H 1,0 (-1) 30,0
TPS_30G/5Si 01 (+1)5,0 (-1) 30,0
TPS_30G/5Si 02 (+1)5,0 (-1) 30,0
TPS 40G/1Si 01 -H 10 (+1) 40,0
TPS_40G/1Si 02 -H 10 (+1) 40,0
TPS_40G/5Si 01 (+1)5,0 (+1) 40,0
TPS_40G/5Si 02 (+1)5,0 (+1) 40,0
TPS 35G/3Si 01 (0)3,0 (0) 35,0
TPS 35G/3Si 02 (0)3,0 (0) 35,0
TPS 35G/3Si 03 (0)3,0 (0) 35,0
TPS 35G/3Si 04 (0) 3,0 (0) 35,0

As amostras processadas geraram resultados para o planejamento fatorial através
dos ensaios de absor¢do e solubilidade em 4dgua e dngulo de contato. Também foi realizada
microscopia eletronica de varredura (MEV) para analisar a morfologia e a dispersdo da

nSS na amostra e andlise gravimétrica.
4.2.2 Caracteriza¢ao do Amido
4.2.2.1 Absorcio de Agua

O ensaio de absorcdo de 4dgua foi realizado em triplicata para o TPS puro e para o

TPS com compatibilizante nSS. As amostras foram secas até a massa constante em
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dessecador com silica gel, depois deste processo as amostras foram mantidas em um
ambiente com a umidade controlada em 75% de acordo com a norma ASTM-E-104-85. As
massas das amostras foram analisadas de forma cronoldégica até manter-se constante.
Assim, a medida de absor¢do de agua foi calculada pela Equacdo 4.1 e pela ponderagao

dos resultados de trés amostras de cada formulagao.

0 _ My—Mg ~
Aby,o (%) = (—Ms ) x 100 Equagdo 4.1
Em que:
e Aby, € absorgdo de dgua do polimero em porcentagem;
e My ¢ a massa imida do polimero em intervalos sucessivos de tempo;

e M, ¢ a massa seca do polimero
4.2.2.2 Solubilidade em Agua

A analise de solubilidade em agua foi realizada em triplicata, seguindo o método
proposto por GONTARD et al., 1994. As amostras foram secas em estufa de circulagdo e
renovacao de ar por um periodo de 24 horas, a 105°C, ap6s o processo a massa seca inicial
foi obtida. As amostras foram imersas em 50 ml de dgua destilada, mantidas sob agitagcao
constante por 48 horas a temperatura ambiente (~30°C). Apds esse periodo, os fragmentos
de filme restantes foram entdo retirados do banho e secos em estufa (105°C, 24 horas) para

determinagdo da massa seca final. A solubilidade foi expressa de acordo com a Equacao

4.2:

Material Solubilizado (%) = % x 100 Equagdo 4.2
Sf

Em que:
e Ms; ¢ a massa seca inicial da amostra;

e Mg € a massa seca final da amostra.
4.2.2.3 Angulo de Contato

Para avaliagcdo do angulo de contato foi necessario obter filmes a partir dos pellets
de TPS. Para obtengdo dos filmes utilizou-se uma prensa hidraulica com aquecimento, no

qual as amostras foram aquecidas por trés minutos a temperatura de 140°C e em seguida
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foram submetidas a pressdo de 1.10° kgf/cm® e permaneceram sob esta condi¢do até o filme
polimérico retornar a temperatura ambiente.

O angulo de contato com agua ¢ uma técnica utilizada para observar a
hidrofobicidade de materiais, o qual determina o grau de carater hidrofilico-hidrofobico
por meio do angulo estabelecido entre a gota d’ 4gua e a superficie do material, sendo que
quanto maior o angulo formado maior serd a hidrofobicidade do material. (LONG et al.,

2005)
4.2.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A superficie de fratura das amostras foi investigada utilizando um equipamento
marca Shimadzu, modelo SS550. As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido e

posteriormente recobertas por uma fina camada de ouro.
4.2.2.5 Analise Gravimétrica

A quantidade de cinzas presente em cada amostra foi determinada por
gravimetria. As amostras de TPS foram calcinadas para a aferi¢ao da quantidade de cinzas

de nanosilica silanizada adicionadas em cada uma das amostras analisadas.
4.2.2.6 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) das particulas de nanosilica silanizada foi
realizada no equipamento Shimadzu TGA-50, operando com uma taxa de aquecimento de

10°C/min na faixa de temperatura de 25 - 1000°C, com fluxo de nitrogénio de 20 ml/min.
4.3 PREPARACAO DAS BLENDAS DE TPS/PEBD

As blendas com polietileno de baixa densidade (PEBD) e TPS foram obtidas em
uma segunda etapa de extrusdo, processando misturas nas propor¢des em massa descritas
na Tabela 4.3 entre o polietileno e o TPS puro e com TPS modificado com nSS. O TPS
utilizado para produgdo das blendas continha amido puro e com adi¢do de 5% de particulas

de nSS, ambos com 30% de glicerol.



