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DESENVOLVIMENTO DE BIONANOCOMPOSITOS DE
BIOPOULIETILENG/ARGILA VERMICULITA ORGANOFILICA

RESUMO

Os polimeros derivados do petréleo tém provocado impacfos ambientais
devido ao descarte inadequado. Uma alternativa € a utilizagao de biopolimeros
como o biopolietileno (bioPE). Os nanocompésitos de polimero/argila tém
despertado o interesse de pesquisadores, por apresentarem boas propriedades |
térmicas e de barreira, retardancia de chama, resisténcia e elevado médulo
elastico. Neste trabalho foram desenvolvidos bionanocompositos de
biopolietilenofargila vermiculita organofilica por meio do processo de
intercalacéo por fusdo, onde foi avaliado o efeito do teor de vermiculita nas
propriedades mecanicas, térmicas e reolégicas destes bionanocompésitos. A
vermiculita foi organofilizada usando-se um percentual de tensoativo baseado
na capacidade de troca de cations (CTC). Os bionanocompositos foram
preparados por extrus@o sequida de injecdo para moldagem dos corpos de
prova. A vermiculita foi caracterizada por Difragdo de raios X (DRX),
Espectroscopia no infravermelho (FTIR), Fluorescéncia de raios X (FRX) e
Analise Granulométrica por difragao a laser (AG) e, os bionanocompasitos por
DRX, FTIR, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), propriedades
mecénicas, térmicas, ensaios reologicos (redmetros de placas e capilar) e
Medidas do indice de fluidez (MFI). Os resultados de DRX e FTIR sugeriram
que o sal foi incorporado a estrutura da vermiculita confirmando assim sua
organofilizacdo. A FRX indicou a possivel substituigdo dos cations trocaveis da
vermiculita pelos ions presentes no tensocativo. A AG evidenciou que o©
processo de organofilizagdo promoveu a reducdo de tamanho médio de
particula e duplicou a fragdo de argila abaixo de 2 pm. O aumenta do teor de
argila vermiculita organcfilica favoreceu o aumento do médulo e redugéo do
indice de fluidez, resisténcia ao impacto e dureza, ja a resisténcia a tracéo
permaneceu praticamente inalterada. As medidas reolégicas indicaram que a
viscosidade aumentou com o teor de argila. Essa variag@o foi percebida em
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baixas frequéncias, onde o mddulo de armazenamento foi maior quando
comparado ao BPEAD puro para todas as composicoes estudadas. Ji os
ensaios de reometria sob altas frequéncias apresentaram viscosidades
inferiores para teores crescentes de argila.

Palavras-chave: bionanocompdsitos, biopolietileno, vermiculiita, organofilizagéo.
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DEVELOPMENT GOF BIOPOLYETHYLENE/ ORGANOPHILIC VERMICULITE
CLAY BIONANOCOMPOSITES

ABSTRACT

Polymers derived from cil have caused environmental impact due to its
inappropriate disposal. An alternative is the use of biopolymers like
biopolyethylene (bioPE). Polymer/clay nanocomposites have attracted great
interest of researchers around the world since they present good thermal and
barrier properties, flame retardance, strength and high modulus. In this work
BioPE/ermiculite organophilic clay bionanocomposites were developed using
the melt intercalation method. The effect of the vermiculite clay content on the
mechanical and rheological properties was evaluated. The amount of the
surfactant used to organically modify the vermiculite clay was based on the
Cation Exchange Capacity (CEC) of the clay. The bionanocomposites were
prepared by extrusion followed by injection molding. The vermiculite clay was
characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray
Fluorescence (XRF), and particle size analyses by laser diffraction (AG) while
the bionanocomposites were characterized by XRD, FTIR, Scanning Electron
Microscopy (SEM), thermal and mechanical properties melt flow index (MFI)
and rheological measurements under low and high shear rates, and oscillatory
shear flow. XRD and FTIR results showed that the surfactant was incorporated
to the vermiculite structure confirming its organophilization. XRF result indicated
a possible substitution of vermiculite exchangeable cations with the ions present
in the surfactant. The AG analysis evidenced that the organophilization process
led to a decrease in the particles average size and doubled the clay fraction
below 2um. The increase in the organophilic vermiculite clay content favored
the increase in the modu!ué and the decrease in the MFI, impact strength, and
hardness, while the tensile strength remained almost unchanged. The
rheological measurements indicated that the viscosity increased with the clay
content. This variation was observed at low frequencies, where the siorage
modulus was higher when compared to pure BHDPE for all compositions
studied. For the rheological measurements at higher frequencies, the viscosity

decreased with the increase in the clay content.
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1. INTRODUGAO

Os polimeros sintéticos, cuja produgdo mundial é estimada na ordem de
180.000.000 t/ano, tém um papel importantissimo na sociedade moderna,
estando presente em quase todos os setores da economia: agricultura,
construgéo civil, embalagens, eletroeletronicos, automoéveis, brinquedos,
medicina, informatica, efc. Estes setores apresentam uma demanda excessiva
desses materiais, cujos produtos, t&m ho petrdleo a fonte principal de matéria-
prima, por isso estdo despertando grandes preocupagdes da sociedade com os
impactos ambientais oriundos de seus fabricos e descartes inadequados.
Diante desta problematica fez-se necessario o desenvolvimento de novos tipos
de polimeros ambientaimente corretos ou amigaveis (“ecofriendly”) (Borschiver
et al., 2008).

Entre os novos tipos de materiais poliméricos lancados recentemente no
mercado, o polietileno verde (biopolietileno} dispée de um grande diferencial
quando comparado ao de base fossil, devido justamente a sua matéria-prima
ser de fonte renovavel proveniente da cana-de-agucar. Desta forma, este
material é favoravel e competitivo frente ao mercado externo, pois o constante
desenvolvimento tecnoldgico da cana-de-aglcar no Brasil pode tornar esta
situagdo ainda mais positiva. O biopolietileno produzido pela Companhia
Petroquimica Braskem possui as mesmas caracteristicas quimicas, mecéanicas
e de processabilidade do polietienc convencional, sendo assim ambos
possuem a mesma versatilidade de aplicagdes e sdo 100% reciclaveis
(www.braskem.com.br).

Outros materiais, como os nanocompositos poliméricos, estdo sendo
estudados visando novas aplicagdes. Usualmente os nanocompositos
poliméricos sao obtidos a partir da adig&o de materiais inorganicos em escala
nanométrica, como exemplo a argila montmorilonitica, para produzir materiais
com propriedades diferenciadas, utilizando baixa concentracio de carga e sem
comprometer a densidade, quando comparados aos compdasitos tradicionais
(Barbosa, 2009; Medeiros et al., 2013). A argila do tipo vermiculita por sua vez,
vem sendo recentemente estudada na formulagao destes hibridos, visando a

redugdo de custos e/ou melhoria de propriedades mecanicas, térmicas e
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glétricas. Este mineral assemelha-se com a mica, diferinde quanto as suas
estruturas, & constituido essencialmente por silicatos hidratados de aluminio e
magnésio e forma-se principalmente pela alteragdo da biotita. O Brasil é o
quarto maior produtor mundial de vermiculita, com reservas no Piaui, em
Goias, na Paraiba e na Bahia (Oliveira e Visconte, 2007).

O uso de biopolimeros associado ao estudo da nanotecnologia
(nanocompédsitos poliméricos) surge como uma das possiveis solugdes a
serem adotadas no desenvoivimento de novos materiais com maior
responsabilidade ambiental e propriedades diferenciadas tais como:
propriedades de barreira, inflamabilidade, propriedades térmicas e elétricas,
resisténcia mecéanica, aumento da rigidez (médulo de Young),
biodegradabilidade, entre outras (Viana et al., 2012). Portanto, tendo em vista a
atual preocupagao com o meio ambiente - pauta de muitas discussbes — esta
pesquisa pretende desenvolver um novo material com propriedades
diferenciadas e contribuir para a preservagao do meio ambiente.

Entdo, diante deste cenario, varias motivagbes surgiram visando o
estudo de novas misturas poliméricas, ditas bionanocompadasitos, classificagdo
dada aos materiais que possuem algum beneficio sustentavel. Devido a
auséncia de estudos envolvendo a producdo de bionanocompédsitos de
polietileno verde ou biopolietileno com carga inorgénica, do tipo vermiculita,
surge a ideia de estudar e produzir bionanocompdsitos de polietileno verde e
vermiculita proveniente das jazidas brasileiras, principaimente da regido de
Santa Luzia na Paraiba. O uso deste biopolimero & bastante relevante, pois a
énfase atual na producdo de novos materiais poliméricos se concentra na
ofimizacio das propriedades dos polimeros existentes, como também, na
redugéio dos impactos ambientais causados pelos polimeros convencionais. O
polietileno verde foi selecionado baseado na sua importancia frente ao
desenvolvimento  sustentavel, diversidade de aplicagbes e facil
processabilidade. A vermiculita foi escolhida devida a sua abundancia na
regido da Paraiba, a pequena dimensdo das particulas (nanoparticulas) aliada
a elevada capacidade de troca de cations, que favorecem a rapidas e eficientes
reagies de intercalagdo, sendo uma argila com grande potencial para a

formagao de bionanocompésitos.
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Para tanto, sera utilizado o biopolietiieno de alta densidade (BPEAD), e
argila vermiculita organofilizada como fase dispersa para produgédo de
bionanocompésitos por meio da técnica de intercalagdo por fusdo, bem como

avaliar as propriedades mecanicas, reolégicas e térmicas desse novo material.
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2. OBJETIVOS

2.20bjetivo geral

O objetivo geral desse frabatho €& desenvolver bionanocompésitos
obtidos a partir do biopolietileno verde e argila vermiculita organofilica, por meio
da técnica de intercalagao por fusdo.

2.30bjetivos especificos
< Utilizar matriz polimérica de polietileno verde.

< Utilizar uma argila do tipo vermiculita oriunda de minas da regido de
Santa Luzia na Paraiba.

% Organofilizar a argila e caracteriza-la por meio das técnicas de (CTC,
DRX, FTIR, FRX e AG).

% Investigar o efeito da variagdo da concentragdo de argila vermiculita
organofilica nas propriedades dos bionanocompdsitos de BPEAD/argila

organofilica.

< Caracterizar os bionanocompodsitos através das técnicas de DRX e
FTIR, ensaios mecanicos (tfragdo, impacto e dureza), reolégicos (baixas
e altas taxas de cisalhamento e MFI), morfologicos (MEV) e térmicos
(TG e UL94HB).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1Polietileno de Alta Densidade

Em 1935 pesquisadores da 1C.| (Imperial Chemical industry)
conseguiram controlar a sintese do polietileno sob alta pressdo, porém a
aplicacéo deste material s6 ocorreu em 1939, sendo usado como revestimento
para cabos de comunicagdo submarinos e cabos de radar, durante a |l Guerra
Mundial. Este material passou a ser comercializado apés a guerra, entretanto
suas aplicacdes eram limitadas devido ao elevado nivel de ramificagbes na
cadeia principal que diminuia o seu ponto de fusdo e tornava-o muito flexivel.
Na década de 50 Carl Ziegler e Giulio Natta desenvolveram catalisadores
organometalicos capazes de polimerizar o etileno de forma controlada e em
condigbes menos severas de press@o e temperatura, o resultado foi um PE
com cadeias menos ramificadas, mais rigidas e com maior ponto de fusédo
(Beauvalet, 2010; Vallim, 2007).

O polistileno € uma das resinas termoplasticas mais utilizadas no mundo
devido ao seu baixo custo, capacidade de reciclagem, facil processamento e
versatilidade. Este polimero é parcialmente cristalino, flexivel e suas
propriedades sao influenciadas pelas quantidades relativas de fases amorfas e
cristalinas presentes. Dependendo das condigbes reacionais do sistema
catalitico empregado durante a polimeriza¢do, podem ser obtidos basicamente
cinco tipos diferentes de polietileno: polietiieno de baixa densidade (PEBD),
polietiieno de ultra baixa densidade (PEUBD), polietileno linear de baixa
densidade (PLBD), polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno de uitra-
alto peso molecular (PEUAPM). Dentre estes, o PEAD é ¢ que apresenta a
maior capacidade de produgdo mundial, onde no Brasil, seu principal
seguimento de aplicacdo & destinado a produgio de filmes para sacolas de
supermercados e sacos picotador em rolos (Fim, 2012).

O polietiieno de alta densidade (PEAD) possui baixo fteor de
ramificagdes, contendo menos que uma cadeia lateral a cada 200 atomos da
cadeia principal, sendo, portanto considerado um polimero linear e
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parcialmente cristalino {Coutinho, 2003; Beauvalet, 2010). Sua temperatura de
fusdo cristalina é aproximadamente 132 °C, podendo variar de acordo com a
estrutura molecular. As propriedades deste material sdo diretamente
influenciadas pela massa molar média que varia na faixa de 50 a 250.000,
portanto, um aumento no teor de ramificacbes diminui a cristalinidade e a
densidade, variando assim as caracteristicas mecanicas, como por exemplo,
reducéo da resisténcia a tracédo (Beauvalet, 2010; Barbosa, 2008). A estrutura

do polietilenc de alta densidade esta esquematizada na Figura 1.

