A < UNIVERSIDADE FEDERAL DO PIAUI

e CENTRO DE TECNOLOGIA

Nz

e PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS

MATERIAIS

AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DE NANOCOMPOSITOS DE POLIETILENO

VERDE/ARGILA VERMICULITA PARA USO NA CONSTRUCAO CIVIL

Mestrando: Felippe Fabricio dos Santos Siqueira

Orientadora: Prof2. Dr2. Renata Barbosa
Co-Orientadora: Prof2. Dr2, Joyce Batista Azevedo

Teresina — Piaui
2016



FELIPPE FABRICIO DOS SANTOS SIQUEIRA

AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DE NANOCOMPOSITOS DE POLIETILENO

VERDE/ARGILA VERMICULITA PARA USO NA CONSTRUCAO CIVIL

Dissertacdo submetida ao Programa de Pds-
Graduagdo em Ciéncia dos Materiais da
Universidade Federal do Piaui — UFPI, como
requisito complementar a obtencdo do titulo
de Mestre em Ciéncia dos Materiais.

ORIENTADORA: Prof2. Dra. Renata Barbosa
CO-ORIENTADORA: Prof2, Dra. Joyce Batista Azevedo

Teresina — Piaui

2016



FICHA CATALOGRAFICA
Servico de Processamento Técnico da Universidade Federal do Piaui
Biblioteca Comunitaria Jomalista Carlos Castello Branco
Servico de Processamento Técnico

S618a  Siqueira, Felippe Fabricio dos Santos.
Avaliacdo das propriedades de nanocompositos de polietileno
verde/argila vermiculita para uso na construcao civil / Felippe
Fabricio dos Santos Siqueira — 2016.
161f.

Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos Materiais) -
Universidade Federal do Piaui, 2016.
“Orientadora Profa. Dra. Renata Barbosa.”

1. Nanocompositos. 2. Polietileno Verde. 3. Argila Vermiculita
Organofilica. |. Titulo.

CDD 617.695




AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DE NANOCOMPOSITOS DE POLIETILENO

VERDE/ARGILA VERMICULITA PARA USO NA CONSTRUCAO CIVIL

Dissertacdo submetida ao Programa de Pds-
Graduagdo em Ciéncia dos Materiais da
Universidade Federal do Piaui — UFPI, como
requisito complementar a obtencdo do titulo
de Mestre em Ciéncia dos Materiais.

Aprovada em: 22/09/2016

P Nl c T cosfome

Profa. Dra. Renata Barbosa
Universidade Federal do Piaui
Orientadora

R - T oo
Profa. Dra, Tatianny Soares Alves
Universidade Federal do Piaui
Examinadora Interna

Silmakig, Gl b Biakia e
Prof. Dr. Artemiria Coélho de Andrade
Universidade Estadual do Piaui
Examinador Externo

Teresina — Piaui

2016



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a minha mae, a quem eu sou
eternamente grato, por todos os esforgcos
depositados em mim para que eu pudesse chegar

até aqui. Este titulo também é seu!



AGRADECIMENTOS

A Deus por ter me colocado no caminho certo, por me conceder salde para que eu possa seguir
em frente, e simplesmente por me proporcionar a vida.

A minha mée Fatima, primeiramente por ser a minha mée, pelo amor, carinho, educago e
pelos valores passados a mim que foram responsaveis por formar meu carater e me tornar um
homem de bem. A minha irma Fabricia pelo carinho e torcida. A minha namorada, Luana pelo
companheirismo, apoio, incentivo e compreensdo nos momentos de auséncia.

A professora Dr2. Renata Barbosa, minha orientadora, a quem sou profundamente grato, pela
confianca e por todo o suporte, ensinamentos, criticas, cobrancas e dedicacdo durante toda a
realizacdo desta pesquisa, fundamentais para que eu pudesse chegar até aqui. Um exemplo de
profissional a ser seguido.

A professora Dr2. Tatianny Soares Alves pelas contribuicdes e constante apoio no decorrer da
pesquisa.

Ao meu amigo Renato pela disponibilidade e constante ajuda durante toda a etapa experimental
deste trabalho. Ao Arquimedes, Thaina, Isaias e Raquel, pela assisténcia prestada na
execucdo de testes e experimentos. Ao Kelson, do PPGCM, por sempre se mostrar solicito nos
momentos em que precisei.

Ao Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avancados — LIMAV e ao Laboratorio de
Polimeros e Materiais conjugados — LAPCON da UFPI, pelo espaco e equipamentos
necessarios para a realizagdo da pesquisa.