31

Tabela 4.3 Nomenclatura para as diferentes formulagdes dos materiais e blendas

Proporciao em massa
Amido Amido
Amostras PEBD . Plastificado com
o Plastificado re
[% m/m] [% m/m] Silica
0 [% m/m)]
TPS - 100 -
PEBD 100 - -
PE80A20 80 20 -
PESOAS20 80 - 20
PE60A40 60 40 -
PE60AS40 60 - 40
PE40A60 40 60 -
PE40AS60 40 - 60

Os pellets das amostras descritas na Tabela 4.2 foram cortados em dimensdes
semelhantes aos graos de PEBD virgem para serem processados e fundidos na extrusora. A
mesma foi parametrizada conforme descrito na secdo 4.2 e transferidos diretamente para a

maquina injetora para moldar os corpos de prova.
4.3.1 Processo de Injecao

Os corpos de prova para os ensaios mecanicos foram obtidos pelo processo de
injecao utilizando a maquina injetora Thermo Scientific, modelo Mini Jet D638. A pressao
de injecao foi de 500 bar durante 20 segundos em temperatura de 140 °C. A pressao de
recalque foi de 300 bar durante 15 segundos. A notacdo adotada para os corpos de prova

foi mantida a mesma informada na Tabela 4.3.
4.3.2 Caracterizacio das Blendas

Os ensaios de absor¢do e solubilidade em 4gua das blendas PEBD/TPS foram

realizados conforme procedimentos descritos nos itens 4.2.2.1 ¢ 4.2.2.2.
4.3.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A andlise de DSC foi obtido das blendas e das amostras de PEBD e TPS. Os
ensaios foram realizados sob atmosfera de nitrogénio, taxa de aquecimento de 10°C/min,

na faixa de temperatura de 25 — 300°C utilizando o equipamento SHIMADZU DSC50.
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4.3.2.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

As amostras de PEBD, TPS e suas formulacdes de blendas foram caracterizados
por difragdo de raios-X utilizando equipamento Shimadzu D600 utilizando fonte de Cu,
tensdo de 40 kV, corrente de 35 mA em velocidade de 5°/mim para tracar um grafico

Intensidade x Angulo de Espalhamento.
4.3.2.3 Resisténcia a Tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados na maquina universal de ensaios - EMIC
DL 10.000 com uma cé¢lula de carga de 5.000 N, velocidade de garra de 50 mm/min,

segundo a norma ASTM D-638. Para cada formulagao realizaram-se oito ensaios.
4.3.2.4 Resisténcia a Flexao

No ensaio de flexdo seguiu-se a norma ASTM D — 790-00, método A, modo trés
pontas. Foram realizados oito ensaios para cada amostra, utilizando um equipamento
EMIC DL 10.000, uma cé¢lula de carga de 10.000 N, com distancia entre os suportes de 63

mm e velocidade de 20 mm/min.
4.3.2.5 Resisténcia ao Impacto Izod

Para os ensaios de impacto os corpos de prova foram entalhados e os testes
realizados segundo a norma ASTM D 256-00, método A. Foram realizados cinco ensaios
para cada amostra em um equipamento CEAST, modelo Resil Impactor Junior, com

péndulo de 2,7 J.
4.3.2.6 Dureza Shore D

As medicdes de dureza foram feitas em um durémetro digital Woltest, modelo
GSD 702D, seguindo a norma ASTM 7456 obtendo-se os valores na escala Shore D,
medindo-se sete pontos em cada amostra. Foi aplicada uma carga de cinco quilos durante

15 segundos de indentagao.
4.4 TESTE DE BIODEGRADABILIDADE

O teste de biodegradabilidade foi realizado através da exposicdo dos materiais ao

meio ambiente. Para isso, as amostras foram enterradas a uma profundidade de 30 cm em
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terra preta adubada. Apds trinta e sessenta dias os corpos de provas foram retirados da terra
e secos em estufa a 60°C. Ao final destes periodos analisou-se o impacto da exposi¢do
ambiental nas blendas através das técnicas de microscopia eletronica de varredura e ensaio

de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DA NANOSILICA SILANIZADA (nSS)

A andlise termogravimétrica foi realizada para avaliar a estabilidade térmica das
nanoparticulas de silica e possibilitar a escolha da melhor temperatura de processamento
das blendas poliméricas. A curva de TG da nSS esta apresentada na Figura 5.1, pode-se
observar um estagio de degradacdo ocorrendo entre 190°C a 818°C referente a
decomposicao da matéria organica presente na capa da nSS, sendo que apresenta um Tpsx
(temperatura onde a velocidade de perda de massa ¢ maxima) em 532°C, temperatura
elevada devido a estabilidade da ligagdo Si-CHs. A quantidade de residuo ¢ referente ao

oxido de silicio.

