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RESUMO

Nanocompésitos com matriz de PEAD foram preparados por
intercalag@o por fusdo, com a finalidade de analisar o efeito antichama deste
material. Para o desenvolvimento dos nanocompdsitos, foram utilizadas as
argilas montmorilonita (MMT), organofilica (OMMT) e um retardante de chama
(RCP) com os percentuais de 1, 3, 6 e 9% em massa. O polietileno enxertado
com anidrido maléico (PE-g-MA) foi usado como compatibilizante dos sistemas.
O PEAD e seus sistemas foram avaliados por: DRX, MET, MEV, propriedades
mecanicas (tracdo e impacto), HDT, DSC, TG e inflamabilidade (UL94HB,
indice de oxigénio (LOI) e calorimetria de cone). Os difratogramas de raios X
apresentaram uma aparente intercalacdao e esfoliacdo parcial como também
formacao de microcompdsito. A dispersdao e a distribuicdo da argila e do
retardante de chama foram observadas a partir das morfologias obtidas por
MEV. Por MET foi observado que o sistema com 1% de argila OMMT
apresentou predominancia de esfoliagdo. J& o sistema com 3% de OMMT
apresentou esfoliacdo parcial e, esta reduziu a medida que o teor de argila
aumentou. Comparando-se as propriedades mecéanicas do PEAD em relagéao
aos sistemas, foi verificado que o modulo de elasticidade praticamente nao foi
alterado. Por TG foi verificado que as cargas MMT, OMMT e RCP atuaram
melhorando o comportamento térmico dos nanocompdésitos em relacao a matriz
de PEAD. Por DSC foi visto que a presencga da argila alterou a cristalinidade da
matriz. Os resultados obtidos para o indice de oxigénio revelaram que tanto o
PEAD quantos seus sistemas apresentaram propriedades antichama. Por meio
dos testes de inflamabilidade horizontal, foi verificado que a presencga de 1% de
argila MMT reduziu em 25% a inflamabilidade do PEAD. Por calorimetria de
cone foi verificado que o sistema que contem 9% de argila OMMT diminuiu em

33% a inflamabilidade dos nanocompasitos.

Palavras-chave: nanocompoésito, PEAD, antichama, argila organdfilica,

calorimetria de cone.
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POLYETHYLENE/BENTONITE CLAY NANOCOMPOSITES WITH FLAME
RETARDANT PROPERTIES

ABSTRACT

HDPE nanocomposites were prepared by melt intercalation, in order to
examine the flame retardant effect of this material. For the development of
nanocomposites were used the clay montmorillonite (MMT), organoclay
(OMMT) and flame retardant (RCP) with the percentage of 1, 3, 6 and 9 wi%.
Grafted polyethylene with maleic anhydride (PE-g-MA) was used as a
compatibilizer of the systems. HDPE and its systems were evaluated: XRD,
TEM, SEM, mechanical properties (tensile and impact), HDT, DSC, TG and
flammability (UL94HB, oxygen index (LOI) and cone calorimetry). The X-ray
diffraction showed an apparent partial intercalation and exfoliation as well as
formation of microcomposite. The phase morphology of the systems obtained
from the SEM showed dispersion and distribution of clay and flame retardancy.
By TEM it was observed that the system with 1% OMMT clay showed a
predominance of exfoliation. Already the system with 3% OMMT showed partial
exfoliation and exfoliation is reducing as the clay content increased. Comparing
the mechanical properties of the HDPE to systems it was found that the elastic
modulus practically was not changed. By TG it was seen that MMT, OMMT and
RCP acted improving the thermal behavior of the nanocomposites compared to
HDPE matrix. By DSC it was observed that the presence of clay altered the
crystallinity of the matrix. The results obtained for the oxygen index revealed
that both HDPE and their systems presented flame retardant properties. By
means of the horizontal flammability tests, it was found that the presence of 1%
MMT clay reduced 25% the flammability of HDPE. By cone calorimetry was
found that the system contains 9% of OMMT clay decreased by 33% the

flammability of nanocomposites.

Keywords: nanocomposite, HDPE, flame retardant, organoclay, cone

calorimetry.
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1 INTRODUCAO

Os materiais poliméricos tém sido muito utilizados em diversos setores.
Aliado aos problemas que ocorrem a cada ano envolvendo incéndios em
ambientes domésticos ou coletivos, ha a necessidade urgente de se
estabelecer cédigos, leis e normas que permitam cobrir as caréncias de
orientacdo, fiscalizacdo e controle quanto ao uso de polimeros tanto em
materiais de construcdo, quanto em moveis, equipamentos e acessorios.

Diante desse fato, atualmente tem-se estudado a inflamabilidade de
diversos polimeros e sistemas com o intuito de se melhorar a retardancia a
chama. Dentre eles, o polietileno de alta densidade (PEAD) com uma carga
nanomeétrica, em geral, argila bentonitica, tem sido investigado. A producéao
eficiente em nanocompdsitos de polietileno e argila pode resultar em uma
maior competitividade e margens de lucro para as industrias no que diz
respeito a inflamabilidade.

Neste contexto, esta pesquisa visa preparar nanocompdsitos pela
técnica de intercalagdo por fusdo a partir de PEAD/argila
bentonitica/compatibilizante, como também o PEAD/antichama, com o objetivo
de diminuir a inflamabilidade do PEAD. Para tanto, o desempenho dos
materiais € avaliado para aplicacdes de engenharia na area de retardantes de
chama. Esta linha de pesquisa com argila bentonitica regional contrasta com os
trabalhos convencionais nessa area, onde geralmente se utilizam argilas
organofilicas comerciais e importadas, que sao produtos de custo elevado.

Dando continuidade ao estudo desenvolvido por Barbosa (2009), que
utilizou a mesma matriz polimérica e 3% de argila sem tratamento (MMT) e
organofilica (OMMT), foi observado que os nanocompdsitos com OMMT
apresentaram reducdo da inflamabilidade em aproximadamente 29%. No
estudo em questéao, foi avaliado o comportamento de inflamabilidade do PEAD
com 1, 3, 6 e 9% de argilas MMT e OMMT e, também um antichama comercial
(RCP). O intuito deste estudo é avaliar a influéncia da concentragao de argila e
do antichama comercial nas propriedades de inflamabilidade do PEAD.

Desta forma, a pesquisa tem como motivacao gerar informagdes Uteis a

partir de dados experimentais para o estudo e avaliacdo do processo de



combustdo em nanocompésitos de polietileno de alta densidade, sem alterar a
processabilidade e propriedades mecéanicas finais, possibiltando o
desenvolvimento desses materiais com melhores propriedades antichama. Isto
porque 0s nanocompositos apresentam vantagens sobre 0s polimeros com
aditivos retardantes de chama tradicionais, uma vez que pequenas quantidades
de argilas modificadas organicamente sdo usadas como reforgos para o0s
nanocompdsitos, melhorando as propriedades mecanicas, térmicas, de barreira
e de inflamabilidade em relagdo as propriedades dos polimeros virgens e dos

compdsitos convencionais.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo estudar os sistemas de polietileno de
alta densidade/argila bentonitica sem tratamento e tratada organicamente e o

sistema com adicao de antichama comercial.

2.2 Objetivos Especificos

No intuito de se atingir o objetivo geral foi necessario definir objetivos
especificos, que sao os seguintes:

> Tratar a argila com sal quaternario de amdnio para torna-la organofilica
e caracterizar as argilas e o antichama por: FRX (apenas as argilas),
DRX, MEV e TG.

»  Obter os sistemas PEAD com argila e antichama em extrusora dupla
rosca corrotacional e fazer um estudo comparativo entre os sistemas
com MMT, OMMT e RCP.

»  Caracterizar estruturalmente os sistemas obtidos por diferentes técnicas:
microscopia eletrénica de transmissao (MET), difracdo de raios-X (DRX)
e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

» Avaliar o comportamento reolégico dos sistemas em Rebémetro de
Torque; estudar o comportamento mecénico: tracdo e impacto dos
sistemas obtidos e, caracteriza-los termicamente por TG e DSC.

»  Avaliar a inflamabilidade do PEAD e dos sistemas por meio de testes de
gueima na posicao horizontal (UL-94HB), a partir do indice de oxigénio
(LOIl) e, por meio do ensaio de calorimetria de cone, como também

investigar a emissao de fumaga.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanotecnologia

A nanotecnologia visa a compreensao e o controle da matéria na escala
nanométrica, ou seja, é o estudo da natureza na organizacdo da matéria
molécula por molécula. Para ter uma nog¢ao de tamanho, um atomo mede cerca
de 2 décimos de um nanémetro, a molécula de um virus tem em torno de 100
nm e um fio de cabelo humano em torno de 30.000 nm (PEDROZO e
BORGHETTI, 2005; DURAN et al., 2006; KALAITZIDOU et al., 2007).

A sintese e o controle dos materiais em escala nanométrica antecipam a
fabricacdo e o controle da estrutura da matéria num nivel molecular e
representa o inicio de uma nova e revolucionaria era, onde se pode ter acesso
a novas propriedades e comportamento de materiais e de dispositivos de modo
nunca visto. Por exemplo, metais nanoestruturados sdo mais ducteis que os
metais convencionais, podendo ser usados nos mais variados tipos de
aplicagdes, principalmente na soldagem a frio. O carbono na forma de grafite
(como o do lapis) é macio e maleavel, em nanoescala pode ser mais resistente
do que o ago e seis vezes mais leve (PEDROZO e BORGHETTI, 2005;
DURAN et al., 2006).

O interesse e desenvolvimento da nanotecnologia nas ultimas décadas
levaram a um crescimento pela &area de nanocompdsitos devido as
propriedades especiais apresentadas por estes materiais. Nao apenas, por
estes possibilitarem a obtengdo das propriedades equivalentes a dos
compésitos tradicionais, mas também por exibirem propriedades O6pticas,
elétricas e magnéticas unicas (WILSON et al., 2002).

3.2 Nanocompadsitos Poliméricos

Nanocompdsitos sdo materiais multifasicos nos quais uma das fases
possui dimensdes nanométricas de 1 — 500 nm em pelo menos um dos eixos
geométricos da particula. Devido a sua estrutura nanométrica, essa nova

classe de materiais pode apresentar propriedades Unicas, diferentes dos



compdésitos convencionais e dos seus constituintes, gerando novas tecnologias
e oportunidades de negécios (GIANNELIS, 1996).

Os compésitos sao basicamente um material em cuja composicao entra
dois ou mais tipos de materiais diferentes, ou seja, constitui uma classe de
materiais heterogéneos, podendo ser ou nao poliméricos, em que um dos
componentes, descontinuo, da a principal resisténcia ao reforgo (componente
estrutural), e o outro, continuo, € o meio de transferéncia dessa carga
(componente  matricial). Esses componentes se  descaracterizam
completamente, apesar disso, atuam concertadamente, e as propriedades do
conjunto sdo superiores as de cada componente individual. A interface entre
eles tem influéncia dominante sobre as suas caracteristicas (SCHMIDT et al.,
2002).

Ja os nanocompdsitos poliméricos sdo uma classe de materiais hibridos
compostos de uma matriz polimérica organica na qual contém quantidades
relativamente pequenas (tipicamente < 10%) de nanoparticulas inorganicas
dispersas (ZHU et al., 2001; SCHAEFER, 2007). Diferentes tipos de cargas em
dimensdes nanométricas tém sido utilizadas para preparar nanocompdsitos
sendo: grafite, argila, silica, nanotubos de carbono entre outras (GOPAKUMAR
e PAGE, 2004; SCHAEFER, 2007).

A primeira demonstracdo pratica das vantagens dos nanocompdsitos
contendo camadas de silicatos dispersas individual e uniformemente em uma
matriz polimérica foi feita por pesquisadores da Toyota do Japao usando Nylon-
6 (OKADA et al., 1988; USUKI et al., 1993). Eles obtiveram Nylon-6 através da
polimerizacao intercalativa da €-caprolactama, resultando em nanocompdésitos
esfoliados com um aumento significativo do moédulo de Young e da tensao de
ruptura, mesmo com pouca carga de argila.

Uma das vantagens dos nanocompdsitos poliméricos em relacao aos
compdésitos convencionais é que 0s nanocompdsitos podem apresentar
propriedades mecanicas e térmicas similares ou superiores aos compdsitos
convencionais mesmo utilizando uma quantidade baixa de argila. O sucesso na
obtencdo de tal desempenho consiste na habilidade em esfoliar e dispersar,
individualmente, as camadas de silicato, com alto fator de forma, dentro da
matriz polimérica (WANG et al., 2004).



3.2.1 Obtencao dos Nanocompdsitos Poliméricos

A producdo de nanocompésitos de polimero/argila pode ser realizada

por trés métodos de preparacdo, de acordo com o material de partida e a
técnica de processamento (RAY e OKAMOTO, 2003). Sao eles:

a)

Intercalacao por fusdo: Normalmente envolve o cisalhamento de uma

mistura de polimero e silicatos lamelares. A mistura de polimeros e
silicatos lamelares — que normalmente sao organicamente
modificados — é feita em uma temperatura acima do ponto de fusao
do polimero. Esse método oferece as seguintes vantagens: nao
requer o uso de solventes organicos e é compativel com processos
industriais, como a extrusdo e a moldagem por injecado (GIANNELIS
et al., 1996).

Polimerizacdo in-situ: o silicato lamelar é inchado no mondémero

liguido ou em uma solugcdo monomérica, permitindo que a
polimerizacdo ocorra entre as lamelas. A polimerizacdo pode ser
iniciada por calor, por radiacao, por difusdo do iniciador escolhido, ou

por um catalisador fixado entre as lamelas por troca ibnica.

Intercalacdo do polimero em solucao: & baseado em um solvente no

qual o polimero é soluvel ou dispersavel e os silicatos lamelares séo
inchados. O silicato lamelar é primeiro inchado com o solvente; entao
o polimero é misturado na dispersdao de silicatos lamelares,
dissolvendo-se ou dispersando-se, difundindo suas cadeias
poliméricas entre as camadas de argila. Quando o solvente é
removido, as estruturas intercaladas sdo mantidas, resultando em
nanocompositos. Esse método normalmente usa solventes orgéanicos

e argilas organofilicas.

Dependendo da forga de interacgao interfacial entre a matriz polimérica e

o silicato lamelar, dois principais tipos de nanocompodsitos de polimeros e

silicato lamelares podem ser obtidos, séo eles (Figura 1):
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Nos nanocompdésitos intercalados a insercdo de polimero na estrutura

dos silicatos lamelares ocorre em proporgdes regulares, resultando em um
espacamento interlamelar homogéneo, independente da razdo de
polimero/argila. Nesse tipo de material a espessura da camada intercalada

corresponde a poucas camadas atémicas.

Nos nanocompésitos esfoliados ou delaminados as camadas individuais

de argila estdo separadas por uma matriz polimérica continua. As distancias
entre pares de lamelas variam muito dependendo da carga de argila.
Normalmente o contetudo de argila em um nanocomposito esfolheado € muito
menor que em um nanocompdésito intercalado. Os nanocompésitos esfolheados
por sua vez podem ser classificados de acordo com o grau de ordem entre as

lamelas em: nanocompdsitos esfoliados ordenados quando as lamelas

estiverem preferencialmente dispostas em uma mesma direcdo ou

desordenadas se as lamelas estiverem orientadas ao acaso.

A Figura 1 ilustra um esquema das estruturas de compdésitos que podem

ser formadas por polimeros e silicatos lamelares.

Figura 1: Representacdo esquematica do (a) compdsito convencional, (b)
nanocompdsito intercalado, (c) nanocompdsito esfoliado ordenado e (d)
nanocompdsito esfoliado desordenado (RAY e OKAMOTO, 2003).

f\i = N\
| I \




—_ ™~
- —_— NS =T
- f____“‘— \?‘:\ _,\ #:‘__ /:
S ——
X — 0 Al A

(c) (d)

O mecanismo de esfoliacdo pode ser descrito em dois estagios,
inicialmente o polimero entra nas galerias das lamelas através do transporte do
polimero puro para dentro dos espagos interlamelares. Este mecanismo
envolve a capacidade de difusdo das cadeias para dentro das galerias, e esta
relacionado com a afinidade fisica ou quimica dos componentes.

Posteriormente, os tactdides de lamelas sdo esfoliados através de
cisalhamento e escorregamento das lamelas com o aumento do contato das
folhas com o polimero. No caso de ndo ocorrer a difusdo do polimero nas
lamelas da nanocarga (fraca interacdo entre ambos) ocorrerd somente a
quebra dos agregados de tactdides em fragmentos menores, mas ainda
ordenados (WANG et al., 2004).

3.2.2 Propriedades dos Nanocompdsitos

As cargas com dimensdes nanométricas (1 a 500 nm) apresentam uma
area superficial muito elevada, promovendo uma maior dispersdao na matriz
polimérica e ocasionando uma melhor interacao entre os componentes. Devido
a essas melhorias em suas propriedades, o nanocompdsito originado
apresentara um elevado desempenho com uma quantidade muito pequena de
carga.

Conforme a aplicacéo pretendida, podem ser usados diversos tipos de
cargas. Os nanocompositos apresentam aplicagdes nas mais diversas areas,
tais como catalise, optoeletrbnica, dispositivos magnéticos, tintas e
revestimentos, e materiais retardantes de chama (FEDULLO et al., 2007;
TAVERES, 2009).



Essa familia de materiais exibe frequentemente melhorias notaveis em
diversas propriedades, quando comparadas as dos polimeros puros ou micro e
macro-compaositos, destacando-se melhorias nas propriedades mecénicas e
térmicas, diminuicdo da permeabilidade a gas e da inflamabilidade (RAY e
OKAMOTO, 2003).

A matriz polimérica é, usualmente, componente de relativa baixa rigidez
e resisténcia, porém possui razoavel tenacidade, baixa densidade e coeficiente
de expansao térmica superior ao do componente de reforco que possui alto
maodulo e resisténcia, poréem é normalmente fragil.

A interface polimero/reforco € um fator critico que determina até que
ponto as propriedades mecanicas em potencial do compdsito serdo atingidas e
mantidas durante o seu uso em servico. A interface deve apresentar
caracteristicas fisicas e quimicas adequadas para promover uma eficiente
transferéncia de tensdo da matriz para o agente de reforco (CHAWLA, 1987;
CASTELLANOQOS, 2001). As tensodes localizadas se concentram normalmente
na interface ou préximo desta e dependendo das interacdes na interface
polimero/reforco as tensées podem atuar como foco para uma falha prematura.

Pode-se, entdo, inferir que as propriedades finais dos nanocompdésitos

dependeréao de:
»  Propriedades caracteristicas individuais dos seus componentes;
»  Concentracgao relativa dos componentes;
»  Natureza da interface e da regiao de interface polimero/reforco;
»  Eficiéncia do processo de composicao/compostagem.

Além dos nanocompdésitos apresentarem excelente desempenho nas
propriedades mecanicas, propriedades citadas a seguir também sao
modificadas (KARIAN, 2003; AJAYAN et al., 2003):

a) Propriedades de barreira: o0s nanocompdsitos apresentam

propriedades de barreira devido a dificuldade que impdem a difusdo
dos gases. Isto ocorre, pois as nanocargas apresentam baixa
permeabilidade a gases fazendo com que os gases tenham que

percorrer um caminho tortuoso entre as lamelas para que haja
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difusdo. Esta propriedade de barreira sera mais eficiente quando
melhor dispersa estiver a nanocarga na matriz, ou seja, em uma

morfologia esfoliada.

b) Coeficiente de expansdo térmica linear (CETL): uma maior

estabilidade dimensional € alcangada com o0 uso de nanocargas que
apresentam baixo CETL. Isto ocorre, pois as nanocargas ao terem
baixa expansao térmica restringem o movimento do polimero que se
encontra em suas adjacéncias e, portanto resulta em uma menor
expansao de todo o material. Este efeito, quando muito pronunciado,
pode causar um efeito indesejado uma vez que a restricdo da matriz
pode causar tensdes internas e, posteriormente, a falha prematura do

material.

c) Estabilidade térmica: a estabilidade térmica alcancada pelos

nanocompoésitos esta associada ao efeito de barreira. A dificuldade
de difusdo do oxigénio (agente de degradacdo) no nanocompdsito
auxilia na maior estabilidade térmica destes materiais assim como a
restricdo da saida dos volateis formados pela decomposicao,
resultando em um material que suporta por mais tempo a

degradacao.

d) Condutividade elétrica: nanocargas condutoras podem aumentar esta
propriedade ao nanocompésito. A condutividade é alcancada quando
uma rede tridimensional de nanocargas condutoras é formada dentro
do material. Assim, devido ao menor tamanho de particula das
nanocargas, 0 espacgo interparticula € diminuido com relacdo aos
compdsitos convencionais € a condutividade é alcangada a menores

teores de nanocarga.

As nanoparticulas podem inibir ou retardar a degradacdo da matriz
polimérica (AJAYAN et al.,, 2003; BARBOSA, 2009), pois, quanto maior a
intensidade da intercalagcdo das cadeias poliméricas entre as camadas de

argila, maior a estabilidade térmica do material. Outro fator que deve ser
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considerado é que a argila possui a capacidade de adsorver pequenas
moléculas em sua superficie, tais como as moléculas de oxidantes e isso
tornam a matriz mais suscetivel a degradacao (BARBOSA, 2009). De um modo
geral, os nanocompositos de argilas organofilicas apresentam uma faixa de
temperatura de degradacéao conforme a Tabela 1 (LEWIN et al., 2006).

Zhang et al. (2005) observaram em estudos com nanocompdsitos de
PE/argila, que a argila organofilica tem duas fungbes antagbnicas na
estabilidade térmica dos nanocompdésitos polimero/argila: uma, é o efeito de
barreira exercido pela argila que pode melhorar a estabilidade térmica e a outra
€ o efeito catalitico da argila que pode provocar a degradacdo da matriz

polimérica diminuindo a estabilidade térmica do nanocompdsito.

Tabela 1: Faixa de temperatura de degradacédo dos nanocompésitos (LEWIN et
al., 2006).

Faixa de Temperatura (°C) Material Decomposto

Até 200°C Agua, solventes organicos presentes
e desagregacao das moléculas do sal
quaternario de amonio.

250 - 300°C Decomposicéao do agente
compatibilizante

210 -410°C Decomposicdo do sal quaternario de
amoénio (primeiro as fracbes em
excesso, depois a fracdo que esta
entre as camadas de argila)

500 - 700°C Dehidroxilagdo das camadas de argila

700 - 1000°C Decomposicao de material
carbonaceo formado

Em diversas areas de aplicacdo, os hanocompésitos competem com o0s
compésitos  tradicionais. Contudo, algumas propriedades complexas
alcancadas pelos nanocompdésitos fazem deles Unicos. Estes materiais podem
ser aplicados na industria automobilistica devido as boas propriedades
mecanicas, baixa densidade e retardo a chama; em embalagens devido as

11



propriedades de barreira, anti-estaticas e condutoras e na area médica devido
a biocompatibilidade, (FISCHER, 2003; FEDULLO et al., 2007).

