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RESUMO

O presente trabalho trata da obtencdo e caracterizagdo de filmes planos de
PEBDL/bentonita com e sem a incorporagédo de um agente compatibilizante (PE-g-
MA). Os filmes foram obtidos por extrusdo plana e suas propriedades mecanicas,
de permeabilidade e térmicas foram avaliadas em funcdo do teor (0 a 5% em
massa) e do tipo de carga incorporada. Duas argilas foram utilizadas: a) uma
bentonita de origem local (Paraibana) e b) uma argila organofilica comercial
importada. A argila paraibana foi purificada e organofilizada antes de ser
incorporada a matriz polimérica. As argilas utilizadas foram caracterizadas através
da sua capacidade de troca cati6nica (CTC), por difracdo de raios-x (DRX), por
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), andlise da
composigcao quimica por energia dispersiva (EDX), andlise granulométrica e por
analise termogravimétrica (TGA). Os nanocompositos obtidos na forma de filmes
planos foram caracterizados por DRX, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
permeabilidade ao vapor de agua e aos gases O, e CO, propriedades mecénicas,
andlise termogravimétrica (TGA) e analise da calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). Os filmes de nanocompoésitos com compatibilizante apresentaram
morfologia intercalada/parcialmente esfoliada e os filmes sem a presenca do
compatibilizante apresentaram morfologia compativel com a de nanocompdsitos
intercalados/microcompoésitos. Os resultados das propriedades mecanicas
mostraram que os filmes preparados com o agente compatibilizante apresentaram
propriedades superiores a da matriz pura e as dos outros sistemas preparados. A
presenca do agente compatibilizante reduziu significativamente a permeabilidade
ao vapor de agua e a permeabilidade ao gas O, nos filmes, mas os filmes sem a
presenca do agente compatibilizante apresentaram aumento desta propriedade
quando comparados ao filme de PEBDL puro. As analises térmicas mostraram um
aumento discreto da estabilidade térmica para os filmes de nanocompositos
preparados com o agente compatibilizante.

Palavras-chave: Nanocompdésitos. Filmes. Polietileno. Bentonita. PE-g-MA.



ABSTRACT

The present work deals with the manufactur and characterization of flat films of
LLDPE/bentonite with and without the incorporation of a compatibilizing agent
(PE-g-MA). The films were obtained by flat die extrusion and its mechanical,
permeability and thermal properties were evaluated in function of clay content
(0 to 5% by mass) and clay identity. Two clays were used: a) a local bentonite
(from Paraiba) and b) an imported commercial organoclay. The local clay was
purified and organophilized before being incorporated into the polymer matrix.
The clays were characterized by cation exchange capacity (CEC), x-ray
diffraction (XRD), spectroscopy Fourier transform infrared (FTIR), analysis,
chemical composition by dispersive energy (EDX), particle size analysis and by
thermogravimetric analysis (TG). Nanocomposites obtained as flat films were
characterized by XRD, scanning electron microscopy (SEM), water vapor, O
and CO, gas permeability, mechanical properties, thermogravimetric analysis
(TG) and differential scanning calorimetry (DSC). The nanocomposite films with
compatibilizer showed an intercalated/partially exfoliated morphology while the
morphology of the films without compatibilizer was compatible with that of
intercalated nanocomposites/microcomposites. The mechanical properties of
the films prepared with the compatibilizer agent were higher than those of the
neat matrix and the other systems prepared. Compatibilizing agent addition
significantly reduced water vapor and O, gas permeability in films, but the films
without the presence of the compatibilizer showed an increase of this property
when compared to pure LLDPE film. The influence of compatibilizer addition on
CO, permeability was small. Thermal analyzes showed a slight increase of
thermal stability for the films of nanocomposites prepared with the

compatibilizing agent.

Keywords: Nanocomposites. Films. Polyethylene. Bentonite. PE-g-MA.
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1. INTRODUCAO

A exploragao e uso racional de recursos naturais no desenvolvimento
de compositos poliméricos tém se intensificado nas ultimas décadas. Dentre
outros aspectos, estimula-se o uso racional e sustentavel de recursos naturais,
0 emprego de materiais menos agressivos ao meio-ambiente e a reciclagem de
materiais. A nanotecnologia também se insere neste contexto na medida em
que nanocompdsitos apresentam propriedades elevadas com baixas
concentracbes de carga e que as nanocargas empregadas na grande maioria
dos nanocompésitos poliméricos sao silicatos em camadas quimicamente
modificados como as argilas bentonitas. O Brasil é produtor de bentonitas e o
maior volume explorado é o das bentonitas Paraibanas.

Nas ultimas décadas, diversos setores industriais, dentre eles o de
embalagens, tém buscado introduzir e desenvolver novos materiais plasticos
para atender crescentes demandas de competitividade, seguranca e
preservacdao ambiental. A presente proposta segue esta linha, j4 que trata da
incorporagdo de cargas minerais nanoparticuladas, de importancia regional,
como elemento de reforco numa matriz polimérica sintética largamente utilizada
no setor de embalagens na forma de filmes planos e de filmes soprados.

Nanocompésitos poliméricos tém atraido muito interesse cientifico e
tecnoloégico nos Udltimos anos por compreenderem uma nova classe de
materiais hibridos que apresentam, em baixos niveis de carregamento,
propriedades superiores ou equivalentes as exibidas por compdésitos
convencionais. Isto permite uma reducéo no dispéndio de energia, no desgaste
e nos custos de manutencdo dos equipamentos j4 que a reologia destes
sistemas permanece quase que inalterada se comparada a da resina
polimérica pura (Camargo et al., 2009).

Em nanocompoésitos poliméricos, substancias inorganicas, de
dimensdes nanométricas, sao dispersas em uma matriz polimérica. Dentre os
sistemas mais promissores destaca-se o hibrido baseado em polimeros
organicos e argilominerais inorganicos constituidos de silicatos em camadas

(Esteves et al.,, 2004). Nanocompdésitos polimero/silicatos em camadas sao
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similares aos compdsitos poliméricos convencionais, pois utilizam cargas para
obter propriedades n&o disponiveis nos polimeros puros. Ao contrario do
observado para compdésitos poliméricos tradicionais, 0s nanocompaositos
mostram melhoramento de propriedades (mecéanicas, térmicas, de barreira,
retardancia de chama e estabilidade dimensional) em baixos niveis de
carregamento (1-5% em massa). Isto € possivel uma vez que as cargas nos
nanocompdsitos ndo apenas possuem dimensdes nanométricas, mas estao
dispersas e interagindo com o polimero em escala nanométrica (Paul;
Robeson, 2008). Os silicatos em camadas estdo entre as cargas mais
utilizadas para a preparacao de nanocompositos poliméricos (Markarian, 2005)
e a argila bentonita, formada por silicatos em camadas, vem sendo muito
empregada para este fim. Isto porque, este argilomineral, além de ser atoxico,
naturalmente abundante e de baixo custo, pode ser expandido € mesmo
intercalado/delaminado por moléculas organicas sob condi¢cdes apropriadas
(Coelho, 2007). Quando esses silicatos em camadas sao utilizados na
producdo de nanocompdsitos poliméricos, seguidamente necessitam ser
quimicamente modificados (reacdo de organofilizacdo) para torna-los mais
compativeis com os polimeros e permitir a intercalacdo da matriz polimérica no
interior das galerias da argila. A qualidade ou pureza da argila utilizada para a
organofilizacdo € fundamental para que nanocompdsitos polimeéricos de
qualidade sejam obtidos, ja que os contaminantes presentes na matéria-prima
(minerais acessoérios e/ou matéria organica) ndao expandem nem intercalam e
podem acabar dominando as propriedades do produto final (Leite et al., 2010).

Vale salientar que a maior reserva latino-americana, e responsavel por
62% da producdo brasileira de bentonita, encontra-se na regidao Nordeste,
especialmente no estado da Paraiba — Municipio de Boa Vista (MSPC, 2010).
Portanto, propor novas utilizagdes para este argilomineral é importante para a
nossa regiao.

Dentre as dificuldades associadas a produgdo de compdsitos e
nanocompésitos de qualidade inclui-se, além da pureza dos insumos e da
qualidade da argila organofilica utilizada, a escolha criteriosa das condi¢des de
processamento e moldagem das formulagbes (Mazumdar, 2002).
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Resumidamente, ao processar polimeros, blendas, compoésitos e
nanocompdésitos, € fundamental considerar a reologia do sistema e o rigor das
condigcbes experimentais adotadas. Condi¢cées por demais severas levam a
degradacao dos materiais, enquanto as muito brandas levam a ma dispersao
dos materiais constituintes do sistema. Em ambos os casos, propriedades
inferiores as esperadas sdo observadas. Estudos sobre o processamento de
nanocompdésitos indicam que condi¢cdes de mistura (temperatura, taxa de
cisalhamento) intermediarias sdo mais eficazes na producdo de sistemas
nanocompésitos esfoliados e que, o uso de extrusora dupla rosca co-rotativa
ou de mono rosca com elementos de mistura no processamento destes
sistemas, gera produtos de qualidade superior (Kaempfer, 2002).

Este trabalho destina-se a utilizagdo, purificacdo e organofilizagado de
argilas bentonitas bem como o0 processamento e caracterizacdo de
nanocompésitos poliméricos na forma de filmes planos.

Sendo assim, pretende-se desenvolver e caracterizar morfoldgica,
térmica, mecanicamente e em permeabilidade, nanocompdsitos poliméricos, na
forma de filmes planos. Para tanto, duas bentonitas organofilicas
nanoparticuladas, sendo uma delas comercial importada e a outra de origem
local (Paraibana), purificada por sonicagdo e organofilizada em nossos
laboratérios, foram incorporadas a uma matriz polimérica de polietileno linear
de baixa densidade (LLDPE) de grade especifico para a fabricacdo de filmes
planos. Algumas formulagbes foram compatibilizadas com polietileno enxertado
com anidrido maléico (PE-g-MA). Filmes planos com teores de argila de até no
maximo 5% em massa de carga mineral foram produzidos por extrusdo plana e
caracterizados.

A caracterizacao dos filmes realiza-se em trés niveis: a) difracao de
raios-x  (DRX), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise
termogravimétrica (TGA) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram as
técnicas utilizadas para avaliar a estrutura e o grau de dispersao da carga nos
filmes; b) Ensaios de permeabilidade (ao vapor H.O, CO, e O, ) foram
conduzidos para avaliar propriedades de transporte, que é uma das mais
importantes nas aplicagbes préaticas de filmes poliméricos para o setor de
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embalagens, associando sua estrutura (determinada no item a) com as
propriedades observadas; c) as propriedades mecanicas utilizadas na industria
para controle de qualidade (tenséo, fator de ruptura, médulo elastico) foram
determinadas com o objetivo de avaliar a viabilidade técnica do uso desses
filmes no setor de embalagens.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O Polietileno (PE)

Os polimeros olefinicos ou poliolefinas, sdo os polimeros sintéticos
mais utilizados no mundo. As poliolefinas compdem a classe de materiais mais
baratos e populares, por apresentarem caracteristicas e formas aplicaveis tanto
a producao de embalagens quanto a manufatura de materiais mais complexos
como os médico-hospitalares. Essas caracteristicas Ihe sao atribuidas por nao
apresentarem toxidade, serem facilmente processaveis, possuirem baixo custo
e por terem boa resisténcia quimica (Galli, 2001).

As poliolefinas sao polimeros derivados das olefinas. As olefinas séao
mondmeros que possuem em sua estrutura uma insaturagdo entre carbonos.
Essa insaturagdo permite a adicdo de reagentes aos dois atomos de carbono
da dupla ligacao através da ruptura desta ligacao.

Esta classe de polimeros sintéticos € também conhecida como
plasticos “commaodities”, por sua versatilidade e emprego para varios artigos.
Possuem baixo custo e baixo nivel de exigéncia mecanica, alta produtividade e
sdo facilmente processaveis. Correspondem a aproximadamente 90% da
producao total de polimeros no mundo (BNDES, 2013).

Os principais tipos de poliolefinas sdo: o polietileno (PE), polipropileno
(PP), poliestireno (PS), polibuteno (BR), policloreto de vinila (PVC),
poliisobutileno (PIB). Dentre estas poliolefinas o PE e o PP sdo os mais
utilizados, representam metade de toda produgdo de polimeros do mundo
(Canevarolo Junior, 2004).

No Brasil as poliolefinas possuem uma grande produtividade na
industria de polimeros. A Tabela 1 a seguir, mostra o volume de producao das

principais poliolefinas produzidas no Brasil no ano de 2005.
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Tabela 1 — Producao das principais poliolefinas no Brasil — 2005

Produto Empresa Producéao (em ton/ano)
PEBD Braskem 210.000
Dow Brasil 144.000
Polietilenos Unido 130.000
Politeno 150.000
Triunfo 160.000
Total 794.000
PEBDL Braskem 300.000
Ipiranga 150.000
Politeno 210.000
Riopol 540.000
Total 1.200.000
PEAD Braskem 200.000
Ipiranga 550.000
Polialden 130.000
Politeno 210.000
Riopol 540.000
Solvay Polietileno 82.000
Total 1.712.000
PP Braskem 650.000
Ipiranga 150.000
Suzano 740.000
Total 1.540.000
PVC Braskem 475.000
Solvay Indupa 236.000
Total 711.000

Fonte: PIE, (2006), apud Passos, (2007).

O gas eteno, ou etileno como é conhecido, € um dos reagentes mais
importantes da industria petroquimica e da quimica organica de polimeros.
Quase metade do etileno produzido por estas industrias, € utilizado como
reagente na producdo de polietileno. O restante do etileno produzido é
destinado a producao de reagentes como o acido acético, etanol, etileno glicol
e outros; bem como para sintese de trés importantes monémeros: o cloreto de

vinila, o acetato de vinila e o estireno (BNDES, 2013).
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Produzido para fins comerciais desde 1940 o polietiieno é hoje o
plastico mais vendido no mundo, totalizando cerca de 40% do mercado mundial
(Horrocks e Price, 2001). Isso decorre principalmente pelo fato do PE possuir
baixo custo, ser quase transparente ou transltcido, facil de processar, ndo ser
higroscopico, ou téxico, etc. (Michaeli, 1995).

O polietileno é preparado através da polimerizacao por adicdo do gas

eteno. A Figura 1 a seguir, mostra este esquema de polimerizacéo.

L4 H H - U./ I_i: e ! k H\-d \':/ H ) \ ."I./..{-H \‘i’ | | | i ‘ |
H H H H H H H H H H H
Etileno Polietileno

Figura 1 — Esquema da polimerizacao do polietileno (Young, 1990).

O polietileno € um polimero semicristalino, cujas grandes cadeias
possibilitam arranjos ordenados e desordenados o que podem ser descritos
como regides cristalinas e amorfas, respectivamente (Korschiwitz, 1990).

Os polietilenos nao sofrem reagdo quimica com os produtos quimicos
utiizados comumente, devido a sua natureza parafinica, sua elevada massa
molar e sua estrutura parcialmente cristalina. Em temperaturas acima de 60°C
sao parcialmente soluveis em todos os solventes orgéanicos (Coutinho, 2003).

A maneira como o polietileno € sintetizado, determina se este sera de
alta ou de baixa densidade e também o seu grau de cristalinidade. Com o
aumento da cristalinidade no polietleno aumentardo também algumas
propriedades como: densidade, rigidez e resisténcia (Odian, 2004).

Em 1933, R.O. Gibson e outros quimicos da I.C.I. (Imperial Chemical
Industries) na Inglaterra, sintetizaram pela primeira vez o polietileno, utilizando-
se de altas temperaturas e pressées. Posteriormente este polimero, por ser um

bom isolante, foi muito empregado para o recobrimento de fios elétricos, e na
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fabricacdo de garrafas, mangueiras e outros utensilios. Estudos realizados em
1940, por espectroscopia do infravermelho revelaram que a cadeia deste PE
era ramificada (Guitian, 1995).

Por exigir a polimerizacdo do gas eteno em altas pressdes e altas
temperaturas, os pesquisadores se interessaram em descobrir um método de
obtencdo do PE em condigdes mais amenas. Entdo, em 1953 na Alemanha, o
professor K. Ziegler e seus colaboradores descobriram um método de obtengao
do PE a baixas temperaturas e em baixa pressao. Descobriram que certos
cloretos metalicos (como o tetracloreto de titanio, TiCls) agindo conjuntamente
com compostos organoaluminicos ( como o trietil-aluminio Al(CzHs)3) geravam
catalisadores ativos para a obtengdo de um polietileno de alta massa molar, em
baixas pressdes e temperatura inferior a 100°C (Guitian, 1995).

Segundo Guitian (1995), o professor G. Natta em 1954, utilizou-se do
catalisador de Ziegler e obteve com éxito um polipropileno linear isotatico com
excelentes propriedades fisicas e mecéanicas. Este novo método de
polimerizagdo ficou conhecido como “polimerizagédo por coordenagdo” e o0s
catalisadores utilizados neste método foram denominados: Catalisadores de
Ziegler-Natta.

O PE preparado em altas pressdes e temperatura é obtido através da
polimerizagdo por adicdo. A polimerizagdo é iniciada com a formagédo de
radicais livres, através da utilizagdo de iniciantes, como o oxigénio, peroxidos
ou compostos azo. Ja o PE preparado a baixas pressoes, é obtido através da
polimerizagao por adi¢do iniciada por catalisadores de coordenacao.

O Polietileno produzido sob alta pressao e alta temperatura (PE de alta
pressao), possui cadeia altamente ramificada, pois estas condi¢des de preparo,
além de provocar a polimerizacdo normal da cadeia do polietileno, também
geram reacOes secundarias de transferéncia de cadeia intra e intermoleculares.
As reacgdes intramoleculares geram ramificagcdes curtas que possuem de dois a
cinco atomos de carbono. As reacdes de transferéncia intermoleculares geram
ramificagdes longas, que podem chegar a ter o comprimento de meia molécula
de polimero (Akcelrud, 2007).
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O PE obtido a baixas pressdes (utilizando-se de catalisadores
especificos) possui cadeia praticamente linear, pois, durante a sua preparagao,
praticamente sé ocorrem a reacdes de adicao, havendo auséncia quase que
total de reacdes secundarias de transferéncia.

Devido as suas ramificacoes, as cadeias do PE ramificado ndo se
empacotam tdo bem umas sobre as outras como as cadeias do PE linear e,
portanto o PE ramificado possui baixa densidade e o PE linear possui alta
densidade. Estes dois polietilienos passaram a se chamar: Polietileno de baixa
densidade (PEBD) e polietileno de alta densidade (PEAD), respectivamente
(Mulcahy, 1994).

A linearidade da cadeia do PEAD faz com que a orientagdo e o
alinhamento das cadeias sejam melhores, 0 que proporciona uma maior area
de interagdo para as forgas intermoleculares (forgcas de Van der Waals) que
agem com mais intensidade no PEAD do que no PEBD. Esta maior interacéo
confere ao polietileno de alta densidade uma maior cristalinidade do que o
polietileno de baixa densidade. Sendo maior a cristalinidade do PEAD, este
polietileno possuird consequentemente propriedades fisicas e mecéanicas
superiores as do PEBD (Akcelrud, 2007).

A Tabela 2 mostra os trés principais tipos de polietilenos com maior

representatividade comercial:

Tabela 2 — Principais tipos de polietileno.

Nome Sigla | Densidade
Polietileno de Alta Densidade PEAD |> 0,941 g/lcm®
Polietileno de Baixa Densidade PEBD |0,910-0,925 g/cm®
Polietileno de Baixa Densidade Linear | PEBDL | 0,920 — 0,940 g/cm®

Quanto maior a massa molar (MM) e a distribuicdo de massa molar
(MWD), maior sera a probabilidade de correr o entrelagamento entre as
moléculas do polimero tornando-o mais viscoso e conseqglientemente com uma
menor taxa ou indice de fluidez (Bretas e D’avila, 2000).
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O indice de fluidez (IF) é também um excelente indicador das
caracteristicas do polietileno, pois impacta nos processos de transformacgao e
aplicacao do produto. O IF indicara com precisdo o comportamento de fusédo e
vazao do PE (Bretas e D’avila, 2000). Os polietilienos com menor indice de
fluidez apresentardo maior viscosidade quando fundidos e melhores
propriedades mecanicas (Braskem, 2008). Por exemplo, para a producdo de
filmes € utilizado um polietileno de menor indice de fluidez que um PE para a
producdo de tubos e folhas. Resinas para injecdo geralmente apresentam
indice de fluidez elevado. Na Figura 2 encontra-se um esquema da relacao

entre o indice de fluidez, densidade e o processamento de alguns polietilenos.
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Figura 2 — Relacdo entre densidade x indice de fluidez para o processamento de
alguns tipos de PE (Krosschw, 1990).

2.2 Polietileno de baixa densidade linear

O polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) € um copolimero
formado por etileno e uma a-olefina (buteno-1, ou hexeno-1 ou octeno-1).
Comparado com o PEBD, o PEBDL apresenta menos ramificacoes e estas sdo
ramificacdes sdo mais curtas e compactas. E também o nUmero de

ramificagdes que o diferencia do PEAD (Figura 3) (Mulcahy, 1994).
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Figura 3 — Estrutura das cadeias do PEBD, PEAD e do PEBDL (Wasilkoski, 2002,
apud Leguenza, 1999).

No processo de obtengédo do PEBDL, utilizam-se baixas temperaturas e
pressdoes em reacdes que ocorrem pelo mecanismo de coordenagao anibnico.
O mecanismo anibnico se inicia com catalisadores metalicos, a propagacao se
da por adicdo do mondémero na ligacdo do metal de transicdo e a terminacao
por agentes de transferéncia como o hidrogénio que é o agente de
transferéncia mais utilizado neste mecanismo de polimerizagdo. Os
catalisadores metalocénicos geram ramificagdbes mais curtas e mais
homogéneas, sendo estas as preferidas (Odian, 2004).

Dependendo do teor de ramificacbes e da massa molar da olefina
empregada, obtém-se diferentes estruturas de PEBDL e conseqlUentemente
diferentes cristalinidades que afetardo as propriedades fisicas do produto final
(Guerrini et al., 2004).

A estrutura, distribuicdo da massa molecular (MWD) e a distribuicao
composicional (CCD) do PEBDL obtido, dependem do tipo de catalisador
empregado na sua obtencao (Guerrini et al., 2004). A Figura 4 ilustra tipos de
estruturas moleculares de polietilenos obtidos com dois tipos de catalisadores
diferentes:
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{a) MWD larga e CCD heterogénea
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Figura 4 — Estrutura molecular de polietilenos de baixa densidade lineares obtidos com
(a) catalisador Ziegler-Natta heterogéneo e (b) catalisador metalocénico ou Ziegler-
Natta homogéneos (Becker et al., 2002).

Por apresentar ramificagbes de cadeias curtas, diferentemente do
PEBD que apresenta ramificagbes longas em sua estrutura, o PEBDL
apresenta maior cristalinidade e significativo aumento nas propriedades
mecanicas e maior temperatura de fusdo se comparado ao PEBD.

O polietileno de baixa densidade linear € parcialmente cristalino e
apresenta temperatura de transicdo vitrea (Tg) entre — 30°C e — 25°C e
temperatura de fusao (Tm) entre: 120 e 130°C. (Hadjichristidis et al., 2000).

A Tabela 3 ilustra as principais propriedades fisicas do PEBDL.:
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Tabela 3 — Propriedades fisicas do polietileno de baixa densidade linear.

Propriedades PEBDL
Densidade (g/cm®) 0,910 - 0,925
Temperatura de fuséo (°C) 125
Tenséao de ruptura (MPa) 14 — 21
Elongacéo até a ruptura (%) 200 — 1200
Maodulo de flexao (MPa) 248 — 365
Resisténcia ao impacto izod (J/m) -
Dureza (Shore D) 41 -53

Fonte: Torres, (2002).

Segundo Doak (1986), o polietileno de baixa densidade linear utilizado
na produgdo de filmes apresenta massa molar de aproximadamente 200.000
g/mol e pequenas ramificagdes em sua estrutura. Essas ramificacées inibem a
formacdo de extensas regibes cristalinas, tornando-o mais amorfo, mais
deformavel e conseqlentemente mais borrachoso que o polietileno de alta
densidade, tornando-o mais aplicavel a extrusdo para filmes planos e soprados.

Por possuir propriedades melhores que a do PEBD, o PEBDL substitui
o PEBD em varios itens como embalagens de primeira necessidade. Uma de
suas principais caracteristicas € a de ser um termoplastico com elevada
capacidade de selagem a quente (Guerrini et al., 2004).

O polietileno linear de baixa densidade vem ganhando mais espago no
mercado mundial de vendas, superando as resinas de baixa densidade
convencional, que apresentam tendéncias de queda na producéo. Os dados da
producédo do polietileno linear de baixa densidade apontaram crescimento de
25% durante os anos de 1999 a 2000, enquanto que neste mesmo periodo o
polietileno de alta densidade cresceu 17%, e o de baixa densidade caiu 2%
(Coutinho et al., 2003).

Por ser um polietileno de producéo recente e por apresentar vantagens
de propriedades finais de produtos, a producdao do PEBDL, no pais, vem
crescendo mais significativamente que a dos demais polietilenos na industria
petroquimica. Segundo dados da Coplast (2010), a producédo de PEBDL do ano
de 2005 a 2006 teve um aumento na produgao de 32,5% enquanto que o
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PEBD e o PEAD tiveram respectivamente aumentos de 2,1% e 8,1% em suas
producdes na industria petroquimica brasileira.

Por apresentar pouca permeabilidade a agua e também por possuir
boa termossoldagem, este polimero (PEBDL) é o PE mais empregado para
producéao de filmes para alimentos (Gomes et al., 2005).

As principais aplicacbes do PEBDL sao: filme para embalagens
industriais e agricolas, fraldas descartaveis e absorventes, embalagem para
racao animal, filmes destinados a embalagens de alimentos liquidos e soélidos,
filmes laminados e plastificados para alimentos, bolsas de gelo, utensilios

domésticos, canos e tubos (Coutinho et al., 2003).

2.3 Argila Bentonita

Segundo a Norma P-TS-4 da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), argila € “uma rocha, geralmente plastica, constituida
essencialmente por silicatos de aluminio hidratados, denominados minerais de
argila ou argilominerais, que pode conter silica livre e outras impurezas”.

As argilas se apresentam em camadas lamelares, que formam
aglomerados, na qual possuem dimensdes entre nano e micron. O
empilhamento das lamelas leva a uma distancia regular entre suas camadas
gue sao conhecidas por galerias (Tedesco, 2007).

A Figura 5 mostra a imagem de uma argila bentonita vista através de
um microscopio eletrébnico de varredura. Observa-se a sua estrutura

(macroscépica) em camadas:



30

AWV Spot Magn beTIlD_ T
160KV 20 67ix SE 12729

Figura 5 — Imagem da bentonita vista através do MEV (Diaz, 1994).

As argilas do grupo das esmectiticas apresentam predominantemente
em sua estrutura, um ou mais, argilominerais esmectiticos e o restante de sua
estrutura é composta por minerais acessorios (quartzo, feldspato, micas, etc) e
fases associadas (materiais amorfos e matéria orgéanica) (Ferreira et al., 2008;
Utracki, 2004). Apresentam também em sua estrutura, varios tipos de agua
como, por exemplo, 4gua de superficie ou agua livre, e agua adsorvida
(Bergaya et al., 2006).

Por permitirem a intercalagdo de moléculas de agua e outras moléculas
organicas, variando assim a distancia interplanar basal, as argilas do grupo das
esmectitas sdo chamadas de argilas expansiveis (Souza Santos, 1975).

As argilas esmectiticas sao geralmente e tecnologicamente chamadas
de argilas “bentonitas”. O nome “bentonita” advém da descoberta de uma
jazida de argilas, com caracteristicas singulares, no ano de 1898 pelo geblogo
W. C. Knight (1858-1903) no Fort Benton, Wyoming, EUA. Sua coloragao varia
do branco ao verde oliva, avermelhada e do marrom para o azul (Picard, 2011;
Ferreira et al., 2008).

