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RESUMO

Nanocompésitos de PEAD/argila bentonitica modificada e sem modificacdo foram
preparados por meio do processo de intercalacao por fusdo. Realizou-se, previamente um
estudo sistemético com quatro sais quaternarios de amoénio e em trés tipos de argilas
bentoniticas. Em seguida, fez-se a escolha de um sal quaternario de aménio e de uma
argila bentonitica para dar continuidade ao trabalho. A argila escolhida foi organofilizada
usando-se diferentes percentuais de sal quaternario de aménio 100%, 125% e 150%
baseados na capacidade de troca de céations (CTC) da argila. Ficou evidente por difragéo de
raios- X (DRX) que os sais foram incorporados a estrutura da argila confirmando assim sua
organofilizagdo. Em principio, todos os sais poderdao ser usados para a organofilizagédo da
argila e, consequentemente nos sistemas de nanocompoésitos PEAD/argila organofilica.
Porém, foi verificado que o tipo de anion presente pode influenciar a estabilidade térmica do
sal quaternario de aménio. Os nanocompésitos foram preparados em uma extrusora de
rosca dupla contrarrotacional e, em seguida, corpos de prova foram moldados por injecao.
Para a avaliagao da inflamabilidade dos sistemas foi utilizado o teste de queima na posicao
horizontal segundo a norma (UL-94HB) e o método do Calorimetro de Cone. O
comportamento térmico dos nanocompdésitos foi avaliado por temperatura de deflexao
térmica (HDT) e termogravimetria (TG). As técnicas de DRX e microscopia eletrdnica de
transmissdo (MET) foram utilizadas para caracterizar a morfologia e analisar o grau de
expansao das argilas preparadas bem como o grau de esfoliacdo dos nanocompdsitos. As
propriedades mecéanicas de tragdo e impacto também foram analisadas. Para efeito de
comparacao, determinadas composi¢des foram extrudadas utilizando-se duas configuracoes
de roscas da extrusora ZSK-30 corrotacional, com objetivos de variar as condicdes de
processo e melhorar as propriedades dos nanocompdsitos obtidos. Observou-se que o
percentual de sal de aménio e o tipo de compatibilizante polar influenciam nas propriedades

finais dos nanocompdsitos.

Palavras-chave: polietiieno de alta densidade, argila organofilica, nanocompdsitos,
inflamabilidade, condi¢des de processamento.
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ABSTRACT

High Density Polyethylene (HDPE) nanocomposites containing unmodified and modified
bentonite clay were prepared by melt intercalation technique. Initially, four quaternary
ammonium salts and three types of bentonitic clays were studied. Afterwards, one type of
salt and one type of clay were chosen for the study. The clay was organophilized using 100,
125 and 150wt% of quaternary ammonium salt based on cationic exchange capacity (CEC)
of the clay. It was evident from the X-ray diffraction (XRD) that the salts were incorporated
into the clay structure confirming its organophilization. In general, all salts may be used for
clay organophilization and hence, on HDPE/Organophilic clay nanocomposites. However, it
was verified that the type of anion present may influence the thermal stability of the
quaternary ammonium salt. The nanocomposites were prepared in a counter-rotating twin
screw extruder and the samples were prepared by injection molding. For the evaluation of
the flammability, horizontal burn (UL-94HB) and cone calorimeter methods were used. The
thermal behavior of the nanocomposites was analyzed by Heat Distortion Temperature
(HDT) and Thermogravimetry (TG). XRD and Transmission Electron Microscopy (MET)
techniques were used to characterize the morphology and analyze the degree of expansion
of the prepared clays, and also the degree of exfoliation of the nanocomposites. Mechanical
properties (Tensile and Impact strength) were also analyzed. Some compositions were
extruded using two screw configurations of ZSK-30 co-rotacional extruder with the aim of
improving the properties of the nanocomposites obtained by varying the processing
conditions. It was observed that the percentage of the ammonium salt and the type of polar

compatibilizer influence the final properties of the nanocomposites.

Key words: high density polyethylene; organophilic clay; nanocomposites; flammability;
processing conditions.
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CAPITULO |
INTRODUCAO

O setor de termoplastico ficou evidente pelo dinamismo, escala de producéo e
pelo processo de reestruturacdo (ANTUNES, 2000). Com o fendbmeno da
globalizagdo, a taxa em que essas mudangas ocorrem é cada vez maior e, portanto,
o fator inovacéo tem se tornado uma pecga fundamental e estratégica em empresas
que pretendem se manter em situacdo economicamente viavel e competitiva. Um

dos exemplos mais recentes deste fator inovagao é a nanotecnologia.

A nanotecnologia pode ser entendida como sendo o termo utilizado para
descrever a criagdo, manipulacdo e exploracdo de materiais com escala
nanométrica. Para compreendé-la é necessario o entendimento da escala
nandmetro (abreviado como nm): um metro dividido por um bilhdo, ou seja, 1 nm é
igual a 10° m, podemos verificar a ilustracdo na Figura 1.1. Apresentada como uma
das areas mais promissoras deste século, a nanotecnologia confirma esta percepgéao
pelo nimero de publicacdes de alcance internacional (INSTITUTO INOVACAO,
2005).

Produtos de PP Pellets de PP Cristais de PP Nanocomposito de PP

i e ol = -
d“:‘.‘) i e B ! ) ‘;‘

v

milimetro micrometro nanémetro
{10 m) {105 m) {109 m)

B e — 3

Bola de futebol Formiga Fio de cabelo Molécula de DNA

Figura 1.1: llustragdo para base de comparagéao de escala
Fonte: <http:www.fiesp.com.br/downloads/palestras_nanotecnologia_decomtec.ppt> e
<http://www.sustainpack.com/nanotechnology.html>

Os investimentos em nanotecnologia tém sido crescentes e atingiram,
mundialmente um valor de 6 bilhdes de ddlares. Estima-se que, de 2010 a 2015, o

mercado mundial para materiais, produtos e processos industriais baseados em
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nanotecnologia serd de 1 trilhdo de dolares (MINISTERIO DA CIENCIA E
TECNOLOGIA, 2005). Os Estados Unidos e o Japao séo os paises que apresentam

0s maiores investimentos neste setor.

A nanotecnologia vem recebendo atencédo especial nos meios académicos,
industriais e estratégicos do Brasil e do mundo, sendo apontada como um dos
setores mais promissores para novas conquistas e descobertas que certamente
provocarao profundas transformacdes no desenvolvimento e entendimento do
conhecimento cientifico, bem como nos mercados e na industria em geral. Neste
contexto ganhou uma atengao maior no comego da década de 90 uma nova familia
de materiais conhecida como nanocompdsitos. Uma das primeiras iniciativas do
governo brasileiro em nanotecnologia data de 1987, quando o CNPq investiu US$10
milhdes em equipamentos para o desenvolvimento na area de semicondutores. Até
entdo, o termo nanotecnologia era pouco utilizado. Em 2001, o governo brasileiro
reconhece a importancia da nanotecnologia para o Pais e inicia agbes focadas na
area, com a criagao de 4 redes nacionais. Essa iniciativa permitiu o mapeamento
das competéncias nacionais. Entre 2002 e 2005 as redes envolveram 300
pesquisadores, 77 instituicbes de ensino e pesquisa, 13 empresas, além de publicar
mais de 1000 artigos cientificos e depositar mais de 90 patentes. Os investimentos

em 2005 até o 1° semestre de 2006 ultrapassaram a casa dos R$70 milhdes.

No setor de plasticos um dos focos da nanotecnologia € a obtencdo de
nanocompésitos. Esta classe de materiais representa um dos ultimos passos
revolucionarios em tecnologia de polimeros (NAM, 2001). Os nanocompdsitos
poliméricos representam uma classe de compdsitos em que as cargas presentes na
matriz do polimero encontram-se dispersas em dimensdes nanomeétricas.
Dependendo da matriz polimérica e do desenvolvimento na obtengdo dos
nanocompoésitos, tem-se observado que, mesmo em pequenas quantidades a
presenca destas cargas promove melhorias nas propriedades mecanicas, térmicas e
fisico-quimicas dos polimeros (Figura 1.2), em comparacédo aos polimeros puros e
aos tradicionais compdsitos poliméricos. As cargas mais utilizadas no
desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos sdo as argilas bentoniticas por
apresentarem caracteristicas que fornecem a obtencédo de particulas em escala
nanométrica (WANG, 2001).
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Figura 1.2: Melhorias de Propriedades dos nanocompdésitos
Fonte: Oliveira Jr, A. R, 2005

Em 2007 a Paraiba foi o principal Estado produtor de bentonitica bruta com
88,5% da produgao nacional, seguido por Sdo Paulo (7,3%), Bahia (3,9%) e Parana
(0,2%). A producéo interna de bentonitica beneficiada (moida seca e ativada)
cresceu 1,39 % em relagdo a 2006. No segmento de processamento, além do
beneficiamento simples de desintegracdo, homogeneizagédo e secagem é realizada a
ativagao pela adicdo do carbonato de sédio (barrilha) transformando-se bentonitica,
naturalmente policatibnica em soédica. A produgcao restante é constituida pelo
produto argila moida seca (DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODUCAO
MINERAL, 2007). Além da vantagem dessa abundancia de argilas esmectitas no
Brasil, a transformagédo destas em argila organofilica por meio de tratamentos de
superficie com sais quaternarios de aménio é um procedimento sem complexidades,
tendo em vista que as argilas tratadas provenientes da Paraiba ndo séao
comercializadas para o desenvolvimento de nanocompadsitos. Devido a auséncia de
estudos envolvendo a producdo de nanocompdsitos de polietileno com argilas
esmectiticas provenientes das jazidas brasileiras, principalmente da Paraiba, surge a
idéia de estudar e produzir nanocompodsitos de polietiieno e argila proveniente

dessas jazidas.

Neste trabalho de pesquisa, realizou-se um estudo sistematico com quatro
sais quaternarios de amoénio e com trés argilas bentoniticas para o desenvolvimento

de nanocompdésitos com matriz de polietileno de alta densidade (PEAD). O PEAD foi
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selecionado baseado na sua importancia em termos de volume de material
produzido, diversidade de aplicagbes, disponibilidade e prego competitivo no
mercado, além da facil processabilidade. Os sais de amdnio ja vém sendo aplicados
em argilas organofilicas por meio de estudos realizados pelo grupo de
nanocompositos poliméricos da UAEMa-UFCG. Apds terem sido escolhidos um sal
quaternario de aménio e uma argila bentonitica, trés teores de sais (100%, 125% e
150 % baseados na CTC da argila) foram variados para as preparag¢des das argilas
organofilicas. Os sais de aménio foram caracterizados termicamente por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e termogravimetria (TG). As argilas foram
caracterizadas por capacidade de troca de cations (CTC), determinagao do teor de
montmorilonita (DTM), fluorescéncia de raios-X (FRX), difragdo de raios-X (DRX),
termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA) e ressonancia magnética
nuclear (RMN). Para a obtengdo de nanocompdsitos € necessaria a formagao de
interacdes entre a argila e o polimero, o que é bastante dificil para as moléculas
apolares de polietileno. A solugdo encontrada para aumentar esta interacdo e assim
aperfeicoar as propriedades dos nanocompositos preparados foi a utilizacdo de
polietilenos funcionalizados com grupos polares. Com este objetivo, dois tipos de
polietilenos funcionalizados foram utilizados como agentes compatibilizantes dos
sistemas, sendo uma alternativa para a produgdo de nanocompdsitos polietileno-

argila organofilica.

Os nanocompdsitos foram preparados em uma extrusora de rosca dupla
contrarrotacional e apds a extrusdo os corpos de prova dos nanocompositos
extrudados foram moldados por inje¢do. Para a avaliacdo da inflamabilidade dos
sistemas foi utilizado o teste de queima na posigao horizontal segundo a norma UL-
94HB e o0 método do Calorimetro de Cone. O comportamento térmico dos
nanocompdésitos foi analisado por HDT e TG. As técnicas de difracdo de raios-X e
microscopia eletrbnica de transmissdo foram utilizadas para caracterizar a
morfologia e analisar o grau de expanséao das argilas preparadas, bem como o grau
de esfoliacdo dos sistemas desenvolvidos. As propriedades mecanicas de tragao e
impacto também foram analisadas. Para efeito de comparagdo, algumas
composi¢des foram extrudadas utilizando dois perfis de roscas da extrusora ZSK-30
corrotacional, com objetivos de variar as condigbes de processo e melhorar as

propriedades dos nanocompdésitos produzidos.
4
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1.10bjetivo Geral

Este trabalho tem o objetivo de desenvolver nanocompositos de polietileno de

nsidade/argila bentonitica por meio da técnica de intercalagao por fusdo. Para

isso, serao investigados diferentes tipos de sais quaternarios de amoénio na

organofilizacdo da argila bem como, os efeitos das condigbes de processamento.

L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/

1.20bjetivos Especificos

Fazer um estudo da estabilidade térmica dos sais quaternarios de aménio,
no intuito de verificar o comportamento dos mesmos antes da

organofilizagéo.

Tratar e caracterizar a argila organicamente com sais quaternarios de
amoénio e verificar a influéncia do teor dos sais organicos na obtencéo de

argilas organdfilicas.

Utilizar polimeros funcionalizados nos sistemas polimero/argila organofilica

para favorecer a interagao carga-matriz.

% Variar perfis de rosca de extrusao e verificar seus efeitos na formagao de

nanocompositos.

% Analisar a morfologia, o desempenho mecénico, termo-mecanico, térmico e

de inflamabilidade nos nanocompésitos formados.
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CAPITULO I

FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 Producao de Termoplasticos e Nanocompdsitos

A industria de transformacéao de plasticos caracteriza-se em termos produtivos
pela transformacdo de resinas sintéticas (polimeros), produzidas no ambito da
industria petroquimica, em artigos que serao destinados ao consumo final (utensilios
de plasticos, por exemplo) ou a demanda de outros setores industriais, que
incorporam os plasticos transformados nos seus produtos de consumo final
(embalagens, automotivo, etc.).

A Figura 2.1 mostra o expressivo volume de polietilenos com cerca de 38 %
do consumo de resinas do pais, ou seja, cerca de 1,6 milhdo de toneladas. As
projecdes de demanda das principais resinas termoplasticas previstas pelo Forum de

Competitividade estio discriminadas na Tabela 2.1.
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S

pp ore

A 16%

[

26%

Figura 2.1: Consumo de Termoplastico no Brasil
Fonte: Produgcao —ABIQUIM- importacéo e exportacao-sistema ALICE Jan/2006-MDIC
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Tabela 2.1: Projecao de resinas termoplasticas (Toneladas)

Ano EVA PEAD PEBD PEBDL PP PET PVC PS

2004 52.121 671.120 5565.929  347.738  1.030.430 439.832 631.345 283.427
2005 55.524 729.746 586.341  386.379  1.135.158 481.527 679.996 301.176
2006 59.149 793.483 618.417  429.314  1.250.531 527.176 732.396 320.037
2007 62.776 858.608 650.198 474128  1.369.926 572.904 785.414 338.863
2008 66.627 929.066 683.612  523.621 1.500.722 622.599 842.269 358.798
2009 70.713 1.005.306 718.743  578.280  1.644.004 676.605 903.241 379.905
2010 75.050 1.087.803 755.679 638.645  1.800.967 735.296 968.626 402.254
2011 79.652 1.177.069 794513  705.311 1.972.917 799.077 1.038.744  425.917
2012 84.538 1.273.661 835.344 778.936 2.161.283 868.391 1.113.938  450.973

2013 89.722 1.378.179  878.272  860.247  2.367.634 943.718 1.194.575  477.502

Fonte: ABIQUIM/ABIPLAST

Na area de nanocompdésitos, destacam alguns desenvolvimentos recentes.
Primeiro, a industria de aditivos, um dos segmentos da quimica fina, vem ofertando
produtos cada vez mais avangados e sofisticados, com o objetivo de ampliar o
mercado dos plasticos por meio da incorporagcdo de melhores caracteristicas ao
produto final. Aditivos que proporcionam ao produto plastico aparéncia de produto
natural sdo uma das inovagdes. Outra novidade é a utilizagdo de novos materiais
como carga, a exemplo de argilas, etc. Nessa area assiste-se ainda a aplicagéo da
nanotecnologia a formulacao de resinas, por meio de nanocargas.

Compostos poliméricos contendo em torno de 5% de nanoargilas, por
exemplo, sdo utilizados em aplicagdes automotivas, filmes com propriedades de
“barreira” para embalagens alimenticias, fios e cabos elétricos e muitas outras
aplicagdes.

O mercado global de nanocompdsitos poliméricos, nanoparticulas,
nanoargilas e nanotubos tem tido uma taxa média de crescimento anual em torno de
18,4% e ultrapassou os U$ 211 milhdes em faturamento no ano 2008. Em 2003
foram consumidas 11.120 toneladas de nanocompésitos com um faturamento de U$
90,8 milhdes, ou seja, U$ 8.166,00/toneladas. A Tabela 2.2 apresenta as principais

aplicagdes no mercado mundial em 2004/2005 de nanocompasitos.



Tabela 2.2: Mercado Mundial de nanocompdsitos em 2004/2005
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EMPRESA

Bayer AG
Clariant
Creanova
(Vestamid)
GE Plastics
Honeywell (Aegis)

Hyperion
Kabelwerk

Nanocor

Polymeric Supply

RTP

Showa Denko

Unitika

MATRIZ

POLIMERICA

Nylon 6
PP
Nylon 12

PPO/Nylon
Nylon 6
PETG/PBT/PPS/PC/PP
EVA
PP

Poliéster insaturado

Nylon 6, PP

Nylon 6, acetal

Nylon 6

NANOCARGA

Argila organofilica
Argila organofilica

Nanotubos

Nanotubos
Argila organofilica
Nanotubos
Argila organofilica

Argila organofilica

Argila organofilica

Argila organofilica

Argila, mica

Argila organofilica

APLICACAO

Filmes
Embalagens

Condutores elétricos

Painéis automotivos
Garrafas e filmes
Condutores elétricos
Arames e cabos
Industria
transformacéao
Transportes
marinhos
Condutores elétricos
Retardantes de
chama

Varias aplicagbes

Fonte: www.omnexus.com
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2.2 Polietileno de Alta Densidade

O polietileno de alta densidade (PEAD) € o produto da polimerizagdo do
etileno e apresenta densidade igual ou superior a aproximadamente 0,940 g/cm3. E
uma resina termoplastica, cujas cadeias possuem poucas ramificagées, motivo pelo
qual é considerado um polimero de cadeia linear e também por este motivo possui
alta densidade quando comparado com o polietileno de baixa densidade (PEBD). A
flexibilidade das ligagcdes carbono-carbono faz com que o PEAD tenha valores
baixos de temperatura de transicdo vitrea (Tg), aproximadamente -125 °C. Porém,
como esta transicdo esta relacionada com as regides amorfas do polimero, isso
passa a ser um pouco insignificante para o polietileno, ja que as suas longas cadeias
lineares fazem com que apresente alta cristalinidade. A temperatura de fusédo (Tr)
para polietilenos comerciais varia de 108°C a 138°C, dependendo da estrutura
molecular. Nao ha ligagdes intermoleculares fortes. A alta cristalinidade também
leva a opacidade (BRYDSON, 1982; BIKALES et al, 1986). A massa molar numeérica
meédia fica na faixa de 50.000 a 250.000, que tem efeito sobre as propriedades do
PEAD, principalmente devido ao seu efeito na cinética de cristalizacao, cristalinidade
final e no carater morfolégico da amostra. Um aumento no teor de ramificagdes
reduz a cristalinidade e € acompanhado por variagao significativa das caracteristicas
mecanicas, uma vez que causa um aumento no alongamento na ruptura e uma
reducao da resisténcia a tragdo. A orientagdo das cadeias poliméricas exerce um
forte efeito sobre as propriedades mecanicas do polimero. Materiais fabricados com
PEAD altamente orientado sdo aproximadamente dez vezes mais resistentes do que
os fabricados a partir do polimero nido orientado, pois a orientagcdo aumenta o
empacotamento das cadeias e consequentemente aumenta a rigidez do polimero.

O polietileno possui uma das mais simples estruturas dos polimeros
existentes no mercado, o que Ihe confere uma grande versatilidade em relagéo a
variedade dos processos de transformacéo e aplicacdo, obtendo-se caracteristicas
proprias de densidade, massa molar e distribuicdo de massa molar.

O PEAD exibe em geral baixa reatividade quimica. Os iniciadores
(catalisadores) utilizados para polimerizagdo sob pressbes proximas a atmosfera
foram descobertos por Ziegler e Natta, gracas aos seus estudos sobre compostos
organo-metalicos, particularmente organo-aluminio. O primeiro sistema catalitico que

forneceu resultados satisfatorios foi uma combinagao de trietil-aluminio e tetracloreto
9
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de titanio. Ha processos que empregam outros catalisadores, tais como: o processo
Phillips, que utiliza catalisador a base de 6xido de cromo suportado em silica ou
alumina e o processo da Standard Oil of Indiana, que utiliza 6xido de niquel
suportado em carvao (MILES e BRISTON, 1965).

10
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2.3 Argilas

Argilas s&o materiais naturais, terrosos, de granulagdo fina (particulas com
didmetro geralmente inferior a 2um) e formadas quimicamente por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio. S&o constituidas por particulas cristalinas
extremamente pequenas de um numero restrito de minerais conhecidos como
argilominerais. Uma argila qualquer pode ser composta por um unico argilomineral
ou por uma mistura de varios deles. Além deles, as argilas podem conter ainda
matéria organica, sais soluveis, particulas de quartzo, pirita, calcita, outros minerais
residuais e minerais amorfos (SANTOS, 1989).

Os principais fatores que controlam as propriedades das argilas sdo a
composi¢cdo mineralégica dos argilominerais e dos ndo — argilominerais e as
distribuicbes granulométricas das suas particulas, teor em eletrélitos dos cations
trocaveis e sais soluveis, natureza e teor de componentes organicos e
caracteristicas texturais da argila.

Os argilominerais podem possuir um reticulado de estrutura fibrosa ou em
camadas (lamelar). A maior parte se enquadra no segundo caso e, por isso &,
chamada de filossilicatos (Figura 2.2). Cada camada € composta por uma ou mais
folhas de tetraedros de silica e octaedros de hidroxido de aluminio (ou outro metal) e
a quantidade de folhas por camada divide os argilominerais em dois grupos:
diférmicos (camadas 1:1, ou seja, cada camada do argilomineral é composta de uma
folha de tetraedro ligada a uma folha de octaedro) ou triférmicos (camadas 2:1, ou
seja, duas folhas de tetraedros envolvendo uma folha de octaedro).

Além da classificagdo exposta anteriormente, os argilominerais também
podem ser divididos quanto: ao grau de ocupacdao na folha octaédrica (di x
trioctaédricos); a possibilidade das camadas basais se expandirem pela introdugao
de moléculas polares, aumentando a distadncia basal entre planos; e, ao tipo de
arranjo ao longo dos eixos cristalograficos. De acordo com essas divisbes, 0s
argilominerais podem ser classificados nos seguintes grupos principais: caulinitas,
esmectitas, vermiculitas, micas hidratadas, cloritas e argilominerais de camadas
mistas (SANTOS, 1989).

11
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Figura 2.2: Estrutura 2:1 dos filossilicatos
Fonte: MARTINS, 2007

Essas camadas estdo empilhadas com ligagdes fracas entre elas. Assim, os
argilominerais podem ser facilmente cisalhados. Como cada camada é uma unidade
independente das outras, deve ser eletricamente neutra. Nos casos em que isSso néao
ocorre, ions sao adsorvidos na superficie das camadas para manter o equilibrio
elétrico (GRIMSHAW, 1971), originando propriedades importantes, como sera visto

mais adiante.

2.3.1 Argilas Bentoniticas

Segundo Ross e Shannon (1926), bentonitica pode ser definida como uma
rocha constituida essencialmente por um argilomineral montmorilonitico
(esmectitico), formado pela desvitrificagdo e subsequente alteragdo quimica de um
material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanica.

Conforme Darley e Gray (1988), o termo bentonitica foi derivado da
localizacdo do primeiro depdsito comercial de uma argila plastica nos Estados
Unidos. Esta argila apresentava a propriedade de aumentar varias vezes o seu
volume inicial na presenga de umidade. Em 1897, Knight reportou que desde 1888
William Taylor comercializava uma argila peculiar encontrada em Fort Benton,

Wyoming, EUA e prop6s a denominagdo de Taylorite, sugerindo em seguida

12
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“bentonitica”, uma vez que a primeira denominacéao ja era utilizada. Anos mais tarde,
gedlogos concluiram que a bentonitica era formada pela desvitrificacdo e alteracao
quimica de cinzas vulcéanicas, e a forma pela qual a argila foi originada foi tomada
como parte da definicdo desta rocha. Ao mesmo tempo, esta definicdo é
inadequada, levando-se em consideracdo que em outros paises os depodsitos de
bentonitica ndo foram originados pela agao vulcanica, por isto, a definicdo dada por
Grim e Nuven (1978) é preferida, ou seja, bentonitica é qualquer argila composta
predominantemente pelo argilomineral esmectita e cujas propriedades fisicas sao
estabelecidas por este argilomineral.

A composicao quimica e a formula da cela unitaria da montmorilonita “teérica”
ou extremo da série & (Als,33Mgoe7)SisO2(OH) .M "g67, onde M*' & um cation
monovalente. Essa formula mostra que a cela unitaria tem carga elétrica negativa,

I** por Mg?*. O cation M* que balanceia a carga

devido a substituicao isomorfica do A
negativa € chamado cation trocavel, uma vez que pode ser trocado, de forma
reversivel, por outros cations (SANTOS, 1989). O teor do cation trocavel, expresso
em miliequivalentes do cation por 100 g de argila, é chamado CTC — capacidade de
troca de cations. A Figura 2.2 apresenta, lateralmente, duas camadas sucessivas 2:1
de montmorilonita; a distancia interplanar basal € da ordem de 15 Aa17Aea
espessura da camada 2:1 é da ordem de 8,97 A (ndo confundir essa espessura com
a distancia interplanar basal, que leva em conta ndo somente essa espessura, mas
também as dimensdes dos cations trocaveis intercalados e a presenca de moléculas
de &gua de hidratagdo dos cétions trocaveis). O cation M* ocupa o espaco
interplanar das camadas 2:1 e pode estar anidro ou hidratado. Conforme a dimensao
do cétion anidro e o numero de camadas de moléculas de agua coordenadas ao
cation (e, portanto, também intercaladas), podem-se ter valores diferentes da
distancia interplanar basal.

Devido a possibilidade de variar a distédncia basal, seja pela intercalacéo de
moléculas de agua, seja pela contragdo na secagem (com a perda de moléculas de
agua), a montmorilonita e demais argilominerais do grupo da esmectita séo
comumente chamados de “argilominerais com distancia basal expansivel
reversivelmente”. Dessa propriedade, decorre um grande numero de aplicagdes dos
argilominerais do grupo da esmectita, tais como a montmorilonita e a hectorita, em

particular para a produgao de algumas argilas especiais.

13
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2.3.2 Classificacao das Bentoniticas

Segundo Diaz et al. (1992), as bentoniticas classificam-se segundo seus

cations trocaveis presentes:

+ Homocationica: quando ha predominancia de um tipo de cation trocavel

como sodio ou calcio, sendo chamadas de bentoniticas sdédicas ou calcicas,

respectivamente;

+» Policatidnica: quando ndo ha predominancia de um tipo de cation trocavel.

Cations como sdédio, calcio, potassio e outros podem estar presentes neste

tipo de bentoniticas em teores equiparados.

De acordo com o cation trocavel fixado as camadas do argilomineral

esmectitico, moléculas de &agua podem penetrar entre elas, até separa-las

completamente (dpo1 >4,0 nm), dando a algumas bentoniticas a capacidade de

aumentar de volume quando imersas em agua. Uma ilustragcdo € apresentada na

Figura 2.3. Assim, conforme Diaz et al. (1992), essas argilas podem ser divididas de

acordo com o tipo de cation trocavel em:

K/
%

Bentoniticas que incham: quando o cation trocavel predominante é o
sédio, o mesmo se hidrata causando continua absor¢do de agua e
aumentando a distancia basal entre planos em até vinte vezes o
volume de argila seca quando imersa em agua. Nestas condigdes ele
€ susceptivel de ser trocado reversivelmente por outros cations.