Figura 1 - Representagao esquematica da estrutura do PEAD
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Fonte: Beauvalet (2010).

3.2Biopolimeros e o Polietileno verde

A industria de polimeros sintéticos frouxe grandes beneficios para a
sociedade moderna, entretanto a crescente demanda de bens de consumo
como combustiveis e materiais polimericos e, a previsivel escassez e
esgotamento do petroleo como matéeria-prima importante para a industria
quimica tém motivado varios estudos sobre o uso da biomassa (cana-de-
agucar, milho, celulose, beterraba, quitina, etc) como fonte renovavel para
extragdo de matéria-prima, dando origem a uma nhova classe de materiais

poliméricos, os biopolimeros (Chalid et al., 2012; Brito et al., 2011).
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Segundo a European Bioplastics, uma associacdo que é referéncia
mundial no mercado de biopolimeros, estes materiais sdo definidos como: (a)
plasticos compostaveis provenientes de fontes renovaveis ou nao-renovaveis
ou (b) nao-compostaveis, provenienies de fontes renovaveis, ambos
certificados de acordo com a norma européia EM13432 (Euraopean Bioplastics,
2009).

O “polietileno verde" ou biopolietileno passou a ser comercializado em
2010 pela Braskem. Esta resina € obtida a partir da polimerizagdo do eteno,
que por sua vez & gerado pela fermentagéo e destilagdo da cana-de-ag¢lcar,
que produz inicialmente o etanol para ser desidratado e transformado no
mondmero eteno. Este biopolimero possui estrutura semelhante ao polimero
originado a partir do eteno proveniente da rota petroguimica, e corresponde a
uma inovagdo tecnolagica, pois durante o ciclo de produgéo absorve CO; da
atmosfera, além disso, reduz a dependéncia de matérias-primas de origem
fossil para fabricagdo de artefatos plasticos (Castro et al., 2010).

De acordc com a Figura 2, e possivel observar que os principais
biopalimeros existentes no mercado sao biodegradaveis, entretanto isso nao
compromete o uso do PE verde, pois o fato dele ndo se biodegradar faz com
que o CO, capturado durante o cultivo da cana-de-agicar permanega fixado
por todo o periodo de vida do plastico. Além disso, possui elevado valor
agregado, tendo a reciclabilidade com uma caracterisiica relevante, que
viabiliza a reutilizagdo do material por diversas vezes. A durabilidade deste
material também é exigida em diversas aplicagfes, tais como, automotivo,
bombonas para armazenar produtos quimicos, brinquedos, caixas e etc. O PE
verde se mostra uma alternativa sustentdvel diferenciada, mesclando
importantes beneficios ao meio-ambiente com caracteristicas técnicas
favoraveis e ja dominadas no mercado, o que reduz significativamente o custo
de adogéo deste biopolimero (www.braskem.com.br).
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Figura 2 - Matriz de Biopolimeros

Biopolimero (Empresa Produtora) |
§ PLA (NatureWorks)
g PBST (DuPont) B. Amido (Novamont)
g PBAT (BASF) PHA (Metabolix)
8 B. Celulose (innovia)
®
2 PE
e PP Bio-PE (Braskem)
3 PET Bio-PP (Braskem)
g PVC
4

Matéria-prima fossil  Matéria-prima renovivel

Fonte: European Bioplastics (2009).
3.3Silicatos

A classe mineral dos silicatos, um dos grupos de minerais dominantes
da crosta terrestre, destaca-se em importancia, porque aproximadamente 25 %
dos minerais conhecidos e em torno de 40 % dos minerais comuns sdo
silicatos. Os silicatos se distinguem por apresentarem uma composigdo
quimica complexa e favorecer substituicdes do tipo isovalente ou heterovalente
as quais podem ocorrer em componentes idnicos, grupos idnicos ou mesmo
moléculas (Fonseca e Airoldi, 2003; Milosvky e Kononov, 1985).

Do ponto de vista de estrutura cristalografica, se constitui de grupos
basicos de silicio e oxigénio em coordenacdo tetraédrica. A diversidade de
arranjos do grupo fundamental caracteriza os silicatos em subclasses, segundo
a classificacdo de DANA, (1984) denominadas de nesossilicatos, sorossilicatos,
ciclossilicatos, inossilicatos, filossilicatos e tectossilicatos, onde a unidade
basica pode apresentar-se isolada, duplamente associada, em anéis, em
cadeias, em folhas e em modelo tridimensional, respectivamente (Dana, 1984;
Santos, 1975).

Os modelos estruturais dos filossilicatos, observado na Figura 3, tipo 1:1
e 2:1, resultam do processo reacional entre clas de brucita, Mg** ou gipsita AP
octaedricamente coordenados (Porto e Aranha, 2010; Uskarci, 2006). Grupos
hidroxilicos terminais, em minerais com empilhamento lamelar 1:1, séo os
responsaveis pelas interagdes quimicas e em minerais com distribuigao lamelar
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2:1 sdo os oxigénios que orientam o formato da ligagdo quimica (Santos,
1989).

Os filossilicatos, assim como os tectossilicatos, tém se destacado nas
pesquisas pelas caracteristicas cristalograficas e pelas propriedades fisico-
quimicas intrinsecas as quais favorecem modificagbes pertinentes as
aplicagdes a que se destinam estes novos materiais (Fonseca e Airoldi 2003).
Os minerais argilosos, por exemplo, inseridos na classe dos filossilicatos, séo
extremamente investigados devido ao seu baixo custo, podendo ser utilizados
na indastria de plasticos, tintas, inseticidas, produtos farmacéuticos e
veterinarios (Nébrega et al., 2011).

Figura 3 - Arranjos de filossilicatos

Lamela 1:1

@ caition tetraédrico =
=

@ cition octaédrico 'g

‘ grupo hidroxilico -

. oxigénio+grupo hidroxilico

@ oxicenio

Representagéo, adaptada, dos arranjos de filossilicatos Milosvky e Kononov (1985).
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3.4Vermiculita e suas Caracteristicas Estruturais

A vermiculita é um silicato de aluminio hidratado cuja estrutura
apresenta-se em distribuicao lamelar (Figura 4). Folhas tetraédricas ligam-se a
folha octaédrica, contendo nesta um magnésio central, caracterizando um
mineral trioctaedrico (Abollino et al., 2008; Haro, 2005;Tunega e Lischka, 2003;
Gruner, 1934). Parte dos sitios tetraedricos esta ocupada por cations
trivalentes, AI**, Fe®*, em lugar do Si**. Em alguns casos substituigdes
isomorficas em folhas tetraédricas podem ocorrer. A carga por fdrmula minima
em geral & elevada quando comparada com a da montmorilonita e, a
neutralidade do sistema, ocorre pela compensacgado desta por contra-ions
hidratados localizados na regido interlamelar (Tunega e Lischka, 2003; Haro,
2005; Aboliino et al., 2008). O equilibric elétrico do sistema ocorre devido a
presenga de ions metalicos hidratados, duplamente carregados e ionicamente
trocaveis existentes entre as camadas e, pela capacidade de troca ibnica entre
100 e 200 meq/100g (Gordeeva et al., 2002).

Este mineral pertence a subclasse dos filossilicatos € do grupo das
hidromicas, micaceo e, portanto, apresenta clivagem do tipo basal, paralela ao
plano das placas e, quando submetida a elevadas temperaturas possui a
propriedade de esfoliagao, irreversivel, na dire¢éo perpendicular aoc planc das
placas (Valdiviezo et al., 2003).

A vermiculita possui uma cela unitaria do tipo 2:1, constituida por duas
folhas tetraédricas e uma octaédrica entre elas. As folhas octaédricas séo
formadas de atomos de aluminio, oxigénio e hidrogénio, compondo Al(OH)s,
onde o aluminio pode ser substituido por magnésio, ferro, ou por outros
elementos (Raposo et al., 2008; Santos, 1989).

A vermiculita destaca-se dentro desta subclasse de minerais por
favorecer uma variedade significativa de possibilidades de aplicagéo, conforme

abordado no item 3.5 a seguir (Sumario Mineral, 2001).
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Figura 4 - Estrutura cristalina da vermiculita (a); Estrutura da vermiculita com
cations de Mg®* hidratado nas regides entre as camadas de H,0 (b).
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Fonte: Bigham et al.(2001).

3.5Aplicagoes da Vermiculita

A vermiculita € similar a esmectita, tem uma elevada capacidade de
troca de cations, no entanto, difere desta no residuo de carga na camada T-O-
T. Este mineral ap6s expansao apresenta caracteristicas fisicas excepcionais
de flutuagéo, isolamento acustico e térmico e, € um excelente agente de troca
ibnica (Raposo et al., 2008). Sistemas complexos organico/vermiculita, com a
finalidade de reforgo, vermiculita/alquilaménio para aplicagées industriais ou
vermiculitas pilarizadas como suporte catalitico, também tém sido investigados
tendo-se como finalidade a obtengdo de novos materiais com propriedades
fisicas diferenciadas daquelas das esmectitas (Silva, 2012; Balzer et al., 2007,
Cho e Paul, 2000; Krishnamoorti, Vaia e Giannelis, 1996).

Os produtos comerciais a base de vermiculitas expandidas sao diversos:
Isobel, pré-misturado para argamassa; /soroc ou Vermicast, agregado leve
para concreto leve; Vermifloc, agregado para argamassa de reboco; /sopiro,
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pré-misturado para argamassa termoisolante; /socust, pré-misturado para
argamassa acustica; /sobloc ou Vermibloc, um tijolo isolante; Rendmax ou
Vermissolo, flocos para utilizagdo na agricultura e Fibraroc ou Forronav, para

forros usados nas construgtes, civil e naval (Ugarte et al., 2008).

3.6 Nanocompadsitos poliméricos

Nanocompositos s&o materiais nos quais a fase dispersa apresenta pelo
menos uma das dimensdes em escala hanométrica. Os nanocompositos de
polimero/argila sdo definidos como materiais hibridos contendo substancias
inorganicas de dimensdes hanométricas dispersas em uma matriz polimérica,
onde a fase dispersa apresenta lamelas de aproximadamente 1,0 nm de
espessura e centenas de nanémetros de comprimento e |largura, possuindo
assim elevada area superficial (Barbosa, 2009, Leite et al., 2006; Wang et al.,
2001). Os sistemas mais promissores baseiam-se em hibridos de polimeros
organicos e argilominerais inorgénicos, constituidos de silicatos em camada
(Tidjani e Wilkie, 2001; Pinnavaia e Beall, 2000).

A obtencdao de nanocompdsitos polimerofargila pode ser realizada de
maneiras distintas: polimerizagdo in sifu, intercalagdo por solucdo e
intercalagao no estado fundido que é a tecnologia mais viavel do ponto de vista
ambiental por ndo fazer uso de solventes orgéniéos e disponibilizar de
equipamentos em linhas de produg&o industrial (extrusoras, homogenizadores,
injetoras, etc) (Alexandre e Dubois, 2000). A intercalagdo por fuséo consiste em
misturar o polimero e a argila organofilica através de equipamentos de mistura
convencionais, em que a argila permite a intercalagdo das moléculas do
polimero fundido entre suas lamelas (Barbosa, 2009). |

Dentre os métodos de preparacdo podem ser formadas estruturas
classificadas como: a) microcompositos (onde as moléculas do polimero néo
intercalam entre as lamelas da argila que tera um comportamento de carga
proporcionando pouca ou nenhuma melhoria nas propriedades), b)
nanocompésito intercalado (a insergdo da matriz polimérica entre as camadas
da argila ocotre de uma maneira cristalograficamente regular por poucas

camadas moleculares de polimero, preservando o empilhamento organizado
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das camadas, ou seja, dos iactdides e, c) nanocompdsito esfoliado ou
delaminado, onde as camadas de silicato sdo dispersas na matriz polimérica
como camadas individuais com teor de argila bastante inferior ao teor de argila
utilizado em um sistema intercalado (Barbosa, 2009).

Portanto, quando as particulas encontram-se esfoliadas em escala
nanométrica (1 a 100 nm), apresentam elevada area superficial o que favorece
ao maior contato com a matriz polimérica e melhoria nas propriedades fisicas
dos nanocompositos, originando materiais com maior resisténcia mecanica,
maior estabilidade térmica dimensional e melhor propriedade de barreira, entre
outras. Tais propriedades especiais resultam em uma série de aplicagGes para
estes materiais, em areas como: comunicagdo, eletrdnica, medicina, meio-
ambiente, embalagens, automaveis, motocicletas, construgdo civil, etc
(Rodrigues, 2009).