No entanto, o melhoramento destas propriedades depende de varios
fatores tais como: razdo de aspecto da carga, grau de dispersao e orientagao
na matriz, adesao na interface carga-matriz, tipo de equipamento de mistura
(configuracdo e velocidade da rosca, no caso de extrusora) condicdes de
processamento, entre outros (ZHU et al., 2001; ARAUJO et al., 2004;
BARBOSA, 2005; ARAUJO et al., 2008).

3.2.3 Tipos de Cargas Nanométricas

Cargas sao aditivos de estruturas inorganicas e/ou organicas (silicatos
lamelares, nanoparticulas metalicas, nanotubos de carbono) de dimensdes
nano, mili e micrométricas capazes de melhorar uma série de propriedades
fisicas do polimero como: tenacidade, estabilidade térmica, dureza, e em
muitos casos, também reduzir o custo do produto final.

A adigao de uma carga nanométrica a matriz polimérica, geralmente leva
a uma acentuada melhoria nas propriedades térmicas, mecénicas e de
permeacdo, quando comparados aos polimeros puros ou compdédsitos
convencionais (MARINI et al., 2010). A compatibilidade quimica entre a carga e
a matriz pode influenciar tanto na dispersédo da fase dispersa na matriz quanto
na adesao entre as suas fases.

Uma das maneiras mais conhecidas de conferir uma maior resisténcia
mecanica ao polimero é a incorporagdo de cargas inorganicas, devido ao
elevado médulo (resisténcia a deformacgao) apresentado por estes materiais.
As principais cargas para plasticos sdo: carbonato de célcio (precipitado ou
natural), talco, alumina trihidratada, caulim, silica, mica e as diversas fibras,
que sao as cargas para reforco (BARBOSA, 2009).

Em geral, as propriedades dos nanocompdsitos sao decorrentes do tipo
de interagcdo entre a matriz e o componente estrutural. Uma disperséao
homogénea das particulas nos polimeros é necessaria, porém, muito dificil,
porque as particulas tendem a se aglomerar.

Devido a natureza geralmente hidrofobica da matriz polimérica e
hidrofilica das cargas inorganicas, a afinidade quimica interfacial entre esses
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constituintes dos nanocompdésitos é bastante reduzida. Uma solucao
encontrada para esse problema é a compatibilizacao desses materiais através
da modificagdo quimica superficial de um dos componentes. Pode-se modificar
o polimero, inserindo um monémero hidrofilico a sua cadeia, ou dando um
carater hidrofébico a superficie das cargas, por passivacdo organica.
(FEDULLO et al., 2007).

Um dos exemplos de carga mais citados na literatura sdo as
nanoparticulas de silica (SiO2) que podem conferir maior resisténcia mecanica
ou caracteristicas retardantes de chama aos materiais (FEDULLO et al., 2007).
Diversos estudos mostram resultados interessantes utilizando esta
nanoparticula como reforco a matriz polimérica (WANG et al., 2006). Existem
trés tipos (estruturas) de nanocargas, a lamelar observada nas argilas, as fibras
ou nanotubos (como os nanotubos de carbono) e as esféricas como a silica,

dioxido de titanio, etc. Estas estao representadas na Figura 2.

Figura 2: Diferentes estruturas das nanocargas (TEDESCO, 2007).
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As esféricas — como a silica — possuem as trés dimensées nanométricas
com um didmetro < 100 nm, sendo isodimensionais. Os nanotubos — como os
nanotubos de carbono e as nanofibras de celulose — possuem duas dimensdes
em nanGmetros (espessura e largura). As nanocargas em forma de lamelas ou
folnas — como o grafite e as argilas — possuem apenas uma dimensdo na
escala nanométrica com espessura na ordem de 1 nm (DEBELAK e LAFDI,
2007).

Dentre os varios tipos de nanocargas que estao sendo desenvolvidas e
estudadas atualmente, um dos tipos mais pesquisados sao as argilas, devido a
sua facil disponibilidade e baixo custo. As propriedades dos materiais
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poliméricos podem ser realgadas drasticamente incorporando estes silicatos
em concentracdes baixas.

As cargas minerais do tipo bentonita que s&o abundantes na regido da
Paraiba, podem ser utilizadas em nanocompdsitos/nanoblendas o que é viavel
do ponto de vista tecnolégico (ARAUJO et al., 2004; BARBOSA, 2005;
ARAUJO et al., 2006; BARBOSA, 2007; ARAUJO e MELO, 2012).

3.2.4 Montmorilonita - Silicatos como Agentes de Reforco em
Nanocompdsitos

As argilas sdo materiais de baixo custo, que podem ser encontrados em
quase toda a extensao da crosta terrestre em quantidades elevadas. Isso pode
ser atribuido ao fato dos principais elementos que formam a argila (O, H, Si, Al,
Fe, Ti, Ca, Mg, K e Na) serem os elementos mais abundantes da crosta
terrestre, totalizando 99,17 % da massa da crosta. Estes materiais sao natural,
terroso, de granulacao fina, formado essencialmente por silicatos hidratados de
aluminio, ferro e magnésio. A argila € formada por ions oxigénio e hidroxila
coordenado tetraedricamente ao Si** e ao AP* (nos chamados grupos
tetraédricos) e coordenado octaedricamente ao Al**, Mg?*, Fe®*" e Fe?** (nos
grupos octaédricos) (BERGAYA e LAGALY, 2001), representados na Figura 3.

Figura 3: Representacao da estrutura da montmorilonita (SILVA, 2009).
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Os grupos tetraédricos sao ligados entre si formando folhas continuas
chamadas folhas tetraédricas, assim como 0s grupos octaédricos também
estdo ligados entre si, nas folhas octaédricas. Os arranjos dos atomos nas
folhas tetraédricas e octaédricas sdo tais que se ajustam e encaixam entre si
formando camadas (ou lamelas) de espessura nanométrica. Essas camadas
sdo compostas de duas ou mais folhas arranjadas de varios modos, os quais
dao origem a maioria das estruturas fundamentais das argilas conhecidas
(YALCIN e CAKMAK, 2004).

Todas as argilas sédo constituidas essencialmente de particulas
cristalinas diminutas de um numero restrito de minerais conhecidos como
argilominerais. As argilas contém além dos argilominerais, geralmente
acessorios, tais como matéria organica, sais sollveis, particulas de quartzo,
pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais, e podem conter
também outros minerais néo cristalinos. Os argilominerais sdo compostos por
silicatos hidratados de Al e Fe, contendo ainda elementos alcalinos e alcalinos-
terrosos, nos quais o magnésio, o ferro e outros ions metalicos podem
substituir o aluminio em varias proporc¢des (KARIAN, 2003).

Essas substituicbes resultam em uma grande diversidade de
composi¢des quimicas gerando varias classes de filossilicatos ou silicatos
laminados. O hidrogénio esta normalmente presente nos grupos hidroxila e na
agua, ambos como parte da estrutura e/ou adsorvidos.

Os espacamentos entre as camadas (galerias) sdo ocupados por cations
trocaveis, tipicamente Na* e/ou Ca®**, os quais balanceiam a deficiéncia de
carga resultante da substituicdo isomérfica parcial de AI** por fons metalicos de
menor valéncia (SANTOS, 1989).

Geralmente, para permitir uma melhor interacao da argila com polimeros
organicos, o0s cations tipicamente sédio presentes na superficie da
montmorilonita, para balancear a carga negativa da camada de silicato de
aluminio/magnésio, sao trocados por moléculas organicas contendo um grupo
de cations, isto é, ions de alquilaménio, para produzir uma argila organofilica.
Estes ions permitem reduzir a energia superficial da argila, melhorando a sua
molhabilidade com a matriz polimérica além de facilitar a penetragdo das
moléculas organicas entre as camadas da argila (VALENZUELA, 1999; CHO e
PAUL, 2001).
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3.3 Polietileno

O polietileno (PE) foi desenvolvido comercialmente em 1940, mas em
1933, Gilson e seus colaboradores da ICI (Imperial Chemical Industries), na
Inglaterra, desenvolvia um programa de pesquisa sobre os efeitos de altas
pressoes, que ainda ndao havia sido utilizada, em reacées quimicas. Uma das
experiéncias consistia em submeter etileno e benzaldeido a 1.400 atmosferas e
170°C. Terminada a operag¢ao acharam sobre as paredes do reator um sélido
branco que foi identificado como polietileno (GUITIAN, 1995).

Ap6s a guerra, o PE passou a ser comercializado, porém, suas
aplicacbes eram limitadas pelo fato da estrutura do material obtido nessas
reacoes apresentar um elevado nivel de ramificagbes na cadeia principal,
tornando-o muito flexivel e com baixo ponto de fus&o, impedindo, por exemplo,
seu uso em artefatos que necessitassem entrar em contato com agua quente.
Essa limitacdo s6é comecou a ser superada em 1953, quando Carl Ziegler
desenvolveu catalisadores organometalicos capazes de polimerizar o etileno de
forma controlada e em condicbes menos drasticas de pressao e temperatura,
produzindo um PE com cadeia menos ramificada e, consequentemente,
fornecendo materiais mais rigidos e com maior temperatura de fusao,
permitindo seu manuseio com agua quente (OLLEY, 2011).

Ao mesmo tempo, Robert Banks e Paul Hogan desenvolveram o
processo Phillips, o qual utilizava um sistema catalitico mais barato e facil de
manusear que os catalisadores de Ziegler, mas por outro lado, requeriam
pressdes maiores e, portanto, equipamentos mais sofisticados. Como ambos
0S processos apresentavam vantagens e desvantagens que se compensam,
ambos sao usados até hoje (OLLEY, 2011).

Ziegler ganhou o prémio Nobel de 1963 por seu trabalho, juntamente
com Giulio Natta, por isso, esses sistemas cataliticos sdo denominados
“catalisadores de Ziegler-Natta” (OLLEY, 2011).

Os polietilenos produzidos sob alta pressdo foram denominados
Polietileno de Baixa Densidade (PEBD), pois apresentam baixo grau de
cristalinidade devido ao elevado teor de ramificacbes da cadeia. Por contraste,
os polietilenos obtidos pelo processo Phillips e de Ziegler-Natta, séo
denominados Polietileno de Alta Densidade (PEAD).

16



A primeira aplicagdo deste polimero foi nas industrias elétricas, na
fabricacdo de cabos submarinos e radares. Aproximadamente, a cada vinte
anos, uma inovagao importante no campo das olefinas veio ocorrendo
(GUITIAN, 1995).

O polietileno € um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas
propriedades sdo acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das
fases amorfa e cristalina. As menores unidades cristalinas, lamelas, s&o
planares e consistem de cadeias perpendiculares ao plano da cadeia principal
e dobradas em zig-zag, para cada 5 a 15 nm, embora haja defeitos que sao
pouco frequentes (DOAK, 1986, COUTINHO et al., 2003). Os polietilenos séao
inertes face a maioria dos produtos quimicos comuns, devido a sua natureza
parafinica, seu alto peso molecular e sua estrutura parcialmente cristalina..

Em condicbes normais, os polimeros etilénicos n&do s&o tdxicos,
podendo inclusive ser usados em contato com produtos alimenticios e
farmacéuticos, no entanto, certos aditivos podem ser agressivos. No passado,
o polietileno era classificado pela sua densidade e pelo tipo de processo usado
em sua fabricacdo. Atualmente, os polietiienos sdo mais apropriadamente
descritos como polietilenos ramificados e polietilenos lineares (MARTINS,
1999).

Reprojetado em funcdo da globalizacdo, o mercado brasileiro de
polietileno ganhou novo perfil em volume e qualidade, gerando maior oferta e
tipos (grades) de melhor desempenho e produtividade para a industria de
transformacdo. As poliolefinas representam aproximadamente 60% da
demanda mundial de termoplasticos, onde os polietilenos se encaixam no
patamar dos 40%.

Dependendo das condigbes reacionais e do sistema catalitico
empregado na polimerizagéo, cinco tipos diferentes de polietileno podem ser
produzidos: Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE); Polietileno de alta
densidade (PEAD ou HDPE); Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou
LLDPE); Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE);
Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE).

O polietileno de alta densidade linear é altamente cristalino (acima de
90%), apresentando um baixo teor de ramificagcdes. Esse polimero contém
menos que uma cadeia lateral por 200 atomos de carbono da cadeia principal;
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sua temperatura de fuséo cristalina é aproximadamente 132°C e sua densidade
esta entre 0,95 e 0,97 g/cm?®. O peso molecular numérico médio fica na faixa de
50.000 a 250.000 g/mol (COUTINHO et al.,, 2003). O PEAD atende as
aplicagdes que exigem rigidez, resisténcia mecanica e a solventes. Dessa
forma, o uso por exceléncia do PEAD ocorre no setor de embalagens por sopro

Ou por injegao.
3.3.1 Caracteristicas, Propriedades e Aplicacoes do PEAD

Em geral, o PEAD, possui baixa reatividade quimica. As regides mais
reativas das moléculas de PEAD sao as duplas ligacoes finais e as ligacbées CH
terciarias em ramificacbes. O PEAD é estavel em solugdes alcalinas de
qualquer concentracdo e em solugdes salinas, independente do pH, incluindo
agentes oxidantes como KMnO4 e K,>Cr.O7; ndo reage com acidos organicos,
HCI ou HF. Solugdées concentradas de H.SO, (>70%) sob elevadas
temperaturas reagem vagarosamente com PEAD, produzindo sulfo-derivados
(MILES e BRISTON, 1965).

A temperatura ambiente, o PEAD nio é soltivel em nenhum solvente
conhecido, apesar de muitos solventes, como xileno, por exemplo, causarem
um efeito de inchamento. Sob altas temperaturas, em meio inerte ou no vacuo,
resultam em ruptura e formacgao de ligacdes cruzadas nas cadeias poliméricas.
Sob elevadas temperaturas, o oxigénio ataca a macromolécula reduzindo seu
peso molecular. Sob baixas temperaturas, pode ocorrer degradacao foto-
oxidativa (especialmente com luz de A < 400 nm). O PEAD é ligeiramente
permeavel a compostos orgéanicos, tanto em fase liquida como gasosa. A
permeabilidade & 4gua e gases inorganicos é baixa. E menos permeavel a
gases (CO,, Oz, N2) do que o PEBD (COUTINHO et al., 2003).

O processo de injecao do PEAD é utilizado para a confeccao de baldes
e bacias, bandejas para pintura, banheiras infantis, brinquedos, conta-gotas
para bebidas, jarros d’agua, potes para alimentos, assentos sanitarios,
bandejas, tampas para garrafas e potes, engradados, bdias para raias de
piscina, caixas d’agua, entre outros.

No processo de sopro, destaca-se a utilizacdo na confeccdo de
bombonas, tanques e tambores de 60 a 250 litros, onde sdo exigidas
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principalmente resisténcia a queda, ao empilhamento e a produtos quimicos,
frascos e bombonas de 1 a 60 litros, onde sdo embalados produtos que
requeiram alta resisténcia ao fissuramento sob tensdo. Também é utilizado na
confeccdo de frasco que requeiram resisténcia ao fendilhamento por tensao
ambiental, como: embalagens para detergentes, cosméticos e defensivos
agricolas, tanques para fluido de freio e outros utilizados em veiculos e na
confeccao de pecas onde é exigido um produto atéxico, como brinquedos.

Por extrusdo, o PEAD, é aplicado em isolamento de fios telefbnicos,
sacos para congelados, revestimento de tubulagées metalicas, polidutos, tubos
para redes de saneamento e de distribuicdo de gas, emissarios de efluentes
sanitarios e quimicos, dutos para mineracdo e dragagem, barbantes de
costura, redes para embalagem de frutas, fitas decorativas, sacos para lixo,
sacolas de supermercados e isolamentos de fios elétricos (COUTINHO et al.,
2003; BARBOSA, 2009).

3.4 Retardante de chama: Atuacao e Aplicacao

Um retardante de chama € um agente quimico que utilizado, sozinho ou
misturado com &gua, reduz ou elimina a combustdo de um determinado
combustivel (RIBEIRO et al., 2006). De acordo com CHANDLER et al. (1983),
guando se comecou a utilizar esses produtos, fazia-se distincdo entre produtos
retardantes e supressantes de fogo, considerando-se que os retardantes séao
produtos utilizados para aplicacdo sobre os combustiveis a frente do fogo que
ainda ndo entraram em combustdo, enquanto que os produtos supressantes
sdo aplicados sobre as chamas na frente do fogo, nas operacdes de combate
direto aos incéndios.

Os supressores de fumaga, além de reducdo da combustibilidade,
liberam gases ou vapores que diluem os produtos formados durante a queima
do material polimérico. A alumina trihidratada, o borato de zinco e os estanatos
de zinco sao aditivos supressores de fumaca os quais, quando expostos a altas
temperaturas, decompdem-se endotermicamente, absorvendo energia da
chama, e liberando vapor de agua, o que dilui o oxigénio necessario a
manutengcao da combustao, bem como os gases de combustdo (RODOLFO et
al., 2006).
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Os primeiros relatos do uso de retardantes de chama datam de 450 a.C.,
quando o0s egipcios usavam o aluminio para reduzir a inflamabilidade da
madeira. Os romanos, por volta de 200 a.C., também empregavam o aluminio
com vinagre para reduzir o poder de combustdo da madeira (HINDERSINN,
1990).

Os polimeros tém muitas aplicacées nas industrias de transporte, area
onde o comportamento de materiais sob condigcdes de fogo € crucial para a
seguranca pessoal e para as propriedades dos materiais. Muitos materiais
poliméricos utilizados em tais aplicacdes apresentam resisténcia a chama, pela
adicdo de uma substancia quimica que interferira em um ou mais dos trés
requisitos de combustdo: calor, combustivel e oxigénio (FLAME
RETARDANTS: WORLD MARKETS, 2000).

Os principais campos de aplicacdo dos antichamas sao as industrias
eletroeletrbénicas e de construgdo civil. Exemplos de artigos produzidos sao
isolantes de fios e cabos, instalacdes telefbnicas, gabinetes de televisao e de
aparelhos de som, partes internas de autos e aeronaves, tanques de
combustiveis e de armazenamento, coberturas de telhados, janelas, méveis,
carpetes e muitas outras aplicacées (ZANIN, 1991; JANG e LEE, 2001; SAIN,
2004).

Os compostos de molibdénio também sdo conhecidos como aditivos
para formulacdes de baixa densidade de fumaca. Estudos tém mostrado que
os molibdatos agem na fase soélida, ja que grande parte do molibdénio é
encontrada no residuo carbonoso (WEIL, 2006).

Atualmente, ndo se faz mais a distincdo entre supressor de fumaca e
retardador de chama, visto que a maioria dos produtos quimicos € utilizada
para os dois propdsitos e, portanto, o termo retardante de chama é empregado
para todos os produtos quimicos utilizados no combate aos incéndios para a
extingao do fogo (LIODAKIS et al., 2002; RIBEIRO et al., 2006).

Os retardantes de chama sao adicionados durante ou apds 0 processo
de fabricagdo a fim de tornar os materiais resistentes ao fogo ou a altas
temperaturas, inibindo ou prevenindo o processo de combustdo, reduzindo o
risco de lesdes em casos de incéndio (BSEF, 2010).

A demanda de retardantes de chama vem crescendo substancialmente.
Existem hoje mais de 175 substancias quimicas classificadas como retardantes
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de chama, sendo o grupo dos halogenados (bromados e clorados) e dos nao
halogenados (derivados de fésforo, nitrogénio e melaminas) exemplos de
compostos amplamente utilizados. Os compostos halogenados, clorados ou
bromados, podem ser enriquecidos com triéxido de antimbnio e, possuem
férmulas adaptaveis a quase todos os polimeros, além de possuirem baixo
custo e excelente desempenho contra a propagac¢do de chamas. Por outro
lado, devido a sua alta toxicidade, podem desencadear varios efeitos toxicos,
além de produzirem grande quantidade de fumaca e gases toxicos, tais como,
dioximas e furanos, durante incéndios (DARNERUD et al., 2007).

Os retardantes de chama reduzem a capacidade de propagacdo da
chama, e quando aplicados em alguns materiais poliméricos, aumentam a
tendéncia para a auto-extincdo. Nessa classe de aditivos destacam-se o0s
compostos de antiménio, as parafinas cloradas e os plastificantes fosfatados.
Todos estes aditivos agem principalmente na etapa de pirélise, capturando e
estabilizando os radicais livres formados e evitando a propagacéo de reacao de
combustao (RODOLFO et al., 2006).

A aplicacao de um determinado tipo de antichama depende do polimero,
do uso final, do processamento e de outros aditivos presentes.

Os antichamas inorgéanicos representam mais de 50% do consumo. Os
mais empregados sao: alumina trihidratada, hidréxido de magnésio e triéxido
de antiménio. A alumina trihidratada € o agente retardante de chama mais
utilizado e o seu consumo correspondem a 50% do volume total de todos os
retardantes de chama consumidos no mundo (CANAUD et al.,, 2004). A
alumina trihidratada é largamente empregada em materiais processados em
temperaturas abaixo de 259 °C. Na temperatura entre 250 e 300 °C o hidroxido
de aluminio se decompde endotermicamente (MOREIRA et al., 1991).

As principais vantagens da utilizacdo da alumina trihidratada séo o baixo
custo e a baixa toxidez, decorrente da nao liberacdo de gases téxicos ou
substancias corrosivas durante a queima, agindo simultaneamente como
retardante de chama e supressor de fumaca.

Os antichamas organicos compreendem basicamente dois tipos e cujos
mecanismos de atuacao sao substancialmente diferentes. Sao eles: compostos
com halogénios (compostos clorados e bromados) e compostos contendo
fésforo.
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Os compostos clorados sao representados pelas parafinas cloradas com
20 a 70 % de cloro, cuja eficiéncia aumenta com o teor de cloro. Sdo mais
baratos do que os bromados, entretanto sdo pelo menos duas vezes mais
eficientes do que os clorados e, como sao utilizados em menores quantidades,
afetam menos as propriedades mecanicas dos polimeros.

Os compostos bromados séo indicados em plasticos de engenharia
como poliamidas e poliésteres. Os principais exemplos de compostos
bromados sao: dibromo, pentaertritol, hexabromo  ciclohexano,
tetrabromobisfenol, dentre outros.

Os produtos retardante de chama a base de fésforo sdo amplos,
incluindo os fosfatos, fosfonatos, fosfinatos, ¢éxidos de fosfina e fdsforo
vermelho. Estes agentes retardadores podem ser utilizados como aditivos ou
incorporado na cadeia do polimero durante a sua sintese, e sdo conhecidos
como sendo ativo na fase condensada que envolve o polimero e na fase
gasosa que envolve a chama (LAOUTID et al., 2009).

Na fase de condensado, os retardantes de chama a base de fésforo sao
particularmente eficazes nos polimeros que tem presenca de oxigénio em sua
estrutura, a maioria deles, decompdéem-se formando acido fosférico, que se
condensa para produzir estruturas de pirofosfato e libera agua como
representado na Figura 4.