Bentonitas sdo materiais de baixo custo com ampla gama de
aplicagdes em varios paises. Sao rochas sedimentares constituidas de uma
grande proporcdo de argilominerais (esmectiticos) tais como montmorilonita

(geralmente > 80%), beidelita, saponita, nontronita e hectorita. Bentonitas
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podem também conter outros argilominerais e minerais ndo argilosos (Utracki,
2004). As bentonitas contém também matéria organica como impurezas
intrinsecas. A matéria organica encontrada nas argilas ocorre na forma de
linhito, ceras e derivados do acido humico (Coelho et al., 2007).

As argilas bentonitas brasileiras sdo normalmente policatibnicas,
apresentando em sua estrutura, predominantemente, cétions trocaveis de
calcio e magnésio. As argilas de Boa Vista — PB sdo uma das poucas argilas
brasileiras que apresentam grande quantidade de s6dio como cétion trocavel
(Ferreira et al., 2008).

A montmorilonita (principal componente da argila bentonita) € um
argilomineral do grupo das esmectitas, ou seja, um aluminosilicato hidratado
com estrutura cristalina formada por camadas compostas de duas folhas
tetraédricas (silica) e uma folha central octaédrica (alumina), unidas entre si por
oxigénios comuns. As camadas triplas estao unidas por ligacdes fracas, o que
permite sua separacdo com relativa facilidade em condicbes apropriadas
(Coelho et al., 2007).

A estrutura geométrica do argilomineral Montmorilonita € mostrada na
Figura 6:

@ 0 < ,‘f =
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() Cation trocavel \l

& Al Mg, Fe

Figura 6 — Estrutura da montmorilonita (Coelho et al., 2007).

Existem duas variedades de bentonitas, uma expansiva e outra nao

expansiva, diferindo esta da primeira por apresentar céations mais
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hidrossoluveis. A expansiva pode apresentar capacidade de troca catibnica
(CTC) numa faixa entre 60 a 170 meq; uma area de superficie que pode chegar
a até 800 m?/g e quando dispersa em agua podem aumentar em até vinte
vezes o0 seu volume (Diaz, 1994).

A célula unitaria da montmorilonita tem a seguinte férmula teoérica:
Al 33Mgo 67Si8020(OH)sM 0 67 (1)

Em que o M" é o cation monovalente que balanceia a carga negativa
da célula unitaria e pode ser também trocavel de forma reversivel por outros
cations (Coelho et al., 2007).

Dependendo do tipo de cation trocavel a bentonita podera ser sodica,
célcica ou litica, se estes forem respectivamente os cations de Na*, Ca** e Li".
As bentonitas sédicas expandem mais, apresentando um aspecto de gel,
enquanto que as calcicas praticamente ndao se expandem (Luz e Oliveira,
2008).

As bentonitas soédicas adsorvem &agua em ambiente atmosférico
apenas na superficie das camadas de atomos. Em meio aquoso ela adsorve
completamente, ocorrendo a delaminagdo (separacdo de suas camadas) ou
desfolhnamento, até sua completa dispersdo. As bentonitas calcicas ou liticas
em meio a umidade atmosférica adsorvem apenas superficialmente agua e em
meio aquoso quase nao se dissolvem, ocorrendo apenas pequeno inchamento
e precipitacdo de suas particulas (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009).

Os Estados Unidos é o maior produtor de argila bentonita no mundo,
sua produgao corresponde a 43% da demanda mundial, em segundo vem a
Grécia com 9,4% e em terceiro a Turquia com 8,5%. O Brasil é responséavel por
2% da produgcao mundial desta argila (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009;
Oliveira, 2004).

Os principais segmentos consumidores de argila bentonitica no
mercado nacional sdo: industria petrolifera (agente tixotropico nas perfuracoes
dos pocos de petréleo); industria siderargica (pelotizagdo de minério de ferro);

industria de fundicdo (aglomerante em sistemas de areia verde -
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demonstrando ser o melhor aglomerante utilizado pelas industrias de fundicao
em seus processos de moldagens de pecas criticas de ferro fundido, ago e
ligas nao-ferrosas); industria de tintas e vernizes (espessante); industria
vinicola (elemento filtrante e clarificante de vinhos e sucos); industria da
construcao civil (impermeabilizante de barragens, metrés, aterros sanitarios);
perfuracdo de pocos artesianos (estabilizador de solos); industria alimenticia
animal (componente inerte — veiculo — para ragdes); industria farmacéutica e de
cosméticos (Oliveira, 2004).

Mais recentemente as argilas, principalmente as bentonitas, passaram
a ser aplicadas na producdao de nanocompdsitos poliméricos. A Paraiba
apresenta-se como o principal estado produtor dessa substancia e, atualmente,
nove empresas de mineracdo atuam no estado, concentrada no municipio de
Boa Vista, dentre elas, a principal empresa produtora de bentonita no pais, a
Bentonit Unido Nordeste S.A (MSPC, 2010).

2.4 Nanocompositos poliméricos

Compositos poliméricos resultam da adicdo de materiais de natureza
variada, a polimeros. Num compdsito polimérico um dos materiais (polimero) é
a matriz e, o mais resistente deles é conhecido como carga ou reforgo. A
adicao de reforcos em matrizes poliméricas eleva as propriedades finais do
produto em relacao a matriz.

Os compésitos poliméricos, por possuirem multiplos componentes,
apresentam propriedades Unicas, ndo encontradas em seus componentes
individuais, a um custo mais baixo, o que é outra vantagem. Os reforcos podem
ser naturais ou sintéticos, sendo as cargas minerais e as fibras sintéticas os
mais utilizados em matrizes poliméricas (Silva et al., 2013).

As propriedades dos compdsitos poliméricos dependem fortemente da
identidade dos seus componentes, teor, forma, tamanho, dispersdo e
porosidade do reforgo, bem como sua afinidade com a matriz. Para uma dada
carga, a relacao l/d e tamanho da carga (reforco), afetam fortemente as
propriedades finais do compésito.
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Mais recentemente, surgiu uma sub-classe de materiais compdsitos de
matriz polimérica, conhecida como nanocompdsitos poliméricos. Neste caso,
particulas nanométricas (cuja maior dimensdo € inferior a 100 pum) séao
incorporadas a matriz. A elevada area superficial dessas particulas, sua
afinidade com a matriz e capacidade de esfoliacdo sdo responsaveis por
aumentos significativos nas propriedades mecanicas e de barreiras desses
sistemas em baixos niveis de carregamento (Silva et al., 2013).

2.4.1 Técnicas de obtencao de nanocompositos poliméricos

Segundo Nyambo et al. (2008), Botan et al. (2011), e Sahu e
Pugazhenthi (2011) os trés principais métodos de obtengao de nanocompdsitos
poliméricos sao:

1) A polimerizagao in situ

Nesta técnica, as moléculas de mond6meros polimerizam entre as
camadas da argila com ou sem a adicdo de um catalisador. Neste caso,
incham-se as camadas da argila com os monémeros para que a polimerizacéao
ocorra entre estas camadas. Nanocompdsitos tendo como matriz polietileno, o
PET, polipropileno ou nylon 6, por exemplo, podem ser preparados por este
método;

A Figura 7 mostra a formagcdo de um nanocompésito esfoliado através

da polimerizacao in situ, nas galerias de uma argila organofilica:
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Figura 7 — Representacdo esquematica da polimerizacao “in situ” (Mignoni, 2008).

2) Intercalacdo em solugao

A argila é dispersa em um solvente com o objetivo de aumentar a
distancia interplanar basal entre suas camadas, para que possa ser dispersa
em uma solucdo contendo polimero de modo que as moléculas do polimero
possam se difundir entre as camadas da argila. Posteriormente o solvente é
evaporado para se obter o nanocompésito com estrutura esfoliada ou
intercalada;

Na Figura 8 estd representada, esquematicamente, a preparacédo de
nanocompositos poliméricos por intercalacao em solucéo:

Seco sob vacuo

Argila Polimero Intercalacdo Evaporacio

Figura 8 — Representacdo esquematica da preparagdo de nanocompdsitos via
intercalacao em solugéo (Mignoni, 2008).

3) Intercalagdo no estado fundido
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Neste método a argila organofilica é dispersa no polimero no seu
estado fundido. O polimero no estado pastoso (fundido) penetra entre as
camadas da argila formando o nanocompadsito esfoliado ou intercalado (Botan
etal., 2011).

Na Figura 9 esta a representacdo da preparacao de nanocompdsitos

através da intercalagdo no estado fundido:

MH,

l:.:
Argila Polimero Intercalacio

Figura 9 — Representagcao esquematica do processo de obtencdo de nanocompdésitos
via intercalacéo por fusdo (Mignoni, 2008).

Por utilizar equipamentos e procedimentos usuais no processamento
de termoplasticos, resultando em baixos custos de preparacédo, 0 método mais
comum para a obtencdo de nanocompoésitos de matriz poliolefinica € a
intercalacédo no estado fundido (Pavlidoua e Papaspyrides, 2008).

2.4.2 Morfologia dos nhanocompadsitos poliméricos

De acordo com Paul e Robenson (2008), a dispersao da argila nos
nanocompdsitos pode gerar trés tipos de estruturas (morfologias):

1) Microcompdsito, na qual o polimero ndo chega a penetrar entre as
camadas da argila. Neste forma-se aglomerados de carga e o sistema
apresenta propriedades semelhantes as dos microcompdsitos tradicionais.
Aplicando-se forgcas externas a esse compdsito os aglomerados poderdao ser
divididos formando agregados de particulas;
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2) Nanocompdsito intercalado, no qual as cadeias poliméricas sao
intercaladas entre as camadas da argila, formando uma estrutura de
multicamadas bem ordenadas.

3) Nanocompésito esfoliado, no qual as camadas da argila séo
separadas e dispersas completamente no polimero (Camargo et al., 2009).

A Figura 10 representa os trés tipos de estruturas que um
nanocompdésito polimérico pode apresentar:

rr—— / q __HI "-\

Am— / g ,...-_-“a -:__",r:\ FH

e ——— / *--._k .-ik b e I‘.,kl
Argila Polimero

Enchimento convencional Intercalada Esfoliada
{microcompdsito) (nanocompdsito) (nanocompdsifo)

Figura 10 — Representacao das morfologias em nanocompositos poliméricos (Dubois,
2000).

A escolha da matriz no que se refere a distribuicdio de massa
molecular, cristalinidade, e polaridade, bem como, a natureza da argila (pureza
e tipo de modificador organico) e as condicdes de processamento sao fatores
que afetam diretamente a intercalagdo do polimero na argilla e
consequentemente a morfologia final do produto (Pavlidoua e Papaspyrides,
2008).

Ao ser misturado com as nanocargas de argila, o polimero no estado
fundido (seja em fluxo de aquecimento ou estatico), reduz o tamanho dos
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tactéides da argila e, ao mesmo tempo, intercala suas cadeias poliméricas
entre as lamelas de argila (Paul e Robeson, 2008). Dependendo desta
intercalacdo pode-se obter nanocompdsitos com estruturas intercaladas a
totalmente delaminadas (Garcia-Lopez et al., 2003).

A morfologia do nanocompésito dependerda principalmente da
termodinamica do sistema. Assim, para que ocorra a intercalagcao ou esfoliagéo
da argila, é necessario que a variagdo da energia livre seja negativa (AG < 0).
Caso essa condicdo nao ocorra, havera apenas a separacao entre as fases
organicas e inorganicas, ou seja, a formacao de microcompdsitos (Zeng et al.,
2005).

A variacao da energia livre € descrita pela equagéao:

AG = AH —TAS (1)

Onde AG é a variagao da energia livre do sistema, AH, é a variagao
da entalpia do sistema, T a temperatura absoluta e AS € a variagdo molar de
entropia do sistema.

A entalpia é que ir4 determinar a morfologia de um sistema
matriz/argila. Quando ocorre o deslocamento das cadeias poliméricas entre as
camadas da argila, a entalpia diminui e, ao mesmo tempo, ocorre aumento da
entropia, pois aumenta a desordem do sistema. A variacdo de entalpia sera
favoravel (negativa) quando as interacdes entre matriz/argila forem mais
favoraveis que as interagcdes modificador/argila. Porém, quando as interacées
matriz/argila forem fracas ocorrera separacao de fase, tornando-se necessaria
a intercalacao de grupos orgéanicos no sistema (Meneghetti; Qutubuddin, 2005).

Na estrutura do nanocompdsito, o polimero penetra entre as camadas
da argila aumentando a distancia entre estas camadas, contudo parte da argila
fica aglomerada. A intercalagdo do polimero nas camadas da argila aumenta a
distancia entre as camadas em 0,5 a 1,5 nm. Existem regides de alta
concentracao de argila na estrutura intercalada bem como existem regides de
baixa concentracdo, o que permite a limitagdo da transferéncia de tensdes pela
matriz (Kim et al., 2000).
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A esfoliacao ocorre quando o polimero penetra entre as camadas da
argila gerando dispersdo em monocamadas. A esfoliagdo pode ser observada
na analise por difragdo de raios-x, onde ocorre o alargamento e a diminuicao
dos picos caracteristicos. O aumento nas propriedades mecanicas s6 é obtido
quando as camadas da argila sao uniformemente dispersas na matriz. (Kim et
al., 2000).

As técnicas mais comumente utilizadas para a caracterizagdo e
avaliacao da morfologia em nanocompésitos poliméricos sdo: a difracao de
raios — x (DRX) e a microscopia eletrénica de transmissao (MET).

Através da técnica de difragdo de raios — x € possivel determinar os
espacamentos interlamelares nos nanocompdsitos poliméricos. O aumento
destes espacamentos desloca o pico de difracdo para angulos mais baixos o
que evidencia a intercalagdo do polimero entre as camadas da argila (Tjong,
2006). Esta técnica da um indicativo da orientacao das plaquetas de argila na
matriz, ou seja, quanto mais orientada e organizada estiveram as suas
camadas lamelares, maior sera a resolugéo do pico de difracdo do plano dgo1, 0
pico estard mais estreito e mais intenso, e quanto mais afastados e
desordenados estiverem as plaquetas de argila, menos intenso e mais
alargado sera o pico de difracdo no plano dgo¢ (Vaia e Giannelis, 1997) (Porter
et al., 2000).

A técnica de microscopia eletrbnica de transmissdao (MET) permite
determinar de forma qualitativa a morfologia dos nanocompésitos. Devido a
anisotropia na morfologia dos nanocompdésitos poliméricos, fica inviavel o
calculo da razdo de aspecto nestes materiais (Ma et al., 2003). O tamanho das
particulas observadas no MET sera sempre uma distribuicao aparente, mesmo
que as plaquetas de argilas tenham o mesmo tamanho. Portanto as imagens
de MET dao apenas uma estimativa da morfologia e da distribuicdo das

particulas de argila no polimero (Morgan e Gilman, 2003).

2.4.3 Nanocompaositos de polietileno/argila bentonita
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Por ser possivel a intercalacdo de moléculas de agua e outras
moléculas orgénicas, variando assim a distancia interplanar basal, as argilas do
grupo das esmectitas que entre elas esta a montmorilonita sdo chamadas de
argilas expansiveis (Sousa Santos, 1975).

Quando propriedades como resisténcia a chama e de barreira, em que
o impedimento de fluidos ou gases € necessério, é preferivel o uso de cargas
com grande area superficial dispersas na direcdo normal do compdsito.
Cargas nanoparticuladas altamente orientadas possuem area superficial maior
do que nanofibras, de modo que, argilas sdao mais utilizadas do que nanofibras
na producao de nanocompdsitos com propriedades de barreira e de resisténcia
a chama superiores (Bafna, 2004).

Segundo Utracki (2004), as argilas podem ter o espacamento entre
suas camadas aumentado, através da troca de seus ions por cations
organicos. Com esta troca e, dependendo do numero de atomos de carbono
incorporado, ocorrera um aumento do espacamento entre suas lamelas e a
adsorgéo de componente organico.

A incorporagao destas moléculas organicas ocorre através de atragoes
eletrostaticas entre os cations organicos e as camadas da argila que possuem
cargas negativas. Outro fator de atracdo séo as forcas de Van der Waals que
ocorrem entre os atomos de oxigénio das moléculas organicas e as camadas
da argila, tornando o processo de adsor¢cdo mais significativo. Devido a esse
processo as argilas passam a ter um carater mais afinitivo com moléculas
organicas, que lhe conferem maior dissolvidade em compostos orgéanicos.
(Tedesco, 2007).

A Figura a segquir ilustra o esquema da incorporagdo de moléculas

organicas (sais quaternarios de aménio) na Montmorilonita:
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MMT sédica guatemario

Pouca interagio com MMT organofilica
polimeros \'

Maior interagao com polimeros

Figura 11 — Esquema da organofilizacdo em argilas (Nanocor, 2007).

Os silicatos em camadas estdo entre as cargas mais utilizadas para a
preparacao de nanocompdsitos poliméricos e a argila bentonita, formada por
silicatos em camadas, vem sendo muito empregada para este fim (Silva et al.,

2013).

|+3 |+3

Substituicdes isomérficas do Si** por Al*® na folha tetraédrica e de A
por Mg na folha octaédrica resultam em uma carga negativa liquida nas
camadas cristalinas, que €& compensada pela incorporacdo de cétions
inorganicos hidratados (Na* e Ca*® predominante nas bentonitas sédicas ou
célcicas, respectivamente) no espaco entre camadas (ou espaco interlamelar)
da montmorilonita. Os cations do espacgo interlamelar podem ser faciimente
trocados por cations organicos. Sais de aménio ou fosfénio quaternarios, com
volumosos grupos apolares sdao comumente utilizados na troca catidnica
durante o processo de organofilizagdo do argilomineral (Silva et al., 2013).
Dessa forma, aumenta a distancia entre as camadas cristalinas e o
espaco interlamelar se torna menos hidrofilico e mais afim com cadeias
poliméricas apolares, que podem se intercalar entre as camadas quando a
organomontmorilonita € dispersa em uma matriz polimérica apropriada.
Eventualmente, as camadas podem ser separadas, seja individualmente ou
pequenas pilhas ou tactoides, resultando na esfoliacdo do mineral, disperso na

matriz polimérica em escala nanométrica (Coelho, 2007; Kim et al., 2000).
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Vale salientar que a carga geralmente adicionada a matriz polimérica
consiste em argila bentonita e n&o no argilomineral montmorilonita. A presenca
de impurezas organicas e inorganicas na argila, constituida de silicato em
camadas (montmorilonita), afeta tanto o processo de organofilizacdo quanto a
dispersao da carga na matriz polimérica. Por isso, € conveniente investigar o
efeito da purificagao da argila antes de sua utilizagdo (Leite et al., 2010).

Araujo et al. (2008), obtiveram através da técnica de intercalagao por
fusdo, nanocompositos de polietileno de baixa densidade (PEBD) e argila
bentonita nacional (Brasgel). Sintetizaram as argilas organofilicas a partir de
quatro diferentes tipos de sais quaternarios de aménio, obtendo assim quatro
diferentes tipos de argilas organofilicas. Avaliaram o efeito da incorporacdo da
argila organofilica e nao/organofilica na matriz de polietilieno. Os
nanocompésitos obtidos foram caracterizados por difracdo de raios — X (DRX)
e por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados indicaram que
estruturas intercaladas ou parcialmente esfoliadas foram obtidas para os
nanocompdsitos polietileno/argila organofilica.

Barbosa et al. (2007), obtiveram nanocompédsitos PEAD/argila
bentonita através do processo de intercalacdo por fusdo em uma extrusora
dupla rosca. Foram obtidos nanocompésitos utilizando argila natural e argilas
modificadas quimicamente com diferentes tipos de sais quaternarios de
aménio. Os nanocompésitos obtidos foram caracterizados por técnicas de
difracao de raios — x (DRX) e microscopia eletrénica de transmissao (TEM),
para avaliar a dispersdao da argila na matriz e a morfologia obtida dos
nanocompdésitos. Para avaliar a estabilidade térmica e a inflamabilidade, foram
utilizados ensaios de analise termogravimétrica e o teste de inflamabilidade
segundo a norma UL — 94 HB. A argila organofilica presente nos
nanocompésitos processados proporcionou o aumento da temperatura de
degradacdo das amostras em relagdo ao polietileno puro. Os sistemas PEAD/
argila bentonita apresentaram atraso na velocidade de queima, o que indica
uma melhoria no comportamento de inflamabilidade dos sistemas se

comparados ao polietileno puro.
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Yang et al. (2006) obtiveram, através da técnica de intercalacdo por
fusdo, nanocompdsitos PE/argila e avaliaram suas propriedades visco-
elasticas. Através do processo de extrusdo dupla rosca e utilizando agentes
compatibilizantes adequados com métodos de processamento otimizados,
obtiveram nanocompdsitos com estrutura intercalada e com uma possivel leve
esfoliagdo. As propriedades mecanicas dos nanocmopositos foram afetas pela
incorporagado da argila a matriz polimérica, tendo aumentado com o aumento
do percentual de carga presente nos nanocompdésitos.

Medeiros et al. (2008), avaliaram o efeito do compatibilizante PE-g-MA
no comportamento reolégico de nanocompdésitos PA6/PE/argila organofilica,
onde um sal quaternario de amdnio foi incorporado a argila e os hibridos foram
obtidos através do processo de intercalacdo por fusdo. Observou-se que a
presenca do compatibilizante na mistura eleva significativamente o torque do
sistema e a argila organofilica sem a presenca do PE-g-MA nao altera o torque
na mistura. Contudo a presenca da argila com o maior percentual do
compatibilizante eleva a viscosidade do sistema, demonstrado pelo aumento do
valor do torque em relacao as outras misturas processadas. Os difractogramas
dos sistemas mostraram uma estrutura intercalada para os nanocompdsitos
obtidos.

Komatsu et al. (2013) avaliaram, de forma comparativa, as
propriedades mecénicas e de barreira a gases (O, e vapor de agua) de
nanocompésitos de PEBDL/argila montmorilonita e PEBDL/hexaniobato de
potadssio. Os nanocompdsitos foram obtidos através do processo de
intercalacdo no fundido, utilizando-se de uma extrusora dupla rosca e em
seguida sintetizaram filmes via termoprensagem com variagbes de
concentracao de cada tipo de carga de 1,5 — 10%. Avaliaram o modulo elastico
e a tenacidade dos corpos de prova através de ensaio de tracao, a distribuicao
de particulas através de MEV e a permeacao ao gas oxigénio e ao vapor de
agua. Observaram que os nanocompdsitos obtidos com argila montimorilonita,
comercial organofilica (C20A) apresentaram maiores valores de maddulo
elastico e diminuicdo da tenacidade com o aumento da concentracao da carga
e valores superiores destas propriedades se comparadas aos resultados
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obtidos dos nanocompésitos de hexaniobato. Através do MEV verificaram que
as particulas de argila ficaram mais bem distribuidas na matriz polimérica do
que as particulas de hexaniobato de potassio, para concentragdes inferiores a
10%. Na permeacdo a gases (O, e vapor de agua), os nanocompodsitos
preparados com argila, se mostraram mais eficazes na propriedade de barreira

em relacdo aos nanocompositos preparados com hexaniobato de potassio.

2.4.4 O PE-g-MA em nanocompositos poliméricos

Para intensificar a interacdo entre um polimero apolar (como o
polietileno) e uma carga inorganica polar (como é o caso das argilas) é
necessario a utilizagao de um compatibilizante, como por exemplo, o polietileno
graftizado (enxertado) com anidrido maleico (PE-g-MA) durante o
processamento dos nanocompdésitos. Os compatibilizantes sdo moléculas que
possuem em sua estrutura uma parte polar capaz de formar ligagdes de pontes
de hidrogénio com cargas inorganicas e uma parte apolar capaz de interagir
através de forgcas de Van der Walls com o polimero (Pham et al., 2007).

Segundo Maglio e Palumbo (1984), os agentes de acoplamento
(compatibilizantes) s&o, na maioria das vezes, copolimeros em bloco ou
graftizados que podem provocar uma redugdo do tamanho da fase dispersa e
modificar propriedades mecéanicas como a tenacidade do material em relagéo a
matriz polimérica. Um exemplo disso seria o copolimero em bloco: poli(nylon6-
co-étersulfona-conylon6) usado como agente compatibilizante na mistura
binaria poli(étersulfona)/nylon6é e o Etileno-Propileno-Dieno (EPDM) enxertado
com anidrido maleico utilizado como compatibilizante em blendas Poliamida 6/
Policarbonato (PA6/PC) e Poliamida 6/Etileno-Propileno (PA6/EPM). (Ahn et
al., 1997; Thomas e Groenincks, 1999).

Para melhorar a compatibilidade dos compdsitos, varias substancias
quimicas podem ser utilizadas como agentes de acoplamento, como por
exemplo: o poli(propileno-etileno-acido acrilico) (Mohd et al., 1998), o
polipropileno modificado com anidrido maleico e o trivinil (2-metoxi etoxi) silano)
(Myers et al., 1991; Raj et al., 1990). Entre estes reagentes as mais utilizadas
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para confeccao de compaositos poliméricos estdo as poliolefinas funcionalizadas
com anidrido maleico. As poliolefinas mais utilizadas sdo: o polipropileno e o
polietileno de alta densidade (PEAD). As interagbes entre o grupo anidrido do
PE-g-MA e as hidroxilas da argila, bem como as interacdes entre a parte
olefinica do grupo anidrido com as cadeias carbdnicas do polietileno podem
resolver o problema de incompatibilidade entre a matriz polimérica e a carga
argilosa (Xanthos, 2009).

Na estrutura do PE-g-MA os oxigénios presentes nos grupos anidridos,
apresentam afinidade quimica pelos grupos hidroxila e silica presentes na
estrutura da argila, enquanto que a cadeia orgénica da molécula de PE-g-MA
apresenta afinidade pela cadeia olefinica do polimero (Santos et al., 2008).

A Figura 12 a seguir, apresenta a estrutura molecular do PE-g-MA:

m

0Ny~ =0

Figura 12 — Estrutura molecular do PE-g-MA (Xanthos, 2009).

Keener et al. (2004), obtiveram e estudaram o efeito do PEAD-g-MA
em compositos de fibras de madeira e polietileno de alta densidade (PEAD). Os
resultados mostraram que os compdsitos obtidos com o agente compatilizante
tiveram um aumento duplicado na resisténcia a flexdo e a resisténcia ao
impacto triplicou quando comparados aos compdsitos que nao possuiam o
polietileno graftizado com anidrido maléico.

Wang et al. (2003), avaliaram o efeito da utilizacdo de varios tipos de
agentes compatibilizantes nas propriedades mecanicas finais de compadsitos de
polietileno de alta densidade e pé de madeira. Com o objetivo de reduzir a
tensao interfacial entre a carga e a matriz polimérica foram avaliados os

seguintes agentes de acoplamento: PEAD enxertado com anidrido maleico
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(PEAD-g-MA), PP enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA), PEAD
enxertado com acido acrilico (PEAD-g-AA), PEBDL enxertado com anidrido
maleico (PELBD-g-MA) e o Estireno-co-etileno-co-butadieno-co-estireno
enxertado com anidrido maleico (SEBS-g-MA). Esperava-se que o sistema com
melhores propriedades fosse aquele compatibilizado com PEAD-g-MA. Os
resultados mostraram que o compdsito obtido com PELBD-g-MA foi 0 que se
mostrou com maior resisténcia a tragcdo e ao impacto. Estes resultados
sugerem uma melhor interagdo entre o PEBDL-g-MA e a matriz de PEAD
devido a similaridade entre as cadeias destes dois polimeros. Outro fator que
parece ter contribuido com a melhor interacdo do PEBDL-g-MA com o sistema
PEAD/pé de madeira, foi a semelhanca entre o indice de fluidez daquele
modificador com a matriz de PEAD, bem mais similar do que o indice de fluidez
do PEAD-g-MA e do PEAD.