Figura 5.1 Andlise termogravimétrica (TG) das particulas nanosilica silanizada
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5.2  ANALISE FATORIAL DO AMIDO MODIFICADO COM NANOSILICA

As respostas obtidas nos ensaios de absor¢do, solubilidade em 4gua e angulo de
contato utilizados no delineamento experimental 2? com ponto central (Tabela 4.2) estdo

apresentadas na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 Respostas obtidas nos experimentos do planejamento fatorial completo 2

FATORES RESPOSTAS

AMOSTRAS A B Absorciode  Solubilidade ~ **neulode

Nanosilica Glicerol [%] 4gua [%] [%] contato

[%o] [graus]
TPS 30G/1Si 01 (-1 1,0 (-1) 30,0 16,9 £0,11 37,7£1,5 66,5+1,7
TPS 30G/1Si 02 -1 1,0 (-1) 30,0 16,5+0,37 33,6+0,8 70,0 £ 1,0
TPS_30G/5Si 01 (+1) 5,0 (-1)30,0 17,0+£0,14  312+0,7  91.8+16
TPS_30G/5Si 02 (+1) 5,0 (-1)30,0 17,0£0,41  29,7+0,7 83,6+ 2,4
TPS_40G/1Si 01 1) 1,0 (+1)40,0  19,8+0,07  450+0,3 854+ 1,0
TPS 40G/1Si 02 (-1 1,0 (+1) 40,0 20,0 £ 0,06 40,7+0,8 80,0+2.0
TPS_40G/5Si 01 (+1) 5,0 (+1)40,0  19,5+0,03  42,8+15 89,1 +2,0
TPS 40G/5Si 02 (+1) 5,0 (+1) 40,0 19,1 £ 0,08 36,2 +0,5 873+1,0
TPS 35G/3Si01 (0) 3,0 (0) 35,0 18,5+0,04 35,3+0,7 72,5+2,3
TPS 35G/3Si 02 (0) 3,0 (0) 35,0 17,4 £ 0,24 38,0 £0,4 83,7+1,6
TPS 35G/3Si 03 (0) 3,0 (0) 35,0 18,5 £0,06 38,1+£22 81,2+2,2
TPS 35G/3Si 04 (0) 3,0 (0) 35,0 18,3 £0,08 30,2+ 1,9 77,5+2,5

Os efeitos principais das varidveis, quantidade de nanosilica (A) e porcentagem de
glicerol (B), assim como a combinagdo entre os fatores, nos valores de solubilidade,
absor¢ao e angulo de contato, conforme planejamento descrito na Tabela 5.1 foram
avaliados no software Design-Expert®. Para avaliar a confiabilidade dos modelos
propostos utilizou-se a analise de varidncia (ANOVA), a partir da ANOVA observou-se
que todos os modelos (Tabela 5.2, 5.3 e 5.4) ajustam-se bem aos dados experimentais, nao
apresentando falta de ajuste significativo.

Pela analise de variancia do fatorial 2 para os dados do ensaio de absorcdo de
agua apresentada na Tabela 5.2, observa-se que a variavel B — quantidade de glicerol
apresentou-se estatisticamente significativa (p-valor <0,05), assim, quanto maior a
quantidade de glicerol utilizada para a plastificagdo do amido, maior quantidade de dgua ¢
absorvida. Ja a varidvel A (quantidade de nSS) e a interacdo entre os fatores AB ndo sdo
estatisticamente significativos para o modelo, pois pelo teste F apresentam p-valor muito
maior que 0,05. Na Figura 5.2 ¢ apresentada a superficie de resposta obtida para o modelo.
Pode-se confirmar um aumento significativo na absor¢do de 4gua com um acréscimo na

porcentagem de glicerol.
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Tabela 5.2 ANOVA obtida para o planejamento composto central com ajuste para os dados
obtidos no ensaio de absorcao de dgua

Absor¢ao de Soma dos Graus de Média dos

agua quadrados liberdade quadrados Valor F Valor P
Modelo 15,57 3 5,19 36,07 0,0001
A (Silica) 0,045 1 0,045 0,31 0,5935
B (Glicerol) 15,12 1 15,12 105,09 <0,0001
AB 0,40 1 0,40 2,81 0,1374
Erro Puro 1,01 7 0,14
Total 16,59 11

Figura 5.2 Superficie de resposta obtida no fatorial 2* para o ensaio de absor¢io de dgua
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A Tabela 5.3 apresenta andlise de varidncia do fatorial 2° para o ensaio de
solubilidade. Observa-se que a varidvel A e a interag@o entre os fatores AB ndo apresentam
nivel de significancia para o modelo (p-valor >0,05). J& a variavel B apresentou-se
estatisticamente significativa. Na Figura 5.3 ¢ apresentada a superficie de resposta obtida,

nota-se um aumento significativo da solubilidade do TPS com um acréscimo na

porcentagem de glicerol.
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Tabela 5.3 ANOVA obtida para o planejamento composto central com ajuste para o ensaio
de solubilidade

- Soma dos Graus de Média dos
Solubilidade quadrados liberdade quadrados Valor F Valor P
Modelo 170,47 3 56,82 4,86 0,0391

A (Silica) 36,42 1 36,42 3,11 0,1210

B (Glicerol) 132,28 1 132,28 11,31 0,0120
AB 1,78 1 1,78 0,15 0,7083
Erro Puro 81,89 7 11,70 0,66
Total 260,03 11

Figura 5.3 Superficie de resposta obtida no fatorial 2° para o ensaio de solubilidade
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Anélise de varidncia do fatorial 2° gerada a partir dos dados do ensaio de 4ngulo
de contato (Tabela 5.4) apresenta significincia estatistica tanto para a nSS (varidvel A)
como para o glicerol (varidvel B). Entretanto, observa-se que a quantidade de nSS teve
maior influéncia para modelo, pois pelo teste F nota-se um p-valor muito menor que 0,05.
Na superficie de resposta ilustrada na Figura 5.4 observa-se que valores maiores de angulo
de contato sdo obtidos com cerca de 5% de nSS. A insercdo de grupamentos apolares,
presentes na nSS e na superficie do TPS faz com que o angulo de contato aumente.
(THIRE; SIMAO; ANDRADE, 2003) Desta forma, ocorre uma mudanca das suas
caracteristicas de hidrofobicidade.