Figura 4: Condensacao do acido fosférico formando a estrutura do pirofosfato.
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A 4gua liberada enfraquece a fase gasosa oxidante. Além disso, o0 &cido
fosférico e acido pirofosforico, podem catalisar uma reagéao de desidratagdo de
alcool que conduzem a formacdo de carbocation e dupla ligagdo carbono-
carbono (Figura 5). A alta temperatura que pode resultar na geracdo de
estruturas reticuladas ou carbonizada (LAOUTID et al., 2009).
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Figura 5: Formacédo da dupla ligagdo carbono-carbono apds desidratagdo do

alcool.
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A temperatura elevada, os acidos orto e pirofosforico sdo transformados
em acido metafosforico. Os anions fosfatos, tornando-se parte dos residuos
carbonizados, na formagdo da camada carbonacea. Esta camada protege o
polimero das chamas da seguinte maneira:

a) Reduz a volatilizacdo de combustivel e preveni a formagdo de novos
radicais livres;

b) Reduz a difusdo de oxigénio, o que diminui a combustao;

c) lIsola o polimero do calor.

Retardantes de chama a base de fésforo pode também volatilizar para a
fase gasosa, para formar radicais ativos (PO,*, PO* e HPO*), e atuar como
captadores de radicais H* e OH*. Compostos fosforados volateis estao entre os
inibidores de combustdo mais eficientes sdo, em média, cinco vezes mais
eficazes do que os bromados e 10 vezes mais eficazes do que os clorados.

Naturalmente, hoje ha uma tendéncia ao uso de produtos isentos de
halogénios ou pelo menos na forma de combinagdes, de modo a reduzir ao
maximo o teor desses elementos (LAOUTID et al., 2009).

Dependendo de sua natureza, os agentes antichamas podem atuar
quimicamente e/ou fisicamente na fase sélida, liquida ou gasosa com varios
materiais como: poliolefinas, PVC, poliésteres, ABS, plasticos de engenharia,

poliuretanas, borrachas e elastémeros, dentre outros (MOREIRA et al., 1991).
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3.5 Processo de Combustao dos Polimeros

Define-se combustdo como uma rapida reacdo de oxidacdo que gera
calor e luz, ou apenas calor, ou ainda, uma lenta oxidagdo acompanhada por
uma pequena liberacdo de calor e nenhuma luz. Estas definicdes enfatizam a
importancia das rea¢des quimicas na combustao, e também mostram o porqué
de o processo de combustado ser tdo importante. A combustdo transforma a
energia armazenada nas ligagdes quimicas em calor (TURNS, 2000).

Todos os polimeros organicos sdo combustiveis uma vez que quando o
calor em quantidade suficiente Ihes € fornecido, sofrem decomposicao térmica,
e 0s produtos desta reacdo de degradacao se queimam.

O processo de combustdo dos materiais plasticos e também de outros
materiais de natureza organica pode ser dividido em cinco estagios:
aquecimento, pirélise, ignicdo, combustao e extingao.

Durante o aquecimento, o calor de uma fonte externa é fornecido ao
material, de forma que sua temperatura seja progressivamente aumentada. Na
pirélise, os diferentes componentes do material atingem a sua temperatura de
decomposicao e uma série de compostos passa a ser liberados. Dentre estes
compostos podem ser citados os gases combustiveis, gases nao-inflamaveis
(vapor d’agua e diéxido de carbono), liquidos, particulas soélidas (fuligem e
cargas minerais) e radicais livres. As diferentes combinacées destes
componentes liberados dao origem a fumaca. Na maioria dos casos, a pirélise
ocorre por mecanismo de radicais livres, o processo envolve a formacéao de
grupos hidroperoxidos (*OOH), cuja decomposicao produz espécies altamente
reativas.

Na etapa de ignicdo ocorre a migracao dos produtos da pirdlise para a
superficie do material, e estes, conseqlentemente entram em contato com o
oxigénio formando a chamada zona de queima gasosa. Nesta regido, as
condicOes de temperatura e concentracao de gases (combustiveis e oxigénio)
atingem niveis que permitem a ignigdo por uma fonte externa de calor, ou
ainda, se a temperatura for suficientemente alta, por auto-ignicdo. No estagio
de propagacao ou combustao, os radicais livres formados na etapa de pirdlise
desencadeiam reagdes de combustdo altamente exotérmicas, e o calor

liberado nestas reacbes sustenta 0 mecanismo de retroalimentacao térmica,
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permitindo, portanto a manutencao das etapas de pirélise e ignicdo enquanto
houver material combustivel disponivel.

Na fase de extincdo as quantidades de combustivel e oxigénio
diminuem, até que o calor gerado na etapa de combustdo nao seja
suficientemente capaz de sustentar o processo de retroalimentacao térmica
(GALLO e AGNELL, 1998; RODOLFO et al., 2006).

Bankston et al. (1981) apresentam de forma esquematica o processo de
combustdao de materiais poliméricos, mostrado na Figura 6. Na representacao,
o combustivel fornecido pela fase sdélida movimenta-se por convecgdo e
difusdo na regido da chama, onde mistura-se com o oxidante, e sofre o
processo de queima. Os produtos finais desta reagao sao produtos gasosos e,
sob determinadas condicdes, material particulado, os quais sédo transportados

para longe da regido da chama.

Figura 6: Esquematizacao do processo de combustao de materiais poliméricos.
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O calor gerado na regidao da chama é retroalimentado por conducao e
radiacao para o sélido, o que garante a geracado de mais material combustivel e
a manutencdo do processo. A espessura de cada uma das camadas do
material polimérico, e mesmo a existéncia de uma regido de residuo
carbonaceo, dependem diretamente da natureza do material em questao.

A regiao entre a fase sélida e a regiao da chama é caracterizada por um
perfil de temperatura variavel. Na maior parte das situacdes, esta regiao
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contém oxidantes e presume-se que 0s compostos combustiveis, ao passarem
por ela, sofram reac6es de pirdlise ao moverem-se da regido de temperatura
mais baixa para regides de temperaturas mais elevadas. Acredita-se também
que materiais particulados sejam formados inicialmente nesta regiéo.

Trés classes de polimeros, de acordo com Di Blasi (2004), podem ser

identificados com base na sua resposta frente ao calor:

a) Alguns polimeros degradam-se completamente, com a
decomposicao total de suas macromoléculas;

b) Outros polimeros, por sua vez, sofrem a perda de alguns grupos
laterais das cadeias, com a formacdo tanto de volateis quanto de
residuo carbonaceo;

c) Existem ainda polimeros com elevado grau de ligagdes cruzadas
entre suas cadeias, as quais formam quase exclusivamente um

residuo carbonaceo com sua degradagéo.

3.5.1 Inflamabilidade de PEAD e de Nanocompdsitos

A inflamabilidade dos materiais € uma propriedade muito importante. O
entendimento dos processos de combustdo, além do comportamento
especifico do polimero sob interesse, permite o desenvolvimento de
alternativas tanto para a reducao de sua inflamabilidade quanto da supressao
de fumaga produzida durante a combustéao.

Quando um polimero organico € aquecido, ele vai progressivamente
sofrendo modificagdes, a principio fisicas e depois quimicas, terminando por
sofrer decomposicao total em produtos volateis. Se o polimero tem aditivos
minerais como caulim e diéxido de titdnio, a combustéo total deixa cinzas, nas
quais se encontram aqueles aditivos (CANAUD et al., 2004).

O processo quimico da decomposicdo de nanocompédsitos ocorre
quando este é aquecido, dependendo da temperatura e da taxa de
aquecimento e da atmosfera.

A forma como ocorre o processo pirolitico depende das condi¢cdes
experimentais, das quais as mais importantes sdo a temperatura de
aquecimento (MOLDOVEANU, 2005) e o tipo de polimero usado (PIERELLA et
al., 2005).
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O processo de pirdlise normalmente ocorre na faixa de temperatura
entre 200 — 800°C, dependendo do polimero, e em uma rapida taxa de
aumento de temperatura. Na maioria dos casos, a pirdlise de uma espécie
molecular consiste em diversas reacées que ocorrem simultaneamente.

Depois do primeiro passo da reacgao pirolitica de um polimero, € comum
ocorrerem outras reacdes subsequentes. Neste caso, 0 passo inicial da
decomposicao é seguido por outras reacoes piroliticas de moléculas menores,
provenientes do composto inicial. Posteriormente os produtos da pirdlise
provavelmente reagem entre si, gerando novos compostos (MOLDOVEANU,
2005).

Para o PEAD, a pir6lise do polietiieno em atmosfera inerte inicia em
aproximadamente 280°C e ocorre principalmente seguindo reacdes de
fragmentacao e hidrogenacdo, a fragmentacdo se mostra predominante a
temperatura abaixo de 600°C. Os hidrocarbonetos de 2 até 90 carbonos tém
sido identificados em pirogramas. Trés tipos de moléculas provenientes das
reacoes de fragmentacdo sdo as mais comuns, as quais sdo nomeadas como
alcanos, alquenos e a, w — dienos. Tragos de hidrocarbonetos também podem
ser formados durante a pirélise (KAHOW, 2007).

O mecanismo de decomposicao térmica do polietileno comeca com uma
cisdo aleat6ria, continua com uma reacao de propagacao que gerara um novo
radical polimérico e uma molécula menor e estavel e termina com a reagédo de
terminagdo que também ira gerar uma molécula estavel, por exemplo, por
desproporcionagdo com a geracao de um alcano e uma a-olefina.

A eliminagao do etileno (0 mondmero) nao é energicamente favorecida,
desta forma ela nao ocorrera. Dienos sdo formados durante a pirélise com uma
a-olefina submetendo-se a clivagem, seguida por uma desproporcionagcao com
a formacédo de um a, w — dieno. Em altas temperaturas aproximadamente 700
— 800°C, tracos de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos sdao formados no
processo de pirdlise (MOLDOVEANU, 2005).

A decomposicdo de diversos tipos de polietileno com caracteristicas
diferentes, ndo mostram diferencga significativa no processo de decomposicao
térmica, quando nenhum catalisador é utilizado. No entanto na presenca de
catalisadores soélidos &cidos, consideraveis diferengcas na temperatura de
decomposicao sao evidenciadas (MOLDOVEANU, 2005).
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Figura 7: (a) Inicio do mecanismo de degradacao térmica do polietileno, (b)
reacao de propagacao para o PE com geracdo de uma molécula menor estavel
e (c) reacao de terminagdo para o PE com geracdo de alcano e a-olefina
(KAHOW, 2007).
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A decomposigéo do polietileno gera diversos fragmentos moleculares.
Para o polietileno de alta densidade (PEAD) aquecido a temperaturas entre 335
°C e 450°C, os fragmentos moleculares incluem hidrocarbonetos saturados e
hidrocarbonetos mono e di-insaturados provenientes de Co, — Cgo. O
aquecimento a temperatura mais baixas mostrou favorecer fragmentos
moleculares maiores (MOLDOVEANU, 2005).

Conforme a composi¢ao quimica do polimero, a decomposi¢ao térmica
pode ser facilitada ou dificultada. Polimeros de facil decomposigdo, como o
nitrato de celulose, nem permitem a quantificacdo da propriedade, pela rapidez
da combustdo. Os polimeros termorrigidos, como as resinas fendlicas,
apresentam maior dificuldade de combustdo, e por isso sdo usados na
confeccao de pecas para uso elétrico. Quando o polimero apresenta anéis
aromaticos e auséncia de cadeias parafinicas ha um auto-retardamento da sua
inflamabilidade, sem manutencdo da chama. A existéncia de grupos éster
favorece o desprendimento de CO. por aquecimento, contribuindo também
para o auto-retardamento da chama (CANAUD et al., 2004)

Para nanocompoésitos o mecanismo da retardancia a chama de
polimero/argila € baseado na formagao de cinzas. As cinzas isolam a base do
polimero do calor formando uma barreira e reduzindo o escape de gases
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volateis a partir da combustdo do polimero. Embora ainda seja uma area de
desenvolvimento relativamente nova, os nanocompositos de polimero/argila
sdo altamente importantes como um novo sistema de retardantes de chama
para polimeros com melhores propriedades. A combinacdo de argilas
organofilicas com outros aditivos retardantes de chama, tais como, a alumina
trinidratada, tem demonstrado promissoras propriedades (BSEF, 2010).

A resisténcia ao fogo tem sido melhorada pela utilizacdo de argilas
organofilicas em matrizes poliméricas (BARBOSA, 2009). Os nanocompdsitos
possuem maior estabilidade térmica e menor inflamabilidade quando
comparados aos polimeros puros e podem apresentar também carater
autoextinguivel. 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 nanocompésito impedindo que estes produtos
escapem e alimentem a chama. Estes volateis servem de combustiveis que
mantém a chama durante a combustdo (RAY e OKAMOTO, 2003). A Figura 8
apresenta a funcdo da argila e da estrutura do nanocompésito para a
inflamabilidade.

Figura 8: Funcdao da argila e da estrutura do nanocompdsito para a
inflamabilidade (FIGUEIREDO, 2008; BARBOSA, 2009).

inicio da chama
Auto-extingédo

Lamelas esfoliadas

Nanocompdsito

A forma como qualquer material queima depende de muitos parametros
e condicdes. Entre estes, pode-se citar: forma molecular do material (atomos e
arranjo espacial), o estado fisico (soélido, liquido ou gasoso), o formato e
dimensdes, a configuracdo durante a queima (posicdo horizontal ou vertical),

fonte de ignicdo utilizada, facilidade do material entrar em ignicdo, a
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necessidade de oxigénio para combustdo, condutividade térmica do material,
velocidade de chama, ventilacdo e condicbes do ambiente, umidade presente
no material, geracao de gas proveniente da queima do material, temperatura de
fusdo e temperatura de ignicdo. Estes e outros fatores explicam porque a
combustibilidade de plasticos ndo € um assunto simples e de facil
caracterizacao (BABRAUSKAS, 1995; FTROITZSCH, 2004).

Os meétodos mais comuns para a avaliacdo da inflamabilidade de
plasticos medem o tempo necessario para a chama percorrer uma amostra
polimérica, sob determinadas condi¢des, como por exemplo, 0 método ASTM D
2843. Outro método bastante usado é o proposto pelo Underwriters
Laboratories, sob a designagdo UL 94 (LIODAKIS et al., 2002).

3.5.2 Risco de Materiais em Incéndios

A ignitabilidade, facilidade de extincdo, propagacdo de chamas,
liberacdo de calor, obscuragao e toxicidade da fumaca liberada por um material
durante a combustdo, sédo fatores que deve ser considerados com relagcao ao
aspecto de incéndio (HIRSCHLER, 2001).

Portanto, a ignitabilidade mede o tempo que um determinado material
sofre ignicdo. Desta forma, garantir baixa ignitabilidade é a primeira linha de
defesa frente a incéndios. Assim, quanto maior a temperatura, o tempo ou a
energia necessaria para que o material sofra ignicdo, melhor sera.

E opinido de diversos autores que a técnica de calorimetria de cone
(ASTM E 1354-04a ou ISO 5660-1:2002) é a mais completa metodologia
disponivel atualmente para avaliar as propriedades de combustdo e emissao
de fumaca, de maneira representativa e em apenas um Unico ensaio, que além
de rapido é relativamente simples (BABRAUSKAS, 1992a; BABRAUSKAS,
1992b; HIRSCHLER, 1992; BARBOSA, 2009). A Figura 9 apresenta um

esquema simplificado de um calorimetro de cone.
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Figura 9: Esquema simplificado de um calorimetro de cone — principais
componentes (BABRAUSKAS, 1992b).
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O calorimetro de cone baseia-se no conceito elaborado em 1971 por
Thornton, o qual considera que para um grande numero de liquidos e gases
organicos, uma quantidade constante de calor € liberada por unidade de massa
de oxigénio consumida, em sua completa combustdo. Desta forma, o principio
de ensaio de calorimetria de cone consiste em medir continuamente a
concentracdo de oxigénio no sistema de exaustdo, através do fluxo de ar, e
compara-la com a concentracao original de oxigénio no fluxo de ar que passa
pela amostra em combustao (JANSSENS E PARKER, 1992).

Conhecer a taxa de liberacao de calor de um dado material em condicao
de incéndio, segundo Hirschler (2005), € a propriedade mais critica para se
determinar ou ponderar o risco deste material em iniciar ou sustentar um
incéndio real. E possivel ainda medir continuamente, ao longo do ensaio,
parametros como a concentragdo de CO e CO,, ou mesmo a corrosividade da
fumaca ou dos gases gerados, a depender da configuracao do equipamento e
de seus acessoérios.

A Tabela 2 apresenta, de maneira resumida, uma listagem dos principais
parametros medidos, no ensaio de calorimetria de cone, de acordo com Li e
Wang (1997).
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Tabela 2 — Principais parametros medidos no ensaio de calorimetria de cone.

(LI e WANG, 1997).

Parametro

Descricao

TTIl - tempo até a ignicao.

Tempo para sustentar a ignicdo do
corpo de prova por pelo menos 10s, em
combustdo superficial com a chama [s].

HRR — taxa de liberacao de calor.

Taxa de liberacdo de energia por
unédade de area de corpo de prova [kW
m“].

PHRR — pico de taxa de liberacao

Valor maximo de HRR durante o ensaio

de calor. kKW m™].
MHRR - taxa média de liberacao | Valor médio de HRR durante o ensaio
de calor. kW m™].
THR — total de calor liberado. Quantidade total de calor liberado

durante o ensaio, por unidade de massa
de corpo de prova [MJ kg™'].

MEHC - calor de combustao efetivo
médio.

Quantidade média de calor liberado por
unidade de massa de material
volatilizado durante a combustao [MJ

kg'].

MLR - taxa de perda de massa
(mass loss rate).

Taxa de perda de massa do corpo de
prova durante a combustéo [g s™'].

ASMLR - taxa média especifica de
perda de massa.

Valor médio da taxa de perda de massa
por unidade de area de corpo de prova,
por unidade de massa de material
volatilizado [g s' m™).

MSEA - érea
especifica média.

de extincao

Quantidade de fumaca produzida por
unidade de massa de material
volatilizado [m? kg™'].

SPR - taxa de producdo de | Taxa na qual a fumaga € produzida por
fumaca. unidade de tempo [m® kg’ s7].
TSP — quantidade total de fumaca | Quantidade de fumaca produzida

produzida.

durante o ensaio, por unidade de massa
de corpo de prova [m? kg s7'].

COP — producao de CO.

Quantidade total de CO produzido
durante o ensaio, por unidade de massa
de corpo de prova [kg kg'].

CR —residuo carbonéceo.

Quantidade de residuo carbonéceo
produzido durante o ensaio, por unidade
de massa de corpo de prova [%].

Facilidade de extincdo — uma vez sofrida a ignicdo, menor sera o risco

de incéndio de um dado material, quanto mais facilmente sua combustao for

extinta. Essa propriedade € determinada, por exemplo, através do ensaio de
indice de oxigénio (LOlI — Limiting Oxygen Index, ASTM D 2863-95) que
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consiste na determinacdo da minima concentracdo de oxigénio, numa mistura
O2/N,, capaz de sustentar uma chama piloto aplicada em um corpo de prova do
material em avaliagdo. O ar contém cerca de aproximadamente 1/5 de
oxigénio, mais exatamente 20,95% em volume. No entanto, segundo a norma
ASTM D 2863 todos os materiais cujo valor LOI é igual ou inferior a 20,95%
sao facilmente inflamaveis. Os materiais que possuem valores de LOI
superiores a 20,95% e iguais ou inferiores a 28,0% sao geralmente
considerados de combustao lenta. Os materiais com valores de LOI superiores
a 28,0% e inferiores a 100% sao geralmente considerados auto-extinguiveis.
Os materiais com valores de LOI iguais a 100% sédo considerados
intrinsecamente ndo combustiveis. A Figura 10 apresenta a classificacdao de
materiais em fungéo do LOI.

Figura 10: Esquema simplificado da classificacdo de materiais em funcdo do
LOI (CTB, 2012).

Materiais de combustao lenta
Materiais ﬂ Mateniais auto-extinguiveis

combustiveis
(e I | g LOI, %

el

0 20,95 28 100

Propagacédo de chamas — a tendéncia de um dado material em propagar
chamas para pontos distantes € uma caracteristica critica para o risco de
incéndio. Sua determinacao é realizada tanto no material em si quanto em
produtos finais, por diversas metodologias, tais como previsto na norma UL 94,
ou mesmo em ensaios bastante praticos, como o tunel de Steiner (ASTM E84-
01). Ensaio de escala real, tais como os previstos nas normas NFPA 286 e ISO
9705, também tem ganhado aceitacao crescente na especificacao de materiais.

Liberacdo de calor — segundo Hirschler (2001), a questdo central em
qualquer incéndio é levar em consideragao sua extensao, e a propriedade que
responde esta questdo € a taxa de liberacdo de calor. Um material em
combustdo propaga o incéndio somente se liberar calor suficiente para

33



promover a combustdo de outros materiais vizinhos. No entanto, a taxa de
liberacdo de calor € a propriedade mais importante na avaliacao do risco de
incéndio de materiais (BEYER, 2007), sendo a responsavel pelo tempo de
escape disponivel para as vitimas do incéndio. Sua determinacao é realizada

via calorimetria de cone.

Obscuracéo pela fumaca — o decaimento ou perda de visibilidade é um
fator critico em incéndios, uma vez que resulta em menos iluminacao
disponivel tanto para permitir a fuga das vitimas quanto a chegada de socorro.
O decréscimo na visibilidade é funcao de dois fatores principalmente: quanto
material esta sendo queimado no incéndio, e quanto de fumaga ¢é liberada por
unidade de massa do material. Diversos métodos sao disponiveis para a
medida da quantidade de fumaca emitida por materiais em combustdo, com
diferencas entre os mesmos no que tange o tamanho da camara de
combustdo, o modo de combustdo (com chama e/ou por irradiagao de calor), o
tamanho dos corpos de prova, dentre outras (HIRSCHLER, 2005). O fator em
comum, entre estes diferentes métodos, € o fato do ensaio ser conduzido em
uma camara fechada, e a quantidade de fumaca evoluida durante a combustao
€ medida através da atenuacdo de um feixe de luz, tal como definido nos
ensaios prescritos nas normas ASTM E 662-01 ou ASTM D 2843-99. O motivo
da camara ser fechada implica que a quantidade de oxigénio disponivel, ao
longo do ensaio, € decrescente. Esta concentracao decrescente para o Oy, e
eventualmente crescente para outras espécies quimicas como CO e CO,, pode
desencadear mecanismo de formacdo de fuligem, fumaca ou mesmo outras
espécies quimicas, totalmente distintas do observado em condigcbes de
abundancia de O,, ao longo do ensaio. Neste ponto, a calorimetria de cone
pode levar eventualmente a distor¢cdes em relacéo a realidade pratica (HULL et
al., 2008).