Bentoniticas que nao incham: quando o cation predominante € o
calcio, o magnésio ou ndo ha predominancia de um tipo de cation
trocavel. Neste tipo de argila, o aumento na distancia basal das
particulas dos argilominerais pela inser¢cao de moléculas de agua nao
€ suficiente para acarretar em um aumento consideravel no volume
da bentonitica quando imersa em agua. Elas podem ser tratadas por
acidos inorganicos tornando-se “argilas ativadas” para descoramento

de 6leos minerais, animais e vegetais.

14
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Figura 2.3: Hidratagdo da montmorilonita de calcio e sddio
Fonte: MARTINS, 2007

2.3.3 Ocorréncias e Consumo das Bentoniticas

No Nordeste brasileiro, na Provincia Estrutural Borborema, com uma
superficie de aproximadamente 380.000Km?, que se estende do Estado de Sergipe
ao Estado do Ceara, englobando varias ocorréncias sedimentares, sao registradas
importantes ocorréncias de argilas esmectiticas da Formagdo Campos Novos. Os
depdsitos sedimentares que contém argilas esmectiticas nos sitios de Bravo, Lajes e
Jua, distrito de Boa Vista, estao localizados a 60Km da cidade de Campina Grande
no Estado da Paraiba (BARAUNA, 1993).

O estado do Parana tem a maior porgdo das reservas medidas (38,6%),
enquanto a Paraiba tem a maior parte das indicadas (88,2%). No total (medida +
indicada), as reservas paraibanas representam 55% do total e as paranaenses, 24%
(DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL, 2007).

15
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A produgao estimada de bentonitica bruta no Brasil atingiu 329.647 t em
2007. Este montante representa menos 21% em relagao a 2006. Em 2007 a Paraiba
produziu 88,5% de toda a bentonitica bruta brasileira e Sdo Paulo vem em seguida,
com 7,3%, a Bahia em terceiro lugar com 3,9% e, por ultimo, o Parana, com apenas
0,2%. Oficialmente, quatorze empresas atuam neste segmento no pais. A maior
delas € a Bentonit Unido Nordeste. A queda na producdo bruta pode estar
relacionada a paralisacao da lavra, por razbes técnicas e econdbmicas de duas
empresas: Unido Brasileira de Mineragao S/A e Stid Chemie do Brasil LTDA, ambas
localizadas em Boa Vista/PB. A Bentonit Unido Nordeste situada em Boa Vista/PB,
produz exclusivamente bentonitica do tipo ativada e contribuiu com 98,7% deste
produto produzido no Brasil, seguida da empresa Bentonitica do Parana Mineragao
Ltda, localizada em Quatro Barras/PR, com 1,3%.

Os dados preliminares relativos ao consumo estimado de bentonitica bruta no
ano de 2007 indicaram a seguinte distribuicdo: extragcdo de petroleo/gas (54%) e
pelotizagao (46%). O municipio de Boa Vista/PB foi o destino de (88%) das vendas
de bentonitica bruta em 2007. Para Campina Grande/PB foi destinado 8,9% e para
Pocinhos/PB 3,10%. O destino de bentonitica beneficiada (moida seca) se distribuiu
nos seguintes Estados: Sao Paulo com 53,5%, Minas Gerais com 30,7%, Parana
com 5,2%, Rio Grande do Sul com 4,65%, Santa Catarina com 3,4% e Bahia com
2,6%. As finalidades industriais para a bentonitica moida seca se distribuiram entre
graxas e lubrificantes com 78,7%, fertilizantes com 11,1%, éleos comestiveis com
7,7% e fundicdo com 2,4%. O destino da bentonitica ativada foi apurado entre os
seqguintes Estados: Espirito Santo com 44,4%, Minas Gerais com 27,7%, Rio Grande
do Sul com 11,6%, Santa Catarina com 9,6%, Sédo Paulo com 5,3%, e Rio de Janeiro
com 1,4%. Os usos industriais da bentonitica ativada se distribuiram entre:
pelotizacdo de minério de ferro com 63%, fundicdo com 19,7%, ragédo animal com
11,6%, extragdo de petroleo e gas com 5,5% e outros produtos quimicos com 0,2%
(DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL, 2007).
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2.3.4 Bentoniticas Organofilicas

Bentoniticas organofilicas sdo argilas que podem ser preparadas a partir de
bentonitica sddica, que é altamente hidrofilica e pela adicdo de sais quaternarios de
amoénio (com ao menos uma cadeia contendo 12 ou mais atomos de carbono) em
dispersdes aquosas de argilas esmectiticas sddicas. Nestas dispersdes aquosas as
particulas da argila devem encontrar-se em elevado grau de delaminagao, isto €, as
particulas elementares da argila, que séo lamelas, devem encontrar-se (em maior ou
menor grau) umas separadas das outras (e ndo empilhadas), facilitando a introdugao
dos compostos organicos, que as irdo tornar organofilicas (DIAZ, 1994; 1999; 2001).
Nestas dispersbes aquosas de bentoniticas sodicas, os cations organicos do sal
substituem os cations de sodio da bentonitica, passando-a de hidrofilica para
organofilica (JOSE et al. 2002), como mostra a Figura 2.4. Esses cations diminuem a
tensao superficial das bentoniticas e melhoram seu carater de molhamento pela
matriz polimérica. Além disso, os cations alquilaménio e alquilfosfénio podem ter
grupos funcionais e reagir com a matriz polimérica, ou em alguns casos, iniciar a
polimerizacdo de mondmeros melhorando a resisténcia da interface entre as
particulas de argila e a matriz polimérica (QUTUBUDDIN, 2001).

Sal Quaternario de aménic

42A a0 l
00°°%ed 16- 364
rupo polar )
g:hgrnﬁﬁm} Grupo organico

{organofilica)

Argila organofilica

Argila bentonita sodica
em dispersdo

@ Agua interlamelar

o Na+

Figura 2.4: Esquema da introducao do sal organico e da substituicdo dos cations trocaveis na argila
Fonte: MARTINS, 2007
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Apos a troca catibnica, as argilas apresentam a propriedade de inchar em
solventes organicos e um carater organofilico bastante elevado. O tipo de
bentonitica sddica, o tipo de sal quaternario de aménio e o processo de obtencio da
argila organofilica irdo definir os solventes organicos nos quais as argilas irdo inchar
(DIAZ, 1999).

Santos (1992) afirma que a preferéncia quanto ao uso de esmectitas nessas
sinteses deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada capacidade de
troca de cations (CTC) desses argilominerais. Isso faz com que as reagdes de
intercalacdo sejam muito rapidas e eficientes. A expansao que ocorre na distancia
basal entre planos é facilmente verificada por difragao de raios — X.

No cation aménio (NH,;") os hidrogénios podem ser substituidos total ou
parcialmente por grupos organicos, iguais ou diferentes entre si, que sdo os
compostos quaternarios de aménio. Esses cations podem substituir o sédio de
esmectitas ou bentoniticas sdédicas produzindo compostos estaveis. O primeiro caso
sintetizado a despertar interesse tecnoldgico foi o cation tetrametilamonio [N(CHz)4]",
cuja sigla é TMA. A substituicdo do cation Na* pelo cation quaternario de amonio
altera o valor da distancia interplanar basal de 15,4 A da montmorilonita (LAGALY et
al. 2006).

Em 1941, a Baroid Division da National Lead Industries nos Estados Unidos
estabeleceu uma bolsa para pesquisa no Mellon Institute of Industrial Research em
Pittisburgh, Pa (atualmente Carnegie — Mellon University), intitulada “Novos Usos
para Bentonitica”. O grupo de pesquisadores foi liderado pelo Dr. J. W. Jordan, hoje
considerado o pai da tecnologia da bentoniticas organofilicas. O foco da pesquisa
estava em torno do fato de que a bentonitica sddica é hidrofilica, incha em agua e é
agente gelificante muito eficiente em muitos sistemas aquosos; entretanto, o
inchamento e o poder gelificante ndo ocorrem em liquidos organicos. A grande
contribuicdo de Jordan foi mostrar que bentoniticas trocadas com cations
quaternarios de amoénio — “quats” como foram chamadas — eram organofilicas e
excelentes gelificantes em muitos liquidos orgéanicos. Jordan (1949) publicou uma
tabela, hoje classica, do inchamento de bentonitica de Wyoming — dodecilamdnio em
44 liquidos organicos — mostrando que o inchamento poderia ser de praticamente
nulo (ndo gelifica; ex.: oleo lubrificante — 1,3 mL/g) até gelificante muito eficiente

(inchamento de 44 mL/g). Atualmente sabe-se que hectorita organofilica € melhor

18



TESE — Renata Barbosa

gelificante que a montmorilonita organofilica produzida com o mesmo quaternario de
amoénio (LABA, 1993).

Nos ultimos anos tem ocorrido a produgdo de esmectita organofilica no
Nordeste brasileiro utilizando bentonitica da regido de Campina Grande, Paraiba.
Também ha alguns produtores de bentoniticas organofilicas em Sao Paulo, que
utilizam bentoniticas de Sao Paulo, da Paraiba e da Argentina. Os compostos
quaternarios de aménio mais empregados nesses produtos sdo fabricados no Brasil,
especialmente a partir de 6leo de coco (Cq2 a C16) € de sebo (C4g), ambos ricos em
acidos graxos para a produgao das alquilaminas com cadeias de Ci; a C4s. Nas
Universidades de Sao Paulo e Federal de Campina Grande vém sendo realizadas,
regularmente, pesquisas sobre sintese de bentoniticas organofilicas e suas
aplicagdes como adsorventes de poluentes em efluentes industriais e para
nanocompdésitos utilizando bentoniticas de Boa Vista - Paraiba, Franca - Sdo Paulo,
Argentina e dos Estados Unidos (DiAZ, 1993; PEREIRA, 2003; ANDRADE, 2003;
RODRIGUES, 2006; BARBOSA, 2005; PAZ, 2008).

O primeiro uso industrial de bentoniticas organofilicas foi desenvolvido por
Jordan na fabricagdo de graxas industriais para uso acima de 70 °C, substituindo os
sabdes de calcio ou aluminio pelas bentoniticas; esses produtos receberam os
nomes comerciais de “Bentonas” e “Astrotone”. Posteriormente as bentoniticas
organofilicas foram usadas em lugar de bentonitica sddica em fluidos tixotropicos
contendo liquidos ndo aquosos para perfuragdo de pogos de petrdleo,
especialmente no oceano e em camadas salinas. Atualmente, além destas
aplicagbes, sao usadas em tintas a Oleo, tintas para impressdo, cosméticos,
adsorventes seletivos para poluentes e biocidas e, mais recentemente, na
preparagao de “nanocompdésitos polimero-bentonitica organofilica”. Nao existem
bons dados estatisticos sobre a produgdo mundial de bentoniticas e hectoritas
organofilicas. Contudo, as estimativas estado entre 30 e 40 mil toneladas por ano. O
maior produtor continua sendo a National Lead Industries (Bentonas), seguido pela
Sud-Chemie (Tixogel), Southern Clay Products (Cloisite e Claytone): A Industrial
Mineral Ventures produz hectorita organofilica (QUARMLEY, 2000).
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2.3.5 Estrutura dos Sais Quaternarios de Amoénio

Hoje € enorme a quantidade de informacdo sobre a estrutura dos sais
quaternarios de amoénio devido ao grande numero de diferentes ligantes que foram
sintetizados com quaternarios de aménio para diversos usos industriais. A estrutura
proposta pela primeira vez por Jordan (1949) decorrente do estudo de cations
quaternarios de amoénio de cadeia alquilica foi com C4 a C1g atomos de carbono por
radical alquilico. Observou-se que até 10 atomos de carbono ha contracdo da
reflexdo basal para o valor constante de 13,6 A e a partir de 12 atomos a reflexdo
basal aumenta para o valor constante de 17,6 A. As cadeias alquilicas do cation
quaternario de aménio estdo estendidas ao longo das faces lamelares das camadas
2:1 e os planos das cadeias zig-zag de carbonos estdo paralelos aos planos das
faces de oxigénio da camada 2:1. Essa interpretagcao € mostrada esquematicamente

na Figura 2.5, onde (a) vale até C4 e (b) de C12 em diante.

(b)

Figura 2.5. (a) Esquema da disposi¢ao paralela em monocamadas dos cations “quats” com pequeno
numero (até 10) de atomos de carbono; (b) esquema da disposi¢ao paralela em dupla camada dos
cations “quats” quando o nimero de atomos de carbono nas cadeias é superior a 12

Fonte: WEISS, 1963

O Prof. A. Weiss da Universidade de Heidelberg, Alemanha, propds um
modelo para o caso de concentragdes elevadas dos sais quaternarios de aménio
com mais de 12 carbonos e/ou esmectitas com elevada carga elétrica da cela
unitaria, isto €, com CTC elevada; as moléculas dos sais quaternarios de aménio
ficariam inclinadas em relagdo aos planos de oxigénio das camadas 2:1, como

mostrado na Figura 2.6.
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m
~NH, NH; P’Ha

Figura 2.6. Esquema da disposi¢ao inclinada das camadas dos sais quaternarios de aménio com
muitos atomos de carbono (12 ou mais) em esmectitas com elevado valor de carga negativa das
celas unitarias

Fonte: WEISS, 1963

Esse modelo permite interpretar a intercalagdo de moléculas de uma
substancia organica apos o inchamento. A Figura 2.7 mostra esse modelo para um
quaternario de alquilico e um alcool n-alquilico, nos quais € mantido o arranjo

lamelar bimolecular.
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Figura 2.7. Esquema mostrando como a estrutura da Figura 2.6 permite a intercalagdo de moléculas
neutras (alcoois, por exemplo) entre moléculas vizinhas dos sais quaternarios de aménio. Essa
intercalagdo de moléculas neutras é feita por adsorcdo e pode provocar o inchamento da
montmorilonita organofilica

Fonte: WEISS, 1963

A Figura 2.7, adaptada de uma proposta feita pelo Prof. G. Lagaly (1982) da
Universidade de Kiel/Alemanha, é também um desenvolvimento da Figura 2.6,
mostrando como é possivel os cations quaternarios de cadeia longa, como Cq ou
C1s, permitirem também formacao de grandes galerias com maiores didmetros entre
as camadas 2:1 com propriedades hidrofobicas. Lagaly mostrou que, aumentando-
se o comprimento, isto €, o numero de carbonos da molécula linear alquilica, era
possivel conseguir que o cation quaternario de amoénio ficasse perpendicular ao

plano das camadas 2:1 entre as quais estava intercalado.
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Bentoniticas organofilicas apresentam grandes valores de inchamento em
solugdes alcool + hidrocarboneto, bem como uma delaminacdo completa até que o
valor maximo seja atingido. O valor do inchamento aumenta com o aumento da
cadeia do alquilaménio, isto €, de etilamina a dodecilamina, e também com a
diminuicdo do comprimento da cadeia do alcool. O valor maximo do inchamento
ocorre para cerca de 10% de metanol e etanol no sistema bentonitica de
alquilaménio/alcool/hidrocarboneto. A composicdo quimica e as dimensdes dos
cations determinam, portanto, a distancia interplanar basal da bentonitica
organofilica, bem como controlam um conjunto amplo de propriedades,

especialmente adsortivas e coloidais, que levam ao seu grande uso industrial atual.

2.3.5.1 Comportamento Térmico dos Sais Quaternarios de Aménio

Apesar do sucesso relativo da intercalagao/esfoliagcdo de argilas por
polimeros fundidos, este método ainda apresenta algumas dificuldades praticas que
impedem que ele seja utilizado em escala industrial. Além da necessidade da
escolha adequada do trio polimero/argila/surfactante, de modo que se obtenha a
compatibilidade necessaria para uma boa dispersdo, € preciso estar atento a
estabilidade térmica do surfactante nas temperaturas de processamento dos
nanocompdésitos. Estudos de degradagéao verificaram que a decomposi¢ao de alguns
sais pode comecar a ser significativa em temperatura da ordem de 180 °C (XIE et al.
2001). Como a maioria dos termoplasticos & processada, no minimo, por volta dessa
temperatura, a estabilidade térmica do sal presente na argila deve sempre ser
considerada. Certos sais sao mais estaveis do que outros, sendo necessario o
estudo de cada caso.

Os processos de degradacdo dos sais quaternarios de aménio a base de
cloreto de aménio sao geralmente através de reagdes de substituicdo ou eliminagéo
(XIE et al. 2001; CERVANTES et al. 2007; DAVIS et al. 2004). Na reacao de
substituicdo, o ataque nucleofilico de uma pequena porgdo RsN* por um ion cloreto
podera levar a formacdo do RCl e R3N (Figura 2.8) que é essencialmente uma
reacao inversa da sintese dos sais quaternarios de aménio. Nestes casos, o menor
grupo metil e o grupo benzil sdo geralmente mais susceptiveis ao ataque

nucleofilico.
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Figura 2.8: Reagéao de substituigdo nucleofilica levando a decomposi¢céo dos sais de aménio
Fonte: XIE et al. 2001; CERVANTES et al. 2007 ; DAVIS et al. 2004

A reacéao de eliminacdo de Hoffmann por outro lado, € um processo que o sal
quaternario de aménio € decomposto em olefinas e em amina terciaria via exposi¢ao
a condigbes basicas, por exemplo, agua (Figura 2.9). Acredita-se que o0 mecanismo
desta reacao pode ser tipico de uma eliminagdo bimolecular, onde ha reacdo da

base, como o hidréxido, com o atomo de hidrogénio do carbono B do sal quaternario

de amobnio.
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Figura 2.9: Representagao da reagéo de eliminagao de Hoffmann
Fonte: XIE et al. 2001; CERVANTES et al. 2007 e DAVIS et al. 2004

A degradagdo dos sais de amébnio isolados ou na presenca da argila
organofilica pode ser monitorada também por termogravimetria. E importante
reconhecer algumas suposi¢des na interpretagdo dos resultados de perda de massa
como sendo uma medida do grau de reacdo. A reacao de degradacédo dos sais de
amonio pode ser escrita da seguinte forma:

A

- B + Cvoldteis (1 )

solido solido | liquido

Quando se assume que os produtos volateis podem escapar das amostras é
possivel medir o grau de reacdo. Para os sais de amdnio alguns desses produtos
podem possuir moléculas com elevado comprimento ou partes dessas moléculas
com aproximadamente 18 atomos de carbono ou superiores. A volatilidade desses
produtos € um ponto importante para ser determinada. Todavia, a perda do
comprimento da cadeia entre as galerias da organofilica pode proporcionar uma

resisténcia na perda de massa. Pode-se assumir que a perda de massa € um
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indicador no grau de reagao. Mas, é importante saber que a situagao pode ser mais
complexa quando se assume que o efeito da temperatura na reacao e o seu grau de

reacao sao fungdes separaveis, sendo:
Taxa perda de massa = g(t) X f (grau de reagao) (2)

Onde: g(t) é determinado pela formula de Arrhenius;

g(t) = e®RT onde E & igual & energia de ativacio.
2.4 Nanocompositos

Nanocompdsitos sdo materiais nos quais a fase dispersa apresenta pelo
menos uma das dimensdes em escala nanométrica. Nos nanocompdsitos de
polimero/argila, a fase dispersa (argila) esta presente sob a forma de lamelas de
aproximadamente 1,0 nm de espessura e centenas de nanbémetros de largura e
comprimento, possuindo fator de forma elevadissimo. Além disso, a concentragao de
argila nos nanocompésitos é inferior a 5% em peso (BOESEL, 2001).

O Grupo de Pesquisa e Desenvolvimento da empresa Toyota (em Nagakute,
Aichi/Japao) demonstrou pela primeira vez em 1970 que as camadas 2:1 de uma
esmectita organofilica podem ser dispersas (esfoliadas, buscando individualizar as
camadas 2:1, com cerca de 1 nm de espessura) em um polimero de engenharia,
gerando materiais do tipo “nanocompdésitos polimero-argila” (PINNAVAIA e BEALL,
2000). Esses materiais apresentam valores de propriedades mecanicas que s&o
muito bons, tais como rigidez, resisténcia ao impacto e a flexdo mais elevados que
os dos compdésitos com as cargas tradicionais micrométricas. Os efeitos da adigcéo
de 5% de montmorilonita organofilica sao equivalentes a 40% em massa de talco
como carga em poliamida 6 e polipropileno. A Toyota patenteou o processo de
fabricacdo do nanocompdsito, o qual passou a ser utilizado para partes internas de
veiculos automotivos em todo o mundo. Segundo Eusebi, chefe do Departamento de
Pesquisa e Desenvolvimento da General Motors, “os nanocompdsitos terdo um
impacto positivo na industria automobilistica nas proximas duas décadas,
especialmente devido ao aumento da estabilidade térmica”. Esse campo de

nanocompdsitos polimeros-montmorilonitas organofilicas ou hibridos argilas-
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polimeros tem, portanto, um futuro extremamente promissor (PINNAVAIA e BEALL,
2000).

A preparagcdo de nanocompdsitos polimero-argila pode ser realizada de
diferentes formas, entre elas: polimerizacdo in situ, intercalagcdo a partir de uma
solucao e intercalagao a partir do estado fundido. Sendo esta ultima a alternativa
tecnologica mais viavel uma vez que nao € requerido o uso de solvente e os
equipamentos utilizados para tal (extrusoras, etc) sdo aqueles que ja se encontram
disponiveis em linhas de producao industrial (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000).

Na intercalacéo a partir do estado fundido o polimero € misturado com a argila
organofilica e processado no estado fundido possibilitando a intercalagdo de suas
cadeias entre as camadas da argila.

O processo de preparacao de nanocompodsitos via intercalacdo no estado
fundido foi primeiramente reportado por Vaia e colaboradores em 1993. Nesta
oportunidade os autores prepararam nanocompaositos através da intercalagao direta
de poliestireno (PS) em uma montmorilonita modificada com alquilaménio. A
estratégia consistiu na mistura do termoplastico no estado fundido com a argila
organofilica seguida por tratamento térmico acima da Tg do polimero por varias
horas. A intercalacao foi monitorada por difragao de raios-X e mostrou que o pico
referente ao plano basal da argila (001) foi sendo deslocado para valores de 26
menores com o aumento do tempo de tratamento térmico. Fato este que demonstra
o0 aumento da distancia interplanar da argila indicando a ocorréncia de intercalagao.

Algumas estruturas podem ser formadas, apos a sintese do compésito
polimero-argila, de acordo com a natureza dos componentes utilizados (argila,

agente de acoplagem e matriz polimérica) e o método de preparagao (Figura 2.10):

1) Microcompdsito: quando as moléculas do polimero ndo sdo capazes de

intercalar entre as camadas da argila forma-se uma estrutura semelhante a de
um compdsito convencional (Figura 2.10 a) e a argila tera o comportamento
de uma carga, proporcionando pouca ou nenhuma melhoria nas
propriedades. Neste caso, ndo ha formacdo de um nanocompdsito

verdadeiro.
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Nanocompdsito intercalado: a inser¢do de poucas moléculas da matriz

polimérica dentro das camadas do argilomineral ocorre de forma que ha um
aumento da distancia basal das camadas, mas sem destruir o empilhamento

natural da argila que € mantido por forgas de Van der Waals. (Figura 2.10 b).

Nanocompdsito esfoliado ou delaminado: a quantidade de cadeias

intercaladas no espaco interlamelar é suficiente para aumentar a distancia
basal entre planos a ponto de anular o efeito das forgas atrativas entre as
lamelas. Nesta situagcéo as camadas passam a se comportar como entidades
isoladas umas das outras e sao homogeneamente dispersas na matriz
polimérica orientando-se aleatoriamente e podendo estar separadas por
inumeros nandmetros. O sistema n&o apresenta mais nenhum ordenamento.
(Figura 2.10 c).

Microcompdsito intercalada Esfoliado

Figura 2.10: Representacao dos tipos de estruturas dos sistemas polimero/argila
Fonte: PAUL e ROBESON, 2008
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2.5 Condicoes de Processamento na Formacao de Nanocompadsitos

A intercalagao no estado fundido consiste na mistura do polimero com a argila
organofilica. A mistura é processada em equipamentos de misturas convencionais
para fundir e permitir a intercalacdo das moléculas do polimero entre as lamelas da
argila. O método de intercalagao por fusdao tem grande vantagem sobre os outros
dois métodos, pois ele é favoravel do ponto de vista ambiental devido a auséncia de
solventes organicos e é compativel com técnicas industriais de mistura e
processamento. Isto permite o desenvolvimento de nanocompdésitos usando-se
diretamente os equipamentos comuns de transformagao como extrusoras, injetoras
e misturadores (KORNMANN, 1999).

Diversos fatores interferem no estado de dispersdao dos nanocompdsitos: o
tipo do modificador orgéanico para a argila (FORNES et al. 2002; FORNES et al. 2004
e ZHAO et al. 2003), as propriedades da matriz polimérica (HOTTA e PAUL, 2004) e
o tipo e a concentragdo do compatibilizante no sistema (WANG et al. 2004,
LERTWIMOLNUN e VERGNES, 2005). Todos estes fatores determinam se o
polimero poderia intercalar e/ou esfoliar entre as camadas da argila organdfilica.
Mas, o estado de esfoliagdo também parece ser fortemente afetado pelas condigdes
de processamento e de mistura (LERTWIMOLNUN e VERGNES, 2005; ZHU e
XANTHOS, 2004). A incorporagao da organofilica na matriz normalmente é feita em
extrusoras de rosca dupla. No entanto, a escolha do tipo de extrusoras se é rosca
simples ou dupla rosca co ou contra rotacional e as variagdes dos parametros de
processo (tempo de residéncia e a taxa de cisalhamento) tém sido reportado por
Dennis et al. 2001; Lertwimolnun e Vergnes, 2005 e por diversos outros autores.

Extrusdo € um método de processar material polimérico no qual o material é
transportado, mais comumente na forma de p6 ou granulos (pellets), por uma rosca
ao longo de um barril aquecido até uma matriz que se encontra no final deste barril,
cuja fungéo € a conformacéo final do material. As fun¢des basicas da extrusora séo
transportar, fundir, misturar e dar forma ao polimero. Os elementos principais sao:
rosca, cilindro ou canh&o, motor para o movimento da rosca, sistema de reducéo,
sistema de alimentagdo, sistema de aquecimento e resfriamento, matrizes de
conformacao, sistema de fixagdo de rosca, sistema de refrigeragao na alimentagéao e

sistema de degasagem. O principal elemento de uma extrusora é a rosca, que gira
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no interior do cilindro aquecido e estacionario, cujo perfil de temperatura é
monitorado por meio de termopares (TADMOR e GOGOS, 2006).

2.5.1 Extrusora de Rosca Dupla Modular

As extrusoras de rosca dupla modular tém sido bastante utilizadas no
desenvolvimento de sistemas heterofasicos como blendas, compdsitos e
nanocompdésitos. Estas extrusoras apresentam vantagens em relagao as extrusoras
convencionais, pois permitem variar as condigcbes de processos tais como:
mudancas nos perfis de roscas, taxas de alimentacido e velocidade de rosca, que
influenciam diretamente na distribuicdo de tempos de residéncia e na intensidade de
cisalhamento. Por serem consideradas importantes nas operacdes de mistura serao
apresentadas algumas especificagdes das mesmas.

As extrusoras de rosca dupla sado classificadas em interpenetrantes
(intermeshing), tangenciais e nao interpenetrantes (non intermeshing). As extrusoras
interpenetrantes sdo aquelas cuja distancia entre os centros dos eixos das roscas é
menor do que a soma de seus raios; as tangenciais, aquelas cuja distancia entre os
centros dos eixos das roscas € igual a soma de seus raios; e as nao interpenetrantes
sao aquelas que apresentam a soma de seus raios maior que a distancia entre os
centros de seus eixos (Figura 2.11).

e -

INTERPENETRANTE TANGEMNCIAL MAC-INTERPEMETRANTE

Figura 2.11: Classificacdo de extrusora rosca dupla com relagédo ao posicionamento das
roscas
Fonte: WHITE, 1991

Outra classificagao para extrusoras de rosca dupla é com relagdo ao sentido
de rotagédo das roscas. Sdo chamadas corrotativas quando ambas as roscas giram
no mesmo sentido e contrarrotativas quando giram em sentidos opostos. Nas
extrusoras interpenetrantes corrotativas as roscas estdo dispostas de forma que o
filete de uma se encaixe no canal da outra, resultando numa acgéo de auto-limpeza.
Este tipo de mecanismo permite eficiéncia na condugao, mistura e aumento gradual

de pressdo. O transporte de material em uma extrusora de rosca dupla
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interpenetrante corrotativa € geralmente dependente do fluxo de arraste. As roscas
carregam o material a medida que giram e no ponto de interpenetragao se realiza a
transferéncia completa de material de uma rosca para outra (DREIBLAT e EISE,

1991). A Figura 2.12 mostra os tipos de extrusoras de rosca dupla.