O maior valor de angulo de contato foi de 91,8° para a amostra TPS 30G/5Si,

valor 33,3% superior quando comparado ao do TPS puro (61,2°).
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Tabela 5.4 ANOVA obtida para o planejamento composto central com ajuste para os
resultados de angulo de contato

Angulode Soma  dos Graus de Média dos

contato quadrados liberdade quadrados Valor F Valor P
Modelo 520,30 3 173,43 9,55 0,0072
A (Silica) 311,25 1 311,25 17,15 0,0043
B (Glicerol) 111,75 1 111,75 6,16 0,0421
AB 97,30 1 97,30 5,36 0,0538
Erro Puro 127,07 7 18,15
Total 671,18 11

Figura 5.4 Superficie de resposta obtida no fatorial 2 para o ensaio de angulo de contato
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Os resultados obtidos no planejamento fatorial podem ser mais bem
compreendidos se analisando a morfologia das amostras. Na Figura 5.5 est4 apresentada a
superficie de fratura das amostras de TPS modificados conforme condi¢des apresentadas
na Tabela 5.1. Observa-se que a amostra que contem 5% de nSS e 40% de glicerol
(TPS_40G/5S1) apresentou uma melhor dispersdo de nSS na matriz polimérica. Este
resultado justifica os maiores valores de dngulo de contato apresentado por esta amostra.
No entanto, para os ensaios de absor¢do e solubilidade o carater hidrofilico do glicerol
prevaleceu em relacdo a melhor dispersdo e maior quantidade de nSS. Desta forma, como
os dois fatores apresentaram-se significativo na defini¢do do carater hidrofébico do TPS
optou-se por trabalhar com as amostras contendo 5% de nSS e 30% de glicerol na

preparacao das blendas com polietileno.
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Figura 5.5 Microscopia eletronica de varredura para as formulagdes geradas pelo estudo
fatorial
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5.3 ANALISE DE CINZAS (GRAVIMETRICA)

Os resultados da andlise gravimétrica das amostras de TPS com nSS sdo
apresentados na Tabela 5.5. E possivel afirmar, pelos resultados do teste de gravimetria
que a quantidade de nSS encontrada foi abaixo do valor teérico, sendo que a amostra mais
se aproximou do valor teorico foi o TPS 30G/5Si. As outras amostras apresentaram entre
62 a 65% do valor tedrico. Este fato pode estar associado a dificuldade de dispersar a nSS

na matriz de TPS, além disso, essa perda pode estar atrelada ao processo de extrusao.
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Tabela 5.5 Analise gravimétrica das amostras de TPS com nanosilica silanizada

Particulas de nanosilica silanizada

Amostras Valor teorico [%] Valor Real [%]
TPS 30G/1Si 1 1,05 +0,12
TPS 30G/5Si 5 4,00+ 0,01
TPS 35G/3Si 3 2,50+0,03
TPS 40G/1Si 1 0,84 +£0,01
TPS 40G/5Si 5 4,06 + 0,01

5.4 BLENDAS DE PEBD E TPS MODIFICADO COM NANOSILICA SILANIZADA

O trabalho teve como objetivo preparar blendas poliméricas a base de PEBD e
TPS, sendo estes nomeados conforme Tabela 4.3. Os materiais puros de TPS e PEBD
foram também caracterizados para efeito de comparacdo com as blendas. Porém, o TPS
puro apresentou dificuldades para ser processado por extrusdo e inje¢do, resultando uma
quantidade insuficiente de amostras para realizar todos os ensaios, principalmente os

ensaios mecanicos, devido a exigéncia das dimensdes dos corpos de prova.
5.4.1 Analise de Absor¢ao em Agua

Na Figura 5.6 sao apresentados os resultados de absorcao de agua no periodo de
16000 minutos (266,6 horas) de ensaio verificou-se que o PEBD puro ndo absorveu
quantidade significativa de agua durante o periodo. As demais amostras apresentaram
valores de absorcao baixos entre 0,5 e 1,5%, com pequenas variagcdes no decorrer do
tempo. As blendas com maior quantidade de TPS (PE40A60 ¢ PE40AS60) apresentaram
um aumento significativo na absor¢do de agua quando comparada com as outras
formulacdes. No entanto, todas as amostras apresentaram absorcao de 4gua bem inferior ao
TPS puro, que apresenta 18,2% de absor¢ao de dgua. Outro aspecto a ser observado ¢ que
adicdo de nSS contribuiu como uma barreira para absor¢cdo de agua, pois a amostra

PE40AS60 absorveu 42,6% menos dgua do que a amostra PE40A60.
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Figura 5.6 Ensaio de absor¢ao de agua nas formulacdes de blendas
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5.4.2 Anilise de Solubilidade em Agua