Toxicidade de fumaca — tal como comentado anteriormente, a maior
parte das fatalidades em um incéndio decorre da inalagdo da fumaca e de
produtos da combustdo, ao invés do simples efeito do calor ou das chamas.
Todo e qualquer material em condicdes de incéndio gera gases durante sua
combustdo, podendo esses gases ser divididos em asfixiantes e
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irritantes/incapacitantes (HULL et al., 2008). Qualquer material de origem
organica que contenha em sua estrutura carbono e hidrogénio, como € o caso
do polietileno, gera diéxido de carbono (CO.), mondxido de carbono (CO) e
vapor de agua durante o processo de combustdo. Tanto o didxido de carbono
quanto, principalmente, o mono6xido de carbono sdo considerados, gases
asfixiantes, uma vez que deslocam o oxigénio do ambiente, tornando o ar
irrespiravel. Esses gases sado extremamente perigosos em condigdes de
incéndio, uma vez que, devido a auséncia de odor, ndo podem ser detectados.

3.6 Estado da Arte sobre Inflamabilidade de Materiais Poliméricos

Devido o grande interesse académico e industrial sobre a inflamabilidade
de materiais poliméricos, foram publicados varios trabalhos nesta area,
tratando principalmente da propriedade antichama dos compédsitos e/ou
nanocompdsitos. A capacidade de retardancia a chama é a chave para o
sucesso da comercializacdo desses materiais.

Wang et al. (2003) prepararam nanocompositos de polietileno/argila/C16
pela técnica de intercalacao por fusdo. Eles relataram que o brometo de
hexadeciltrimetilaménio (C16) foi utilizado como compatibilizante reativo. Foi
usado o calorimetro de cone para verificar a combustao dos nanocompdésitos
de PE. Os resultados revelaram que o pico HRR do PEAD/5% MMT foi muito
semelhante ao PEAD puro. No entanto, o pico HRR do nanocompdsito
PEAD/5%MMT/4%C16 apresentou redugao de 32% com relacdo a combustao
do polimero puro.

Barbosa (2005) estudou nanocompésitos de polietiieno de alta
densidade (PEAD)/argila bentonitica por meio do processo de intercalagao por
fusdo. Para a modificagdo da argila foram utilizados quatro tipos de sais
quaternarios de amoénio 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 presenca da argila organofilica na matriz polimérica aumentou levemente
a temperatura de degradacao dos sistemas em relacdo ao polimero puro. As
propriedades mecéanicas dos sistemas apresentaram valores superiores em

relacdo a matriz. Os sistemas apresentaram atraso da velocidade de queima
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em aproximadamente 17% em relacao ao PE puro, indicando uma melhoria no
comportamento de inflamabilidade dos nanocompoésitos. Para fins de
comparacéo, 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.

Barbosa (2009) preparou por meio do processo de intercalacdo por
fusdo nanocompédsitos de PEAD/argila bentonitica sem modificacdao e
modificada com sais quaternarios de aménio, usando o PE-g-MA como agente
compatibilizante. Os nanocompadsitos foram preparados em uma extrusora de
rosca dupla contrarrotacional e extrusora de rosca dupla corrotacional e, em
seguida, corpos de prova foram moldados por injecdo. Para a avaliacdo 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.
Verificou-se por meio do cone que os sistemas PE 2KB90 ORG (rosca menos
cisalhante) e PE ROS ORG (rosca mais cisalhante) apresentaram em relacao a
matriz polimérica reducao da taxa de perda de calor (HRR) de 29,5 e 27,8%,
respectivamente. Para o teste de queima na posicdo horizontal houve uma
discreta reducao da inflamabilidade nos sistemas que continham PE-g-MA e sal
organico. Provavelmente, a argila modificada quando incorporada ao PE
diminuiu a velocidade de queima quando comparado ao polimero puro e, a
presenca do PE-g-MA melhorou a interacao polimero/argila.

Laoutid et al. (2009) escreveram um artigo de revisdo sobre o
comportamento em fogo de materiais poliméricos com argila e outros
retardadores de chama. Eles relataram que para favorecer a dispersdo das
camadas da argila dentro da matriz polimérica, foi realizada uma modificacao
da mesma utilizando cations organicos. A incorporacdo de uma quantidade
relativamente baixa de nanoargila na matriz polimérica cria uma camada
protetora durante a combustdo. Com o aquecimento, a viscosidade do polimero
fundido no nanocompdsito de silicato em camadas diminui e facilita a migracao
da argila para a superficie da matriz polimérica. A transferéncia de calor
promove a decomposicdo térmica da argila organicamente modificada, e a
criacao de sitios cataliticos protonados para a superficie da argila, que podem
catalisar a formacdo de um residuo carbonaceo estavel. Portanto, a

acumulacao das camadas de argila na superficie do material atua como uma
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barreira protetora que limita a transferéncia de calor no interior do material, a
volatilizagdo de combustiveis, produtos de degradacéo e difusdo de oxigénio
no material. Além disso, a migracao da nanoargila € aumentada pela formacéao
de bolhas de gas, iniciadas pela decomposicado tanto do sal quaternario de
amdnio quanto pelas cadeias do polimero. Essas bolhas de gas podem ser de
fato nucleadas pela superficie da argila como também podem auxiliar na

conveccao da argila para superficie como representado na Figura 11.

Figura 11: Representacdo esquematica do mecanismo de combustdo de um

nanocomposito durante um ensaio em um calorimetro de cone.
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Isitman e Kaynak (2010a) estudaram nanocompoésitos preparados a
base de PMMA polimetil metacrilato, nanoargila (NA3%), nanotubos de
carbono (NTC1%) e retardante de chama organofosforado (RCO9%). A
inflamabilidade dos sistemas foi avaliada por calorimetro de cone e limite do
indice de oxigénio e, a estabilidade térmica por termogravimetria. O maior fluxo

de calor foi encontrado nas amostras com aditivo antichama e nanotubos de
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carbono. Por calorimetria de cone foi observada uma melhoria nas
propriedades de inflamabilidade com relagdo aos parametros de pico de taxa
de liberacdo de calor e pico de taxa de perda de massa para 0s sistemas que
continham nanoargilas. Por outro lado, foi verificado por termogravimetria, que
as amostras que apresentaram nanotubos de carbono em sua composi¢ao
apresentaram uma estabilidade térmica mais eficaz que os sistemas com
nanoargilas,

Isitman e Kaynak (2010b) utilizaram duas técnicas de preparacdo de
materiais poliméricos: intercalacdo por fuséo e intercalacdo em solucao, a fim
de obter microcompdsitos e nanocompadsitos de poliestireno, argila 3%, tridxido
de aluminio com peso variando entre 15 a 25%, para efeito de sinergia. Os
sistemas foram investigados por calorimetria de cone, indice de oxigénio e taxa
de queima na posicao horizontal UL-94HB. A andlise de calorimetria de cone
indicou que nanocompdésitos intercalados apresentaram aumento consideravel
de residuo carbonaceo, e proporcionou reducao significante nos valores de
pico de taxa de perda de massa, quando comparado aos microcompésitos. Os
nanocompdsitos com melhor desempenho foram aqueles que apresentaram
aumento de formacéao de residuo carbonaceo e retardo da volatilizacdo durante
a combustdo. A carbonizacdo permitiu a formacdo de uma camada protetora
carbonacea, onde particulas de montmorilonita e triéxido de alumino atuaram
como barreira impedindo a degradagcdo completa do material. Os
nanocompdsitos intercalados apresentaram valores superiores do indice de
oxigénio e, baixas taxas de queima na posicao horizontal em comparacao aos
microcompasitos.

Zhu et al. (2011) observaram o efeito de sinergia do fosfato de amoénia
(PPA) e o grafite expansivel (GE) no poli(acido lactico) (PLA) com a finalidade
de retardar a chama do biopolimero. A propriedade de retardancia a chama foi
avaliada por: calorimetro de cone, indice de oxigénio (LOIl) e UL-94V-0. O
sinergismo ideal ocorreu para o sistema PLA/PPA/GE que contém um
percentual em peso de PPA:GE de 1:3. Para os compdsitos de PLA com
PPA:GE, 1:3, o pico da taxa de perda de calor (PHRR) foi reduzida a 208,4 kW
m™. Esta reducéo resultou do efeito sinérgico entre PPA e GE. Para a mesma
composigao, a UL-94V-0 apresentou maior eficiéncia no atraso na velocidade
de queima, e o maior valor para o indice de oxigénio foi 47,5%.
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Lenza et al. (2012) estudaram o efeito da montmorilonita (MMT),
montmorilonita organofilica (OMMT), hidroxido de magnésio (MDH) e
poli(etileno de acetato de vinila) (EVA) nos compésitos de polietilieno de alta
densidade (PEAD). Foram avaliadas a propriedade de retardancia a chama por
meio dos testes de indice de oxigénio (LOI), UL-94HB e calorimetro de cone.
Os resultados indicaram que o composito de PEAD/MDH/EVA que continha 5%
OMMT atingiu valores mais elevados de indice de oxigénio. Os testes de UL-
94HB para os nanocompdsitos ndao apresentaram resultados. A calorimetria de
cone evidenciou que a MMT e OMMT reduziram o tempo de igni¢do e a taxa de
pico de liberacdo de calor (PHRR) dos nanocompésitos de PEAD. O valor de
pico HRR (425 kW/m?) da amostra PEAD/EVA5/OMMT5 apresentou 63% de
reducao em relacdo ao polietileno de alta densidade.

Luche et al. (2012) estudaram a degradacdo térmica do PEAD em
calorimetro de cone, com ignicdo piloto sob condi¢cdes ventiladas. Dez niveis
de fluxo incidentes foram aplicados ao PEAD para caracterizar a sua influéncia
sobre o0s parametros de degradacdo térmica, bem como sobre as
concentracdes de gases de escape emitidos durante o processo de combustao.
Durante os testes, as fracdes molares de gases compostos foram quantificadas
por um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier. Assim,
varias espécies de gases CO, CO,, H.O, NO, hidrocarbonetos leves e O,
como concentragdes e, rendimentos de emissées foram encontradas,
independente do fluxo de calor externo considerado. A taxa de liberagéo de
calor (HRR) 250-1060 kW/m?, o calor total liberado (THR) 510-865 MJ/m® e o
calor de combustao eficaz (EHC) 41,6 kd/g foram calculados. Esses resultados
estdo na mesma ordem de grandeza, encontrados em estudos anteriores.

Zhang et al. (2012) observaram a troca de diferentes ions metalicos
bivalentes que foram incorporados ao alginato de sbédio, com o objetivo de
observar o efeito desses ions sobre o retardamento da chama e os produtos de
pirélise de fibras de alginato de metal bivalente e fibra de acido alginico. Os
resultados foram examinados por indice de oxigénio (LOI) e calorimetria de
cone. O indice de oxigénio revelou que os valores de LOI para a fibra de
alginato de metal bivalente foram maiores que a fibra de acido alginico. A
calorimetria de cone evidenciou que a taxa de liberacao de calor (HRR), o total
de calor liberado (THR) e o total de fumaca produzida (TSP) nas fibras de
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alginato de metal bivalente foram mais baixos que na fibra de acido alginico.
Isso sugere que a incorporagdo de ions metalicos bivalentes em fibras de
alginato nao s6 melhorou a retardancia a chama, mas também inibiu a
formacao de fumaca.

Fang et al. (2013) estudaram a degradacao térmica e/ou retardancia ao
fogo para compdsitos de poli(cloreto de vinila) (PVC). Por meio do calorimetro
de cone foi verificado o efeito do p6é de madeira (WF) e borato de zinco (ZB)
nos compdésitos de PVC. De acordo com o teste de calorimetria de cone o WF,
teve um efeito positivo no desempenho ao fogo do compdsito, mas teve pouco
efeito na supressado de fumaca. Contrariamente, a incorporagdo de ZB teve
pouco efeito no retardamento de chama do PVC/WF, mas foi um supressor
eficaz de fumaca, diminuindo o total de fumaga produzida (TSP) em mais de
50%.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais
4.1.1 Argila

A argila utilizada para a preparacdo dos nanocompésitos foi a argila
bentonitica sédica, BRASGEL PA, fornecida pela Bentonit Unido Nordeste,
localizada em Campina Grande/PB. A argila foi passada em peneira com malha
200 mesh. A capacidade de troca de cations segundo a (CTC) da argila
BRASGEL PA é de aproximadamente 90 meq/100g determinada por Barbosa,
(2009).

4.1.2 Sal Orgéanico

Para a organofilizacao da argila foi utilizado o sal quaternario de aménio
denominado Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil aménio), fornecido no
estado de gel com quantidade de matéria ativa de aproximadamente 75%,
contendo cadeias entre 16 e 18 carbonos, fabricado pela Oxiteno. Sua
estrutura molecular esta apresentada na Figura 12.

Figura 12: Estrutura molecular do sal quaternario de aménio Praepagen WB®.
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4.1.3 Matriz Polimérica

A matriz empregada neste estudo foi o polietileno de alta densidade de
cédigo comercial (JV-060U), utilizada em moldagem por injecdo e fornecida
pela BRASKEM (Brasil). O PEAD apresenta temperatura de autoignicdo e
decomposicdo de aproximadamente 350°C e 340-440°C, respectivamente
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(GALLO e AGNELLI, 1998). A Tabela contendo as propriedades do PEAD (JV-
060U) encontra-se no Anexo A.

4.1.4 Compatibilizante Polar

O compatilibizante polar usado foi o Polybond 3009, polietileno
enxertado com anidrido maléico (PE-g-MA), MFI= 5 g/10min, com percentual
de funcionalidade de 1%, fornecido pela Crompton — Aditivos para Olefinicos e
Estirénicos — Sao Paulo/SP.

Figura 13: Estrutura do compatibilizante PE-g-MA (polybond 3009).
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4.1.5 Retardante de Chama

O antichama utilizado foi desenvolvido a base de nitrogénio-fosféro
(RCP), usado principalmente em poliolefinas, fornecido pela BRASKEM
(Brasil). Este produto é recomendado pela ADEKA AMAZING CHEMICAL para
utilizagdo em polipropileno homopolimero e copolimero, polietileno de alta e
baixa densidade e copolimero acetato de vinil etileno. Algumas caracteristicas
fisicas do antichama estao apresentadas no Anexo B.

4.2 Métodos
4.2.1 Experimentais
4.2.1.1 Preparacao da Argila Organofilica

A argila bentonitica sddica foi modificada organicamente através de uma

reacao de troca ibnica em meio aquoso, usando o sal quaternario de amoénio
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Praepagen WB®, cujo teor utilizado foi de acordo com a CTC da argila. Para
serem empregadas como cargas para nanocompdsitos, essas argilas devem
expandir-se em meio organico. Neste caso sdo denominadas de argilas
organofilicas. O procedimento foi baseado na literatura (Barbosa, 2009).

Para preparacgdo da argila organofilica com Praepagen WB®, utilizou-se
uma dispersao contendo 768 mL de agua destilada e 32g de argila. A argila foi
adicionada aos poucos com agitacdo mecéanica concomitante e, apds a adicao
de toda a argila, a agitagdo foi mantida por 20 minutos. Em seguida, foi
adicionada uma solugéo de agua destilada e do sal quaternario de aménio. A
agitacao foi mantida por mais 20 minutos. Feito isso, os recipientes foram
fechados e mantidos a temperatura ambiente por 24 horas. Apds esse tempo, 0
material obtido foi filtrado para ser retirado o excesso de sal. A lavagem foi feita
com 2.000 mL de agua destilada, empregando Funil de Buchner com kitassato,
acoplado a uma bomba de vacuo com pressdao de aproximadamente 635
mmHg. Os aglomerados obtidos foram secos em estufa a 60 = 5°C, por um
periodo de 48 horas. Por fim, os aglomerados secos foram desagregados com
o auxilio de almofariz até a obtencédo de materiais pulverulentos, os quais foram
passados em peneira ABNT n® 200 (D = 0,074mm) para serem posteriormente

caracterizados.

4.2.1.2 Preparacao dos Sistemas PE/Compatibilizante/Argila e/ou
PE/Compatibilizante/Antichama

Para a obtencdo dos sistemas foram preparados inicialmente
concentrados em um homogeneizador de alta rotacdo MH-50 na proporcéao
80/20. Os concentrados obtidos foram triturados em moinho de facas e,
posteriormente, adicionados a matriz polimérica, em quantidades necessarias
para a obtencao de teores nominais de 1, 3, 6 e 9% em peso de argila (MMT e
OMMT) e/ou antichama (RCP) utilizando uma extrusora de rosca dupla
modular, interpenetrante, corrotacional, modelo ZSK 18 (D = 18 mm e L/D =
40), da Coperion (Werner & Pfleiderer) Ltda, pertencente ao Laboratério de
Engenharia de Materiais da UFCG. As condicbes de processamento na
extrusora foram de: 190°C na 12 zona e 210°C nas demais zonas, velocidade
de 250 rpm e taxa de alimentagéo 5 kg/h.
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O material extrudado foi granulado, secado e logo apo6s corpos de
provas foram moldados por injecdo a 210°C em uma Injetora, modelo Fluidmec
para obtencdo de corpos de prova de tracao, impacto e inflamabilidade
segundo a norma ASTM e UL94-HB. As concentracées dos nanocompositos
utilizadas nos sistemas de polietiieno/compatibilizante/argila foram nas
proporcoes de [93: 6: 1], [91: 6: 3], [88: 6: 6] e [85: 6: 9] tanto para a argila
tratada (organofilica) como nao tratada. Essas mesmas proporgoes foram
usadas nos sistemas polietileno/compatibilizante/antichama. A Figura 14 ilustra
o processo utilizado para a obtencdo dos nanocompésitos.

Figura 14: Processo utilizado para a obtencado dos nanocompdsitos.
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4.2.1.3 Caracterizacao Experimental dos seguintes Materiais: Argila,
Antichama, PEAD e Sistemas de Nanocompdésitos.

A obtencao das argilas organofilicas por reacao de troca de cations e os
nanocompositos poliméricos de polietileno/argila sem tratamento e tratada com
o sal organico como também polietileno/antichama, em escala de laboratério e
sua caracterizacao estrutural por DRX, analise das propriedades mecanicas,
DSC, comportamento reolégico e de inflamabilidade (UL-94HB) foram
realizados no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da UAEMat da

UFCG. Os testes de caracterizacdo morfoldgica por MET dos corpos de prova
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obtidos foram realizados no DEMa/UFSCar por meio do Programa de
Cooperagédo Académica PROCAD/NF/CAPES (Vigéncia: 2008-2011). No
Instituto de Engenharia Mecéanica e Gestao Industrial (INEGI) — Universidade
do Porto (UP), Porto-Portugal por meio do PDSE/CAPES, foram realizados o
ensaio de Indice de oxigénio (LOI) de acordo com a ASTM D 2863-95 e
Calorimetro de Cone segundo os critérios da norma ASTM E 1354-04a.
Ensaios estes que permitiram estudar as propriedades de inflamabilidade do
PEAD e os sistemas de nanocompadsitos.

Fluorescéncia de raios X (FRX)

As andlises quimicas da argila antes e apés o tratamento com o sal de
aménio foram realizadas por fluorescéncia de raios-X pelo método
semiquantitativo, em forma de p0, sob atmosfera de nitrogénio. O equipamento
utilizado foi o modelo EDX 700 da marca SHIMADZU.

Difracao de Raios X (DRX)

As andlises de difracdo de raios X foram conduzidas a temperatura
ambiente em um equipamento Shimadzu (XRD-6000) a 40 kV e 30 mA,
radiacdo Cu Ka = 1,54 A, no intervalo de varredura de 26, entre 2 a 30 graus,
a uma taxa de 29min para os sistemas de nanocompdsitos, polietileno puro,

argila sem tratamento, argila organofilica e o antichama.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias da superficie do antichama, da argila e dos sistemas de
nanocompositos foram obtidas em um microscépio eletrénico de varredura,
SHIMADZU SSX-550 Superscan, a uma voltagem de 10 kV, sob alto vacuo. As
superficies do pé da argila sem tratamento, argila organofilica e do antichama
sao tratadas com acetona e analisadas no MEV. As superficies de fratura dos
corpos de prova dos sistemas de nanocompoésitos submetidos ao ensaio de
impacto das amostras entalhadas foram recobertas com ouro e analisadas no
MEV.
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Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A andlise da morfologia e confirmacao de estrutura intercalada/esfoliada
dos sistemas nanocompdsitos foi realizada por meio de Microscopia Eletronica
de Transmissao (MET) apenas para os sistemas que contém argila organofilica
(OMMT). O microscopio eletrénico de transmissao (MET) utilizado foi da
PHILIPS CM 120, operando a uma voltagem de aceleracdo de 120 kV. As
amostras foram retiradas do centro dos corpos de prova de impacto e
preparadas através da reducado da area pelo procedimento “trimming’, em
forma trapezoidal com uma &rea de aproximadamente 0,5 mm?. 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 amostra e na faca de diamante,
sob condi¢des criogénicas, com velocidade de corte de 0,1 mm/s e espessura
25 a 50 nm.

Caracterizacdo Reoldgica

O PEAD puro e os nanocompoésitos foram caracterizados
reologicamente em um misturador interno acoplado a um Redmetro de Torque
Haake System 90 da Haake-Blicher, operando a uma temperatura de 190°C
nas trés zonas e 60 rpm, por 15 minutos. O torque foi monitorado em tempo

real.

Propriedades Mecéanicas

A caracterizacdo mecanica sob tracdo foi realizada segundo a norma
ASTM D 638. Os ensaios foram conduzidos em maquina universal de ensaios
EMIC, a velocidades de deformacéao de 5 e 50 mm/min. O ensaio de resisténcia
ao impacto 1ZOD foi conduzido em uma maquina tipo RESIL 5,5 J da CEAST e
pendulo de 2,75 J, segundo a norma ASTM D 256, em temperatura ambiente.
Os corpos de prova foram entalhados antes de serem submetidos ao impacto.
Os entalhes 2,5 mm foram feitos em um entalhador NOTSCHVIS da CEAST.
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Para as caracterizacbes acima citadas, os resultados foram obtidos a partir de
um média de 5 corpos de prova.

Termogravimetria (TG)

A andlise foi conduzida em um analisador térmico TGA-50 SHIMADZU,
empregando-se cerca de 5 mg de amostra e utilizando taxa de aquecimento de
102C min™" e suporte de amostra de alumina. As amostras foram aquecidas a
partir da temperatura ambiente. O sal quaternario de ambénio, as argilas, o
PEAD e o0s sistemas de nanocompoésitos, foram aquecidos até
aproximadamente 1000°C e o antichama até aproximadamente 375°C sob
atmosfera de ar.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises dos sistemas foram realizadas em um equipamento DSC-50
da SHIMADZU da temperatura ambiente até 300°C e resfriada com uma taxa
de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio. Foram utilizadas em torno de 5 mg de
amostra. Determinaram-se, entdo, temperatura de fusdo cristalina (Tn),
temperatura de cristalizacdo (T.), entalpia de fusdo (AH.), entalpia de

cristalizagcdo (AH.).

Teste de Inflamabilidade Horizontal UL 94 HB

O ensaio é 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 com uma velocidade de queima
abaixo de um valor minimo especificado (40 mm/min). A execugao é dada por
corpos de prova injetados, de modo a apresentarem a normalizagdo da
Underwrites Laboratories, (Norma UL 94). Os corpos de prova do polietileno
puro e dos sistemas tém as seguintes dimensdes: 125 =+ 5 mm de
comprimento, 13 + 0,5 mm de largura e espessura minima de 3,0 + 0,2 mm.