Ao0s meus amigos e familiares, bem como a todos 0s meus professores que de alguma maneira
contribuiram na minha formacéo.

A CAPES pelo suporte financeiro.

A UFPI por ser o berco do meu ensino académico.

A todos, meu muito obrigado!



“A gente tem que sonhar, sendo as
coisas ndo acontecem.”

Oscar Niemeyer



SUMARIO

pég.
LISTA DE FIGURAS ...ttt sssses st sess s v
LISTA DE TABELAS ..o nsnsansns viii
LISTA DE EQUAGOES ...t ix
LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS .......covvirreeieeiieeeesissiessessseseesssensesiessesnsesseos X
RESUMO ..ottt en s Xiii
ABSTRACT ..ottt an et n s XV
INTRODUGAO........coooueeeeeeeeeetee e eeteete ettt ne s st 1
REFERENCIAS ...ttt sae s st 3

CAPITULO | - NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS: UMA ALTERNATIVA AOS

PLASTICOS UTILIZADOS NA CONSTRUGAO CIVIL....oouviiseiieeseceseeeeeeeeeeen, 4
RESUMO ...ttt sttt sttt e st e e st e nR bt e e e b e e e eab e e e Rb e e e e e nrreeans 5
F N S I ¥ G LSRR 7
1. INTRODUGAOD ...ttt nae st sn e 9
2. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS.......cooiiiiriiiiiiieieiessesinees s esssesenss 11
2.1 Nacompositos poliméricos reforcados com argila ..........ccoocevereeneneieienenee e 12
G = O T I | I 1 0 L P 15
TN o 1T U1 T Lo AV o [ 16
AN o 1 N SRR 19
4.1 Argila VEMMUCUIITAL ....c.veeiie it e s sae e raeena e 20
4.2 Processo de organofilizac8o de argilas.........cccoeiieiiiiiiiiie 20
4.3 Compatibilizacdo entre polimero-argila.........ccocooveieeieieiiiecsee s 21
5. DEGRADAGAO ABIOTICA NOS POLIMEROS .......ocoviiiiieineieiesineieiesesssessesenns 23
6. POLIMEROS NA CONSTRUGAO CIVIL ...covuvieeeeeeeeiceeeeeeeevese oo, 27
7. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA ..o 30

8. CONSIDERAGCOES FINALIS ...ttt ss s 38



0. REFERENCIAS ..ot e et e e et et e e r et e e s e e s et e et e e er e e s e e er e e enaeeas 39

CAPITULO Il - DESEMPENHO TERMICO, MECANICO E DE INFLAMABILIDADE
DE NANOCOMPOSITOS DE POLIMERO VERDE PARA USO NA CONSTRUCAO

L8 AV I PRSP P PP PRI 45
RESUMO ...ttt h e st r e e s n e 46
ABSTRACT ettt b et b e e b e be e bt e be et e nan e beenneas 48
1. INTRODUGAD ...ttt ne s n s 50
2. PARTE EXPERIMENTAL ...ttt st 95
2.1 IMTAEETTAIS ...ttt bbbt bbbkt b et b e bbb 55
2.1.1 MAEFIZ POIIMEIICA ...ttt bttt et 55
2. 0.2 ATGHIA .ot 55
2.1.3 Agente modificador da argila ...........coeveiiiiiiieee s 55
2.1.4 CompatiDIiliZante POIAT ...........cove i 55
2.2 Procedimento eXperimental ..........cccveoiiiiiiiie e 56
2.2.1 Beneficiamento e organofilizacdo da argila ............cccccevveieiicii i 56
2.2.2 Formulacdo e processamento dos NANOCOMPOASITOS.........ceeveieeieerieiie e 57
2.3 TESEES € ANATISES. ...c.eeuiiieeieii ettt bbbttt 59
2.3.1 INSPECAO (0 PrOCESSAMENTO .....vvivierieeieitee e e et e ste et e este e st e et e s e sreeaesreesraeneesneennas 59
P |V, 1Tt (0ol o - TSSOSO 59
2.3.2.1 Microscopia OptiCa - MO ..........coveveuereceieeeiceesee e sesie e, 59
2.3.2.2 Microscopia eletronica de varredura - MEV ... 60
2.3.3 ENSaio de MECANICO 0 traGO. .......cuieeeeiete ettt 60
2.3.4 Teste de inflamabilidade - UL-94 HB ..........ccoooiiiiiiiiiiee s 60
2.3.5 ANALISES TEIMICAS ... eveeueeeeeeeste ettt bbbttt ettt et bbb b e 61
3. RESULTADOS E DISCUSSAD ..ot sssssssssssssesssenens 63
3.1 Inspecdo do processamento € d0S COIPOS 0B PrOVA ......c.coeerueeiereerieeriesie et 63