De acordo com a Figura 5.7, a solubilidade em agua diminui com o aumento de
polietileno na mistura, o que ¢ esperado, uma vez que o PEBD nao apresenta solubilidade
em agua. O maior valor de solubilidade encontrado foi na blenda PE40A60, cuja sua
formulacao possui a maior quantidade de TPS puro. Observa-se na Figura 5.7 que todas as
blendas compostas com nSS como compatibilizante apresentaram caracteristicas
hidrofobicas superiores em relagdo as blenda com TPS puro. Esta diferenca ¢ mais
evidente com o aumento da quantidade de TPS na amostra. Desta maneira, destaca-se a
ocorréncia da diminui¢do do carater hidrofilico do TPS com a adicdo de nSS, pois os
granulos deste ficaram protegidos na matriz polimérica do polietileno, indicando uma forte

interacao.
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Figura 5.7 Ensaio de solubilidade nas formulag¢des de blendas
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5.4.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Analisando as curvas de DSC na Figura 5.8, verifica-se as transi¢des térmicas
para o PEBD, TPS e suas respectivas formulagdes de blendas. Referente ao processo de
fusdo do PEBD notou-se a presenca de picos endotérmicos em torno de 104 °C. A adi¢do
de TPS e nSS nas formulagdes ndo alteraram consideravelmente a temperatura de fusdo
das blendas, fendmeno também encontrado em estudo realizado com poliestireno (PS) e
TPS. (CHANG; KARIM; SEOW, 2006)

Na Figura 5.8, observa-se a presenga de alguns picos menores apds a temperatura
de 110 °C, possivelmente as cadeias menores dos dois componentes fundiram a
temperaturas inferiores, sendo que as mesmas possuiam energia suficiente para provocar a
formacdo do pico. Entretanto, essa alteracdo pode estar relacionada a concentragdo de
compatibilizante, uma vez que as amostras contendo particulas de nSS apresentaram maior

variagdo, principalmente na blenda PE60AS40.
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Figura 5.8 Curvas de DSC das amostras analisadas
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A curva de DSC do TPS foi ampliada e ilustrada na Figura 5.9, pode-se notar que
o pico endotérmico em 95 °C, que pode estar relacionado ao processo de gelatinizacao do
amido, processo no qual os granulos de amido s3o aquecidos na presenc¢a de agua fazendo
com que os granulos de amido inchem, quebrando a organizagdo cristalina e formando

regides amorfas. (GOZZO, 2008; PIMENTEL, 2007)

Figura 5.9 Curva de DSC ampliada para amostra de TPS
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5.4.4 Difracao de Raios-X (DRX)

Como pode ser observado na Figura 5.10, o difratograma de raio-X do PEBD

apresenta dois picos intensos nos angulos de incidéncia 20 de 21,4° e 23,7° que sdo
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correspondentes aos planos cristalinos (110) e (200), respectivamente. No estudo com
blendas de TPS e PEBD compatibilizadas com acido citrico notou-se que o PEBD
apresentou pico de maior intensidade no angulo de incidéncia de 22°, valor préximo ao
resultado encontrado neste trabalho. (MIRANDA; CARVALHO, 2011)

Para as formulagdes de blendas, nota-se que ocorre uma redugdo da intensidade
dos picos a medida que aumenta a concentracdo de TPS puro e de TPS com nanoparticulas
de nSS na blenda. Nota-se também que a adi¢gdo de nSS nas blendas nao incidiu em
mudancas expressivas na difracdo padrdo e na intensidade dos picos. Esse fendmeno
também foi observado na pesquisa de Miranda e Carvalho (2011) mesmo utilizando

compatibilizantes distintos.

Figura 5.10 Curvas de DRX das amostras analisadas
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Para melhor visualizacdo dos picos das amostras de TPS puro e de TPS com nSS,

estas foram ampliadas e apresentadas na Figura 5.11.

De acordo com a literatura o amido de mandioca apresenta cristalinidade tipo C
(combinagdo do tipo A + B), com picos de incidéncia préximos de 20 de 15,3; 17,3; 18,3;
22 e 23,5°. (HUANG et al., 2007; ZOBEL, 1998) Conforme Figura 5.11, pode-se notar a
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presenca destes picos no difratograma do amido de mandioca. Pequenas variagdes destes
valores no angulo de 20 podem estar atrelados ao processo de extrusdo. Da Roz et al.
(2012) estudou blendas de TPS com 30% de glicerol e copolimero de etileno-acetato de
vinilo modificados por hidrélise e observou na analise de difragdo de raios-X que o pico

principal do angulo de difragdo do TPS foi de 19,7°, corroborando com este estudo.

Figura 5.11 Curvas de DRX ampliada para amostra de TPS e TPS 5Si
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5.4.5 Ensaio de Tracao