Em meédia 5 corpos de prova foram testados.
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indice de Oxigénio (LOI)

O indice de oxigénio foi determinado pela razdo entre o volume de
oxigénio na mistura de oxigénio-nitrogénio, em que o material continua a arder,

ou seja:

02
0,+ N,

LOI = Equacéo (1)

Quanto maior for o LOI (maior que 20,95%) de um determinado material
menor a sua inflamabilidade.

A facilidade de extingcdo do processo de combustao do PEAD puro e das
amostras dos nanocompositos foi avaliada através do ensaio de indice de
oxigénio ou LOI — Limiting Oxygen Index de acordo com a ASTM D 2863-95 em
um equipamento Fire Testing Technologies em trés corpos de prova para cada
formulacédo. Os ensaios foram realizados na temperatura de (22 +2) °C e (53
1+2)% de umidade relativa do ar.

Calorimetro de Cone

As propriedades de combustado e emissao de fumaca do PEAD e seus
sistemas de nanocompositos foram realizadas em um equipamento Stanton
Redcroft n? 38 — Fire Testing Technologies de acordo com os procedimentos
descritos na norma ASTM E 1354 — 04a, em corpos de prova com dimensdes
de aproximadamente 100 mm x 100 mm x 5 mm, em média 3 corpos de prova
foram testados para cada composigdo, sob um fluxo incidente de 50 kW/m? e
taxa de fluxo no duto igual a 0,025 m%/s. Os corpos de prova foram protegidos
por um porta amostra metdlico e apoiados em um suporte ceramico, de forma
que somente a face superior foi exposta ao fluxo de calor radiante, e
condicionados a 21°C e 55% da umidade relativa do ar, previamente a
realizacdo do ensaio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacdo do Sal Quaternario de Amonio Praepagen WB®
5.1.1 Termogravimetria (TG)

E de grande importancia conhecer o mecanismo de degradacéo do sal
Praecpagen WB® (cloreto de estearil dimetii aménio), quando analisado
isoladamente e/ou na presenca de argila organofilica, como também na
composicao dos nanocompdésitos.

A Figura 15 apresenta a curva TG e a sua derivada DTG do sal
quaternario de aménio, Praepagen, na atmosfera de ar e taxa de aquecimento
de 10 °C/min. Verifica-se que o sal Praepagen a base do anion cloreto
apresenta uma primeira perda de massa em aproximadamente 36 °C, referente
a presenca de solventes. O sal Praepagen WB® é constituido de moléculas
com 16 e 18 atomos de carbono (grupos alifaticos). A decomposicao térmica
do sal organico apresentada na Figura 15 considera quatro regides: |) abaixo
de 100,0°C, ocorre a perda de agua adsorvida e espécies gasosas, com 19%
de perda de massa, aproximadamente; Il) Entre 161,6 e 285,0°C onde envolve
a perda provavelmente C16, com aproximadamente 25% de perda de massa;
[ll) Entre 290,0 e 367,28°C, com aproximadamente 23% de perda de massa
referente a substancia organica e por fim IV) Entre 4249 e 635°C, com
aproximadamente 33% de perda de massa referente ao C18, do sal em estudo.

A T; é a temperatura em que se inicia a decomposicao térmica do
Praepagem, a temperatura de pico (Tpico) € aquela em que a massa esta
variando mais rapidamente, e T;, indica o final da etapa de decomposicao.
Cada etapa corresponde a um evento. Esses dados estdo também

representados na Tabela 3 segundo a DTG apresentada na Figura 15.
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Figura 15: Curvas TG e DTG do sal quaternario de amdnio.
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Tabela 3: Temperatura de decomposicao e perda de massa do sal organico.

Temperatura de decomposicao segundo a DTG do Praepagen

Ti (°C) Tpico (°C) T: (°C) Perda de massa (%)
25,00 36,90 130,40 19,00
161,60 233,00 285,00 25,00
290,00 319,50 367,28 23,00
424,90 563,60 635,00 33,00

A Tabela 4 ilustra a temperatura a 10% e 50% de degradacao do sal

organico.

Tabela 4: Temperatura referente a 10% e 50% de degradacéo do sal orgéanico.

Temperatura de degradacao do Praepagen

T 10% (°C) 58

T 50% (°C) 298

Os resultados referentes a temperatura 10% e 50% de degradacéo do

sal orgéanico praepagen WB corroboram com os de Barbosa (2009).
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5.2 Caracterizac6es das Argilas MMT e OMMT
5.2.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X forneceu dados semiquantitativos da
composicao elementar da argila BRAGEL PA, sem tratamento (MMT) e tratada
com o sal quaternario de aménio Praepagen WB® (OMMT). A Tabela 5
apresenta a composicao quimica em % em peso de 6xidos normalizados a
100%.

Tabela 5: Andlise quimica por fluorescéncia de raios X da argila sem
tratamento e tratada com o sal Praepagen WB®.

Teores nas amostras de arqgilas (%)
Componentes MMT* OMMT**
SiO, 67,004 66,787
Al,O3 17,033 18,140
Fe203 8,609 9,804
MgO 2,659 2,667
Na:0 -
CaOo 1,405 1,093
TiO, 0,800 0,869
K20 0,319 0,343
SO; 0,203 0,181
V205 0,033 0,038
MnO 0,033 0,035
Cr;0; 0,023 0,023
SrO 0,012 0,011
ZnO 0,008 0,009
Y05 0,004 -

MMT* - argila sem tratamento; OMMT** - argila organofilica.
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A argila BRAGEL PA (MMT) apresenta ferro em sua composicéo, o que
€ caracteristico das argilas do municipio de Boa Vista — PB, bem como,
composicao caracteristica de bentonitas (BARBOSA, 2009).

Além disso, é possivel observar, para a argila MMT, a presenca do sddio
(NazO) e, apds organofilizacdo, a sua auséncia. Este dado evidencia que
houve uma troca eficiente dos ions sdédio da bentonita, pelos cations
quaternario de amoénio e, portanto provavelmente, estaria o sal organico
presentes nos espacos interlamelares da argila.

Como se pode verificar foi identificado a presenca de elementos
especificos de argila esmectitica, como silica (SiO,) e alumina (Al.O3) e com a
incorporacao do sal na superficie da argila os teores foram diferenciados. Este
comportamento também foi observado por Barbosa (2005). Isto se deve
possivelmente ao fato dos valores terem sido normalizados
estequiometricamente em fungdo do éxido de sédio, uma vez que usou-se a
mesma argila e ndo ha conhecimento na literatura de que o processo de
organofilizacdo acarrete em algum consumo de outros elementos contidos na
estrutura cristalina da argila. Observa-se ainda a presenga de minerais
acessorios (SrO, Zn0O).

5.2.2 Difracao de Raios X (DRX)
A efetiva intercalacao das moléculas do sal organico Praepagen entre as
camadas do argilomineral foi acompanhada por DRX, observando-se o

aumento da distancia interplanar. A Figura 16 apresenta o difratograma da
argila MMT e OMMT, com suas respectivas distancias interplanares.
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Figura 16: Difratogramas da argila MMT e OMMT e suas respectivas

distancias.

Intensidade (u.a)

Ao analisar o difratograma da argila OMMT (Figura 16), foi possivel
perceber o deslocamento da banda em aproximadamente 7,5° para angulos
menores, e consequente expansdo das camadas 40,56 A e 1926 A
correspondentes a reflexdo basal doy; e 12,84 A possivelmente devido a
alguma quantidade de argila ndo intercalada. A expansao das camadas da
argila é devido a penetracdo das cadeias carbbnicas associada ao sal
quaternario de amoénio, o que favorece a interagdo eletrostatica com a matriz,
bem como facilita a incorporacao do polimero. A distancia interplanar d(001) da
argila MMT, é relativamente pequena (d = 12,04 A). Esse resultado também foi
observado por Sousa (2005) e Barbosa (2009). O valor da distancia doos da
MMT foi 12,04 A e passou para 40,56 A (OMMT), quando organofilizada este
deslocamento de pico foi devido ao aumento da distancia interplanar com a
incorporacdo do sal de aménio. No entanto, evidencia assim a eficiéncia do
tratamento de superficie da argila e a efetiva intercalacdo do sal organico na
argila, e, portanto, a obtencdo de argila organofilica (OMMT). A Tabela 6

apresenta as distancias interplanares calculadas através da Lei de Bragg.

Tabela 6 — Valores de doo1 da argila MMT e OMMT.

Argila 260 () doo1 (A)
MMT 7.3 12,04
OMMT 22 40,56
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5.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 17 (a-d) ilustram as micrografias obtidas por microscopia
eletrénica de varredura das amostras de argila MMT e OMMT respectivamente.

Figura 17: Micrografia da argila MMT com diferentes aumentos (a) 1000x (b)
5000x, e OMMT com diferentes aumentos (c) 1000x e (d) 5000x.

Uma argila lamelar pode ser descrita por trés unidades estruturais e pelo
arranjo dessas unidades no espaco (NEAMAN et al., 2003). A primeira unidade
€ a camada (particula cristalina elementar), e no caso das esmectitas,
espessura aproximada de 1,0 nm e diametro entre 1,0 e 2,0 um. A segunda
unidade é o tactéide que é constituido pelo empilhamento das camadas
elementares. A terceira unidade € o aglomerado, constituido por varios
tactoides.

De forma geral, a partir das observacdes das micrografias eletronicas de
varredura (Figura 17a-d) é possivel verificar que as duas amostras de argila
MMT e OMMT apresentam morfologia similar. Observam-se particulas
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aglomeradas, pois as mesmas apresentam graos de diversos tamanhos. O
perfil dos aglomerados se mostra irregular.

5.2.4 Termogravimetria (TG)

A Figura 18 apresenta resultados de andlises termogravimétricas que
conduz a avaliacdo da estabilidade térmica da argila MMT e OMMT em

atmosfera de ar e taxa de aquecimento 10 °C/min.

Figura 18: Curvas TG das argilas MMT e OMMT.
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A analise termogravimétrica da argila MMT mostra duas transicoes
térmicas: 1) uma correspondente a perda de agua adsorvida, que volatiliza em
baixas temperaturas. No caso para esta argila, a transicdo ocorreu na faixa de
38,4 a 124,3°C com 5,4 % de perda de massa, aproximadamente; 2) e a outra
correspondente a deshidroxilacgdo do argilomineral, que ocorre em
temperaturas mais altas, entre 429,3 a 668,7°C com aproximadamente 5,2 %
de perda de massa com um total de 10,6 % de perda de massa.

A decomposicdo térmica da argila OMMT é convencionalmente
considerada em quatro regides: I) abaixo de 180°C, ocorre a perda de agua
adsorvida e espécies gasosas, com = 0,54% de perda de massa,
aproximadamente; II) Entre 200 e 500°C tem-se a pirdlise onde envolve a
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perda de substancias organicas, com = 28,03% de perda de massa; Ill) Entre
500 e 700°C, com = 11,58% de perda de massa referente a deshidroxilizagao
do aluminosilicato e por fim IV) Entre 700 e 1000°C, com = 3,69% de perda de
massa, ocorre a perda residual (residuo organico carbonaceo). A perda de
massa total da OMMT foi de aproximadamente 43,8 %.

Os resultados ilustrados na Figura 18 corroboram com os estudos de
Souza (2005) e Barbosa (2009). Souza avaliou trés tipos de sais quaternario de
amodnio: genamin, dodigem e praepagen enquanto que Barbosa avaliou quatro
tipos de sais: cetremide, genamin, dodigem e praepagen, ambas as pesquisas
relatam que o sal quaternario de aménio, praepagen se comportou mais
estavel termicamente que os outros sais. Os demais sais quaternario de
aménio possuem tamanhos de cadeias carbbénicas de C16, sendo que o sal
praepagen é constituido de uma mistura de C16 e C18, o que o torna mais
estavel que o cetremide. E visto também para o sal praepagen que em
temperaturas superiores a 300°C a estabilidade térmica é superior aos demais
(Barbosa, 2009).

5.3 Caracterizacao do Retardante de Chama
5.3.1 Difracao de Raios X (DRX)
A Figura 19 apresenta o difratograma de raios X do antichama a base de

fosforo (RCP). Os picos apresentaram-se bem definidos, indicando que o RCP

encontra-se na forma cristalina e referem-se a uma mistura de fase.
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Figura 19: Difratograma de raios X do antichama (RCP).
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O difratograma de raios X obtido para o RCP comercial mostra a
formagao de cinco fases cristalinas majoritarias B = 1-metil-2-nitro-5-vinil , C =
poli[alanil bis(glicil)], E = fésforo, F = carbono e G = N-metil-D-acido aspartico
hidratado, os compostos corresponde as seguintes fichas catalograficas que
estdo no anexo C: 1-metil-2-nitro-5-vinil (CsH;N2O.) ficha JCPDF 30-1805,
polifalanil bis(glicil)]- [(C7H11N3O3)n] ficha JCPDF 36-1744, fosforo (P) ficha
JCPDF 2-0266 e 65-2491, carbono (C) ficha JCPDF 48-1449 e N-metil-D-acido
aspartico hidratado (CsHgNO4.H.O) ficha JCPDF: 43-1630, e trés fases
cristalinas secundarias A = histamina, D = &cido adenilico hidratado e H =
1,1Bis[1-hidroxi-5-metoxiindana] que se refere as seguintes fichas
catalograficas: histamina (CsHgN3) ficha JCPDF: 13-0753, acido adenilico
hidratado (C1oH14NsO7P.H,O) ficha JCPDF 7-0702 e 1,1Bis[1-hidroxi-5-
metoxiindana] (CzoH2204) ficha JCPDF: 15-1184. Os picos de fases cristalinas
secundaria sdo mais alargados, indicando uma reducdo da cristalinidade.
Todas essas substancias presentes no antichama foram identificadas por meio
do programa JCPDF da difracao de raios X.
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5.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 20a e 20b ilustram as micrografias eletrénicas de varredura
do RCP com diferentes aumentos. Observa-se que as particulas apresentam-

se de diferentes tamanhos e formas irregulares.

Figura 20: Micrografia do antichama com diferentes aumentos, (a) 1000x (b)
5000x.

Nao ha uma distribuicdo homogénea de particulas, pois apresentam
graos de diversos tamanhos. Estes ocasionam, portanto, uma distribuicao
irregular de particula que sao constituidas por aglomerados de particulas
irregulares. De uma forma geral, a partir das observagdes das micrografias
eletrénicas de varredura (Figura 20) € possivel verificar que a amostra do
antichama RCP nao possui morfologia similar a das argilas MMT e OMMT
(Figura 17), provavelmente devido as argilas serem materiais inorganicos e o
antichama ter predominéncia organica.

5.3.3 Termogravimetria (TG)

A Figura 21 apresenta curva TG do antichama a base de fosforo em
atmosfera de ar e taxa de aquecimento 10 °C/min.
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Figura 21: Curvas TG e DTG do antichama (RCP).
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A analise termogravimétrica do antichama a base de fésforo mostra duas
transicdes térmicas: uma correspondente a perda de substancias organicas
constituida de nitrogénio, no caso para o antichama a transicdo ocorreu na
faixa de 245,6 a 296,0°C com aproximadamente 5,5% de perda de massa,
resultado este que corrobora com a ficha técnica da ADEKA (Anexo B); e a
outra correspondente ao fésforo presente na amostra ocorre em temperaturas
um pouco mais elevada, entre 298,4 a 354,8°C com aproximadamente 11,5 %
de perda de massa com um total de 16,0% de perda de massa. Provavelmente,
com o aumento da temperatura as moléculas presentes no antichama sofrem
reacdes de cisao de cadeia.

Comparando-se a perda de massa das nanocargas utilizadas nesta
pesquisa, tem-se que a OMMT com (43,8%) teve maior percentual de perda de
massa que a MMT (10,6%) e RCP (18,9%).
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5.4 Caracterizacoes dos Sistemas PEAD/Compatibilizante/Argila e
PEAD/Compatibilizante/Antichama

5.4.1 Difracao de Raios X (DRX)

As caracterizagcbes dos nanocompoésitos obtidos foram realizadas
através de ensaios de difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV), caracterizacdo reoldégica em redmetro de torque e
microscopia eletrbnica de transmissao (MET).

A Figura 22 (a-d) apresenta os difratogramas de raios X para 20 = 2 a
102 dos componentes puros e dos nanocompoésitos de PEAD com 1, 3, 6 € 9%.
A ocorréncia do processo de intercalacdo das cadeias poliméricas entre as
camadas do silicato pode ser observada através do deslocamento do pico de
difracdo dooy caracteristico da argila OMMT para angulos menores, uma vez
que a intercalacdo conduz a um aumento da distancia interplanar basal da
argila.

Figura 22: Difratogramas de raios X das argilas MMT, OMMT, do antichama
RCP, do PEAD e seus sistemas com (a) 1%, (b) 3%, (c) 6% e (d) 9% de massa
das argilas e antichama. (c) (d)
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Observando a Figura 22 (a-d) pode-se verificar que os sistemas de
PEAD obtiveram uma provavel intercalagdo e/ou esfoliacao foram composicoes
que continham percentual de 1, 3 e 6% de argila OMMT. Este fato ocorreu
devido a modificagdo quimica da argila em contato com o sal organico. Por
meio desses resultados, pode-se evidenciar que a expansdo das camadas da
argila, influenciou na morfologia dos sistemas e nas propriedades finais dos
nanocompdsitos. Para os demais sistemas, provavelmente ocorre a formacao
de microcompdésito ou possivelmente intercalacdo determinado por um provavel
empilhamento de lamelas. A nao intercalacao do polimero entre as lamelas da
argila pode ter ocorrido devido ao cisalhamento baixo ocasionado pelo
processo de mistura, conduzindo a uma dispersao pouco eficiente da carga na
matriz polimérica e/ou pela apolaridade da matriz polimérica (KISSIN et al.,
2007).

5.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 23 apresenta as micrografias para os sistemas com 1, 3, 6 e 9%
de MMT, OMMT e RCP. A morfologia de fases da mistura heterogénea em um
material polimérico é fator determinante nas propriedades finais. Os estudos

sobre morfologia de fases prevéem que a morfologia € determinada pela

61



proporcdo da mistura, viscosidade e parametros de processamento na matriz
polimérica (NA et al., 2003; FILIPPI et al., 2008; CHIU et al., 2010; HONG e
RHIM, 2012).

Figura 23: Micrografias obtidas por MEV dos sistemas (a) MMT 1%; (b)
OMMT1%; (c) RCP 1%; (d) MMT 3%; (e) OMMT 3%; (f) RCP 3%; (g) MMT 6%;
(h) OMMT 6%; (i) RCP 6%; (j) MMT 9%; (I) OMMT 9%; (m) RCP 9% com
aumento de 1000X.

(e) OMMT 3% (f) RCP 3%
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A partir da Figura 23 (a-m) pode-se observar que as particulas das
nanocargas, MMT, OMMT e RCP estédo distribuidas na matriz polimérica em
maior e menor grau de dispersdo. A medida que a concentracdo da fase
dispersa aumenta a taxa de colisdo das particulas dispersas aumenta devido a
aglomeragdo, isto € o tamanho de particulas aumenta com o aumento
percentual das nanocargas. Nos sistemas de nanocompdésitos, observa-se
aparentemente que as particulas da OMMT para os sistemas de
nanocompoésitos com 3 e 6% estdo mais bem distribuidas na matriz de PEAD

que os demais sistemas, resultado esse que possivelmente pode ser
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comprovado por DRX, onde foi verificada uma modificacdo na estrutura dessas
composicdes devido a modificacao quimica da argila através do sal organico. A
morfologia de fases dos sistemas obtidos a partir do MEV ilustrou a disperséo e
a distribuicdo da argila e do antichama.

5.4.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A Figura 24 ilustra as micrografias de MET dos nanocompdésitos com as
nanocargas OMMT com percentual de 1, 3, 6 e 9%. Nas micrografias a fase
mais escura é a fase inorganica da OMMT, as setas indicam
intercalacao/esfoliacdo e/ou aglomeragao de argila.

Figura 24: Micrografias obtidas por MET dos nanocompdsitos de PEAD com

OMMT (a) 1%, (b) 3%, (c) 6% e (d) 9% com aproximadamente tamanhos de
lamelas de 500nm.

(b)

(c) OMMT 6% ~ () OMMT 9%
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A microscopia eletrénica de transmissdo apresentou para todas as
composicdées uma morfologia tipica de nanocompdésitos de silicatos em
camadas com argila dispersa na matriz do PEAD, revelando estruturas
esfoliadas e intercaladas.

O nanocompoésito com 1% de OMMT apresentou uma morfologia com
predominancia de esfoliacdo, composta de lamelas distribuidas na matriz do
PEAD (Figura 24a) com areas contendo poucos aglomerados de argilas. Como
esperado, com o aumento do teor de argila as particulas comecam a se
aglomerar. De forma que o sistema com 9% de OMMT revela a formagéo de
um microcomposito. Os resultados estdo coerentes com o comportamento visto
na andlise de difracdo de raios X. Morawiec et al. (2005), também obtiveram
em seus estudos uma parcial esfoliacdo em nanocompésitos de PEBD, o
sistema com 3% de argila apresentou uma esfoliagdo mais pronunciada que o
sistema com 6% que possivelmente apresentou intercalacdo de argila. O

Apéndice F apresenta outras micrografias para estes sistemas.

5.4.4 Caracterizacao Reoldgica

A Figura 25 apresenta a variacdo de torque em funcédo do tempo de
mistura realizada em redmetro de torque para o PEAD e os sistemas com
diferentes cargas MMT, OMMT e RCP, e percentual de 1, 3, 6 € 9%.

Figura 25: Variagcao de torque em funcao do tempo para PEAD e os sistemas
obtidos por diferentes cargas MMT, OMMT e RCP com percentual de (a) 1%,
(b) 3%, (c) 6% e (d) 9%.
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Analisando as curvas do PEAD e seus sistemas pode-se observar que a
fusdo ocorreu ao mesmo tempo, a obtencéo da estabilidade do torque ocorreu
apds aproximadamente 3 minutos de processo e ndo foram observados
quaisquer indicios de reacdes ou processo de degradagdo com o aumento do
tempo de mistura, até 15 minutos. Percebe-se também que no caso dos
sistemas a adi¢cdo das cargas MMT, OMMT e RCP aumentou um pouco o
torque em relacdo ao PEAD, com maior énfase ao sistema que contem em sua
composicao 9% OMMT.

A viscosidade dos nanocompésitos foi geralmente maior do que a do
polimero puro, devido ao grande numero de interacbes polimero-particula que
ocorre quando se tem sistema esfoliado. Quanto maior o nivel de esfoliagéo,
maior sera a sensibilidade da viscosidade a taxa de cisalhamento, pois € mais
facil orientar as particulas nanométricas de alto fator de forma do que tactoides
(agrupamentos das placas) (MODESTI et al., 2005).