De acordo com trabalhos reportados na literatura sobre nanocompésitos
e ou bionhanocompositos € possivel observar que o aumento nas propriedades
de resisténcia a tracdo, compressao, fratura € o aumento do modulo de Young
podem ser atribuidos a dispersao; o grau de delaminagao; o fator de forma da
argila; e as interagdes interfaciais polimero-argila (Viana et al., 2012).

3.7Nanocompdsitos a base de polietileno e carga mineral

Tjong e Meng (2003) prepararam nanocompoésitos de polietileno e
vermiculita por meio da técnica de intercalagdo por fusdo em extrusora dupla
rosca, € em seguida os corpos de prova foram moldados por injecdo. A
vermiculita (VMT) foi previamente tratada com acido cloridrico (HCI) e em
seguida delaminada com anidrido maleico (MA), que atua tanto como agente
de intercalagio para a VMT ou como um compatibilizante para as fases PE e
VMT. O processo de delaminagao da vermiculita foi investigado por difracéo de
raios X (DRX) e microscopia eletronica de transmissdo (MET) e pelo método
Brunauer Emmett-Teller (BET). Os nanocompésitos PEAMT foram preparados
numa extrusora dupla-rosca da Plasticorder Brabender operando entre 30-40
rpm. O perfil de temperatura de mistura foi de 220-220-220-170°C, onde o PE
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foi misturado com 0,5, 2, 4, 6, e 8% em peso MAV (vermiculita anidrido
maleico). O polietileno também foi submetido as mesmas condigdes de
processamento para fins de comparagéo. Estes materiais foram granulados e
secos em estufa a 90 °C durante 8 horas e, em seguida, injetados segundo a
Norma ASTM D638. Os resultados de DRX e MET indicaram que uma
concentraggdo mais elevada ou tratamento com acido acético prolongado
podem levar a destruicdo da estrutura da célula unitaria da VMT. De acordo
com o método BET também foi observado um aumento da area superficial da
VMT apés tratamento acido, indicando a esfoliagdo da VMT. De acordo com os
ensaios de tragdo e analise dinamico mecanica (DMA), observou-se que o
madulo elastico @ médulo de armazenamento aumentam com o teor crescente
de VMT, no entanto, o alongamento a ruptura e a ductilidade diminuem.
Também foi observado por DMA que o teor crescente de VMT provoca um
aumento da temperatura de ftransicdo vitrea (Tg) da fase amorfa dos
nanocompositos de PE/NMT. A microestrutura do nanocompésitos foi
investigada por microscopia de 6ptica polarizada (MOP) e sugeriu que a VMT
dispersa em nanoescala serviu como agente de nucleagéo para os esferulitos.
Zanetti e Costa (2004) estudaram nanocompédsitos de PEBD/argila
organofilica preparados pelo método de intercalagédo por fusdo com o objetivo
de avaliar o comportamento de combustdo dos mesmos pelo método do
calorimetro de cone. Foi utilizado o EVA (copolimero de etileno/acetato de
vinila) como compatibilizante. Adicionaram 5% de argila organofilica em varias
concentragbes de PEBD/EVA. As composigdes foram processadas a 150°C e
homogeneizadas em um misturador Brabender, modelo AEV330 durante 10
minutos a uma velocidade de rosca de 60 rpm. As amostras foram
caracterizadas por difragdo de raios-X, microscopia eletronica de transmisséo e
pelo método do calorimetro de cone. Os resultados mostraram que com a
adigdo da argila modificada nao ocorreu a formacdo de nanocompésitos em
razéo da baixa polaridade do polietileno. A adigdo de 1% do EVA ao sistema foi
suficiente para promover a intercalagdo do polimero na argila. A diminuig&o
significativa da taxa de combustdo do nanocomposito foi confirmada pela

verificagdo da morfologia. Isto foi atribuido a formacgéo na superficie da argila
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de uma camada protetora carbondcea que reduziu a velocidade e a
propagacéo da chama.

Tiong e Bao (2004) prepararam nanocompositos de polietileno e
vermiculita esfoliada por meio da técnica de intercalagdo por fusdo em
extrusora dupla rosca, e em seguida os corpos de prova foram moldados por
inje¢éo. O processo de delaminagéo da vermiculita foi investigado por difragéo
de raios X (DRX). Os nanocompasitos PENMT foram preparados em extrusora
dupla-rosca da Brabender Plasticorder operando entre 30-40 rpm. O perfil de
temperatura da mistura foi 220-220-220 - 170 °C, e PE foi misturada com 0,5,
2, 4, 6 e 8% em peso de vermiculita delaminada com anidrido maleico (MAV)
para fabricar os nanocompdsitos. Os sistemas foram caracterizados por
microscopia optica polarizada (MOP), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), teoria da nuclea¢ado Lauritzen-Hoffman (LH) secundario. Medigdes de
cristalizagdo optica revelaram que os nanocompdsitos PE-VMT exibiram um
comportamento em regime de cristalizacdo. A energia de superficie de
dobragem (ge) diminuiu com o aumento do teor de VMT. Aumentando ainda
mais o teor de VMT resultou num ligeiro aumenio dos valores de (o.), para o
regime |. No regime |l, os valores de (g,) dos nanocompositos foram
geralmente mais baixa do que para o PE puro. Estes resuitados sugeriram que
as camadas de silicato esfoliadas atuaram como sitios de nucleagéo eficazes
para o nlcleo secundario dos nanocompdsitos durante cristalizagao. O FTIR
proporcionou informagao dtil relativa das modificagdes da cadeia de polimeros,
associado com a incorporagéo das camadas de silicato esfoliado em PE.

Morawiec et al. (2005) prepararam e avaliaram as propriedades de
nanocompdsitos de polietileno de baixa densidade, contendo 3% ou 6% de
montmorilonita modificada organicamente (MMT-ODA). Utilizaram também
polietileno de baixa densidade enxertado com anidrido maléico (PE-g-MA)
como compatibilizante. Os nanocompésitos foram preparados pelo método de
intercalagdo por fusdo e foram caracterizados por DRX, MET, TG e
propriedades mecénicas. Dois concentrados foram obtidos pela mistura de
PEBD/MMT-ODA e PEBD/PE-g-MA/MMT-ODA. Os nanocompdsitos de
PEBD/argila modificada apresentaram propriedades mecénicas comparaveis
ao PEBD puro e fraturas prematuras foram verificadas devido a falta de adesao

Hanken, R, B. L.



16

polimero-argila. Também foi observada por termogravimetria a auséncia de
estabilidade térmica. O sistema contendo o agente compatibilizante (PE-g-MA)
exibiu methorias na estabilidade térmica e nanocompdsitos esfoliados foram
obtidos quando comparado & matriz de polietileno de baixa densidade. O
polietileno enxertado com anidrido maléico nao apenas promoveu a esfoliagéo
da argila, mas também facilitou a adesdo carga-matriz, obtendo-se com isso
melhorias nos resultados mecénicos do sistema.

Malucelli et al. (2007) desenvolveram nanocompdsitos de
polietilenco/argila montmorilonita. A argila montmarilonita Cloisite Na+ foi
previamente tratada com o cloreto de octadeciltrimetilaménio (ODC) e foi
denominada de Cloisite B. Posteriormente, a argila Cloisite B foi tratada com
adigdes sucessivas e em quantidades equimolares de octadecil amina (ODA).
A argila ficou sendo chamada de Cloisite C. Utilizou-se também uma argila
organofilica comercial, a Cloisite 30B, sendo renomeada de Cloisite D. Para a
homogeneizacao dos sistemas, utilizou-se um misturador Brabender (T=160
°C/4 min/100 rpm) e, em seguida, os nanocompositos foram caracterizados por
DRX, propriedades mecanicas e propriedades reoldgicas. Os resultados foram
correlacionados com o tipo de estrutura intercalada encontrada para todos os
sistemas. Por meio das analises de DRX observou-se um aumento do valor da
distancia interplanar basal apds todos os tratamentos quimicos submetidos
para as argilas. Ao se verificar 0s nanocompésitos PE/argila, observou-se um
pequeno efeito de intercalagdo no caso da utilizagao da argila Cloisite B € uma
forte diminuicdo da distancia interplanar basal foi para o caso da Cloisite C.
Interessante que ao utilizar a Cloisite D, o valor da distancia interplanar foi
mantido. Estes resultados indicam que a utilizagdo do modificador & base de
ODA para as argilas ndo favoreceu a formagéo de estruturas intercaladas.
Pode-se concluir que as interagdes polares entre 0 ODA e os ions amdnio sédo
perdidas durante o processamento dos nanocompdsitos. Avaliando-se as
propriedades wmecanicas, ficou evidenciado um aumento do mddulo de
elasticidade quando a estrutura era intercalada. A termogravimetria indicou
uma melhoria da estabilidade térmica dos nanocompésitos intercalados. Ja as
curvas reologicas ndo apresentaram nenhuma mudanc¢a na viscosidade dos

sistemas.
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Marini et al. (2008) estudaram o comportamento reolégico da matriz de
PE na obtencdo de nanocompésitos de PE/EVA/MMT. Os objetivos principais
foram avaliar o efeito da viscosidade e da elasticidade do compatibilizante
(EVA) na producgdo do concentrado EVA/MMT, como também o efeito das
razdes de viscosidade e elasticidade do concentrado em relagdao a matriz de
polietileno, através de medidas reclégicas em regime permanente. Foram
obtidos nanocompésitos de PE/EVA/MMT com estrutura intercalada a partir de
mistura no estado fundido. Verificou-se por meio de analises de raio-X e pela
caracterizagdo reolégica em regime permanente que o processo de
intercalacéo e a morfologia desenvolvida séo dependentes da viscosidade e da
elasticidade da matriz polimérica. O nanocompédsito PEAD/EVA/MMT
apresentou as menores razdes de viscosidade e de elasticidade dentre os
sistemas analisados, o0 que levou a obtencdo de melhores resultados em
relacao a intercalagéo e dispersao das lamelas de argila.

Barbosa (2009) estudou o efeito de argilas bentoniticas modificada e nao
modificada em nanocompésitos de PEAD/argila. Porém, realizou um estudo
prévic com quatro sais quarternario de amdnio (Cetremide, Dodigen,
Praepagen e Genamin) na modificagdo de trés tipos de argilas bentoniticas
(1346, AG4 e AN3) visando aplicagdo em nanocompésitos de PEAD/argila e,
verificou-se por DRX que todos os sais foram eficazes na organofilizagéo da
argila, sendo assim favoraveis para a produgdo dos nanocompositos, no
entanto fez-se a escolha do Praepagen WB em fungdo da sua estrutura
quimica diferenciada em relagao aos demais sais e das propriedades obtidas
anteriormente em outros. As argilas foram entdo organofilizadas com teores de
100%, 125% e 150% do sal quaterndrio de amonio e, posteriormente
caracterizadas por determinagdo do teor de montmorilonita (DTM),
fluorescéncia de raios X (FRX), andlise térmica diferencial (DTA), TG, DRX e
ressonancia magnética nuclear (RMN). A partir destes dados, foi selecionada a
argila para dar continuidade ao trabalho, onde se optou pela argila 1346 por ser
mais estavel termicamente do que as demais argilas. Feita a escolha da argila,
foram desenvolvidos os nanocompositos PE/argila/compatibilizante na
presenca dos compatibilizantes PE-g-MA e PE-g-AA. Os nanocompositos

foram preparados através da técnica de intercalagdo por fuséo e em seguida
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caracterizados por DRX, microscopia eletronica de transmissae (MET), TG,
temperatura de deflexdo térmica (HDT), teste de inflamabilidade horizontal
(UL94HB), teste de calorimetro do cone e propriedades térmicas (médulo de
elasticidade, resisténcia 4 tragdo e impacto lzod). Foi observade que a
estrutura do sal quaternario de amédnio, o percentual de sal para a
organofilizacdo, o compatibilizante polar e as condigdes de processamento
influenciaram na morfologia e nas proptiedades dos sistemas. Em geral, 0s
nanocompoésitos processados na extrusora corrotacional apresentaram
espagamentos basais dgpq inferiores a argila organofilica e aos nanocompésitos
processados na extrusora rosca dupla contrarrotacional e, consequentemente,
morfologias de um microcompésito. Melhores resultados de TG e de
Inflamabilidade foram verificados para os nanocompédsitos processados na
extrusora rosca dupla corratacional.