PSS II IV Vs AL A
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AN

VA S S 777777777 V77777 77

ia) (b} ic)

Contrarrotacional Interpenetrante Corrotacicnal Interpenetrante Contrarrotacional ndo interpenetrante

Figura 2.12 extrusoras dupla rosca: (a) Contrarrotacional interpenetrante, (b) Corrotacional
interpenetrante e (c) Contrarrotacional nao interpenetrante
Fonte: DREIBLAT e EISE, 1991

As caracteristicas de conducdo e mistura das extrusoras de rosca dupla
interpenetrante corrotativas s&o atribuidas a geometria do sistema de roscas. Para
extrusoras modulares diferentes perfis de rosca podem ser combinados em qualquer
local da haste para se obter melhor controle na mistura e cisalhamento.

No caso dos elementos de conducgao varios fatores influenciam no fluxo do
material, tais como angulo de condugdo, passo, numero e largura dos filetes.
Conforme ilustra a Figura 2.13, o numero de filetes por unidade de comprimento da
rosca e sua largura influenciam na trajetéria do material. Filetes estreitos (a) pouco
alteram a diregcdo do fluxo quando o material passa de uma rosca para outra,
enquanto que filetes largos (b) provocam grandes desvios e maior retencéo de
material (DREIBLAT e EISE, 1991).

(a) (b)

Figura 2.13: Influéncia da largura dos filetes na diregédo do fluxo
Fonte: DREIBLAT e EISE, 1991
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O angulo de conducdo ou transporte € usado para descrever o
comportamento do fluxo de sdlidos na rosca da extrusora e é definido como o angulo
entre o eixo da rosca e a direcao de transporte do material.

A Tabela 2.3 mostra como o passo dos elementos de condugao influencia no
processo de mistura/cisalhamento e condugdo do polimero. O passo da rosca é
usado para controlar o grau de enchimento com vazéo e velocidade de rotagao
constante. Passo da rosca mais largo pode ser usado para criar baixo grau de
enchimento e menor tempo de residéncia. Passo de rosca mais estreito é usado
para se aumentar o grau de enchimento, fundir mais facilmente o material e melhorar
a eficiéncia de bombeamento de material na matriz. Os elementos de condugéao
reversos (elemento de passo esquerdo ou elemento esquerdo) produzem fluxo de
contrapressao por conduzirem o material no sentido inverso.

Tabela 2.3: Agao dos elementos de condugéao
Fonte: FELISBERTI e SILVA, 2007

Elemento Descricao Mistura Cisalhamento = Conducao
Fluxo direito, Baixa Baixo Rapido
. passo de rosca
| largo.
Fluxo direito, Baixa Baixo Lento
X . passo de rosca
' estreito.
3 Fluxo reverso,  Baixa (Barreira Médio Contra-fluxo
| passo de rosca de fundido)
A : estreito e

reverso.

Os elementos malaxadores ou de mistura (kneading discs) determinam maior
grau de mistura e altas taxas de cisalhamento e sdo constituidos por discos ou
I6bulos dispostos conjugadamente e perpendiculares ao eixo da rosca. Estes I6bulos
sdo defasados em angulos de 45° e 90° (dependendo do numero de filetes) e podem
ser dispostos de forma a produzir um fluxo para frente, neutro (que ndo apresenta
capacidade de transporte sem um gradiente de pressao) ou reverso. A Figura 2.14
mostra a influéncia de cada um destes elementos na mistura, conducado e

cisalhamento.
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ELEMENTOS DE MISTURA (KNEADING BLOCK — KB)

459 (PASS0 DIREITO) 90°% (NEUTRO)

450 (PASS0 REVERSO)

90° (NEUTRO) ALTA ALTD
45° (PASSO DIREITO) BAIXA BAIXA
459 (PASSD REVERSO) MEDIO MEDIO

ANGULO ENTRE 05 LOBULOS MISTURA CISALHAMENTO CONDUCAD

BAIXA

ALTA

CONTRA-FLUXO

Figura 2.14: Acao dos elementos de malaxagem
Fonte: FELISBERTI e SILVA, 2007

A espessura dos Iébulos dos elementos malaxadores também apresenta certo

grau de interferéncia. Discos estreitos tém boas caracteristicas de mistura e

condugao, enquanto discos mais largos promovem intenso cisalhamento (Figura

2.15).

ELEMENTOS DE MISTURA: ESPESSURA.

DESCRICAD MISTURA CISALHAMENTO

DISCO ESPESSO BAIXA ALTOD
DISCO MEDIO MEDIA MEDIA
DISCO ESTREITO ALTA BAIXA

CONDUCAOD
BAIXA
MEDIA

ALTA

Figura 2.15: Influéncia da espessura dos I6bulos de elementos de malaxagem

Fonte: FELISBERTI e SILVA, 2007
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2.6 Inflamabilidade

Os polimeros tém muitas aplicagbes na construgdo civil e nas industrias de
transporte, areas onde o comportamento de materiais sob condi¢bes de fogo é
crucial para a seguranca pessoal e para as propriedades dos materiais. Muitos
materiais poliméricos utilizados em tais aplicagdes apresentam resisténcia a chama,
pela adigdo de uma substancia quimica que interferira em um ou mais dos trés
requisitos de combustdo: calor, combustivel e oxigénio (FLAME RETARDANTS:
WORLD MARKETS, 2000).

Como a maioria dos produtos organicos, os polimeros sdo em maior ou menor
grau, inflamaveis. Isto ocorre porque durante o aquecimento ha a liberacdo de
pequenas moléculas que atuam como combustiveis em presenga do fogo. Em
algumas aplicagbes é essencial se evitar a combustdo, o que tem incentivado o
desenvolvimento de formulagcbes retardantes de chama, reduzindo assim a
probabilidade de combustdo durante a fase de iniciagdo do fogo, bem como a
velocidade de propagagao da chama. Pelas crescentes exigéncias das normas de
seguranga, em algumas aplicagdes a inflamabilidade € uma das barreiras de
utilizagao de alguns polimeros (RABELLO, 2000).

Resisténcia ao fogo, retardamento de chama ou caracteristicas auto-
extinguiveis podem ser definidas como uma baixa velocidade de queima quando em
contato com a fonte de calor e a rapida supressao da chama quando esta fonte é
removida. Polimeros que apresentam estas caracteristicas sdo chamados de
intrinsecamente auto-extinguiveis. Exemplos s&o os halogenados como o PVC e o
PTFE e os de alta aromaticidade, como PEEK, PPO, PPS e polisulfonas. Nos
demais materiais esta propriedade é conseguida através de adigdo de aditivos
retardantes de chama, alargando assim a faixa de aplicacbes destes materiais
(RABELLO, 2000).

Recentemente a resisténcia ao fogo tem sido melhorada pela utilizagdo de
argilas organofilicas em matrizes poliméricas. Os nanocompdsitos possuem maior
estabilidade térmica e menor inflamabilidade quando comparados aos polimeros
puros e podem apresentar também carater autoextinguivel. A maior estabilidade
térmica esta relacionada com a diminuigdo da difusdo das moléculas de oxigénio
para o interior do nanocompdsito devido a propriedade de barreira da argila. Assim,

sem o oxigénio, principal fator na deterioragao do polimero, 0 nanocompdésito € mais
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resistente a degradacao oxidativa (RAY e OKAMOTO, 2003). A inflamabilidade é
melhorada devido a formagdo de uma camada termicamente isolante pelas
nanoparticulas da argila organofilica que protege a matriz polimérica e ainda pelo
efeito de barreira aos produtos volateis gerados durante a combustdo do
nanocomposito impedindo que estes produtos escapem e alimentem a chama, pois
estes volateis servem de combustiveis que mantém a chama durante a combustao
(RAY e OKAMOTO, 2003). A Figura 2.16 apresenta a fung&o da argila e da estrutura
do nanocompdsito para a inflamabilidade. Observa-se que o comportamento da
estrutura de um nanocompésito esfoliado no inicio da chama é diferente na extingéo
da chama, onde as lamelas tém a funcado de fazer um bloqueio da combustéo e
favorecer a formagao de camadas termicamente isolantes.

Em 1976 Unitika Ltda no Japdo apresentou o primeiro potencial das
propriedades retardantes de chama em nanocompdsitos poliamida 6/silicatos em
camadas, porém nao foram apresentados os detalhes desse estudo. Apenas em
1997 em um estudo pioneiro, Gilman e colaboradores investigaram propriedades
retardantes de chama de nanocompdsitos PAG6/silicatos em camadas. Barbosa
(2005) estudou as propriedades retardantes de chama em nanocompdsitos de
PE/argilas organofilicas e observou atraso na velocidade de queima em relacéo ao
PE puro de 17%. Diversos polimeros tém sido empregados na producao desses
sistemas, incluindo termoplasticos e termorrigidos como PS, HIPS, SAN, ABS,
PMMA, PP, PE, EVA, PAG, PAG66, resina epoxi e poliuretano.

Inicio da chama Auto-extingao

TR TYEY

T Camada de lamelas
esfoliadas

Nanocompésito

Figura 2.16: Funcao da argila e da estrutura do nanocompdésito para a inflamabilidade
Fonte: FIGUEIREDO, 2008
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O calorimetro de cone tem sido o instrumento mais importante nas pesquisas
e no desenvolvimento de materiais poliméricos com propriedades retardantes de
chama (BABRAUSKAS, 1995). Propriedades relevantes ao fogo como a taxa de
perda ao calor (HRR), pico da taxa de perda ao calor (pHRR), produgao de fumacga,
CO, e CO sao vitais para a avaliagao da retardancia ao fogo. A taxa de perda ao
calor e em particular o pico da taxa de perda ao calor sdo os parametros mais
importantes de medigdo. A redugcdo dos dados de HRR em nanocompdsitos
esfoliados e intercalados/esfoliados com baixo teor em massa de argila modificada,
indica a melhoria da inflamabilidade em resinas termoplasticas e termorrigidas
(ZANETTI et al. 2001). Alguns fatores importantes influenciam nos resultados e
conclusdes finais, tais como: o fluxo externo de calor, a influéncia da taxa da perda
ao calor na espessura da amostra e a escolha da irradiagao horizontal ou vertical na
amostra. O calorimetro de cone € uma técnica baseada em testes em escala de
queima (KARLSSON, 2001; BABRAUSKAS, 1992). As amostras possuem
dimensdes de 100 mm x 100 mm e espessura de até 50 mm sendo aplicadas ao
fogo em condigbes pré-determinadas. O tamanho das amostras é pequeno quando
comparado a magnitude de pegas ja prontas. A técnica constitui em uma importante
ligacao entre a engenharia do fogo e a ciéncia de polimero.

A escolha das condigdes experimentais para cada ensaio define o cenario
real de incéndio. O desempenho do teste do calorimetro de cone depende de
caracteristicas especificas, incluindo a fonte de igni¢ao, ventilagao, irradiagao (fluxo
de calor externo), temperatura e geometria da amostra. O calorimetro de cone é o
método mais eficiente para se estudar as propriedades de inflamabilidade de
nanocompositos (BABRAUSKAS, 1995).

34



TESE — Renata Barbosa

2.6.1 Mecanismo da Resisténcia a Chama

Os diversos estudos de inflamabilidade em nanocompdésitos tém necessitado
o entendimento de um mecanismo na reduc¢ao do pico de HRR e consequentemente
resisténcia a chama. Este comportamento se deve a formacdo de uma camada
protetora na superficie da argila criada durante a queima do polimero. Gilman et al.
(1997) primeiro propds a formagdo da camada durante a combustdo e o
aparecimento de uma estrutura multicamada de silicato-carbonaceo devido a
recessao da resina polimérica na superficie através da pirdlise. A ocorréncia da
estrutura multicamada de silicato-carbonaceo melhora o desempenho e a agao da
estrutura de reforco como um bom isolante, consequentemente, diminuindo o
escape dos produtos volateis gerados durante a decomposi¢cdo. Na comprovagao
destes resultados, os estudos de nanocompdésitos de PAG6/argila observados por
Vaia et al. (1999) mostraram a melhoria da resisténcia a chama através da formacéao
da camada isolante e concluiram que € um processo complexo e ocorre em diversas
etapas: formagéao de ligagdes duplas conjugadas, ciclizagdo, aromatizagao, fusao do
anel aromatico e graftizacgao.

Benson e Nangia (1979) propuseram um mecanismo para explicar a oxidagao
das cadeias poliméricas e consideraram a existéncia de dois mecanismos. O
primeiro, a baixas temperaturas, envolve a oxidagdo nas cadeias através da geragao
dos radicais livres e dos produtos principais (os hidroperéxidos e as espécies
oxigenadas). O segundo, a altas temperaturas, a perda de hidrogénio (hidrogenacao
oxidativa). Em condi¢ées normais de combustdo, o primeiro processo prevalece e
subsequentemente ocorre a volatilizagdo do polimero. Por outro lado, o segundo
mecanismo prevalece para nanocompdsitos, quando ocorre a aromatizacdo e a
reducdo da taxa de oxidacgao, indicado pela formacado da camada carbonacea. Nos
microcompaositos, a volatilizagdo ocorre por conta do fraco contato entre a argila e o
polimero, ocorrendo com isso um colapso na estrutura. O efeito catalitico nos
nanocompositos esfoliados/intercalados foi efetivamente ainda mais reduzido pela
formagao da camada carbonacea nas matrizes de PP, EVA, PE e PS.

Os mecanismos da formag¢ao da camada carbonacea foram complementados
por estudos de Zanetti el al. (2002). A representagdo esquematica esta ilustrada na
Figura 2.17. Observa-se a transferéncia de calor de uma fonte externa que promove

a chama e consequentemente a decomposicao térmica da argila organofilica e da
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matriz polimérica (etapas 1 e 2). Estes resultados favorecem o aparecimento das
camadas da argila na superficie e a queima da matriz (etapa 3). O polimero sofre
competicdo entre oxidacdo e cadeias cruzadas, volatilizando parcialmente
fragmentos oxidados (etapa 4). Todas essas etapas anteriores sofrem aromatizagao,
quebra de cadeia e formacgédo na superficie da camada carbonacea (etapa 5), que
novamente se combina e se intercala com as camadas do silicato para formar o

residuo da camada protetora (etapa 6).

Calor 2)
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IgnigEo

i L’&"i- ".'iq
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Reaparecimento
Chama

Deh ldrugenan;au
Oxidativa
Cataltica

Ligacies Cruzadas
Catalticas

Aromatizacio
Catalitica

Camada
Carbondcea

Figura 2.17: Representacao esquematica do mecanismo de combustdo de nanocompdsitos durante
ensaios do calorimetro de cone
Fonte: ZANETTI et al. (2002)
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CAPITULO III
REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

Estudos recentes realizados pelos pesquisadores da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais/UFCG mostraram resultados promissores na obtencao de
nanocompositos através do processo de intercalagdo por fusdo, empregando-se
diversas matrizes poliméricas e bentoniticas organofilicas obtidas com varios sais
quaternarios de amoénio. Entre eles estdo Andrade (2003), Ramos Filho (2004),
Barbosa (2005), Leite (2005), Rodrigues (2006), Paz (2008) e diversos outros
trabalhos que estdo em andamento.

Andrade (2003) estudou nanocompdsitos de Polipropileno (PP)/bentonitica.
Inicialmente foram utilizadas cinco amostras de bentoniticas nacionais denominadas
de: Cubati, Verde Lodo, Verde Claro, Sortida e Chocolate. Em seguida, foram
selecionadas as argilas com maior capacidade de troca de cations e, apos,
organofilizagdo foram incorporadas ao polipropileno. Observou-se que as melhores
propriedades mecanicas e de dispersao das particulas de argila foram obtidas para o
sistema processado a uma velocidade de rosca de 60 rpm. Isto foi atribuido ao maior
tempo de residéncia na extrusora proporcionado por esta condicdo ao material
processado. Por meio de DRX pdde-se verificar a formagcdo de nanocompdsitos
PP/bentonitica apenas para o caso onde a argila foi tratada com o sal de aménio
Cetremide. A autora observou ainda que seria possivel obter nanocompdsitos
PP/bentonitica empregando-se uma matriz ndo modificada, ou seja, sem a utilizagao
de polimeros funcionalizados.

Ramos Filho (2004) preparou nanocompdésitos de  Polipropileno
(PP)/bentonitica através de dois métodos de processamento: um empregando-se
extrusao direta da mistura a frio do PP/bentonitica e outro empregando-se extrusao
de um concentrado PP/bentonitica, em concentragdo de 1:1, que foi preparado em
um misturador interno acoplado a um Redmetro de Torque System 90 da Haake
Blchler. Este ultimo método contribuiu para a melhor dispersédo da argila no PP. Os
resultados mostraram também que, de forma geral, a modificacdo das bentoniticas
com sais quaternarios de amoénio teve pouca influéncia nas propriedades mecanicas
dos sistemas. Por outro lado, a estabilidade térmica foi fortemente afetada e os
sistemas com bentonitica organofilica apresentaram estabilidade térmica
consideravelmente superior a dos sistemas com argila ndo modificada.
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Barbosa (2005) estudou nanocompdsitos de polietiieno de alta densidade
(PEAD)/argila bentonitica e para a modificagdo da argila foram utilizados quatro tipos
de sais quaternarios de amonio visando-se sintetizar argilas organofilicas. A
estabilidade térmica e a inflamabilidade dos sistemas foram determinadas por
termogravimetria e segundo a norma UL-94 HB, respectivamente. Observou-se que
a presenga da argila organofilica na matriz polimérica aumentou levemente a
temperatura de degradagao dos sistemas em relagdo ao polimero puro. Em geral, as
propriedades mecanicas dos sistemas apresentaram valores superiores em relacao
a matriz e o tipo de argila modificada com os diferentes sais afetou as propriedades.
Os sistemas apresentaram atraso da velocidade de queima em aproximadamente
17% em relacdo ao PE puro, indicando uma melhoria no comportamento de
inflamabilidade dos nanocompdsitos. Para fins de comparacdo, dois tipos de
retardantes de chama comerciais foram utilizados para a avaliagdo da
inflamabilidade e, mostraram que o sistema PEAD/argila organofilica foi mais
eficiente do que PEAD/retardantes de chama comerciais.

Leite  (2005) preparou nanocompédsitos de  poli(tereftalato  de
etileno)/bentonitica. A autora preparou concentrados (1:1) de PET/argila néao
modificada e modificada e, PET/argila importada (Cloisite 30B), usando-se o
misturador interno acoplado a um ReOmetro de Torque System 90 da Haake
Blchler. Os resultados de DRX e as micrografias obtidas por MEV para os
compostos indicaram a ndo incorporacdo das moléculas do polimero entre as
camadas da argila e, portanto, a obtencdo de materiais com estrutura de
microcomposito. Os valores de termogravimetria (TG) mostraram que as
propriedades térmicas dos compostos foram afetadas pelo percentual e
organofilizacdo da argila, apresentando resultados mais estaveis termicamente. Os
dados de DSC apresentaram transicbes térmicas inalteradas tanto para os
compostos contendo argila ndo modificada, como para as amostras com argilas
organofilicas.

Rodrigues (2006) preparou nanocompdsitos de polipropileno/bentonitica e
polipropileno/compatibilizante/bentonitica pelo método de intercalagdo por fusao
usando-se argila purificada e ndo purificada. Os resultados de granulometria e
analise quimica da argila mostraram que o processo de purificacdo dela foi eficiente
em retirar as fragdes mais grosseiras e em eliminar alguns minerais acessorios. Os

resultados de FTIR e DRX mostraram que o sal quaternario de aménio Dodigen foi
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incorporado a argila confirmando a organofilizagdo. As analises mostraram que
ocorreu a formacao de nanocompdésitos parcialmente intercalado para os sistemas
PP/compatibilizante/bentonitica. Os resultados revelaram também que houve uma
melhoria acentuada em algumas propriedades mecanicas tais como: alongamento
na ruptura e tenacidade.

Paz (2008) preparou nanocompdsitos de Poliamida 6 com diferentes massas
molares e bentonitica. Os resultados de reometria de torque e indice de fluidez
mostraram que a presencga da argila organofilica na PA6 aumentou o torque quando
comparado a argila sem tratamento e que quanto maior a taxa de cisalhamento,
menor a viscosidade do material, caracterizando o comportamento pseudoplastico.
Os difratogramas de raios-X dos filmes da poliamida 6/argila organofilica mostraram
que todos os sistemas apresentaram predominancia de estrutura esfoliada, o que foi
confirmado por MET. Ja os resultados de DR-X e MET das amostras obtidas por
injecdo mostraram estrutura parcialmente esfoliada. O grau de cristalinidade do
nanocompdésito, obtido por DSC, as propriedades mecanicas sob tracédo e a HDT
foram melhoradas quando comparadas as propriedades da poliamida 6. Em geral,
0s nanocompaositos com poliamida 6 de massa molar mais alto exibiram resultados
mais significativos destas propriedades. Os nanocompdsitos apresentaram redugao
na resisténcia ao impacto, ou seja, perda de tenacidade. A analise por DMTA
mostrou que a incorporagdo da argila organofilica nas matrizes poliméricas de
poliamida 6 aumentou a rigidez do sistema (E’) e diminuiu o tan & para todas as
temperaturas confirmando o efeito reforgante da argila no polimero.

Foi realizada uma pesquisa bibliografica adotando-se os procedimentos
cientificamente recomendados, isto €, com consulta as principais Bases de Dados
referentes a area de nanocompdsitos poliméricos precedida de uma escolha
criteriosa de palavras-chave. Também pela internet foram consultados sites
nacionais e internacionais referentes a: periddicos especializados em
nanotecnologia; associagdes relacionadas com matérias-primas e com produtos
poliméricos; principais sites de busca via palavras-chave. Nesta revisao bibliografica
encontram-se presentes apenas alguns dos trabalhos considerados mais relevantes
para a realizacdo do nosso estudo.

Borschiver et al. (2005) pesquisaram 542 patentes de 1976 a junho de 2004.
Estas patentes sdo relacionadas a Nanotecnologia e 70 destas sobre materiais

polimeéricos nanoestruturados. As primeiras patentes envolvendo nanotecnologia
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comegaram a ser publicadas na metade da década de 80, havendo a partir de entao
um crescente aumento no numero de depdsitos. Patentes envolvendo materiais
poliméricos nanoestruturados s6 apareceram na década de 90. Observa-se que
mais de 70% das patentes sobre materiais poliméricos nanoestruturados foram
depositadas pelos Estados Unidos, Franca e Alemanha. Quanto aos tipos de
depositante, as empresas foram as que fizeram o maior numero de depdsitos,
seguida das universidades, centros de pesquisa, institutos e as pessoas fisicas. A
Nanosystem S.A, empresa americana especializada na produgao de farmacos, foi a
que apresentou maior numero de depdsitos de patentes em materiais poliméricos
nanoestruturados. Quanto as aplicagdes, nota-se que os maiores setores sao os de
suportes poliméricos e processos de fabricagcao de polimeros, atuando com mais de
50% do total. Em relagdo aos polimeros, observa-se que os mais utilizados em
materiais nanoestruturados sdo os polidxidos, poliacrilatos, polivinilicos,
polissacarideos e polietilienos, correspondendo a um percentual de
aproximadamente 50% das patentes analisadas. Quanto a questao dos principais
materiais incorporados nas matrizes poliméricas, destacam-se o silicio seguido do
cromo e do carbono. Finalmente, pbéde-se constatar o grande potencial dos
polimeros nanoestruturados em diversas areas do conhecimento da nanotecnologia.

A incorporacéo de argilas organofilicas em materiais poliméricos € conhecida
ha mais de 50 anos. Em 1950, Carter et al desenvolveram argilas organofilicas com
varias bases organicas idnicas para reforcar elastbmeros a base de latex. Em margo
de 1958, E. A. Hauser publicou uma patente para argilas complexas com compostos
alifaticos insaturados conjugados de 4 a 5 atomos de carbono. A polimerizagéo
espontanea de butadieno e 4-vinil piridina nas superficies da montmorilonita com
uma polimerizagdo de mecanismo idnico foi estudada em 1963. Cho e Paul (2000)
citaram que a incorporacdo de argila organofilica, em matriz termoplastica
poliolefinica, foi descoberta por Nahin e Backlund da Union Oil Co no ano de 1963.
Eles obtiveram compdsitos com argilas organofilicas com forte resisténcia a solvente
e alta resisténcia a tragdo por irradiacdo induzida, formando ligagbes cruzadas.
Entretanto, eles nao focalizaram o estudo nas caracteristicas de intercalagao da
argila organofilica ou propriedades potenciais dos compositos. Em 1976, Fujiwara e
Sakamoto da Unichika Co. descreveram o primeiro hanocompésito de poliamida e
argila organofilica. Uma década mais tarde, um grupo de pesquisa da Toyota

descobriu métodos de aperfeicoamento para produzir nanocompésitos de poliamida
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6/argila organofilica usando-se polimerizagao in situ, método similar ao processo de
Unichika e a partir dai forneceram o estimulo para subsequentes pesquisas tedricas
e aplicadas ao longo desta ultima década. Eles publicaram que estes
nanocompdésitos de polimero-argila exibiram resisténcia, médulo e temperatura de
distorcdo térmica superiores, propriedades de barreira a gases e a agua e
resisténcia ao impacto comparavel as propriedades da poliamida 6 pura.

Os métodos de obtencdo e as propriedades reologicas de argilas
organofilicas foram estudados por Diaz (1994, 1999), Diaz e Santos (1995) e Diaz et
al. (1993). Eles utilizaram esmectiticas sdédicas nacionais e sais quaternarios de
aménio comerciais com diferentes comprimentos da cadeia organica, sendo os
melhores resultados (em termos de distancia entre planos e inchamento em liquidos
organicos) obtidos para o sal com cadeias longas predominantemente com 18
carbonos. A concentragao da dispersao aquosa de argila utilizada para a obtengao
dos compostos organofilicos nao influenciou as propriedades finais. Os resultados
de DRX indicaram a existéncia de moléculas com duas possiveis orientagdes em
relacdo ao plano das lamelas e que aquelas orientadas com maiores angulos
provocaram uma distancia interplanar maior e ficaram mais expostas a degradagao
térmica, conforme resultados obtidos por analise térmica diferencial (DTA).

VanderHart et al. (2001) foram um dos primeiros a utilizar ressonancia
magnética nuclear ("H e "*C) no estado sélido como ferramenta para entender a
morfologia e a interagdo quimica dos constituintes dos nanocompdsitos. Eles
estavam interessados em quantificar o nivel de argila para a esfoliacdo dos
nanocompdésitos. O objetivo principal na RMN no estado sélido foi medir a relaxagao
longitudinal (T4"s) do préton e do *C que significa obter o indice de qualidade de
dispersado da argila. Conhecendo-se a extensédo da dispersao e da homogeneidade
das camadas de silicato dentro da matriz de polimero podem-se explicar as
propriedades dos materiais. VanderHart et al. (2001) também empregaram os
mesmos argumentos para entender a estabilidade da argila organofilica nas
diferentes condicbes de processamento dos nanocompdsitos. Eles estimaram por
RMN que uma parte consideravel do sal alquil aménio € consumida durante o
processamento de nanocompodsitos de poliamida 6 e concluiram que a causa da
degradagéo é a combinagéao da temperatura e do cisalhamento mecanico durante o

processo.
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Su e Wilkie (2004) estudaram a degradacao térmica de nanocompdsitos de
matrizes de poliestireno (PS), poliestireno de alto impacto (HIPS), estireno-
butadieno-acrilonitrila (ABS), polimetacrilato de metila (PMMA), polipropileno (PP) e
polietileno (PE). Os sistemas foram caracterizados por termogravimetria (TG) e
espectroscopia no infravermelho (FTIR). Os tipos de morfologias dos
nanocompositos estudados incluem os imisciveis (microcompdésito), intercalados e
os esfoliados. Foi observado que o desprendimento de gases ndo depende do tipo
de estrutura encontrada e os resultados de estabilidade térmica sdo qualitativamente
similares ao polimero virgem. Nesse trabalho, observou-se também que o grupo
estireno na presencga da fase dispersa (argila) promove a produg¢ao de oligbmeros
que possuem menor massa molar do que o monémero. Em geral, os polimeros se
degradam pelo processo de liberagcdo de monémeros e oligbmeros. Para o PMMA, a
degradagdo ocorre devido a produgdo apenas de mondmeros e a curva de
degradacao € menos evidente do que as demais.