Durmus et al. (2007) sintetizaram, através da técnica de intercalacéao
do fundido, nanocompésitos de PEBDL/ argila com vérias fracdes de argila e
dois tipos diferentes de compatibilizantes: O polietileno enxertado com anidrido
maleico (PE-g-MA) e o polietileno oxidado (OxPE). Foram investigados o efeito
da incorporacéao do tipo de agente compatibilizante bem como a quantidade de
argila nas propriedades fisicas e microestruturais dos nanocompdsitos obtidos.
O comportamento reol6gico das amostras foi investigado através da reometria
oscilatéria dindmica da regido viscoelastica linear e a caracterizagao
microestrutural através da difracdo de raios — X (DRX) e por microscopia
eletrbnica de transmissao (MET). As amostras preparadas com o PE-g-MA se
mostraram com menor percolagdo e maiores valores de razdo de aspecto se
comparadas as amostras preparadas com o OxPE. Verificou-se também que o
PE-g-MA proporcionou uma melhor dispersdo da argila se comparado as
amostras com o OxPE, mostrando uma estrutura esfoliada para estas amostras
preparadas com o PE-g-MA.

Liang et al. (2004), utilizaram o PE-g-MA como agente compatibilizante
em nanocompésitos de montmorilonita pilarizada/PEAD. Verificaram que os
nanocompésitos que continham o PE-g-MA como agente de acoplamento,
apresentaram melhores resultados na resisténcia a tracdo para a composicao
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de concentracdo de 6% de carga e observaram que a resisténcia ao impacto
aumentou em até 60 % para os nanocompdsitos processados com o PE-g-MA
guando comparados aos nanocompositos sem o agente de acoplamento.
Coelho e Morales (2013) avaliaram o efeito da incorporacdo de uma
Montmorilonita organofilica e do agente compatibilizante PE-g-MA nas
propriedades mecanicas, térmicas e morfolégicas de blendas de PA6/PEBD.
Obtiveram nanocompédsitos com boa intercalacao, tendo obtido estrutura de
nanocompdésitos intercaldos e/ou esfoliadas. Obtiveram também aumentos do
moddulo elastico de até 300% e da resisténcia a tracdo maxima um aumento de
até 100%. E nas andlises térmicas verificaram a separacdo de fases com a

formac&o de um novo pico cristalino atribuido a argila organofilica.

2.5 Processamento de filmes poliméricos

Por extrusdo entende-se o processo pelo qual ocorre transporte
mecanico (por rosca ou pistdo) de material (a quente ou a frio) através de uma
matriz que lhe da a forma desejada.

O processo de extrusao basico é utilizado para conversao de graos e
pds de resinas poliméricas em produtos continuos como chapas, tubos, fibras e
filmes. Na obtencéo de artefatos plasticos o processo consiste em bombear um
polimero aquecido através de uma matriz para se obter uma massa fluida e
continua cuja forma depende da matriz utilizada (Brody, 1997).

De acordo com Brody (1997), a definicdo de filme mais apropriada na
diferenciagcdo dos demais artefatos extrusados € a de: uma pelicula plastica
relativamente fina e flexivel, obtida através de um ou mais polimeros onde
podem ser misturados em uma mesma camada ou coextrusados, com

espessura inferior a 254 ym.

Existem dois tipos principais de extrusdo utilizados pela industria de
filmes plasticos que sdo: extrusdo plana e extrusao por sopro (também
chamada de “blow”).

A extrusora utilizada para a producao de filmes planos e soprados, é

constituida basicamente de: um funil, um cilindro ou canhdo, uma rosca
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helicoidal, um motor, seus controladores € uma matriz que da a forma
desejada.

A extrusora é alimentada com resina termopléstica pela entrada do funil
que encaminha a resina até a raiz da rosca, junto com o canhao aquecido,
funde e mistura o material até formar uma massa fluida e homogénea, onde
desenvolve uma pressdao minima para que a resina possa ser bombeada para
a matriz (Brody, 1997).

A Figura 13 mostra o esquema de uma extrusora monorosca com seus

componentes.
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Figura 13 — Esquema de uma extrusora monorosca mostrando suas zonas funcionais
(Brito, 2015).

Existem também extrusoras com duas roscas co-rotativas ou contra-
rotativas que, quando comparadas as extrusoras monorosca, apresentam
maior produtividade, menor tempo de passagem do polimero dentro do sistema
extrusor, e condicoes especiais para polimeros de dificil extrusdo, como o PVC
(Tim et al., 1983).

A matriz é onde se da a forma ao polimero extrusado. Quando a matriz
tem formato de labios, obtém-se filmes planos, quando tem forma anelar e é
dotada de sopro, obtém-se filmes soprados.

O perfil da temperatura ao longo do canhao e da matriz, o desenho da
rosca, a velocidade de rotagdo e o torque desenvolvido sdo os parametros

mais importantes no processo de extrusao (Tim et al., 1983).
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As condi¢cdes de processamento e a histéria térmica do material afetam
a sua cristalinidade e, por conseguinte, suas propriedades fisicas e mecanicas
finais (Roman, 1997).

Se as condicées de processamento forem fixadas e uma resina de
mesma densidade for utilizada, aumentando-se apenas o seu indice de fluidez,
ocorrerdao mudangas nas propriedades fisicas do filme produzido tais como:
aumento nas propriedades Oépticas, aumento da estabilidade (draw down),
aumento a fragilidade por resfriamento, diminuicdo na resisténcia a tracao,
diminuicao a resisténcia ao impacto e diminuicdo da resisténcia a quebra por
tensdo (Roman, 1997).

Na extrusdo de filmes planos, o polimero fundido alimenta a extrusora,
na qual possui uma matriz plana com dimensdes (espessura e largura)
controladas para dar o formato desejado ao filme produzido. Apos passar pela
matriz, a massa fluida de polimero é resfriada quando entra em contato com
rolos (calandras) resfriados e, em seguida, o filme €& puxado, cortado no
tamanho desejado (caso das chapas mais grossas) e armazenado ou apods o
puxamento é enrolado em bobinas (filmes) e armazenado.

A Figura 14 mostra o esquema de producao de filmes e chapas planas

em uma extrusora.

extrusora

Armazenamento
das chapas

calandra
(rolos)

Figura 14 — Esquema ilustrativo da producao de filmes (Wilkinson; Ryan, 1999).
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Os filmes planos sao produzidos sob tensdo constante, pois sao
puxados a uma mesma velocidade pelos rolos de bobinamento. Estes filmes
possuem uma transparéncia superior a dos filmes tubulares, devido
principalmente ao choque térmico (contato do polimero com os rolos resfriados)
que limita o crescimento de esferulitos na estrutura do filme, tornando-o mais
transparente (Wilkinson e Ryan, 1999).

A espessura dos filmes produzidos pode ser controlada através de dois
parametros:

a) Velocidade da rosca — A velocidade de extrusao determina a espessura
final do filme produzido. Isso porque, quanto maior a velocidade da
rosca, maior a quantidade de massa fluida que € empurrada através do
canhao, chegando e sendo descarregada através da matriz. Portanto,
quanto maior a velocidade da rosca, maior a espessura do filme
produzido. Para velocidades baixas a espessura é reduzida.

b) Velocidade dos rolos — A velocidade com que o filme é estirado também
determina a sua espessura. A velocidade do rolo é inversamente
proporcional a espessura do filme produzido, ou seja, quanto maior a
velocidade dos rolos, menor € a espessura dos filmes obtidos.

Os filmes de polietileno se destinam principalmente ao segmento de
embalagens de plastico, que consiste principalmente em sacos, sacolas e
embalagens para o armazenamento ou protecao de materiais. O filme também
€ bastante utilizado na industria agricola, para proteger as colheitas e
sementes de pragas e doengas. Este material também auxilia a evitar a fuga do
calor e a protecdo da umidade exterior na embalagem dos alimentos. As
pessoas estdo familiarizadas no uso de filmes de polietileno, devido a sua
presenca em muitos produtos de consumo diario (Branco, 2011).

2.6 Permeabilidade em filmes de nanocompadsitos poliméricos
A permeacao através de um filme polimérico ocorre em trés estagios:

a) sorcao das moléculas do gas na superficie do filme, b) difusdo do gas
através do filme de acordo com a lei de Fick e, c¢) dessor¢do do gas na
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superficie oposta do filme. Em principio, espera-se uma reducdo na
difusividade do gas em nanocompdsitos se comparados com a difusividade do
gas na matriz de polimero puro, uma vez que os tactéides de argila forcam
caminhos mais tortuosos para a permeacao das moléculas do gas (Morales et
al., 2010). No entanto, o oposto pode ocorrer caso a presenca das cargas gere
porosidade ou defeitos superficiais que gerem caminhos livres para a difusao
do gas através do filme.

A Figura 15 ilustra o esquema de permeagédo de moléculas de gases

ou vapores através de um filme polimérico:

POLIMERO
VAN
Absorcdo / ® Difusao Dessorcdo /
Solubilizacdo @ @ Evaporacao
@ ©
@ @®
® ® @
®@ @ | ® ®
/—‘\_/—‘\\_/

Figura 15 — Esquema de permeacao em um filme polimérico (Willige, 2002).

Segundo Sarantopdulos (2002), a passagem de gases ou vapores
através de filmes pode se dar por dois processos:
a) Permeacéo através da solubilizacdo — difuséo;
b) A passagem através do filme por microfissuras ou
microporos, pelo qual, o gas ou vapor flui livremente.

O transporte do permeante através das regides nao cristalinas do
polimero se caracteriza como difusdo, processo pelo qual o gas permeante
atravessa 0s espagos vazios criados pela movimentagdo das cadeias
poliméricas da matriz. A solubilidade depende das forcas de Van der Waals
entre o gas permeante e as moléculas do polimero que ird ser permeado.
Quanto maior a interacao entre as moléculas do permeante e o polimero, maior

serd a dissolucao deste gas permeante através do filme (Willige, 2002).
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A permeabilidade € determinada quando ocorre o estado estacionario
de transferéncia de gases ou vapores, ou seja, quando ocorre fluxo constante
do gas através do filme (Amini e Morrow, 1979).

A permeabilidade de um material polimérico est4d diretamente
relacionada a estrutura e a composicao molecular do material, além de também
estar relacionada ao tamanho, estrutura molecular, polaridade e forma do
permeante. Permeantes apolares se difundem mais em polimeros apolares,
assim como os permeantes polares se difundem melhor nos fluidos polares. As
moléculas de tamanho pequeno se difundem mais rapidamente que as maiores
(Ashley, 1986).

Quaisquer alteracées de um polimero que aumentem a densidade, a
orientacdo e o grau de cristalizacdo provocardo uma diminuicdo da
permeabilidade, porque tendem a diminuir o coeficiente de difusividade. A
densidade de um polimero estd associada aos espacos vazios na sua
estrutura, o que facilita o fluxo do permeante (Ashley, 1986). Um alto grau de
cristalizacdo resulta em boa barreira, visto que as regides cristalinas séo
impermeaveis.

O uso de nanocompdsitos poliméricos para a producéo de filmes para
acondicionamento de alimentos é interessante j4 que a incorporacdo da carga
nanoparticulada a matriz polimérica tem a capacidade de afetar a permeacao
de gases e vapores através do filme. Essa propriedade depende da
concentracao, origem, razdo de aspecto e orientagdo da nanocarga inserida na
matriz polimérica. Entre os polimeros empregados como matriz na preparacao
de filmes para a industria de embalagens de alimentos destaca-se o polietileno
de baixa densidade linear (PEBDL). O PEBDL é um polimero flexivel, inerte,
com baixa permeabilidade ao vapor de agua e boas propriedades de
termosoldagem (Silva et al., 2013).

Os filmes poliméricos s&o muito utilizados para a confeccdo de
embalagens para a conservagdo de alimentos. Estas embalagens exercem a
principal fungdo no regulamento das transferéncias internas e externas de
fluidos com o alimento da embalagem. A incorporacdo de nanoparticulas aos
filmes faz com que se possa regular o transporte e a quantidade do fluido
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permeante através do filme, obtendo-se assim, uma embalagem mais
adequada a determinados tipos de alimentos.

As Figuras 16 e 17 a seguir, mostram exemplos da aplicagdo de
embalagens de nanocompdsitos poliméricos na industria de bebidas e

alimentos:

Figura 16 — Garrafas PET de cervejas confeccionadas com nanoargilas (Azeredo et
al., 2012.)

Sem nanoparticulas de prata Com nanoparticulas de prata

Figura 17 — Bandejas plasticas de tomates com e sem nanoparticulas de prata
(Azeredo et al., 2012).
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As nanoparticulas de argila adicionadas as garrafas PET de cervejas
ajudam a melhorar a barreira ao gas oxigénio. A utilizagdo de nanoparticulas
de prata, em bandejas plasticas confere a essas embalagens, propriedades
antimicrobianas, o que ajuda a proteger e a conservar o alimento por mais
tempo.

2.7 Filmes de nanocompdsitos (PE/argila)

Para polimeros nao polares como o polietileno é bastante dificil a
obtencédo da estrutura de nanocompdsito esfoliado com argila. Polimeros dessa
natureza necessitam da adicdo de outro polimero modificado com grupos
polares também chamados de compatibilizantes para aumentar as interacoes
interfaciais entre as camadas da argila e da matriz polimérica (Durmus et al.,
2007).

O anidrido maleico enxertado em uma poliolefina tem sido o agente
compatibilizante mais amplamente utilizado como compatibilizante. Varios
estudos tém sido feitos sobre a preparacdo e a avaliagdo das propriedades
mecanicas e de barreiras de nhanocompdsitos preparados com compatibilizante
(Durmus et al., 2007).

Dadfar et al. (2011), avaliaram a preparacdo de filmes de
nanocompésitos PE/argila organofiica com e sem a presenca do
compatibilizante EVA e verificaram que nédo houve esfoliacdo ou intercalacéao
do polietileno nas camadas da argila para os hibridos PE/argila organofilica. No
entanto, para os nanocompdsitos com a presenca de EVA, ou seja, PE/argila
organofilica/EVA, verificaram o aumento da distancia interplanar basal para
estes filmes. Este fato foi refletido nas propriedades de barreira ao oxigénio
onde, para os filmes preparados com o compatibilizante EVA, foi possivel
observar maior barreira em relacdo aos filmes preparados sem o
compatibilizante. Verificaram também melhores propriedades mecéanicas para
os filmes preparados com o EVA em relacdo aos filmes preparados sem este
compatibilizante.
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Morales et al. (2010), investigaram a influéncia da adicao do PE-g-Ma
nas propriedades mecanicas, 6ticas e de barreira de flmes de nanocompdsitos
PEAD/PEBDL com argila organofilica. Seus resultados indicaram melhores
propriedades de barreira ao gas oxigénio, enquanto a permeabilidade ao vapor
de agua, as propriedades mecanicas e a transparéncia foram pouco alteradas.
Os autores determinaram, através do modelo de Nielsen, o grau de esfoliagdo
das argilas e verificaram uma estrutura parcialmente esfoliada e intercalada
para estes nanocompositos.

A adicao de um aluminosilicato em uma matriz de PE, preparada como
membrana, foi avaliada por Covarrubias et al. (2010). Foi verificada uma
estrutura de nanocompdésito intercalado nestas membranas. Os resultados
obtidos mostraram, ao contrario do esperado, um aumento da permeabilidade a
gases (H»/CO) para estas membranas. Esse comportamento foi atribuido ao
transporte através de novos caminhos fornecidos pela presenca das camadas
microporosas do aluminosilicato bem como a reducao do tamanho do cristal de
PE e a ruptura do empacotamento das cadeias do polimero favorecendo a
permeabilidade das pequenas moléculas de gas. Segundo os autores, isto
sugere um efeito de peneira molecular, através da microporosidade causada
pela incorporagdo do aluminosilicato na estrutura das membranas. Estas
membranas podem ter um mercado promissor para aplicagées da purificacao
do hidrogénio (Covarrubias et al, 2010).

Passador et al. (2013), avaliaram as propriedades térmicas, 6ticas e de
transporte a gases em filmes de nanocompoésitos de blendas PEAD/PEBDL/
argila organofilica e PEAD-g-MA como agente compatibilizante. Obtiveram os
nanocompésitos por intercalagdo em fusdo e em seguida os filmes foram
obtidos por extrusdo. Seus resultados mostraram que a argila atuou como
agente nucleante, aumentando o grau de cristalinidade dos sistemas.
Observaram o aumento da opacidade aos sistemas com o aumento do teor de
argila. E nas propriedades de transporte aos gases, as blendas de
nanocompdésitos apresentaram barreira apenas ao vapor de agua sendo todas

permeaveis ao gas O, e CO..
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Em varios estudos realizados para sistemas com argila organofilica a
base de PE, as propriedades mecanicas foram pouco afetadas. Para estes
sistemas a adicdo de um agente compatibilizante melhora um pouco estas
propriedades. No entanto, as propriedades mais afetas sdo as de barreira,
onde varios estudos demonstram aumentos e outras reducdes, nesta
propriedade, com a incorporagédo de argila organofilica a matriz de PE (Barus,
2009; Choudalakis, 2009).
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia adotada baseou-se em procedimentos experimentais e
em técnicas classicas de caracterizacao de materiais.

3.1 Materiais

a) As matérias primas utilizadas foram:

e Cargas minerais — Foram utilizadas duas argilas diferentes:

| — Argila bentonita sddica, natural da regiao: A Bentonita sddica
BRASGEL, fornecida pela Bentonit Unidao Nordeste (BUN), Campina
Grande, PB, Brasil, sob a forma de p6 com tamanho médio de particulas
<74 pm.

Il — A Bentonita organofilica comercial Cloisite 20A, adquirida junto a
Southern Clay Products. Segundo dados do fabricante, em anexo, trata-
se de uma montmorilonita com capacidade de troca catiénica de 0,95
meq/g argila, modificada com cloreto de aménio quaternario contendo
dois grupos metila e os outros dois oriundos, predominantemente, de
acidos graxos saturados de cadeia linear de 18 atomos de carbono
apresentando distancia basal de 2,42 nm.

e Matriz polimérica — Polietileno Linear de Baixa Densidade (PEBDL),
codigo LL218, em granulos, fabricada e doada pela Braskem, Sao Paulo,
SP, Brasil. Trata-se de um polietileno copolimerizado com n-buteno,
produzido pelo processo Spherilene e aditivado com antioxidante cujo
indice de fluidez é 2,3 dg/min (ASTM D1238, condigéo 2,16 kg/190°C).

e Sal quaternario (surfactante) — Brometo de hexadecil trimetil aménio,
de massa molar 364,45 g/mol e nome comercial Cetremide, fornecido
pela Vetec, Recife, PE, Brasil, cuja estrutura quimica esta ilustrada na
Figura 18:
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CH;, T*
R—N—CH 4 Br
CHj

R=CysH33

Figura 18 — Estrutura quimica do sal organico: brometo de cetil trimetil aménio.

o Agente compatibilizante — Polietileno enxertado com 1% de Anidrido
Maléico (PE-g-MA) Polybond 3149, com indice de fluidez de 5 dg/10min
(ASTM D1238, condicao 2,16 kg/190°C) doado pela Chemtura.

b) Para a purificacdo e organofilizacao das argilas.

Placas aquecedoras, agitadores mecanicos, sonda de ultra-som
UP200S da Hielscher , centrifuga, estufas, bomba de vacuo e balanca de

preciséo.

c) Para o processamento dos sistemas hibridos
+ Rebmetro de torque Haake Bilchler System 90 com acessoério para
mistura interna;
« Extrusora de laboratério monorosca, AXPlasticos com matriz plana para
fabricaga@o de filmes planos;

d) Para as caracteriza¢des das argilas e dos filmes hibridos
» Difratdmetro de raios-x Shimadzu 6000;
« FTIR SPECTRUM 400 (FT-IR/FT-NIR) SPECTROMETER da
PerkinElmer;
« Maquina Universal de ensaios EMIC DM 10000 operando com célula de
carga de 20N;
« Permeéametro a gases Brugger;
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« MEV - Shimadzu modelo SSX-550;
+ DSC, TGA (Shimadzu). — modelo TGA-50 e DSC-50.

3.2 Métodos (Preparacao e obtencao dos filmes hibridos)
3.2.1 Determinacg&o da capacidade de troca catiénica (CTC)

A capacidade de troca de catidnica (CTC) da argila (Brasgel) natural e
da purificada foi determinada pelo método do azul de metileno (Chen et al.,
1974). A adsorcdo do azul de metileno por argilominerais é uma técnica
experimental de simples execu¢cdo que determina a capacidade de troca
catibnica do mineral analisado. O azul de metileno é um corante catiénico de
férmula molecular C1¢H1sN3SCl e massa molecular 319,85 g/mol (Casanova,
1986). Em solucdo aquosa, as moléculas do azul de metileno promovem a
troca entre seus cations organicos e os cations trocaveis do argilomineral (Na*,
K*, Li*, Mg®") (Chen et al., 1974). Tem-se assim uma adsor¢do quimica e uma
medida da capacidade de troca dos cations do argilomineral segundo a
Equacéo 2:

crc = Yx€x100 2)
m

Onde V é o volume total gasto do azul de metileno (titulante) em
mililitros; C é a sua concentragdo em normalidade e m é a massa da amostra
de argila utilizada em gramas.

Para determinar a CTC, 0,5 g da argila foi colocada em um
erlenmayer de 500 mL contendo 300 mL de agua destilada. A suspensao foi
misturada com o auxilio de um agitador magnético e a solucdo de 1N de
carbonato de sodio (Na>.CQOs3) foi adicionada gota a gota até a obtencao do pH
9,0. A agitagao foi mantida por 5 minutos e em seguida adicionou-se 1N de
acido cloridrico (HCI) gota a gota até o pH ficar em 3,5. Esta suspenséao foi
entdo titulada com uma solucado padrao de azul de metileno (3,7 g/L) e a
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agitacado mantida por mais 5 minutos. Ap6s cada adicdo de 2 mL de azul de
metileno, com o auxilio de um bastdo de vidro a suspenséo era gotejada em
um papel de filtro n® 50 . Esse procedimento foi repetido até que uma leve
coloracao azul aparecesse ao redor do circulo formado pela anilina nao
adsorvida, que é o ponto de viragem. Apbés a determinacdo do ponto de
viragem, mediu-se o volume gasto pelo azul de metileno na titulacdo (Chen et
al., 1974).

3.2.2 Purificagdo da argila Brasgel

Uma suspensdo aquosa a 1% de argila sédica natural (Brasgel) foi
submetida a acao de sonda de ultrassom (200 W) com amplitude de poténcia
de 80%, operando a 24 kHz com alcance de pulso de 100%, por um periodo de
30 minutos. A fracdo fina foi recuperada por centrifugacdo, seca em estufa a
60°C até peso constante, desagregada e peneirada em peneira ABNT # 325

mesh. As argilas naturais e purificadas foram caracterizadas.

3.2.3 Organofilizagdo da argila Bentonita nacional (Brasgel)

A capacidade de troca cati6nica (CTC) da argila (Brasgel) foi
determinada pelo método do azul de metileno segundo procedimento descrito
por Chen et al (1974), resultando no valor de 0,84 meqg/g para a argila natural e
1,08 meq/g para a argila sonicada (purificada).

Uma dispersao aquosa a 1% em massa de argila em agua destilada foi
mantida sob agitacdo e aquecida 80°C. Em seguida o sal organico na
proporcao de 110% da CTC da argila, foi adicionado a dispersao e o sistema
agitado vigorosamente (~3000 rpm) durante 30 min. Completado o tempo total
de agitacado, o aquecimento foi interrompido, o recipiente fechado e o sistema
deixado em repouso por 24 h na temperatura ambiente. Passado este tempo,
centrifugou-se a dispersdo, lavou-se com 4gua destilada para remover o

excesso de sal, filtrou-se e secou-se em estufa a 60°C por um periodo de 48 h.
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As argilas modificadas foram desagregadas com almofariz e passadas em
peneira ABNT # 200 (0,074mm); a fracdo passante foi utilizada.

3.2.4 Processamento dos nanocompdsitos na forma de filmes planos

Para o processamento dos filmes hibridos, formulagbes foram feitas
com as seguintes propor¢cdes de componentes: 1-5% de argila organofilica,
15% de compatibilizante e 80-84% da matriz. Estas composicoes foram obtidas
em um misturador interno Haake Rheomix 600, com rotores do tipo roller,
operando a 140°C com velocidade de 150 rpm durante 5 min. Este processo foi
feito em triplicata para cada formulacdo obtida. As amostras obtidas do
misturador interno, com suas devidas proporcdes de componentes, foram
granuladas em um moinho de facas e em seguida foram obtidos os filmes
hibridos processados na extrusora monorosca de bancada AXPlasticos (16-
mm) operando com perfil de temperatura das zonas de aquecimento de 190°C,
200°C e 210°C; velocidade de extrusdo de 50 rpm; velocidade dos puxadores
(rolos) de 60 rpm utilizando a rosca padrao (sem elementos de mistura).

3.3 Caracterizacao dos sistemas

As caracterizacées dos insumos e dos hibridos, foram realizados no
laboratério de Engenharia de Materiais/DEMa/UFCG.

3.3.1 Espectroscopia de absor¢do no Infravermelho (FTIR).

As argilas foram caracterizadas por espectroscopia na regidao do
infravermelho (FTIR). Estas andlises foram realizadas em equipamento modelo
SPECTRUM 400 (FT-IR/FT-NIR) SPECTROMETER da PerkinElmer em
varreduras de 4000-650cm’’. As amostras de argila foram caracterizadas sem
preparacao prévia, utilizando-se o método ATR (reflexao total atenuada).

3.3.2 Difragdo de raios-X (DRX)
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As andlises de DRX foram conduzidas na temperatura ambiente em um
difratdbmetro da marca Shimadzu XDR-6000, utilizando radiagdo Cu Ka,
corrente de 30 mA, tenséo de 40 kV, varredura de 26 de 2 a 12° com A = 1,54
A e velocidade de varredura de 1°/min. Para calcular a distancia interplanar

basal d(go+) foi utilizada a Lei de Bragg.
3.3.3 Ensaio de permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade dos filmes ao vapor de agua foi determinada por
gravimetria, método baseado na norma ASTM E92, com correcoes para a
umidade do ar. Para a realizacdo dos testes, foram utilizados potes de vidro
com o formato cilindrico com aproximadamente metade de seu volume de
agua. Em seguida recortaram-se amostras de cada filme e colocaram-se sobre
os potes de forma a ficarem hermeticamente fechados e colocados em uma
area isolada (caixa de vidro com tampa) com o pote do centro contendo &acido
sulfurico para garantir uma atmosfera com umidade relativa de
aproximadamente 21% e a temperatura ambiente (19 a 20 °C). As pesagens
foram realizadas em intervalos de tempos pré-determinados. A permeacao do
vapor de agua através dos filmes foi avaliada em condicées em que 0 processo
de transferéncia de massa atinge o estado estacionario, ou seja, em tempos
longos (mais de 112 horas), a partir da perda de massa dos potes por unidade
de area.

Nessas condicoes, o fluxo de vapor de agua através do filme (N) é
diretamente proporcional a diferenca de pressao parcial de a4gua no ar em
contato com as duas faces do filme (Ap) e inversamente proporcional a
espessura do filme (h); a constante de proporcionalidade é um parametro do

material que chamamos permeabilidade (P):
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Usualmente, a quantidade de vapor de agua é expressa em termos do
volume que ocuparia em condigdes padronizadas de temperatura e de pressao
(STP: 0 °C, 1 atm) caso se comportasse como um gas ideal.

Em funcao do fluxo massico (G) a permeabilidade é dada por:

N=GE
M

(4)

onde Vo = 22,414 cm®.mol™ é o volume molar normal (em condigdes
STP) do vapor de agua, e M = 18,011 g.mol™' é a massa molar da agua. O
fluxo massico (massa que passa através do filme por unidade de area e de
tempo) foi determinado experimentalmente utilizando o procedimento descrito,
e calculado como a inclinagdo da reta obtida representado graficamente a
perda de massa dos potes por unidade de area de filme em funcao do tempo.