Ercan et al. (2010) desenvolveram nanocompositos de PEAD/argila com
o objetivo de melhorar as propriedades de barreira a gases visando aplicagtes
para embalagens alimenticias. Os materiais utilizados foram: matriz de PEAD,
argila montmorilonita Cloisite 15A organicamente modificada e como
compatibilizante um copolimero de polietileno oxidado/oxidados de etileno -
acetato de vinil (30/70% em peso). Os nanocompdsitos foram preparados
através da técnica de intercalacdo por fusdo em um equipamento Termo Haake
com as seguintes condigdes de processamento: temperatura de 180°C,
velocidade da rosca de 100 rpm durante 15 minutos. Os nanocompositos foram
em seguida prensados em laminas de Teflon a 150 ° C sob uma pressao de 50
kg/cm? durante 3 minutos. A dispersdo da argila foi investigada pela técnica de
difragdo de raios X (DRX) e, os resultados indicaram que as amostras
apresentaram estrutura intercalada, porém com alguns tactdides de argila
ainda presentes. Os sistemas também foram investigados por medidas
reologicas e permeabilidade a gas. Correlacionando os resultados obtidos por
caracterizagdo concluiu-se que a mistura de polietileno oxidada pode ser
utilizada para preparar nanocompositos intercalados com a relagéo de aspecto
de 20-25 aproximadamente. O aumento da proporgdo de
compatibilizante/argila poderia render melhor dispersao de argila, mas nao

aumenta o aprimoramento permeabilidade significativamente.
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Nobrega et al. (2011) preparam e avaliaram bentonitas organofilicas
utilizando dois tipos diferentes de sais organicos (Cetremide e Dodigen)
visando a aplicagéo das mesmas na obtencao de nanocompésitos poliméricos.
As argilas foram preparadas segundo o método utilizado por Diaz (2005)
seguido por Barbosa et al. (2006) e Araujo et al. (2007). As argilas foram
caracterizadas por: determinagao do teor de montmorilonita, capacidade de
troca de cations, fluorescéncia de raios X, difragéo de raios X, espectroscopia
na regido do infravermelho, teste do inchamento de Foster e termogravimetria.
Os resultados obtidos evidenciaram a eficiéncia do tratamento para os dois
tipos de sais organicos e propuseram que as argilas em estudo apresentam
potencial para serem utilizadas como carga na produgido de nanccompositos
poliméricos, podendo conferir propriedades de valor tecnoldgico para as
inddstrias do mercado nacional.

Sadeghipour, et al. (2013) estudaram o efeito de argila montmorilonita
modificada (MC) e nao modificada (NMC) com o objetivo de investigar a
relacao entre o comportamento reolégice e a estrutura de nanocompositos
polimero/argila. Os materiais utilizados foram PEAD, argilas Cloisite Na* natural
e Cloisite 20A modificada com sal quarternario de amdnio. Os nanocompésitos
foram preparados em extrusora dupla-rosca co-rotacional ZKS 18 Megalab e
seguida, os materiais foram moldados por compressdo para obter discos
circulares para as medigdes reoldgicas. As amostras foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e medidas reoldgicas. Os
resultados obtidos por MEV mostraram uma melhor intercalagdo para os
nanocompdsitos com argila modificada. Os ensaios reoldgicos indicaram
aumento dos modulos de armazenamento e perda em baixas taxas de
cisalhamento com o aumento da concentracao de nanocargas, sendo mais
pronunciado para a argila modificada. Alem disso, a nanoparticula nao
modificada teve um efeito mais significativo sobre o comportamento elastico. Ja
a argila modificada aumentou o comportamento viscoso. A correlagdo dos
resultados obtidos esclareceu que a argila modificada apresentou um maior
potencial para ser intercalada na matriz de PEAD.

Diante do que foi visto na literatura pesquisada sob nanocompésitos

poliméricos com silicatos em camada, pode-se tomar como pontos de interesse
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a ser considerados na pesquisa 0s seguintes itens:

Os nanocompdsitos polimerofargila exibem em geral propriedades
atraentes do ponto de vista mecéanico, apresentando ganhos de
resisténcia a tragdo, modulo elastico, impacto e dureza;

Apresentam um notavel aumento na estabilidade térmica, bem como
caracteristicas de auto-extingdo de inflamabilidade, de tal modo que a
inflamabilidade dos polimeros séo significativamente reduzidos, porém a
escolha do sal € de fundamental importancia, pois o tipo de &nion
presente na estrutura do sal pode influenciar negativamente a
estabilidade térmica dos nanocompédsitos;

Redugdo de permeabilidade a gases, por exemplo, Oz, e da umidade
(H>0), pois a argila atua como barreira dificultando a difuséo de produtos
volateis;

Devido a grande area superficial, granulometria fina e elevada razédo de
aspecto, as nanoparticulas podem promover alteragdes nas propriedades
da matriz polimérica, relacionadas com a interagdo quimica entre elas e
as cadeias poliméricas, aumentando o leque de aplicagbes desses
materiais;

Podem ser usados diversos tipos de particulas que diferem entre si, por
exemplo, nas propriedades morfolégicas ou em propriedades tais como a
resisténcia térmica, ou reatividade quimica;

Finalmente, o estudo de nanocompositos PE/argila mostram melhorias
simultineas de varias propriedades dos materiais mesmo para pequenos
teores de carga, em conjunto com facilidade de preparacéo por meio de
processos simples, como intercalagdo por fusdo, extrusdao e moldagem
por injecdo que abre uma nova dimensdo para polimeros e
hanocompdgsitos.

Apesar de uma quantidade significativa de trabalhos ja pesquisados em
varios aspectos de nanocompoésitos PE/argila, ainda € muito escassa as
pesquisas com argila vermiculita compondo os nanocompodsitos
poliméricos, por isso muitos estudos necessitam ser realizadas a fim de
compreender melhor relagdes complexas de estrutura versus

propriedade em varios nanocompoésitos com carga vermiculita e ou com
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diversos tipos de cargas. E necessario realizar medi¢cdes reolégicas
detalhadas de diversos nanocompdésitos no estado fundido, a fim de

aprofundar o nosso conhecimento de condigbes para o processamento
desses materiais.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta segéo s&o apresentados os materiais e os métodos utilizados para
o desenvolvimento deste trabalho.

4.1 Materiais

4.1.1 Matriz polimérica utilizada

A matriz polimérica utilizada foi o grade de Polietileno de Alta Densidade
(SHA7260), I'm Green®, fornecido pela Braskem. Este biopolimero foi
desenvolvido para o seguimento de injegdo, contendo 94% no minimo de
carbono de fonte renovavel, determinado conforme ASTM D6866. Este grade
apresenta densidade relativa de 0,955 g:‘cm3 e IF = 20 ¢g/10 min, e foi
denominado neste trabalho de BPEAD.

4.1.2 Fase dispersa

Como fase dispersa, foi utilizada a amostra mineral vermiculita natural,
fragédo fina, de uso comercial, particulas entre 1-2 mm, cedidas pela UBM -
Unido Brasileira de Mineragao/Paraiba/Brasil. Esta argila foi escolhida por ser
uma vermiculita comercial extraida de jazidas da regido da cidade de Boa
Vista, estado da Paraiba, e devido & escassez de estudos sobre
nanocompdsitos ou biohanocompésitos poliméricos com este material
inorganico. Neste trabalho a vermiculita natural foi denominada de (VMT).

4.1.3 Tensoativo

O tensoativo utilizado para a organofilizagdo da vermiculita foi o sal

quaternario de aménio Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil aménio), na
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forma de gel com quantidade de matéria ativa constituida de aproximadamente
75%, fornecido pela Clariant do Brasil. A Figura 5 apresenta a estrutura

molecular do tensoativo utilizado para modificagao da argila.

Figura 5 - Estrutura molecular do sal quaternario de aménio Praepagen WB.
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Fonte: (Barbosa, 2009).
4.2Métodos

A metodologia utilizada para o desenvolvimenio desta pesquisa esta
resumida no fluxograma apresentado na Figura 6. As seguintes etapas foram
executadas:

» Na etapa |, realizou-se o beneficiamento, organofilizacdo e
caracterizacao das amostras de vermiculita.

> Na etapa Il, realizou-se a mistura da argila vermiculita organofilica com a
matriz polimérica BPEAD; primeiro em um homogeneizador para
obtengdo de concentrados na proporgéo de 1:1 e, depois, por extrusao
do polimero junto aos concentrados em proporgoes de 0,5; 1; 3; 5 e 10
per (parte por cem da resina); por Gltimo a moldagem por injecdo dos
corpos de prova.

> Na etapa |Ill, foram realizadas as caracterizagbes dos

bionanocompadsitos por DRX, FTIR, MEV, mecanica, reoldgica e térmica.
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Figura 6 - Fluxograma geral da metodoogia utilizada no trabalho.
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4.2.1 Beneficiamento da vermiculita

A vermiculita foi inicialmente submetida ao processo de beneficiamento:
moagem, em moinho de bolas tipo periquito e em seguida passada em peneira
ABNT n® 200, com abertura de 74um. Em seguida a vermiculita foi
organcfilizada com o sal quartenario de aménio Pragpagen WB, de acordo com
método a seguir.

4.2.2 Processo de organofilizagao

Inicialmente foram preparadas dispersées contendo 500mL de agua
destilada e 24,3g de vermiculita, sendo adicionada aos poucos sob agitagéo
mecénica concomitante durante 20 minutos. Em seguida, foi adicionado 100%
de tensoativo e mantida a agitagdo por mais 20 minutos. Feito isso, os
recipientes foram fechados e mantidos em repouso por 24 horas. Apds esse
periodo, a argila decantou, e o sobrenadante foi retirado. Foi adicionada 3000
mL de agua destilada, para eliminar o excesso de sal, o sistema foi mantido em
repouso por mais 24 horas. Em seguida, o sobrenadante eliminado e o material
decantado foi seco numa estufa de circulagéao de ar sob temperatura de 60°C +
5 °C, por um periodo de 48 horas. Por fim, os aglomerados secos foram
desagregados com o auxilio de almofariz e moinho periguito até a obtengéo de
materiais pulverulentos, os quais foram passados em peneira ABNT n°® 200 (D
= 74um) para serem posteriormente caracterizados. Neste trabalho a
vermiculita organcofilica foi denominada de (OVMT).

4.2.3 Preparagédo dos concentrados

Inicialmente foram preparados concentrados de BPEAD/vermiculita
organofiica (OVMT) nas proporgdes de 1:1 em um homogenizador
Termocinético da marca MH Equipamentos, modelo MH-50H e, em seguida,
triturados em moinho de facas, atingindo dimensdes de granulos de 3 mm de

Hanken R. B L.



26

comprimento em média. Posteriormente estes granulos foram misturados com
a matriz polimérica de BPEAD em diferentes proporgbes. As misturas dos
polimeros BPEAD com a argila organofilica (OVMT), modificada com o
tensoativo Praepagen WB, em concentragdes de (0,5; 1; 3; 5 e 10 pcr — partes
por cem de resina) , foram realizadas em uma exirusora de dupla corrotacional
modular, modelo ZSK de 18 mm da Coperion-Werner-Pfleiderer. As condigGes
de processamento para todos os concentrados foram: taxa de alimentacéo 5
ka/h, velocidade das roscas de 250 rpm, perfil 'c!e temperatura em {odas as
zonas de 200°C e rosca configurada para misturas polimero/argila com
elementos dispersivos (malaxadores com discos) e distributives (tipo turbina),
conforme esquematizada na Figura 7. Na sequencia do processo, este material
foi granulado em um picotador acoplado na propria extrusora.

Figura 7 - Configuragédo da rosca da extrusora contendo elementos dispersivos
e distributivos.
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4.2.4 Moldagem dos corpos de prova

Antes da meldagem, o material extrusado passou por pré-secagem em
estufa a vacuo por 4h a 60°C para evitar o aprisionamento de bolhas apds a
inje¢cdo. Em seguida, os corpos de prova foram moldados por injegdo a 180°C
em uma lnjetora, modelo H3040 da marca Fluidmec, na forma de corpos de
prova de tragdo e impacto, segundo normas ASTM D638 e D256,
respectivamente.

As condicOes empregadas na injecao foram:

- perfil de temperatura do canhaa: 170°C na zona 1 e 180 °C na zona 2,

- temperatura do molde de 20°C.

Hanken, R, B. L.



27

4.3Instrumentacio

4.3.1 Capacidade de troca de cations (CTC)

A capacidade de troca de cations foi determinada em amostras de
vermiculita concentrada fina cominuidas a 74 ym. As Analises foram realizadas

com base no método de adsorgdo de azul de metileno, descrito em Ferreira et
al. (1972).

4.3.2 Fluorescéncia de raios-x (FRX)

As analises quimicas das argilas vermiculita natural (VMT) e vermiculita
organofilica (OVMT) foram realizadas por fluorescéncia de raios-X pelo método
semiquantitativo, em forma de pd, sob atmosfera de vacuo. O equipamento
utilizado foi 0 modelo EDX 720 da marca SHIMADZU.

4.3.3 Analise granulométrica por difragido a laser (AG)

A distribuicdo de tamanhos de particula das argilas vermiculita natural
(VMT) e organofilica (OVMT) foi realizada em um granulémetro a laser da
marca Malvern Instruments, modelo Mastersizer 2000. Para realizagdo deste
ensaio, a vermiculita foi passada em peneira ABNT n°® 200 mesh (74 um), e
dispersas em solugdo aquosa (H,Q) em agitador Hydro 2000 MU sob a acao
do ulira-som para ajudar a desaglomeracao das particulas.