5.4.5 Propriedades Mecanicas

Ensaios mecanicos de tracao e impacto foram realizados para o PEAD e
nanocompdsitos com 1, 3, 6 € 9% de carga MMT, OMMT e RCP, submetidos
as mesmas condicoes de processamento. A Tabela 7 apresenta os resultados
obtidos a partir dos ensaios, e as Figuras (26-28) apresentam o moédulo de
elasticidade, a resisténcia a tracdo maxima e a resisténcia ao impacto dos

sistemas.
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Tabela 7: Resultado dos ensaios mecanicos PEAD e os nanocompdsitos
obtidos por diferentes cargas MMT, OMMT e RCP com percentual de 1, 3, 6 e
9%.

Médulo de Resisténciaa | Resisténcia ao

Elasticidade Tracao Impacto
Amostras | (MPpa) (MPa) (J/m)
PEAD 399,5+54 21,5%0,3 56,215,5
MMT 1% 429,416.4 21,610,2 46,8147
MMT 3% 372,8£20,4 21,910,6 42914 4
MMT 6% 386,1+12,2 21,8+0,6 36,8441
MMT 9% 457,6+12,4 23,0+0,5 33,5+3,1
OMMT 1% 392,4+10,1 21,4+0,2 49,3+6,1
OMMT 3% 404,9+6,0 21,4x0,4 38,747
OMMT 6% 376,7+19,9 21,9+0,6 29,1442
OMMT 9% 434,0+10,9 21,9+0,4 27,924
RCP 1% 412,219,0 23,3+0,6 46,913,2
RCP 3% 384,9+22.3 21,8+0,3 29,9421
RCP 6% 460,7+14,7 21,9+0,3 54,245,2
RCP 9% 447,1+£19,8 21,7101 25,7127

A incorporacao de cargas reforcantes em um nanocompdsito possui a
vantagem de aumentar a resisténcia a tracao e flexdo assim como modulo de
elasticidade em comparacao a matriz pura, sendo que a matriz transfere para o
reforco a tensédo aplicada de forma homogénea e este é capaz de suportar a
tensao aplicada devido a rigidez. Os nanocompésitos polimero/argila, contendo
baixo teor de argila, frequentemente exibem melhores propriedades mecéanicas
quando comparadas as propriedades do polimero puro. A principal razdo para
este aumento de propriedades, segundo Ray e Okamoto (2003) e Alexandre e
Dubbois (2000), € a interacao interfacial mais forte entre a matriz e a camada

de silicato comparada a sistemas convencionais reforgcados com carga.
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Figura 26: Modulo de elasticidade do PEAD e seus sistemas obtidos por
diferentes cargas MMT, OMMT e RCP com percentual de 1, 3, 6 e 9%.
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Como pode ser visto na Figura 26 e Tabela 7, os sistemas de PEAD com
cargas MMT, OMMT e RCP apresentaram médulo de elasticidade levemente
maior com percentual em torno de 4% para as amostras com 1 e 3% de
cargas. E as amostra com 6 e 9% de cargas foram as que apresentaram um
maior percentual de aumento em torno de 12%, em comparag¢do ao polimero
puro. O aumento do modulo de elasticidade, com adicdo das cargas
inorganicas, ja era de se esperar, pois a inclusdo de cargas minerais em
termoplasticos tende a melhorar a rigidez do material (MARERI et al., 1998;
MASSON et al., 2003; MODESTI et al., 2005).
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Figura 27: Resisténcia a tracdo do PEAD e seus sistemas obtidos por
diferentes cargas MMT, OMMT e RCP com percentual de 1, 3, 6 e 9%.
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A Figura 27 e a Tabela 7 apresentam a resisténcia a tracdo em funcao
das amostras. Os nanocompositos de PEAD com cargas MMT, OMMT e RCP
apresentaram, na maioria dos casos, uma constancia, com resultados
praticamente idénticos ao polimero puro com valores aproximados entre 21 e
23 MPa. No entanto, houve aumento significativo da resisténcia a tracdo para
os sistemas com 1% RCP e 9% MMT.

A orientacdo das cadeias poliméricas exerce um forte efeito sobre as
propriedades mecéanicas do polimero. Materiais fabricados com PEAD
altamente orientado sdo aproximadamente dez vezes mais resistentes do que
os fabricados a partir do polimero nao orientado, pois a orientagdo aumenta o
empacotamento das cadeias e consequentemente aumenta a rigidez do
polimero (DOAK, 1986; COUTINHO et al., 2003).
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Figura 28: Resisténcia ao impacto do PEAD e seus sistemas obtidos por
diferentes cargas MMT, OMMT e RCP com percentual de 1, 3, 6 e 9%.
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Observa-se, também, na Figura 28 e Tabela 7, que os nanocompdsitos
de PEAD com cargas MMT, OMMT e RCP apresentaram redugcdao na
resisténcia ao impacto a medida que se foi elevando os teores das nanocargas.

Enfim, as propriedades mecénicas provavelmente estdo de acordo com
a morfologia dos nanocompésitos. No MEV observa-se a distribuicao da argila
e do antichama e no MET os sistemas com OMMT apresentaram esfoliacao
e/ou intercalacdo A medida que aumenta o teor de carga o nivel de esfoliacao
diminui. Correlacionando com a resisténcia ao impacto percebe-se que essa
propriedade diminui. A presenca das cargas MMT, OMMT e RCP teve
influéncia sob a propriedade de resisténcia a tracao. O nivel de
esfoliacdo/intercalacdo obtido entre a técnica de processamento e/ou
tratamento de superficie da argila MMT, e a interacdo polar entre as
nanocargas MMT, OMMT, RCP, e a matriz polimérica, foi quem influenciou as
mudancas significativas nas propriedades. O incremento na propriedade
mecanica de nanocompdsitos de polietileno é mais modesto para o médulo de

elasticidade provavelmente devido ao carater apolar deste polimero.
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5.4.6 Termogravimetria (TG)

A Figura 29 e a Tabela 8 apresentam os resultados de termogravimetria
do PEAD e seus sistemas com diferentes cargas MMT, OMMT e RCP e
percentual 1, 3, 6 e 9%. As curvas ilustram o efeito das cargas em relagéo a

estabilidade termo-oxidativa dos nanocompositos de PEAD.

Figura 29: Curvas TG do PEAD e seus sistemas obtidos por diferentes cargas
MMT, OMMT e RCP com percentual de (a) 1%, (b) 3%, (c) 6% € (d) 9%.
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Tabela 8: Valores obtidos por TG das temperaturas a 10% e 50% de
degradacao (T10% € Tso%) da matriz de PEAD e seus sistemas com diferentes
cargas MMT, OMMT e RCP e percentual 1, 3, 6 € 9%.

Amostra T 10% (°C) T 50% (°C)
PEAD 379,79 443,22
MMT 1% 379,79 458,68
MMT 3% 395,24 451,22
MMT 6% 416,57 461,88
MMT 9% 414,97 475,21
OMMT 1% 443,22 483,20
OMMT 3% 448,55 483,20
OMMT 6% 437,36 475,21
OMMT 9% 453,88 496,00
RCP 1% 422,43 464,54
RCP 6% 451,22 478,40
RCP 3% 450,68 481,07
RCP 9% 445,89 474,67

A Tabela 8 apresenta os valores obtidos por TG das temperaturas a 10%
e 50% de degradacao (T10% e T50%). Em principio, pode-se notar que a
presenca das argilas MMT e OMMT e, o antichama RCP atuaram no sentindo
de melhorar a estabilidade térmica dos materiais. Verifica-se que o0s
nanocompdsitos apresentaram maior estabilidade térmica em temperatura
inferior a 10% de degradacao que o polietileno com excecao do sistema MMT
1%. Na temperatura de 50%, também apresentaram comportamento térmico
levemente melhor que a matriz polimérica. Contudo, o sistema OMMT 9% teve
melhor comportamento térmico que os demais no que se refere a T 10% e T
50%. A analise termogravimétrica evidenciou que a estabilidade térmica
(temperatura de decomposicao inicial e final) foi diferente tanto para o polimero
puro quanto para os nanocompositos produzidos com as argilas MMT e OMMT
e o antichama RCP.
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Zanetti et al. (2001) verificaram que o deslocamento da temperatura de
inicio de degradacéao dos nanocompasitos € provavelmente devido a adsorcéao
fisico-quimica dos produtos de degradacao na superficie dos silicatos e pelo
efeito de labirinto das lamelas de silicato dispersas no nanocompésito. A
combinacao destes efeitos retarda a volatilizacao dos produtos originados pela
degradacao térmica da matriz. Entretanto, estes efeitos atuam apenas no inicio
da degradacao térmica, visto que a perda de 50% (T50%) da massa ocorre
praticamente para todos os materiais.

Segundo Fornes et al. (2001), alguns autores tém observado um
aumento nas propriedades de retardancia a chama quando nanoparticulas de
argila organofilicas sdo adicionadas em polimeros. Neste caso, as camadas
individuais de argila agiram como um isolante e uma barreira ao transporte de
massa do oxigénio ou produtos volateis de degradacdo gerados quando o
polimero se decompde (ARAUJO et al., 2007). J4 outros trabalhos existentes
na literatura ndo encontraram nenhuma diferenca na estabilidade térmica dos
nanocompositos (PRAMODA et al., 2003; JANG e WILKIE, 2005).

5.4.7 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Entender como a adicao do RCP e das argilas MMT, OMMT e o nivel de
esfoliacdo desta afetam o grau de cristalinidade do PEAD é especialmente
importante, pois a estrutura cristalina resultante influenciara as propriedades
fisicas e mecénicas do nanocompdsito. Foram realizados ensaios de DSC para
verificacdo das temperaturas de fusdo cristalina (Ty) e cristalizacao (T.) e,
assim, verificar o comportamento de cristalizagcdo do PEAD e seus sistemas.
Os valores da temperatura de fusdo cristalina (T,) e temperatura de
cristalizacao (T.) sédo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9: Valores de temperatura de fusdo cristalina (Tn), entalpia de fusao
cristalina (AHy), grau de cristalinidade (X;) e temperatura de cristalizagao (T;)
do PEAD e seus sistemas com 1, 3, 6 e 9% de MMT, OMMT e RCP.

Amostra T (°C) AHm (J/g) Xc (%) T. (°C)
PEAD 130,45 120,20 40,58 116,27
MMT 1% 130,77 107,4 36,62 116,66
MMT 3% 130,21 128,40 44,68 117,22
MMT 6% 130,26 89,39 31,11 117,48
MMT 9% 131,21 58,05 21,53 116,90
OMMT 1% 130,95 59,42 20,26 115,90
OMMT 3% 130,50 107,2 37,39 116,92
OMMT 6% 130,25 122,70 42,70 117,32
OMMT 9% 129,99 85,17 31,59 118,24
RCP 1% 131,63 98,71 33,66 117,07
RCP 3% 130,13 140,70 48,97 117,72
RCP 6% 130,74 152,60 53,10 118,25
RCP 9% 130,14 160,90 59,69 117,91

Embora muitas propriedades melhoradas nos hanocompdésitos de PEAD a
exemplo de estabilidade térmica analisada por termogravimetria e modulo de
elasticidade possam ser explicadas pela esfoliagdo e dispersdo de nanocargas
MMT, OMMT e RCP, na matriz polimérica, alguns efeitos nestas propriedades
podem estar relacionados a modificacdo da estrutura cristalina na matriz
polimérica. As Figuras (30 e 31) apresentaram os termogramas de resfriamento
e aquecimento respectivamente do PEAD e seus sistemas com 1, 3, 6 e 9% de
MMT, OMMT e RCP obtidos por DSC.
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Figura 30: Curvas DSC obtidas durante o resfriamento do PEAD e seus

sistemas obtidos por diferentes cargas MMT, OMMT e RCP com percentual de
(@) 1%, (b) 3%, (c) 6% e (d) 9%.
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Figura 31: Curvas DSC obtidos durante o aquecimento do PEAD e seus

sistemas obtidos por diferentes cargas MMT, OMMT e RCP com percentual de
(@) 1%, (b) 3%, (c) 6% e (d) 9%.
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Como pode ser observado nas Figuras 30 e 31 e na Tabela 9, os
sistemas apresentaram variagoes similares de temperatura de fuséo cristalina e
temperatura de cristalizacdo, ou melhor, apresentaram uma constancia aliada
ao formato de pico de fusao e pico de cristalizacdo dos nanocompésitos que é
praticamente idéntico ao pico de fusao e pico de cristalizacdo do polimero puro.
Para os resultados de entalpia de fusdo cristalina e grau cristalinidade,
observa-se uma variacao significativa nestes valores, visto que a presenca da
argila OMMT com carga 1, 3 e 9% provocou alteragdo da cristalinidade da
matriz para valores menores. O mesmo nao acontece para 0s nanocompagsitos
com 6% de carga OMMT.

5.4.8 Teste de Inflamabilidade Horizontal UL 94 HB

A avaliagdo de inflamabilidade da matriz do PEAD e dos
nanocompdsitos foi realizada conforme a norma UL-94HB. Neste tipo de teste
€ muito dificil se obter dados absolutos para todos os materiais em todas as
aplicacbes uma vez que as condicdes reais onde eles serdo exigidos variam
bastante (BARBOSA, 2009).

O teste de inflamabilidade UL 94 é um padrao imposto pelo laboratério
americano de controle de qualidade underwriters laboratories (UL) que examina
a inflamabilidade e o comportamento perante o fogo de materiais poliméricos.

A Figura 32 apresenta o comportamento do PEAD e das amostras de
nanocompositos durante o ensaio da UL-94HB e a Tabela 10 os valores da

taxa de queima (mm/min).
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Tabela 10: Taxa de queima (mm/min) e reducao de queima do PEAD e seus

sistemas obtidos por diferentes cargas MMT, OMMT e RCP com percentual de

1,3,6 e 9%.

Amostra Taxa de Reducao de
queima queima
(mm/min) (%)
PEAD 26,90 +0,9 -
MMT 1% 20,00 1,3 25,64
MMT 3% 21,45 +0,3 20,25
MMT 6% 29,01+0,7 -
MMT 9% 19,83+0,6 26,27
OMMT 1% 23,65 +0,7 12,07
OMMT 3% 23,30+0,6 13,37
OMMT 6% 20,93+0,1 22,18
OMMT 9% 33,35+2,2 -
RCP 1% 22,44 +1,6 16,58
RCP 3% 23,65+0,7 12,07
RCP 6% 21,63+0,9 19,58
RCP 9% 18,95+1,6 29,54

Figura 32: Taxa de queima do PEAD e seus sistemas obtidos por diferentes
cargas MMT, OMMT e RCP com percentual de 1, 3,6 e 9%.

354

304

25 4

20 4

Taxa de Queima (mm/mim)

I MMT
B OMMT
B RCP

FPEAD

1 M 1
Mano 1% MNano 3% Nano6% Mano 9%

Amostras

77



Pode ser observado que para os nanocompdsitos ocorreu atraso no
processo de queima dos sistemas devido a diminuicdo dos valores de
velocidade. A maioria dos sistemas apresenta resultados de reducédo da taxa
de queima dos nanocompésitos, com excec¢ao do MMT 6% e OMMT 9%. Pode-
se perceber que as cargas, MMT, OMMT e RCP se comportaram como
barreira, provocando um atraso no processo de queima dos sistemas de
nanocompositos. Provavelmente, as cargas atuaram como isolante aos
produtos volateis de degradacéo.

Verifica-se que os sistemas que apresentam MMT (1, 3 e 9%) em sua
composicao tém reducdo de inflamabilidade de aproximadamente 20 a 26%.
Para os sistemas com OMMT essa reducéo fica aproximadamente entre 12 e
22%. Pelo resultado obtido tem-se que a argila sem modificacao quimica atuou
melhor na propriedade antichama o que é bastante significativo para o
polietileno de alta densidade, isto €, pode evidenciar que a argila MMT é mais
eficaz que a OMMT quanto a propriedade antichama. Observa-se ainda que a
diminuicdo na taxa de queima para os sistemas com carga RCP
(aproximadamente 12 e 29%) é compativel aos sistemas com MMT. Este
resultado é interessante, pois comparando o custo de uma carga RCP a de
uma argila regional de baixo custo, natural e de boa qualidade, eleva o valor
desta Ultima além de contribuir para a redugéo do lixo ambiental e proporcionar
um material com caracteristicas antichama. Além disso, verifica-se também que
pequenos percentuais de cargas MMT e OMMT adicionados na matriz de
PEAD nao prejudicaram sua resisténcia a tracdo (Figura 27) e formaram
nanocompoésitos com estruturas intercaladas e parcialmente esfoliadas,
verificadas por DRX e MET (Figuras 22 e 24), atuando provavelmente como

barreira e reduzindo assim a taxa de queima dos nanocompositos.
5.4.9 indice de Oxigénio (LOI)
A Figura 33 e a Tabela 11 ilustram os resultados obtidos no ensaio de

LOI apresentados em funcao do teor das cargas (MMT, OMMT, RCP) na

composicao dos nanocompésitos e PEAD puro.
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Figura 33: indice de oxigénio do PEAD e seus sistemas obtidos com diferentes
cargas MMT, OMMT e RCP com percentual de 1, 3, 6 e 9%.
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Tabela 11: Resultados experimentais obtidos no ensaio de indice de oxigénio

(LOI), para o PEAD e seus sistemas.

Amostras LOI (%)

PEAD 18,3+0,8
MMT 1% 18,310,2
MMT 3% 18,5+0,3
MMT 6% 18,9+0,5
MMT 9% 18,7+1,3

OMMT 1% 18,5%1,1
OMMT 3% 18,7%0,9
OMMT 6% 18,7%0,9
OMMT 9% 19,0+0,5

RCP 1% 18,3%+1,2
RCP 3% 18,7+1,1
RCP 6% 18,9+0,3
RCP 9% 18,9+0,8

Os resultados para o indice de oxigénio mostram que o efeito das cargas
(MMT, OMMT e RCP) é pouco significativo quando se busca um elevado indice
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de oxigénio para retardancia a chama, devido os sistemas possuirem valor de
LOI inferior a 20,95%, considerado segundo a norma ASTM D 2863-95
facilmente inflamaveis. Por outro lado, vé-se que quanto maior o teor das
cargas, maior a dificuldade de combustao do material. No momento do ensaio
foi observado que os sistemas que continham a argila OMMT com carga igual
ou superior a 3% nao escorriam nem gotejavam, apenas formavam uma
barreira no topo do corpo de prova e a combustao do material era mais lenta.

Deve-se perceber, também, na Tabela 11, que o PEAD tem valor de LOI
aproximadamente 18,3%. Os sistemas que contém cargas MMT, OMMT e RCP
tém valor de LOI levemente superior ao PEAD puro com excecao do sistema
que contém 1% de MMT. No entanto, o leve aumento do LOIl para os
nanocompdsitos, nao foi significativo, segundo a norma ASTM D 2863-95
devido os sistemas consumirem durante a queima um percentual de oxigénio
menor do que 20,95 % (Figura 33 e Tabela 11). A norma referente ao indice de
oxigénio (LOI) classifica os nanocompdsitos como materiais combustiveis. Por
outro lado, os resultados verificados (Figura 32 e Tabela 10) pela UL-94HB sao
significativos, com reducédo de inflamabilidade de aproximadamente 25% para
o sistema com 1% de MMT.

Por meio da UL-94HB também foi visto que os sistemas que possuem
cargas de MMT sao menos inflamaveis que os sistemas com OMMT. A adicao
das cargas conduz um aumento adicional do LOIl que relacionado com o0s
resultados da UL94-HB pode-se evidenciar que provavelmente a presenca das
cargas conduz a uma reducdo da inflamabilidade do PEAD. Para as
nanocargas MMT e OMMT esta reducao € devida a acumulagdo de silicato
sobre a superficie da amostra, que forma uma barreira de protecado para a
transferéncia de calor e massa, como reportado por Zanetti e Costa (2004) e
Peneva et al. (2006). Além disso, observou-se também que o PEAD foi
queimado a uma taxa mais rapida e com uma chama azul clara. Ao contrario
dos sistemas que queimaram mais lentamente e com uma chama brilhante. Os
resultados revelam que os nanocompdsitos de PEAD apresentam propriedades
antichama. Os efeitos sdo muito mais pronunciados para nanocompdsitos que
contém cargas MMT (UL-94HB e OMMT (LOI).

Lenza et al. (2012) estudaram sistemas de PEAD com 1, 2, 3, 4 e 5%
em peso de MMT e OMMT e um retardante de chama a base de hidréxido de
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magnésio com altos teores (em torno de 50%). Os resultados do PEAD e dos
nanocompoésitos com MMT e OMMT foram semelhantes aos obtidos nesta
pesquisa, com valores de LOI em torno de 20%.

5.4.10 Calorimetro de Cone

O calorimetro de cone é uma das mais eficazes técnicas de
caracterizagdes de inflamabilidade, de materiais expostos a condi¢coes de
incéndios. Os ensaios foram realizados segundo os critérios da norma ASTM E
1354-04. Foi determinada medida a taxa de liberagdo de calor (HRR), para
todos 0s nanocompdsitos com fluxo de calor incidente de 50 kW/m?.

A Figura 34 ilustra o processo de queima do nanocompdsito polimérico
estudado na pesquisa em ensaio de calorimetria de cone, utilizando fluxo de

calor incidente de 50 kW/m>.

Figura 34: Representacdo do processo de combustdo no nanocompésito de
PEAD/OMMT em calorimetro de cone (a) corpo de prova de PEAD/PE-g-
MA/OMMT, (b) pré-aquecimento, pirdlise sem chama e igni¢do, (c) combustao
com chama, (d) material em chamas (e) material ainda em processo de queima
no calorimetro de cone (f) extincdo da chama (g) incandescéncia e (h) residuo

carbonaceo.
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A Figura 34 mostra a evolugcdo da decomposicdo do material estudado

durante o tempo de queima da amostra do nanocompésito de PEAD no
calorimetro de cone. Sao indicadas as fases de pré-aquecimento, pirélise sem
chama, ignicdo, combustdo com chama, extingdo da chama e incandescéncia.
A regido de pré-aquecimento acontece no inicio quando a amostra do
nanocompoésito de PEAD ¢é condicionada ao fluxo de calor radiante do
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calorimetro. Nesta fase ndo ha variacao significativa de massa da amostra. O
tempo inicial corresponde a retirada da placa refrataria entre o calorimetro (pré-
aquecido) e a amostra. O termopar localizado na regidao da chama recebe a
energia radiante das resisténcias elétricas que se encontram a uma
temperatura em torno de 530°C, e registra imediatamente a temperatura nesta
regidao. Devido aos efeitos convectivos gerados pela retirada da placa refratéria,
ocorre uma diminuicao das temperaturas do termopar da regido de queima e
das resisténcias elétricas. A transferéncia de calor para a amostra de
nanocompdsito de PEAD durante esta fase ocorre principalmente pela radiacao
térmica do cone aquecedor, sendo a conducdo minimizada pelo isolamento
térmico do cadinho.