A diferenca de pressédo parcial de agua pode ser expressa em termos
da presséo de vapor da agua a temperatura do experimento (py) e a diferenga
de umidade relativa do ar entre o interior do pote (onde o ar esta saturado de

vapor de agua) e o exterior (Au):
Ap=p,Au (5)

Substituindo as Equacdes 4 e 5 na Equacdo 3 e reordenando para
obter P:

_ GhW,
Mp, Au (6)

A Equacgéo 6 foi utilizada para avaliar a permeabilidade dos filmes.
3.3.4 Microscopia eletrénica de varredura
A homogeneidade e distribuicdo de particulas na superficie dos filmes

foram analisadas por MEV. Portanto, as superficies das amostras dos

nanocompésitos foram recobertas com ouro e analisadas em um microscépio
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eletrénico de varredura, da marca Shimadzu modelo SSX-550, operando com
voltagem de 15 kV.

3.3.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os ensaios de termogravimetria foram realizados em um equipamento
da marca Shimadzu modelo TGA-50 operando sob as seguintes condi¢oes:
rampa de temperatura de 10°C/min. até 600°C, sob atmosfera de nitrogénio,
cujo fluxo empregado foi de 50 mL/min. O cadinho utilizado foi o de platina.

3.3.6 Analise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Para as analises de Tm e do grau de cristalinidade das amostras de
filmes hibridos, foi utilizado a analise de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). O equipamento utilizado foi o calorimetro do modelo Q20, da TA
Instruments, utilizando cadinhos (porta-amostra) de aluminio com tampa
selada. As amostras foram sujeitas a rampas de
aquecimento/resfriamento/aquecimento de 30-200/200-30/30-200°C, com taxas
de aquecimento e resfriamento de 10°C/min respectivamente. Os experimentos
foram realizados sob atmosfera dinamica de N, com vazdo de
aproximadamente 50 mL/min. A quantidade de amostra empregada para este
ensaio foi de aproximadamente 5 mg. O grau de cristalinidade das amostras foi
calculado a partir do pico de fuséo obtido no segundo aquecimento.

3.3.7 Permeabilidade aos gases oxigénio e dioxido de carbono

O teste de permeabilidade dos filmes planos aos gases di6xido de
carbono e oxigénio foi realizado num equipamento GPD-C Brugger de acordo
com as normas ASTM D 1434 e ISO 15105/1 a uma temperatura controlada
em 25°C. O teste inicia-se com a evacuacao continua do sistema durante 10
minutos. A evacuacao € suspensa e a coleta de dados € iniciada pelo
equipamento. Esta etapa durou em média 14 minutos. A area de filme testada
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corresponde a 78,4 cm? Neste teste a permeabilidade dos filmes (P) é
calculada multiplicando do valor da solubilidade (S) pela difusividade (D) do
material ambas obtidas no ensaio (Equacdo 7). O equipamento informa a
solubilidade sob condicées padrao de temperatura e pressao - STP - (0°C, 1
atm) em unidades de cm®STP/cm®bar e a difusividade em cm?/s. O resultado
da permeabilidade é expresso em cm®STP/cm:-s-bar. O valor foi multiplicado
por 3600 s/h para obter a permeabilidade expressa em cm®STP/cm-h-bar
(mesma unidade que a permeabilidade ao vapor de agua) (Brandrup et al.,
1999).

As unidades, os calculos e conceitos de taxa, solubilidade e
difusividade estdo apresentados no anexo B.

3.3.8 Analise da composicao quimica por energia dispersiva (EDX)

Para a realizacdo dos ensaios de EDX foi utilizado o equipamento
Shimadzu X-Ray Fluoreccence Spectrometer (EDX — 700/800/900 séries).

3.3.9 Analise granulométrica por difragcéo a laser

As amostras de argila foram dispersas em um agitador Hamilton
BEACH com velocidade de 1700 rpm e em seguida foram realizados ensaios
de granulometria a laser em equipamento modelo CILAS 1064 LD.

3.3.10 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes produzidos foram determinadas
em maquina universal de ensaios EMIC DL10000 operando com célula de
carga de 20 N, na temperatura ambiente, segundo as normas ASTM

especificas para ensaios mecanicos em filmes.
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3.3.10.1 Resisténcia a tracao

Os testes em tracdo foram conduzidos em corpos de prova de
comprimento de 100 mm; largura de 10 mm; distancia entre garras de 50 mm e
espessura dos corpos de prova na faixa de 31-108 pym, de acordo com a norma
ASTM D882-95, empregando maquina universal de ensaios Emic (DL10000),
operando a uma velocidade de 50 mm/min. Os ensaios foram conduzidos a
temperatura de 23°C e uma média de 10 corpos de prova foi empregada para
cada composicdo. O ensaio de resisténcia a tracdo foi realizado na direcao
longitudinal da amostra (direcdo de fluxo da extrusdo). As curvas
tensdo/deformacédo dos ensaios de tracdo realizados se encontram em anexo
(Anexo D).

A Tabela 4 apresenta a identificacdo das amostras analisadas.
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Tabela 4 — |dentificagdo das amostras.

Amostra Identificacao
ABN Argila Brasgel natural
ABP Argila Brasgel purificada
ABPO Argila Brasgel purificada e organofilizada
ACO Argila Cloisite 20A organofilica
PEBDL Filme PEBDL

Filme PEBDL/ 1% argila Brasgel purificada e
PEBDL/ABPO1

organofilizada

Filme PEBDL/ 3% argila Brasgel purificada e
PEBDL/ABPO3 o

organofilizada

Filme PEBDL/ 5% argila Brasgel purificada e
PEBDL/ABPO5 L

organofilizada

Filme PEBDL/ 1% argila Cloisite 20A
PEBDL/ACOT1 o

organofilica

Filme PEBDL/ 3% argila Cloisite 20A
PEBDL/ACO3

organofilica

Filme PEBDL/ 5% argila Cloisite 20A
PEBDL/ACO5 ,

organofilica

Filme PEBDL/ 1% argila Brasgel purificada e
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA - o
organofilizada/ 15% agente compatibilizante

Filme PEBDL/3% argila Brasgel purificada e
PEBDL/ABPO3/PE-g-MA - L
organofilizada/ 15% agente compatibilizante

Filme PEBDL/5% argila Brasgel purificada e
PEBDL/ABPO5/PE-g-MA ” o
organofilizada/ 15% agente compatibilizante

Filme PEBDL/ 1% argila Cloisite 20A

PEBDL/ACO1/PE-g-MA - L
organofilica/ 15% agente compatibilizante

Filme PEBDL/ 3% argila Cloisite 20A

PEBDL/ACOS/PE-g-MA - o
organofilica/ 15% agente compatibilizante

Filme PEBDL/ 5% argila Cloisite 20A

PEBDL/ACO5/PE-g-MA N L
organofilica/ 15% agente compatibilizante
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das argilas

Neste trabalho foram feitas formulagdes para obtencéo de filmes
de nanocompdésitos, com a utilizacdo de dois tipos distintos de argila: uma
argila bentonita sddica nacional da regiao, de nome comercial Brasgel e uma
argila bentonita organofilica importada de nome comercial Cloisite 20A.

Antes da incorporacdo da argila bentonita nacional as
formulacées, realizou-se o tratamento desta argila através da purificacdo por
sonda de ultrassom, e em seguida, esta argila purificada foi modificada
quimicamente com a incorporagao de um sal organico.

Para avaliar a eficacia do método de purificacao e organofilizagao
da argila brasgel, foi feito um estudo preliminar com caracteriza¢des da argila
Brasgel natural e com a argila tratada (purificada e organofilizada).

4.1.1 FTIR das argilas bentonitas — Brasgel
A Figura 19 mostra os espectros na regidao do infravermelho das argilas

Brasgel sodica, purificada e purificada organofilica. Na Figura 19 os espectros
das argilas foram deslocados na vertical para uma melhor visualizagéo.
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Figura 19 — Espectros no infravermelho das argilas brasgel: Argila natura (ABN); argila
purificada (ABP); argila purificada e organofilizada (ABPO).

Os resultados das andlises de FTIR evidenciam que o método da
purificacdo por sonicacdo pode ter provocado a reducdo na quantidade de
material organico presente nas amostras. Isto porque o método da purificacao
levou a uma reducdao em picos na banda de absorcdo na regido entre 3725-
3424 cm™ para as argilas ABP e ABPO referente a estiramentos simétricos e
assimétricos das ligagdes OH, atribuidos a grupos organicos presentes em
forma de impurezas (derivados do &cido humico) e a 4gua adsorvida na argila
respectivamente (Camargo et al., 1986).

Fica evidenciado que a organofilizagcdo da argila Brasgel levou ao
surgimento de novas bandas de absorcdo nas regides entre 2924-2841 cm'™.
Estas novas bandas correspondem aos estiramentos simétricos e assimétricos
das ligacbes CH referentes aos grupos organicos CHs; e CH, do sal orgénico
(Paiva et al., 2008). Também foi observado para estas amostras o
aparecimento de novas bandas na regido de 1473 e 1471 cm™, atribuidas ao
estiramento das ligagdes NH do grupo NH3; (Madejova, 2003). Isto é tido como
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evidéncia que houve a intercalacdo de moléculas do sal entre as galerias da

argila durante a organofilizacéo.
4.1.2 DRX das argilas - Brasgel
Para avaliar o efeito da purificacdo da argila Brasgel pelo método da

sonda de ultrassom, na Figura 20 estdo representados os difratogramas das

argilas bentonitas natural e purificada com varreduras de 26 entre 2-60°.
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Figura 20 — Difratograma das argilas (2-60°). ABN: Argila Brasgel natural, ABP: Argila
Brasgel purificada.

Os resultados dos difratogramas indicam que a purificacdo por
ultrassom causou reducao acentuada no teor de quartzo presente na amostra
de argila natural (ABN), evidenciado pela eliminagdo de picos de quartzo (Fig.
20). A purificagao da argila bentonita nacional (ABN) promoveu leve redugao do
espacamento basal (dgp1) da argila natural passando de 1,42 nm para 1,34 nm
apds a purificagdo, 0 que sugere que ocorreu remog¢ao da matéria organica
presente nas galerias. A matéria organica presente na argila, muitas vezes, age
como coldide protetor, dificultando a troca catiénica (Utracki, 2004).
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Os dados da caracterizacao mineralégica com a quantificacao das

fases das argilas natural e purificada, obtidos por meio do software XRD 6000,

estédo apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5 — Dados de difracéo de raios-X: Amostra natural

N° 20 d(A) Fase Sistema |5t H|

T.Cristalito (nm)

1 6,49 150 Montmorilonita Hexagonal qog ..

19,9 4,46 Montmorilonita Hexagonal g5 10g

2
3 2086 425 Quartzo-a Hexagonal o415 q0p
4 2064 334 Quartzo-a Hexagonal 109 (11

Tabela 6 — Dados de difracao de raios-X: Amostra purificada

N 20 d(A) Fase Sistema |5t Hk

1 6,49 15,0 Montmorilonita Hexagonal 1g9 ..

2 199 446 Montmorilonita Hexagonal g5 {gg

Silicato de Triclinico

3 2861 43 Aluminio

Os resultados indicam claramente a presenga da montmorilonita (M)

nas argilas devido a deflexdo do plano basal d1) no &ngulo 26 entre 2-7° e no

20 = 19,9°. Mostrando-se inalteradas estas posicdées ap6s a purificacdo da

argila (Fig. 20). Observou-se que apos a purificacdo ocorre acentuada reducao

no teor de quartzo (2 8 = 21,17° e 26,92°) presente na amostra, ou sua

possivel eliminacao, pois nao foi possivel a identificacdo desta fase na amostra

apés o tratamento.

Para avaliar o efeito da purificacdo e da organofilizacao da argila

bentonita nacional nos seus respectivos espacamentos basais, a Figura 21

mostra os difratogramas da argila natural (ABN), purificada (ABP) e purificada e

organofilizada (ABPO).
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Figura 21 — Difratogramas das argilas bentonitas natural (ABN), purificada (ABP) e
purificada e organofilizada (ABPO) (deslocados verticalmente para melhor
visualizacao).

Observa-se que, apdés a organofilizagdo da argila natural (ABN),
ocorreu um significativo deslocamento do pico caracteristico da montmorilonita
para 26 menores,de modo que o0 seu espagamento basal (dpp1) teve um
aumento de 63% passando de 1,34 para 2,18 nm.. Estes resultados confirmam
que o sal organico foi efetivamente incorporado no espaco interlamelar da
argila. Os resultados obtidos no DRX destas argilas sdo consistentes com a
espectroscopia de absor¢cao no infravermelho (Figura 19) e com os resultados
obtidos por Barbosa et al. (2006).

4.1.3 Granulometria a laser das argilas Brasgel

O efeito da purificacao da argila sobre o tamanho médio de particula foi
investigado através de ensaios da distribuicado granulométrica nas amostras de
argila brasgel natural e purificada estao apresentados nos histogramas abaixo
(Fig. 22 e 23).
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Figura 22 — Distribuicao granulométrica da argila bentonita natural (ABN).
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Figura 23 — Distribuicao granulométrica da argila bentonita purificada (ABP).

Na Figura 22, esta apresentada a curva de distribuicdo granulométrica
da amostra de argila Brasgel natural (ABN) analisada. Observa-se que a
amostra apresentou distribuicdo de particula aparentemente mono-modal, com
concentracao de particulas em torno de 8,15 um, tamanho médio de particula
de 8 um e area superficial especifica de 1,7 m%g. A fragdo volumétrica da
amostra abaixo de 2 pm foi de aproximadamente de 2,3%.

Para a amostra purificada (Figura 23), verifica-se uma distribuicdo de
particula aparentemente bimodal, com concentracao de particulas em torno de

5,01 pm, tamanho médio de particula de 5,03 xm e area superficial de 3,01
m?/g.
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Os dados de granulometria a laser indicam que a purificagéo da argila
reduz significativamente o tamanho médio de particula (reducédo de 37%), e
que a purificacdo elevou significativamente a area superficial da argila
(aumento de 77%). Estes resultados demonstram a eficiéncia do método de
purificacdo para a obtencao de nanoparticulas de qualidade para a formacéao

dos nanocompasitos.

4.1.4 Analise da composicao quimica por energia dispersiva (EDX) —
argilas Brasgel

Para avaliar a composicao quimica e a estrutura da argila apés a sua
purificacdo, foram feitas andlises da composicdo quimica por energia
dispersiva de amostras de argila Brasgel natural e argila purificada.

As Tabelas 7 e 8 a seguir, mostram os valores dos percentuais semi-
quantitativos dos componentes em forma de éxido, para a argila natural e para

a argila purificada, respectivamente.

Tabela 7 — Composicao quimica da Tabela 8 — Composicao quimica da
argila natural. argila purificada.
Componente Percentual Componente Percentual
PF 7,610 PF 7,790
Si0, 66,121 Si0, 59,106
AlLO3 17,064 Al,O3 21,994
F€203 8,800 F€203 9,3 14
MgO 2,544 Na,O 3,394
Na,O 2,511 MgO 3,355
CaO 1,447 CaO 1,386
TiO, 0,847 TiO, 0,899
K,O 0,343 K,O 0,259
SO; 0,175 SO; 0,154
MnO 0,049 V,0s 0,038
V105 0,047 Cr,03 0,037
Cr,05 0,023 MnO 0,024
SrO 0,015 SrO 0,015
Zn0O 0,010 Zn0O 0,012

Verifica-se que as amostras tiveram perda ao fogo praticamente igual. A

perda ao fogo esta associada a perda de agua coordenada e adsorvida e a
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hidroxilas no argilomineral. Observa-se a predominancia no teor de SiO, e Al,O3 nas
duas amostras analisadas o que as caracteriza como argila esmectita. Observa-se
também um percentual menor de SiO, para a amostra purificada, resultado ja
esperado, uma vez que os picos de quartzo evidenciados no difratograma de raios-x
(Figura 20) foram reduzidos significativamente ap6s o processo de purificacdo da

argila e, consequentemente, o teor de SiO, na amostra deveria diminuir.
4.1.5 Analise Termogravimétrica (ATG) das argilas - Brasgel

Na Figura 24 e 25 estdo representadas as curvas da analise

termogravimétrica para as amostras de argila Brasgel natural e purificada.
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Figura 24 — Curva de ATG da argila Brasgel natural (ABN).
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Figura 25 — Curva de ATG da argila Brasgel purificada (ABP).

A ATG da argila natural (ABN), observada na Figura 24, mostra trés estagios
de decomposicao térmica: a) entre 23 a 129°C ocorreu perda de massa de 11,8%,
atribuida a perda de agua livre e adsorvida (umidade); b) entre 129 a 377°C houve
perda de massa de 1,3%, associada a combustdo da matéria organica e c) entre 377
a 745°C ocorreu perda de massa da amostra de 3,7%, referente a perda de hidroxila
estrutural. A perda de massa total foi de 16,8%.

A curva representada na Figura 25, referente a decomposicao térmica da
argila purificada (ABP), é dividida em trés etapas: a)entre 23 a 132°C ocorreu perda
de massa da amostra de 15,6%, atribuida a perda de agua livre e adsorvida; b) entre
132 a 377°C ocorreu perda de massa de 1,4%, relacionada a combustdo da matéria
organica e c) entre 377 a 733°C ocorreu perda de massa de 5,2%, referente a
desidroxilacao do aluminosilicato. A perda de massa total da amostra foi de 22,2%.

Os resultados da analise termogravimétrica revelaram que a argila purificada
apresentou maior teor de agua adsorvida em sua estrutura, ou seja, ela é mais
higroscépica que a argila natural.

O teor de matéria organica parece nao ter sido muito afetado pela
purificagdo, mas a estrutura da argila parece ter sido alterada. Acredita-se que a
energia de vibracdo gerada através da sonicacdo, tenha desagregado a argila
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levando a um aumento da perda de massa na faixa de temperatura referente a

desidroxilagéo da argila.
4.1.6 DRX da argila organofilica Cloisite 20A
A Figura 26 a seguir, mostra o difratograma de raios-x, com varredura de 26

entre 2-12°, para a amostra de argila bentonita organofilica comercial importada

(Cloisite 20A), que também é utilizada como nanocarga inorganica neste trabalho.

— ACO
2,64 nm

Intensidade (u.a.)

Angulo (20)

Figura 26 — Difratograma da argila Cloisite 20A.

O difratograma da Figura 26 apresenta dois picos de difracdo na argila
bentonita comercial importada (Cloisite 20A): a) um correspondente a montmorilonita
(M) que tem a deflexdo do plano basal di1) Nno angulo 26 de 2,64 nm, atribuido a
intercalacdo dos sais organicos nos espacos interlamelares da argila e b) outro pico
em 20 = 7,21° atribuido a uma pequena quantidade de argila n&o intercalada
(Barbosa et al., 2006 ).

Observa-se que a argila bentonita Cloisite 20A, apresenta um deslocamento
do pico caracteristico da montmorilonita para 26 menores, um pouco maior se

comparada a argila bentonita brasileira, entretanto, apresenta alguma quantidade de
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argila possivelmente nao intercalada devido a presenca de um pico de difracdo em
distancias entre planos (doot) de 1,22 nm.

Segundo Laba (1993), os sais organicos quando intercalados nos silicatos
em camadas, provocam o deslocamento do pico caracteristico deste silicato para
angulos menores, provocando o aumento na distancia interlamelar basal de 12 a 16
A para angulos localizados entre 20 a 40 A.

Os valores calculados para os espagamentos basais (dgo1) das argilas
obtidos a partir dos difratogramas das Figuras 21 e 26 estdo apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9 — Disténcia interplanar basal dyo1 das amostras de argilas.

Amostras 20(°) d(001) (M)
ABN 6,21 1,42
ABP 6,58 1,34
ABPO 4,05 2,18
ACO 3,35 2,64
ACO 7,21 1,22

4.1.7 FTIR da argila Cloisite 20A

O gréfico da Figura 27 representa o espectro da regido do infravermelho
para a argila organofilica Cloisite 20A.
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Figura 27 — Espectro no infravermelho da argila Cloisite 20A.

O espectro da argila organofilica Cloisite 20A revela picos de absor¢cao em
2916 cm™ e 2850 cm™' correspondentes as vibracdes de deformagdes axiais
simétricas e assimétricas das ligacées C-H nos grupos CH; e CH,. Também foi
verificado no espectro o aparecimento do pico na regido de 1472 cm™ atribuido ao
estiramento das ligagbes NH do cation do sal organico presente na argila

organofilica (Madejova, 2003).
4.1.8 Avaliacao da estabilidade térmica da argila organofilica Cloisite 20A

A Figura 28 apresenta o resultado da analise termogravimétrica para a argila
Closite 20A:
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Figura 28 — Curva de TGA da argila organofilica Cloisite 20A.

Observa-se através da analise da curva da Figura 28, que a
decomposicao térmica da argila Cloisite 20A é dividida em quatro etapas: a) entre 28
a 151°C ocorreu perda de massa da amostra de 2,4%, referente a perda de agua
adsorvida (umidade); b) entre 185 a 503°C ocorreu uma acentuada perda de massa
da amostra de 30,9%, relacionada a decomposicdo do sal organico e da matéria
organica; c) entre 503 a 656°C ocorreu perda de massa de 2,5%, relacionada a
desidroxilagdo do aluminosilicato e d) entre 826 a 1000°C ocorreu perda de massa
de 2%, referente a evaporagédo de residuos organicos. A perda de massa total da
amostra foi de 37,8%, que esta de acordo com o especificado pelo fabricante que é
de aproximadamente 38%.

4.2 Efeito das condicoes de processamento

Para obtencado de nanocompdésitos de qualidade é fundamental que haja boa
distribuicdo de particula e boa homogeneidade. Para tanto, condi¢cdes de
processamento adequadas sdo fundamentais. Neste trabalho, o processamento foi

realizado em um misturador interno. A temperatura foi mantida constante e a
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velocidade dos rotores foi variada. Num estudo preliminar, foram utilizadas trés
velocidades distintas de rotores, na qual avaliou-se o torque, variacdo de
temperatura, dispersao e a estabilidade térmica de misturas com 3 % de argila.

A Figura 29 mostra o torque e a temperatura em funcado do tempo para o
sistema PEBDL/ACO contendo de 3% de argila, processado em trés velocidades: 60
rom, 100 rpm e 150 rpm. Observa-se que os torques dos sistemas praticamente néao
se alteram com as diferentes velocidades utilizadas no processamento. Nessa
concentracdo de carga, tempo e temperatura de processamento, nao houve
alteracao significativa do torque, apesar deste ter tendido a diminuir com o aumento
no tempo e temperatura de processamento em funcdo do aumento na velocidade
dos rotores.

—— 60 rpm
45 —— 100 rpm
—— 150 rpm

Torque (N.m)

38

L
Temperatura (°C)

T T 120 -

Tempo (min) Tempo (min.)

(a) (b)

Figura 29 — a) Curva de torque de uma mistura de 3% de argila e 97% de polietileno em trés
velocidades e b) Temperatura versos tempo nas trés velocidades.

Observa-se que o material parece ficar substancialmente fundido a partir de
algum tempo entre 3 e 5 minutos. Portanto, pode-se considerar o processo no
estagio final de processamento do fundido para t entre 3 e 5 minutos, nesse estagio
a temperatura aumenta e o torque diminui.

E sabido que maiores taxas de cisalhamento levam a degradacdo de
sistemas poliméricos e que o resultado disso pode ser uma redugdo no torque
(quando cisao de cadeia é o mecanismo predominante de degradacao) ou aumento
deste (quando a reticulagdo €& o mecanismo predominante). Aumentos de
temperatura, por sua vez, levam a reducbes na viscosidade e, portanto a uma

redugdo no torque durante o processamento.
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Uma forma de se avaliar se 0 material degradou durante o processamento é
através da analise do torque reduzido a uma determinada temperatura e velocidade
de rotores, verificando se houve aumento ou reducao no torque esperado.

E sabido que o torque é diretamente proporcional & viscosidade do sistema
nas condi¢gdes de processamento, ou seja:

2=Kn ®)

A viscosidade dos polimeros fundidos esta diretamente relacionada com a

massa molar:

=aM” ©)

O expoente b é virtualmente idéntico para todos os polimeros com massa
molar superior a um determinado valor critico (que depende do polimero em
questao, mas que é geralmente menor que 1 kg/mol), b = 3.5 £ 0.1. O fator a
depende da natureza do material e, para amostras polidispersas, da distribuicdo de
massa molar; a massa molar média que deve ser utilizada na Eq.(2) € a média em
peso (M,).

Substituindo a Eq.(2) na Eq.(1):

Z =akKM" (10)

Pequenas diferencas de temperatura podem ser compensadas utilizando um

fator de correcdo experimental, para expressar as viscosidades a mesma

temperatura de referéncia To:
1y, =1 exp{ (T ~Ty)} (11)

O coeficiente de temperatura S para o PE, geralmente tem um valor de
0.02°C™, para o polimero fundido em questdo para temperaturas vizinhas a To
(assume-se que £ nao seja afetado pela presencga de carga).

Um parametro que pode ser utilizado para estimar quantitativamente o efeito
da degradacdo é estimado pela queda relativa do torque descontando a queda
atribuivel ao aumento da temperatura. Com este parametro podemos comparar
diferentes casos e estimar o efeito da formulacdo e das condi¢cdes de
processamento na magnitude da degradacéo.
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A partir dos gréficos foram retirados os dados para o preenchimento da

tabela e do grafico a seguir:

Tabela 10 — Torque reduzido a 150°C e 60 rpm 8 = 0,02 1/C, n=0,10.

Tempo (min) Torque (Nm)

60 rpm 100 rpm 150 rpm
3,0000 15,7024 16,6025 16,0572
3,1000 15,2428 16,8695 16,4240
3,2000 15,4662 16,7159 15,8246
3,3000 15,9679 17,1000 16,1467
3,4000 15,4180 16,6554 16,1019
3,5000 15,6035 16,3175 16,0125
3,6000 15,5282 16,2466 15,8694
3,7000 15,5282 16,6888 15,6457
3,8000 15,5108 16,6323 15,8694
3,9000 15,3652 15,7984 15,1806
4,0000 15,5418 15,9492 15,8694
4,1000 15,2987 16,4629 14,9569
4,2000 15,2014 16,1229 15,3237
4,3000 15,3780 15,5373 15,1358
4,4000 15,0759 15,5210 15,3684
4,5000 15,2806 15,6251 14,9122
4,6000 14,9298 15,5995 15,3684
4,7000 14,7546 15,1159 15,0911
4,8000 14,8620 15,3625 14,5454
4,9000 14,4616 15,9728 14,8585
5,0000 14,3542 15,2412 14,6349




84

20

18 A

Torque @ 150°C e 60 rpm (Nm)

12 T T T
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Tempo (min)

Figura 30 — Torque reduzido a 150C e 60 rpm 3 = 0,02 1/C, n= 0,10

Esses resultados indicam que houve uma queda relativa do torque em
aproximadamente 4% o que remete a uma redugcao de massa molar de 1,7%. Esses
valores indicam que, sob as condi¢des de processamento adotadas os sistemas nao
sofreram degradacao significativa.

Com base nisso e procurando condicdes de processamento que levassem a
uma maior dispersao de carga com minima degradacgao, foi escolhida a condicéo de
processamento em baixa temperatura (140°C) e maior velocidade de rotores (150
rpm) por tempo curto de processamento (5 min). O motivo dessas escolhas foi
garantir uma boa dispersao de carga com minima degradagcdo da matriz ja que o

sistema sofrera novo processamento em extrusora de filme plano.

4.3 Caracterizacao dos filmes

Os nanocompéstos processados em misturador interno, com e sem a adicao
de agente compatibilizante, foram triturados em moinho de facas e extrusados em
extrusora de filme plano conforme descrito na secao experimental. Os filmes

produzidos foram caracterizados e os resultados s&o discutidos a seguir.
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4.3.1 Difracao de raios-X (DRX) dos filmes

As Figuras 31 e 32 apresentam os difratogramas dos filmes hibridos
contendo de 0 — 5 % em massa de carga mineral para as amostras com argila
Brasgel purificada e organofilizada. Na Figura 31 sdo apresentados os sistemas
PEBDL/argila e na Figura 32 os mesmos sistemas compatibilizados com 15% de PE-
g-MA.