O comportamento mecanico dos materiais pode ser marcado pela resposta que
este apresenta frente a agdo de uma forga. Quando uma forga ¢ exercida sobre um corpo
solido, este tenderd a sofrer uma deformagao. Segundo Callegarin (1997), filmes obtidos a
partir de polimeros naturais apresentam valores baixos de resisténcia mecanica,
comparativamente com os materiais sintéticos. No entanto, ¢ possivel melhorar o
desempenho mecanico dos polimeros naturais através de misturas com materiais sintéticos,
desde que estes apresentem uma boa interacdo. Nas Figura 5.12, 5.13 e 5.14 estdo
apresentados os resultados obtidos a partir dos ensaios de resisténcia a tracdo para as
blendas PEBD/TPS. Na Figura 5.12 tém-se os valores para a tensdo na forca maxima, que
mostra uma diminui¢do gradativa dos valores de tensdo para as blendas com o aumento da
quantidade de TPS, ficando mais evidente na blenda PE40A60. Este fato corrobora com
estudo realizado por Rosa, Franco e Calil (2001) que preparou diversas misturas

poliméricas, contendo diferentes teores de amido, com Policaprolactona (PCL),
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Polihidréxibutirato (PHB) e um copolimero Poli (hidréxibutirato-co-valerato) (PHBV) na
qual a incorporagdo do amido, de uma maneira geral, reduziu os valores da tensdo de
tracdo na ruptura. Em outro trabalho com blendas de amido de mandioca e
PHBV/Ecoflex®, notou-se que a adicdo de 30% de amido de mandioca a blenda
PHBV/Ecoflex® (70/30) fragiliza o composto polimérico, sendo que a adi¢do de amido
leva a uma reducdo das propriedades mecanicas (aumento do moédulo de elasticidade e
diminui¢ao da tensao de ruptura). (PELLICANO; PACHEKOSKI; AGNELLI, 2009)

E possivel observar que para as amostras que contem o compatibilizante a
resisténcia a tracao ¢ sempre superior a mesma formulagdo sem a adicao de nSS, indicando
uma melhor interacdo entre o TPS e o PEBD. Isso pode ser verificado na blenda
PE80AS20 que obteve no ensaio de tragdo o melhor resultado para tensiao na forga maxima
(8,5 Mpa), valor 25,4% inferior ao do PEBD puro analisado (11,4 Mpa).

Nos resultados obtidos para a variagdo do alongamento na ruptura (Figura 5.13)
observa-se uma diminuicdo nos valores de alongamento quando ¢ adicionada uma
propor¢ao maior de amido. A adi¢do de nSS faz com que haja um aumento na rigidez das
blendas comparativamente as blendas preparadas sem adigao de nSS. Como consequéncia
deste resultado, os valores de modulo elastico aumentam conforme eleva-se a dosagem de
nSS (Figura 5.14). Na pesquisa realizada por Chow et al. (2003) com Poliamida 6
(PA6)/Polipropileno (PP)/argila sem e com o compatibilizante de polipropileno enxertado
com anidrido maléico (PPgMA) observaram que ha o aumento do mddulo e da resisténcia
a tragdo e consequentemente da rigidez do sistema com o aumento do teor de argila e com

a adi¢ao do PPgMA.



Figura 5.12 Ensaio de resisténcia a tragdo: tensdo maxima na ruptura
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Figura 5.13 Ensaio de resisténcia a tracao: alongamento na ruptura
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Figura 5.14 Ensaio de resisténcia a tragao: modulo de elasticidade
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5.4.6 Ensaio de Impacto

Os resultados de resisténcia ao impacto das blendas estdo apresentados na Figura
5.15, onde um aumento nos valores de resisténcia pode ser observado para a amostra
PES8OAS20 quando comparada a amostra sem adicdo de nSS. Este aumento pode ser
explicado devido a maior compatibilidade entre o polietileno e o TPS quando ha presenca
de nSS. Entretanto, quando a porcentagem de TPS na blenda ¢ aumentada ocorre um
decréscimo nos valores de resisténcia ao impacto, que ocorre devido a alta quantidade de
nSS presente. Grandes quantidades de nSS faz com que o material se torne mais rigido,
consequentemente menos resistente ao impacto. Isto se deve a adi¢do de cargas rigidas na
matriz dictil que tende a fragilizar o material. As cargas atuam como pontos de
concentracdo de tensdo, restringindo a mobilidade da matriz, evitando a deformacgdo
plastica. Este resultado estd de acordo outros com trabalhos que utilizam cargas
inorganicas em polipropileno. (ASUKE et al., 2012; FUAD et al., 1995; RAMOS et al.,
1993)



49

Figura 5.15 Ensaio de resisténcia ao impacto Izod nas formulacdes de blendas
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5.4.7 Analise de Dureza

Na Figura 5.16 sdo apresentados os resultados do ensaio de dureza Shore D.
Observa-se que a inclusdo de nSS gera uma pequena melhora nesta propriedade em todas
as proporcdes. Estes valores de dureza Shore apresentados para as blendas estdo entre os
valores de dureza dos polimeros puros, o polietileno apresenta dureza de 38,2 e o TPS

46,4.
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Figura 5.16 Ensaio de dureza Shore D nas formulagdes de blendas
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5.4.8 Ensaio de Flexao

Os resultados obtidos a partir do ensaio de resisténcia a flexao estdo apresentados
nas Figura 5.17 e 5.18. Observa-se que a nSS contribuiu para o aumento da tensdo maxima
de flexdo em todas as formula¢des de blendas, ou seja, as amostras PES0AS20, PE60AS40
e PE40AS60 sdo mais resistentes a esforcos de flexdo quando comparadas as amostras nas
mesmas proporc¢des, mas sem a adicdo de nSS. Esta diferenga ¢ mais evidente para a
amostra PE40AS60 que apresentou resisténcia a flexdo 18,64% maior do que a blenda
PE40A60 (Figura 5.17). Os resultados de modulo de flexdo (Figura 5.18) indicam que a
adicdo de nSS nas blendas torna o material mais rigido. Assim, maiores valores de médulo
de flexdo podem ser observados para as blendas PE40AS60 e PE60AS40 quando
comparadas as amostras PE40A60 e PE60A40, respectivamente. No entanto, para os
materiais que contém 80% de polietileno e 20% de TPS, um comportamento contrario foi

observado.
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Figura 5.17 Ensaio de flexdo: tensdo maxima na flexdo
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5.4.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das Blendas