Zanetti e Costa (2004) estudaram nanocompositos PEBD/argila organofilica
preparados pelo método de intercalagdo por fusdo com o objetivo de avaliar o
comportamento de combustdo dos mesmos. Foi utilizado o EVA (copolimero de
etileno/acetato de vinila) como compatibilizante. Adicionaram-se 5% de argila
organofilica em varias concentragcbes de PEBD/EVA. As composigdes foram
processadas a 150°C e homogeneizadas em um misturador-dosador Brabender,
modelo AEV330 durante 10 minutos a uma velocidade de rosca de 60 rpm. As
amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de
transmissao e pelo método do calorimetro de cone. Os resultados mostraram que
com a adi¢do da argila modificada ndo ocorreu a formagédo de nanocompdsitos em
razdo da baixa polaridade do polietileno. A adicdo de 1% do EVA ao sistema foi
suficiente para promover a intercalagdo do polimero na argila. A diminuicdo
significativa da taxa de combustdo do nanocompadsito foi confirmada pela verificagéo
da morfologia. Isto foi atribuido a formagéao na superficie da argila de uma camada
protetora carbonacea que reduziu a velocidade e a propagacgao da chama.

Morawiec et al. (2005) prepararam e avaliaram as propriedades de
nanocompositos de polietileno de baixa densidade, contendo 3% ou 6% de
montmorilonita modificada organicamente (MMT-ODA). Utilizaram também
polietileno de baixa densidade enxertado com anidrido maléico (PE-g-MA) como

compatibilizante. Os nanocompadsitos foram preparados pelo método de intercalagao
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por fusdo e foram caracterizados por DRX, MET, TG e propriedades mecéanicas.
Dois concentrados foram obtidos pela mistura de PEBD/MMT-ODA e PEBD/PE-g-
MA/MMT-ODA. Os nanocompositos de PEBD/argila modificada apresentaram
propriedades mecanicas comparaveis ao PEBD puro e fraturas prematuras foram
verificadas devido a falta de adesao polimero-argila. Também foi observada por
termogravimetria a auséncia de estabilidade térmica. O sistema contendo o agente
compatibilizante (PE-g-MA) exibiu melhorias na estabilidade térmica e
nanocompoésitos esfoliados foram obtidos quando comparado a matriz de polietileno
de baixa densidade. O polietileno enxertado com anidrido maléico ndo apenas
promoveu a esfoliagcdo da argila, mas também facilitou a adesao carga-matriz,
obtendo-se com isso melhorias nos resultados mecénicos do sistema.

Nogueira et al. (2005) investigaram a interagdo entre as fases constituintes de
nanocompésitos poliméricos de polipropileno com uma argila bentonitica do estado
da Paraiba, através da Ressonancia Magnética Nuclear. A RMN permite
investigacdes de amostras tanto em solugdo como no estado solido, e tem o objetivo
de analisar a morfologia, a estrutura quimica e os processos de interagdes
moleculares e a dispersao de fase das amostras. Nesse trabalho, foram utilizados
dois métodos: no primeiro, foram preparados concentrados de polipropileno/argila
em um misturador interno acoplado ao rebmetro de torque Haake operando-se a
180°C e 60 rpm por 15 min. No segundo método, as mesmas composigdes foram
processadas em uma extrusora de rosca dupla. Para analisar as mudangas na
morfologia da matriz, utilizou-se a RMN com nticleo de "*C. Os nticleos de ?°Si e #’Al
foram usados para observar as mudancgas na estrutura da argila. Observou-se que a
argila interfere no processo de cristalizacdo do PP devido as interagbes entre os
componentes. Estas mudancgas foram observadas através da variagao quimica e da
largura da linha dos nucleos de silicio e aluminio nos nanocompodsitos quando
comparados com os espectros das analises da argila.

O estudo de Pandey et al. (2005) avaliou o desempenho térmico na
durabilidade de diferentes nanocompésitos poliméricos. Os nanocompdsitos
poliméricos apresentaram estabilidade térmica com a dispersao da argila (estrutura
tipo esfoliada) em atmosfera inerte e em oxigénio. Muitas pesquisas anteriormente ja
estudaram a degradagédo de nanocompadsitos de PE, porém o comportamento ainda
ndo é bem entendido. Qin et al. (2003) investigaram a degradagao fotooxidativa de

nanocompositos de polietileno. Os nanocompdésitos apresentaram estrutura
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intercalada e os mesmos foram preparados por intercalacdo por fusado utilizando-se
uma extrusora de rosca dupla. Os filmes foram expostos a radiagdo UV em
atmosfera de oxigénio. Ficou elucidada que a degradagdo das cadeias de
hidrocarbonetos foi conduzida devido a formacao dos grupos hidroxila. Mostrou-se
claramente que a degradagcdo dos nanocompodsitos foi mais rapida do que a
degradacao dos polimeros puros depois de 200 h de radiacdo. Os espectros de
infravermelho apresentaram regidées do grupo carbonila durante a fotodegradacgao e
um aumento consideravel da intensidade deste grupo com o aumento do tempo de
radiacdo. Enquanto que menor degradacgéao ficou evidenciada para a matriz de PE
que apresentou menor intensidade para o grupo carbonila.

Shah e Paul (2006) obtiveram através do estado fundido, nanocompositos de
polietileno de baixa densidade (PEBD)/argilas organofilicas. Este trabalho teve o
objetivo de examinar a degradagao térmica de varios sais quaternarios de amoénio e
de nanocompositos de PEBD/argila. Utilizaram-se trés argilas organofilicas: Mj
(HT)1, M2 (HT), e a My (C16)3. A degradacédo do sal quaternario de aménio nos
nanocompdésitos foi caracterizada através das mudancas das posicoes dos picos de
difragdo de raios—X em fungdo da temperatura de processamento (180°C-200°C).
Por analises termogravimétricas das organofilicas observou-se que os sais de
aménio que possuem multiplos grupos alquil apresentaram maior estabilidade
térmica do que os que possuem um simples grupo alquil. Foi comparada também a
perda de massa do sal de aménio durante o processamento dos nanocompdésitos
com a perda de massa da organofilica (na auséncia do polimero). Em geral, os sais
de alquil aménio possuem baixa estabilidade térmica e os mesmos sédo degradados
durante o processamento. Isto pode ser atribuido a elevada solubilidade de alguns
produtos em sua composigdo, que facilitam a remogao dos sais da organofilica pelo
processo de extrusdo. Estes efeitos podem afetar o nivel de esfoliagcdo e a ligagao
interfacial influenciando dessa forma nas propriedades fisicas e mecanicas dos
nanocompdésitos. O espagamento basal dos nanocompdsitos a base da argila M3
(HT)y e My (HT)2 diminuiu de 3-4 A quando foram processados nas temperaturas de
180°C-200°C, ou seja, provavelmente ocorreu um acumulo de sal de amdnio
gerando um colapso entre as lamelas da argila para estas temperaturas. Em relagéo
as propriedades mecéanicas, os nanocompésitos com a organofilica M3z (HT),
apresentaram propriedades mecanicas inferiores aos nanocompdsitos com a argila

My (HT)a.
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Peneva et al. (2006) estudaram a inflamabilidade, a microdureza e a
transparéncia de nanocompasitos a base de polietileno enxertado com acido acrilico.
Foram variadas as concentragcbes de acido acrilico e diferentes massas molares.
Utilizou-se também como matriz polimérica o copolimero etileno metacrilato de
glicidila (E-GMA) e como nanocarga uma montmorilonita modificada organicamente.
As concentragbes de argila utilizadas foram de 5% e 10%. Os sistemas foram
misturados em um misturador Brabender e homogeneizados durante 2,5 minutos na
velocidade de 30 rpm e depois homogeneizados por 7,5 minutos a 60 rpm na
temperatura de 120° C. Antes de serem processados, as matrizes foram secadas em
estufa a vacuo durante 12h a 100 °C. Todos os sistemas foram caracterizados pelas
medidas do limite do indice de oxigénio (LOI) segundo a norma ASTM D-2863, por
analises de microdureza Vickers e através dos espectros de UV. Observou-se que a
presenca da argila modificada e o aumento da sua concentracédo para 10%
proporcionaram o aumento do limite do indice de oxigénio e uma redugao
significante da taxa de queima dos nanocompdsitos, ou seja, diminuindo a
inflamabilidade. Os resultados da microdureza Vickers mostraram que a adicdo da
argila nas matrizes de poliolefinas funcionalizadas aumentou a microdureza de todos
os sistemas, todavia, a massa molar dos polimeros funcionalizados como também o
percentual de acido acrilico ndo influenciou a microdureza dos sistemas. Através dos
espectros de UV, observou-se que a transmissdo de luz nao foi afetada pela
presenca da argila, isto é, os filmes de nanocompdsitos preservaram a
transparéncia. Todos os resultados acima foram interpretados através da estrutura
intercalada dos nanocompasitos.

Pereira et al. (2007) afirmaram que os primeiros trabalhos de obtencédo de
argilas organofilicas no Brasil foram efetuados no Laboratério de Matérias — Primas
Particuladas e Sélidos Nao Metalicos — LMPSOL no inicio da década de 1990.
Nesses estudos, o tempo de preparagdo para cada amostra de argilas organofilicas
era de trés dias. A proposta deste trabalho foi de preparar e caracterizar argilas
organofilicas a partir de uma argila esmectitica natural e de dois sais quaternarios de
amoénio e reduzir o tempo de organofilizacdo para um dia, sem comprometer a
eficiéncia e a qualidade da amostra preparada. Por meio das técnicas de difracdo de
raios-X e espectroscopia na regido do infravermelho foi possivel verificar a efetiva

intercalacdo do cation do sal quaternario de aménio na estrutura da amostra
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estudada. Observou-se que a distancia interlamelar (dom) dos materiais organofilicos

obtidos foi a mesma, independentemente do tratamento utilizado, indicando que a
forma na qual os cations quaternarios de aménio se posicionam (paralelas a
superficie do argilomineral ou a um determinado &ngulo da mesma) entre as lamelas
do argilomineral sdo iguais. Em relacéo ao teste de inchamento de Foster, verificou-
se a maior afinidade do sal quaternario Genamin CTAC-50 no solvente tolueno,
enquanto que a amostra preparada com sal quaternario Arquad- B50 apresentou
maior afinidade com o solvente gasolina. Ao se relacionar o método de preparagao,
observou-se que as amostras preparadas tanto pelo método convencional (trés dias)
como direto (1 dia) apresentaram praticamente o mesmo comportamento nos
solventes estudados. Em relagdo a metodologia utilizada, verificou-se que a
proposta de uma metodologia que diminua o tempo de preparagao foi efetuada com
sucesso no sentido de obterem-se materiais estruturalmente similares.

Silva et al. (2007) prepararam argilas organofilicas usando-se diferentes
concentragdes de sal quaternario de aménio e a argila “chocolate”. Estudou-se a
preparagao de argilas organofilicas com o sal cloreto de hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA-CI), em diferentes concentracdes. As amostras sem e com tratamento com
o sal HDTMA-CI foram caracterizadas por difragdo de raios-X, analise térmica
diferencial, analise termogravimétrica, microscopia eletrdbnica de varredura e
espectroscopia de raios-X por energia dispersiva. Ensaios de difracdo de raios-X
mostraram que a distancia basal da argila “chocolate” antes da modificagao era 12,6
A e apés tratamento com o sal, na concentracdo de 0,8 meg/g foi de 18,1 A e na
concentracdo de 1,0 meqg/g foi de 17,3 A. Observou-se por DRX e MEV que o
processo de intercalacdo ndo causou modificagées substanciais na morfologia das
particulas da argila “chocolate”.

Marini et al. (2008) observaram a influéncia das caracteristicas reoldgicas da
matriz na obtengcdo de nanocompodsitos de PE/EVA/MMT. Os objetivos principais
foram avaliar o efeito da viscosidade e da elasticidade do compatibilizante (EVA) na
producdo do concentrado EVA/MMT, como também o efeito das razdes de
viscosidade e elasticidade do concentrado em relacdo as matrizes de polietileno
através de medidas reologicas em regime permanente. Foram obtidos
nanocompositos de PE/EVA/MMT com estrutura intercalada a partir de mistura no

estado fundido. Verificou-se por meio de analises de raios-X e pela caracterizagao

46



TESE — Renata Barbosa

reoldgica em regime permanente que o processo de intercalagdo e a morfologia
desenvolvida sao dependentes da viscosidade e da elasticidade da matriz
polimérica. O nanocompdsito PEAD/EVA/MMT apresentou as menores razdes de
viscosidade e de elasticidade dentre os sistemas analisados, o que levou a obtencgao
de melhores resultados em relagéo a intercalacéo e dispersao das lamelas de argila.

Shah et al. (2007) preparam nanocompdésitos de copolimeros (etileno/acido
metacrilico)-organofilica por meio da técnica de intercalagédo no estado fundido. Os
nanocompositos foram comparados com compostos de polietileno de baixa
densidade e um iondmero de sddio de poli (etileno-co-acido metacrilico). Os efeitos
da modificagdo da matriz e da estrutura da organofilica foram relacionados com a
morfologia e as propriedades dos nanocompdésitos. Os sistemas foram avaliados
usando-se analises de tensdo-deformacado, difracdo de raios-X e microscopia
eletrbnica de transmissdo. Quando utilizaram a argila My(HT), observaram a
formagdo de nanocompdsitos esfoliados em relagdo aos sistemas com a argila
M3(HT)4. Nanocompadsitos preparados com o copolimero etileno/acido metacrilico
revelaram maior esfoliacdo quando comparado aos compostos similares com a
matriz de polietileno de baixa densidade. Observou-se que a presenga de pequenas
quantidades de aproximadamente 1,3% - 3,1% mol do monémero polar de &cido
acrilico com a presenga de argila organofilica tem melhorado a eficiéncia da
esfoliagdo destes polimeros. J&4 os nanocompdsitos preparados com iondmeros a
base de sodio de poli (etileno-co-acido metacrilico) exibiram niveis altos de
esfoliacao da estrutura quando comparados a todos os polimeros examinados neste
estudo. Todavia, a dificuldade de concluir estes resultados com os sistemas
contendo acido metacrilico estd no ponto em que algumas unidades de acido
presentes no iondmero tém sido neutralizadas para a formagao do sal com possiveis
diferencas de interagdes entre a organofilica e as unidades de acido presentes no
polimero.

Malucelli et al. (2007) investigaram o efeito da argila montmorilonita em
nanocompositos de polietileno. A argila montmorilonita Cloisite Na® recebeu
primeiramente um tratamento com o cloreto de octadeciltrimetilaménio (ODC). A
argila foi renomeada de Cloisite B. Em seguida, a argila Cloisite B foi tratada com
adicées sucessivas e em quantidades equimolares de octadecil amina (ODA). A
argila ficou sendo chamada de Cloisite C. Utilizou-se também uma argila organofilica

comercial, a Cloisite 30B, sendo renomeada de Cloisite D. Para a homogeneizacao
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dos sistemas, utilizou-se um misturador Brabender (T=160 °C/4 min/100 rpm) e, em
seguida, os nanocompoésitos foram caracterizados por DRX, propriedades
mecénicas e propriedades reoldgicas. Os resultados foram correlacionados com o
tipo de estrutura intercalada encontrada para todos os sistemas. Por meio das
analises de DRX observou-se um aumento do valor da distancia interplanar basal
apos todos os tratamentos quimicos submetidos para as argilas. Ao se verificar os
nanocompdésitos PE/argila, observou-se um pequeno efeito de intercalagdo no caso
da utilizagdo da argila Cloisite B e uma forte diminuicdo da distancia interplanar
basal foi para o caso da Cloisite C. Interessante que ao utilizar a Cloisite D, o valor
da distancia interplanar foi mantido. Estes resultados indicam que a utilizagdo do
modificador a base de ODA para as argilas nao favoreceu a formagao de estruturas
intercaladas. Pode-se concluir que as interagdes polares entre o ODA e os ions
amoénio sdo perdidas durante o processamento dos nanocompdsitos. Avaliando-se
as propriedades mecanicas, ficou evidenciado um aumento do médulo de
elasticidade quando a estrutura era intercalada. A termogravimetria indicou uma
melhoria da estabilidade térmica dos nanocompdésitos intercalados. Ja as curvas
reoldgicas nao apresentaram nenhuma mudanga na viscosidade dos sistemas.

Nanocompdsitos poliméricos tém tido grandes aplicagbes, em particular na
industria automotiva e nas de embalagens alimenticias. As diferengas principais nas
cargas dos nanocompdésitos poliméricos estdo no tamanho de sua particula na faixa
de (1-200 nandbmetros) e no valor da concentragdo de cargas presentes nos
sistemas de (1% - 7%). Varios métodos de processamento por intercalagao por
fusdo estdo sendo desenvolvidos, como também a capacidade de mistura dos
sistemas e variagdes nos elementos de mistura. O ponto mais importante na técnica
de intercalagdo por fusdo € como conseguir intercalar e/ou esfoliar camadas de
argilas sem provocar a degradacao térmica e mecanica dos componentes. Sakai
(2008) apresenta estudos recentes na tecnologia da intercalagdo por fusdo para a
obtencdo de nanocompdsitos polimero/silicato em camadas. Neste processo, as
cargas nanométricas sao quimicamente modificadas no primeiro estagio e, em
seguida, a matriz polimérica é alimentada na extrusora e ainda com a utilizagdo de
agentes compatibilizantes no intuito de melhorar a afinidade entre o polimero e a
superficie da carga. Para se obter um alto grau de intercalagdo e/ou esfoliagdo das
nanocargas, os elementos de configuragcdo da extrusora de rosca dupla tém que

promover misturas dispersivas e excelente capacidade de misturas distributivas.
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Geralmente, a mistura dispersiva (alta tensdo de cisalhamento) fornece uma rota
importante no estagio de intercalagdo, mas a mistura distributiva promove alta taxa
de cisalhamento, elevado tempo de residéncia e alta forca elongacional sendo
fortemente requerida no estagio de esfoliagdo. E importante também ressaltar a
estabilidade térmica das argilas e dos modificadores orgénicos para a sua
organofilizacdo. Recentemente outros processos de produgdo mais econémicos para
o desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos tém sido desenvolvidos. Estes
processos sdo modelos de producdo de nanocompdsitos pela realizacdo da facil
intercalacéo e esfoliagdo entre as camadas das argilas sem necessariamente fazer
um pré-tratamento na superficie das cargas e, também, sem a necessidade de
preparacao de concentrados, apenas pela adicdo direta dos componentes.

Freitas e Demarquette (2008) prepararam nanocompadsitos de poli (tereftalato
de butileno) (PBT) e argilas montmorilonitas nacionais. O sal quaternario de amdnio
usado foi o Praepagen WB (cloreto de estearil dimetil ambnio) e um sal quaternario a
base de fosfonio (cloreto de benzil trifenil fosfénio) para a modificagao da argila. Para
efeito de comparacéo, nanocompésitos de PBT e a argila comercial Cloisite 20A
foram também preparados. Os sistemas foram processados em uma extrusora de
rosca dupla a 150 rpm e a 235 °C. A estabilidade térmica dos sais em estudo foi
analisada por termogravimetria e o estado de dispersédo dos sistemas foi avaliado
por difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de transmissdo e por medidas
reologicas. As propriedades mecéanicas sob tracdo e impacto foram também
verificadas. Observou-se que as argilas nacionais modificadas com os sais de
amoénio na preparacdo de nanocompodsitos apresentaram propriedades similares
aquelas dos nanocompositos com a argila comercial. Quando a argila foi modificada
com o sal fosfénio observou-se estabilidade térmica superior as demais, porém nao

foram verificados nanocompdésitos com morfologia esfoliada.

49



TESE — Renata Barbosa

CAPITULO IV
ETAPA EXPERIMENTAL

4.1 Introducao

Neste capitulo sdo apresentados os materiais selecionados e os métodos de
ensaios utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa. Os materiais sao
relacionados, indicando-se suas procedéncias e propriedades fisicas. Os métodos
de ensaios normatizados sao apenas citados, enquanto que os métodos que nao

sao normatizados sio descritos e/ou referenciados.

4.2 Materiais

4.2.1 Argilas

As argilas ativadas sodicamente utilizadas foram a 1346, fornecida pela
Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade de Campina Grande —
PB; a AG4 e a AN3 fornecidas pela Schumacher Insumos para Industria, Porto
Alegre-RS.

4.2.2 Sais Organicos

Foram utilizados quatro sais quaternarios de amdénio: O brometo de hexadecil
trimetil amdnio de nome comercial Cetremide®, fornecido na forma de p6 e fabricado
pela Vetec Sdo Paulo/SP. O Dodigen 1611® (cloreto de alquil dimetil benzil aménio),
fornecido na forma liquida com quantidade de matéria ativa presente de 50%. O
Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil amonio), fornecido na forma de gel com
quantidade de matéria ativa constituida de aproximadamente 75%. E o Genamin
CTAC-50ET® (cloreto de hexadecil trimetil aménio), fornecido na forma de gel com
quantidade de matéria ativa constituida de aproximadamente 50%. Os trés ultimos
sais foram fabricados pela Clariant, Recife-PE. A Figura 4.1 mostra as estruturas
moleculares dos sais usados.

O anexo A apresenta os catalogos dos sais quaternarios de aménio.
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A matriz empregada neste estudo foi o polietileno de alta densidade de codigo

comercial (JV-060U), utilizada em moldagem por injegao e fornecida pela BRASKEM

(Camacari/BA - Brasil). Apresenta boa processabilidade,

alta rigidez, estabilidade

dimensional e resisténcia mecanica e boa resisténcia ao impacto a baixas

temperaturas.

Algumas propriedades deste polimero estdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Propriedades do PEAD (JV-060U)

Propriedades Método ASTM Unidades  Valores
indice de Fluidez (190°C/2,16 Kg) D-1238 g/10min 6,1-8,0
Densidade D-1505 g/cm®  0,955-0,959
Resisténcia a Tragcao no Escoamento D-1708 MPa 26
Alongamento Final D-1708 % 2900
Resisténcia ao Impacto 1zod D-256 Jim 55
Ponto de Fuséo D-3418 °C 131
Temperatura de Deflexdo Térmica 0,45MPa D-648 °C 71
Temperatura de Deflexao Térmica 1,81MPa D-648 °C 50
Temperatura de Amolecimento Vicat D-1525 °C 125

Fonte: www.Braskem.com.br, 2007
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4.2.4 Compatibilizantes Polares

Os compatilibizantes polares usados foram o Polybond 1009 (PE-g-AA)
apresentando MFI = § g/10min, com percentual de funcionalidade de 6% e o
Polybond 3009 (PE-g-MA), MFI= 5 g/10min, com percentual de funcionalidade de
1%, ambos fornecidos pela Crompton — Aditivos para Olefinicos e Estirénicos — Sao

Paulo/SP. A Figura 4.2 apresenta as estruturas dos compatibilizantes usados.
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CH—C—OH PE—CH—C_
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CH —C—OH
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Figura 4.2: Estruturas dos compatibilizantes utilizados: a) PE-g-AA (1009); b) PE-g-MA (3009)
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4.3 Métodos

4.3.1 Caracterizacao dos sais quaternarios de amoénio

4.3.1.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A verificacdo da estabilidade térmica dos sais quaternarios de amoénio foi
conduzida por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), operando-se a uma taxa
de aquecimento de 10,0 °C/min e vazao de nitrogénio de 50ml/min. O ensaio teve
inicio da temperatura ambiente até 500°C. O porta amostra utilizado foi de aluminio
e 0 peso de amostra de aproximadamente 10mg.

As analises foram realizadas em equipamento DSC-50 SHIMADZU,
pertencente a Universidade Federal da Paraiba— UFPB/Laboratério de Combustiveis

e Materiais.

4.3.1.2 Termogravimetria (TG)

As analises foram conduzidas em aparelho TGA-50 SHIMADZU, pertencente
a Universidade Federal da Paraiba — UFPB/Laboratério de Combustiveis e Materiais.
Empregou-se cerca de 10 mg de amostra e taxas de aquecimento de 10,0°C/min e
12,5 °C/min. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 900°C,
utilizando-se atmosferas de Ar e N, em vazdes de 50ml/min. Os porta amostras

utilizados foram de alumina.
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4.3.2 Caracterizacao das argilas

4.3.2.1 Capacidade de Troca de cations

Foi determinada a capacidade de troca de cations das argilas a partir do

método de adsorc¢ao de azul de metileno, descrito em Ferreira et al. (1972).

4.3.2.2 Determinacao do Teor de Montmorilonita

Foram determinados os teores de montmorilonitas das amostras de argilas a
fim de determinar o teor de pureza (BOTELHO, 2006).

4.3.2.3 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

As analises quimicas da argila sem modificacdo e da argila modificada com
os sais de aménio foram realizadas por fluorescéncia de raios-X pelo método
semiquantitativo, em forma de po6, sob atmosfera de Hélio. O equipamento utilizado
foi o modelo EDX 700 da marca SHIMADZU pertencente ao Laboratério do Centro
de Tecnologia do Gas -CTGas, Natal, RN.

4.3.2.4 Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

Foram realizadas no Laboratério do Centro de Tecnologia do Gas -CTGas,
Natal, RN, em um equipamento simultdneo de termogravimetria (TG) e de analise
térmica diferencial (DTA) da Shimadzu, com uso de vazdo de 50mL/min de ar, da
temperatura ambiente até 900°C, utilizando-se uma taxa de aquecimento de

10°C/min em porta amostra de platina. Empregou-se cerca de 5 mg de amostra.

4.3.2.5 Difracao de Raios-X (DRX)

As analises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu,
utilizando-se radiacdo Ka do cobre, tensao de 40KV, corrente de 30mA, varredura
entre 20 de 1,5° a 30° e velocidade de varredura de 2°/min. Estas analises foram

realizadas no Laboratério de Engenharia de Materiais/ CCT/UFCG.
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4.3.2.6 Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

ApGs submeter os nucleos presentes na amostra a uma onda de
radiofrequéncia, os nucleos sdo excitados. Quando essa frequéncia de ressonancia
€ retirada os nucleos voltam ao estado fundamental emitindo energia na regiao de
radiofrequéncia. O processo de retorno ao equilibrio € denominado de processo de
relaxacdo e ocorrem dois processos de relaxacdo. Um desses processos é
entalpico, que é a emissado de energia para a rede, denominado de spin-rede ou
longitudinal. O outro processo que ocorre € entrdpico, apresenta valores menores
que o T1 e é denominado de T,. O que sera focado nesse trabalho é o T4. Esse
processo de relaxacdo ira fornecer informacgdes importantes sobre a dinamica
molecular da amostra analisada. Essa informacao é obtida pelo modo com que os
nucleos relaxam o que torna possivel avaliar a mobilidade molecular.

As medidas de tempo de relaxacao spin-rede (T4) foram realizadas em um
Espectrdmetro Maran Ultra 23, operando-se a 23 MHz para 'H. O tempo de
relaxagao, T4, foi determinado usando-se a técnica de inversao-recuperacéao (180° -t
-90°). O pulso de 90° foi de 4,6 ps.

4.3.2.7 Processo de Organofilizacao

Inicialmente foi preparada dispersdes contendo 768ml de agua destilada e
32g de argila. A argila foi adicionada aos poucos com agitacdo mecanica
concomitante e apds a adicdo de toda a argila a agitagédo foi mantida por 20 minutos.
Em seguida, foi adicionada uma solugédo de agua destilada e do sal quaternario de
amoénio. A agitagao foi mantida por mais 20 minutos. Feito isso, os recipientes foram
fechados e mantidos a temperatura ambiente por 24 horas. Apds esse tempo, o
material obtido foi filtrado para ser retirado o excesso de sal. A lavagem foi feita com
2.000ml de agua destilada, empregando Funil de Buchner com kitassato, acoplado a
uma bomba de vacuo com pressédo de 635 mmHg. Os aglomerados obtidos foram
secados em estufa a 60°C = 5°C, por um periodo de 48 horas. Por fim, os
aglomerados secos foram desagregados com o auxilio de almofariz até a obtencgéo
de materiais pulverulentos, os quais foram passados em peneira ABNT n° 200 (D =

0,074mm) para serem posteriormente caracterizados.