—— PEBDL
PEBDL/ABPO1

—— PEBDL/ABPO3

—— PEBDL/ABPOS

1,401 nm

Intensidade (u.a.)

angulo(26)

Figura 31 — Difratogramas do filme de PEBDL e dos nanocompdsitos (com 1,3 e 5% de
argila Brasgel) sem a presenca do agente compatibilizante.
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Figura 32 — Difratogramas do filme de PEBDL e dos nanocompdsitos (com 1,3 e 5% de
argila Brasgel) com 15% do agente compatibilizante PE-g-MA.

A Figura 31 mostra os difratogramas dos sistemas hibridos a base de
PEBDL contendo argila Brasgel purificada organofilica nas concentracbes de 1,3 e
5%. Para os sistemas com argila Brasgel sem o agente compatibilizante (Fig. 31),
observa-se que o sistema PEBDL/ABPO1 nao apresentou em seu difratograma pico
de difracdo. Essa auséncia de pico pode estar relacionada a uma separagao
completa das camadas da argila na matriz polimérica, levando a uma estrutura de
nanocompésito esfoliado. Segundo Alexandre e Dubois (2000), a formacao de
nanocompésitos esfoliados ocorre quando as lamelas de argila incorporadas a um
polimero estao relativamente desordenadas, esta desordem provoca a perda do
registro estrutural da argila e nenhum pico de difracdo passa a ser observado no
sistema argila/matriz.

Para os sistemas PEBDL/ABPO3 e PEBDL/ABPQO5 (Fig. 31), observa-se a
presenca de um pico de difracado com distancia basal doo1 = 1,40 nm. Essa distancia
entre planos (doo1) € menor do que a observada no difratograma da Figura 21 para o
pico da argila que constitui este sistema (dgo1 = 2,18 nm). Esse resultado pode

indicar que as cadeias do polietileno n&o intercalaram as camadas da argila, o que
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sugere para estes dois sistemas, uma morfologia de microcompédsitos com formacao
de aglomerados de carga (tactoides).

Os resultados dos difratogramas para o sistema PEBDL/ABPO1/PE-g-MA
(Fig. 32), mostram a presenga de um pico de baixa intensidade e alargado com
distancia basal doo1 = 1,54 nm. Esta baixa intensidade do pico, pode indicar que uma
parte das camadas da argila apresenta maior desorientagdo na matriz polimérica o
que levou a uma estrutura parcialmente esfoliada para este sistema (Valadares,
2005), no entanto, este pico apresenta um valor da distancia interplanar basal do
plano dgp1 menor do que aquele atribuido a argila Brasgel organofilica (ABPO) (Fig.
21), o que pode indicar que uma pequena parte das camadas da argila organofilica
nao foi intercalada pelas moléculas do PEBDL. Os resultados obtidos do DRX
mostram que o sistema PEBDL/ABPO1/PE-g-MA apresenta morfologia de
nanocompdsito parcialmente esfoliado e intercalado.

Os resultados obtidos da difracdo de raios-x para os sistemas
PEBDL/ABPO3/PE-g-MA e PEBDL/ABPQO5/PE-g-MA, mostram a presenga de um
pico de difracdo, para ambos os sistemas, com distancia basal de dgo1 = 4,05 nm.
Resultados estes que apresentam uma distancia entre planos (doot1) maior que o
observado para ao pico de difracdo da argila organofilica (dgo1 = 2,18 nm), 0 que
indica que uma parte significativa das camadas da argila nestes sistemas foram
intercaladas pelas moléculas do polietileno. Um segundo ombro com distancia 1,51
nm e 1,5 nm é observado para ambos os sistemas PEBDL/ABPO3/PE-g-MA e
PEBDL/ABPO5/PE-g-MA respectivamente, 0 que sugere que uma pequena parte
das camadas da argila ndo foram intercaladas pelas moléculas da matriz polimérica.
Observa-se também que o sistema PEBDL/ABPOS5/PE-g-MA apresentou uma
intensidade maior do pico de difracao para a distancia basal de dgp1 = 1,5 nm, isto
sugere que o aumento da concentracdo da argila bentonita Brasgel (ABPO) ao
sistema, proporciona um aumento de zonas menos dispersas da carga na matriz
polimérica. Dos resultados obtidos por DRX, o sistema PEBDL/ABPO3/PE-g-MA
apresenta morfologia de nanocompésito intercalada e o sistema PEBDL/ABPO5/PE-
g-MA apresenta morfologia de nanocompadsito intercalada e de microcompadsito.

Os difratogramas da Figura 32 também mostram que a adicdo do agente
compatibilizante para os sistemas com argila organofilica Brasgel (ABPO),
proporcionou um aumento da intercalagéo das cadeias poliméricas nas camadas da
argila, o que resultou na formacédo de sistemas com estrutura de nanocompésitos
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intercalados e parcialmente esfoliados (aumentos no espagcamento basal dgo1). Isto
se deve a uma maior interacdo argila — matriz, pois o agente compatibilizante
proporciona uma maior miscibilidade da argila na matriz polimérica devido a
interacées quimicas mais fortes entre o sistema polietileno/PE-g-MA com as
camadas da argila (Kornmann, 1999; Chavarria e Paul, 2004).

As Figuras 33 e 34 apresentam os resultados de difragdo de raios-x obtidos
para 0s hanocompdsitos processados com a argila Cloisite 20A.

3,31 nm —— PEBDL
PEBDL/ACO1
—— PEBDL/ACO3
—— PEBDL/ACO5

Intensidade (u.a.)

Figura 33 — Difratogramas do filme de PEBDL e dos nanocompoésitos (com 1,3 e 5% de
argila Cloisite 20A) sem a presenca do agente compatibilizante.
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Figura 34 — Difratogramas do filme de PEBDL e dos nanocompdésitos (com 1,3 e 5% de
argila Cloisite 20A) com o agente compatibilizante, o PE-g-MA.

Para todos os sistemas com argila C20A sem a presenca do agente
compatiblizante (Fig. 33), os difratogramas mostraram que estes sistemas
apresentam estrutura de nanocompdsitos intercalada. Isto porque se observa, para
estes sistemas, o aparecimento de um pico de maior intensidade com distancias
interlamelares (doot), maiores que a distdncia observada para a argila organofilica
Cloisite 20A (Figura 26), de 3,76, 3,72 e 3,31 nm para os sistemas com
concentracgdes de 1,3 e 5% de argila respectivamente, o0 que sugere que maior parte
das moléculas do polietileno intercalaram as camadas da argila organofilica. Um
segundo pico foi observado para estes sistemas (PEBDL/ACO1, PEBDL/ACOS e
PEBDL/ACQO5) com distancia interplanar basal no plano dooy de: 1,81 nm, 1,27 nm e
1,30 nm, respectivamente. Este pico esta situado entre os picos caracteristicos da
argila organofilica (Fig. 26). O que indica a manutencdo da regularidade do
espacamento interlamelar de parte da argila organcfilica presente nestes sistemas
(Barbosa et al., 2006; Brito et al., 2008; Barbosa et al., 2007).

Os dados dos difratogramas da Figura 33, também mostraram que o
aumento da concentracdo da carga argilosa ao sistema, proporciona a diminui¢cao da
dispersao da argila, o que gera sistemas hibridos de menor qualidade.
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Os resultados de DRX apresentados nos difratogramas da Figura 34
mostraram que os sistemas com argila Cloisite 20A e com 15% de Polietileno
enxertado com 1% de Anidrido Maleico (PE-g-MA), apresentaram morfologia de
nanocomp@ésitos intercalados e parcialmente esfoliados. Isto porque se observa para
estes sistemas, a presenga de um pico de difragdo para angulos menores em 26
com distancia basal de dgo1 = 3,89 nm. O que evidencia o aumento da distancia
interplanar basal da argila no nanocompdsito polimérico, se comparada a distancia
da argila organcfilica de 2,64 para 3,89 nm (aumento de 47%).

Contudo para os sistemas PEBDL/ACO3/PE-g-MA e PEBDL/ACOS5/PE-g-
MA, observa-se a presenca de um segundo ombro (de baixa intensidade e alargado)
para cada sistema, correspondente as distancias 1,99 e 1,74 nm respectivamente
(Fig. 34). O que pode indicar que pequena parte da argila manteve sua regularidade
de estrutura e levou a nao intercalacao do polimero nestas regioes.

Os resultados de DRX também sugerem que a adicdo do agente
compatibilizante aos sistemas, promoveu a formagdo de nanocompdsitos de melhor
qualidade. Isto porque se observa para estes sistemas (Fig. 34) a estrutura de
nanocompdésitos intercalados e parcialmente esfoliados. O agente compatibilizante
promove uma interacdo quimica melhor entre a carga e a matriz, o que leva a uma
maior delaminagdo das camadas da argila na matriz polimérica.

Os resultados obtidos através da técnica de difragdo de raios —x se mostram
insuficientes para determinacao definitiva da estrutura dos sistemas obtidos, sendo
mister o uso de outras técnica de caracterizacdo estrutural para comprovagao dos
resultados obtidos, como por exemplo, a microscopia eletrénica de transmisséo.
Amostras foram enviadas para ensaios de MET porém dificuldades de corte por
ultracriomicrotomia impediram que esses fossem realizados até o momento. Cortes
por embutimento e microtomia simples mostraram-se inadequados e ha a
necessidade do uso de um ultracriomicr6tomo para que as amostras possam ser
obtidas. As amostras encontram-se no Rio de Janeiro aguardando o conserto do
equipamento para que possam ser cortadas e analisadas.

4.3.2 Permeabilidade ao vapor de agua

A Figura 35 mostra um exemplo dos dados de perda de umidade por unidade
de area versus tempo, para filmes da matriz de polietileno de baixa densidade linear.
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Os resultados deste ensaio para os demais filmes de nanocompdésitos encontram-se

no Anexo C.
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Figura 35 — Perda de umidade por unidade de area de filme em fungédo do tempo para trés
amostras diferentes (triplicatas) do filme de PEBDL.

A partir dos dados dos graficos acima, determinou-se a inclinagcao da
reta por regressao linear para tempos longos (> 100 h), em que os valores assumem
uma inclinagdo constante (independente do tempo). Essa inclinagdo € identificada
como fluxo massico (parametro b) de vapor de agua que passa através do filme em
estado estacionario. Com os valores obtidos dos fluxos massicos para cada amostra
(eq. 3), foi possivel a determinacdo da permeabilidade das amostras de filmes
através da equacao 6.

A Tabela 11 e a Figura 36 e 37 apresentam os resultados de permeabilidade
ao vapor de agua dos filmes de PEBDL, PEBDL/C20A e PEBDL/Brasgel obtidos
com distintas concentracdes (de 0 a 5%) dos dois tipos de argila. Os testes foram
conduzidos em triplicata (trés amostras distintas de mesma concentracdo) com

filmes de espessura entre 31 e 108 u m; temperaturas entre 19 e 20°C e umidade
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relativa de 21%. O fluxo massico de vapor de agua em estado estacionario foi

avaliado para tempos entre 112 e 208 h apds o inicio do teste.

Tabela 11 — Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes hibridos.

. Média da
5 3 Px10 Permeabilidade
Filme bx10™ 1 hx10™ | seTp/em Px10°
(g/em’h) (cm) -h-bar) (cmssTP/cm-h-bar)

PEBDL (1) 3,06 6,80 14,3
PEBDL (2) 2,68 6,60 12,1 11,2+ 3,57
PEBDL (3) 1,63 6,57 7,31
PEBDL/ACO1 (1) 2,84 9,17 16,0
PEBDL/ACO1 (2) 2,71 8,50 14,2 16,3 £ 2,26
PEBDL/ACO1 (3) 3,57 8,50 18,7
PEBDL/ACOS (1) 3,13 9,87 19,0
PEBDL/ACOS (2) 5,05 9,50 29,6 23,9+5,34
PEBDL/ACOS (3) 3,63 10,33 23,1
PEBDL/ACOS5 (1) 417 10,83 27,8
PEBDL/ACOS5 (2) 4,60 10,17 28,8 26,5+3,16
PEBDL/ACOS5 (3) 3,48 10,67 229
PEBDL/ABPO1 (1) 3,27 8,50 17,1
PEBDL/ABPO1 (2) 2,36 8,50 12,3 13,7 £2,96
PEBDL/ABPO1 (3) 2,23 8,50 11,7
PEBDL/ABPO3 (1) 2,40 9,17 13,6
PEBDL/ABPQOS (2) 4,14 7,27 18,5 17,1 £ 3,09
PEBDL/ABPQO3 (3) 3,58 8,77 19,3
PEBDL/ABPOS5 (1) 3,19 10,00 19,6
PEBDL/ABPOS5 (2) 3,81 10,00 23,5 23,7 £4,20
PEBDL/ABPOS5 (3) 4,33 10,50 28,0
PEBDL/ACO1/PE-g-MA (1) 1,79 5,77 7,06
PEBDL/ACO1/PE-g-MA (2) 1,71 4,93 5,77 6,00 + 0,97
PEBDL/ACO1/PE-g-MA (3) 2,29 3,30 5,17
PEBDL/ACO3/PE-g-MA (1) 2,60 3,10 5,53
PEBDL/ACOS/PE-g-MA (2) 2,17 3,37 5,01 6,11 +1,47
PEBDL/ACOS/PE-g-MA (3) 1,95 5,83 7,78
PEBDL/ACO5/PE-g-MA (1) 2,16 4,57 6,75
PEBDL/ACO5/PE-g-MA (2) 1,78 4,90 5,99 6,30 + 0,40
PEBDL/ACO5/PE-g-MA (3) 1,93 4,67 6,17
PEBDL/ ABPO1/PE-g-MA (1) 2,65 4,30 7,82
PEBDL/ ABPO1/PE-g-MA (2) 2,34 4,50 7,23 7,90 + 0,71
PEBDL/ ABPO1/PE-g-MA (3) 2,44 5,17 8,65
PEBDL/ ABPO3/PE-g-MA (1) | e | veeee | e
PEBDL/ ABPO3/PE-g-MA (2) 2,46 6,97 11,7 9,74 +2,79
PEBDL/ ABPO3/PE-g-MA (1) 2,16 5,23 7,75
PEBDL/ ABPO5/PE-g-MA (1) 3,34 7,93 18,2
PEBDL/ ABPO5/PE-g-MA (2) 3,17 5,80 12,6 13,7+4,10
PEBDL/ ABPO5/PE-g-MA (3) 2,57 5,80 10,2

A Figura 36 ilustra, de forma grafica, os resultados da permeagéao ao vapor

de agua para filmes de PEBDL e dos sistemas hibridos PEBDL/argila, sem a
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incorporacdo do PE-g-MA, com concentracbes de argila Brasgel purificada
organofilica (ABPO) de 1, 3 e 5% e de sistemas equivalentes com argila Cloisite 20A
(ACO).
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Figura 36 — Permeacgdo ao vapor de agua em (cm3STP/cmehebar) para amostras de filmes
sem agente compatibilizante (PE-g-MA), com 0 a 5% de argila Closite (ACO) e amostras
com 0 a 5% de argila Brasgel purificada organofilica (ABPO).

Os dados apresentados na Figura 36 mostram aumento da permeabilidade
ao vapor de agua para todas as amostras analisadas com a incorporacao das argilas
organofilicas. A permeabilidade dos filmes com argila organofilica Cloisite 20A
(ACO) sem a presenca do agente compatibilizante (Fig. 36), se comparados a matriz
pura de PEBDL tiveram os seguintes aumentos relativos: 45% para o filme de
PEBDL/ACO1, 113% para o filme PEBDL/ACO3 e 137% para o filme PEBDL/ACOS5.

Os filmes contendo argila Brasgel purificada organofilica (ABPO), sem o
agente compatibilizante (Fig. 36), apresentaram comportamento semelhante ao dos
filmes com argila Cloisite 20A, ou seja, aumento da permeabilidade com a
incorporagdo da argila ao sistema. Foram registrados 0s seguintes valores de
aumentos relativos da permeabilidade para os filmes com argila Brasgel: 22% para o
flme PEBDL/ABPO1, 53% para o filme PEBDL/ABPO3 e 112% para o filme
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PEBDL/ABPOS5. Os resultados evidenciam que a incorporacdo de 1,3 e 5% em
massa de argila Brasgel purificada organofilica na matriz de polietiieno também
provocou aumento da permeabilidade ao vapor de agua para todas as amostras de
filmes analisadas e que este aumento foi menor do que o provocado pela
incorporacao da argila Cloisite C20A.

Os resultados da Figura 36 também evidenciam que, em ambos 0s casos,
os valores da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes foram maiores do que o
da matriz de PEBDL e tenderam a aumentar com o aumento da concentracao de
argila (independente do tipo de argila) adicionada ao sistema.

O aumento da permeabilidade com o teor de carga pode estar relacionado a
ma adesao interfacial argila-polimero. A interacdo quimica entre a nanoargila (polar)
e o polietileno (apolar) nao é boa, o que leva a formagéao de microvazios nas zonas
interfaciais. Com o aumento da concentracao de argila no sistema, aumenta também
a formagdo e a quantidade destes microvazios, o que promove o aumento de
regibes propicias ao escape das moléculas de agua através do filme e, por
conseguinte, o aumento da difusividade e da permeabilidade.

A permeabilidade também pode ter sido afetada pela dispersdo da
nanoargila na matriz polimérica. Conforme dados obtidos do DRX (Fig. 31 e Fig. 33),
verifica-se que com o aumento da concentragdo de argila na matriz, ocorre a
formacdo de agregados e uma relativa reducdao da dispersao da argila, com a
formacdo de sistemas menos intercalados. O espalhamento da argila na matriz
promove a reducdo da permeabilidade, devido a formacdo de caminhos tortuosos
para a difusdo do gas/vapor através do filme (Lee et al., 2005).

As amostras dos sistemas contendo argila organofilica Brasgel (ABPO),
apresentaram menor permeabilidade do que as amostras dos sistemas que
continham argila organofilica comercial Cloisite 20A (ACO). Este comportamento nao
era esperado haja vista que tanto os resultados de DRX quanto os resultados de
MEV (Fig. 42 secao 5.3.4) indicam melhor dispersdo e maior intercalacao para os
sistemas contendo a argila C20A. E possivel que essa diferenca esteja relacionada
a diferengas no grau de cristalinidade dessas amostras. Os resultados da
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) mostram que as amostras com argila
Brasgel (ABPOP) sem o agente compatibilizante apresentam grau de cristalinidade

um pouco maior que as amostras com argila C20A (vé se¢ao 5.3.6 DSC).
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A Figura 37 mostra o grafico da permeagdo ao vapor de agua para as
amostras de filmes de PEBDL, com concentragbes de 1, 3 e 5% de argila Brasgel
(ABPO) e amostras contendo argila Cloisite 20A (ACO) com a adicdo de 15% de
agente compatibilizante (PE-g-MA).
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Figura 37 — Permeacéao ao vapor de agua em (cm3STP/cmeh<bar) dos filmes com 1, 3 e 5%,
dos dois tipos de carga: Cloisite (ACO) e Brasgel (ABPO).

Os resultados obtidos para a permeabilidade ao vapor de agua para as
amostras contendo argila organofilica comercial Cloisite 20A (ACO) e com 15% do
agente compatibilizante, PE-g-MA (Fig. 37 e Tabela 10), se comparados a amostra
de filme de PEBDL puro, tiveram redugdes significativas. Foram observados os
seguintes valores de reducbes relativas: 46% para o filme de PEBDL/ACO1/PE-g-
MA, 45% para o PEBDL/ACO3/PE-g-MA e 44% para o filme PEBDL/ACO5/PE-g-
MA. Os resultados evidenciam que a incorporacao de argila Cloisite 20A (ACO) com
agente compatibilizante promoveu o aumento de barreira ao vapor de agua aos
sistemas e que esta praticamente ndo foi afetada pelo aumento do teor de carga,
pois a variagao foi de 1 a 2% com o aumento do nivel de carga. Estes resultados de
barreira podem estar relacionados a uma melhor dispersdo e/ou maior interacdo da

nanocarga com a matriz promovendo boa adesao e interface para estes sistemas,
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uma reduc¢ao no tamanho e/ou numero de poros (micro-vazios) e um caminho mais
tortuoso para a difusdo do gés através do filme.

Os resultados da permeabilidade ao vapor de agua para os sistemas
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA e PEBDL/ABPO3/PE-g-MA, mostram também reducdes
em seus valores quando comparados a matriz pura de PEBDL. Porém, verifica-se
uma tendéncia a aumentar com o aumento da concentracdo da argila no sistema.
Foram verificadas reducgdes relativas de: 29% para o sistema PEBDL/ABPO1/PE-g-
MA e 15% para o sistema PEBDL/ABPO3/PE-g-MA. Estes resultados de reducéo da
permeabilidade sugerem que a polarizacdo da matriz polimérica, através do PE-g-
MA, favoreceu a dispersao da argila organofilica no sistema levando a formagéo de
sistemas intercalados/esfoliados, o que favoreceu a redugéao da permeabilidade.

Contudo observou-se um aumento relativo de 22% da permeabilidade ao
vapor de agua para o sistema PEBDL/ABPO5/PE-g-MA quando comparado ao filme
puro de PEBDL. Este aumento provavelmente se deve a presenca de particulas
aglomeradas de argilas neste sistema (conforme DRX da Figura 32). Segundo
Nazarenko et al. (2007), os aglomerados de carga ou microparticulas podem
aumentar a solubilidade favorecendo a permeabilidade dos gases ou vapores em
sistemas hibridos polimero-argila.

Observa-se que a permeabilidade ao vapor de agua para os filmes com
argila incorporada, seja ela Brasgel ou comercial importada, foi reduzida
significativamente, possivelmente devido a esfoliacdo e/ou intercalacdo do mineral
em grau significativo no polimero, o que promoveu a redugdo da difusividade do
vapor de agua no filme através da formagdo de caminhos tortuosos, e
consequentemente promoveu a redugao da permeabilidade.

Estes resultados de reducédo da permeabilidade ao vapor de agua para os
filmes hibridos estdo de acordo com o previsto para estes sistemas, pois as
nanoparticulas de argila preenchem os espacos livres entre as cadeias do polimero
(zonas néao-cristalinas). Como o gas permeante se solubiliza principalmente através
destes espacos, entre as cadeias poliméricas, o preenchimento promove a reducao
do volume livre entre essas macromoléculas levando ao aumento da barreira ao gas
permeante no filme polimérico.

Os resultados obtidos da permeabilidade ao vapor de agua estdo de acordo
com estudos realizados por outros autores, que avaliaram a permeabilidade de
sistemas hibridos de poliolefina/argila. Lott et al. (2008), obtiveram redugdes de 60%
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e 45%, respectivamente da permeabilidade ao gas oxigénio e ao vapor de agua, em
filmes de nanocompositos de PEAD modificados com 5% de argila Cloisite 20A.
Marini et al. (2010), mostraram aumentos significativos nas propriedades de
barreira para filmes de PEAD/EVA com 5% de dois tipos diferentes de argila.
Estudos realizados com filmes de nanocompdsitos de PP/PP-g-Ma com
argila organofilica (Cloisite 20A) nas concentracées de 1,5 — 7,5% mostraram uma
reducdo significativa ao vapor de agua, na faixa de 46 e 40%, para as amostras de
filmes com concentracbes de 1,5 e 2,5% de argila organofilica respectivamente. As
amostras analisadas com maior concentracdo da carga mineral adicionada, nao
mostraram nenhuma melhoria de barreira ao vapor de dgua (Morelli e Ruvolo, 2010).
Passador et al. (2013), avaliaram filmes de nanocompoésitos de
PEBDL/PEAD com argila organofilica e PEAD-g-MA com agente compatibilizante. E
obtiveram reducdes significativas na permeabilidade ao vapor de agua, para 0s

nanocompdésitos avaliados com concentracbes de carga de 2,5 a 7,5%.

4.3.3 Ensaios de permeabilidade aos gases: CO, e O,

Ensaio de permeabilidade ao gas O-

A Tabela 12, e Figuras 38 e 39 mostram os dados obtidos da permeacéo ao
gas oxigénio, para as amostras de filmes sem (Fig.38) e com (Fig. 39) o agente de
acoplamento, contendo 0 a 5% de argila. Estes testes foram realizados a uma
temperatura de 25°C e umidade relativa de 0%. O valor da permeabilidade foi obtido

através da Equagéao 7.



Tabela 12 — Permeabilidade ao gas O, dos filmes hibridos.

98

, ; Média da
Sx10 7 Px10 permeabilidade
Filme H (cm®STP/ D x21° (cm®STP/cm-h Px10°
(i cm’bar) @ izEs) -bar) (cm®STP/cm-h-bar)

PEBDL (1) 80 1,83 22,8 15,00
PEBDL (2) 70 3,25 11,3 13,22 14,79 £ 1,48
PEBDL (3) 80 2,52 17,8 16,15
PEBDL/ACO1 (1) 80 3,27 13,0 15,30
PEBDL/ACO1 (2) 78 4,47 10,2 15,68 16,17 £1,19
PEBDL/ACO1 (3) 86 5,43 8,97 17,53
PEBDL/ACOS (1) 93 0,99 53,8 19,35
PEBDL/ACQO3 (2) 103 2,53 23,5 21,40 19,99 £1,22
PEBDL/ACOS (3) 93 0,94 56,6 19,21
PEBDL/ACOS5 (1) 105 0,82 60,8 17,97
PEBDL/ACOS5 (2) 108 0,14 371,0 18,56 18,17 £ 0,34
PEBDL/ACOS5 (3) 108 0,84 59,3 17,97
PEBDL/ABPO1 (1) 78 6,79 7,32 17,89
PEBDL/ABPO1 (2) 79 5,46 8,17 16,06 16,56 £ 1,16
PEBDL/ABPO1 (3) 79 4,71 9,28 15,73
PEBDL/ABPQOS (1) 90 5,98 8,86 19,07
PEBDL/ABPQOS (2) 73 6,53 6,37 14,97 17,59 £ 2,27
PEBDL/ABPQOS (3) 89 4,37 11,9 18,72
PEBDL/ABPOS5 (1) 92 3,78 14,2 19,32
PEBDL/ABPOS5 (2) 96 2,01 243 17,58 18,63 £ 0,92
PEBDL/ABPOS5 (3) 94 5,40 9,77 18,99
PEBDL/ACO1/PE-g-MA (1) 43 40,0 0,83 11,95
PEBDL/ACO1/PE-g-MA (2) 44 51,6 0,70 13,03 12,35 £ 0,59
PEBDL/ACO1/PE-g-MA (3) 53 17,3 1,96 12,07
PEBDL/ACOS3/PE-g-MA (1) 37 76,6 0,50 13,81
PEBDL/ACOS3/PE-g-MA (2) 65 5,12 8,13 14,98 14,40 £ 0,83
PEBDL/ACO3/PE-g-MA(3) | o | v | v |
PEBDL/ACO5/PE-g-MA (1) 53 64,6 0,31 7,26
PEBDL/ACO5/PE-g-MA (2) 44 19,8 1,37 9,77 9,96 + 2,80
PEBDL/ACO5/PE-g-MA (3) 59 20,4 1,75 12,85
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA (1) 37 230,0 0,22 17,97
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA (2) 55 51,9 0,93 17,39 17,78 £ 0,34
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA (3) 57 442 1,13 17,98
PEBDL/ABPO3/PE-g-MA (1) 65 23,9 1,98 17,04
PEBDL/ABPO3/PE-g-MA (2) 64 9,42 5,05 17,12 17,28 £ 0,34
PEBDL/ABPO3/PE-g-MA (3) 73 1,67 29,40 17,67
PEBDL/ABPO5/PE-g-MA (1) 49 149,0 0,16 8,37
PEBDL/ABPO5/PE-g-MA (2) 60 48,6 1,14 19,95 14,51 £5,82
PEBDL/ABPO5/PE-g-MA (3) 48 5,50 7,68 15,21

S = solubilidade do O, no filme, D = difusividade do O, no filme, P = permeabilidade, .... = ranhura.
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Figura. 38 — Permeagdo ao gas O, em (cm3STP/cmehebar) dos filmes sem o agente
compatibilizante, de 0 a 5% em carga de argila Cloisite (ACO) e filmes com a argila Brasgel

(ABPO).
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Figura 39 — Permeagédo ao gas O, em (cm3STP/cmehe<bar) dos filmes com o agente
compatibilizante (PE-g-MA), de 0 a 5% em carga de argila Cloisite (ACO) e filmes com a

argila Brasgel (ABPO).
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Os resultados da permeabilidade ao gas oxigénio para a matriz pura de
polietileno e para os filmes hibridos contendo argila organofilica Bentonita (ACO ou
ABPO) sem PE-g-MA (Fig. 38), mostraram que em geral, os filmes hibridos se
mostraram mais permedveis que a matriz pura de polietileno e os valores da
permeacao tenderam a aumentar com o aumento do teor de argila presente no
sistema avaliado. Os aumentos relativos registrados, comparados a mostra de
PEBDL puro, foram os seguintes: 9% para o filme PEBDL/ACO1, 35% para o filme
PEBDL/ACQOS, 23% para o fiime PEBDL/ACQO5, 12% para o filme PEBDL/ABPO1,
19% para o flme PEBDL/ABPOS e 26% para o flme PEBDL/ABPOS.