A morfologia das blendas foi analisada por meio de microscopia eletronica de

varredura realizada nas superficies de fratura criogénica (Figura 5.19). As amostras
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PES8OA20 e PE80AS20 apresentam uma superficie mais lisa e homogénea quando
comparada as outras composigdes, isto ocorre devido a maior quantidade de polietileno na
mistura. No entanto, observam-se para todas as formulagdes que as blendas TPS/PEBD sao
imisciveis devido a grande diferenca de polaridade, sendo que o amido constitui a fase
dispersa do sistema estudado. Um aspecto importante observado, principalmente nas
micrografias das amostras contendo 40 e 60% de TPS, ¢ que para as amostras sem a adi¢do
de nSS ocorre um nimero maior de cavidades devido a remocao de uma das fases (amido),

o que indica baixa adesao interfacial TPS/PEBD.

Figura 5.19 Microscopia de fratura criogénica para as formulagdes de blendas

PE40AG0 o PE40ASG0
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5.5 ENSAIO DE BIODEGRADACAO

Degradacao de polimeros ¢ qualquer reagdo destrutiva que pode ser causada por
agentes quimicos, fisicos ou mecanicos. Esse fendmeno causa uma modificagdo
irreversivel nas propriedades dos materiais poliméricos, pois este processo de modificagdo
fisica ou quimica do material ¢ causado pela agdo de micro-organismos, sob certas
condicdes de calor, umidade, luz, oxigénio, nutrientes organicos € minerais adequados.
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006)

As poliolefinas que sdo derivadas do petroleo, como o polietileno ¢ de dificil
degradacdao, a adicdo de amido a estes polimeros petroquimicos ¢ considerada uma
alternativa viavel para acelerar o ataque de micro-organismos e garantir, pelo menos, uma
biodegradagdo parcial. Os micro-organismos consomem o amido circundante, o polimero
sintético perde a sua integridade estrutural. Esse processo faz com que haja deterioragao
das propriedades mecanicas, facilitando a quebra do material por outros mecanismos de
degradagdo. (SCHLEMMER; SALES; RESCK, 2010)

Para avaliar o processo de degradacao nas blendas o material foi aterrado por 30 e
60 dias, as fotografias dos materiais ap0s estes periodos estdo apresentadas na Figura 5.20,
em que a primeira e segunda coluna de figuras corresponde as amostras biodegradadas
apos 30 dias e 60 dias respectivamente. Analises mecanicas e de microscopia eletronica de
varredura foram utilizadas para verificar a ocorréncia de degradagdo do material, assim

como a influéncia da nSS nesse processo.



Figura 5.20 Fotografia das amostras aterradas 30 e 60 dias
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Os resultados obtidos na andlise de resisténcia a tracdo estdo apresentados na
Figura 5.21. No grafico representado na Figura 5.21, observa-se os valores de tensdo
maxima obtido para os corpos de prova das blendas apods sua injecao (0 dias), com 30 e 60
dias aterradas. Nota-se que ocorreu uma diminui¢ao nesses valores com o aumento do
tempo de exposicdo ao solo, para a maioria das formulagdes. A reducdo da resisténcia a
tragdo se da devido a cis@o (ruptura) das cadeias poliméricas. De acordo com
Kiatkamjornwonget et al. (1999), o consumo do amido da blenda é o primeiro passo para
iniciar a fragmentacdo e a consequente degradacdo do polimero sintético. Para os
resultados de mddulo eléstico (Figura 5.22), ocorreu uma diminuicdo drastica nos valores
para as blendas poliméricas, ou seja, com tempo de exposi¢do ambiental o material perde a
rigidez, o que também se justifica pela cisdo das cadeias moleculares. Para o polietileno
puro a variagdo nas propriedades mecanicas ¢ menos acentuada, tanto para os valores de
tensdao maxima como para o moédulo elastico, a resisténcia do polietileno ao ataque de
micro-organismo ¢ devido principalmente a sua repeléncia a agua e seu alto peso

molecular.

Figura 5.21 Resisténcia a tragdo apds biodegradacao: Tensdo maxima na ruptura
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Figura 5.22 Resisténcia a tragdo apds biodegradacao: Modulo de elasticidade
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A superficie dos corpos de prova foi analisada por microscopia eletronica de
varredura na Figura 5.23. Observa-se pouco efeito visual da degradacao ambiental sobre a
superficie do PEBD puro. Em contrapartida, para as blendas aterradas por 30 ou 60 dias ha
grande concentracdo de defeitos na superficie da amostra. Defeitos como: fissuras e
buracos agem como pontos de tensdo, assim as pecas onde se tem uma maior ocorréncia
dessas imperfei¢cdes tém-se uma perda nas propriedades mecanicas.