4.3.4 Difratogramas de Raios X (DRX)

Os difratogramas das argilas vermiculita natural (VMT) e vermiculita
organofilica (OVMT) e do biopolietileno de alta densidade (BPEAD) foram
realizados no equipamenio SHIMADZU XRD-6000. As analises foram
realizadas utilizando radiagéo de CuKa, tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA,
velocidade de varredura de 2%min e varredura entre 20 de 1,5 a 60°.
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4.3.5 Espectroscopia no Infravermeiho (FTIR)

As analises de FTIR do biopolietileno de alta densidade (BPEAD), das
argilas vermiculita natural (VMT) e organdfilica (OVMT) e dos
bionanocompdsitos foram realizadas em um espectrdmetro modelo Spectrum
400 FT Mid-IR da PerkimElmer, com varredura de 4000 a 650 cm™, operando
no modo ATR.

4.3.6 Termogravimetria (TG)

As analises foram conduzidas em aparelho TGA-50 SHIMADZU.
Empregou-se cerca de 5 mg de amostra e taxas de aquecimento de
20,0°C/min. As amostras foram aquecidas num intervalo de 20°C até 800°C,
utilizando-se atmosferas de nitrogénic (N2) em vazées de 50mU/min. Os porta

amostras utilizados foram de alumina.

4.3.7 Teste de Inflamabilidade Horizontal, UL94HB

O ensaio de inflamabilidade, apresentado na Figura 8 é direcionado para
materiais que continuam a queimar e a propagar a chama apds a retirada da
chama inicial. Este ensaio tem como objetivo classificar o material polimérico
como HB, de modo que a velocidade de queima seja abaixo de um valor
minimo especificado (40 mm/min). O ensaio & realizado em corpos de prova
injetados segundo a normalizagdo da Underwrites Laboratories, (Norma UL
94). As dimensdes dos corpos de prova sdo as seguintes: 125 £ 5 mm de
comprimento, 13 + 0,5 mm de largura e espessura minima de 3,0 + 0,2 mm.
Em média 5 corpos de prova foram testados.

A taxa de queima linear “V", medida em milimetros por minuto para cada

corpo de prova foi calculada usando-se a seguinte equagao:

V=60 L
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Onde;

V= taxa de queima linear em mm/minuto

L = comprimento danificado no corpo de prova, em milimetros.
t = tempo em segundos.

Figura 8 - Ensaio de inflamabilidade horizontal, UL 94 HB.

Prendedor
Carpo de Prova (~ 457

Queimador (~ 45%

Fonte: (Barbosa, 2009)

4.3.8 Ensaio Mecéinico de Tragao

Foram realizados ensaios de tragAo de acordo com a norma ASTM D
638 para determinar as propriedades mecanicas dos corpos de prova: modulo
de elasticidade e resisténeia a tragdo. Os ensaios foram realizados em um
equipamento AG-IS da Shimadzu, com capacidade maxima de 100 kN,
operando em temperatura ambiente e utilizando velocidade de deformacgao de
50 mm/min. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 8 corpos de

prova.
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4.3.9 Ensaio Mecidnico de Resisténcia ao Impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto 1ZOD foi conduzido em uma magquina
tipo RESIL 5, 5 J da CEAST, segundo a norma ASTM D256. Os entathes de
2,5 mm foram feitos em um entalhador Notschvis da Ceast. Os resultados

foram obtidos a partir de uma média de 8 corpos de prova.

4.3.10 Dureza Shore D

Para o ensaio de dureza Shore D utilizou-se um equipamento manual da
marca Wuitest, modelo MP20 com indentador Shore tipo D, segundo a norma
ASTM D2240. Neste ensaio a amostra (dois corpos de prova foram colocados
um sobre o outro, somando um espessura com minimo de 6 mm) foi submetida
a uma penetracdo de uma ponta de metal duro {chamado indentador) por
tempo pré-determinado de 10 segundos. O resultado obtido foi 2 média de 6
corpos de prova para cada amostra. O material é considerado mais duro,
quanto menos o indentador penetrar na amostra. O resultado do ensaic € dado
diretamente no marcador ligado ao indentador, em unidades proprias
chamadas Unidades de Dureza.

4.3.11 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise morfologica foi realizada em microscépio eletrdnico de
varredura fabricado pela Shimadzu, modelo SSX-550 Superscan. As
superficies de fratura das amostras entalhadas no ensaio de impacto foram
recobertas com ourc para tornd-las condutoras. A voltagem utilizada no
filamento foi de 10kV, alto vacuo e aumento de 2.000X Os resultados foram
utiizados na avaliacdo da morfologia dos bionanocompésitos de
BPEAD/OVMT.
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4.4Ensaios Reologicos

4.41 Plastometro

As medidas do indice de fluidez (MFI) foram realizadas num
equipamento Plastdmetro da DSM modelo MI-3, segundo a norma ASTM
D1238, utilizando massa de 2,16 Kg a 200°C. O valor fina!l do MF! foi
determinado pelo valor médio de cinco amostras.

4.4.2 Redmetro rotacional

Os corpos de prova foram submetidos a ensaios reoldgicos em baixas
taxas de cisalhamento em um redmetro oscilatério Anton-Paar MCR 301 sob
atmosfera inerte de nitrogénio gasoso (Nz), onde foi avaliada a
viscoelasticidade do material. A geometria de ensaio utilizada foi a de placas
paralelas, com didgmetro de 25 mm e “gap” de 1 mm. Todas as medidas foram
realizadas dentro do regime de viscoelasticidade linear.

4.4.3 Redmetro Capilar

O comportamento reoldgico a altas taxas de cisalhamento da resina pura
de BPEAD e de seus bionanocompoésitos de BPEAD/QVMT foram realizados
por meio de ensaios de reometria capilar em um redémetro modelo Ceast SR20
da Instron/Ceast. Utilizou-se um capilar com razao L/D; = 30. Os ensaios
foram realizados a 200°C (temperatura de extrusdo), varrendo a taxas de
cisalhamento compreendidas entre 100 e 10000 s™.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdes das argilas

5.1.4 Capacidade de Troca de Cations (CTC)

O resultado da capacidade de troca catibnica (CTC) obtido para a
vermiculita fina natural (VMT) através do método de adsorcdo de azul de
metileno foi de 115,0 meq/100g. Trabalhos reportados por Grim, (1968); Souza
Santos (1975) apresentaram CTC variando na ordem de 100-200 meg/100g,
portanto este valor encontra-se dentro da faixa descrita pelos autores. No
entanto, o0 método de analise de solos da EMBRAPA utilizado por Silva (2012}
e o mais indicado por possuir maior eficiéncia e precisdo para este tipo de
argila.

5.1.2 Fluorescéncia de raios-X {FRX)

Na Tabela 1 estdo apresentadas as composigdes quimicas
determinadas por fluorescéncia de raios-X das argilas vermiculita natural (VMT)
e apos organofilizagdo (OVMT) com o tensoative idnico Praepagen WB.
Conforme observado nessa tabela, os teores dos elementos principais da
composi¢do quimica do mineral sdo Si0O; MgO, AlO; e outros volateis como
K20, TiO, e CaQ, ambos encontram-se dentro dos valores atribuidos as
vermiculitas comerciais citadas por The Vermiculite Association dispostos na
Tabela 2, bem como de uma vermiculita proveniente da China, utilizada em
pesquisa realizada por WANG et al., (2011). E possivel observar que a silica
encontra-se em maior concentracdo que a alumina, pois além do silicio
presente na estrutura da vermiculita, pode haver também minerais acessorios,
enquanto os componentes magnesio e ferro podem ser os cations trocaveis
para substituicdes isomorficas.

E notavel uma diminuigdo na concentragio de MgO e CaO

provavelmente devido a substituicdo destes cations presentes no espagamento
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interlamelar por ions de cloreto de estearil dimetil aménio (Praepagen WB). As
percentagens menores dos constituintes Ca0 e MgO, propdem que os cations
trocaveis nesta estrutura sdo Ca*?e Mg®. A variagfio na contragdo de outros
6xidos ocorre porque ndo é possivel obter a mesma compgosigio quimica para
amostragens diferentes.

Tabela 1 - Analise por FRX das vermicuiitas natural (VMT) e organofilica

(OVMT).

Determinagoes (%) VMT OVMT
Si0z 44,682 45,531
MgO 23,174 22,358
Ai,O3 15,984 16,168

Fez0s 9,610 9,999
K20 2,897 2,642
Ca0 1,637 1,115
TiOs 1,291 1,395

Cr.03 0,423 0,438
NiO 0,172 0,188
MnO 0,099 0,106
Rb,O 0,014 0,014
Sro 0,010 0,007
Zn0 0,007 0,009

Tabela 2 - Faixas de composi¢ao quimica de vermiculita comercial tipica.

Teor (%)
Si0, Al,O3 MgO CaO TiO; K20 Fe,04
38-46 10-16 16-35 1-5 1-3 1-6 6-13

Fonte: The vermiculife Association, 2014.
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5.1.3 Analise granulométrica por difracao de laser (AG)

Na Figura 9 (a e b) e na Tabela 3, estdo apresentados os resultados das
andlises granulométricas por difracao a laser (AG) das argilas em estudo, apos
terem sido passadas em peneira ABNT n° 200 (74um) e dispersas em agua.

Analisando a Figura 9 b e a Tabela 3, verifica-se que as argilas
apresentam uma curva de distribuicdo de particulas larga, aparentemente com
aspecto multimodal para a VMT e bimodal para a OVMT. Através da analise
granulométrica da amostra vermiculita natural (VMT), Figura 9 a, o diametro
médio das particulas calculado foi de 29,45 ym, didametro a 10% de 4,45 ym e
a 50% de 19,54 um e maior concentragdo de particulas entre 12 e 20um,
conforme Figura 9 b. ARGUELLES et al. (2009) estudaram as vermiculitas Mg
e observaram que elas apresentavam um comportamento multimoldal com
didametro médio variando de 10 a 55 ym.

Para a amostra vermiculita organofilica (OVMT), Figura 9 a, o didmetro
médio das particulas calculado foi de 28,92 ym, o didmetro a 10% foi de 3,51%
e a 50% de 20,98um e maior concentragdo de particulas entre 28,25 e
50,23um, conforme a Figura 9 b. Pode-se observar também que ap6s o
tratamento com tensoativo, houve discreto decréscimo do didmetro para as
faixas a 10% e a 90%.

Figura 9 - Composigao granulométrica das argilas: volume acumulado (a),
histograma (b).
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Tabela 3 - Parametros da composicdo granulométrica por difracdo de laser das
argilas.

Diametro Didametroa Diametroa Didmetro a

Amostras sdio (um)  10% (um)  50% (um)  90% (um)
VMT 29,45 4,45 19,54 70,40
- 28,92 3,51 20,98 66,97

5.1.4 Difragao de Raios X (DRX)

As amostras de vermiculita natural (VMT) e organofilica (OVMT) foram
caracterizadas por difracao de raios X a fim de verificar as fases, bem como
impurezas presentes na amostra. No difratograma da VMT, Figura 10, foi
observado o pico caracteristico desta argila com distancia interplanar de
14,41A (28 = 6,20°) referente as reflexdes basais do plano (001). Os picos de
baixa intensidade que aparecem com distancia interplanar de 4,78 A, 36 A,
2,87 A e 2,06 A também sac caracteristicos da vermiculita, estes valores
corroboram com os da literatura observados por Valdiviezo (2003). Esta
amostra apresenta interestratificacdes de vermiculita mais biotita com
distancias de 13,64 A e 1,58 A e ainda a presenca de biotita com distancia de
2,4 A, Observa-se para a amostra, OVMT, a reflexdo do plano (001) deslocada
para um menor valor de 28 = 1,72°, quando comparada a amostra natural,
VMT, 28 em torno de 6,2°, mostrando que houve um aumento significativo do
espacamento basal para 51,4 A apds o tratamento de organofilizagdo. O
aumento expressivo da distancia interplanar basal do plano (001) da argila
obtida apds tratamento com o tensoativo idnico, evidencia a intercalagao de
forma parcial do tensoativo nas camadas interlamelares, isto €, a troca ocorrida
dos ions presentes pelo cation proveniente do tensoativo aumenta o
espagamento entre as camadas do argilomineral. Podemos observar ainda a

presenga de um pico em torno de 26 = 6,2° referente a reflexao basal do plano
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001 da vermiculita, confirmando a intercalagdo parcial do sal nas lamelas da

argila.