Acredita-se que 0 aumento da permeabilidade para estes sistemas (Fig.38 e
Tab. 12) se deva principalmente a ma interagdo quimica entre a argila (inorganica) e
a matriz de polietileno (orgéanica). Esta ma interacdo promove a segregacao de fases
entre os componentes do filme hibrido, o que gera rota de escape para as moléculas
de oxigénio, proporcionando o aumento da difusividade e consequentemente o
aumento da permeabilidade no filme. Observou-se também que o aumento da
concentracdo de carga ao sistema tende a aumentar a permeabilidade, pois o
aumento de argila ao sistema aumenta as zonas de vazios na interfase entre o
polimero e a argila.

A incorporacdo do agente compatibilizante nos filmes hibridos com argila
Cloisite (Figura 39), diminuiu a permeabilidade ao gas oxigénio para estes filmes
hibridos se comparados ao filme da matriz pura de PEBDL, com reducdes relativas
de: 16% para o filme PEBDL/ACO1/PE-g-MA, 3% para o filme PEBDL/ACO3/PE-g-
MA e 33% para o filme PEBDL/ACO5/PE-g-MA. Estes resultados evidenciam que a
presenca do agente compatibilizante promove a redugcdo da permeabilidade nos
filmes hibridos. Isto porque o PE-g-MA promove uma interacao quimica maior da
nanocarga com a matriz polimérica, melhorando a adesao na interfase, o que leva a
reducao da difusdo do gés através do filme.

Esta reducgéo esta relacionada ao aumento da interagdo ou da disperséo das
nanoparticulas de argila que sao nanocargas impermeaveis ao gas oxigénio,
tornando o caminho mais tortuoso para a difusdao do gas através do filme. E este
efeito do aumento de barreira foi obtido devido a delaminagdo das nanoparticulas de
argila no filme, conforme dados observados nos padrdes de raios-x da Figura 34.

Os resultados da permeabilidade ao gas O, para os sistemas com argila
Brasgel (PEBDL/ABPO) e com 15% de PE-g-MA (Fig. 39 e Tab. 12), nas
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concentragcbes de 1,3 e 5% de argila, mostraram que estas amostras de filmes
tiveram aumento de permeabilidade na ordem de 20% em relagdo a matriz pura de
PEBDL. Esperava-se que estes sistemas, com a presenca do agente
compatibilizante, tivessem menor permeabilidade a este gas, mas isso nao ocorreu,
0 que pode estar associado ao efeito de ma interacdo quimica entre o PE-g-MA, a
argila e o polietileno. Esta ma interagdo promove rota de escape para as moléculas
do gés na interfase entre a argila e o polimero, levando ao aumento da difusdo e da
permeabilidade do oxigénio nestes sistemas.

Ensaio de permeabilidade ao gas CO.

O gas CO,, por possuir moléculas apolares tende a ter afinidade por
polimeros apolares como o polietileno.

A Tabela 13, e Figuras 40 e 41 mostram os dados obtidos da permeacéao ao
gas diéxido de carbono, para as amostras de filmes sem (Fig.40) e com (Fig. 41) o
agente de acoplamento, contendo 0 a 5% de argila. Estes testes foram realizados a
uma temperatura de 25°C e umidade relativa de 0%. O valor da permeabilidade foi

obtido através da Equagéo 7.
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Tabela 13 — Permeabilidade ao gas CO, dos filmes hibridos.

, ; Média da
Sx10 7 Px10 permeabilidade
Filme H (cm3STP/ D x210 (cm®STP/cm-h Px10°
(i cm’bar) @ izEs) -bar) (cm®STP/cm-h-bar)

PEBDL (1) 80 63,1 2,38 54,06
PEBDL (2) 70 154,0 0,85 4712 52,30 £ 4,56
PEBDL (3) 80 106,0 1,46 55,71
PEBDL/ACO1 (1) 95 93,5 1,91 64,29
PEBDL/ACO1 (2) 95 71,0 2,47 63,13 62,53 +2,12
PEBDL/ACO1 (3) 90 88,9 1,88 60,17
PEBDL/ACOS (1) 105 67,7 2,72 66,29
PEBDL/ACOS (2) 95 98,9 1,69 60,17 61,95+ 3,78
PEBDL/ACOS (3) 95 100,0 1,65 59,40
PEBDL/ACOS5 (1) 105 57,1 2,99 61,46
PEBDL/ACOS5 (2) 105 50,1 3,44 62,04 62,46 + 1,26
PEBDL/ACOS5 (3) 105 76,8 2,31 63,87
PEBDL/ABPO1 (1) 78 186,0 0,79 52,90
PEBDL/ABPO1 (2) 79 12,3 13,0 57,56 54,45 +2,70
PEBDL/ABPO1 (3) 79 153,0 0,96 52,88
PEBDL/ABPQOS (1) 68 74,3 3,32 88,80
PEBDL/ABPQOS (2) 66 32,6 6,13 71,94 74,80 + 12,82
PEBDL/ABPQOS (3) 73 0,4 4420 63,65
PEBDL/ABPOS5 (1) 81 0,4 518,0 74,59
PEBDL/ABPOS5 (2) 88 18,5 9,59 63,87 70,36 £ 5,71
PEBDL/ABPOS5 (3) 102 19,4 10,40 72,63
PEBDL/ACO1/PE-g-MA (1) 37 177,0 0,77 49,06
PEBDL/ACO1/PE-g-MA (2) 41 391,0 0,33 46,45 44,68 + 5,49
PEBDL/ACO1/PE-g-MA (3) 36 369,0 0,29 38,52
PEBDL/ACOS3/PE-g-MA (1) 58 60,5 3,18 69,26
PEBDL/ACO3/PE-g-MA (2) 45 47 33,00 55,83 62,55 £ 9,50
PEBDL/ACO3/PE-g-MA(3) | o | v | v |
PEBDL/ACO5/PE-g-MA (1) 54 6,9 26,80 66,57
PEBDL/ACO5/PE-g-MA (2) 44 8,0 12,10 34,85 49,46 + 16,00
PEBDL/ACO5/PE-g-MA (3) 46 42,5 3,07 46,97
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA (1) 43 245,0 0,70 61,74
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA (2) 83 16,0 9,97 57,43 65,9 +11,15
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA (3) 66 54,4 4,01 78,53
PEBDL/ABPO3/PE-g-MA (1) 60 38,7 4,57 63,67
PEBDL/ABPO3/PE-g-MA (2) 60 86,2 1,59 49,34 58,15+ 7,71
PEBDL/ABPO3/PE-g-MA (3) 70 22,0 7,76 61,45
PEBDL/ABPO5/PE-g-MA (1) 72 24,3 7,01 61,32
PEBDL/ABPO5/PE-g-MA (2) 55 112,0 1,57 63,30 63,73 + 2,65
PEBDL/ABPO5/PE-g-MA (3) 60 55,7 3,32 66,57

S = solubilidade do CO; no filme, D = difusividade do CO, no filme, P = permeabilidade, .... = ranhura.
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Figura 40 — Permeagcdo ao gas CO, em (cm3STP/cmehebar) dos filmes sem o agente
compatibilizante, de 0 a 5% em carga de argila Cloisite (ACO) e filmes com a argila Brasgel

(ABPO).
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Figura 41 — Permeacgao ao gas CO, em (cm3STP/cmeh<bar) dos filmes com o agente
compatibilizante (PE-g-MA), de 0 a 5% em carga de argila Cloisite (ACO) e filmes com a

argila Brasgel (ABPO).
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Os resultados obtidos indicam que as permeabilidades ao CO, dos sistemas
PEBDL/Cloisite C20A sem o agente compatibilizante, nas concentracdes de 1,3 € 5%
de argila, sdo 18-19% maiores do que a do filme da matriz pura. As amostras de
filmes contendo a argila Brasgel (ABPO) se mostraram também mais permeaveis que
a matriz de PEBDL pura, com aumentos de permeabilidade da ordem de 43 e 34%
para as amostras contendo 3 e 5% de argila, respectivamente. No entanto a
permeabilidade ao gas CO, da amostra PEBDL/ABPO1, se manteve praticamente
equivalente (aumento de 4%) a da matriz pura. Acredita-se que o motivo para este
aumento de permeacdo se deva possivelmente a uma ma adesdo argila-matriz e a
formagao de microporos (vazios) na interface carga/matriz, o que leva ao aumento da
difusividade do gas e, portanto, aumento da permeabilidade.

Outra possibilidade para o aumento na permeabilidade destes sistemas sem
0 agente compatibilizante (Figura 40) pode ser associada a estrutura destes sistemas.
A formacéo de aglomerados (microparticulas) e o ndo espalhamento das plaquetas
de argila na matriz leva a uma maior solubilidade do gés, devido ao aumento do
volume livre entre as moléculas do polietilieno (Nazarenko et al., 2007). Estes
resultados também estdo de acordo com os resultados obtidos através da analise de
difracao de raios-x (Figuras 31 e 33), pois estes sistemas apresentaram estruturas de
nanocompésitos intercalados e de microcompdsitos, exceto para o sistema
PEBDL/ABPO1 que parece apresentar morfologia de nanocompoésito esfoliado. Esta
morfologia de nanocompdsito esfoliado é o possivel fator que leva a uma melhor
barreira ao gas quando o PEBDL/ABPO1 & comparado aos demais sistemas que
apresentam argila organofilica. Segundo Jacquelot et al. (2005), a intercalacao e
esfoliacdo em grau significativo da argila promove a reducdo da difusividade e,
consequentemente, da permeabilidade do gas devido a formacdo de caminhos
tortuosos na matriz polimérica.

Os dados de permeabilidade ao gas CO. obtidos para os sistemas
PEBDL/ACO1/PE-g-MA e PEBDL/ACO5/PE-g-MA mostraram que houve uma leve
reducado da permeabilidade ao gas CO,, em relagdo a matriz pura de PEBDL, em
torno de 15 e 5% respectivamente. Acredita-se que a presenca de agente
compatibilizate promova melhor ades&do carga/matriz e melhor dispersdo e/ou

delaminagéo da carga, conforme evidenciado por DRX (Fig. 34), levando a caminhos
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mais tortuosos para a passagem do gas e, consequentemente, menor
permeabilidade.

Contudo, a permeabilidade do sistema PEBDL/ACO3/PE-g-MA, € maior do
que a do filme de PEBDL puro, o que pode estar relacionado a uma menor
intercalacdo das macromoléculas do polietileno entre as lamelas de argila, conforme
dados observados atravées do DRX da Figura 34.

Os resultados obtidos para a permeabilidade ao gas CO, para as amostras
com argila Brasgel (ABPO) com 15% do agente compatibilizante (Figura 41 e Tabela
13), se comparados a amostra de filme de PEBDL puro, tiveram os seguintes
aumentos relativos: 26% para o fiime de PEBDL/ABPO1/PE-g-MA, 11% para o
PEBDL/ABPO3/PE-g-MA e 22% para o fiime PEBDL/ABPO5/PE-g-MA. Os
resultados evidenciam que a incorporacao de argila Brasgel (ABPO) nos sistemas
polietileno/PE-g-MA, provocou 0 aumento da permeabilidade ao gas CO, para todas
as amostras de filmes analisadas. Estes resultados podem estar associados
principalmente a estrutura destes sistemas. Os padrdes de DRX obtidos para estes
sistemas corroboram estes resultados (Figura 32).

De uma forma geral, observa-se que a permeabilidade aos gases O, e CO»
para os sistemas com argila importada tiveram um melhor efeito de barreira,
principalmente para os sistemas com 15% de agente compatibilizante. Este
comportamento pode estar associado ao tipo de sal organico presente na argila
comercial importada Cloisite 202, que apresenta comprimento de molécula maior que
o sal orgéanico presente na estrutura quimica da argila Brasgel conforme evidenciado
nas Figuras 18 e no anexo A. Segundo Fornes et al. (2004), o comprimento da
cadeia e 0 niumero dos grupos alquil ligados ao nitrogénio do sal organico, presente
na argila organofilica, sdo em geral, os fatores responsaveis da morfologia e das
propriedades mecanicas dos hanocompdsitos poliméricos.

As melhores propriedades de barreira observadas para os sistemas com
argila Cloisite (C20A), também podem estar relacionadas a uma melhor disperséao
da nanoargila na matriz polimérica. Os resultados demonstram que a permeabilidade
destes sistemas diminui com o aumento da dispersao da argila na matriz. Quanto
maior a dispersdao da nanocarga inserida, maior o efeito de barreira obtido para os
sistemas hibridos, conforme dados observados da difragdo de raios-x nas Figuras
31, 32, 33 e 34.
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Os resultados da permeabilidade aos gases O, e CO, também mostram que,
em geral, as amostras com o agente compatibilizante (PE-g-MA) tiveram menor
permeabilidade a estes gases. Estes resultados de barreira podem estar
relacionados a uma melhor interagdo nanocarga-argila, o que levou a uma melhor
adesao interfacial e, consequentemente, reduziu o tamanho e o numero de vazios
(microporos) presentes na interface argila-polimero. Estes vazios geram rotas de
escape para as moléculas do gas através do filme, o que aumenta a difusdo e
consequentemente, a permeabilidade do sistema.

Os resultados demonstram que, em geral, a permeacao dos gases CO, e O,
na matriz PEBDL aumenta com a incorporagédo da argila quando ndo se adiciona o
agente compatibilizante a matriz. Acredita-se que este comportamento seja devido
principalmente a estrutura morfologica dos sistemas hibridos avaliados. Observa-se
que o0 aumento da concentracdo de argila ao sistema, diminui a qualidade da
dispersdo da nanocarga inserida na matriz polimérica (Figuras 31 e 33). As
microparticulas (aglomerados) aumentam a quantidade de microvazios no sistema, o
que facilita a difusdo e aumenta a permeabilidade destes sistemas em relacdo a
matriz pura de PEBDL.

A natureza polar dos grupamentos anidrido maleico foi outro possivel fator,
que levou a reducédo dos valores da permeabilidade dos sistemas contendo o agente
compatibilizante PE-g-MA. Segundo Brulé e Flat (2006), moléculas apolares, como o
CO; e 0 Oy, permeiam mais facilmente em filmes poliméricos com natureza apolar.
Como o anidrido maleico possui natureza quimica polar, quando da sua introducéo
no filme de PEBDL a permeabilidade aos gases CO; e O, foi reduzida devido a falta
de interacao favoravel entre as moléculas do gas permeante e a matriz polimérica

compatibilizada.
4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura
As fotomicrografias para a superficie dos filmes, obtidos com distintas

concentracdes (de 0 a 5%) e com os dois tipos de argila, estdo mostradas na Figura
42.



a) PEBDL:

400x 1000x 5000x

b) PEBDL/ACO1:

400x 1000x 5000x

c) PEBDL/ACO3:

5000x

d) PEBDL/ACOS5:
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e) PEBDL/ACO1/PE-g-MA:

400x 1000x 5000x

f) PEBDL/ACO3/PE-g-MA:

400x 1000x
g) PEBDL/ACO5/PE-g-MA:

400x 1000x

h) PEBDL/ABPO1:
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i) PEBDL/ABPO3:

400x

j) PEBDL/ABPO5:

400x 1000x 5000x

k) PEBDL/ABPO1/PE-g-MA:

400x 1000x 5000x

1) PEBDL/ABPO3/PE-g-MA:

1000x 5000x
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m) PEBDL/ABPO5/PE-g-MA:

400x 1000x 5000x

Figura 42 — Micrografias da superficie dos filmes em 400, 1000 e 5000X.

Através das micrografias € possivel observar as diferencas topograficas dos
sistemas com a matriz compatibilizada (com PE-g-MA) e dos sistemas sem a matriz
compatibilizada (sem o PE-g-MA). Para os sistemas sem a presenca do agente
compatibilizante, é nitido o aumento de aglomerados de cargas e de rugosidade em
relacdo as superficies dos sistemas com a presengca do PE-g-MA. Observa-se
também, conforme evidenciado através do DRX (Figuras 31 e 33), o aumento destes
aglomerados de carga com o aumento de concentragdo de particulas a estes
sistemas sem o agente compatibilizante.

As micrografias da Figura 42 mostram também, que os sistemas preparados
com o agente compatibilizante apresentam-se mais homogéneos e com distribuicao
regular das nanoparticulas de argila nos sistemas. Segundo Sarantépoulos (2002),
as propriedades de barreira sdo melhoradas com a dispersdo homogénea da
nanocarga argilosa na matriz polimérica. Essa maior delaminacéo e esfoliagdo séo
os possiveis fatores que lhes conferem melhores propriedades de barreira a essas
amostras, conforme observado nos resultados de permeabilidade (Tabelas 11, 12 e
13 e Figura 37, 39 e 41).

4.3.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

O efeito da decomposicao térmica, bem como o teor de residuos inorganicos
gerados em amostras dos sistemas estudados foi analisado por termogravimetria.

Os resultados das andlises termogravimétricas da matriz e dos filmes
hibridos sdo mostrados através da Figura 43 e da Tabela 14.
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Figura 43 — Analise termogravimétrica dos sistemas com concentracbes de argila de 1, 3 e
5%. (a) e (b) flmes sem a presenca do PE-g-MA e (c) e (d) filmes processados com o

compatibilizante PE-g-MA.
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Tabela 14 — Temperaturas da degradacao térmica da matriz pura de PEBDL e dos filmes
hibridos a 10 e a 50% de perda de massa e residuo inorganico.

Amostras Tiox Tsew Residuo inorganico
(°C) (°C) (% em massa)

PEBDL 435 468 -

PEBDL 437 468 -

PEBDL/ACO1 449 465 2,59
PEBDL/ACO1 447 468 5,47
PEBDL/ACO3 432 465 2,45
PEBDL/ACO3 432 468 4,48
PEBDL/ACO5 443 458 5,77
PEBDL/ACO5 436 465 5,13
PEBDL/ABPO1 444 470 -

PEBDL/ABPO1 449 465 -

PEBDL/ABPO3 410 465 -

PEBDL/ABPO3 412 462 -

PEBDL/ABPO5 448 463 2,97
PEBDL/ABPO5 443 465 1,04
PEBDL/ACO1/PE-g-MA 457 477 0,53
PEBDL/ACO1/PE-g-MA 456 477 1,14
PEBDL/ACO3/PE-g-MA 447 474 5,31
PEBDL/ACOS/PE-g-MA 437 468 -

PEBDL/ACOS/PE-g-MA 442 459 2,49
PEBDL/ACOS/PE-g-MA 432 465 6,28
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA 442 472 1,20
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA 451 475 -

PEBDL/ABPOS/PE-g-MA 435 471 3,33
PEBDL/ABPOS/PE-g-MA 412 464 5,79
PEBDL/ABPO5/PE-g-MA 449 475 5,32
PEBDL/ABPOS/PE-g-MA 449 476 9,43

Os dados obtidos da TGA para os sistemas sem agente compatibilizante das
Figuras 43a e 43b e da Tabela 14, onde é possivel observar a Tig, € @ Tso
(temperaturas onde a perda de massa dos sistemas foi 10 e 50%, respectivamente),
indicam que estes sistemas apresentam resisténcia ao inicio da decomposicéao
térmica semelhante a matriz pura de PEBDL. Mas que a decomposi¢do se torna
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mais rapida para estes hibridos durante o estagio de degradacéo do polimero. Este
aumento da velocidade de decomposicao, em relacao ao filme de PEBDL puro, é
observado quando estes sistemas perdem cerca de 30% em massa. Observa-se
para os sistemas com argila Brasgel (Figura 43a) que este estagio inicia-se com
temperatura de 460°C e para os sistemas com argila Cloisite (Figura 43b) com
temperatura de 455°C.

Observa-se que as curvas da andlise termogravimétrica para os sistemas
com argila Cloisite (Figura 43a) e para os sistemas com argila Brasgel (Figura 43b)
se comportaram de forma termicamente semelhante. O aumento da concentracéo
de nanoargila para estes sistemas, Figura 43a e 43b, leva ao aumento da
decomposicao térmica para ambos. Este fato pode estar relacionado a uma menor
intercalagdo das cadeias do polietileno na estrutura da argila (Zhang et al., 2004),
formando aglomerados e agregados em sua morfologia, conforme dados
evidenciados de raios-x nas Figuras 31 e 33.

Para os sistemas contendo argila Cloisite e 15% de agente compatibilizante
(Figura 43c), os resultados demonstraram que estes sistemas apresentaram maior
resisténcia ao inicio da decomposicao térmica quando comparados a matriz pura de
PEBDL. O sistema PEBDL/ACO5/PE-g-MA, apresentou decomposicdo mais rapida
no estagio de degradacao do polietileno. Os sistemas PEBDL/ACO1/PE-g-MA e
PEBDL/ACOS/PE-g-MA, elevaram a resisténcia a decomposicao térmica do
polietileno, aumentando a temperatura da degradagao para este polimero de 410°C
para 438°. Este aumento da resisténcia pode ser atribuido a presenca do agente
compatibilizante que promoveu o aumento da dispersdo do argilomineral para estes
sistemas, conforme dados observados nos difratogramas da Figura 34.

Os resultados da TGA para as amostras contendo argila Brasgel e o agente
compatibilizante (Figura 43d), mostram que estes sistemas apresentaram
decomposicao térmica semelhante ao fiime de PEBDL. As amostras
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA e PEBDL/ABPO 5/PE-g-MA apresentaram um pequeno
aumento da resisténcia ao inicio da decomposicao térmica em relagdo ao filme de
PEBDL. Segundo Ajayan et al. (2003), a estabilidade térmica pode estar relacionada
a um maior grau de intercalagdo das moléculas poliméricas entre as camadas da
argila. Estes resultados corroboram com os dados obtidos do DRX, apresentados na

Figura 32, para estas amostras.
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O filme PEBDL/ABPOS/PE-g-MA apresentou também um pequeno aumento
na resisténcia térmica no estagio da degradacéao do polietileno, passando de 410°C
do PEBDL para 422°C desta amostra. Este resultado de aumento da resisténcia
térmica com o aumento da concentracdo da argila ao sistema, esta de acordo com
os estudos realizados por Lim et al. (2002), onde relatam que a estabilidade térmica
de nanocompositos € melhorada com o aumento da concentragdo de nanoargila de
até 5% ao sistema.

De forma geral, os resultados das andlises termogravimétricas mostraram
que as amostras preparadas com 15% de agente compatibilizante, mostraram-se
mais resistentes e estaveis termicamente do que a matriz pura de PEBDL e também
em relacdo as amostras sem a presenca deste agente de acoplamento. Estes
resultados podem estar relacionados a presenca das ligacdes quimicas formadas
entre a nanoargila e a matriz polimérica, promovidas pelo PE-g-MA. Estas ligacdes
requerem maior energia para serem rompidas durante a combustdo, o que eleva a
temperatura de decomposicao do polietileno presente no filme hibrido.

Os resultados da andlise termogravimétrica também mostram que, em geral,
os sistemas com nanoargila apresentaram um aumento discreto na resisténcia a
decomposicao térmica, se comprados a amostra do filme de PEBDL. O que pode
estar relacionado ao mecanismo de degradacdo do PEBDL que ¢é
predominantemente por reticulagdo. O sal de aménio se degrada e pode ter
acelerado o mecanismo de reticulacdo do PE, tornando-o mais resistente
termicamente que o filme de PEBDL puro.

Os residuos inorganicos obtidos ap6s a andlise termogravimétrica das
amostras (Tab.14) mostram que houve uma flutuagcdo de massa muito grande, com
obtencdo de valores negativos, principalmente para as amostras sem o agente
compatibilizante. Esta baixa massa registrada deve estar relacionada a natureza da
amostra analisada, pois as amostras sao filmes que possuem baixa densidade e um
alto volume, o que tornou dificil a preparagao da amostra no cadinho. O ensaio foi
realizado com o cadinho aberto, devido a essa natureza do filme o gas de arraste, o
N», deve ter arrastado parte da amostra durante a realizacdo do ensaio, 0 que deve
ter reduzido a massa da amostra. As amostras com PE-g-MA nao obtiveram massa
negativa devido a distribuicdo regular das particulas de argila nestas amostras de

filmes. Essa distribuicdo regular de carga proporciona uma representacao geral da
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concentragcédo de carga no filme, mesmo com perda de parte da amostra através do
arraste do gas durante a realizagédo do ensaio.

4.3.6 Analise de Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC):

As Tabelas 15 e 16 a seguir, mostram os dados obtidos através da analise
de calorimetria exploratéria diferencial, em duplicata, para as amostras de filmes
sem o0 agente compatibilizante e para os filmes com 15% de PE-g-MA,

respectivamente:

Tabela 15 — Dados obtidos por DSC das amostras de filmes sem o agente compatibilizante.

Amostra Tiusso (°C) | AH (J/g) | Cristalinidade (%)
PEBDL (1) 122 104,2 36
PEBDL (2) 122 95,7 33
PEBDL/ACO1 (1) 123 78,3 27
PEBDL/ACO1 (2) 122 109,1 37
PEBDL/ACO3 (1) 124 76,5 26
PEBDL/ACO3 (2) 124 108,9 37
PEBDL/ACO5 (1) 122 81,5 28
PEBDL/ACO5 (2) 122 107,2 37
PEBDL/ABPO1 (1) 122 91,9 31
PEBDL/ABPO1 (2) 122 108,3 37
PEBDL/ABPO3 (1) 121 84,8 29
PEBDL/ABPO3 (2) 121 85,0 29
PEBDL/ABPO5 (1) 122 99,7 34
PEBDL/ABPO5 (2) 122 106,1 36

a) o grau de cristalinidade foi calculado assumindo o A H de fus&o do polietileno 100% cristalino de
293 J/g.
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Tabela 16 — Dados obtidos por DSC das amostras de filmes com o agente compatibilizante.

Amostra Trusio (°C) | AH (J/g) | Cristalinidade (%) 2
PEBDL/PE-g-MA (1) 122 83,5 28
PEBDL/PE-g-MA (2) 122 107 37
PEBDL/ACO1/PE-g-MA (1) 122 99,5 34
PEBDL/ACO1/PE-g-MA (2) 122 103,8 35
PEBDL/ACO3/PE-g-MA (1) 124 100,1 34
PEBDL/ACO3/PE-g-MA (2) 123 103,8 35
PEBDL/ACO5/PE-g-MA (1) 125 94,9 32
PEBDL/ACO5/PE-g-MA (2) 122 106,3 36
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA (1) 122 89,1 30
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA (2) 122 113,2 39
PEBDL/ABPO3/PE-g-MA (1) 122 103,3 35
PEBDL/ABPO3/PE-g-MA (2) 123 100,6 34
PEBDL/ABPO5/PE-g-MA (1) 123 103,3 35
PEBDL/ABPO5/PE-g-MA (2) 123 111,6 38

a) o grau de cristalinidade foi calculado assumindo o A H de fusdo do polietileno 100% cristalino de
293 J/g.