Na regiao de pirélise sem chama ocorre a liquefacédo e gaseificagdo do
nanocompdsito de PEAD. Nesta fase do processo podem ser liberados: gases
combustiveis, tais como alcanos, alcenos, formaldeido e monoéxido de carbono;
gases nao combustiveis, tais como vapor d’agua e dioxido de carbono;
liquidos, usualmente fragmentados das cadeias poliméricas; particulas sélidas,
tais como fuligem, cargas minerais e radicais livres. Segundo Gallo e Agnelli
(1998), as diferentes combinacbes fisicas dessas substancias é que dao
origem a fumaca. De fato, ocorre tal efeito antes da ignicao para todos os
materiais. Por processos de reacdes especificos, ocorre a formacao de um
grande numero de diferentes espécies quimicas, tais como: variados tipos de
hidrocarbonetos de baixa massa molecular e os radicais livres altamente
reativos. Tais espécies se dirigem a zona de queima gasosa onde se inicia a
etapa de ignicao.

Na regido de ignicdo a medida que o calor se difunde, a partir da
superficie do nanocompdésito de PEAD, os gases combustiveis liberados pela
pirélise reagem na regidao de queima gasosa com o oxigénio, que se difunde
em sentido contrario. As condicbes de temperatura e concentracdo de gases
combustiveis e de oxigénio atingem niveis tais que permitem a ignicdo por
meio de uma fonte externa de calor ou, se a temperatura for suficientemente
alta, por auto-ignicdo. A chama formada numa determinada area da amostra,
apos a ignicao, cruza o termopar da regido da chama que faz o registro do
aumento da temperatura. O fluxo de calor externo das resisténcias se soma ao

fluxo de calor da chama, o0 que provoca um aumento da taxa de consumo de
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massa, e do consumo de O, e aumento de HRR. O tempo de ignicdo ou auto-
ignicdo é definido como tempo em que ocorre o cruzamento da chama pelo
termopar.

A regiao de combustdo com chama apds a ignicdo ou auto-ignicao
forma-se uma chama aproximadamente piramidal (Figura 34c-d). O processo
de pirdlise prossegue liberando gases combustiveis que sédo transportados por
conveccao e difusdo até a zona da chama, queimando com o oxigénio
atmosférico transportado por difusdo e convecgcao da regiao externa a chama.
A taxa de consumo de massa nessa regido aumenta com consequente
aumento da HRR. A temperatura da regidao da chama apés sofrer um aumento
subito durante a ignicdo ou auto-ignicdo, diminui gradativamente,
provavelmente devido ao afastamento da chama do termopar, ficando com sua
extremidade (sensor) abaixo da chama e exposta aos gases produzidos pela
pirdlise.

Na regiao de extincdo da chama a medida que o material combustivel
vai diminuindo, chega-se a um ponto em que o calor gerado pelas reacdes de
combustdo ndo € mais suficiente para sustentar o mecanismo de
retroalimentagcéo térmica e o processo de combustdo com chama se extingue.
A chama ao se extinguir cruza mais uma vez o termopar da regido da chama e
fornece este registro com um pico temperatura. Por observacédo, o tempo de
extincdo da chama é definido como o tempo em que ocorre 0 cruzamento da
chama pelo termopar mais 10 s. Define-se o tempo de queima com chama
como o intervalo entre o tempo de ignicdo ou auto-ignicdo e 10 s apds a
extincdo da chama.

A regiao de queima incandescente é o tempo da queima sem chama ou
gueima incandescente que se estende do tempo em que ocorre a extingao da
chama mais 2 min. Nessa regido ainda ha registro da taxa de liberagao de calor
devido ao atraso na medicdo dos gases.

O processo de queima do nanocompésito de PEAD descrito acima e
representado na Figura 34, também foi observado por Gemaque (2012) que
estudou a inflamabilidade de materiais poliméricos (polietileno de alta
densidade, a parafina e seus compostos com corante preto, negro de fumo e
nanofibra de carbono e materiais de protecdes térmicas para motores-foguete,
a base de polibutadieno hidroxilado) aplicados no setor aeroespacial.
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A Figura 35 apresenta as taxas de liberacao de calor (HRR) em funcao
do tempo obtido pelo calorimetro de cone para o polietileno de alta densidade e

seus nanocompositos.

Figura 35: Curvas de taxa de liberacdo de calor (HRR) do PEAD e seus
nanocompdsitos com diferentes cargas MMT, OMMT e RCP e percentual de
(@) 1%, (b) 3%, (c) 6% e (d) 9%.
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Verifica-se que todos os sistemas com percentual de 1% em carga
(Figura 35a) apresentaram um aumento de taxa de liberagdo de calor (HRR)
em relagdo a matriz polimérica, reportando assim que estes sistemas nao
apresentam propriedade antichama. Para os sistemas com 3% de carga
observa-se que a OMMT apresenta menor taxa de liberagdo de calor (HRR),
consequentemente, pode promover uma diminuigdo na intensidade de
combustdo em relacdo ao PEAD puro. Para 6% e 9% de carga todos os
sistemas tém inflamabilidade inferior ao polimero puro como se pode observar
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na Figura 35c-d, e as cargas que melhor correspondem a este fato sao a
OMMT e RCP que atuaram diminuindo a inflamabilidade dos nanocompdsitos.
O fato da carga OMMT contribuir com a propriedade antichama, foi observado
também por estudo realizado por Barbosa (2009) que estudou propriedades de
inflamabilidade em nanocompésitos de PE, com argilas sem modificagdo e
organofilicas e chegou a conclusao que apenas a incorporagdo de argilas
organofilicas cria uma camada protetora carbonacea.

Comparando a taxa de liberagdo de calor de todos os sistemas de
nanocompdsitos com o PEAD, observa-se que os sistemas com 3, 6 e 9% de
OMMT e RCP tém propriedade de inflamabilidade melhor que os demais. A
reducdo do pico HRR dos nanocompdsitos com cargas OMMT e RCP é
bastante significativa em relacdo ao PEAD. Os parametros: tempo de ignicao
(tign), HRR e o total de calor liberado (THR) do polietileno de alta densidade
puro e 0s nanocompositos retardantes de chama de PEAD sao apresentados
na Tabela 12.

Tabela 12: Dados registrados no ensaio de calorimetria de cone com fluxo de
calor incidente de 50 kW/m?, para o PEAD e seus nanocompésitos.

Amostras | tign | PHRR | turr | Reducédo | Média HRR | Total THR
(s) |(kW/m? | (s) | HRR (%) | (kW/m? (MJ/m?)

PEAD 57 | 9058 | 290 - 3499 176,8
MMT 1% | 52 | 1061,9 | 275 - 296,9 181,2
MMT 3% | 42 | 1103,2 | 270 - 336,7 178,5
MMT 6% | 40 | 8732 | 250 3,6 228,3 182,6
MMT 9% | 49 | 8369 | 165 7,5 212,6 174,3
OMMT 1% | 61 972,6 | 245 - 280,2 179,4
OMMT 3% | 67 | 649,8 | 245 28,2 286,5 190,5
OMMT 6% | 50 | 632,6 | 190 30,1 231,7 177,2
OMMT 9% | 51 602,9 | 150 33,2 198,7 171,9
RCP1% | 52 | 1057,2 | 275 - 231,1 166,4
RCP3% | 46 | 8799 | 275 2,7 299,8 169,4
RCP6% | 42 | 617,6 | 180 31,7 235,0 163,4
RCP9% | 46 | 4423 | 175 51,2 218,6 161,8
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O tempo de ignigéo (tign) € 0 tempo de exposi¢do minimo necessario
para a amostra acender e manter a chama até a combustdo. Reducgao
significativa no pico HRR e o mais longo tempo de ignicéo foi observado para o
PEAD com 3% OMMT que indica uma melhoria no retardamento da chama. O
valor de pico HRR (649,8 kW/m?) da amostra apresentada tem cerca de 28,2 %
de reducao em relacao ao polietilieno de alta densidade (LENZA et al., 2012).
Este fato é interessante porque se utilizou uma carga de abundancia regional e
de baixo custo que sao as argilas bentoniticas, com um baixo teor.

Com o aumento do teor de carga OMMT e RCP, os nanocompdésitos
mostraram uma diminuicdo do valor de um parametro importante para a
seguranca contra incéndio que é o pico HRR. Além do HRR, outro parametro
de incéndio considerado importante, € o menor valor do total de calor liberado
(THR) que foi obtido utilizando 9% RCP. Também nos testes de LOI e UL-94-
HB, observou-se que o aumento das cargas reduz a inflamabilidade dos
nanocompdsitos. Como ja mencionado anteriormente, a literatura reporta que
altos teores de retardante de chama sao necessarios para se conseguir um
material auto-extinguivel (LENZA et al., 2012).

A Figura 36 ilustra as macroimagens dos residuos carbonaceos de
nanocompdsitos de PEAD com 1%MMT, 1% OMMT, 1%RCP e 3%OMMT que

permaneceram apos 0 ensaio em calorimetro de cone.

Figura 36: Macroimagens dos residuos de nanocompdésitos de PEAD: (a) 1%
MMT, (b) 1% OMMT, (c) 1% RCP, (d) 3% MMT, (e) 3% OMMT, (f) 3% RCP (g)
6% MMT, (h) 6% OMMT, (i) 6% RCP, (j) 9% MMT, (I) 9% OMMT e (m) 9%
RCP.

(@) 1% MMT (b) 1% OMMT (c) 1% RCP
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Para explicar como a formacdo do residuo carbonaceo afeta a
combustdo dos nanocompdsitos de PEAD com retardantes de chama, a
morfologia dos residuos apds o ensaio de calorimetro de cone foi registrada
por meio de fotos em uma camera digital. A diferenca aparece entre o residuo
do antichama RCP e da argila (MMT e OMMT), conforme ilustra a Figura 36.
Para o RCP quase néo se observa esta camada, sendo que para as amostras
com OMMT esta camada é bem expressiva. Este fato também foi observado
por Lenza et al. (2012) que estudaram sistemas de PEAD com argila. A partir
da estrutura carbonacea se pode explicar o fendmeno de combustdo dos
nanocompoésitos de PEAD com OMMT. A formacdo do residuo carbonaceo

pode evitar a transferéncia de calor entre a zona da chama e o material a ser
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gueimado e assim proteger essa parte que ainda ndao entrou em combustdo da

outra que estd em chamas, atuando como uma barreira e retardando a pirélise

do polimero. Como resultados, os valores de picos HRR dos nanocompdsitos

que contém OMMT sao altamente reduzidos quando comparados ao polimero

puro (Tabela 12).

Os testes realizados no calorimetro de cone também sugerem a

producao de fumaca, monoéxido de carbono (CO) e diéxido de carbono (COy)

dos nanocompdsitos estudados apresentados nas Figuras 37-39 e Tabela 13.

Tabela 13: Producédo de fumaca (SEA), mondxido de carbono (CO) e dioxido

de carbono (CO,) dos nanocompdsitos de PEAD.

Amostras | Média de Producao | Média de Producao | Média Producao
de Fumaca (m?%kg) de CO (kg/kg) de CO; (kg/kg)

PEAD 366,46 0,02 2,70
MMT 1% 371,38 0,03 2,66
MMT 3% 395,18 0,03 2,75
MMT 6% 391,72 0,03 2,68
MMT 9% 396,60 0,03 2,70
OMMT 1% 476,90 0,03 2,59
OMMT 3% 525,09 0,03 2,60
OMMT 6% 497,02 0,03 2,58
OMMT 9% 550,45 0,03 2,49
RCP 1% 341,15 0,03 2,25
RCP 3% 44922 0,03 2,44
RCP 6% 505,80 0,03 2,21
RCP 9% 555,49 0,03 2,25

A Figura 37 apresenta a quantidade de fumaca produzida por unidade

de massa de material volatilizado dos nanocompdsitos de PEAD.

89



Figura 37: Representacdo grafica da quantidade de fumaca produzida por
unidade de massa de material volatilizado do PEAD e seus nanocompdsitos

com diferentes cargas MMT, OMMT e RCP em percentual de (a) 1%, (b) 3%,
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A Figura 38 apresenta produgcdo de monoxido de carbono dos
nanocompdsitos de PEAD.

Figura 38: Representacdo grafica da producdo de mondxido de carbono do
PEAD e seus nanocompésitos com diferentes cargas MMT, OMMT e RCP em
percentual de (a) 1%, (b) 3%, (c) 6% e (d) 9%.
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A Figura 39 apresenta producdao de diéxido de carbono dos
nanocompdsitos de PEAD.

Figura 39: Representacao grafica da producao de di6xido de carbono do PEAD
e seus nanocompdsitos com diferentes cargas MMT, OMMT e RCP em
percentual de (a) 1%, (b) 3%, (c) 6% e (d) 9%.
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Quando um incéndio comecga, atinge varios materiais, sendo alguns mais
inflamaveis que outros. Qualquer material de origem organica que contenha em
sua estrutura carbono e hidrogénio, como é o caso do polietileno, gera di6xido
de carbono (CO.), mondxido de carbono (CO) e vapor de agua durante o
processo de combustdo. A fumacga € a mistura de gases e particulas em
suspensao, resultantes da queima de qualquer combustivel. Nao € o fogo, mas
sim a fumaca a principal responsavel pelas mortes em incéndios.

A producao de fumacga depende de dois processos: pirdlise e oxidacgao.
A pirdlise é o fendmeno de liberagédo de elementos do combustivel, causada
exclusivamente pela acdo do calor, através do derretimento ou da fervura. A
oxidacao é o processo em que 0 oxigénio reage quimicamente com moléculas
do combustivel, quebrando-as em compostos menores que resultam na
producéo de luz e calor.

Nos incéndios, em geral, quanto mais escura for a fumaca, mais
monéxido de carbono esta sendo produzido por causa da combustdo
incompleta. O mondxido de carbono (CO) é o produto da combustao que causa
mais mortes em incéndios. E um gas incolor e inodoro presente em todo
incéndio, mas principalmente naqueles pouco ventilados. O efeito toxico do CO
€ a asfixia, pois ele substitui 0 oxigénio no processo de oxigenagao do cérebro
efetuado pela hemoglobina. A concentracdo maxima de mondxido de carbono
gue uma pessoa pode se expor sem sentir seu efeito é de 50 ppm (parte por
milhdo) ou 0,005% , em volume no ar. Acima deste nivel aparecem sintomas
como dor de cabeca, fadiga e tonturas (SETS, 2013).

O diéxido de carbono é encontrado também em todos os incéndios e é
resultado da combustdo completa dos materiais combustiveis a base de
carbono. A toxicidade do gas carbdnico € discutivel. Algumas publicacdes nao
o citam como géas toxico, dizem que o mal estar € devido a diminuicdo da
concentracdo de oxigénio pela presenca dele no ambiente, enquanto outras
dizem ser téxico. Entretanto, como efeito nas pessoas que inalam o gas
carbdnico foi verificado que a respiracao é estimulada, os pulmdes dilatam-se e
aumenta a aceleracao cardiaca. O estimulo é pronunciado na concentracéo de
5% e apbs a exposicao de 30 min produzem sinais de intoxicagao; acima de
7% ocorre a inconsciéncia pela exposicao de alguns minutos. O limite toleravel
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pelas pessoas € em torno de 5.000 ppm ou 0,5% em volume no ar (SETS,
2013).

Os nanocompositos analisados por meio do calorimetro de cone tém em
torno de 40 g. Quando os mesmos entram em combustdo e sofrem
decomposicao térmica, comecam a liberar fumaca produzindo uma média de
aproximadamente 0,03 kg de CO para cada kg de massa gasosa (Tabela 13)
que corresponde a 30000 ppm ou 3%, quantidade suficiente para causar a
morte de um individuo. Para o diéxido de carbono tem-se uma média de
aproximadamente 2,70 kg de CO, para cada kg de massa gasosa (Tabela 13)
que corresponde a 2700000 ppm ou 270% em volume de ar. Diante dos
resultados apresentados percebe-se a importancia de se estudar materiais
antichamas que tenham uma resposta significativa frente ao fogo.

Com base nos resultados obtidos por meio do calorimetro de cone,
observou-se que os nanocompédsitos de PEAD tém caracteristica antichama,
eles foram 33% menos inflamaveis do que o polimero puro. Entretanto, os
sistemas apresentaram pouco efeito na supressao de fumaga. O material que
recebe tratamento antichama nao s6 coopera no desenvolvimento da ciéncia e
tecnologia, como também contribui para a seguranca de uma sociedade. E
interessante destacar neste trabalho o uso de uma argila regional, natural e de

baixo custo, como um bom material retardante de chama.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e na discussao proporcionada, tém-se

as seguintes conclusoes:

» Para a argila BRAGEL PA, a analise quimica por fluorescéncia de raios-
X apresentou a inexisténcia do Na,O apdés o processo de
organofilizacdo. O DRX revelou que possivelmente houve a expansao
basal da argila OMMT e, por termogravimetria foi verificado que a argila
OMMT se comportou de maneira mais estavel termicamente que a
MMT.

»  Para os nanocompdsitos, o DRX revelou uma provavel intercalagéao e/ou
esfoliacdo parcial para os sistemas de nanocompdsitos com argila. O
MEV ilustrou a dispersado e a distribuicdo da argila e do retardante de
chama. Por MET foi observado que o sistema com 1% de argila OMMT
apresentou predominancia de esfoliacdo. A esfoliacao reduziu a medida
que o teor de argila aumentou.

» A adicdo das cargas, em percentual de 1, 3, 6 e 9%, em peso teve um
leve aumento no médulo de elasticidade dos nanocompédsitos em
relacdo ao PEAD e na resisténcia a tracao houve aumento significativo
para os sistemas com 1% RCP e 9% MMT.

» Por TG foi verificado que as cargas MMT, OMMT e RCP atuaram
melhorando o comportamento térmico-oxidativo dos hanocompdsitos em
relacdo a matriz de PEAD e, por DSC foi visto que a presenca da argila

alterou a cristalinidade da matriz.

»  Os indices de oxigénio (LOI) revelaram que alguns nanocompésitos de
PEAD apresentaram uma leve propriedade antichama. Por meio dos
testes de inflamabilidade horizontal, foi verificado que a presenca de 1%
de argila MMT reduziu em 25% a inflamabilidade do PEAD.
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Por meio dos resultados do calorimetro de cone, a argila OMMT atuou
reduzindo a inflamabilidade do PEAD, apresentando nas macroimagens
uma maior quantidade de residuos carbonaceos. Em geral, foi verificado
que o aumento do teor das cargas reduz a inflamabilidade dos

nanocompositos.

Os sistemas de PEAD liberaram uma quantidade expressiva de CO e
CO, em relagdo ao polimero puro apresentando pouco efeito na
supressao de fumaca.

No geral, foi verificado que os nanocompésitos de PEAD com argila
regional apresentaram uma boa resposta de retardancia a chama quanto
ao desempenho frente ao fogo comparado com o antichama comercial

utilizado.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Fazer um estudo tedrico/experimental de nanocompésitos de PEAD por

meio da modelagem matematica.

» Estudar a degradagcdo e a combustdo dos nanocompédsitos de PEAD

apos envelhecimento em camaras de UV.

» Estudar o efeito de sinergia de um retardante de chama comercial e da

argila regional em nanocompasitos de PEAD.

» Comparar a inflamilidade de PEAD/argila regional com nanocompdésitos

obtidos com cargas de hidroxiapatita.
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APENDICE A

Calculos Tedricos Referentes a 1, 3, 6 e 9% em Peso da Composicao de
Particulas de Argila e/ou Agente Antichama

Obtencdo do Master 80:20 (80% PE: 20% argila ou antichama) e/ou
(80% PE-g-MA: 20% argila ou antichama) foi preparado no homogeneizador
MH-50. Colocou-se na camara 40 g de PE e 10 g de carga (argila ou
antichama) em aproximadamente 1 min o concentrado (master) estava

preparado.

Os materiais foram extrusados segundo os percentuais apresentado
abaixo para 2000 g de material:

a) Composicdo com 1% (93:6:1)
1860 g PE/40 g PE-g-MA/100 g master [PE-g-MA (80 g) + argila (20 g)]
b) Composicdo com 3% (91:6:3)
1850 g PE/150 g master [PE-g-MA (120 g) + argila (30 g)]
c) Composicao com 6% (88:6:6)
1700 g PE/150 g master [PE (120 g) +argila (30 g)/150 g master (PE-g-
MA (120 g) + argila (30 g)]
d) Composicao com 9% (85:6:9)
1550 g PE/300 g master [PE (240 g) + argila (60 g))/150 g master (PE-g-
MA (120 g) +argila (30 g)].

Esses mesmos percentuais foram utilizados para o material que tem em
sua composi¢do a argila tratada com o praepragen (argila organofilica) e o
antichama a base de fésforo.
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APENDICE B
Analise dos DRX das Amostras de Argila (MMT e OMMT)

Célculo da distancia interplanar basal da argila sem tratamento (MMT) e
da argila tratada com o sal praepragem (OMMT). A distancia entre as camadas
de argila (distancia basal) foi calculada através da Lei de Bragg:

nA=2d,,send (Equagéo B1)
onde n corresponde a ordem de difracdo, A é o comprimento de onda da

radiacao incidente, dpy corresponde ao espaco interplanar do cristal e 6 é o
angulo de difracao.

Tabela B1: Célculo da distancia interplanar basal da MMT e OMMT.

Argila MMT Argila OMMT
20=13 20=22
6 =3,65 6=11
Ent&o: Ent&o:
nA=2d,, sen@ nA=2d,,send
1,5414 =2d,,,sen3,65 1,5414=2d,,,senl,1
1,5414=24,,0,064 1,5414=2d,,0,019
d,, =12,04 d,, =40,56
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APENDICE C

Microscopia Eletronica de Varredura das Amostras de Argila MMT e
OMMT

As Figuras C1 e C2 apresentam as fotomicrografias para a argila sem
tratamento e a tratada com o sal organico praepagen, respectivamente.

Figura C1: Micrografia da argila MMT com diferentes aumentos, (a) 3.000x, (b)
10.000x, (c) 20.000x, respectivamente.

Mag WD Det Ho.
0 x20000 17 SE
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Figura C2: Micrografia da argila OMMT com diferentes aumentos, (a) 3.000x,
(b) 10.000x, (c) 20.000x, respectivamente.
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APENDICE D

TG e DTG das Argilas MMT e OMMT

As Figuras D1 e D2 apresentam a TG e DTG para a argila sem

tratamento (MMT) e a tratada com o sal orgénico praepagem (OMMT),

respectivamente.

Figura D1: TG e DTG da argila MMT.

120 0,0002
1104 - 0,0000
100 - -0,0002
538,0°C
. (W}
£ 90 L -0,0004 3
© MMT 3
804 Atmosfera de ar L 00005
Taxa de aquecimento = 10°C/min '
70 - -0,0008
76,7°C
60 . , , . , , -0,0010
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Figura D2: TG e DTG da argila OMMT.
0,0004
1004 OMMT r
Atmosfera de ar - 0.0002
A O i L
Taxa de aquecimento = 10°C/min [ 0,0000
90 L -0,0002
- -0,0004
80 - r
— o
< --0,0006 =
5 0,000 ©
= 704 )
- -0,0010 &
60 4 - -0,0012
- -0,0014
50 - 1 - -0,0016
. . , . . -0,0018
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
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APENDICE E
Microscopia Eletronica de Varredura da Amostra do Antichama

A Figura E1 apresenta as fotomicrografias para o antichama a base de
fosforo.