55



TESE — Renata Barbosa

Apds a escolha de uma argila e de um sal de ambnio as argilas foram
organofilizadas com os teores de 100%, 125% e 150% do sal quaternario de
amonio. Esses calculos sédo fungbes da capacidade de troca de cations da argila e
do peso molecular do sal.

A Figura 4.3 ilustra o esquema das caracterizagdes dos sais quaternarios de

amonio e das argilas bentoniticas estudadas.

DRX
*RMN

Figura 4.3: Esquema das caracteriza¢des dos sais e das argilas bentoniticas
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A metodologia a seguir consiste no processamento e caracterizacdo dos
nanocompositos. A mesma foi desenvolvida no Laboratério de Engenharia de
Materiais da UFCG e, em paralelo, utilizando-se o equipamento de mistura do
Laboratério de Processamento de Polimeros do Departamento de Engenharia de

Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos/SP.

4.3.3 Preparacao dos Sistemas PE/Argila/Compatibilizante

Para favorecer uma melhor dispersdo na extrusora, um concentrado foi
produzido (Compatibilizante polar/argila) em um misturador interno acoplado a um
Redmetro de Torque da Haake Bluchler. O concentrado apos ser triturado foi
incorporado ao polietileno de alta densidade em uma extrusora de rosca dupla
contrarrotacional, acoplada a um Rebmetro de Torque da Haake Blichler. As
condigdes de processamento na extrusora foram de: 170 °C na 12 zona e 200 °C nas
demais zonas e na velocidade de 60 rpm. O material extrudado foi granulado e
corpos de provas foram moldados por injegdo a 200 °C em uma Injetora, modelo
Fluidmec. A concentragao utilizada foi na propor¢ao de 91: 6: 3 (PE: PEg: MMT),
definida baseada no trabalho de mestrado desenvolvido (BARBOSA, 2005). A
preparagao dos sistemas foi realizada no Laboratério de Engenharia de Materiais-
UFCG.

Dentre a perspectiva de contribuicdo do trabalho, é fundamental a utilizagao
de um equipamento que possa fornecer a mistura necessaria para a obtencdo dos
nanocompositos. Com a finalidade de favorecer uma melhor dispersdo na
extrusora, um concentrado foi produzido de (PE-g-MA/argila) em um misturador
interno acoplado a um Redmetro de Torque da Haake Bllichler. O concentrado
obtido foi incorporado ao polietileno de alta densidade em uma extrusora de rosca
dupla, modular, interpenetrante, corrotacional, modelo ZSK 30 (D = 30mm e L/D =
35), da marca Werner & Pfleiderer, pertencente ao Laboratério de Engenharia de
Materiais — UFSCar. A matriz de polietileno e alguns sistemas escolhidos de
nanocompositos foram alimentados a uma taxa de 4 kg/h e processados a uma
velocidade de rotacéo de rosca de 120 rpm. A temperatura de processamento foi de
200°C. Este valor foi mantido constante para todas as zonas de aquecimento. Para
esse estudo foram utilizados dois perfis de roscas diferentes, denominados 2KB90 e

ROS (Figura 4.4a e 4.4b, respectivamente). O perfil de rosca 2KB90 vem sendo
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utilizado pelo grupo de processamento de Polimeros da UFSCar (ISAAC, 2006). Ele
€ composto de uma regiao de barreira do fundido no inicio, para garantir que a partir
desse ponto todo o material esteja fundido e €& composto por elementos de
malaxagem KB45 seguidos por um elemento de passo reverso. O outro conjunto de
malaxagem & composto por dois elementos KB90. O perfil de rosca ROS vem sendo
estudado ha mais tempo para a obtengao de nanocompésitos (MARINI, 2008; LOTTI
et al., 2008; BERTOLINO e CANEVAROLO, 2008). O perfil € composto por uma
barreira do fundido no inicio da rosca e por mais dois conjuntos de malaxagem. O
primeiro € composto por elementos de mistura de passo direito e de passo reverso e
o0 segundo é composto por elementos de turbina para melhorar a dispersdo da

segunda fase e um elemento de mistura de passo reverso.
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Figura 4.4: Configuracao dos perfis de rosca a) 2KB90 e b) ROS

Onde:

elementos de mistura: KB 45/5/14; KB 45/5/20; KB 45/5/28; KB 45/5/42; KB 45/5/14
LH; KB 90/5/14; KB 90/5/20; KB 90/5/28.

elementos de conducéo: 20/20, 28/14, 28/28, 42/42, 20/10 LH.

elemento turbina: T 14/14

Os elementos com as letras LH do lado esquerdo sdo os elementos de passo
reverso. O primeiro elemento PKR 10/10 tem que estar presente, pois ele faz a

vedacgéo do inicio da rosca.
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As misturas entre concentrado/compatibilizante/matriz polimérica foram
processados nas condi¢des descritas anteriormente para a preparagdo dos
sistemas. A Tabela 4.2 apresenta a nomenclatura dos sistemas estudados de
acordo: com o tipo de mistura (rosca de processamento), compatibilizante polar e a

quantidade de sal para organofilizagéo da argila.

Tabela 4.2: Composi¢ao dos sistemas

Nome da Amostra Compatibilizante (% massa) Quantidade sal (%-massa)
PEAD - -
PEAD ROS - -
PEAD 2KB90 - -
Polybond
PE 1009 NA 1009 Argila sem modificacao
PE 1009 100 1009 100
PE 1009 125 1009 125
PE 1009 150 1009 150
PE 3009 NA 3009 Argila sem modificagcao
PE 3009 100 3009 100
PE 3009 125 3009 125
PE 3009 150 3009 150
PE 2KB90 NA 3009 Argila sem modificagao
PE 2KB90 ORG 3009 100
PE ROS NA 3009 Argila sem modificagao
PE ROS ORG 3009 100
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4.3.4 Caracterizacao dos Sistemas PE/argila/Compatibilizante

4.3.4.1 Difracao de Raios-X (DRX)

As analises de DRX foram conduzidas sob mesmas condi¢cbes do item 4.3.2.5
anteriormente. Foi utilizada para determinar a ocorréncia da intercalagao/esfoliacéo
das camadas da argila ap6s incorporagéo ao polimero, visando-se identificar o tipo

de nanocompdésito formado.

4.3.4.2 Termogravimetria (TG)

As anadlises termogravimétricas foram conduzidas sob mesmas condigdes do
item 4.3.2.4.

4.3.4.3 Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

Os ensaios de Temperatura de Deflexdo térmica foram realizados em um
aparelho Vicat/HDT CEAST, segundo a norma ASTM — D648. Tensao de 0,45MPa,
taxa de aquecimento de 120°C/ h (método A), onde o meio de imersao foi um 6leo
de silicone. As amostras foram condicionadas a 23 + 2°C e a umidade relativa do ar
a 55 £ 10%, por pelo menos 48 horas antes da realizagdo do ensaio. A temperatura
foi determinada apés a amostra ter defletido 0,25mm. Trés amostras foram
ensaiadas e a temperatura de deflexdo térmica média, com seu respectivo desvio-

padrao reportados.

4.3.4.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

O microscopio eletronico de transmissao utilizado foi da marca PHILIPS CM
120, operando-se a uma voltagem de aceleragcdo de 120kV. As amostras foram
retiradas do centro dos corpos de prova de impacto e preparadas através da
reducao de area pelo procedimento do “trimming”, em forma trapezoidal com uma
area de aproximadamente 0,5mm?. Os cortes das amostras foram realizados em um
ultramicrétomo da marca RMC, modelo MT-7000, usando-se uma faca de diamante
da marca Diatome tipo Cryohisto 45°, com uma temperatura de corte de —80°C, na
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amostra e na faca de diamante, sob condi¢des criogénicas, com velocidade de corte

de 0,1mm/s e espessura entre 25 a 50nm.

4.3.4.5 Caracterizacao Mecanica

A caracterizagdo mecanica sob tracao foi utilizada para observar a influéncia
da argila modificada bem como das condigdes de processamento, nas propriedades
como rigidez e resisténcia a tragdo, segundo a norma ASTM D 638. Os ensaios
foram conduzidos em maquina universal de ensaios Lloyd LR-10KN, a uma
velocidade de deformacéo de 50 mm/min.

O ensaio de resisténcia ao impacto IZOD foi conduzido em uma maquina tipo
RESIL 5, 5 J da CEAST, segundo a norma ASTM D256. Os corpos de prova foram
entalhados antes de terem sido submetidos ao impacto. Foram ensaiados em média

10 corpos de prova para cada composigao.

4.3.4.6 Teste de Inflamabilidade Horizontal, UL 94 HB

O ensaio € aplicado para materiais que continuam a queimar e propagam a
chama apds a retirada da chama inicial. E utilizado com o objetivo de classificar
como HB o material polimérico como uma velocidade de queima abaixo de um valor
minimo especificado (40mm/min). A execug¢ao é dada por corpos de prova injetados,
de modo a apresentarem a normalizagdo da Underwrites Laboratories, (Norma UL
94). As dimensdes dos corpos de prova sao as seguintes: 125 + 5 mm de
comprimento, 13 + 0,5 mm de largura e espessura minima de 3,0 £ 0,2 mm. Em
média 5 corpos de prova foram testados.

A taxa de queima linear “V”, medida em milimetros por minuto para cada
corpo de prova foi calculada usando-se a seguinte equagéo:

V=60Lt (4.1)
Onde:

V= taxa de queima linear em mm/minuto
L = comprimento danificado no corpo de prova, em milimetros.

t = tempo em segundos.
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O ensaio foi montado e realizado no Laboratério de Engenharia de Materiais

CCT/UFCG. Um esquema simplificado para o teste € mostrado na Figura 4.5.

Prendedor

Corpo de Prova (~ 45°)

Queimador (~ 45°)

Figura 4.5: Ensaio de Inflamabilidade horizontal, UL 94 HB
Fonte: Arquivo Pessoal

4.3.4.7 Calorimetro de Cone

Os ensaios foram realizados segundo os critérios da norma ISO 5660/ ASTM
1354. Foi medida a taxa de liberagao de calor (HRR), o tempo para ignicao (TTI), a
relacdo entre ambos (TTI/HRR) e o valor médio para a taxa de liberagédo de calor. As
dimensdes das amostras foram de 100 mm x 100 mm e espessura maxima de 50
mm. O fluxo de calor empregado foi de 50 Kw/m? e as amostras ensaiadas na
posicao horizontal. Em média 3 corpos de prova foram testados. Os ensaios foram
realizados na Politécnica de Torino no Departamento de Ciéncia dos Materiais e
Engenharia Quimica, em Alessandria-Italia.

A Figura 4.6 mostra a foto dos corpos de prova da matriz de polietileno e dos

nanocompdésitos, respectivamente.
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100 mm

100 mm

Figura 4.6: Corpos de Prova para ensaios no Calorimetro de Cone
Fonte: Arquivo Pessoal

A Figura 4.7 mostra o modelo de um equipamento. O nome “Calorimetro de
Cone” foi denominado pela forma do aquecedor cbnico usado por Dr. Vytenis
Babrauskas que o utilizava para irradiar amostras de dimensées 100 mm x 100 mm,
com fluxos de oxigénio de até 100 kW/m?. O teste satisfaz normas, entre as quais:
ISO 5660, ASTM E 1354, ASTM E 1474, ASTM E 1740, ASTM F 1550, ASTM D
5485, ASTM D 6113, NFPA 264, ENLATA ULC 135 e BS 476 Parte 15. O sistema
para realizacao dos ensaios consiste de:

Aquecedor Cdnico: com poténcia de 5000 W a 230 V com uma producao de

calor de até 100 kW/m?. Pode ser utilizado na orientacéo horizontal ou vertical.

Mecanismo de Fendas: tém a funcdo de proteger a area da amostra antes do

teste, assegurando estabilidade no inicio do teste e prevenindo a igni¢ao prematura
da amostra.

Corpo de prova: as amostras devem possuir dimensdes de 100 mm x 100 mm

e espessura de até 50 mm. As amostras podem permanecer na orientacao
horizontal ou vertical.

Célula de carga: sdo calculadas medidas de massa através de uma tensao

via célula de carga com precisao de 0.1g e um peso total de 2 kg. Tem a fungéo de
evitar danos de movimentos, contribuindo para estabilidade e vida longa ao
equipamento.

Sistema de Ignicdo: é um sistema automatico que em conjunto com as fendas

evitam ignigado prematura da amostra.

63



TESE — Renata Barbosa

Sistema de Exaustdo: fabricado de ago inoxidavel. Possui controles de fluxo

de 0-50g/s ajustaveis a uma resolugao de pelo menos 0.1g/s. A operagcdo normal é
de aproximadamente 24 |/s.

Gas de Purga: possui diversas fungdes: filtrar, refrigerar, bombear e secar as

colunas e fazer o controle do fluxo.

Medidores de fumaca: é um sistema de laser usando fotodiodos e um laser de

Néon de Hélio de 0.5 mW, com detectores de fotografia.

Medidores de Fluxo de Calor: tém funcdo de irradiar fluxos de calor na

superficie das amostras.

Queimador de calibracdo: calibra a taxa de liberagdo de calor com metano de

99.5% de pureza.

Aquisicdo de Dados: através de softwares que sdo acoplados ao
equipamento.

Figura 4.7: Modelo de um equipamento do Calorimetro de Cone
Fonte: www.fire-testing.com, 2008
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CAPITULO V
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacoes dos Sais Quaternarios de Aménio

E de grande importancia conhecer os mecanismos de degradacdo dos sais
quaternarios de aménio quando analisados isoladamente e/ou na presenca de
argilas organofilicas e também na composicdo dos nanocompdsitos. Os sais foram
caracterizados por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e termogravimetria
(TG).

5.1.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 5.1 apresenta as curvas DSC dos sais quaternarios de aménio em
estudo: Praepagen® (PRA), Genamin® (GEN), Dodigen® (DOD) e Cetremide® (CET).

Para o sal PRA observa-se possivelmente vaporizagdes primarias e
secundarias a 70 °C e a 112 °C, respectivamente. Essas vaporizagbes sao
decorrentes de agua e de algum solvente existente em sua formulagao, pois em sua
composicao € encontrada a presencga de 75% de matéria ativa e 25% de solventes.
Sao observados também dois picos de decomposicdo em 210 °C provavelmente da
perda de estrutura do C16 e a 325 °C referente possivelmente a cadeia de carbono
C18, existente na estrutura do sal quaternario de aménio.

A curva DSC para o sal GEN apresenta volatilizagbes primarias e secundarias
a 76 °C e a 100 °C, respectivamente. Aparentemente, o pico de decomposi¢cao da
estrutura da matéria ativa ocorre a 260 °C. Na formulacédo do sal GEN é encontrado
quantidade de matéria ativa constituida de aproximadamente 50% e
consequentemente 50% de solventes.

Para o sal DOD observa-se a presenca de volatilizacdo a 75 °C e uma
pequena intensidade em 115 °C provavelmente de uma volatilizagdo secundaria. A
decomposicao do sal ocorre na temperatura do pico de 200 °C. Em sua formulacéao é
encontrada quantidade de matéria ativa constituida de aproximadamente 50%,
semelhante ao sal GEN.

O CET é o sal quaternario de aménio que foi fornecido no estado sdlido e

observa-se que a temperatura de fusao ocorre a 115 °C e que a sua decomposi¢cao
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ocorre na temperatura do pico de 270 °C, com uma presenga de uma banda
endotérmica a 305 °C.

Analisados por DSC verifica-se que os sais quaternarios de amdénio GEN e
CET s&o mais estaveis termicamente e com valores proximos de temperaturas de
decomposicdo. Isto se deve provavelmente, a semelhanga de estruturas moleculares
€ ao mesmo numero de carbonos existentes em suas composic¢des (XIE et al. 2001;
CERVANTES et al. 2007 e DAVIS et al. 2004). A temperatura de processamento
para os nanocompositos sera de 200 °C. Entdo, aparentemente todos os sais com
excecdo do DOD poderdao ser usados para a organofilizagdo da argila e

consequentemente nos sistemas de nanocompdsitos PEAD/argila organofilica.
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Figura 5.1: Curvas DSC obtidas para os sais quaternarios de aménio
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5.1.2 Termogravimetria (TG)

A Figura 5.2 apresenta as curvas de termogravimetria dos sais quaternarios
de amoénio nas atmosferas de ar e em nitrogénio e também em duas taxas de
aquecimento, a 10 °C/min e 12,5 °C/min. As estruturas dos sais quaternarios em
estudos também estdo ilustradas na mesma Figura. O apéndice A apresenta as
curvas detalhadas de TG e DTG dos sais em estudo.

Observa-se no geral que o comportamento € semelhante independente das
taxas de aquecimento empregadas e dos gases de purga. Verifica-se que os sais a
base do anion cloreto (CI) comegam a se degradar em temperaturas similares,
enquanto o sal a base do anion brometo (Br’) se degrada em temperatura superior.
Estes resultados estdo de acordo com os reportados anteriormente por calorimetria
exploratdria diferencial (DSC). Corroborando com as afirmagdes de Cui et al. (2008)
que verificaram que o tipo de anion pode influenciar a estabilidade térmica do sal
quaternario de amodnio e que os sais constituidos do anion CI" sdo frequentemente
menos estaveis do que outros tipos de anions. O CI" é um forte nucleofilico e esses
anions se decompdem termicamente via substituicdo nucleofilica.

O sal DOD possui tamanhos de cadeias carbdnicas inferiores aos sais PRA,
GEN e CET, resultando provavelmente em sua menor estabilidade. Outra explicagcéao
esta no fato que o sal DOD possui em sua estrutura a presenga do grupo benzil que
€ bastante eletrofilico facilitando o ataque ao anion cloreto. Os demais sais
quaternarios de amdnio possuem tamanhos de cadeias carbénicas de C16, sendo o
PRA constituido de uma mistura de C16 e C18. Sao observadas para esse sal duas
etapas de decomposicédo, uma referente provavelmente ao C16 e a outra referente
ao C18 que o torna mais estavel do que o sal CET. E visto também para o sal PRA
que em temperaturas acima de 300°C a estabilidade térmica é superior aos demais
sais.

Cui et al. (2008) afirmaram também que os grupos benzil e metil presentes na
constituicdo dos sais quaternarios de aménio sdo mais susceptiveis ao ataque
nucleofilico favorecendo a perda de estabilidade térmica e que o caminho
predominante na decomposi¢ao dos sais puros € através do ataque do ion cloreto
no grupo metil formando respectivamente amina livre e clorometano e/ou cloreto de
benzil se o ion cloreto atacar o grupo benzil. Quase todos os sais de amoénio
investigados sao liquidos ibnicos que devido a sua alta polaridade facilitam as
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reacgoes. A partir de alguns resultados reportados por Cui et al. (2008), concluiu-se
que os anions cloretos poderiam ser removidos através de alguns processos de
purificacdo ou lavagem durante a etapa de organofilizagdo e com isso, o caminho de

degradacéo via eliminagao de Hoffmann poderia ser controlado.

——PRA(1) — PRA (M
100 1004 (1)
rrrrrrrr GEN (2) D
Do @) - DOD (3)
Sk B AN S CET() & 807 CET (4)
3 AmN, 2 o,
S 60 ! —10°C/mi 2 604 3
> Taxa aquecimento=10°G/min = Taxa aquecimento=12,5°C/min
3 8
© 40 © 40
3 i<
& a) S b)
20 20
0 0
T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 60(3 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura ('C)
T I— ——PRA(1)
rrrrrrrr GEN (2)
DOD (3)
801 o™ | CET (4)

PRA-=cloreto de estearil dimetil aménio (d)
Atm Ar GEN-=cloreto de hexadeciltrimetil aménio (e)
DOD-=cloreto de alquil dimetil benzil aménio (f)

. _ 0, .
Taxa aquecimento=12,5 C/min CET=brometo hexadeciltrimetl aménio (g)

Perda de Massa (%)

204 c)
P
(I) 260 460 660 8(‘)0 10‘00
Temperatura (°C) .
+ . " ‘CHs
R
DRt - S NS e R-N-CH,| Br-
R CH, CHy  CHy R-N-CH2-CeHs | ¢ \
CH; CH,
R=C,¢/Cy3 R=C¢/Hs;
R=C12/Cia
R=C6H33
d) e) f) 9)

Figura 5.2: Curvas TG e estruturas moleculares dos sais quaternarios de aménio

A Tabela 5.1 apresenta os valores a 10% e 50% obtidos por TG para os sais
quaternarios de aménio. Sao apresentados valores de temperaturas de degradacéao
(T10% € Tso%), nas taxas de aquecimento de 10°C/min e 12,5°C/min e a fragdo de
residuo n&o volatil a 400°C.

Por meio do estudo das curvas de TG é possivel investigar o comportamento
térmico do material quando diferentes gases de purga sdo utilizados na realizagéo

dos ensaios. Analisando-se a Tabela 5.1, observam-se variagbes na temperatura
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referente a 10% de degradacgéo na taxa de 12,5°C/min de até 200°C. J& para as
temperaturas referentes a 50% de degradacdo diferengas de aproximadamente
106°C. Quando avaliados na taxa 10°C/min foram observados varia¢des similares de
temperaturas. Verifica-se para todas as variagées que o sal quaternario de amoénio
CET apresenta temperaturas de degradagao superiores aos demais sais em estudo.
Estes resultados justificam a explicagcdo ja comentada anteriormente que os sais a
base do anion cloreto (CI') se degradam em temperaturas inferiores enquanto o sal a
base do anion brometo (Br’) se degrada em temperatura superior.

No caso da utilizacdo de atmosfera dindmica de ar a degradagéo ocorreu a
uma temperatura menor. Este comportamento ja era esperado visto que o oxigénio
acelera o processo de degradagdo térmica. E interessante observar que o
percentual de residuo a 400°C do sal de aménio PRA é de 14%, sendo este valor
bastante superior aos outros sais, provavelmente devido ao elevado percentual de
matéria ativa (75%) na constituicido do PRA e também devido a presenca de uma
mistura de cadeias carbdnicas de C16 e C18, este valor estd de acordo com as
curvas de TG onde se verificou que os demais sais de amdnio possuem tamanhos
de cadeias carbdnicas de C16 sendo o PRA constituido de uma mistura de C16 e
C18.

Tabela 5.1: Valores de temperaturas (T10% e T50%) e percentual de residuo obtidos por TG dos sais
quaternarios de amdnio

SAL T10% (6C) T10% (°C) T50% (°C) T50% (2C) T10% (°C) T50% (°C) Residuo
12,5°C/min  12,5°C/min  12,5°C/min  12,5°C/min 102C/min 102C/min em ar
Ar N Ar N N2 N2 400°C (%)
12,5°C/min
Ar
PRA 93 93 275 296 84 284 14
GEN 68 78 260 266 61 262 0,23
DOD 51 53 190 190 49 185 1,35
CET 249 251 280 284 246 280 3,37

Com base na estrutura quimica diferenciada, apresentando maior
comprimento de cadeia, temperatura de decomposi¢cao superior a do processamento
dos sistemas polietileno/argila organofilica e também pelas propriedades superiores
obtidas em estudos anteriormente desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa, o sal

PRA foi o escolhido para dar continuidade ao projeto.

69



TESE — Renata Barbosa

5.2 Caracterizacoes das argilas

5.2.1 Capacidade de Troca de Cations (CTC)

O resultado da CTC das argilas € um fator muito importante na escolha das
bentoniticas a serem tratadas com os sais quaternarios de amdnio posteriormente. A
Tabela 5.2 apresenta os resultados da CTC das argilas em estudo. Observa-se que
a argila 1346 possui o maior valor de CTC correspondendo a 90meq/100g de argila.
De acordo com a literatura (CHO e PAUL, 2000) quanto maior a CTC, maior sera a
troca de sodio, presente nas galerias das bentoniticas, por ions alquil aménio. Este
tipo de troca i6nica € muito importante visto que os ions permutaveis influenciam
fortemente nas suas propriedades fisico-quimicas e nas suas aplicacbes
tecnolégicas (ODOM, 1984). Estes ions trocaveis podem ser organicos e/ou
inorganicos (SANTOS, 1989).

O resultado obtido para a CTC das argilas esta coerente com os dados de
CTC de um argilomineral esmectitico. Os baixos valores das argilas AG4 e AN3 séo
provavelmente devido a baixa pureza destas argilas observada no calculo do teor de

montmorilonita que sera apresentado logo a seguir.

Tabela 5.2: Capacidade de troca de cations das bentoniticas

ARGILA CTC (meqg/100g de argila)
1346 90
AG4 74
AN3 72
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5.2.2 Determinacao do Teor de Montmorilonita

O teor de pureza significa o percentual real de montmorilonita presente nas
argilas. O teor de impureza representa a presenga de quartzo, felsdpato, mica,
CaCOs3; e outras impurezas existentes nas bentoniticas. Observa-se na Tabela 5.3
que a argila 1346 apresenta o maior valor de pureza correspondente ao valor de
97,05% e consequentemente, menor valor de impureza em comparagdo com as
argilas AG4 e AN3.

Tabela 5.3: Teor de Montmorilonita das bentoniticas

ARGILA Impureza (%) Pureza (%)
1346 2,95 97,05
AG4 6,96 93,04
AN3 8,66 91,34
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5.2.3 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Na Tabela 5.4 estdo apresentadas as composi¢cdes quimicas determinadas
por fluorescéncia de raios-X das argilas 1346, AG4 e AN3 sem modificacdo e apods
organofilizagdo com o sal quaternario de aménio PRA. Verifica-se que todas as
argilas apresentam composigdes caracteristica de bentoniticas.

A argila 1346 apresenta teor de ferro mais elevado do que as argilas AG4 e
ANS3, o que é caracteristico das argilas do municipio de Boa Vista — PB, contribuindo
para o abaixamento da temperatura de desidroxilagcdo e diminuicido da estabilidade
térmica do material (LEITE et al. 2000). A argila AG4 apresenta elevado teor de
magnésio quando comparado com as demais argilas. Este valor € compativel com
os resultados de DRX que serdo apresentados brevemente. A presenca deste 6xido
indica que a argila AG4 foi produzida a partir de condi¢gdes mineralogicas diferentes
que a 1346 e AN3. De acordo com o fabricante da AG4, esta € uma montmorilonita
retirada de regides vulcanicas, rica em sais minerais silicio e magnésio. Sua principal
aplicagdo € na elaboracdo de tintas e vernizes por apresentar melhor
comportamento reoldgico durante a aplicagédo, aumentando assim o rendimento do
dispersor por ajuste da viscosidade na massa de origem, entre outras aplicagoes.
Provavelmente foi utilizada para a produgcao da AG4 uma variedade mineraldgica
mais nobre apresentando teor mais elevado de MgO.

Segundo Amorim e Pereira (2003), a variedade mineraldgica mais nobre de
Boa Vista - PB encontra-se praticamente esgotada, sendo provavelmente utilizada
na produgdo de bentoniticas sodicas para finalidades industriais que requerem
melhor comportamento reolégico como para uso nos fluidos de perfuragao.

E importante observar para as argilas sem modificacdo a presenca do sédio
(Na0) e apds organofilizagdo a sua inexisténcia. Este dado evidencia que houve
uma troca eficiente dos cations sddio da bentonitica pelos cations do cloro e também
pelo aumento do percentual de Cl apds organofilizagdo para todas as argilas
estudadas, demonstrando a presenca do cation quaternario de aménio nos espacos

interlamelares da argila.
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Tabela 5.4: Composicao quimica das argilas sem modificagdo e apds organofilizagao obtida por meio
da técnica de Fluorescéncia de raios-X

Determinacoes 1346 13460RG AG4 AG40RG AN3 AN3ORG
(%)
SiO, 60,75 61,03 63,43 66,46 64,24 66,06
Al,O; 17,77 19,16 19,66 19,85 22,35 22,88
Fe O, 12,79 12,79 2,20 2,16 7,18 6,65
CaO 2,60 2,12 6,49 5,14 2,37 1,33
MgO 2,10 1,91 4,99 4,30 0,65 0,51
TiO, 1,31 1,42 0,35 0,33 0,61 0,61
Na,O 1,14 -—- 1,34 -- 1,19 -
K>,O 0,84 0,72 0,90 0,81 0,78 0,68
Cl 0,22 0,44 0,33 0,81 0,18 0,93
SO; 0,12 0,12 0,07 0,18 0,08
MnO 0,07 0,07 0,05 0,08 0,08
Cr,0; 0,07 0,08 0,06
P,05 0,06 0,05
CuO 0,05 0,07 0,03 0,04 0,04 0,03
Zn0O 0,04 0,04 0,02 0,02 0,02 0,03
SrO 0,04 0,03 0,04 0,03 0,03 0,02
ZrO, 0,03 0,02 0,03 0,03 0,07 0,06
NiO 0,02 0,03 0,03
Y20, 0,02
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5.2.4 Difracao de raios-X

Os resultados de DRX das argilas 1346, AG4 e AN3 sem modificacdo e apds
a organofilizagdo 13460RG, AG4ORG e AN3ORG com o sal quaternario de amdnio
PRA estdo apresentados na Figura 5.3, para a propor¢do de 100% da CTC da
argila. Observa-se para as argilas ndao modificadas 1346, AG4 e AN3 espagcamentos
basais doo de 13,30 A, 14,57 A e 14,33 A respectivamente, que s&o caracteristicos
do grupo da esmectitica presente na bentonitica.