Através dos resultados obtidos da Tabela 15, pode-se afirmar que os filmes
preparados com argila Bentonita, seja ela nacional ou importada, sem a presenca do
agente compatibilizante, em média apresentam menor entalpia de fusdo do que a
matriz pura de polietileno e consequentemente a cristalinidade destes sistemas
foram marginalmente menores do que a do filme de PEBDL. Vale salientar,
entretanto, que essa conclusdo é prejudicada na medida em que a dispersao dos
dados obtidos foi elevada, principalmente para os sistemas contendo argila. Os
valores de cristalinidade das duplicatas tenderam a ser mais elevados do que os
obtidos quando da primeira analise, o que é atribuido a cristalizagcdo secundaria,
uma vez que o ensaio de duplicata foi realizado um més apdés a realizagdo do
primeiro ensaio (Mubarak et al., 1999; Costa et al., 2014).

Para as amostras preparadas com o agente compatibilizante (Tabela 16),

observa-se que os picos de fusdo apresentaram-se semelhantes, ou seja, nao
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mostraram mudancas no formato do pico (Fig.44). O aumento da concentragéo de
argila, tampouco alterou a cristalinidade para estes sistemas.

O aumento do grau de cristalinidade observado para os sistemas preparados
com o agente compatibilizante (PE-g-MA) pode ter sido responsavel pela obtencao
de melhores propriedades de barreira e mecanicas para estes sistemas, conforme
resultados apresentados nas Tabelas 11,12,13 e 17. Segundo Odian (2004), o
aumento da cristalinidade em compésitos e nanocompdsitos poliméricos elevam
suas propriedades mecanicas e de barreira.

A Figura 44 mostra as curvas de DSC do segundo aquecimento dos filmes

processados:
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Figura 44 — Termogramas de DSC dos sistemas com concentragdes de argila de 0,1, 3 e
5%. (a) e (b) filmes sem a presenca do PE-g-MA e (c) e (d) filmes processados com 15% do
agente compatibilizante PE-g-MA.

As curvas dos termogramas da Figura 44 mostraram que a incorporagéao da
argila nos filmes e a adicao do agente compatibilizante aos sistemas, nao alterou
significativamente a temperatura de fusdo (Tm) do polietileno.

De acordo com os dados obtidos a partir das curvas de DSC, os
sistemas sem a presenca do agente compatibilizante, apresentaram reducao do
tamanho do pico de fusdo para estas amostras em comparagdo com a matriz de
polietileno (PEBDL), o que indica uma reducéo da cristalinidade dessas amostras,
conforme resultados da Tabela 15.

Observa-se também que os sistemas preparados com o agente
compatibilizante apresentaram maior grau de cristalinidade se comparados aos
sistemas sem o PE-g-MA. Este aumento pode estar relacionado a um maior
espalhamento (delaminagdo) da argila na matriz polimérica, proporcionado pelo
agente compatibilizante, o que leva a um aumento da area de contato da superficie

da carga com a matriz, promovendo assim maior efeito nucleante da carga.



4.3.7 Propriedades Mecanicas

Os
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resultados obtidos para as propriedades mecéanicas dos filmes

produzidos estdo apresentados na Tabela 17. As curvas de Tensao/Deformacgao

obtidas durante a realizagdo dos ensaios encontram-se no Anexo D.

Para este ensaio foram utilizados 10 corpos de prova com comprimento de

10 cm e largura de 1 cm, para cada tipo de filme.

Para o ensaio de resisténcia a tragdo, avaliou-se também o fator de ruptura

dos filmes (FR). Este parametro € a relacao entre a forca maxima de tracéo e a

largura inicial dos filmes, expresso em N/mm (Araujo et al., 2012 ).

O fator de ruptura € muito utilizado no controle de qualidade da industria de

filmes flexiveis, nos processos de conversdo, no manuseio e no acondicionamento

de embalagens plasticas (Sarantopoulos et al., 2002).

Tabela 17 — Resultados das propriedades mecanicas dos filmes obtidos do ensaio de tracao.

Filme Espessura Fator de Médulo Tensao Tenséao Alongamento
(um) ruptura (MPa) Maxima escoamento (%)
(N/mm) (MPa) (MPa)

PEBDL 47 +48 1,43+0,44 | 90,69 +17,86 | 30,29 +8,13 | 8,97 +£0,53 666,0 + 9,36

PEBDL/PE-g-MA 40+ 14 0,80+0,35 | 96,24 +18,38 | 20,61 +£8,07 | 8,36+1,44 | 5441 £87,44
PEBDL/ACO1 79+12 2,02+0,52 | 8539+11,12 | 2538+4,99 | 7,46+0,74 | 713,5+73,30
PEBDL/ACO3 101 +8,8 | 1,86+0,60 | 61,21 +10,33 | 18,21 +5,06 | 595+0,75 | 680,6 £95,13
PEBDL/ACO5 109+8,8 | 1,71+£0,62 | 73,6 +14,99 15,62 +5,34 | 534 +0,83 | 645,6 +159,3
PEBDL/ABPO1 61+8,8 1,39+0,37 | 79,58 £10,99 | 22,73+5,10 | 7,06 £0,93 | 649,8 + 67,86
PEBDL/ABPO3 73+8,2 1,68 £0,58 | 92,00 +£11,55 | 22,99+7,20 | 7,38+0,51 | 682,2+ 1251
PEBDL/ABPO5 93+11,6 | 1,40+0,43 | 77,63+16,41 | 1519 +4,81 5,83+0,57 | 644,9+87,19
PEBDL/ACO1/PE-g-MA 34+£5.2 0,68 +0,33 | 129,8+46,31 | 19,55+8,44 | 9,34+1,52 | 576,1 £105,8
PEBDL/ACOS3/PE-g-MA 43 +8,2 0,75+0,29 | 1172+63,69 | 17,04 +4,24 | 9,31 +0,59 | 528,7 +75,28
PEBDL/ACO5/PE-g-MA 36+5,2 0,66 +0,26 | 181,6 +60,41 | 18,07+5,78 | 10,84 +0,94 | 550,8 +118,3
PEBDL/ABPO1/PE-g-MA 48 +9,2 1,02 +0,43 | 95,92 + 22,91 20,60 £5,3 7,78 +0,89 | 663,3 £67,61
PEBDL/ABPO3/PE-g-MA 39+8,8 0,77+0,12 | 92,35+16,29 | 20,43+34 6,76 £+ 0,69 | 587,4 £28,95
PEBDL/ABPO5/PE-g-MA 61+5,7 0,85+0,31 | 92,02 + 20,26 14,02 +5,0 6,25 +0,93 | 603,2 +34,17

As Figuras 45 — 49 a seguir, apresentam os graficos dos dados para os

ensaios mecanicos dos hibridos processados na forma de filmes.
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Figura 45 — Fator de ruptura a tragao dos filmes em N/mm.
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Figura 49 — Elongacéao na ruptura dos filmes em (%).

Os resultados indicam que as propriedades mecanicas dos filmes foram
afetadas com a incorporacao da argila e do agente compatibilizante.

Os dados de fator de ruptura indicam que os melhores resultados foram
obtidos para os filmes contendo argila sem o compatibilizante e que, a incorporagéo
do agente compatibilizante aos sistemas reduziu essa propriedade (Fig. 45). O fator
de ruptura é dado pela forca maxima dividido pela largura dos filmes (Araujo et al.,
2012). Esta reducédo no fator de ruptura para as amostras com o compatibilizante,
portanto, estd relacionada a espessura destas amostras (Tab. 17). Os filmes de
menor espessura apresentam menor forca de ruptura, e consequentemente
apresentam menor fator de ruptura. Apesar da dispersdo dos dados, em geral,
houve uma tendéncia ao aumento do fator de ruptura com o teor de argila nos
sistemas e, em média, o fator e ruptura dos sistemas contendo argila Paraibana foi
maior do que aqueles contendo a argila importada, o que foi associado a espessura
desses filmes, que é maior para os com argila Paraibana.

Para o médulo elastico (Fig. 46), observa-se que ocorreu aumento do seu
valor para todos os sistemas com o agente compatibilizante. Para estas

composicdées com o agente compatibilizante, verifica-se também que ocorreu
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aumento desta propriedade com 0 aumento da concentragdo de carga ao sistema,
principalmente para os sistemas com argila Cloisite (C20A). Quando comparados ao
filme de PE/PE-g-MA, esses sistemas tiveram aumento de médulo de: 35% para o
filme de PE/ACO1/PE-g-MA, de 22% para o PE/ACO3/PE-g-MA e de 89% para o
filme de PE/ACO5/PE-g-MA. O aumento da concentracdo de argila eleva a rigidez
do material, pois a argila possui mddulo elastico superior ao da matriz de polietileno
e reduz a livre movimentagéao das cadeias do polimero.

Para as amostras sem o agente compatibilizante, observa-se também que
estes filmes apresentaram menor valor de médulo elastico do que o filme puro de
PEBDL e que o aumento da concentracdo da argila levou a uma pequena reducao
desta propriedade nas amostras com argila. Acredita-se que esta reducéo esteja
relacionada a formacgao de aglomerados de carga e a ma transferéncia de tensées,
aumentando assim regides concentradoras de tenséo. Ja os sistemas com o agente
compatibilizante se mostraram melhores uma vez que o compatibilizante melhora a
interface entre a argila e a matriz polimérica e favorece a dispersao da carga e a
transferéncia de tensdes (Galgali et al., 2004; Yuan e Misra, 2006).

Os resultados da tensdo maxima (Fig. 47) mostram que, para todos os
sistemas houve reducdo desta propriedade quando comparadas ao filme puro de
PEBDL. Observa-se também que, com o aumento da concentracdo de argila ao
sistema, ocorre também a reducado destas propriedade. As amostras preparadas
com o PE-g-MA apresentaram valores da tensdo méxima inferiores as amostras
preparadas sem o0 agente compatibilizante.

Na tensdo no escoamento (Fig. 48), verifica-se que as amostras com agente
compatibilizante e argila Cloisite, apresentaram aumento desta propriedade com o
aumento da concentracdo de carga ao sistema. Estes aumentos relativos
registrados, comparados a mostra de PEBDL/PE-g-MA, foram os seguintes: 12%
para o filme de PEBDL/ACO1/PE-g-MA, 11% PEBDL/ACOS3/PE-g-MA e 30% para o
filme de PEBDL/ACOS/PE-g-MA. Observa-se também que para as amostras de
filmes com este tipo de argila (C20A) e sem a presenca do PE-g-MA, apresentaram
reducao desta propriedade com o aumento da concentracdo de carga ao sistema.
As amostras preparadas com argila Brasgel apresentaram reducdo desta
propriedade com o aumento da concentragdo de argila, e o agente compatibilizante

nao alterou os resultados para estas amostras.
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A deformacédo em tracao tendeu a diminuir para os sistemas com argila e
com e sem 0 agente compatibilizante, o que ja era esperado. A adicdo do agente
compatibilizante aos sistemas acentuou a reducdo na deformacdo dos filmes.
Observa-se também que, as compatibilizacbes dos sistemas os tornaram mais
fradgeis, o que levou a aumentos relativos no modulo elastico e redugcdo da
deformagé@o para estes sistemas. A compatibilizacdo dos sistemas proporcionou
melhor interacdo quimica entre a interface da nanoargila e a matriz polimérica, o que
levou a obtencao de melhores resultados para estas composicoes.

Outro possivel fator para melhores resultados das propriedades mecanicas
dos sistemas contendo o agente compatibilizante pode estar relacionado a
morfologia destes sistemas. Conforme dados evidenciados através do DRX (Fig. 32
e 34), verifica-se que estes sistemas apresentaram estrutura de nanocompdsitos
intercalados a esfoliados, enquanto os sistemas preparados sem o agente
compatibilizante apresentaram estrutura de nanocompésitos intercalados e de
microcompositos (Fig. 31 e 33). Segundo Kornmann (1999), o aumento das
propriedades mecanicas em nanocompdésitos poliméricos é obtido quando as
camadas da argila estdo uniformemente dispersas na matriz polimérica. Fato

observado neste trabalho.
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5 CONCLUSAO

Em geral, os resultados sdo promissores e mostram que os filmes
PEBDL/Bentonita/PE-g-MA apresentaram propriedades de barreira, mecénicas e
estabilidade térmica superiores ao filme da matriz pura de PEBDL. Estes filmes
podem ter um mercado promissor no setor de embalagens na industria de alimentos.

A purificagdo da argila bentonita foi eficiente e resultou em mudangas
estruturais significativas. Através da anadlise dos difratogramas de raios-x, foi
possivel observar significativa reducdo de quartzo presente na estrutura da argila
purificada por ultrassom. Este método de purificagdo se torna eficaz na reducéo
destes materiais acessorios.

A organofilizacéo da argila Brasgel foi bem sucedida, uma vez em que houve
deslocamento dos picos da fase montmorilonita na estrutura para angulos de 26
menores indicando aumento da distancia interplanar basal dgyi. Através da
espectroscopia de absor¢cdo do infravermelho, foi possivel observar a presenca de
picos atribuidos a moléculas do surfactante presentes na argila.

A técnica de difracao de raios — x permitiu comprovar que os filmes com o
agente compatibilizante apresentam estruturas mais homogéneas e dispersas,
formando estruturas intercaladas e parcialmente esfoliadas.

Nas microfotografias e no DRX observou-se que o aumento da concentracéo
de bentonita aos sistemas diminui 0 grau de dispersao da argila. A presenca do
agente compatibilizante proporciona o aumento do grau de dispersao e
homogeneizagao da carga nos sistemas.

O polietileno de baixa densidade linear é uma poliolefina que apresenta um
alto valor de permeacdo ao gas CO,. Neste trabalho ndo foi possivel reduzir a
permeacao deste gas com a adicdo de argila bentonita e com a incorporacao de
compatibilizante. Por outro lado, o PEBDL apresenta boa barreira ao vapor de agua
e esta propriedade foi melhorada com adi¢do de argila e do agente compatibilizante.
Verificou-se reducdes de permeabilidade ao vapor de agua na ordem de até 46%,
para os filmes com agente compatibilizante e argila Cloisite 20A e de 15-29% para
os sistemas com concentracédo de argila Brasgel de 1 e 3% respectivamente. Esse é
um resultado promissor para a aplicacéo destes filmes no setor de embalagens.

A permeabilidade ao gas oxigénio foi reduzida apenas para os sistemas
preparados com a argila Cloisite e com o agente compatibilizante. Foram



128

observadas redugdes de até 33% com o aumento da concentracdo de argila para
estes sistemas.

Para os filmes sem a presenca do agente compatibilizante, a adicdo de
argila aumentou significativamente a permeabilidade ao vapor de agua para todas as
amostras em relacdo a permeabilidade da matriz de PEBDL. Este aumento da
permeabilidade foi atribuido principalmente a ma adeséo interfacial argila-polimero,
o0 que levou a formagado de micro-vazios (fissuras) nesta regido, proporcionando
aumento da difusividade e aumento da permeabilidade.

As analises termogravimétricas e de DSC mostraram que a adi¢do de argila
ao sistema aumenta a estabilidade térmica da matriz pura de PEBDL, e que a
estabilidade térmica dos filmes de nanocompdsitos, esta relacionada com o grau de
dispersao da argila no sistema.

As propriedades mecanicas dos sistemas foram afetas pelo teor e adicdo do
agente compatibilizante, tendo sido obtido melhores propriedades para os sistemas
preparados com o agente compatibilizante e com a argila Cloisite (C20A).

Nanocompdésitos PEBDL/Bentonita/PE-g-MA na forma de filmes constituem
novos materiais promissores ao mercado de embalagens, pois possuem
propriedades térmicas, mecanicas e de permeabilidade superiores ao de filmes de
polietileno de baixa densidade linear comuns.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

« Estudo influéncia de outros sais organicos na preparagdo da argila
organofilica paraibana.

« Avaliar o efeito da concentragdo do agente compatibilzante nos filmes
hibridos obtidos.

« Avaliar a aplicagbes destes filmes como membranas seletivas.

» Caracterizar por analise dinamico-mecanica (DMA) para avaliar a temperatura

de transigao vitrea e os mddulos de armazenamentos.

« Estudo das condigdes de processamento e de espessura dos filmes nas
propriedades mecanicas e de barreira.

« Obtencao de filmes soprados com estas composi¢cdes para comparar suas

propriedades com os filmes planos.

« Avaliar outras matrizes para obtencgao de filmes hibridos.
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ANEXOS

ANEXO A: Ficha técnica da argila Cloisite 20a

SOUTHERN CLAY PRODUCTS / ROCKWOOD ADDITIVES

PRODUCT BULLETIN/CLOISITE®

i Adcilies

Southern Clay Produets, Inc.
1212 Church Street
Gonzales, TX T3623

Phone: $00-324-2891
Fax: 830-672-1903
www_scprod_com

Cloisite® 20A
Typical Physical Properties Bulletin

Description:
Cloisite® 20A is a natural montmorillonite modified with a quaternary ammonium salt.

Designed Used:

Cloisite® 20A is an additive for plastics and rubber to improve various physical properties,
such as reinforcement, CLTE, synergistic flame retardant and barrier.

Typical Properties:

) ) % Weight
| oOrganic Modifier %

TreatmenUProperties: | \yoqifier (1) | Concentration | Moisture Ef{fl;’]‘
Cloisite® 20A SMZHT | 95 meq/100g cay | < 2% 8%

CH;

|

CH, — N— HT
|
HT

Where HT is Hydrogenated Tallow (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)

Anion: Chloride

(1) 2M2HT: dimethyl, dinydrogenatedtallow, quatemary ammonium
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PRODUCT BULLETIN / SOUTHERN CLAY PRODUCTS, INC. / A ROGKWOOD COMPANY

Typical Dry Particle Sizes: (microns, by volume)

141

@ “ Ardtives

10% less than: 50% less than: 90% less than:
2y 6u 13y
Color: Off White
Density:

Loose Bulk, Ibs/ft

Packed Bulk, Ibs/ft”

Density, g/cc

7.35

13.55

1.077

X Ray Results: dggy = 24.2A

For additional information or technical assistance contact Southem Clay Products, Inc.

toll free at 800-324-2891.

Disclammer of Warranty. The information presented herein is believed to be accurate but = not to be taken as a wamanty, guarantes, or
representation for which we assume legal responsibity. This nformabion does not grant permission, license, or any nghts or
recommendabions to practice any form of propretary mtellectual property without obtaining the approprate license or grant from the
property cwner. The information is offered solely for your consideration, iwestigation and verification, but you must determine the
suitability of the product for your specific applicaton. The purchaser assumes all risk of use of handiing the material. including but not
Imited to transfeming the material within purchaser's facilites, using the matenal in applicatons specified by the purchaser and
handling any product which includes the material, whether or not m accordance with any statements made herein.
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ANEXO B: GTR, P, Se D

A solubilidade de um gas em um sélido € regida pela lei de Henry:

c=Sp

onde ¢ € a concentragcdo do soluto no sélido (massa ou moles por unidade de
volume) em equilibrio com o gas a pressao p. A constante da lei de Henry S, que
depende da temperatura, é a solubilidade do gas no sélido. A lei de Henry é
geralmente valida para sistemas pouco soluveis, como é o caso dos gases simples
em materiais poliméricos.

A quantidade de gas dissolvida é usualmente expressa como o volume do gas,
medido em condi¢cbes padrdao de temperatura e pressao (STP): 0°C (273 K) e 1 atm
(1,013 bar), se 0 gas se comportasse nessas condicdes como um gas ideal. Isto é:

V.. (STP)

gas

P gas x Vpol

As unidades correspondentes sao usualmente escritas, por exemplo, como
cm®(STP)/cm>bar. As unidades “cm®(STP)” ndo sdo realmente unidades de volume,
mas de quantidade de matéria, diretamente proporcionais ao nimero de moles: 1
cm¥(STP) = (1/22.414) moles; V,, = 22.414 cm*/mol é o volume molar normal (isto &,
em condicdes STO) de um gas ideal.

A difusdo do gas dissolvido no polimero é regida pela lei de Fick:
N =DVc

onde N é o fluxo do soluto (massa ou moles por unidade de tempo e de area normal
a direcao da fluxo) e Vc é gradiente de concentracdo (concentracdo por unidade de
comprimento). A constante de proporcionalidade D, que depende da temperatura, é
a difusividade do gas no sélido. A lei de Fick como expressa € geralmente vélida
para sistemas pouco sollveis, como € o caso dos gases simples em materiais
poliméricos. A difusividade é usualmente expressa em cm?/s.

O “fluxo de gas” (gas transmission rate, GTR) de um gas simples através de um
filme polimérico é definido nas normas correspondentes (ISO e ASTM) como a
quantidade de gas, expressa em cm® (SPT) que permea na unidade de tempo
através de filme de area superficial unitaria, sob efeito de uma diferenca de pressao
unitaria entre as duas faces do filme. Isto é:

V., (STP)

GTR=—7%
Ix Aﬁlme X Ap gas

O “fluxo de gas” é usualmente expresso em unidades de cm®STP)/cm?h-bar. O
“fluxo de gas” € inversamente proporcional a espessura do filme h:

GTR :£
h
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A constante de proporcionalidade P, que depende da temperatura, € a
permeabilidade do gas no material. Portanto:
V. (STP)xh

P=GTRxh=—2%=
3¢ Aﬂlme X Apgas

As unidades usuais de permeabilidade sdo cm*(STP)/cm-h-bar, mas muitas outras
unidades séo ocasionalmente utilizadas na literatura.

A permeabilidade esta relacionada com a solubilidade e a difusividade do gas no
polimero pela simples expressao:

P=SxD
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ANEXO C: Graficos da perda de massa por unidade de area dos filmes, obtidos do
ensaio de permeabilidade ao vapor de agua.
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ANEXO D: Ensaios de tracao dos sistemas processados na forma de filmes planos:

Filme de PEBDL puro:

EMIC
Teste de Tragiio em Filme Plastico
Relatorio de Ensaio

Hora: 08:20:19 Trabalhan® {"]'09
Métoda de Enzaio: Tragdo filme
|demtificagda: PEBDL  Operador Eduardeo

Maquina: Emic - Célula: Trd 20
Programa: Tesc versao 3.04
Ident, Amostea: >oexaaea0a0rrarra00030 0000 ra022 0023500 ) ) Material Filme

Data: 2771042015

Extensdmeto: —

Corpo de Largura Espessura Foiga TensBo  Alongamenlo bl Gdula Forga ro Tensda no
Prova b &ana I xima na Ruptura Ezcoamente  Escoamento

() (mm) [kgf] (MPa) (%] [MPa) [kat) MPa
CF 1 10.00 0.05 0.67 13.08 * 125.83 0.42 §.24
CP2 10.00 0.05 152 3758 73178 83.14 0.49 958
CP3 10.00 0.05 1.89 37.10 731.12 98.32 0.47 9.13
CF 4 10.00 0.04 1.18 28.83 611.66 §2.96 0.38 927
CFG 10.00 0.05 151 29.70 648.69 91.00 044 8.70
CPE 10.00 0.04 1.09 26.69 601.76 78.69 0.3% 8.6
CP? 10.00 0.05 1.71 33.48 678.69 #2.13 0.49 .70
CPa 10.00 0.05 1.17 22.92 581.32 62.05 0.45 8.77
CPY 10.00 0.04 1.33 3254 655.44 91 .46 0.34 8.34
CP10 10.00 0.05 2.09 41.00 733.69 111.28 0.48 9.46
Mumeso CPs 10 10 10 10 9 10 10 10
Média 10.00 0.04700 1.455 30.29 6660 90.69 0.4306 8966
Mediana 10.00 0.05000 1.421 3112 655.4 47.07 0.4455 8.953
Desv. Padigo p.0000  0.004830 0.4479 6.134 62.33 17.86 0.05785 0.5335
Coef Var,[%] 0.0000 10.28 30.79 2685 9.359 19.70 13.44 5.950
Minimo 10.00 0.04000 0_6669 13.08 581.3 62.05 0.3401 8.240
Méximo 10.00 0.05000 2.090 41.00 53,7 125.0 0.4943 9.69%
Tensiio (VIPa)
100.0 . - - . - - - : - - - - - - - - .
SRR - - o .-
5 [ - o
00 poreespersespesseioasfoneotlivnnt e oo SO0
o 0 zc!nn : a0 fi00 &0 1000

4 Deformaciio (oo}
leps |op2 |cra |ere |lors |ore |cprz |cee |orpe |cpio :



Filme PEBDL/PE-g-MA:

EMIC
Teste de Tracio em Filme Plastico
Relatério de Ensaio

Méquina Emic-  CélleTrd 20 Extensémebor-  Data: 211072015 How 10:26:24  Trabahon (001 ()
Programa; Tesc versdo 3.04 Método de Ensaicc Tracdo filme

Idant, Amoglia; po2ap0000d00aa 00000000 0003000000000 ) Mateiat Filme  |dentificagio; PE-g-MA  Operador Eduardo

Corpo de Largura Espessura Fotga Tensdo  Alongamenio M il Farga na Tensda no
Frova I dama Maxima na Ruptura Ezcoamento  Escoamento

(rrim] [rm) [kaf) (MPa) (%) [MPa) ] [MPa)
CR1 10.00 0.03 0.43 14.17 460,07 62.00 0.22 7.13
cP2 10.00 0.0z 0.73 15.91 567.16 118.25 0.22 1017
CrP3 10.00 0.03 0.9% 310,97 571.92 111.89 0.34 11.19
CFP4 10.00 0.03 0.32 10.61 195.01 #9.85 0.23 1.59
CPB 10.00 0.03 0.65 21.34 534.01 46,90 0.25 8.04
CFE 10.00 0.04 0.55 13.49 473.09 9%.95 0.32 .76
cP? 10.00 0.05 1.02 19.91 626.71 04.35 0.35 6.93
CFB 10.00 0.0% 0.92 18.02 567.21 114.23 0.41 8.05
crPY 10.00 0.06 0.98 16.07 541.64 114.78 0.50 8.19
CP10 10.00 0.06 1.57 25.58 704.42 §2.18 0.48 1.92
Nimeio CPs 10 10 10 10 10 10 10 10
Média 10.00 0.04000 0.8124 20.61 544.1 96.24 0.3324 8.357
Mediana 10.00 0.03500 0.8256 10,97 551.1 93.90 0.3294 7.903
Desy Padrio 0.0000 0.01414 0.3573 8.073 87.44 18.38 0.1064 1.443
Coal Var[%) 0.0000 35.96 13.90 19.18 16.07 19.09 31.99 17.26
M nimo 10.00 0.0z2000 0.3246 10.61 395.0 62.00 0.2181 6.929
M &ximo 10.00 0.06000 1.565 15.91 704.4 118.3 0.500% 11,19
Tensiio {(MPa)

1000

20.0

&0.0

40.0

0.0

0.0

200 400 600 B0 1000 Deformacio (mrn)

1]
ory (erld |cra |¢'J’4' oFrs |Cra C’.’.’IQ’P# IC‘."PF ap g
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Filme PEBDL/ACO1:

EMIC

Teste de Tracdo em Filme Plastico

Relatério de Ensaio

Maquina: Emic -
Programa; Tesc versdo 3.04

Célule: Trd 20

Extenzometo: -

Data: 1371072015

Hora: 09:47:14

Trabalho n® [IGOS

Método de Enzaio: Tracdo filme

Idant Amostea; ppeepioprpdadbsaaianadrnrsdsbasrrdrrinsdisssrsMateial Filme  |dentificagdo: Cl Operador Eduardeo
Corpo de Largura Espessura Fotga Tensdo  Alongamento M dedilo Farga na Tensia no
Prova M &ama Maxima  na Ruptura Ezcoaments  Escoamento