Figura E1: Micrografia do antichama com diferentes aumentos, (a) 3.000x, (b)
10.000x, (c) 20.000x, respectivamente
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APENDICE F

Microscopia Eletronica de Transmissao para os Nanocompadsitos de
PEAD com OMMT.

A Figura F1 apresenta as micrografias obtidas por MET para o sistema
com OMMT referente a 1, 3, 6 e 9% de carga.

F1: MET dos nanocompésitos (a) OMMT 1%, (b) OMMT 3%, (c) OMMT 6%, (d)
OMMT 6% e (e) OMMT 9%

[ W
————
e+
e —

(]
I
|

| |
| i-\

| I
I
ﬂ I

.
(a) OMM

1% (b) OMMT 3%

(c) OMMT 6%

(e) OMMT 9%
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ANEXO A

Ficha Técnica do PEAD

Braskem Ficha técnica

Polie no de alta densidad JVOe0DU

Dsu'ipcién:

La resina V060U es un polietileno de alta densidad, copolimero de buteno-1 de estrecha
distribucién de peso molecular. Tiene una buena procesabilidad, alta rigidez, estabilidad
dimensional y resistencia mecanica, y buena resistencia al impacto.

Aditivos:

Antioxidante, antirradiacion UV y antidcido.

Aplicaciones:

Contenido de aditivos especificos para protecddn contra la degradacion produdda por la
radiacion ultravioleta del sol, v es indicada para las siguientes aplicaciones: tapas, partes técnicas
o de grandes dimensiones, baldes industriales, contenedores, cajones de botellas, cajas
enrejadas para uso agricola, cascos protectores, articulos deportivos, cajas de uso industrial y
transporte, tablados y paletas, baldes y papeleras.

Proceso:

Moldeo por inyeccidn.

s de control:

Tndice de fluidez (190/2,16)
Densidad

Propiedades tipicas:

Propiedades de referencia de la placa®

Resistencia a la traccidn en el punto.
e fluenda
| Madulo de ﬁemén secante al 1%

Resistencia al h'npacm Izod

Resistencia a la fisuracion por tension

ambental® i e | e
Resistencia a la fisuracidn por tension

amblental’ o) ¥ | W | @
;‘e:gp:ramra de aManﬂmmm w::at D 1525 _ oC | 125
Temperatura de deflexion témicaa - g : =l
0,455 MPa D 648 | o | n

@) J.émlrm maldeads por compresitin segin & mdmdn nsrrd D 4703,
(b} Condiclones; 10% de lgepal, place de 2 mm con mnura de 0,3 men, a 30 =C.
(e} Condicionss: 100% de lgepal, placa de 2 mm con ranurs de 0,3 mm, 2 50 °C,

Observaciones finales:

 } sty prsann cuimgie b rigilncidd par pofimetis di ohifines del ceplule 1771520 del ©FF 21 de lo Food and Drm Adminisdnitian {FOAY, vigenie 2 (@' lecha
i pulifcacin de asta aspecificaciin . Low adithvas usichos estbn sprobados pon i regulation corneypondierds die I FW,

2 La infanmaciin de slla docisremo: se suministng do hosio froe indicn valopes tlipicos obitsnidos an momtrrs. bhoratonns ¥ ne debe s oorsidanids omo
absolim mi constituyn ninguna gasniia, Solo ke e ieiladas v valores pue conileh on o cevilficnds de callded coreiiluyen b gardetin ded prodeda.

1. Enalgunas opbcaciones, Brrtkemn o desarrollado resin & nicdide para comydi Mo ulsins especificos

L En cine de dudies sobde o 10 o park distille ciras apdostonis, contacter al Sre de servicies tdonices de Soegkem

% iya olener informackin acercn de sagunidad, masipuacan, proteccion individusl, primanos seiics y iminecidn S reiduns, consultar s Ficha de datos

e sequridnd de productnds guimcos [FOSPG). Ragistro CAS o 3 25007 347 .

Los waloyes que conslan on osle' dotumento pusden cammblar sin. provia comunicacion dir Brarsom,

iraskotn no secomiends o uso (8 esie product arn e lebeicaciin de s, plaras o culkqcer i Upo de prodocty esode para shvacaisr o esty sn

axsnilachny oon sohiciones pareniaciles, b que e coatsitn (o & dnterior gl cusmpo e,

La Infoprackin: contenids iy asts fche candsls 1o emilids previamene lobe sae pfmu

[Esflg resing, 1o contione ba subwleniia Bidenol A (BPA, CASS BHIS-T] on s coimpasicidn,

-]

wm
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ANEXO B

Ficha Técnica do Antichama

P ,_ Polymer
A.DEKA 2 l Additives

July 31, 2006

ADK STABILIZER
FP-2100J

- Flame retardant for polyolefins -

ADK STABILIZER FP-21040J iz a newly developed nitrogen-
phosphorus based fiame retardant used mainky for polyolefins
and has the following advantages

=Advantages>

= FP-2100.J iz recommended for use in polypropylene (PP}

homopolymer and copolymer, high and low density polyethyiene
(PE), ethylene vinyl acetate copolymer and others.

1. Excelient flame retardancy

2. Excellent smoke suppression

3. Excelient mechanical properties
4. Wide processing window

<Recommendation for processing =
v Recommended the maximum temperature; 250%C

v Acid-resistant processing machines will be highly recommended
for extrusion and molding due to its acidity.

A'DEKH CORPORATION s s bl e Filoaars vt

Tha sdumaaiis (onlered beed o Laasd er e puee ilila .....nn-.. s R LTREED. DM S O AN EER T BRI LT RN BRS REEAR T A
irwrdnd 11 paoeie Fr'"" M LA O o o S P e -'l HFRT A ETH AR THEAEE L. BTN LS S 10 TE. TSN NC R T. ETARC
.-\"--.-.r = v ivh Fre ke e v e marien teartee pealibee o s e _ L5 - -
LN - PRS- EETILE BT TR AT BT ESNIAETY, EENPLE L LEL T PR
un-.J Byl Fesha e wdng || il 1 Pispddming iu;i:- Cal i mitd o
aurr\-rmnu----'r-u-“-r ey S T P, Pl s fparorier e SRS ey I S n i — - el Sl A L i o i
il U e B o L Lt k] 9y sl ' gl it o kil il i i ba s, R PRI, AT AR LR DTSR RS SRR T
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1. Material Data of ADK STABLIZER FP-2100J

Typical Physical Properties

Appearance; White powder

Melting point {Decomposes at temperatures abowe ZB55C)
Mitogen content: 20-23%

Phosphorus content; 18-21%

W olatty: TG Analysis {10°Ciman_; in air)

1% weight boss - abowe 265°C
5% weight boss abowe 200°C

Particle sze: 450  uwnder 10um

Bulk density: 03-05
“The above values are typical, not specific,

Chemical Substance Registration Status

LISA [TSCA) Fegisterad
EL! (EINECS [ ELINCSL Fegmstered
JAPAM [EMCS): Registered
KOREA (ECL): FHegistered
CHINA (IECBCE Regstered

Handiing and Storage

Wear suiiable protective clothing, particie filer mask. safely glasses and
chemical resistant glowes.

Heep away from sunlight and huemadity.

HKeep container sealed m cool locations

218
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2. Flame retardancy

ADE STABILIZER FP-2100J can provide pofyolefins with UL-24 V-0 ratng at lower
concentration as compared with other intumescent-typs flame retardants (Table 1.2}

Tabdel. Dosage for V-0 rating of flame retarded PP

Flame retardant FP-2100.
Mg({CH},
PTFE iD.2%) with without
UL-g4y FPP-h 21% 28% over G0%%
(1.0mm) PP-b 2% 28% over B0%
1) PR-h Mi=3og/min] { 100/ AC-B0(D. 1} F 2112(3.1) / Ca-ShD.1)
2) PP-0 MI=Sog/min {100/ AC-ED{0.1) 2112001 Ca-BH0.1)
"Extrusion ¢ 220°C, Injection — molding & 220°C - 507C,
Table?. Dosage for V-0 / VTM-0 rating of flame retarded LDPE
Filame retardant FP-2100J Mg({CH),
1.6mm 300G over 60%
LL-94%
0.8mm 5% =
UL-94%TM 0.3mm 35% -

LDPE [Mi=1.5dgimin] {100} / AD-50¢0.1) ! 2112(0.1} / C3-S40.1) / anfilock agent {0.3]
“Exirusion ¢b 150°C, Injaction — mokding & 160°C - 40°C,
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ApeEka

Polyrmer

Aciditives

3. Reduction of the smoke | CO gas generation

during combustion

T - —— FP-2100.{28%)

; I —— FP2100J{21%) + PTFE(0.2%)
B = — MglOH),
%’ 12 r — Bromine ij'peilﬂﬁ'!ﬁ}n'ﬁhjﬂ_.l {4.5%)
E 9 = Confrol
=

&
i

1]

(1] 200 400 B00 800

Time s
Figure 1. Smoke density curves of flame retarded PP-h'! at S0kW!m? heat fux.

1) PP [Mi=BogeTing {100] / AD-60(0.1) / 211201}/ Ca-SH01)

% Bis{pantabnomodiphenyllethans
"Extrusion @ Z20°C, njection — malding & 220°C - 50°C

e
=

— FP-2100J{28%)
jeon0 | — FP2100J{21%) + PTFE{0.2%)

= Mg|[OH],
1200 = Bromine type® [15%) | Sb.0, (4.5%)

Confirol

CO concantration [ ppm
-]
=]
=

o §

1 200 400 G600 800
Time /s

Figure 2. CO concentration of lame retarded PP-h* at S0kW/m= heat fiux.

1 PR [Mi=3agéming | 100) F AC-60{0.1)/ 21 1240.1)/ Ca-5H0 1)
2 Bis{pentabromodiphenyljethane
"Exirusion @ 220°C; injection — mokling @ 230°C - 50°C
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ANEXO C

Fichas Padrao do Banco de Dados do JCPDF Correspondente as Fases
do Antichama

1-Metil-2-nitro-5-vinilimidazol Ficha Padrao JCPDF 30-1805

£4 PCPDFWIN

PDFMumber Search Print View Data Conversion Window Clear Help

£4 PDF # 301805, Wavelength = 1.54178 (A)
30-1805 Quality: CEH7 M2 D02
CAS Mumber: 1-M ethyl-2-nitro-B-virylimidazole
Molecular 'Weight: 13913 Ref: Pelizzi, G. et al.. |l Farmaco, Ed. Sci., 33, 3[1978)
Yolume[CD: .
[NES Dirn: i
Sy = =
W E
SG b= ) -
Cell Parameters: E E E
a b c L |
2 E ' — T Iy —
SSFOMF = [ . ] 0 10 20 a0 40 2er
1/lcar:
Rad Cuka 2 b hok 1| 2 Inbf hok 1| 2 b hoko
Lambda: 1.54178 13,815 3 rric TR 2Hs W
Filker: Ni 16507 35 27E1E 100 29,1686 1
dspr 18.215 a0 30088 3 43509 7
502 2 0832 4

Poli(alanil bis(glicil)) — Ficha Padrao JCPDF 36-1744

i S

il £4 PCPDFWIN
PDFMumber Search Print View Data Conversion Window Clear Help

£4 PDF # 361744, Wavelength = 1.54178 (A)

JE-1744 Quality: O [CYHITM303 )n

CAS Murnber: Pol_lr.l[alan_l,ll his{glcl]] _

Malecular Weight: 185,18 Fief: Brack, &., Spach, G., Biopolyrners, 11, 563 [1972)

Walurne[CD]: .

D Dirn; k

Syz = E_Eﬁ .

S5.G. =1 :

Cell Parameters: _§ E ™

a b c L

o B E |

= T T T T T T -

SSAFOMF = [, ] 0 5 1n 15 20 20 an 28

I/cor

Fad: x Intf h k 1] 2 Intf  h k 1| 28 Intf h k|

Lambda: 8.755 20 20685 100 28,33 80
I EIHEI- 19.169 20 2R747 10 34770 20

-p:
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Fosforo - Ficha Padrao JCPDF 02-0266

I £3 pcPDFWIN

PDFMumber Search  Print  View

Data Conversion Window Clear Help

£4 PDF # 020266, Wavelength = 1.5418 (A)

02-02E6 Gualitg: *

CAS Mumber:

tolecular Weight: 3097
YWolume[CD]:  333.99
Dw 2089 D 2.200

Phosphorus
Fef: Dlshausen, 5., 2. Krigtallogr., Kristallgeom., Kristallphys., Kristallchem., 61, 481 [1925]

Syz: Cubic

Lattice: Primitive

5GP

Cell Parameters:

a 7337 b [
o B w

SS5/F0M: F B=258(0.022, 9]
|/lcar:

Rad Cuka

Lambda: 1.5418

Filter:

d-=p

-

= . i
@< g
o5
LE
=
1 1 1
0 10 20 30 ze
2% It hk || 2 ntt hk 1| 2 Intf h k|
A00 100 111 (27187 70 210 |3|EE D 310
24251 70 200 |MER 70 220
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Fosforo - Ficha Padrao JCPDF 65-2491

ll ©7 PcPDFWIN

PDOFMumber Search Print View Data Conwversion Window Clear Help

[ 3

©4 PDF # 652491, Wavelength = 1.54060 (&)

B5-2491 Cuality, C P
A5 Mumnber: Phozphorus
- Ref Calculated fram MIST using POWD-12++

ﬂ;{‘iﬁg'{%’g}"’ s Ref. F.Hultaren, J. Chem. Phys.. 3, 351 [1935]

Dw 2E87 D .

Sys: Orthorhombic !

Lattice: End-centered ==

5.G.: Cmca [54] @

Cell Parameters: z % ]

a 336 b 1052 c 4389 == o

R R - | :

55/FOM: F30=999(.0002, 30) . e et I

I/lcor 264 n 25 a0 4 100 125 2e"

Fad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 2 Ittt h k1| 2 Imtf h k|| 2 Int-f hok |

Filter 16842 552 020 (71224 17 20 2 |9743% 4 3 31

d-sp: caleulated 26427 B41 0 21 |71716 2 080 |976% 2 010 1
34.062 ME 040 (72238 19 1 71 (93074 I/ 044
34.94 933+ 1 1 1 | ¥3.800 3 02 2 2 (93074 H/ 243
39,930 74 041 | 74099 A0 4 3 (10034 19 2 81
41.093 5 00 2 78397 21 081 (10096 Iy o1 34
42730 F 01 31 |Fe048 1 1 3 3 (10288 2 1392
44,709 9 0 2 2 |73498 47 2 6 0 (10320 28 31 2
A0.535 163 1 1 2 [81.385 13 2 4 2 (10392 29 0483
52123 93 0 B 0 (8309 a4 261 |107.51 43 3 51
54,408 26 0 4 2 |8309%5 84 1 7 2 [108.3 45 3 3 2
55,368 Mg 2 00 (86M:2 2 185 3 (11120 1 15 4
Bh.773 M 1 51 |861N 1 08 2 (11137 1 2832
BE.471 16 0 B 1 |8E6583 12 06 3 [111.85 23 0D E 4
AE.691 a1 3 2 (83180 9 004 (11185 23 26 3
58,304 20 2 2 0 (91664 Vo0 2 4 [11467 " 204
B2 367 V3 o2 21 |91.664 B2 2 3 [117.40 2 2214
BE. 255 103 02 3 (92184 32191 (11784 o111
BE.BZ6 B3 2 4 0 (92502 B 31 1 (11306 1 36 2
E7.817 1 1 65 2 |93678 10 2 6 2 [12026 26 210 0
63.436 14 06 2 (34146 13 010 0 (12208 1 133
V0420 22 2 41 (95939 1% 1 1 4 (12244 1 313
7093 2 11 3 |9677/5 2 280 |11229 3 0120
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Carbono - Ficha Padrao JCPDF 48-1449

il &2 PCPDFWIN

PDFMumber Search Print View Data Conversion Window Clear Help

T3 PDF # 481449, Wavelength = 0.7107 (A)

451444 Quality: | C70
CA5S Mumber: Carban _
Molecular Weight 84077 Ref: K.awarura, H et al., Solid State Commun., 33, 563 [1392]
Yolume[CDT  2251.86
Dw 3720 Dm: 4
Sys Rhombohedral =
Lattice: Rhamb-centered Q
5.G.F T @
Cell Parameters: H= -
39809 b o 27.022 = | | | | -
o E - II L I L 1
55/FOM: F13=17(0.041. 19) 0 ] 10 8
Ilcor:
Bt Moka 2 f hok 1| 2 W hok o[ 2= nd bk
Lambda: 0.7107 4525 5 003|894 5 015 [12889 20 21 1
Filter: | B.020 3101|9488 40 11 3 [1330 1 004
d-sp: diffractometer F.E31 10 01 2 [1003 10 20 2 |14155 5 214
Man-fmbient Pressure 7 40 1 0 4 |11.532 5 107
8305 100 110|122 M 205

N-Metil-D-acido aspartico hidratado — Ficha Padrao JCPDF 43-1630

¥4 PCPDFWIN

PDFMumber Search Print View Data Conversion Window Clear Help

EE PDF # 431630, Wavelength = 1.5406 (A}

431630 Quality: 1 CEHINO4-H20

A5 Mumber: M- ethpl-0-aspartic acid hpdrate

Molecular Weight 16515 Fef Maver, | Epelbon, F_, Hebrew University, Jeruzalem, lzrael, ICOD Grant-inddid, [1991]

Wolume[CDT 751.40

D 1.460 D g

Sys Monoclinic =z

Lattice: Primitive D

SGoPA ) = w3

Cell Parameters: .g E 2

a 1264 b 551 c 1110 = | | ‘ ‘ I‘ || | | =

a E 1036 L T ! S S

55/F0M: F21=9(0.022.100] 0 10 20 30 0 2=

1Az

Rad: Cukal 2 Intf  h k|| 2 Intf h k|| & Intf h k|

Lambda: 1.5408 7193 3100 (23041 30 012 [3/EA 10 104

Fllter.: . 9,543 18 101 2444 12 211 |37.073 12 01 4

d-sp: diffractometer 12148 12 1 01 |24978 2% 3 0 1 38151 3122
14,391 80 2 00 |23044 40 4 0 0 [39.420 m 320
14.777 an 201 [296585 30 01 3 40041 5 51 2
18164 o0 2 01 |30.336 18 21 3 [4.246 E 023
18826 B/ 111 (3949 2011 3
21,954 B0 2 1 1 |356A m 213
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Histamina - Ficha Padrao JCPDF 13-0753

¥4 PCPDFWIN

PDFMurmmber Search Print View Data Conversion Window Clear Help

©4 PDF # 130753, Wavelength = 1.5418 (&)

130753 Quiality: C5HI N3

CAS Mumber.  51-456 Histamine

Malecular Weight 111.15 Ref: dndrews et al., Acta Crestallogr., 14, 1293 [1961]

Wolume[CDL  301.08

Dw 1.226 D:_1.200 i

Syz Monoclinic == 3

Lattice: Primitive @ =

5.G.c Pe (10 3L

Cell Parameters: ==

a7.23 b 7.64 c 563 = | | 1l |

o E 1045 - T : T ' T )

55/FOM: F15=3(0.028, £5) a 10 20 Ell 40 a0 2

| A

Rad Cuk.a 2 Intf bk || 2 Intf bk || 2 Intf h k|

Lambda: 1.5418 126573 G0 1 0 0 26685 80 2 01 (3483 20 2 20

Filter: Ni 17117 20 7 10 |28424 40 0 2 1 35868 20 2 2 1

d-sp: ather 19,952 B0 01 1 28913 20 211 39925 0 7 31
21307 100 T 1 1 |29569 40 7 2 1 |48.554 20 103
23247 20 020 |34023 20 71 2 |51.452 0 232

Acido adenilico hidratado - Ficha Padrao JCPDF 07-0702

| ES PCPDFWIN
PDFMumber Search Print View Data Conversion Window Clear Help

L4 PDF # 070702, Wavelength = 1.5418 (A)
07-0702 Suality: CIOHT4NSO7P- H20
CAS5 Mumber 158422-05-4 Aderylic acid hydiate o _ o
Malecular Weight 365,24 Fefl Clark, C.. Thesis, Columbia University, Mew Yark, Mew York, 5A, Private Communication, [1950]
Walume[CD1: .
[ DI Rk
Sys = _,;_,é
SG E % w
Cell Parameters: == f"j
2 b N - | ‘ | N
) B ] T — T = T .
SSAFOM:F = [ L] 1] 10 20 30 a0 50 2%
I/lcar;
Bt Tk 2 mf hk L2 I hk 1|2 Intf hk
Lambda: 1.5415 14641 100 B/m2 6D 40,260 4
Filter: Ni 16507 80 26E29 30 43290 4
d-sp: Debye-Scherrer 18840 40 7529 H0 45.105 2
Alzo called: 19.817 10 28517 z 4 828 2
yeast 21.307 50 29.780 20 48692 2
22.930 50 32662 2 52.924 2
24.052 B 37.964 4 56.451 2
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1,1-Bis(1-hidroxi-5-metoxiindana - Ficha Padrao JCPDF 15-1184

¥4 PCPDFWIN

PDFMumber Search Print View Data Conversion Window Clear Help

£4 PDF # 151184, Wavelength - 1.5418 (A)

15-1184 Quality: 0 C20H22 04

CAS Mumber  BESZ3-1E-2 1.1"Bis{1-hwdrosy-5-methoxvindans]

Molecular wWeight 326,33 Ref: Instibute of Physics, University College, Cardiff, Wales, UK, [ICDD Grant-in-2id

Walure[CD] 170940

D 1.268 D g

Syz Monoclinic =

Lattice: End-centerad g

5.G. C2/c(15) TE z

Cell Parameters: ®= =

L L A - | ‘ | |‘| || | ||||||‘ Lol o |

o B950 - . i e . B

S5/FOM: F2A0=2(0.128,148) a 10 20 a0 40 a0 2

|Alcar:

Fad Cuka 2 Intf h k|| 2 Intf hok 1| 2 Intf ko ko

Lambda: 1.5418 8502 0 200 (2613 10 T 12 |40543 10 042

Filter: Ni 14437 100 31 0 |27187 80 1 3 1 (41333 10 02 3

drsp: Debye-Scherrer 15197 60 7 1 1 |28143 40 3 1 2 (42647 30100 0
16354 B0 4 00 29780 30 0 2 2 (437239 40 4 2 3
172865 30 2 20 (30616 20 7 1 0 |45900 070 20
19862 @0 0 2 1 (34953  10b 5 3 1 (46700 10 70 2 1
21.411 40 2 21 3599 5 440|478 5 152
22056 20 2 2 1 |36.961 10 43,939 5 912
22 851 80 420|377 10 3 3 2 |5009 m 750
23855 20 1 30 (38850 10 T 1 3 |52467 5 361
24870 30 511 (39944 10 312|507 10 B0 4
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