E interessante observar para a argila AG4 a presenca de um pico intenso
aproximadamente em 26=10° que corresponde ao MgO, concordando com os
resultados de analise quimica determinados por fluorescéncia de raios-X que
representou quase 5% da presengca desse Oxido. A argila AG4 é uma
montmorilonita retirada de regides vulcanicas rica em sais minerais de silicio e
magnésio. A concentracdo de determinados minerais em qualquer montmorilonita
confere-lhe qualidades especiais em varias aplicagoes.

Apds modificagdes, a argila 13460RG apresentou espagamentos basais de
12,60 A, possivelmente devido a alguma quantidade de argila ndo intercalada e as
distancias de 36,78 A e 18,78 A, correspondentes as reflexdes basais doo1 € dooz
respectivamente (ARAUJO et al. 2007). A argila AG40RG apresentou
espacamentos basais de 12,60 A, devido a alguma quantidade de argila n&o
intercalada e as distancias 39,41 A e 18,78 A, correspondentes as reflexdes basais
door € dooz, respectivamente. E a argila AN3ORG apresentou o mesmo
comportamento que as demais com espacamentos basais de 12,60 A,
possivelmente a alguma quantidade de argila ndo intercalada e as distancias 36,17
A e 20,62 A, correspondentes provavelmente as reflexdes basais door € dooa,
respectivamente. Algumas explicagdes sdo possiveis para essas reflexdes basais.
Segundo Jordan (1949), até certo numero de atomos de carbono presente no sal
quaternario de amoénio ira ocorrer contragdo de reflexdo basal para um valor
constante, que provavelmente seria o carbono C16 presente na constituicdo do sal
PRA e a partir de um valor superior ao numero de carbonos, a reflexao basal
aumenta para um valor constante, possivelmente referente ao carbono C18. A
composi¢cao quimica e o tamanho da cadeia determinam, portanto, a distancia
interplanar basal da bentonitica organofilica, bem como controlam um conjunto

amplo de propriedades, especialmente adsortivas e coloidais, que levam ao seu
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grande uso industrial atual. Outra explicacdo seria que o aparecimento de varios
espagamentos basais durante a intercalacdo parece esta associado a nao
uniformidade da distribuigdo dos ions de sddio entre as camadas do argilomineral
esmectitico e a troca seletiva do sédio pelo céation do sal (LEE e KIM, 2002). Isto
provocaria a formacédo de arranjos diferentes do sal ao longo da superficie do
material, com suas moléculas formando camadas laterais, simples ou duplas em
algumas regides, e arranjos estendidos parafinicos, em camada simples ou dupla.
Todos os resultados indicam a intercalagdo dos ions de amdnio do sal

estudado dentro das camadas de silicato e expansao do espagcamento basal d,,

isto é, as argilas em estudo apresentaram deslocamentos do angulo de 20 para

angulos menores, indicando que a argila foi organofilizada.

36.17 A AN3ORG
20,62 A
12,60 A
39l141 A 1 M 1 M 1 M 1 M 1
,v"// 18,78 A AG4ORG
12,60 A
W
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
36,78 A
13460RG
18,78 A 12,60 A

Figura 5.3: Difratogramas das argilas 1346, AG4 e AN3 sem modificagdo e apds organofilizagao, na
proporcao de 100% da CTC da argila
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Por possuir maior capacidade de troca de cations e pelo teor de
montmorilonita presente, em comparacao as demais, a argila escolhida foi a 1346
para dar continuidade ao projeto. A argila foi organofilizada usando trés teores do sal
de amoénio: 100%, 125% e 150%. Os teores de sais foram variados para obtencao
de argilas organcfilicas e melhorar o carater organico.

A Figura 5.4 apresenta as curvas de DRX da argila 1346 sem modificacao e
apos organofilizacdo com percentuais do sal PRA nas proporgdes de 100%, 125% e
150% da CTC da argila. Observaram-se espagamentos maximos para as argilas
1346-100, 1346-125 e 1346-150 de 36,78 A; 37,40 A e 40,49 A, respectivamente.
Estes espacamentos correspondem a distancia basal dgp1. A presenca de dois
espagamentos basais corresponde a intercalacdo do sal independente do seu teor.
Quando se aumentou a quantidade de sal observou-se um aumento gradual no grau
de dispersao da argila, conduzindo em alguns casos (1346-150) a delaminagao do
argilomineral. Espacamentos basais maiores que 40 A indicam que a argila quando
tratada com PRA a 150% da CTC ficou acima do limite da delaminacdo do
argilomineral. As camadas expandidas acima de 40 A sdo menos estaveis que
aquelas com expansdes menores que 40 A e que também apresentaram uma
estrutura regular de empilhamento (LEE e KIM, 2002). Assim, se cations em grandes
quantidades (superiores a CTC) sao utilizados no tratamento de organofilizagdo a
possibilidade de delaminagcdo da argila é maior o que facilitard a produgéo de

nanocompdésitos argila organofilica-polimero.

40,49 A

/ 1346-150
19,88 A
13,40 A
T T T L

T
37,40 A

1346-125

18,86 A
12,60 A

T
36,78 A
1346-100

Figura 5.4: Difratogramas da argila 1346 sem modificacao e apds organofilizagdo com percentuais de
sal PRA nas proporgdes de 100%, 125% e 150% da CTC da argila
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5.2.5 Termogravimetria (TG)

A Figura 5.5 apresenta as curvas termogravimétricas da argila 1346 sem
modificagdo e apds organofilizacdo com percentuais do sal PRA nas proporgdes de
100%, 125% e 150% da CTC da argila nas atmosferas de ar e Ny, respectivamente.

Em atmosfera de ar, observa-se para a argila sem modificagcdo a ocorréncia
de duas etapas de decomposi¢cdo: uma referente a perda de agua adsorvida entre
20°C e 105°C e a outra entre 360°C a 580°C, correspondente a desidroxilagdo do
argilomineral. Para as argilas modificadas e com os diferentes teores de sais,
observam-se quatro etapas de decomposicao referentes a decomposicédo do sal de
amoénio: entre 200°C a 280°C, relativas a decomposicgao inicial do sal e entre 290°C
a 406°C a decomposicao final, provavelmente da parte do carbono C16 presente na
constituigcdo do sal PRA, visto que € menos estavel que a parte do carbono C18 que
ocorre entre 420°C a 605°C e 620°C a 755 °C. Estes resultados estdo de acordo
com a curva de TG do sal PRA quando analisada na sua forma isolada no item
5.1.2.

Em atmosfera de N, observa-se para a argila sem modificagao
aproximadamente as mesmas ocorréncias quando avaliadas em atmosfera de ar:
uma faixa de decomposicédo referente a perda de agua adsorvida entre 21°C e
101°C e a outra faixa entre 376°C a 600°C, correspondente a desidroxilacdo do
argilomineral. Ja para as argilas modificadas com os diferentes percentuais de sais,
observam-se trés etapas de decomposicdo, iniciando-se em 200°C até 369°C,
provavelmente referente a decomposicao da parte do carbono C16 presente na
constituicdo do sal PRA e, entre 375°C a 500°C e 520°C a 890°C, relacionadas a
parte do carbono C18.

O apéndice B apresenta as curvas detalhadas de TG e DTG da argila 1346
sem modificagdo e apods organofilizagdo com percentuais do sal PRA nas
proporgdes de 100%, 125% e 150% da CTC da argila na atmosfera de ar e

nitrogénio respectivamente.
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Figura 5.5: Curvas TG das argilas 1346 sem modificagéo e apos organofilizagdo com trés diferentes
percentuais de sal PRA, em atmosferas de ar (a) e nitrogénio (b)

Por meio das analises de termogravimetria foram calculados também os
teores de agua e teores de sal orgénico incorporado. Os resultados estédo
apresentados nas Tabelas 5.5a (atmosfera de ar) e 5.5b (atmosfera de Ny). Verifica-
se que o teor de agua para a argila ndo modificada foi superior ao teor da argila
apos organofilizacdo. Estes resultados evidenciam que o carater hidrofilico da argila
foi reduzido. Os valores referentes aos teores de sais orgénicos foram gradativos
quando aumentados os percentuais do sal PRA, e consequentemente maiores
teores de sais organicos foram observados para a argila 1346-150, com teores de
43,86% e 43,06% em atmosferas de ar e Ny, respectivamente. Estes resultados
confirmam a eficacia na organofilizagéo.

No geral, verifica-se que a argila 1346-100 é mais estavel do que as demais
argilas, ou seja, ndo é necessario aumentar o percentual de sal organico para
organofilizacdo das argilas, provavelmente porque ocorre uma saturagao entre as
camadas delas.

No caso da utilizacdo de atmosfera dinamica de ar, os teores foram
superiores aos valores em atmosfera de N,. Este comportamento ja era esperado
visto que o oxigénio acelera o processo de degradagao térmica aumentando os

percentuais de perdas.
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Tabela 5.5a: Teores de agua e sal organico em atmosfera de Ar

Argila Teor de agua (%) Teor de sal (%)

1346 10,86 ausente
1346-100 2,02 34,35
1346-125 2,20 40,24
1346-150 2,95 43,86

Tabela 5.5b: Teores de agua e sal organico em atmosfera de N,

Argila Teor de agua (%) Teor de sal (%)

1346 10,30 ausente
1346-100 2,74 33,31
1346-125 1,23 39,63
1346-150 2,90 43,06
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5.2.6 Analise Térmica Diferencial (ATD)

A Figura 5.6 mostra as curvas de ATD da argila sem modificagcado 1346 e apos
organofilizacdo 1346-100. Observa-se para a argila 1346 a presenga de um pico
endotérmico entre 20°C e 112°C referente a perda de agua livre, um outro pico largo
endotérmico entre 370°C e 650°C correspondente a desidroxilagao do argilomineral.

Verifica-se para a argila organofilica 1346-100 um pico endotérmico na faixa
de 20°C a 90°C atribuido a perda de agua livre. Entre 200°C a 400°C, verifica-se a
presenca de dois picos exotérmicos, em 200°C a 240°C, referentes a decomposicao
inicial e entre 272°C a 400°C, devido a decomposicao final da parte do carbono C16
presente na composicao do sal PRA. A faixa entre 500°C a 800°C esta relacionada a
decomposicido da parte do C18. Estas decomposi¢cdes sao devidas a liberagao da
agua residual e combustdo da parte organica proveniente do sal e caracterizada
principalmente pelo largo pico ou banda (LAGALY, 1982).

Todos estes resultados estdo coerentes e comprovam as analises realizadas

por termogravimetria e DSC comentadas anteriormente.

—— 1346 (a)
77777777 1346-100 (b)

T T T T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 5.6: Curvas DTA das argilas 1346 (a) e 1346-100 (b)
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5.2.7 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O conhecimento do comportamento dindmico molecular é muito importante
para avaliar as propriedades e a interacdo entre os componentes. Este tipo de
informacgéo pode ser obtido por ressonancia magnética nuclear no estado sélido. A
RMN possui varias técnicas, e uma delas é a RMN de baixo campo, que pode ser
usada para determinar o tempo de relaxacéo spin-rede (T1H), através da sequéncia
de pulso tradicional de inversao-recuperacdo e com estes resultados podem ser
obtidas informacdes detalhadas da mobilidade em nivel molecular.

A Tabela 5.6 apresenta os valores do tempo de relaxagao T4H, intensidade e
numero de dominios para a argila sem modificagdo e apds organofilizagdo com
percentuais do sal PRA nas proporgdes de 100%, 125% e 150% da CTC da argila.
Os menores valores de T1H representam regides de alta mobilidade, como é o caso
da agua. Ja os valores medianos, representam regides amorfas com maior liberdade
e os valores mais altos sdo devidas as regides de mobilidade mais restrita, que
podem ser caracteristicos de regides amorfas rigidas (devido a formacédo de
agregados) ou regides cristalinas.

Os resultados mostrados na Tabela 5.6 revelam que houve alteragdes na
mobilidade da argila com a adicdo do sal de amoénio, devido os diferentes valores
obtidos. Os maiores valores da intensidade que se encontram em negrito indicam
que o respectivo tempo de relaxacao faz parte do dominio que controla o processo
de relaxacdo. Os valores encontrados para a amostra 1346 sao diferentes para as
amostras apos organofilizagdo com os percentuais de sais. O tempo que controla a
relaxagdo das argilas organofilizadas é intermediario, enquanto para a argila sem
modificagdo (T+H = 0,3ms) é o mais modvel. Pode-se ainda observar que para as
amostras organofilizadas, o valor do T{H dominante aumentou quando foi
aumentado o percentual do sal quaternario de aménio. O tempo dominante da argila
1346-100 para a argila 1346-125 praticamente dobrou passando de 1,3ms para
2,5ms e ftriplicou para a amostra 1346-150 (3,9ms). Consequentemente, a
mobilidade do dominio que controla a relaxagao também mudou.

A argila 1346-125 possui maior mobilidade molecular em fung&o dos menores
valores do tempo de relaxacéo, além de possuir menos dominios, mostrando uma
melhor dispersdo do sal na argila em comparagdo com as outras argilas

organofilicas. No geral, as argilas organofilizadas apresentaram valores de TqH
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menores do que a argila sem modificagdo. Isso indica que houve aumento da
mobilidade molecular entre as camadas da argila quando foi adicionado percentuais
do sal PRA. Essas modificacbes foram causadas pelas interagdes criadas entre as

lamelas da argila e o sal quaternario de aménio.

Tabela 5.6: Valores de T{H obtidos por RMN de baixo campo para a argila 1346 com percentuais de
sal PRA nas proporgdes de 100%, 125% e 150% da CTC da argila

AMOSTRA T;H(ms) Intensidade (%)
0,3 89
1346 55 10
250 01
0,2 28
1,3 53
1346-100
4,4 18
47,2 01
0,2 30
1346-125 2,5 64
13 06
0,1 15
0,8 27
1346-150
3,9 53
20,0 05
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5.3 Caracterizagcoes dos Sistemas PE/argila/compatibilizante

Neste trabalho, o processamento dos nanocompdsitos obtidos por meio da
técnica de intercalacdo por fusao foi dividido em dois métodos: No método |, um
concentrado (PEg/argila) foi preparado em um misturador interno. O concentrado
apos ser triturado foi incorporado a matriz de polietileno de alta densidade em uma
extrusora de rosca dupla contrarrotacional e o material extrudado foi granulado e
moldado por injecdo. No método I, o concentrado obtido da mesma forma anterior
foi incorporado ao polietileno de alta densidade em uma extrusora de rosca dupla,

modular, interpenetrante, corrotacional e dois perfis de roscas foram empregados.

5.3.1 Difragao de raios-X (DRX)

Osman et al. (2005) avaliaram a influéncia de diferentes modificadores
organicos para a organofilizacdo das montmorilonitas e também uma variedade de
argilas com capacidades de troca de cations variadas. Os autores observaram
valores de distancias interplanar basal entre 18A a 40A para nanocompdsitos de
polietileno de alta densidade/argila organofilica. Os resultados de DRX e MET
revelaram que estrutura esfoliada ndo foi encontrada. E no intuito de melhorar a
tensao interfacial entre a matriz e a argila organofilica, um terceiro componente, tais
como os polimeros funcionalizados, foram usados como agentes compatibilizantes
para facilitar o mecanismo de intercalagcado. Acredita-se que o processo de dispersao
dos silicatos acontece quando os polimeros funcionalizados sao primeiramente
intercalados dentro da argila organofilica durante o processo de intercalagdo por
fusdo, aumentando com isso a distancia interplanar basal. Em seguida, quando a
estrutura sofre desorganizacao através do processo de mistura e cisalhamento, os
silicatos em camadas sao finalmente esfoliados dentro da matriz polimérica.

Diante desses resultados e confirmados por outras pesquisas, o presente
trabalho analisara sistemas de nanocompdsitos de polietieno de alta
densidade/argila organofilica (variando o teor de sal organico) e dois tipos de
compatibilizantes polares (PE-g-MA e PE-g-AA). Para investigar a estrutura dos
nanocompdésitos produzidos foi utilizada a técnica de DRX, ja que € uma ferramenta

indispensavel para avaliar a intercalagao/esfoliagdao dos nanocompésitos.
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A Figura 5.7(a) apresenta as curvas de DRX da argila 1346 apés
organofilizacdo com os diferentes percentuais de sal organico. Os difratogramas da
Figura 5.7(b) ilustram os nanocompodsitos polietiieno alta densidade/argila
organofilica com diferentes teores de sal/PE-g-MA (PE 3009 100, PE 3009 125 e PE
3009 150). A Figura 5.8(a) refere-se aos difratogramas das argilas e a 5.8(b) os
sistemas na presenca do PE-g-AA (PE 1009 100, PE 1009 125 e PE 1009 150).

Observa-se para todos os sistemas de nanocompdsitos com variagdes no
percentual de sal aumentos na distancia interplanar basal dog1, que corresponde a
intercalacdo das moléculas de polietileno entre as camadas da argila organcfilica e
também a presenca de dois ombros, provavelmente as distancias basais doo2 € doos,
respectivamente, que pode indicar que uma pequena parte das camadas da argila
foi intercalada pelas moléculas do polimero. Essas estruturas também foram
observadas por Paiva et al. (2006).

Os picos de segunda e terceira ordem também foram relatados por Lee e
Goettler (2004). Segundo Souza Santos (1989), em cristalografia de raios-X nao é
necessario considerar a reflexdo do plano (002) como segunda ordem de (001), uma
vez que os planos (002) do reticulo sdo univocamente identificados tal como
qualquer outro plano (hkl). Contudo, € comum encontrarem-se referéncias a reflexao
dos planos (002) e (003), como sendo, respectivamente, segunda e terceira ordens
do plano (001). Essas mesmas observagdes foram vistas tanto para as argilas
organofilicas quanto para os sistemas de nanocompdsitos € 0 mesmo

comportamento explicado na segao 5.2.4.
4049 A Argilas 44,58 A Nanocompdsitos
PE 3009 150

1346 - 150

1346 - 125

PE 3009 125
1346 - 100 PE 3009 100
T T T T 1 T T T T 1
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10

Figura 5.7: Difratogramas da argila 1346 apds organofilizagdo com variagbes nos percentuais de sal
e dos sistemas de nanocompésitos na presenca do PE-g-MA
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4049 A Argilas Nanocompositos

46,31 A

PE1009 150

1346 - 150 PE1009 125

1346 - 125

1346 - 100

I 3 PE1009 100
10 2 4 6 8 10

(a) (b)

Figura 5.8: Difratogramas da argila 1346 ap6s organofilizagdo com variagdes nos percentuais de sal e
dos sistemas de nanocompdésitos na presenca do PE-g-AA

Os resultados da Tabela 5.7 s&o referentes aos sistemas com PE-g-MA.
Observam-se aumentos dos espagamentos dgo1 interlamelar para todos os
nanocompoésitos, indicando a formagdao de estruturas intercaladas. Verifica-se
também que o sistema com 100% do teor de sal apresenta maior variagao da dgp1 de
aproximadamente 6,07A, indicando que provavelmente a capacidade de
intercalacéo tem certo limite, ndo sendo necessario o emprego do surfactante acima
de uma concentragao 6tima. Por meio desses resultados, fica evidente a expanséao
das camadas da argila e, consequentemente, isso influenciara na morfologia dos
sistemas e nas propriedades finais dos nanocompadsitos resultantes.

O sistema PE 3009 125 apresentou pequena variagao da distancia interplanar
basal dpo1 em relagcédo a distancia dgo¢ da argila organdfilica, correspondendo a uma
diferenca de 0,47A. Esse comportamento deve ser atribuido a influéncias durante o
processamento, pois foram mantidos constantes a argila, o tipo de sal quaternario de

amoénio e o compatibilizante polar.
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Tabela 5.7: Valores das distancias interplanar basal e variagdo desses valores dos sistemas
PEAD/argila organofilica com os diferentes percentuais de sal organico/PE-g-MA

Material doo1 (A) Ad (A)
1346 -100 36,78
6,07
PE 3009 100 42.85
1346 -125 37,40
0,47
PE 3009 125 37,87
1346 -150 40,49
4,09
PE 3009 150 44 58

Ad (A)= variagdes das distancias interplanar basal(sistema - argila)

A Tabela 5.8 apresenta as distancias interplanar basal dyos € 0s sistemas com

o PE-g-AA. Ja para esses sistemas observa-se a ocorréncia de um aumento gradual

no grau de dispersao, indicando também a formag¢ao de morfologia intercalada.

Tabela 5.8: Valores das distancias interplanar basal e variagdo desses valores dos sistemas
PEAD/argila organofilica com os diferentes percentuais de sal organico/PE-g-AA

Material doo1 (A) Ad (A)
1346 -100 36,78 41
PE 1009 100 40,88 ’
1346 -125 37,40
4,63
PE 1009 125 42,03
1346 -150 40,49
5,82
PE 1009 150 46,31

Ad (A)= variagbes das distancias interplanar basal(sistema - argila)
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E interessante verificar que o compatibilizante PE-g-MA contém 1% de
funcionalidade, enquanto que o PE-g-AA contém 6% de funcionalidade, ou seja, o
compatibilizante polar a base de acido acrilico possui 6 vezes mais de
funcionalidade. Mesmo assim, observa-se que o sistema PE 3009 100 apresenta
maior diferenga no valor da distancia interplanar basal do que os demais.

Em contraste aos polimeros polares, como as poliamidas, que podem ser
efetivamente esfoliadas por técnicas convencionais de processamento, para o0s
polimeros n&o polares, PE e PP, a obtencdo de sistemas esfoliados € dificultada.
Todavia, o desenvolvimento de nanocompdsitos poliolefinas/argilas tém tido um
campo elevado de crescimento industrial, devido a melhoria no desempenho dessas
matrizes. O caminho como resolver a diferenca de polaridade entre poliolefinas e
argilas é a preparagdo de nanocompositos através das técnicas convencionais de
processamento e o uso de compatibilizantes polares.

A estratégia mais promissora atualmente é a adi¢gdo de poucas quantidades
de poliolefinas funcionalizadas com anidrido maléico nos sistemas de
nanocompoésitos. Acredita-se que a caracteristica polar do anidrido tem uma
afinidade maior com a argila, ou seja, agindo como compatibilizante entre a matriz e
a carga (HOTTA e PAUL, 2004; LU et al. 2005; MORAWIEC et al. 2005). Zhai et al.
(2004) mostraram a formagdo de dois tipos de hibridos: sistema PE/argila
organofilica e PE/argila organofilica/PE-g-MA. No primeiro sistema, a morfologia
intercalada foi limitada e as particulas ndo foram bem dispersas. Porém, no segundo
sistema a estrutura encontrada foi esfoliada como confirmada por DRX e MET.

A Figura 5.9 ilustra as curvas de DRX da argila organofilica modificada com
100% de solugdo do sal quaternario de aménio (1346 -100), dos sistemas
processados através do método Il utilizando os dois perfis de roscas, denominados
2KB90 e ROS (PE 2KB90 ORG e PE ROS ORG) e a curva do sistema de mesma
composicao processado através do método | (PE 3009 100).

A extrusora modular corrotacional (método IlI) foi utilizada para favorecer uma
melhor dispersao e consequentemente a obtengao de estruturas esfoliadas. Porém,
observa-se que esses sistemas apresentaram espagamentos basais doo inferiores a
argila organofilica e ao sistema processado na extrusora rosca dupla
contrarrotacional (método |), indicando que sua formacgao foi de um microcompasito.
A Tabela 5.9 apresenta as distancias interplanar basal dgyp1 € as variacbes das

distancias.
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1346 - 100
PE ROS ORG

PE 2KB90 ORG
PE 3009 100

1
10

Figura 5.9: Difratogramas da argila 1346-100 e dos sistemas PE/argila/PE-g-MA processados nas
duas extrusoras: modular corrotacional (2KB90 e ROS) e contrarrotacional (PE 3009 100)

Tabela 5.9: Valores das distancias interplanar basal e variagdo desses valores dos sistemas

processados nas duas extrusoras

Material door (A) Ad (A)
1346 -100 36,78
6,07
PE 3009 100 42.85
1346 -100 36,78
13,84
PE 2KB90 ORG 32,94
1346 -100 36,78
1175
PE ROS ORG 35,03

Ad (A)= variacdes das distancias interplanar basal(sistema - argila)
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A hipotese mais provavel para esse comportamento é que pode ter ocorrido o
escape do cation organico das camadas de argila durante o processamento ou
quebra de ligagdes entre a superficie dos silicatos da argila e o sal quaternario de
amoénio devido ao efeito de degradagdo térmica durante o processamento na
extrusora modular, diminuindo assim o espacamento basal entre as camadas da
argila. Este comportamento também foi observado por Lee e Goettler (2004).

Em relacdo a variedades de estudos relacionados nas condi¢gdes de
processamento para obtengcdo de nanocompadsitos, Dennis et al. (2001) prepararam
um esquema simplificado para entender o processo de esfoliagdo ocorrido durante a
intercalacdo por fusdo. A Figura 5.10(a) é baseada na relacdo entre a
compatibilidade quimica dos componentes envolvidos (tratamento da argila, agentes
polares e matriz polimérica) e as condicdbes de processamento. Trés casos
diferentes sdo mostrados: No caso 1, a dependéncia quimica dos componentes, ou
seja, quando o tratamento quimico da argila e da matriz € obtido com sucesso, pode-
se observar a formagado de nanocompositos esfoliados. No caso 2, é obrigatoria a
compatibilidade da argila e da matriz polimérica e também a presenga da otimizagéo
das condicdes de processamento para a formacdo de estrutura esfoliada.
Finalmente no caso 3, ndo ha aparentemente compatibilidade dos componentes e
mesmo com a otimizagdo do processamento a estrutura apresenta morfologia
intercalada com a presenca de tactoides.

Dennis et al. (2001) também apresentam possiveis caminhos de delaminagao
(5.10b), e que mesmo aumentando a intensidade de cisalhamento n&o é suficiente
para atingir a esfoliagdo. A parte 2 mostra que as cadeias do polimero entram nas
galerias da argila, aumentando o espagamento basal. Este caminho ndo requer alta
intensidade de cisalhamento, mas envolve a difusdo do polimero para dentro das
galerias (devido também a afinidade quimica e fisica do polimero com a superficie

da argila).
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Figura 5.10: Mecanismo proposto para a dispersao das camadas de argila dentro das cadeias de
polimero durante o processamento. Parte (a) ilustracdo dos trés casos envolvendo as condigbes
quimicas e de processamento no processo de mistura. Parte (b) acdo do cisalhamento no
processamento (DENNIS et al. 2001).
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5.3.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As micrografias eletrbnicas de transmissdo apresentadas nesta seg¢do sao
representativas dos sistemas de nanocompdsitos observados neste trabalho. As
fotomicrografias foram selecionadas através do aspecto geral encontrado para cada
uma das amostras em algumas regides. As imagens de MET tém o objetivo de
mostrar as diferentes morfologias existentes nos nanocompodsitos. Esta técnica
permite correlacionar a morfologia dos nanocompdsitos com as propriedades dos
mesmos.

A Figura 5.11 apresenta fotomicrografias de MET dos sistemas polietileno/PE-
g-MA/argila sem modificacdo (PE 3009 NA), processados através do método I.
Observam-se grandes aglomerados de argila e praticamente auséncia de estruturas
intercaladas e esfoliadas. Este comportamento esta relacionado a fraca afinidade da

argila sem modificagdo com a matriz polimérica e/ou compatibilizante.