(rrim) ) [kgf) (MPa} (%) (MPa) kaf) [MPa)
CP1 10.00 0.08 1.79 21.94 721.94 77.23 0.59 .27
crP2 10.00 .07 234 321 755.54 98.53 0.61 8.50
CPR3 10.00 0.09 2.60 20.33 753,07 30.43 0.73 1.92
CF 4 10.00 0.07 124 17.35 560.96 94.80 0.57 71.96
CPE 10.00 0.08 2.68 32.89 §05.55 08.16 0.68 B.36
CPE 10.00 0.06 1.31 21.38 61099 719.16 0.43 .00
CRY 10.00 0.09 249 2112 753.51 76.23 0.68 7.40
CFB 10.00 0.10 243 23,719 T44.44 §9.49 0.68 6.71
CrPAY 10.00 n.0s 2.07 25.32 T120.25 9%7.42 0.60 1.33
CP10 10.00 0.07 1.63 22.88 T07.62 72.44 .44 6,14
Mumera CPs 10 10 10 10 10 10 10 10
Média 10.00 0.07900 2.057 25.38 713.5 #5.39 0.6005 7.459
Mediana 10,00 0.08000 2.202 24.55 733.2 14,32 0.6023 71.362
Desv Padrio 0.0000 0.0119% 0.5344 4.986 73.30 9.496 0.1015 0.7396
Coal Var (%) 0.0000 15.15 25.90 19.65 10.27 11.12 16.90 9.915
Minimo 10.00 0.06000 1.238 11.35 561.0 12.44 0.4282 6.143
M &ximo 10.00 0.1000 2.683 3289 B05.6 98.53 0.7272 B.499

Tensiio (V[Pa)
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1000

Deformacio (mumn)

148



Filme PEBDL/ACO3:

EMIC
Teste de Tragio em Filme Plastico
Relatério de Ensaio

Hora: 09:42:58 Trahalhan'UG{}G
Método de Enzaio: Tracdo filme

|dentificagdio: C3  Operador Eduardo

Maguina: Emic - Célula: Trd 20 Extensdmeto; = Data: 161072015
Programa; Tesc versao 3.04

Idamt, Armostia: »essssesrbabbaaosanbobbiabbadrddadiabaassnsisiiss Matedal Filme

Carpa da Larguia Espessuiia Foiga Tensko Alongamenio M il Farga no Tansda no
Prova I &wma Maxima na Ruptura Ezcoamento  Escoamento

[rim) i) [k [MPa] (%) [MPa) ket MPa)
CP1 10.00 0.10 1.41 13.87 595.37 56.87 0.63 6.19
CF2 10.00 0.12 212 2.4 169.87 63.16 0.75 6.14
CP3 10.00 0.10 1.76 17.24 704,25 58.84 0.48 4.69
CF4 10.00 0.09 1.54 16.76 647.28 61.93 0.49 5.39
CPB 10.00 0.11 2L 21.14 747.31 52.19 0.72 6.11
CFE 10.00 0.10 1.97 19.30 109.35 73.95 0.59 5.74
CR7 10.00 0.09 1.19 12.93 599.04 43.15 0.47 5.08
CPE 10.00 0.10 .11 26.59 185,53 a0.10 0.74 1.29
CP 3 10.00 0.10 2.26 22.13 756.36 58.58 0.62 6.11
CP10 10,00 0,10 1.01 9.90 490,90 63.05 0.6%5 6.41
Neimero CPs 10 10 10 10 10 10 10 10
Média 10.00 0.1010 1.8%4 18.21 6806 61.21 0.6146 5.945
Madiana 10.00 0.1000 1.863 10.27 T06.8 60.30 0.6273 6.124
Degy.Padifo 0.0000 0.008756 0.6125 5.061 95.13 10.33 0.1075 0.7486
Conl Var,[%) 0.0000 B.669 32.35 21.19 13.98 16.80 17.49 12.59
Minimo 10.00 0.09000 1.009 9.897 490.9 43.15 0.4664 4.689
M &ximo 10.00 0.1200 2121 26.59 T85.5 40.10 0.7514 1.209

Tensiio (V[Pa)
100.0

a0

40,0

' 1 ' ' 1 1
R P Metri el TS ot pe ekl ket T
' ' ' ' ' i

b N —
W

..............
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ann 400 Gon L] 1000

a
agrpt |CP2 |CPE l(‘.‘Pd’ agrp3 |Cra E‘.PP"I'.'P.? !ﬂ'Pﬂ cr 1o
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Filme PEBDL/ACOS5:

EMIC
Teste de Tracio em Filme Plastico
Relatério de Ensaio

Maquina; Emic - Célgda: Trd 20 Extensdmetio; = Data; 2771042015 Hora: 15:55:56 Trabalho n® {]01 2
Pragrame: Tesc versdo 3.04 Métado de Enzaic Tragdo filme

Idant Amostia; 253 a00rrararrdidrrddirraorrriaoreiaariinadrinrnis Maltenal Filme  |dentificaglio C5  Opesador Eduardo

Corpo da Larguia Espessuia Foiga TerzBo  Alongamenio W deduila Faiga na Tansdo na
Prova [GERTES Mawima  naRuptura Ezcoamento  Escoamento
[mm) [rrn) [kaf) [MPa) (%) (MPa) (legf] MPa)
CP1 10.00 0.11 1.43 12.72 658.58 45.25 0.42 3.11
P2 10.00 0.11 0.62 5.53 244 .92 95.76 0.62 5.49
CR3 10.00 0.12 1.90 15.56 658.74 15.50 0.63% 5.67
CP4 10.00 0.10 1.46 14.36 661.39 59.73 0.42 4.08
CP& 10.00 0.10 2.26 12.11 158.75 §2.30 0.63 6.20
CPE 10.00 0.12 2.54 20.76 191.32 14.46 0.67 5.49
CPY 10.00 0.10 1.45 14.25 626.09 11.21 0.55 5.41
CPE 10.00 0.11 .53 22.56 15.12 90.34 0.71 6.36
CRA 10.00 0.12 2.14 17.46 115.24 60.95 0.65 5.3%
CP10 10,00 0.10 1.10 10.82 545.16 14.39 0.57 5.58
Mdirmero CPs 10 10 10 10 10 10 10 10
M édia 10.00 0.1090 1.744 15.62 645.6 13.60 0.5936 5.33%
Mediana 10.00 01100 1.684 14.96 670.1 14.90 0.6243 5.493
Desv Padifo 0.0000  0.008756 0.6351 5.344 159.3 14.99 0.1063 0.8323
CoalVar,[%) 0.0000 B.033 36.43 34.22 24.67 20.37 17.90 15.60
Minimo 10.00 0.1000 0.6207 5.533 2449 15.25 0.4165 3.113
M &rima 10.00 01200 2.510 22.56 791.3 95.76 0.713% 6.365
Tensdio (MPa)
1000
w00 T i i 2 _: Sk i o __E_ ;:_ o - Yunpit Hi it et
7 NRE SHNNC BRSNS M SO ONN N TUIN S N I S DN S W G-
oo | : | ' :

a00 400 600 2] 1000 D'Bftll‘!l‘l.."ll,’ﬁﬂ (1nan)

0
lers ep2 |opa |epe lers |crs |opz [cep lepo |cem
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Filme PEBDL/ACO1/PE-g-MA:

EMIC
Teste de Tragéiio em Filme Plastico
Relatério de Ensaio

Maquina; Emic - Célula: Trd 20 Estenstimetia: — Data; 0170172006 Hara: 01:07:03 Trabalha n'DDU?
Programa; Tesc versdo 3.04 Método de Enzalx: Tracdo filme
Idatl, Amoslia; 3o erraeaapraadarddosbeaiiasbasadrreddrsnrrirrrroMatenst Filme  |dentficagdc: CPl  Opeiador: Eduardo

Corpo de Largura Espessura Fotga Tencho Akongamento M diduilo Farpa o Tensdo no
Frova I dima Marima  na Ruplura Ezcoamento  Escoamento
[rrm) [riirn) (kg MPa (%) (MPa) (kof] MPa)
CP1 10.00 0.03 1.01 32.94 673,14 133.52 0.32 10.40
CcP2 10.00 0.03 0.33 10.88 36966 181.61 0.27 iR ]
CP3 10.00 0.04 1.22 29.84 661,27 127.16 0.41 9.96
CF 4 10.00 0.03 0.47 15.32 4586.49 §4.87 0.29 9.34
CP & 10.00 0.03 0.73 21.99 550.09 16711 0.35 11.43
CPE 10.00 0.03 0.35 11.33 » 196.22 0.35 11.33
CP? 10.00 0.04 0.83% 20 .46 581.13 10.56 0.37 9.06
CFg 10.00 0.04 0.89 21,75 648,99 65.73 0.30 1.44
CFPAa 10.00 0.03 0.21 6.7 . 124.26 0.21 6.717
CR10 10.00 0.04 0.90 2.19 615,39 118.681 0.36 8.75
Nirneta CPs 10 10 10 10 i 10 10 10
Média 10.00 0.03400 0.6940 19.55 576.1 129.8 0.3215 9.336
Mediana 10.00 0.03000 0.7841 21.10 598.3 125.7 0.3324 9.199
Desv Padido 0.0000  0.005164 0.3357 8.442 105.8 16.31 005708 1.516
Coel Vat, (%] 0.0000 15.19 46,37 43.19 18,36 35.68 11.76 16.24
Mirimo 10.00 0.03000 0.2071 6.771 369.7 65.73 0.2071 6.171
Méximo 10.00 0.04000 1.217 J2.94 681.3 196.2 0.4062 11.43
Tensio (VPa)
100.0 - .
40.0
00
00

000 Deformaciio (o)

1} 200 - 400 G0l 800
(7 I 7 ] |¢P.‘.l IE’P‘ CPY |CRJ [CRT IE’PJ CRe |CPI0



Filme PEBDL/ACO3/PE-g-MA:

EMIC
Teste de Tragédo em Filme Plastico
Relatério de Ensaio

Maquina: Emic - Célula: Trd 20 Extensdrmetm: - Data: 16f10/2015 Hora 16-00:31 Trabalkha n® {}GOB
Programa: Tesc versao 3.04 Métoda de Enzsicc Tracdo filme
ledapil, Amnostia: pouedpreababbabbobaoibbioddidnsbrdirbsoronssrrsoMatenal Filme  [dentificasdo; CPY  Opeader Eduardo

Corpo de Largura Espessura Foiga Tensdo Alongamento MéEdula Farga no Tensda no
Prova M &namna W &xirna na Ruptura Ezcoamento  Escoamento

(mm) (mm) (kaf) (MPa) (%) (MPa) (legf) (MPa)
CP1 10.00 0.05 1.19 23.31 591.24 77.89 0.52 10,16
CP2 10.00 0.04 0.71 17.36 507.23 176.76 0.38 9.22
CP3 10.00 0.05 0.70 13.67 378.23 191.06 0.44 8.63
CP 4 10.00 0.05 1.06 20,83 578.30 176.43 0.49 9.70
CPE 10.00 0.04 0.70 19.07 501.66 69.54 0.37 917
PG 10.00 0.04 0.47 11.56 . 49.37 0.35 §.59
CF7 10.00 0.05 1.08 21.16 574.08 6744 0.49 9.52
CFB 10.00 0.03 0.39 12.65 - 19977 0.31 10.25
CFa 10.00 0.03 0.3 12.15 - 36.34 0.27 8.98
CP10 10,00 0.0% 0.9% 18.67 570,39 125.19 0.45 §.07
Nurmero CPs 10 10 10 10 7 10 10 10
Média 10.00 0.04300 0.7695 17.04 520.1 117.2 0.4079 9.308
Madiana 10,00 0.04500 0.7429 16,01 570.4 1015 0.4080 9.193
Desv.Padifio 0.0000 0.008233 0.2967 4.244 15.28 63.69 0.08212 0.5876
Conl Var.[%) o.0000 19.15 38.57 24.90 14.24 54.3% 20.13 6.313
M irimo 10.00 0.03000 03717 11.56 378.2 38.34 0.2747 8.590
M diino 10.00 0.05000 1.1680 23.31 591.2 199.0 n.5178 10.25

Tensio (MPa)
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Filme PEBDL/ACO5/PE-g-MA:

EMIC
Teste de Tragéio em Filme Plastico
Relatdrio de Ensaio

Méquina: Emic -  CéldaTrd 20 Extensémebor—  Datx 2771072015 Hom 14:49:52  Trabahons 0011
Programa; Tesc versdo 3.04 Método de Ensaio: Tragdo filme

Idant, Amostia; »paaoseanpa0aa00asaba000000 b0 0000000 b o Material Filme  |dentificacdo CPS  Operador Eduardo

Cerpo de Largura Espessura Fotga Tersdo Alangamento M Gl Farga na Tensla no
Prova I &ama Maxima na Rugptura Ezcoamento  Escoamento

(] frnm) [kaf) (MPa) (%) (MPa) (kgi] MPa)
CP1 10.00 0.03 0.32 10.44 . 22455 0.28 9.00
CP2 10.00 0.04 0.49 11.92 - 27000 0.48 11.67
CrR3 10.00 0.04 1.15 20.18 692.37 105.91 0.47 11.45
CF 4 10.00 0.03 0.60 19.62 h27.64 204.46 0.33 10.76
CPE 10.00 0.04 0.90 19.68 557.74 101.77 0.44 10.73
CPE 10.00 0.03 0.49 15.97 * 14541 0.35% 11.48
CPT? 10.00 0.04 0.81 19.84 584.71 118.20 0.39 9.58
CFB 10.00 0.04 0.49 11.90 153.98 230.25 0.45 10,98
CPY 10.00 0.03 0.55 17.684 462.96 235.06 0.37 12.03
CP10 10.00 0.04 1.03 25.28 676.05 100.84 0.44 10.71
Mdimeia CPs 10 10 10 10 1 10 10 10
Média 10.00 0.03600 0.6718 16.07 550.8 181.6 0.39680 10.84
Madiana 10.00 n.o4000 0.5729 10.73 557.1 192.6 0.4139 10.07
Desv.Padiio 0.0000  0.005164 0.2670 5.102 118.3 60.41 0.06616 0.9367
Coel Var[%] 0.0000 14.34 19.71 12.00 2147 313.26 16.62 B.641
Mirimo 10.00 0.03000 0.3195 10.44 354.0 101.8 0.2754 9.004
W ériro 10.00 004000 1.149 2018 692.4 2701 0.4760 12.03

Tensao (MPa)
1000
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Filme PEBDL/ABPOT1:

EMIC

Teste de Tragdo em Filme Plastico

Relatorio de Ensaio

Méquina Emic - CéllaTrd 20 Esensdmeto:-  Dats 03/11/2015  How 09:29:08  Trsbahon (0021
Programa; Tesc versao 3.04 Método de Enzaic Tracdo filme
Idanl, Amostia; poee o espa00ba000ad0ba30003000000000500 0 Maledal: Filme  |dentificaglie; Bl Opesador Eduardo
Corpo de Largura Espessura Fotga Tensdo Alongamento Médula Forga no Tensdo no
Prova I &wama M &xima na Ruptura Ezcoamento  Eszcoamento

[rm) frrn) [kaf] [MPa) (%] [MPa] (kegt) (MPa)
CP1 10.00 0.06 0.98 15.94 601.76 713.66 0.31 5.05
CF 2 10.00 0.06 1.31 21.42 651.87 65.12 0.38 6.18
CP3 10.00 0.05 1.59 311.22 714.33 G6.15 0.41 a.08
CP4 10.00 0.07 1.86 26.11 108.15 §7.90 0.52 1.26
CPA 10.00 0.0% 1.25 24.43 658.20 78.69 0.34 6.58
CPE 10.00 0.07 1.87 26.15 716.33 97.14 0.55 1.67
CPY 10.00 0.07 1.75 24.49 675.70 .11 0.56 1.03
CFB 10.00 0.07 1.51 1.2 653.92 §9.76 0.49 6.90
CcPA 10.00 0.06 1.39 22.76 629.25 90.03 0.48 7.49
CP10 10.00 0.05 0.69 13.61 A88.67 73.00 0.36 7.15
Mdmeto CPs 10 10 10 10 10 10 10 10
Média 10.00 0.06100 1.420 22.13 649.8 19.58 0.4400 1.060
Medisna 10.00 0.06000 1.454 23.60 656.1 76.50 0.4473 1.205
Desy Padrio 0.0000  D.008756 0.381% 5.102 67.86 10.99 0.09112 0.9300
Cosl Var, (%) 0.0000 14.35 26.86 22.44 10.44 13.41 2071 13.17
Minimo 10.00 0.05000 0.6941 13.61 188.7 65.12 0.3092 5.054
M dwima 10.00 0.07000 1.B66G 31.22 T16.3 97.14 0.5590 B.082

Tensio (MPa)
100.0
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Filme PEBDL/ABPO3:

EMIC
Teste de Tracio em Filme Plastico
Relatério de Ensaio

Maquina: Emic -  Célda Trd 20 Estensémeto - Data: 03/11/2015  Hora 08:20:19  Trabahons (0020
Programa: Tesc versdo 3.04 Métoda de Enzaic Tragdo filme

Iddarl, Arosla) »esdrssodabbbbbbbbaibbbboisbdsbbbiobibbosdrosb sy Matenal Filme  |dentificacdce: B  Operador Eduardo

Carpo da Largura Espezsura Fotga TansBa  Alongamento M dduila Fotga no Tensda no
Prova 1 Awrna Méauima na Ruptura Ezcoamento  Escoamento

[rnm] (i) [kaf) (MPa) (% [MPa) (lgf] MPa)
CP1 10.00 0.08 0.85 10.48 444,78 104.83 0.63 1.67
cP2 10.00 0.08 2.36 28.97 17867 89.34 0.64 1.82
CR3 10.00 0.08 2.05 25.12 T06.40 08.67 0.53 .1
CP4 10.00 0.06 1.16 19.00 621.17 86.77 0.42 6.84
CPB 10.00 0.08 1.96 23.97 T12.26 .16 0.60 792
CFE 10.00 0.0% 0.77 10.64 483.17 104.26 0.48 6.78
CP7 10.00 0.06 1.59 26.00 138.64 75.25 0.41 6.72
CFPE 10.00 0.07 1.92 26.95 Lol 45.37 0.50 T.00
CPAY 10.00 0.07 2.15 30.13 168.09 104.03 0.58 8.15
CP10 10.00 0.08 2.32 28.39 T88.10 104.31 0.63 1.17
Miimero CPs 10 10 10 10 10 10 10 10
Média 10.00 0.07300 1.714 22.99 682.2 92.00 0.5519 1.379
Madiana 10.00 0.07500 1.939 25.56 730.4 #9.00 0.5694 7.496
Desv Padrio 0.0000  0.008233 0.5898 7.198 125.1 11.5% 0.09028 0.5124
Conl Var.[%) 0.0000 11.20 3441 311.32 18.34 12.56 16.36 6.945
M{nima 10.00 0.06000 0.7734 10.48 444.8 75.25 0.4113 6.723
Méxima 10.00 0.08000 2.364 10.13 Ta0.1 104.8 0.6383 B.150

Tensio (MPa)
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Filme PEBDL/ABPOS5:

EMIC

Teste de Tragéo em Filme Plastico

Relatorio de Ensaio

Maguina: Emic - Célda Trd 20
Programa: Tesc versdo 3.04

Data; 037112015

Estensdmeto; -

Idart, Amostia; » e errraradrbrsr b ardpaiapaiaaadirdrrbarrrraarss Maledal Filme

Hora 15:21:36

|dentificaglo BY

Trabalho n® 002 3‘

Método de Enzaio: Tragdo filme

Operador, Eduardo

Caorpo da Largua Espessura Fotga Tensko  Alongasmento Médula Farpa no Tenzda no
Prova 1 &ama Mawima  na Ruptura Ezcoamento  Escoamento
[rnim) () [kaf) (MPa) (%) (MPa] (legt] [MPa)
CR1 10.00 0.10 2.15 21.08 T21.27 63.60 0.65 6.35
cP2 10.00 0.11 104 9.27 457.56 94.18 0.72 6.40
CR3 10.00 0.09 1.63 17.79 698.92 55.00 0.46 5.02
CP 4 10.00 0.10 1.51 14.53 631.43 68.34 0.56 5.47
CPS 10.00 0.09 117 19.27 694.31 67.95 0.55 5.95
CFE i0.00 0.09 1.57 17.16 669.93 63.48 0.46 5.00
CR7 10.00 0.00 0.50 6.08 . 105.50 0.46 5.60
CcPB 10.00 0.10 1.32 12.92 509.32 19.47 0.63 6,15
CF9 10.00 0.07 141 19.75 690.51 19.27 0.40 5.57
CP10 10.00 0.10 140 13.77 . 19.52 0.68 6.65
Niimera CPs 10 10 10 10 § 10 10 10
Midia 10.00 0.09300 1.430 15.19 644.9 17.63 0.5556 5.825
Madians 10.00 0.09500 1.461 15.99 680.2 73.01 0.5523 5.818
Desy Padiiio 0.0000 0.01160 0.4397 4.009 87.1% 16.41 0.1090 0.5722
Coal Var.[%) n.0000 12.47 30.74 11.66 13.52 21.14 19.62 9.023
Mrimo 10.00 0.07000 0.4958 6.077 157.6 55.00 0.3974 5.002
Mdwimo 10.00 0.1100 2.149 21.08 T27.3 105.5 0.7183 6.648
Tensio (MPa)
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Filme PEBDL/ABPO1/PE-g-MA:

EMIC
Teste de Tracio em Filme Plastico
Relatério de Ensaio

Maquina; Emic - Célula: Trd 20 Extenséimeto; - Data: 1041172015 Hara: 08-24:29 Trabalho n* 'DGS 6
Programa; Tesc wersdo 3.04 Métoda de Enzaio: Tracdo filme
lelarl, Arnostaa: > oo p s aaooasaisbaiorsranrdrirndinsrsnissrrirsioMatenal Filme  |demtficagdo: BP1  Opetador Eduardo

Corpode Larguia Espessura Fotga Tensdo  Alongamento M dduila Fargano Tensdo no
Prova b &nania I &xima na Ruptura Ezcoamento  Ezcoamento

(rm) [rrm) [kaf) MPa] (%) [MPa] (ki) [MPa)
CR1 10.00 0.05% 1.01 19.79 614.99 121.86 0.38 1.38
CrP2Z 10.00 0.03 0.37 12.20 - 112.38 0.27 8.72
CP3 10.00 0.06 1.87 30.54 791,97 134,24 0.57 9.24
CF4 10.00 0.05 0.7% 14.72 586.91 66.94 0.31 5.99
CPG 10.00 0.04 0.13 17.97 606.25 59.05 0.30 .10
CFE 10.00 0.0% 1.02 20.00 636.34 88.71 0.39 1.61
cRY 10.00 0.04 0.08 21.59 657.58 93.11 0.31 7.51
CFE 10.00 0.06 1.64 26.84 751.73 93.40 0.52 8.43
CF9 10.00 0.0% 1.09 21.41 662.69 99.53 0.40 7.58
CP10 10.00 0.05 1.07 20.93 661.13 #9.99 0.39 7.61
Nimero CP's 10 10 10 10 9 10 10 10
Média 10.00 0.04800 1.044 20.60 663.3 95.92 0.3815 1.176
Mediana 10.00 0.05000 1.014 20.46 657.6 93.25 0.3019 7.606
Desv.Padifo 0.0000 0.009189 0.4349 5.298 67.61 2291 0.09623 0.8870
Coal Var, (%) 0.0000 19.14 4167 25.72 10.19 23.89 25.23 11.41
Minimo 10.00 0.03000 0.3731 12.20 586.9 59.0% 0.2666 5.993
M Auima 10.00 0.06000 1.869 30.54 2.0 134.2 0.5656 9.244

Tensio (MPa)
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Filme PEBDL/ABPO3/PE-g-MA:

EMIC
Teste de Tracdo em Filme Plastico
Relatério de Ensaio

Maquina: Emic - Célula: Trd 20 Extenstirnetio; - Data; 1041152015 Hara: 10:20:08 Trabalho n* ﬂﬁ;" 7
Programa: Tesc versdo 3.04 Método de Enzaix: Tragdo filme
Idart, Amostia; o202 3305203000303 0022030000 022032 o Matenal Filme  |dentificaclo: BP3  Operador Eduardo

Corpo da Larguia Espessiia Foiga Tensda  Alongamento P duil Farga no Tensda no
Prova b &sdrna I &xima na Ruptura Ezcoamente  Escoamento
(i) rrrn) [kgf] [MPal (%] (MPa) (ki) (MPa)
CP1 10.00 0.04 0.84 20.58 607.01 T5.55 0.30 7.40
CrP2 10.00 0.0% 0.72 14.22 546.69 12.90 0.32 6.30
CP3 10.00 0.05 0.49 17.55 609.09 B4.40 0.28 5.55
CF 4 10.00 0.04 0.62 20.19 594.9%1 99.04 0.24 5.92
CP& 10.00 0.04 0.70 17.20 544,09 124.64 0.30 1.27
CFE 10.00 0.02 0.51 25.07 949,34 93.43 0.14 6.17
cP7? 10.00 0.03 0.75 24.37 S66.42 106.98 0.22 1.03
P 10.00 0.04 0.87 21.23 605.13 89.77 0.31 7.56
P39 10.00 0.04 0.95 23.37 613.66 99.70 0.30 7.38
CP10 10.00 0.04 0.84 20.56 K13.19 5.1 0.26 6.37
Numeio CPs 10 10 1n 10 10 10 10 10
Miédia 10.00 0.03900 0.7899 20.43 58%.4 92.35 0.2667 6757
Madiana 10.00 0.04000 0.6311 20.57 600.1 91.80 0.2098 6.903
Degv.Padilio 0.0000  0.0087%6 0.1252 3.396 20.95 16.29 0.05592 0.6929
Coal Var,[%) 0.0000 22.15 15.8% 16.62 4929 17.64 20.97 10.25
Minima 10.00 0.02000 0.5112 14.22 544.9 12.90 0.1381 5.546
M &ximo 10.00 0.05000 0.9534 25.07 613.% 124.0 0.3210 7.563
Tensio (VPa)
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Filme PEBDL/ABPO5/PE-g-MA:

EMIC

Teste de Tracdo em Filme Plagtico

Relatério de Ensaio

Maquina: Emic - Célula: Trd 20 Extenstimetro; - Data: 101172015 Hora: 11:40:11 Trahalho n'{]ﬁ38
Programa; Tesc versdo 3.04 Métada de Ensaicc Tracao filme
Idanl, Amostia; pooeobassabaaddbardbiosddasaboosdboindiriadirsdrsMatenal Filme  |dentificacdo BPSY  Operador Eduardo
Corpo de Largura Espessura Fotga Tensdo Alongamento M il Farga no Tensio no
Prova I &ndma Méuima  na Ruptura Ezcoamento  Escoamento

(rrm) [mm) [kaf) (M Pa) (%) (MPa) (kgt) (MPa)
CP1 10.00 0.06 0.82 13.42 543.22 94.42 0.35 5.74
CP2 10.00 0.06 0.30 485 - 118.47 0.30 4.85
CP3 10.00 0.06 1.03 16.84 634.43 90.92 0.33 5.45
CF4 10.00 0.07 0.95% 13.24 572.42 56.60 0.44 6.12
CP& 10.00 0.0% 0.9% 10.60 605.37 19.17 0.36 .10
CFE 10.00 0.07 1.25 17.50 604.96 126.61 0.56 1.80
CPRY 10.00 0.06 1.11 18.07 654.53 69.41 0.37 6.09
CPH 10.00 0.06 1.01 16.54 606,17 99.99 0.43 1.08
CrA 10.00 0.06 0.33 5.44 . #9.22 0.33 5.44
CP10 10,00 0.06 0.96 15.69 604.50 §2.99 0.42 65.82
Mrmena CPs 10 10 10 10 B 10 10 10
Média 10.00 0.06100 0.6702 14.02 603.2 92.02 0.3893 6.249
Mediana 10.00 0.06000 0.9541 16,12 60%.2 90.07 0.3672 6.104
Desy Padrio 0.0000  0.005676 0.3136 5.003 .17 20.26 0.07484 0.9255
Coel Var[%) 00000 9.9006 36.03 315.69 5.605 2201 19.22 14.01
Minimeo 10.00 0.05000 0.2967 4.850 543.2 50.80 0.2967 4.650
M &xima 10.00 0.07000 1.249 10.60 654.5 126.0 0.5568 7000
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