Figura 10 - Difratogramas de raios X da vermiculita natural (VMT) e
organofilizada (OVMT).
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5.1.5 Analise por Espectroscopia de Absorgao na Regidao do
infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho da vermiculita natural (VMT) e
organofilica (OVMT) mostrados na Figura 11 apresentaram bandas de
absorgdo largas e intensas em 3345 em' e 3422 cm™ respectivamente,
atribuidas as vibragdes de estiramento da ligagdo O-H e de H»O adsorvida na
regido interlamelar; na sequencia aparecem as bandas de absorgao entre 1640
cm™' e 1647 cm’ referentes as deformacdes angulares da agua, confirmando a
presenca de moléculas de agua entre as lamelas e adsorvidas na superficie
por ligagdes de hidrogénio (Silverstein et al, 2007). Bandas de intensidade forte
s&o observadas tanto para a vermiculita natural (VMT) quanto na organofilica
(OVMT), que aparecem em 958 cm? e 837 cm” respectivamente, e sao
atribuidas ao estiramento assimetrico dos grupos Si-O-Si e Si-O-Al presentes
nas folhas tetraédricas e octaedricas (Vien, 1991). Outras absorgdes foram

observadas em ambas as amostras em 826 cm” e 789 em’! atribuidas as
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vibragbes de deformagdo da ligagdo Al-OH, e em 768 cm™ e 700 cm’’
associado a deformacéo da ligagao Al- O (Almeida, 2008).

As amostras de vermiculitas organofilicas (OVMT) apresentaram bandas
de absorgdes em torno de 2985 cm™ e 2787 cm™, atribuidas aos estiramentos
simétrico e assimétrico de grupos CH; e CH; respectivamente, sendo esses
resultados coerentes aos reportados na literatura por Almeida (2008) e Arauljo
et al. (2006). Na regido de 1424 cm™ e 1510 cm™ observa-se a banda referente
as vibragdes de flexdo dos grupos (CH3)4N. A presenca dessa banda sugere
que houve a intercalagdo do cation quaternario de aménio nos espagos
interlamelares da vermiculita ja que esses grupos funcionais fazem parte da
estrutura quimica do tensoativo (Madejova, 1998). O aparecimento dessas
novas bandas pode ser também interpretado pelo aumento da propriedade
hidrofébica, resultado da formagédo da organovermiculita, segundo Xu (2005).

Figura 11 - Espectro de infravermelho da vermiculita natural (VMT) e
organofilizada (OVMT).
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5.2 Caracterizagoes do Biopolietileno (BPEAD) e seus
bionanocompésitos (BPEAD/OVMT)

5.2.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 12 ilustra os padroes de DRX das amostras de BPEAD e seus
bionanocompésitos contendo 0,5; 1; 3; 5 e 10 pcr de argila vermiculita
organofilica. E possivel observar a presenga de picos proeminentes na regido
de 201 entre 20° e 25° caracteristicos do BPEAD (Pereira, 1997). Percebe-se
que os bionanocompoésitos de BPEAD/OVMT exibem picos na mesma regiao
que o BPEAD, sugerindo que ndo houve modificagdo significativa na forma
cristalina do biopolimero apés a adigao da argila.

Nos difratogramas das amostras de BPEAD/OVMT (Figura 12), pode-se
observar a presenca do pico correspondente a distancia basal (dgos = 50,4 A),
que é proximo da posicdo do pico obtido para a argila modificada, doos = 51,4 A
(Figura 10), evidenciando que nao houve aumento da distancia basal entre os
planos (doo1), sugerindo, portanto, que nao ha intercalagcdo das cadeias

poliméricas do BPEAD entre as camadas da argila vermiculita organofilica.

Figura 12 - Difratograma de raios X dos bionanocompoésitos de BPEAD/OVMT.
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5.2 Caracterizagbes do Biopolietileno (BPEAD) e seus
bionanocompésitos (BPEAD/OVMT)

5.2.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A Figura 12 ilustra os padroes de DRX das amostras de BPEAD e seus
bionanocompdsitos contendo 0,5, 1; 3; 5 e 10 per de argila vermiculita
organofilica. E possivel observar a presenca de picos proeminentes na regido
de 27 entre 20° e 25° caracteristicos do BPEAD (Pereira, 1897). Percebe-se
que os bionanocompésitos de BPEAD/OVMT exibem picos na mesma regiao
que o BPEAD, sugerindo que ndc houve modificagdo significativa na forma
cristalina do biopolimero apos a adigao da argila.

Nos difratogramas das amostras de BPEAD/OVMT (Figura 12), pode-se
observar a presenca do pico correspondente & distancia basal (dggr = 50,4 A),
que é préximo da posicdo do pico obtido para a argila modificada, dogr = 51,4 A
(Figura 10), evidenciando que ndo houve aumento da distancia basal entre os
planos (dgo1), sugerindo, portanto, que nédo ha intercalagdo das cadeias

poliméricas do BPEAD entre as camadas da argila vermiculita organofilica.

Figura 12 - Difratograma de raios X dos bionanocompésitos de BPEAD/OVMT.
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5.2.2 Caracterizagdo por Espectroscopia de Absor¢do na Regido do
Infravermelho (FTIR)

O BPEAD é formado pela repeticdo dos grupos —(CH;)-, onde é possivel
observar no espectro da Figura 13 as bandas de absorbancia associadas aos
trés modos de vibragao da ligagao C-H caracteristicas das ligagdes simples do
tipo sp® cujos valores das bandas de absorgdo se situam nas seguintes
regides espectrais: 2850 e 2850 cm™ (valéncia), entre 1418 cm™ e 1495 cm™
(péndulo) e em aproximadamente 700 cm™ e 745 cm™' (torgao). As ligagdes
covalentes C-C proeminentes do BPEAD sao geralmente observadas com
picos de absorbancia em um nimero de onda na regido entre 1000-1250 cm™.
Todavia, o padrao de FTIR do BPEAD mostrado na Figura 13 ndo apresenta
essas vibragdes, pois isso é decorrente da simetria de cadeia do polietileno e
da pequena massa dos grupos laterais, que induzem a simetria das vibragdes
C-H e nao permitem o movimento do carbono por inércia. Portanto, a liga¢édo
C-C sera observada apenas em polimeros que apresentam uma assimetria de
cadeia, como no caso do polipropileno e do poliestireno, ou que tenham uma
estrutura simétrica, mas com grupos volumosos, como no caso do PTFE
(Torres et al., 2010). Os picos caracteristicos dos nanocompdsitos
BPEAD/OVMT foram observados sem alteragbes significativas quando
comparados aos picos do BPEAD puro, sendo praticamente “invisivel” a
presenca do tensoativo nos sistemas investigados, provavelmente devido a
ocorréncia de bandas superpostas (Pessanha et al. 2008, Evora et al., 2002;
Forato et al., 1997). Isto & possivel visto que os intervalos entre as bandas de
absorgdo do polimero sdo proximos das bandas de absor¢cdo do tensoativo
idnico Pragpagen WB, cujos valores espectrais estéo situados na faixa de 2956
cm™ e 2867 cm™' correspondentes as vibragdes de estiramentos assimétricos
do grupo CHs. O par de bandas na faixa de 2867 cm™ e 2785 cm”’ &
respectivamente as vibracdes de estiramento simétrico e assimétrico do grupo
CH, e a banda na faixa de 1429 cm™ e 1495 cm™ indica vibragéo de flexao do
grupo CH: (Araujo et al,, 2008). Observam-se ainda bandas de absorgdo na
regido entre 1074 cm™ e 952 cm™', que se tornam mais intensas a medida que

aumenta o teor de argila. Estas sao referentes ao estiramento assimétrico dos
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grupos Si-O-Si e Si-O-Al respectivamente presentes nas folhas tetraédricas e
octaédricas da argila (Vien, 1991).

Figura 13 - Espectro de infravermelho do BPEAD e dos bionanocompésitos de
BPEAD/OVMT.
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5.2.3 Termogravimetria (TG)

A Figura 14 apresenta as curvas de termogravimetria do biopolietileno
puro (BPEAD) e seus bionanocompésitos (BPEAD/OVTM) contendo 0,5; 1; 3; 5
e 10 pcr de argila vermiculita organofilica.

Na Figura 14 observa-se que a degradagcédo do BPEAD teve inicio em
aproximadamente 286 °C, sendo completada em 520 °C; estes valores se
referem a estrutura quimica das poliolefinas, que sao constituidas apenas de
carbono e hidrogénio, logo o residuo de sua degradagéo & proximo de zero.
Observa-se ainda que os sistemas contendo 0,5 e 3 pcr de vermiculita
organofilica (OVMT) apresentaram estabilidade térmica menor em relagéo ao
BPEAD puro. A composi¢gdo contendo 1 pcr de argila ndo promoveu mudanca
significativa na matriz polimérica.

Ja os sistemas contendo 5 e 10 pcr de argila foram mais estaveis
termicamente quando comparados com a matriz polimérica e dos demais
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bionanocompdsitos. Correlacionando estes dados com os ensaios reologicos
em regime oscilatério apresentados na seg¢do 5.3.2 pode-se justificar a melhor
resposta a estabilidade térmica para os sistemas contendo 5 e 10 pr¢ de argila,
onde estes obtiveram um alto grau de dispersio, formada por estruturas mistas
intercaladas e esfoliadas, sugerindo que a argila atuou como barreira ao calor,
em que a difusdo de produtos volateis foi dificultada pela melhor disperséo da
argila (Hong et al., 2008).

Em estudos realizados por Zhao et al., (2005) sobre nanocompésitos de
PE/argila observaram que a argila organofilica tem duas fungdes opostas na
estabilidade térmica dos nanocompositos polimero/argila: uma, é o efeito de
barreira exercido pela argila, que pode melhorar a estabilidade térmica e a
outra, é o efeito catalitico da argila que pode acarretar a degradagéo da matriz
polimérica comprometendo a estabilidade térmica. Quando se adiciona
pequena fragdo de argila na matriz polimeérica a disperséao dela é favorecida,
mas com a adicdo de niveis elevados de argila o efeito catalitico é
predominante e a estabilidade térmica dos nanocompdsitos & diminuida.
Entretanto, para os sistemas estudados neste trabalho com BPEAD e OVMT,
baixas concentragbes de OVMT diminuiram a estabilidade térmica do BPEAD
enquanto que concentragdes mais elevadas (5 e 10 pcr de OVMT) aumentaram
a estabilidade térmica, provavelmente esta diferenga em comparagdo com os
resultados obtidos por Zhao et al., (2005) se justifica pelo tipo de argila

utilizada.
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Figura 14 - Curvas TG da matriz de BPEAD e dos bionanocompésitos de

BPEAD/OVMT.
——— BPEAD/OVMT 10pcr
—— BPEAD/OVMT 5pcr
—— BPEAD/OVMT 3pcr
o —— BPEAD/OVMT 1pcr
] —— BPEAD/OVMT 0,5pcr
- —— BPEAD
£
2 604
(1]
=
@
°
© 40
2
@ 4
a
20
04

v T v T - T v T » i) n T h T L 1 L ;|
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

5.2.4Teste de Inflamabilidade Horizontal (UL94HB)

A Tabela 4 e Figura 15 apresentam o comportamento da velocidade de
queima do BPEAD e dos sistemas com vermiculita organofilica. Os resultados
evidenciaram que os sistemas preparados com o BPEAD/OVMT em geral
apresentaram velocidades de queima ligeiramente superior ao do BPEAD puro
para teores crescentes de argila. Estes resultados ndo apresentaram
correlagdo com os obtidos por termogravimetria na se¢éao 5.2.3, neste caso, o
aumento da velocidade de queima pode ser atribuido a maior quantidade de
unidades carbonaceas do modificador da argila, ou seja, quanto maior o teor de
argila organofilica, maior o teor de tensoativo, que favorece a degradagcao em
temperaturas mais baixas que a da matriz. Portanto, a organovermiculita
favoreceuu a maior velocidade de queima devido a maior quantidade de
compostos organicos presentes no tensoativo. Por esta técnica de analise,
esses sistemas apresentaram a mesma tendéncia no comportamento
observado por Zhao et al. (2004) e Barbosa (2009) em estudos realizados com
nanocompésitos PE/argila, concluindo que o efeito catalitico da argila
organofilica pode provocar a degradagdo da matriz polimérica, diminuindo a
estabilidade térmica do sistema hibrido.

Hanken, R. B. L.



43

Figura 15 - Velocidade de Queima da matriz de BPEAD e de seus

bionanocompdsitos.
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Tabela 4 - Velocidade de Queima do BPEAD e de seus bionanocompositos.