Figura 5.11: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 3009 NA: Regides de agregados

As Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 representam as fotomicrografias dos sistemas de
polietileno de alta densidade/PE-g-MA/argilas modificadas com os diferentes
percentuais de solugdes de sal de amébnio (100%, 125% e 150%). Os sistemas
foram processados através do método |. Observa-se que o aumento do teor de sal e

a presenga do compatibilizante polar tém favorecido a dispersao da argila na matriz
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polimérica, com a presenga de regides intercaladas e parcialmente esfoliadas,
conforme também observado por DRX. Este comportamento tem corroborado com
Wang et al. (2001) e Zhai et al. (2004), uma vez que a presenca do PE-g-MA e da
argila organofilica promoveu a esfoliagdo quando comparado ao sistema sem agente
compatibilizante. A forte interagdo entre o PE-g-MA e as camadas de silicato pode
ter causado uma melhor dispersdo da argila na matriz de polietileno. Estes
resultados corroboram com Minkova et al.( 2009) e revelaram a importancia do
estudo das morfologias através de DRX e MET.

Os resultados observados por MET demonstram que a argila ficou bem
dispersa na matriz e a presenga de uma estrutura hibrida intercalada e parcialmente

esfoliada pode contribuir para as propriedades gerais dos nanocompésitos obtidos.

Figura 5.12: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 3009 100: Detalhe de pequenas particulas de
regides intercaladas e presenga de regides de esfoliagdo sdo mostrados por meio das setas
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b

Figura 5.13: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 3009 125: Detalhe de pequenas particulas de
regides intercaladas e regides de esfoliagdo sdo mostrados por meio das setas

Figura 5.14: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 3009 150: As setas mostram regides
intercaladas e um maior numero de particulas esfoliadas
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A Figura 5.15 apresenta a fotomicrografia do sistema polietileno de alta
densidade/PE-g-AA/argila sem modificagdo (PE 1009 NA). Verifica-se a presencga de
agregados de argila com comprimento de aproximadamente 4x1um (Lxd),
mostrando também nenhuma afinidade entre a matriz polimérica e a argila sem

modificagao, conforme visto para o sistema PE 3009 NA.

=
100nm 2um

Figura 5.15: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 1009 NA: Regides de agregados

As Figuras 5.16, 5.17 e 5.18 ilustram as fotomicrografias dos sistemas de
polietileno de alta densidade/PE-g-AA/argilas modificadas com os diferentes
percentuais de sal de amoénio (100%, 125% e 150%). Os sistemas foram
processados por meio do método I. De acordo com as fotomicrografias apresentadas
pode-se notar a presenga de tactdéides quando se aumentou o percentual de sal de
amoénio. Verifica-se também, em algumas regides a presenca de poucas e pequenas
particulas esfoliadas, quando comparada aos sistemas com a presenga do PE-g-MA.
Provavelmente, o tipo de agente compatibilizante polimérico influenciou a morfologia

dos nanocompdsitos.
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Figura 5.16: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 1009 100: As setas ilustram os agregados e
as particulas intercaladas

Figura 5.17: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 1009 125: As setas ilustram agregados e as
particulas intercaladas
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PE 1009 150

i

Figura 5.18: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 1009 150: A presenga de agregados é vista
por meio das setas

As Figuras 5.19 e 5.20 apresentam as fotomicrografias dos sistemas PE/PE-
g-MA/argila sem modificagcdo utilizando os perfis de roscas ROS (PE ROS NA) e
2KB90 (PE 2KB90 NA). As Figuras 5.21 e 5.22 ilustram as fotomicrografias dos
sistemas PE/PE-g-MA/argilas modificadas com percentual de 100% de sal de
amoénio. Os sistemas também foram processados na extrusora modular por meio do
método I, utilizando os perfis de roscas ROS (PE ROS ORG) e 2KB90 (PE 2KB90
ORG).

Observam-se por meio das fotomicrografias de MET para os sistemas
processados pelo método Il estruturas de um compdsito convencional apresentando
basicamente agregados de argila. Percebe-se que apenas o processamento ndo é
suficiente para cisalhar e distribuir satisfatoriamente a carga na matriz polimérica
mesmo com a presenga da argila organofilica e dos agentes compatibilizantes. Estas
informagdes corroboram com os resultados de DRX, verificando que ndo houve
afinidade entre a matriz polimérica, a argila, os compatibilizantes polares e as
condigbes de processamento, o que pode ser comprovado pela formagao de
aglomerados. As particulas de argila ndo se encontram bem dispersas na matriz
polimérica, provavelmente devido a fraca adesao interfacial, indicados pelas setas
na fotomicrografia. Devido essas roscas proporcionarem maiores efeitos de
cisalhamento e maior tempo de residéncia durante o processamento, é possivel que

o sal quaternario de amoénio sob estas condicdes mais severas, ter migrado do
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interior das camadas da argila e/ou degradado e consequentemente provocando a
reducao da distancia interplanar basal e por conseguinte formando agregados.

Figura 5.19: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE ROS NA: A presencga de pequenos agregados
€ vista por meio das setas

Figura 5.20: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 2KB90 NA: A presenca de agregados é vista
por meio das setas
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Figura 5.21: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE ROS ORG: A presenca de agregados
€ vista por meio das setas

g o i o : Tum

Figura 5.22: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 2KB90 ORG: A presenga de agregados é
vista por meio das setas
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5.3.3 Termogravimetria (TG)

As nanoparticulas podem inibir ou retardar a degradagédo da matriz polimérica
(AJAYAN et al. 2003), pois quanto maior a intensidade da intercalacdo das cadeias
poliméricas entre as camadas de argila, maior a estabilidade térmica do material.
Outro fator que deve ser considerado € que a argila possui a capacidade de
adsorver pequenas moléculas em sua superficie, tais como as moléculas de
antioxidantes e isso torna a matriz mais suscetivel a degradagcdo (NOWICKI et al.
2007). De um modo geral, os nanocompdsitos de argilas organofilicas apresentam
uma faixa de temperatura de degradacdo conforme a Tabela 5.10 (LEWIN et al.
2006).

Zhao et al. (2003) observaram em estudos com nanocompositos de PE/argila,
que a argila organofilica tem duas fun¢des antagbnicas na estabilidade térmica dos
nanocompositos polimero/argila: uma, € o efeito de barreira exercido pela argila que
pode melhorar a estabilidade térmica e a outra é o efeito catalitico da argila que
pode provocar a degradagdo da matriz polimérica diminuindo a estabilidade térmica

do nanocompdsito.

Tabela 5.10: Faixa de temperatura de degradagédo dos nanocompdsitos

Faixa de Temperatura (°C) Material Decomposto

Ate 200°C Agua, solventes organicos presentes e
desagregagcao das moléculas do sal

quaternario de aménio.

250 -300 °C Decomposicdo do agente compatibilizante

210-410 °C Decomposigédo do sal quaternario de amonio
(primeiro as fragbes em excesso, depois a

fracdo que esta entre as camadas de argila)

500-700 °C Dehidroxilacdo das camadas de argila
700-1000 °C Decomposicdo de material carbonaceo
formado

Fonte: (LEWIN et al. 2006)
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A Figura 5.23 apresenta as curvas termogravimétricas da matriz de polietileno
de alta densidade (PEAD) e dos sistemas de polietileno/argila sem modificagdo ou
organofilica com diferentes quantidades de sal na organofilizagdo/PE-g-MA (PE
3009 NA, PE 3009 100, PE 3009 125 e PE 3009 150). A Figura 5.24 refere-se as
curvas termogravimétricas da matriz de polietileno de alta densidade (PEAD) e dos
sistemas de polietileno/argila sem modificagao ou organofilica com teores de sais na
organofilizagao/PE-g-AA (PE 1009 NA, PE 1009 100, PE 1009 125 e PE 1009 150).
A Tabela 5.11 apresenta os valores obtidos por TG das temperaturas a 10% e 50%
de degradacgao (T1o% € Tsox%). Os sistemas foram processados segundo o método |.

Em principio, pode-se notar que a presencga da argila e dos compatibilizantes
atuou no sentindo de melhorar a estabilidade térmica dos materiais. Verifica-se que
todos os nanocompdésitos apresentaram maior estabilidade térmica inicial (T+0%) que
o polietileno. Na Tso4, eles apresentaram comportamento proximo a matriz
polimérica e, todos os sistemas, com exce¢ao daqueles com 125% do teor de sal
apresentaram uma decomposi¢cdo mais rapida. Isto se deve provavelmente a
degradagéao do sal de amoénio presente nas camadas da argila.

Zanetti et al. (2001) verificaram que o deslocamento da temperatura de inicio
de degradacdo dos nanocompodsitos € provavelmente devido a adsorcao fisico-
quimica dos produtos de degradacdo na superficie dos silicatos e pelo efeito de
labirinto das lamelas de silicato dispersas no nanocompdsito. A combinacido destes
efeitos retarda a volatilizacdo dos produtos originados pela degradagao térmica da
matriz. Entretanto, estes efeitos atuam apenas no inicio da degradagao térmica, visto
que a perda de 50% (Tsp%) da massa ocorre praticamente para todos os materiais.

A adigdo dos agentes compatibilizantes polares melhorou sutilmente o
processo de degradagdo da matriz de PE em alguns sistemas, ou seja, os
compatibilizantes aumentaram a polaridade dos nanocompdsitos melhorando a
adesao argila-polimero e, com isso, tornando os sistemas mais estaveis
termicamente. Observa-se também que os sistemas com a presenga da argila com
maior percentual de sal de aménio (PE 3009 150 e PE 1009 150) apresentaram
menor estabilidade térmica que as demais. Estes resultados corroboram com as
informacdes da seg¢do 5.2.5, ndo sendo necessario aumentar o percentual de
solugdo aquosa para organofilizagdo das argilas, provavelmente porque ocorreu

uma saturagao entre suas camadas. Este fato também pode ser atribuido ao maior
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numero de unidades carbbnicas do modificador da argila, que se degrada em

temperaturas mais baixas que a matriz.
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Figura 5.23: Curvas TG da matriz de PEAD e dos sistemas PE 3009, obtidos em extrusora
contrarrotativa
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Figura 5.24: Curvas TG da matriz de PEAD e dos sistemas PE 1009, obtidos em extrusora
contrarrotativa
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Tabela 5.11: Valores obtidos por TG das temperaturas a 10% e 50% de degradacdo (T+q¢, €
Tso0,) da matriz de PEAD e dos sistemas PE 3009 e PE 1009

Sistema T 10% (°C) T 50% (°C)
PEAD 396 469

PE 3009 NA 452 460

PE 3009 100 454 462

PE 3009 125 462 480

PE 3009 150 426 451

PE 1009 NA 443 454

PE 1009 100 454 462

PE 1009 125 410 490

PE 1009 150 436 454

A Figura 5.25 apresenta as curvas termogravimétricas da matriz de PE (PEAD
2KB90), do sistema polietileno/argila sem modificacdo/PE-g-MA (PE 2KB90 NA), do
sistema polietileno/argila organofilica/PE-g-MA (PE 2KB90 ORG), todos processados
por meio do método |l quando da utilizacdo da rosca 2KB90. A curva PE 3009 100,
refere-se ao sistema polietileno/argila organofilica/PE-g-MA, por meio da utilizagao
do método I. A Figura 5.26 corresponde as curvas termogravimétricas com a mesma
analogia anterior, porém quando da utilizacdo da rosca ROS.

A Tabela 5.12 apresenta os valores obtidos por TG das temperaturas a 10% e
50% de degradacao (T+10% € Ts0%) dos sistemas. Observa-se que na Tqoy todos os
sistemas na presenca da argila apresentaram temperaturas superiores a matriz
polimérica. Em relagao a Tso9, Observa-se que os sistemas com a presenca da argila
organofilica (PE 2KB90 ORG e PE ROS ORG) apresentaram temperaturas
superiores a matriz polimérica e ao sistema PE 3009 100, independente do tipo de
rosca de mistura utilizado.

Este comportamento é verificado por meio das curvas termogravimétricas nas
Figuras 5.25 e 5.26, onde a argila organofilica, provavelmente atuou como barreira,
conferindo maior estabilidade térmica ao nanocompdsito. A matriz polimérica € mais
susceptivel a acdo do oxigénio com relagédo a degradagao, quando comparada aos

materiais que contém argila.
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Figura 5.25: Curvas TG da matriz de PEAD e dos sistemas PE 2KB90, obtidos em extrusora
corrotacional e do sistema PE 3009 100 por meio da extrusora contrarrotativa
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Figura 5.26: Curvas TG da matriz de PEAD e dos sistemas PE ROS, obtidos em extrusora
corrotacional e do sistema PE 3009 100 por meio da extrusora contrarrotativa
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Tabela 5.12: Valores obtidos por TG das temperaturas a 10% e 50% de degradacao (T+qs €
Tso,) dos sistemas PE 2KB90, PE ROS e do sistema PE 3009 100

Sistema T 10% (°C) T 50% (°C)

PEAD 2KB90 404 460
PE 2KB90 NA 404 448
PE 2KB90 ORG 434 474
PEAD ROS 386 456
PE ROS NA 459 464
PE ROS ORG 429 480
PE 3009 100 454 462

No apéndice C encontram-se as curvas DTG dos sistemas comentados

acima.
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5.3.4 Temperatura de Deflexdao Térmica (HDT)

Este ensaio representa a temperatura na qual uma quantidade determinada
de deflexdo ocorre sob efeito de uma carga pré-escolhida. No teste, uma barra de
secao transversal retangular é ensaiada como se fosse uma viga, no centro da qual
€ aplicada uma forga. A temperatura de deflexao térmica é aquela em que o corpo
de prova sofre uma deflexdo de 0,25 mm.

A Figura 5.27 ilustra o comportamento de HDT do polietileno de alta
densidade (PEAD), do sistema polietileno/argila sem modificagado/PE-g-MA (PE 3009
NA), do sistema polietileno/argila com variagdo no percentual de sal de amonio/PE-
g-MA (PE 3009 100, PE 3009 125 e PE 3009 150). A Figura 5.28 corresponde ao
comportamento de HDT com a mesma analogia anterior, porém quando da utilizagéo
do compatibilizante polar PE-g-AA. A Tabela 5.13 apresenta os valores de HDT para
todos os sistemas.

Observa-se através das Figuras e da Tabela 5.13 que a presenga da argila
organofilica com percentuais variados de sal aménio e do agente compatibilizante
promoveu uma pequena diminuicdo da HDT da matriz polimérica. Provavelmente o
sal de aménio e o compatibilizante polar diminuiram a estabilidade térmica dos
nanocompdésitos, facilitando sua degradagao e diminuindo assim sua HDT. Verifica-
se também que os valores de HDT para os sistemas contendo as variagcbes de sal
de amdnio na argila organdfilica ficaram bem préximos, mostrando que as variagdes

nos percentuais de sal nao influenciaram a propriedade estudada.
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Figura 5.27: Temperaturas de deflexao térmica (HDT) do PEAD e dos sistemas PE 3009
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Figura 5.28: Temperaturas de deflexao térmica (HDT) do PEAD e dos sistemas PE 1009
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As Figuras 5.29 e 5.30 apresentam o comportamento de HDT da matriz de
PEAD, do sistema polietileno/argila sem modificagao/PE-g-MA e do sistema
polietileno/argila organofilica/PE-g-MA, processados por meio do método |l quando
da utilizacdo da rosca 2KB90 e ROS. O valor de HDT de PE 3009 100 refere-se ao
sistema polietileno/argila organofilica/PE-g-MA, obtido pelo método I.

Verifica-se que em geral, utilizando uma extrusora modular corrotacional e
variando-se os perfis de roscas, temperaturas de HDT superiores a matriz polimérica
nao foram verificadas. Estes resultados corroboram com as informag¢des sobre DRX
e MET desses sistemas, onde foram observadas estruturas de um compésito
convencional. Percebe-se novamente que apenas o processamento nao é suficiente
para cisalhar e distribuir satisfatoriamente a carga na matriz polimérica. Verifica-se
que né&o houve uma boa afinidade entre a matriz polimérica x argila x
compatibilizantes polares x condicbes de processamento, o que pode ser
comprovado pela formacdo de aglomerados. As particulas de argila nao se
encontraram bem dispersas na matriz polimérica, comprometendo assim a adesao
interfacial do sistema.

Estes resultados de HDT também corroboram com os resultados de
termogravimetria na Tioy, de degradacao, onde se verificou que os sistemas PE
2KB90 ORG e PE ROS ORG também apresentaram valores inferiores ao sistema
PE 3009 100.

E interessante enfatizar que o aumento da temperatura de deflexdo térmica
(HDT), em geral, s6 acontece para nanocompdsitos poliméricos quando ocorre a
dispersdo das camadas de argila, ou seja, formagdo de estruturas esfoliadas. E
obrigatério afinidades quimicas entre os componentes e otimizagdo das condi¢des
de processamento, para que se encontrem particulas dispersas e,
consequentemente, melhorias em suas propriedades (MANIAS. 2001 e RAY &
OKAMOTO, 2003).
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Figura 5.29: Temperaturas de deflexao térmica (HDT) da matriz de PEAD, dos sistemas PE 2KB90 e

do sistema PE 3009 100
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Figura 5.30: Temperaturas de deflex&o térmica (HDT) da matriz de PEAD, dos sistemas PE ROS e do
sistema PE 3009 100
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Tabela 5.13: Temperaturas de deflexdo térmica (HDT) do PEAD e de seus nanocompdsitos

Sistema HDT (°C)
PEAD 73514

PE 3009 NA 76,2 +3,8
PE 3009 100 67,6 £0,1
PE 3009 125 67,9+0,9
PE 3009 150 68,3+0,2
PE 1009 NA 65,8+ 1,1
PE 1009 100 63313
PE 1009 125 68,7+ 1,3
PE 1009 150 66,0 £ 1,6
PEAD 2KB90 72705
PE 2KB90 NA 63,8+1,2
PE 2KB90 ORG 64,7+ 24
PEAD ROS 63,3+0,9
PE ROS NA 755%0,6
PE ROS ORG 62,4+3,3
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5.3.5 Teste de Inflamabilidade Horizontal (UL94HB)

Neste tipo de teste € muito dificil se obter dados absolutos para todos os
materiais em todas as aplicagdes, uma vez que as condi¢des reais onde eles seréao
exigidos variam bastante. Cada instituicdo de seguranca ou de teste de materiais
tem cadastrado um grande numero de métodos, por exemplo, temperatura minima
de ignicéo, velocidade de propagacédo da chama, densidade da fumaga, perda de
massa (TROMBINI, 2004). O teste em estudo foi realizado seguindo as
especificagbes da norma UL94HB.

As velocidades de queima da matriz de PE e dos sistemas PE 3009 e PE
1009 estdo apresentadas nas Figuras 5.31 e 5.32, respectivamente. A Tabela 5.14
apresenta os valores da taxa de queima para todos os sistemas estudados.

Observa-se que a maioria dos sistemas apresenta resultados de velocidade
de queima superiores aos da matriz polimérica. E o aumento foi gradativo quando se
aumentou a quantidade do teor de sal de amdnio para a organofilizagdo. Estes
resultados corroboram com os resultados de termogravimetria na segdo 5.3.3,
podendo ser atribuido ao maior numero de unidades carbénicas do modificador da
argila, que degradam em temperaturas mais baixas que a da matriz. Logo, nao
provocando nenhum atraso no processo de queima dos corpos de prova e as argilas
nao apresentando atuagao como isolante aos produtos volateis de degradagao. Por
esta técnica de analise, esses sistemas apresentaram o comportamento observado
por Zhao et al. (2003) em estudos com nanocompdsitos PE/argila, concluindo que o
efeito catalitico da argila pode provocar a degradagcdo da matriz polimérica,
diminuindo a estabilidade térmica.

Verificando os sistemas em relagdo aos compatibilizantes polares utilizados,
nota-se que os sistemas com adicdo do PE-g-AA (1009) apresentaram valores
superiores de velocidades de queima em relagdo aos sistemas contendo PE-g-MA
(3009). Esta informacédo pode ser atribuida ao valor superior de funcionalidade
presente no PE-g-AA (6%) em comparagcdo ao presente no PE-g-MA (1%).
Provavelmente, o teor de funcionalidade contribuiu para o aumento na taxa de
queima dos sistemas. E a estratégia mais promissora atualmente € a adi¢cado de
poucas quantidades de poliolefinas funcionalizadas com anidrido maléico nos
sistemas de nanocompdsitos. Acredita-se que a caracteristica polar do anidrido tem

uma afinidade superior com a argila, fazendo com que esse aditivo atue como
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compatibilizante entre a matriz e a carga (HOTTA e PAUL, 2004; LU et al. 2005;
MORAWIEC et al. 2005).
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Figura 5.31: Taxa de Queima (mm/mim) da matriz de PE e dos sistemas PE 3009
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Figura 5.32: Taxa de Queima (mm/mim) da matriz de PE e dos sistemas PE 1009
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Em relagao aos efeitos de mistura ou de processamento para a obtengao dos
nanocompdésitos, as Figuras 5.33 e 5.34 apresentam as taxas de queima da matriz
de polietileno de alta densidade, do sistema polietileno/argila organofilica/PE-g-MA,
processados pelo método I, quando da utilizagdo das roscas 2KB90 e ROS. A curva
PE 3009 100, refere-se ao sistema polietileno/argila organofilica/PE-g-MA, obtido
pelo método I.

Observa-se que utilizando o método Il e a rosca de mistura 2KB90, o sistema
na presenca da argila organcfilica (PE 2KB90 ORG) apresentou uma leve
diminuicdo da velocidade de queima de aproximadamente 2% em relacdo a matriz
polimérica. Quando se utilizou o método |, o sistema PE 3009 100 teve uma
diminuicdo um pouco mais acentuada, de 9%. Estes resultados estdo de acordo com
os de termogravimetria e HDT para esse sistema (PE 3009 100), onde se verificou
que mesmo utilizando uma extrusora modular corrotacional e a rosca 2KB90 nao se
conseguiram velocidades de queima inferiores ao sistema processado pelo método |.
Novamente, faz-se necessario encontrar uma relacdo otimizada entre
processamento x argila organofilica x compatibilizantes polares que promova
propriedades expressivas.

Verifica-se na Figura 5.34 que o sistema com argila organofilica (PE ROS
ORG) apresentou um aumento na velocidade de queima de 11% em relacédo a
matriz polimérica. Esse perfil de rosca utilizado (ROS) € composto por uma barreira
do fundido no inicio e por mais dois conjuntos de malaxagem. O primeiro € composto
por elementos de mistura de passo direito e de passo reverso e, o segundo, €
composto por elementos de turbina para melhorar a dispersdo da segunda fase e
um elemento de mistura de passo reverso. O perfil foi utilizado para fornecer
dispersdo aos sistemas e morfologias esfoliadas e, consequentemente, menores
velocidades de queima. Porém, o contrario foi observado, exatamente pelo tipo de
estrutura encontrada (compdsito convencional), por meio dos resultados de DRX e
MET.

E quando se utilizou o método o |, o sistema PE 3009 100 teve uma
diminuicdo de aproximadamente 8% em relagao ao polietileno puro. O entendimento
€ analogo aos comentarios do outro tipo de rosca (2KB90) onde se verificou que o
processamento sozinho ndao é capaz de dispersar e distribuir satisfatoriamente a
carga na matriz polimérica, verificando que nado houve afinidade entre os

componentes dos sistemas.
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Figura 5.33: Taxa de Queima da matriz de PEAD 2KB90, do sistema PE 2KB90 ORG e do sistema
PE 3009 100
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Figura 5.34: Taxa de Queima da matriz de PEAD ROS, do sistema PE ROS ORG e do sistema PE
3009 100
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Tabela 5.14: Taxa de Queima do PEAD e de seus nanocompésitos

Sistema Taxa de Queima
(mm/min)
PEAD 25,3+0,1
PE 3009 100 252 +0,4
PE 3009 125 259+0,5
PE 3009 150 25,9+0,3
PE 1009 100 245+0,3
PE 1009 125 27,5+0,7
PE 1009 150 28,3+0,3
PEAD 2KB90 27,7+0,3
PE 2KB90 ORG 27,1+0,9
PEAD ROS 27,3+0,4
PE ROS ORG 30,5+1,2
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5.3.6 Teste do Calorimetro de Cone

Os ensaios foram realizados segundo os critérios da norma I1ISO 5660/ ASTM
1354. Foi medida a taxa de liberagdo de calor (HRR), o pico de liberagcdo de calor
(PkHRR) e o tempo para igni¢ao (TTI) para todos os sistemas estudados.

A Figura 5.35 apresenta as curvas da taxa de perda ao calor em funcédo do
tempo obtido pelo teste do calorimetro de cone para o polietileno de alta densidade
(PEAD), o sistema polietileno/argila sem modificagdo/PE-g-MA (PE 3009 NA), o
sistema polietileno/ argila com variagéo no teor de sal de aménio/ PE-g-MA (PE 3009
100, PE 3009 125 e PE 3009 150). A Figura 5.36 corresponde ao comportamento de
gueima obtido pelo teste do cone com a mesma analogia anterior, porém quando da
utilizacdo do compatibilizante polar PE-g-AA. A Tabela 5.15 apresenta os valores do
pico da taxa de perda ao calor (pkHRR), tempo para ignicéo (TTI) e redugao do valor
de pkHRR (%) em relagdo a matriz de PEAD dos sistemas estudados.

Verifica-se que os sistemas PE 3009 e PE 1009 apresentaram reducgao
significativa da taxa de perda ao calor em relagdo a matriz polimérica com excegéo
dos sistemas contendo argila sem modificagdo (PE 3009 NA e PE 1009 NA). Os
sistemas com argila sem modificagdo apresentam tempo para ignicao de 28 e 29
segundos, respectivamente; logo, entrando em ignicdo bem antes dos demais
sistemas. Este fato esta relacionado com estudos realizados por Song et al. (2007),
onde eles estudaram propriedades de inflamabilidade em nanocompdsitos de
polipropileno/argilas sem modificacdo e organofilicas e chegaram a conclusao que
apenas a incorporagdo de argilas organofilicas cria uma camada protetora
carbonacea. Esta diferenca é atribuida ao fato que os sitios acidos apenas se
formam na superficie da organofilica. Depois da decomposicdo da argila
organofilica, a criacdo de sitios acidos tem a fungdo de catalisar a degradacéao
térmica do PP via mecanismo catiénico, que leva a formagao da camada carbonacea
via transferéncia de hidrogénio ocorrido durante a combustao.

Observa-se também que com o aumento no percentual de sal de amdnio para
a organofilizacado, os valores do pico da taxa de queima ao calor (pkHRR) foram
diminuidos gradualmente. A camada protetora e o comportamento das curvas
obtidas pelo calorimetro de cone dependem do conteudo dos sais de amdnio:

aumentando a quantidade do modificador orgéanico, tem-se observado o maior efeito
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catalitico e, consequentemente, a formagao intensiva da camada protetora (SONG et
al. 2007).

No geral, os sistemas com a presenga do compatibilizante organico PE-g-MA
(PE 3009) apresentaram valores de pkHRR inferiores aos sistemas com PE-g-AA
(PE 1009), sendo portanto mais retardantes a chama. Estas informagdes concordam
com o teste UL94 HB de avaliacao de inflamabilidade vista na se¢ao anterior (5.3.5),
onde o anidrido maléico contribuiu para a redugao na taxa de queima dos sistemas.
Fortalece ainda mais que a caracteristica polar do anidrido tem uma afinidade
superior com a argila, ou seja, agindo como compatibilizante entre a matriz e a carga
(HOTTA e PAUL, 2004; LU et al. 2005; MORAWIEC et al. 2005).

Por DRX e MET verificaram-se que esses sistemas apresentaram morfologias
intercaladas a parcialmente esfoliadas. Geralmente, € visto na literatura que a
formagado de nanocompdsitos intercalados ou esfoliados fornece boas propriedades
de retardancia a chama. Todavia, alguns outros estudos investigaram a importancia
da estrutura esfoliada como indicativo de melhorias na inflamabilidade. Também
verificaram que simples estruturas intercaladas podem apresentar resultados
similares ou até mesmo superiores do que nanocompdésitos esfoliados (BOURBIGOT
et al. 2006).
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Figura 5.35:; Curvas da taxa de perda ao calor (HRR) da matriz de PEAD e dos sistemas PE 3009
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Figura 5.36: Curvas da taxa de perda ao calor (HRR) da matriz de PEAD e dos sistemas PE 1009

Foi observado também o comportamento de queima em funcdo do tipo de
mistura ou de processamento para obtencdo dos nanocompésitos. As Figuras 5.37 e
5.38 ilustram as curvas da taxa de perda ao calor em fungao do tempo da matriz de
polietileno de alta densidade, do sistema polietileno/argila sem modificagdo/PE-g-
MA, do sistema polietileno/argila organofilica/PE-g-MA, processados pelo método II,
quando da utilizacdo das roscas 2KB90 e ROS. A curva PE 3009 100, refere-se ao
sistema polietileno/argila organofilica/PE-g-MA, quando da utilizagédo do método |.