O aparecimento das fissuras € descrito na literatura em amostras de polipropileno
como consequéncia da quimio-cristalizagdo. (MAIA; DE PAOLI, 2000; RABELLO;
WHITE, 1997; RABELLO; WHITE, 1996) Essa ¢ a cristalizagao secundaria que acontece
durante a degradacdo devido as reagdes de cisdo de cadeia que liberam segmentos menores
com maior mobilidade e que podem cristalizar sobre cristais pré-existentes. A degradagao
do polietileno pode ocorrer por foto-oxidagdo que conduz a produgdo de aldeido, cetonas e
acidos carboxilicos. (FAVARO et al., 2007) A biodegradagdo ocorre preferencialmente na
superficie. A existéncia de dgua acelera o processo de biodegradacdo, visto que os micro-
organismos dependem da 4gua para sua sobrevivéncia. Assim, quanto maior a
porcentagem de TPS na blenda maior a ocorréncia de defeitos na superficie do material, o
que estd de acordo com os resultados dos ensaios de absor¢do e solubilidade em &4gua.

Outro fator que contribui para a fissuragdo do polimero ¢ o consumo de TPS da blenda,
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pois este ¢ consumido, pelo menos em parte, por micro-organismo, que faz com que ocorra
a fragmentagdo do PE. Provavelmente a auséncia total de amido provocaria a perda da
integridade estrutural do plastico, com consequente maior deterioragdo das propriedades
mecanicas das blendas. Porém, respostas mais conclusivas s6 poderdo ser obtidas apds as

amostras serem submetidas a um teste mais longo.

Figura 5.23 Microscopia Eletronica de Varredura para a superficie das blendas apos ensaio
de biodegradagao
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6 CONCLUSAO

A partir do planejamento fatorial completo 2> com ponto central avaliou que os
dois fatores, quantidade de glicerol e quantidade de nSS, influenciam no carater
hidrofobico do amido, sendo que o glicerol tem uma maior influéncia nas caracteristicas
relacionadas ao bulk do polimero, apresentado maior absor¢do de 4dgua e maior
solubilidade com o aumento da quantidade do plastificante glicerol. Ja a quantidade de nSS
tem uma maior influéncia nas caracteristicas relacionadas a superficie, assim ocorre um
aumento significativo nos valores de dngulo de contato com a adi¢do de 5% de nSS. Dessa
forma a amostra escolhida para produzir as blendas foi de TPS com 30% de glicerol e 5%
nSS com base nos ensaios citados acima.

Em relagdo a absor¢do de agua, observa-se que PEBD puro absorveu uma
quantidade insignificante quando comparada as blendas com TPS. Quanto a blenda
PE40AS60, nota-se que a nSS contribuiu para a reducao de absor¢ao de agua em torno de
42,6% em relagdo a de mesma propor¢dao sem nSS. Entretanto nas demais amostras com
nSS ocorreu o inverso. Quanto a solubilidade em 4gua nota-se que ha uma diminui¢ao
desta propriedade com o aumento de PEBD na mistura. Além disso, conclui-se que todas
as formulagdes contendo nSS como compatibilizante apresentaram menor solubilidade
quando comparada as blendas de TPS sem o compatibilizante.

A partir dos ensaios de resisténcia a tracdo conclui-se que quanto maior a
quantidade de TPS menor ¢ a tensdo maxima de ruptura e o alongamento, entretanto notou-
se que as blendas de mesma propor¢ao com nSS obtiveram um aumento da tensao maxima
de ruptura e redug¢do do alongamento. Quanto ao modulo de elasticidade nota-se também
que quanto maior a quantidade de TPS e nSS mais rigida € a blenda.

Em relagdo ao ensaio mecanico de impacto constatou-se que as blendas com
maior quantidade de TPS com nSS sdo menos resistentes ao impacto, entretanto a blenda
com melhor desempenho foi a de menor quantidade de TPS contendo nSS. Quanto aos
ensaios de dureza e de flexdo verifica-se que as blendas com nSS apresentam melhora
nestas propriedades quando comparadas as blendas sem nSS, demonstrando que essa
substancia aumenta a dureza e rigidez dessas amostras.

Por fim conclui-se que a nSS contribui para o aumento da hidrofobicidade do
material, além disso, houve um aumento de sua resisténcia e rigidez verificada nos ensaios

de caracterizagdo mecanica.
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No ensaio de biodegradacdo as blendas foram aterradas por 30 e 60 dias e logo
apos foram analisadas a resisténcia a tracdo na qual a tensdo maxima diminui de acordo
com aumento do tempo de exposi¢do ao solo, para a maioria das formulagdes. Ja para os
resultados de modulo elastico observou-se redugdo drastica nestes valores para as blendas
poliméricas. Na microscopia eletronica de varredura, notou-se pouco efeito visual da
degradacdo ambiental sobre a superficie de PEBD, entretanto para as blendas enterradas
por 30 e 60 dias ha grande concentragdo de defeitos na superficie da amostra.
Provavelmente a auséncia total de TPS provocaria a perda da integridade estrutural do
plastico, com consequente maior deterioragdo das propriedades mecanicas das blendas.
Porém, respostas mais conclusivas s6 poderdo ser obtidas apds as amostras serem

submetidas a um teste mais longo.
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