Amostras Velocidade de Queima
(mm/min)

BPEAD 26,13 £ 0,85
BPEAD/OVMTQ,5pcr 2528+0,49
BPEAD/OVMT1pcr | 27,58 £ 1,11
BPEAD/OVMT 3pcr 31,72+ 1,16
BPEAD/OVMTSpcer 3526 + 1,14
BPEAD/OVMT10pcr 48,42 £+ 7,50

5.2.5Ensaios Mecanicos sob Tragao, Impacto lzod e Dureza Shore D

A Tabela 5 ilustra os resultados dos ensaios mecanicos sob tragao,
impacto e dureza para o biopolietileno de alta densidade puro e suas misturas
com 0,5: 1; 3; 5 e 10 per de argila vermiculita organofilica (OVMT). De acordo
com os dados reportados na Tabela 5 & possivel observar que a adigao de
carga inorganica influenciou nas propriedades mecanicas. Com o acréscimo do

teor de carga, o médulo de elasticidade tendeu a aumentar e a resisténcia ao
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impacto decresceu, porém, nas concentra¢gdes maiores que 0,5 per de argila a
resisténcia ao impacto permaneceu praticamente constante, ou seja, os
sistemas tornaram-se mais rigidos com o aumento da concentragdo, mas a
tenacidade sob impacto nao foi comprometida significativamente quando
comparados com o polimero puro. Na propriedade de resisténcia a tragdo nao
foi observada mudanca significativa para todas as composi¢des. O ensaio de
dureza apresentou uma diminuigao discreta deste parametro para teores
crescentes de argila quando comparado com o valor de dureza do BPEAD.
Este fato nao era esperado, uma vez que o0 modulo de elasticidade sugeriu a
formacéao de sistemas mais rigidos apos a adigao de argila. E, de acordo com a
literatura, a adicdo de cargas inocrgénicas mais rigidas como fibras de vidro,
carbonatos de calcio, etc. em matrizes poliméricas, tende a formar sistemas
mais rigidos em relagcado a dureza, quando comparados com o polimero puro.
Porém, a propriedade de dureza de sistemas com cargas lamelares que sao
mais flexiveis, como & o caso da vermiculita € da montmorilonita, pode
apresentar um efeito contrario ao se aumentar & concentracdo, conforme
observado neste trabalho. O aumento do mddulo neste caso parece esta mais
relacicnado a interacao entre o polimero e a superficie da argila e ao grau de

dispersao do que a rigidez da mesma.

Tabela 5 - Valores de propriedades mecénicas para o BPEAD e para os
bionanocompésitos de BPEAD/OVMT.

. . Resisténcia a Mc";dqlo Resisténcia ao Dureza

Materiais Tragso (MPa) E(I:ﬂs;;o Impacto (J/m) Shore D
BPEAD 19.0+0,2 B59,4 £ 247 29525 64,16 £ 1,47
BPEAD/OVMTO,5pcr 192+0.2 890,51+ 18,8 27420 63,83+ 0,75
BPEAD/OVMT1pcr 195+0,2 9461 + 15,9 252+17 62,83+ 0,75
BEPEAD/OVMT3pcr 203+03 1043,0 + 25,1 254 +20 61,83+£0,98
BPEAD/OVMTSper 19,8+ 0,1 10112+ 12,3 254 +18 61,00+ 0,00
BPEAD/OVMT10pcr 20102 11670+ 48,0 2565+138 60,83 £ 0,41
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5.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 16 apresenta as fotomicrografias dos bionanocompésitos de
BPEAD contendo 0,5; 1; 3; 5 e 10 pcr de argila vermiculita organofilica obtidas
por MEV. Observa-se que as imagens apresentam a superficie de fratura tipica
do polietileno de alta densidade evidenciando o tipo de deformacéo, que pode
ser do tipo deformacéo plastica e/ou escoamento por cisalhamento. Para todas
as amostras, observam-se ‘vazios” na morfologia, sugerindo que a argila
provavelmente foi arrancada da matriz durante a solicitagdo ou possivelmente
esses vazios podem ser bolhas resultantes da moldagem. E interessante
observar que o aspecto da superficie das amostras com ampliagdo de 2000X

parece ser semelhante mesmo para o teor crescente de argila.

Figura 16 - Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliagcdo de 2000 X para
a) BPEAD/OVMTO,5pcr, b) BPEAD/OVMT1pcr, c) BPEAD/OVMT3pcr, d)
BPEA
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5.3 Ensaios Reologicos

5.3.1 Medida do indice de Fluidez (MFI)

De acordo com as medidas do indice de fluidez (MFI), apresentados na
Tabela 6, as quais ocorrem em baixas taxas de cisalhamento, observa-se que
a concentracao de argila influenciou no comportamento viscoso da matriz
polimérica, uma vez que houve redugdo deste pardmetro, indicando que a
viscosidade aumentou com acréscimo do teor de argila, porém niao houve
diferenca entre os teores de 3 e 5 pcr de OVMT e, com 10 pcr, ocorreu
aumento em relagdo as demais composigdes onde se esperava a maior
redugdo. Provavelmente, nesta concentragado e para esta condicdo de medida,
ou seja, temperatura e taxa de cisalhamento (associada a vazao no capilar do
equipamento), a argila modificada com tensoativo organico pode ter atuado
como lubrificante interno ou durante o fluxo o campo de tensdes pode ter
promovido a ruptura dos aglomerados de argila diminuindo a resisténcia ao
fluxo e favorecendo a fluidez do sistema. Caso o0 aumento do indice de fluidez
no sistema com esta concentragédo de argila estivesse associado a degradagéo
da matriz de BPEAD, seria possivel observar a reducdo da viscosidade
complexa em baixas frequéncias medida por meio da reometria oscilatéria.
Porém, observa-se na Figura 19 que este comportamento nao ocorreu, € ainda
apresentou um grau de pseudoplasticidade mais acentuado que os demais
sistemas o que corrobora com a tese de ruptura de aglomerados e redugéo da

resisténcia ao fluxo. Deve-se ressaltar também que as medidas de IF
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apresentaram elevado desvio padrao (~20%) o que dificulta na observagdo da
tendéncia de comportamento dos sistemas com o aumento da concentragéo de

argila organofilica quando comparados com a matriz BPEAD.

Tabela 6 - Valores do Indice de Fluidez para o BPEAD e para os
bionanocompdsitos de BPEAD/OVMT.
Medida do Indice

Materiais de Fluidez

(g/10min)

BPEAD 245153

BPEAD/OVMTO,5pcr 231+52
BPEAD/OVMT1pcr 23327

BPEAD/OVMT3pcr 157+ 4.0

* BPEAD/OVMT5pcr 155+55
BPEAD/OVMT10pcr 227+54

5.3.2Comportamento Reologico em Regime Oscilatorio

Analisando o grafico da Figura 17, observa-se que comparado ao
BPEAD puro, o médulo de armazenamento (G’) aumenta com o teor de argila e
sua inclinacdo (declividade) torna-se menor em baixas frequéncias, podendo
ser atribuido a tendéncia de formagio de um pseudosolido, visto que o maior
teor de argila aumenta as possibilidades de contato entre as particulas e/ou
aglomerados de particulas dispersos na matriz polimérica, exigindo maior nivel
de tensdo necessaria para iniciar o escoamento do sistema. No entanto, em
baixas frequéncias, para os sistema com 5 e 10 pcr, os valores de G’
ultrapassam os valores de G”, conforme observa-se nas Figura 17 e 18. Este
comportamento de pseudosolido indica que com o aumento do teor argila,
maior sera o numero de particulas de argila por unidade de volume, cuja
tendéncia é de formar uma rede estrutural interna, com possibilidades de
percolagdo entre as particulas dispersas. Ja para o mddulo de perda (G")
(Figura 18) nao houve aparentemente mudangas significativas entre os
sistemas comparados ao BPEAD puro, em toda faixa de frequéncia, exceto

para as amostras contendo 5 e 10 pcr de arqgila, Figura 18, 24 e 25.
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Figura 17 - Médulo de armazenamento (G’) em fung&o da frequéncia angular
para o BPEAD puro e para os sistemas BPEAD/OVMT.

100000
= 10000
e
-]
& 1000
E
©
@
N 100 P
E o —=— BPEAD/OVMT 10pcr
o —e— BPEAD/OVMT5pcr
s 10 —a&— BPEAD/OVMT3pcr
£ —w— BPEAD/OVMT 1per
3 . —e— BPEAD/OVMTO,5pcr
= —<— BPEAD

0,1 +rrr— T ———r—rrrm
0.1 1 10 100 1000

Frequéncia angular (rad/s)

Figura 18 - Médulo de perda (G”) em fungéo da frequéncia angular para o
BPEAD puro e para os sistemas BPEAD/OVMT.

100000 -

10000 4
g 3
[}
B
2 1000+
2 - —a— BPEAD/OVMT10pcr
o —e— BPEAD/OVMT5pcr
§ —aA— BPEAD/OVMT 3pcr
S 100- —w— BPEAD/OVMT1per

8 —&— BPEAD/OVMTO,5pcr
—4— BPEAD
10— ———— T
0,1 1 10 100 1000

Frequéncia angular (rad/s)

Hanken, R. B. L.



49

A Figura 19 ilustra o comportamento reologico da viscosidade complexa
em regime viscoelastico linear a 200°C, para o BPEAD puro e para os sistemas
BPEAD/OVMT. Pode-se observar que, a medida que o teor de argila aumenta,
ha uma tendéncia a um aumento no valor da viscosidade complexa a baixas
frequéncias, isso significa que os sistemas apresentam maior resisténcia ao
fluxo. Entretanto, a partir da frequéncia de 10 rad/s & possivel observar para
todos os sistemas um comportamento pseudoplastico, ou seja, a viscosidade
complexa diminui com a frequéncia e se aproxima do polimero puro em
frequéncias elevadas acima de 100 rad/s. Isto se deve ao fato de uma menor
resisténcia a deformacéao devido ao alinhamento preferencial das particulas de
argila e das moléculas do polimero, no sentido do escoamento (campo de
fluxo). Nas concentragdes de 5 e 10 pcr o comportamento pseudoplastico &
visivel em toda faixa de freqiéncia o que pode-se inferir que a partir da
concentragdo de 5 pcr a viscosidade complexa torna-se mais dependente da
freqiéncia. Este comportamento pode esta relacionado com a redugédo do
tamanho dos aglomerados de particulas durante o escoamento (campo de
tensdes) onde neste caso as particulas tendem a se orientar diminuindo os
contatos e favorecendo o escoamento do sistema.

Figura 19 - Viscosidade complexa |n *| em fungéo da frequéncia para o BPEAD
puro e para os sistemas BPEAD/OVMT.
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As Figura 20 a 25 ilustram individualmente as respostas reolégicas de G’
e G” do BPEAD puro e dos bionanocompésitos. Observa-se na Figura 20 que
G’ é inferior a G” em toda a faixa de freqiiéncia, o que caracteriza o
comportamento de um liquido viscoso, este comportamento ocorre até 3pcr de
argila organofilica. Por outro lado, a partir de 5 pcr de argila, o comportamento
€ invertido, ou seja, G” € inferior a G’, 0 que caracteriza um comportamento
pseudosoélido. Segundo observagdes experimentais reoldgicas e microscopicas
feitas por Zhao et al. (2005), sugerem-se que a estrutura formada seja
predominante de microcompdésitos ou de nanocompdsitos intercalados, quando
G” foi maior que G’ para todas as freqgiiéncias, neste caso os sistemas com até
3pcr de argila apresentaram essa tendéncia (Figura 21 a 23). E, no caso dos
valores de G’>G”, em baixas frequéncias, segundo Zhao et al.(2005), ocorre a
formagdo de uma rede percolada, com particulas esfoliadas ou intercaladas
com alto grau de dispersdo, formando estruturas mistas intercaladas e
esfoliadas, conforme observa-se no comportamento dos sistemas estudados
com 5 e 10pcr de argila organofilica (Figura 24 e 25).

Figura 20 - Médulos G’ e G” em fungéo da frequéncia angular para o BPEAD
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Figura 21 - Médulos G’ e G” em fungéo da frequéncia angular para o

BPEAD/OVMTO,5pcr.
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Figura 22 - Médulos G’ e G” em fungéo da frequéncia angular para o

BPEAD/OVMT1pcr.
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Figura 23 - M6dulos G’ e G” em fungéo da frequéncia angular para o
BPEAD/OVMT 3pcr.
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Figura 24 - Médulos G’ e G” em fungéo da frequéncia angular para o
BPEAD/OVMT5pcr.
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Figura 25 - Modulos G’ e G” em fungao da frequéncia angular para o
BPEAD/OVMT10pcr.
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A Figura 26 ilustra os valores de tand com a freqiiéncia, da matriz de
BPEAD e dos bionanocompésitos. O coeficiente de amortecimento tand é
obtido pela razao entre G” e G'. Quando a inclinagéo da curva de tand com a
frequéncia apresentar inclinagdo negativa implica que o sistema tem
comportamento de um fluido viscoelastico, enquanto que quando a inclinagéo
for positiva a resposta elastica domina no sistema, isto pode ser verificado mais
acentuadamente para os sistemas com 3, 5 e 10 pcr de argila a partir de
frequéncias especificas para cada um (indicadas por seta preta no grafico).
Esta caracteristica implica que os sistemas ficaram mais rigidos devido a alta
densidade de interagbes fisicas, ou seja, ocorre a formagdo de uma rede

elastica estrutural.
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Figura 26 - Coeficiente de amortecimento (tand) em fungéo da frequéncia
angular para o BPEAD puro e para os sistemas BPEAD/OVMT.
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A Figura 27 ilustra os graficos de G’ em funcdo de G” da matriz de
BPEAD e dos nanocompésitos. Geralmente G’ aumenta com G” e a diferenca
na mudanca estrutural do material pode ser observada pelo monitoramento na
inclinagdo da curva G’ versus G". Nestes sistemas estudados, observa-se um
gradual decréscimo na inclinagdo evidenciando a mudanga estrutural que
ocorre com o aumento da concentragdo de particulas de argila. Este
comportamento corrobora com a formagao de redes estruturais de particulas
que promovem mais rigidez no sistema.
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Figura 27 - Graficos de G’ em fungéo de G” da matriz de BPEAD e dos
bionanocompésitos.
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5.3.3 Comportamento Reologico em Regime Permanente

Os ensaios reoloégicos em regime permanente foram realizados com a
finalidade de se observar a existéncia de possiveis interagbes entre os
componentes dos sistemas, bem como o estado de disperséo das particulas.