Por meio dos resultados do calorimetro de cone (Tab 5.15) verificam-se que
os sistemas PE 2KB90 ORG e PE ROS ORG apresentam valores préximos do pico
da taxa de perda ao calor, 980 e 1003 kW/m?, respectivamente. Em relagdo a matriz
polimérica representam uma reducao de valores de 29,5 e 27,8 %, respectivamente.

Por esta técnica de avaliagdo, observam-se que os sistemas utilizando o
método de processamento Il e os perfis de roscas apresentaram reducao
significativa na taxa de perda ao calor em relagdo ao sistema processado pelo
método | (PE 3009 100). Verificou-se que os sistemas com estruturas de um
composito convencional apresentaram maiores redugdes da taxa de perda ao calor
(HRR) em relagdo aos sistemas de nanocompositos intercalados e/ou parcialmente

esfoliados. Aparentemente, a formagao da camada carbonacea que protege a matriz
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polimérica retardando a combustdo ndo é fungdo expressa da morfologia do
nanocompaésito.

No geral, as composigdes estudadas neste trabalho apresentaram redugdes
significativas nos picos de HRR em relagdo a matriz polimérica (Tabela 5.15). Na
literatura, observam-se redugbes em nanocompodsitos de polietileno argila
organofilica de HRR entre 20 a 40%.
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Figura 5.37: Curvas da taxa de perda ao calor (HRR) da matriz de PEAD, dos sistemas PE 2KB90 e
do sistema PE 3009 100
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Figura 5.38: Curvas da taxa de perda ao calor (HRR) da matriz de PEAD, dos sistemas PE ROS e do
sistema PE 3009 100
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Tabela 5.15: Valores do pico de liberacdo de calor (pkHRR) e o tempo para ignicédo (TTI) para todos
os sistemas obtidos por meio do calorimetro de cone

Sistema pkHRR TTI (s) Reducao pkHRR em
(kW/m?) relagdo a matriz de
PEAD (%)
PEAD 1389 51 -
PE 3009 NA 1420 28 -
PE 3009 100 1188 47 14,5
PE 3009 125 1155 50 16,9
PE 3009 150 1039 59 25,2
PE 1009 NA 1632 29 -
PE 1009 100 1268 36 8,7
PE 1009 125 1300 45 6,4
PE 1009 150 1089 47 21,5
PE 2KB90 NA 1650 29 -
PE 2KB90 ORG 980 52 29,5
PE ROS NA 1839 26 -
PE ROS ORG 1003 63 27,8

Estudos de degradacdo em nanocompdsitos mostram que as camadas de
argila podem funcionar como barreira diminuindo a taxa de difusdo dos produtos de
degradagao do polimero, bem como auxiliam na difusdo do oxigénio para alimentar
a combustado. Além disso, muitos autores mostram que em geral, 0s nanocompositos
apresentam uma consideravel redugao no pico da taxa de perda ao calor (pkHRR),
mudangas na estrutura final de materiais carbonizados com aumento da formagao
de cinzas e diminuigao na taxa de perda de massa durante a combustdo em ensaios
do calorimetro de cone (ZHU e WILKIE. 2000; GILMAN et al. 2000; WANG et al.
2003; ZANETTI et al. 2002). Porém, quando avaliados outros testes como o indice
limite de oxigénio (LOI), e o teste de queima vertical ou horizontal (UL94) os

resultados apresentados na literatura por Zhu et al. (2005) e Trombini (2004)

119



TESE — Renata Barbosa

demonstraram que os nanocompdsitos ndo apresentaram melhorias em relagdo aos
polimeros puros ou em relagdo aos polimeros com cargas. Em trabalhos realizados
por Kashiwagi et al. (2004) e Lewin (2005), tem sido sugerido que o modo de agao
dos nanocompdésitos frente a situacbes de queima esta baseado no principio de
migragdo das camadas de argila. Isto acontece, pois a modificagdo organofilica da
argila sofre decomposicao na faixa de 250°C, ou seja, mesmo antes da temperatura
de pirdlise e combustdo da matriz. Desta forma, as camadas de argila ficam livres
para migrar para a superficie. A migragdo é estimulada pela diferenga de tensao
superficial da argila em relagado a matriz polimérica, pela temperatura, por gradientes
de viscosidade e também por serem “empurradas” por bolhas, geradas na
decomposicédo dos modificadores organicos da argila e também na decomposicao da
matriz polimérica, que se formam e estouram promovendo o deslocamento das
camadas de argila. Quando na superficie, estas camadas de argila atuam como uma
barreira contra a combustdo, aumentando a prote¢cdo da matriz polimérica, o que é

visto através da redugao no pico de perda de calor (pkHRR).
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5.3.7 Propriedades Mecénicas

A Figura 5.39 apresenta o comportamento do médulo de elasticidade para o
polietileno de alta densidade (PEAD), sistema polietileno/argila com variagédo no teor
de sal de aménio/PE-g-MA (PE 3009 100, PE 3009 125 e PE 3009 150). O
comportamento do médulo de elasticidade dos sistemas PE 1009 esta ilustrado na
Figura 5.40, com a mesma analogia anterior, porém quando da utilizagdo do
compatibilizante polar PE-g-AA. A Tabela 5.16 apresenta os valores do médulo de
elasticidade e da resisténcia a tragcdo da matriz de PEAD e dos sistemas estudados
neste trabalho.

Observou-se que a adicdo dos compatibilizantes polares e a presenca da
argila organofilica nos nanocompdsitos apresentaram valores préximos do mdodulo
de elasticidade em relacdo a matriz polimérica, tanto para os sistemas que utilizaram
PE-g-MA quanto os com PE-g-AA. Mesmo assim, essa adicdo promoveu a reducao
do numero de aglomerados e/ou agregados da argila na matriz, melhorando sua
distribuicdo e mantendo sua orientagao, conforme observado por meio das analises
de microscopia eletrénica de transmissado na secado 5.3.2. Fornes e Paul (2003)
afirmam que o aumento do médulo dos nanocompdésitos € atribuido a elevada razéo
de aspecto da montmorilonita. Porém, a intensidade deste aumento € influenciada
pela concentragcdo de argila, nivel de dispersdo da argila e sua interagdo com a
matriz, além do alinhamento das lamelas em relagdo a solicitagdo (FORNES e
PAUL. 2003).
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Figura 5.39: Mddulo de elasticidade da matriz de PEAD e dos sistemas PE 3009
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Figura 5.40: Médulo de elasticidade da matriz de PEAD e dos sistemas PE 1009
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Em relacdo a resisténcia a tragdo, observa-se o pequeno aumento para os
sistemas PE 3009 (Figura 5.41) e PE 1009 (Figura 5.42) em relagdo a matriz de PE.
Este aumento de propriedade deve ter sido devido a uma maior dispersado da carga
na matriz polimérica, proporcionando assim, uma interagdo maior entre as mesmas e

com isso, melhores resultados.
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Figura 5.41: Resisténcia a tracdo da matriz de PEAD e dos sistemas PE 3009
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Figura 5.42: Resisténcia a tracao da matriz de PEAD e dos sistemas PE 1009
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Relacionando os efeitos de mistura ou de processamento para obtengao dos
nanocompdésitos, as Figuras 5.43 e 5.44 apresentam o comportamento do modulo de
elasticidade da matriz de polietileno de alta densidade, do sistema polietileno/argila
organofilica/PE-g-MA, processados pelo método Il, quando da utilizagdo das roscas
2KB90 e ROS. O ponto na curva PE 3009 100 refere-se ao sistema polietileno/argila
organofilica/PE-g-MA, obtido pelo método |. As Figuras 5.45 e 5.46 ilustram a
resisténcia a tracdo desses sistemas.

Observam-se comportamentos semelhantes quando da utilizagdo de
determinada rosca de mistura (2KB90 ou ROS). Ou seja, 0 moédulo de elasticidade e
a resisténcia a tragdo do sistema com argila organofilica (PE 2KB90 ORG ou PE
ROS ORG) sofrem uma redugdo quando comparado a matriz de PE (PEAD 2KB90
ou PEAD ROS). Possivelmente, pelo fato de que a extrusora modular corrotacional
(método Il) foi utilizada para favorecer uma maior dispersao e, consequentemente, a
obtencao de estruturas esfoliadas. Porém, percebe-se que o processamento nao foi
capaz de dispersar e distribuir satisfatoriamente a carga na matriz polimérica. E
mesmo a presenga da argila organofilica e dos agentes compatibilizantes também
nao foi suficiente para conseguir a esfoliagdo, reduzindo assim as propriedades

mecanicas.
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Tabela 5.16: Propriedades Mecanicas sob tragdo do PEAD e de seus nanocompdsitos

Médulo Resisténcia

Sistema Elasticidade a Tragao
(GPa) (MPa)

PEAD 1,13+ 0,07 22,1+0,5
PE 3009 100 1,08 + 0,04 24,0+0,2
PE 3009 125 1,15+ 0,05 225+04
PE 3009 150 1,11 £ 0,04 24,0+0,3
PE 1009 100 1,18 £ 0,05 246+0,2
PE 1009 125 1,17 £ 0,09 221+0,4
PE 1009 150 1,15 £ 0,04 242+0,2
PEAD 2KB90 1,20 + 0,08 229+0,6
PE 2KB90 ORG 1,18 £ 0,05 22,4+0,3
PEAD ROS 1,26 + 0,11 22,801
PE ROS ORG 1,21 £ 0,07 226+0,2

126



TESE — Renata Barbosa

A Tabela 5.17 reporta os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia ao
impacto Izod dos sistemas estudados.

A adicéo de reforgos convencionais a polimeros frequentemente aumenta a
rigidez do material, mas reduz sua resisténcia ao impacto. A razdo para este
comportamento é que o reforgo atua como um concentrador de tensdes e os defeitos
iniciados em torno do reforgo rapidamente geram trincas que causam a fratura ou
falha do material. Em nanocompdsitos tém se observado que esta propriedade pode
nao ser tdo acentuada.

Verificam-se por meio dos resultados na Tabela 5.17 que o mesmo
comportamento foi observado para todos os sistemas em relacdo a matriz
polimérica, ou seja, a presenca da argila organofilica e dos compatibilizantes polares
reduziu a resisténcia ao impacto. Alguns fatores séo responsaveis pela mudanca nos
valores de resisténcia ao impacto para materiais poliméricos. Entre eles, esta a
temperatura, que no caso deste trabalho foi mantida constante em torno de 23°C.
Desta forma, no caso das amostras estudadas, os resultados podem ter sido
influenciados pela quantidade e o tipo de compatibilizante, presenga da argila e
dispersao dela na matriz e adesao superficial argila organofilica/matriz.

Os sistemas processados pelo método | apresentaram uma queda de
aproximadamente 30% e pelo método Il uma diminuicdo de 37%. E interessante
notar que a maior queda é obtida para a metodologia Il, provavelmente porque
esses sistemas apresentaram espagcamentos basais dgp1 inferiores a argila
organofilica e ao sistema processado na extrusora rosca dupla contrarrotacional
(método 1), indicando que sua formagao foi de um microcompasito, contribuindo para

propriedades inferiores.
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Tabela 5.17: Propriedades Mecéanicas sob impacto do PEAD e de seus nanocompdsitos

Resisténcia ao
Sistema Impacto Izod
(J/m)

PEAD 492+34

PE 3009 100 344+14
PE 3009 125 345+2,1
PE 3009 150 33,3+1,2
PE 1009 100 31,0 £ 2,1
PE 1009 125 31,8+1,5
PE 1009 150 32,7+1,3
PEAD 2KB90 58,1 +1,7
PE 2KB90 ORG 374+15
PEAD ROS 58,0+ 1,9
PE ROS ORG 36,9+14

As propriedades mecanicas dos materiais podem ser caracterizadas pela
maneira que os materiais respondem a solicitagdes externas, tais como esforgos de
tracdo ou compressao ou flexdo, etc, a que o material esta sujeito. Usuki et al.
(1993) foram pioneiros no desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos. Um dos
materiais obtidos por estes pesquisadores foi 0 nanocompésito de PA6 com 4,2% de
montmorilonita. Estes materiais apresentaram aumento de 55% na tensdo maxima e
100% no modulo elastico quando comparados ao polimero puro, sem comprometer
a resisténcia ao impacto. Além disso, este material apresentou temperatura de
deflexdo térmica (HDT) 87°C superior em relagdo a matriz. O incremento nas
propriedades mecanicas de nanocompdsitos de polietileno € mais modesto devido

ao carater apolar deste polimero.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

Em relagdo ao estudo dos sais quaternarios de aménio:

Os resultados de DSC e TG indicaram que os sais a base do anion cloreto
(CI') comegam a se degradar em temperaturas similares, enquanto o sal a

base do anion brometo (Br’) se degrada em temperatura superior.

O sal quaternario de aménio escolhido foi o PRA em fung¢ao da sua estrutura
quimica diferenciada em relagdo aos demais sais e das propriedades obtidas
anteriormente em outros estudos onde se verificou boas propriedades finais

dos nanocompaositos.

Em relagdo ao estudo das argilas bentoniticas:

A evidéncia da incorporacido dos sais quaternarios de aménio na estrutura da

argila foi verificada por fluorescéncia de raios-X.

A argila 1346-100 é mais estavel termicamente do que as demais argilas, ndo
sendo necessario aumentar o percentual de sal para organofilizacdo das

argilas.

Os resultados de difracdo de raios-X indicaram a intercalacdo dos ions de
amoénio do sal estudado dentro das camadas de silicato com a expansao do

espagamento basal doo1.
Quando se aumentou a quantidade de sal, promoveu um maior grau de

dispersdo da argila, conduzindo em alguns casos a delaminagdo do

argilomineral.
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Em relagao ao estudo dos nanocompésitos PE/argila/compatibilizante:

* Os nanocompdsitos processados na extrusora corrotacional apresentaram
espacamentos basais doo1 inferiores a argila organofiica e aos

nanocompositos processados na extrusora rosca dupla contrarrotacional.

* Observou-se por MET que o aumento do teor de sal e a presenca do
compatibilizante polar favoreceram a dispersao da argila na matriz polimérica,

com a presenga de regides intercaladas e parcialmente esfoliadas.

* A presencga da argila e dos compatibilizantes atuou no sentindo de melhorar a

estabilidade térmica dos materiais.

+ Verifica-se que os sistemas PE 2KB90 ORG e PE ROS ORG apresentaram
em relagdo a matriz polimérica redugao da taxa de perda ao calor (HRR) de

29,5 e 27,8 %, respectivamente.

* A adicdo dos compatibilizantes polares e a presenca da argila organcfilica
apresentaram valores préximos do moddulo de elasticidade em relagdo a

matriz polimérica.

Nesse trabalho, foram obtidos nanocompdsitos de polietilieno de alta
densidade/argilas bentoniticas por meio da técnica de intercalagdo por fusdo. Foi
observado que a estrutura do sal quaternario de amdnio, o percentual de sal para a
organofilizacdo, o compatibilizante polar e as condigdes de processamento
influenciaram na morfologia e nas propriedades dos sistemas. Em geral, os
nanocompdsitos  processados na  extrusora corrotacional apresentaram
espacamentos basais doo¢ inferiores a argila organofilica e aos nanocompdsitos
processados na extrusora rosca dupla contrarrotacional e, consequentemente,
morfologias de um microcompdsito. Melhores resultados de TG e de Inflamabilidade
foram verificados para os nanocompdsitos processados na extrusora rosca dupla

corrotacional.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestdes abaixo servem como ponto de partida para outras pesquisas:

» Utilizar outros tipos de sais quaternarios de aménio com estabilidade

térmica superior.

« Utilizar outras técnicas para a obteng¢ao de argilas organofilicas.

» Examinar os efeitos da concentracao de argila organofilica na estrutura

de nanocompadsitos PEAD obtida por intercalagéo por fusao.

 Comparar as propriedades de nanocompositos obtidos a partir de
argilas organofilicas comerciais com as de nanocompdsitos

desenvolvidos neste trabalho.
» Estudar o comportamento reolégico dos nanocompdsitos por reometria
capilar e de torque e por indice de fluidez para compreender o fluxo do

material.

» Caracterizar os nanocompadsitos por outras técnicas de inflamabilidade

e compreender o mecanismo de queima por todas.
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ANEXOS

Anexo A:

Fichas técnicas dos sais quaternarios de aménio.

Y

923 BROMETO DE CETIL TRIMETIL AMONIO (CETREMIDE)

vetec

QUIMICA FINA
J

HEXADECYL TRIMETHYLAMMONIUM BROMIDE

HEXADECILTRIMETILAMONIO BROMURD

C19H42BrN PM: 364,45

BOLETIM DE GARANTIA
Teor Min. 98%
Perda na secagem Max. 0,5%
Cinzas Sulfatadas Max. 0,2%

ONU:3077 CLASSE: 9 CAS: [57-09-0] PT.FUSAQ: 237-243°C  PT.EBULIGAO: ND
PT.FULGOR:NDSC IND REFRACAD: ND COD IMDG: §/II1 IATA/CAO: §/II1 NCM:
29239090

S: 22 923.06 FR 100 GR
R: 22-36 923.08 FR 500 GR
923.EG BARRICA 25 KG
VETEC QUIMICA FINA LTDA

Rua Pastor Manoel Avelno de Souza n® 1021, Xerém, CEP 25250000 - Dugue de Caxias - Rio de Jangiro

Ted (0xx21) 3125-1920 - Fax (Qxx21) 2678-1305 e-Mail: vetec@velecquimica.com.br
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aplicagio. Nio e pretende, portanie, garantic com estas informagles propriedades especificas dos produtos ou a sua aptiddo pira uma determinada finalidade,
O métodos de analise, especificagio, fichas de seguranga ¢ emergéncia poderfio ser obtidos junto a0s nossos 1éenicos ¢ vendede es. !
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Functional Chemicals Division <= (Clariant

Praepagen wWB®

Surfactante para a indistria de domissanitarios

Denominacio Quimica Caracteristicas

Clorcto de cstearil dimetil aménio , ) .
Praepagen WB ¢ um tensoativo catidnico es-

pecialmente indicado para o uso cm formulagdes de

amaciantes de roupa domésticos.
INCI Name Praepagen WB ¢ compativel com tensoativos
Quaternium 18 anféteros e ndo idnicos. Apresenta clevada
‘substantividade, efeifio  anti-estatico  promonciado,
CAS Number 61789-80-8 excelentes propriedades no tratamiento de roupas, que

conferem aos tecidos maciez ¢ toque agradavel

Utilizando Praepagen WB @m amaciantcs, a

Formula Molecular viscosidade do produto final sord influenciada por
fatores como : concentragio Je matéria ativa,

temperatura de processo, esséncia, ajuste de pH e a
CH, presenga de cletrolitos. Para uma eventual redugdo de |
\ / viscosidade, recomendamos a adigdo de sais (ex: sulfato

N 1 de magnésio). O processo de fabricagiio deve ser

/ \CH } rcalizado totalmente a quente ou varciilimente a quente

3 (60% agua quente/d0% dgua temperatura ambiente); as

R= Cu/C demais condigies de processo, como : tempo de

16/ Cig P ; :

) ) agitagdo, tipo de haste ¢ velocidade sdo fatores
importantes também, para definir a estabilidade do
produto final. ' i :
Praepagen WB deve ser previamente homogencizado ¢
fundido antes de sua utilizagdo. E indicado a utilizacio
de embalagem inteiras na fabricagdo de amaciantes.

Dados Fisico-Quimicos *
Aspecto Ligquido

Matéria Ativa aprox.75 %

* Extan informaghes correspondem aos nossos conhecimentes mais recentes ¢ tem como objetivo apresendar os nossos produles ¢ ag suas possibilidades de
aphicagio, Nio se pretends, portanto, garantir com estas informagdes propriedades especificas dos produtos ou a sua aptidio para uma lewerminada finalidade,
O métodos de andlise, especificagho, fichas de seguranga ¢ emergénein poderdo ser obtidos junto nos nosses 1éenicos ¢ vendedore: .
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<= Clariant

Genamin CTAC-50 ET®

Surfactante para a indistria de cosméticos

Denominacdo Quimica

Cloreto de Cetil trimetil aménio

INCI Name

Cetrimonium Chloride

CAS Mumber 112-02-7

Formula Molecular
I'm 1 +
R CH,y |
N S i
I R
SN !
| HC o |

cr

R=predominante G,

Dados Fisico-Quimicos *
Aspcclo

Matéria Ativa

Liquido

~ 50 %

Caracteristicas

Genamin CTAC-50 ET ¢ solivel ¢m dgua e dlcoois
inferiores em qualquer proporgdo, podendo apresentar 2
baixas temperaturas, ligeira turvigio ou floculagdo que
¢ plenamente revertida com agitagio e ']ig:e_i_rg:;
aquecimento. )
Genamin CTAC-50 ET devido a sua carga catidnica, ¢
substantivo. ao cabelo. Essa caracteristica associada a
sua cxceclente propricdade wmecanie © cmalsfioaie,
bcm como a sua pronunciad:. agio anticstatica
moderada agdo bactericida, torpa-o um  importante
produto aplicado na industria cosinética.

Genamin CTAC-50 ET ¢ cor pativel com todas as
matérias primas nio idnicas ¢ anfoteras. Nio foram
constatados fendmenos dc  incompatibilidade cm
‘misturas do produto com agentes formadores de filme,
como por exemplo: Polivinil Pirrolidcna. .
Genamin CTAC-50 ET em pli acido ¢ perfeitamente
compativel com derivados protcicos. Na qualidade de
sal quaternirio de. amdnio, possui excelente estabilidade
em uma ampla faixa de pH.

Genamin CTAC-50 ET possui pronunciado efeito
anticstatico sobre¢ o cabelo, quando aplicado em
solugdes aquosas ¢ alcoolicas. Em combinagio com
agentes doadores de consisténcia « formadores de filme,
proporciona um cfeito antiestitico no cabelo,

Genamin 1CTAC-50 ET cm comtinagio com as
matérias primas usuais para pis-tratamento, melhora
sensivelmente a penteabilidade a imido ¢ a seco.
Genamin CTAC-50 ET foi testado por via epicutinea
na pele de coelhos. Nestes ensaios, constatou-se que
solugdes a 0,01% foram toleradas sem qualquer reagio.

* Lstas informagdes correspondem aos nossos conhecimentos mais recenles ¢ tem cemo objelive apresentar o3 nossos prodicos ¢ as suas possibilidades de

aplicagiio. Nio se pretende, portanto, garantir com eslas informagdes propricdades especificas dos produtos ou a sua aptidio pora ama determinada flrﬂll;hdn

s métodos de andlise, especificagio, Gchas descpuranga ¢ emergéncia poderiio 5cl"uh1i.duujumo 408 Nossos 1éenicos ¢ vendedo. 15,
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APENDICES

Apéndice A:
Curvas TG e DTG dos sais em atmosfera de nitrogénio na taxa de 10 °C/min.

TGA

DrTGA
% myg/min
100.00
L 0.00
PRA

50.00]

r0.50

0.00] +1.00

1 . . . . 1 . . . . 1
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]
TGA DrTGA
% mg/min

100.00

LI 0.00

"GEN

r2.00
50.00]

r4.00

0.00] r6.00

1 . . . . 1 . . . . 1
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]
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TGA DrTGA
% mg/min
100.00- 1.00
e 0.00
pop

50.00

r1.00

0.00- r2.00

1 . . . . 1 . . . . 1
0.00 500.00 1000.00
Temp|C]
TGA DITGA
% mg/min

100.00

0.00

i cET

r2.00
50.00

+4.00
0.00]

I . . . . 1 . . . . 1
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]
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Apéndice A:

Curvas TG e DTG dos sais em atmosfera de nitrogénio na taxa de 12,5 °C/min.

TGA DITGA
% mgimin
100.00 1.00
0.00
PRA
50.00
r1.00
0.00 r2.00
1 . . . L L L L L 1
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]
TGA DITGA
% mgfmin
100.00
0.00
GEN
.00
50.00

r4.00

r6.00

0.00 r8.00

1 . . . . L . . . . L
0.00 500.00 1000.00
Temp|[C]
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TGA DITGA
% mgimin
100.00 1.00
0.00
DOD
50.00 r1.00
r2.00
0.00 r3.00
1 . . . . I . . . . 1
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]
TGA DITGA
% mgimin
100.00
0.00
r2.00
50.00
r4.00
0.00 r6.00
1 . . . . I . . . . 1
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]
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Apéndice A:
Curvas TG e DTG dos sais em atmosfera de ar na taxa de 12,5 °C/min.

TGA DITGA
% fmil

100.00

r0.00

r0.20

50.00

r0.40

0.00 ~0.60

I . L L L I . L L . I
0.00 500.00 1000.00
Temp|[C]

Algumas oscilagdes na DTG sao verificadas em atmosfera de ar para o sal
quaternario de aménio PRA, essas variagdes sdo observadas possivelmente porque em
atmosfera oxidante (ar) acelera a degradacdo térmica e consequentemente sdo mais
visiveis as modificagdes existentes e com percentuais de perdas mais significativos.

TGA DITGA

mg/min

100.00

0.00
i GEN i

r2.00

50.00|

r4.00

r6.00

0.00

1 L . L . 1 . L . L 1
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]

150



TESE — Renata Barbosa

TGA DrTGA
% mgjmin
100.00 1.00
P 0.00
{ pop
50.00
r1.00
0.00 r2.00
I \ \ \ \ I \ \ \ \ 1
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]
TGA DrTGA
% mg/min
200.00 1.00
0.00
i OCET}
100.00 r1.00
r2.00
0.00 r3.00
1 . . . . 1 . . . . I
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]
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Apéndice B:
Curvas TG e DTG da argila 1346 sem modificagdo e apds organofilizagdo com
percentuais de solugdes aquosas do sal PRA nas proporgcdes de 100%, 125% e

150% da CTC da argila em atmosfera de ar.

TGA DrTGA
% mgfmin
100.00 0.20

0.10

90.00 Lo.00
Lo.10
80.00 Lo.20
1 L L L 1 L L L | L L L 1
0.00 200.00 400.00 600.00
TemplCl
TGA DITGA
% mg/min
100.00 0.10
90.00 i 1346100
- 2 Lo.oo
80.00
Lo.10
70.00
Lo.20
60.00
50.00 Lo.30
1 1 1 1 1 1 | | 1 1 1
0.00 500.00 1000.00

Temp|C]
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TGA DITGA
% mg/min
100.00 0.10
90.00 Lo1346-125

S . L0.00

80.00
r0.10

70.00
r0.20

60.00
50.00 r0.30

1 I I I I | I I I I |
0.00 500.00 1000.00
Temp|[C]
TGA DrTGA
% mg/min
100.00 0.10
1346 - 150

...... 10.00

80.00
r0.10

60.00
r0.20
40.00 ~0.30

| L L L I 1 L L I I 1
0.00 500.00 1000.00

Temp[C]
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Apéndice B:
Curvas TG e DTG da argila 1346 sem modificagdo e apds organofilizagdo com
percentuais de solugdes aquosas do sal PRA nas proporgcdes de 100%, 125% e

150% da CTC da argila em atmosfera de nitrogénio.

TGA DrTGA
% mg/min
100.00 0.20
0.10
90.00 r0.00
r0.10
80.00 r0.20
1 L L L 1 L L L 1 L . L I . L . 1 L
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp]C]
TGA DITGA
% mgfmin

100.00 0.10
~0.00

90.00,
~0.10

80.00,
0.20

70.00,
~0.30
60.00; 0.40

1 L L . . L . . . L 1
0.00 500.00 1000.00

Temp[C]
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TGA DrTGA
% mg/min

100.00 0.10

90.00, 0.00

80.00 r0.10

70.00 r0.20

60.00 r0.30

50.00 r0.40

I . . . . 1 . . . . 1
0.00 500.00 1000.00
TemplC]
TGA DITGA
% mgimin

100.00

0.00
90.00
80.00

r0.20
70.00
60.00

0.40
50.00

1 . . . . I . . . . 1
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]
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Apéndice C:
Curvas DTG dos nanocompadsitos.

DrTGA (mg/min)
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0,005
0,000 - e T S—
T \/ | F[
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DrTGA (mg/min)
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