A Figura 28 apresenta os resultados de viscosidade em fungéo da taxa
de cisalhamento (0,01 a 10 s”) para o BPEAD puro e para os sistemas
BPEAD/OVMT. Percebe-se que o teor crescente de argila provoca diminuigédo
na regido do platd newtoniano (viscosidade constante), onde a argila modifica o
comportamento reoldégico do BPEAD, que vai perdendo seu comportamento
newtoniano e passa e se comportar como um fluido n&o-newtoniano
(pseudoplastico). Observa-se que a viscosidade aumenta consideravelmente
para as amostras de 5 e 10 pcr de argila a baixas taxas de cisalhamento e,
para altas taxas de cisalhamento a viscosidade tende a diminuir para todas as
concentragdes, pois as moléculas do polimero e as particulas de argila tendem
a ficar orientadas na diregao do fluxo, provocando uma redugéo na intensidade
das interagdes intermoleculares devido a vibragdo das cadeias poliméricas e
entre as particulas de argila, aumentando assim o volume livre e, reduzindo
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dessa forma o atrito entre as mesmas e consequentemente a viscosidade
(Xavier, 2012; Cruz et al., 2008). Estes dados corroboram com os resultados
apresentados em regime oscilatério nas Figura 20 a 25, em que os teores de 5
e 10 pcr de argila apresentaram maior pseudoplasticidade, com particulas
esfoliadas ou intercaladas com alto grau de dispersdo, formando estruturas
mistas intercaladas e esfoliadas.

Figura 28 - Curvas de viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento para o
BPEAD puro e para os sistemas BPEAD/OVMT.
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As curvas de fluxo apresentadas na Figura 29 fornecem informacgdes
que diz respeito a natureza do fluido, que sdo obtidas a partir do
comportamento ser linear ou nao-linear entre as grandezas de tensao versus
taxa de cisalhamento. Podemos observar que os sistemas apresentados no
gréafico da Figura 29 adquirem comportamento de fluido ndo-newtoniano, pois a
medida que aumenta o teor de OVMT ocorre desvio de linearidade da curva de
fluxo quando comparado com a matriz BPEAD, no entanto esse desvio &€ mais
acentuado para as concentragbes de 5 e 10 pcr de argila, indicando um
comportamento mais ndo-newtoniano para estes sistemas (Xavier, 2012).
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Figura 29 - Curvas de fluxo para o BPEAD e para os sistemas de
BPEAD/OVMT
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5.3.4Comportamento sob Reometria Capilar

As Figuras 30, 31 e a Tabela 7 apresentam os resultados de reometria
capilar na temperatura de 200 °C para as amostras de BPEAD e para os
sistemas BPEAD/OVMT. Medidas de reometria capilar sdo bastante relevantes
quando se deseja avaliar o material durante o processamento, visto que séo
obtidas em taxas de cisalhamento elevadas e similares as condi¢cdes de
processamento tipicas de processos de moldagem por extrusédo e injegao que
variam entre 100 e 10000s™'. Os padrdes de reometria capilar apresentados na
Figura 30 sugerem que o teor crescente de OVMT promove uma discreta
redugdo gradual na viscosidade sob elevadas taxas de cisalhamento, que
segundo Paz, et al. (2013) implica numa melhor processabilidade do material.
A redugao na viscosidade dos bionanocompésitos pode esta relacionada com a
ruptura de aglomerados e redugdo da resisténcia ao fluxo, bem como ao efeito
de orientagdo das nanoparticulas dispersas de argila, que podem ter atuado
como lubrificantes ou espagadores entre as moléculas do polimero, diminuindo
o0 atrito.
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6. CONCLUSOES

* A andlise de fluorescéncia de Raios X confirmou a presenca dos
principais  elementos quimicos presentes na composicdo do
argilomineral vermiculita. A reducéo dos constituintes dos cations Mg** e
Ca*? sugeriu que estes foram substituidos pelos ions do tensoativo;

¢ Correlacionando os resultados de DRX e FTIR da vermiculita natural e
organofilica observou-se no primeiro o deslocamento do pico
caracteristico para angulos menores e, no segundo, a presenca de
grupos caracteristicos do sal, apds a organofilizagéo;

* Os resuitados de andlise granulométrica (AG) mostraram que o
tratamento com sal quaternario de amédnio promoveu a redugéo do
tamanho médio de particula e duplicou a fracdo de argila abaixo de 2
um;

» Os difratogramas de raios X (DRX) dos bionanocompaositos sugeriram
que o teor crescente de argila n&o alterou a cristalinidade da matriz.
Também foi possivel observar a presenga de picos intensos de
vermiculita organcfilica evidenciando que n&o houve intercalagao das
cadeias poliméricas do BPEAD entre as camadas da argila vermiculita
organofilica;

e Com as medidas das bandas de absorgdo por espectroscopia no
infravermelho dos sistemas polimero/argila organofilica foi praticamente
invisivel a presenga do sal devido a sobreposicdo das curvas, visto que
os intervalos das bandas do polimero e do tensoativo s&o préximos;

* A estabilidade térmica dos sistemas BPEAD/OVMT foi mais pronunciada
para as composictes de 5 e 10 pcr de argila devido ac melhor grau de
dispersao das lamelas de vermiculita;

* Os resultados de inflamabilidade apresentaram maiores velocidades de
queima para teores crescentes de argila organofilica, ou seja, a argila
tratada ndo retardou o processo de queima dos bionanocompdésitos
devida a presenga das unidades carbonaceas do modificador da argila;
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A adicao de carga afetou as propriedades mecéanicas e a viscosidade
dos sistemas, uma vez gue houve aumento do médulo elastico e
reducio da resisténcia ag impacto e indice de fluidez, no entanto a
resisténcia a trag@o permaneceu quase inalterada;

As fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) com ampliaggdo de 2000 vezes mostraram que os sistemas
contendo argila apresentaram superficie de fratura semelhante a da
matriz, ou seja, a adigdo de carga ndo alterou a morfologia dos
sistemas;

O médulo de armazenamento (G') aumentou com o teor de argila, bem
como ocorreu uma tendéncia de formagéo de uma rede percolada, onde
as particulas estdo mais proximas dentro da matriz.

Os ensaios reoldgicos indicaram que o aumento do teor de argila,
promoveu aumento no valor da viscosidade em baixas taxas de
cisalhamento, tanto no regime oscilatério quanto no regime permanente,
no entanto em altas taxas de cisalhamento este efeito se inverte.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando contribuir com pesquisas futuras que pemmitam a exiensao

deste trabalho de dissertagéo, podem ser sugeridos os seguintes pontos:

« Utilizar a vermiculita previamente esfoliada em altas temperaturas;

o Fazer um estudo comparativo destes sistemas envolvendo as argilas
natural e organofilica;

» Estudar o efeito de compatibilizantes nestes sistemas;

» |nvestigar a morfologia por MET e confrontar com as propriedades em
geral;

« Utilizar outras matrizes poliméricas de palietileno verde, com indices de
fluidez diferentes e fazer um estudo comparativo;,

» Utilizar outros tipos de tensoativos mais estiveis e preferencialmente

biodegradaveis;
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8. ANEXOS

}: 3 k I'm {2 Folha de Dados
raS e m green Revisgo 4 (Ago/2012)
Polietileno de Alta Densidade SHA7260

Descricdo:

A resina SHA7260 é um polietileno de alta densidade desenvolvido para o segmento de injecFo.
Por ter boa fluidez, apresenta ficil processabilidade e alta produtividade, cembinada com elevada
fgidez & dureza. Sua distribuicde estreita de massa molar resulta em baixa tend@ncia ap
empenamento.

Este grade tem conteddo minimo de fonte tenpvavel de 94%, determinado conforme ASTM
06866.

Aplicacdes:
Baldes e badias, Bringuedos, Pecas de paredes finas, Tampas e Utilidades domésticas.

Processo:
Meldagem por Injegic

Propriedades de Controle:

I oo ASTM | Unicades

indce de tuidez (190/236) D | ga0mm | 20 |
Densidade 0 D792 | gfem’ | 0955 |
Propriedades Tipicas:
Propriedades de Referéncia de Placa2
Método ASTM Unidades Valores

_Resisténda a Tragao no Escoamento | D638 MFa i 29
: Alongamento no Escoamento ¢ D638 - % L 72 )
. Module de Flexdo Secante a Iw D790 __ MPa. 1350 ]|
Dureza Shore D - D2240 B8
' Resisténcia a0 Impacto Tzod . D2s6 ifm ’, 25

Res;stencna i Quebra sob Tensao D 1693 B h/E50 <4 |
_Ambiental® ! A N S
| Temperatura “de Amalectmanto Vicat Ii D 1525 oC : 124
L A10N L. — S S -

Temperatura ‘de Deflexdo Térmica a ; D 648 { oC 24 I

BAS5SMPa i OO S

{3} Placa moldada par compressio pelp Métads. A_,"TM D 470,
{b) Condiges: 100% Igepal, placa de 2 mm, com entalhe de 8,3 mm, 50°C.
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Functional Chemicals Division <= Clariant

PP

Praepagen WB®

Surfaciwnic paras a indistria Je duminavitisios

Denominagioc Quimics ' Ca ractérisﬁcas

Cioreto de cstearil dimetil aménio Pracpagen WB ¢ um tchscalivo catidnico cs-
pecizlmente indicado para o use em formulacdes de

amaciamtes de roupa doméstices.
INCI Name Pracpagen WBP ¢ competivc. com  tensoativos
Quaternivn 1§ anfteros ¢ nio  idoicos. Aptesonta  elevada
' substantividade, cfcito  ami-cadito  prosunsiado,
CAS Number 61789-80-8 cucelentes propricdades no tratamente de¢ roapas, que

conferom nos  tocides maeioz o loque agradawvel.

Utilizande Pracpagen WB om  amaciantes, a

Formula Molecular viscosidade do produto final s:r3 wflucncinda per
) fatores como :  concentraglio Jo  matéria  ative,
temperatura de processo, esséacia, awste de pH ¢ a

cH presenca de cletrdlitos. Para uma eventual redugio de |

Yk viscosidade, recomendamos a adigio de sais (ex: sulfato |

N . de magnésio). O prcesse de fabricagis dave ser
/N realizedo 1otalmente a quente ou parciilinzate a guents
CH, {60% &gua quonie/d0% dpua temperatusa ambiente); as
R= Gyl C demaiv esndicdes de processo, como @ tempo de
Tt e agitagio, tipe dc haste ¢ velocidade sio fatores
imponantes também, pam definr a cstabikdade dp

produto final, ' o :

Praepagen WB deve scr previamenie homogencizado ¢
fundide askes de sua utilizagio. E indicado a utilizagls

Dados Fisico-Quimicos ™

Aspecto Ligeido de embalagam inteiras na fabnicagdo de armaciant
Matdria Ativa apiox.75 %
* Fatae informagbor carrerposdent aos rosaos conloes ais #cE ¢ lem como objetiva apreseniar o4 cusioa pradules 4 41 suas poss bilikledes de
apleagin Nas e protends, periante, g ir ronL eMag inft glax gwoprisgad pecilican dea prod ou = cua aplidhs para L3 Jacrninade finclidads
O mvitendons s analise, capecificaghs, fickan de segunanya = emirgénada podirdo ror obtidon junto 3ot nostas Lmiros ¢ vendedore!.
Noremibzo 2000
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Ensaio de Inflamabilidade UL94HB. Na sequencia da esquerda para direita
temos: BPEAD; BPEAD/OVMTO,5pcr; BPEAD/OVMT1pcr; BPEAD/OVMT3pcr;

BPEAD/OVMT5pcr; BPEAD/OVMT10pcer

Hanken, R. B. L.