K Y T o FS{ol o] o USSR P USRS 65



3.2.1 Microscopia OptiCa — MO ......c.couiiiiiiiieieeee bbb 65

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura - MEV ... 67
3.3 ENSAI0 MECANICO U8 trAGHD .....eveevieiieiieeete ettt 71
3.4 Teste de inflamabilidade - UL-94 HB ... 76
3.5 ANALISES TEIMMICAS ...ttt bbbt bbbt b ettt ee e 79
3.5.1 Andlise termogravimétrica (TGA/DTG) ...ccveeiieieeie e 79
3.5.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) ........cceoviieiiiie e 82
4. CONCLUSAO ....coouvimiimeimeieseee it 84
B REFERENCIAS ...ttt sttt sttt n s sen s 86

CAPITULO 11l - AVALIACAO DA DEGRADACAO ABIOTICA DE
NANOCOMPOSITOS DE POLIMERO VERDE PARA USO NA CONSTRUCAO

L1 AV 1 TSP UPR PR 91
RESUMO ...ttt b et b e et et e e e b e e nn e e b e e n e e e n e nnr e 92
ABSTRACT ettt b e e bbbt n e re s 94
L. INTRODUGAD ..ottt ettt ettt en e en s 96
2. PARTE EXPERIMENTAL ... 103
2.1 IVIBEETTAIS -tttk b et bbb bbb bbbt 103
2.1.1 MALMZ POIIMEIICA ...ttt 103
2.1 2 ATl ...t eere e e e e nra s 103
2.1.3 Agente modificador da argila.........cooeoereiiiiiiiieee 103
2.1.4 CompatiDIliZante POIAT .........cooiiiiieeee e 103
2.2 Procedimento eXPerimental ...........ccuiiiiiieiieieie e 104
2.2.1 Beneficiamento e organofilizagdo da argila ...........ccoceveiiiiiiiiii s 104
2.2.2 Formulagdo e processamento dos NANOCOMPOSITOS ......cveverververierieiieieierie e 105
2.3 EXp0SiGa0 & degradagio aDIOTICA .........couvveriiiiiieiie e 106
2.3.1 Avaliagdo da degradacio abiOtiCa ........cccoveieiiiiiieieieee e 109

2.3.1.1 Microscopia eletronica de varredura - MEV ... 109



2.3.1.2 Ensaio de MECANICO T traGE0. .......cverereieriiriesiieiie ettt 109
3. RESULTADOS E DISCUSSADQ ..ot ses e esien s s, 110
3.1 Condigdes climéticas durante a exposi¢do a degradacao abidtica...........ccoceverervrvinanns 110

3.2 Acompanhamento da degradagéo abidtica por Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

................................................................................................................................................ 115
3.3 Acompanhamento da degradacéo abidtica por meio das propriedades mecanicas........... 119
4. CONCLUSAOD .....coouvimririereiss st 125
B REFERENCIAS ...ttt esas st n st nas s s s sanensensanenns 127
CONSIDERAGOES FINAIS ..ot eeesssesie s st es st sssssss s sss s senassnssensans 132
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........oiieieereiieeeetessieeessee s, 133
APENDICES .....oovoiiiiaieseeseeeseeesesess sttt 134
APENDICE A — Etapas do beneficiamento e organofilizacio da vermiculita....................... 135

APENDICE B — Gréficos das propriedades mecanicas do PEVAD e seus nanocompésitos. 136
APENDICE C — Gréfico do teste de inflamabilidade do PEVAD e seus nanocompdsitos. .. 138

APENDICE D — Curvas DSC do PEVAD e seus NanoCOMPOSIt0S. .........ccc.evveerererveerrienens 139



LISTA DE FIGURAS

CAPITULO I - NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS: UMA ALTERNATIVA AOS
PLASTICOS UTILIZADOS NA CONSTRUCAO CIVIL

Figura 1.1 — Classificacdo da fase dispersa de acordo com a quantidade de suas dimensdes que
estejam em escala nanometrica: (a) isodimensional, (b) nanotubo, e (c) Argila ou cristais
lamelares (CAMAUAS). ......eceiireeie ittt et e st et e e aesreesreeneaneennaenee s 11

Figura 1.2 — Representacdo esquematica dos tipos de estruturas que podem ser formadas pelo

SiStema POITMEIO/ArGIla..........cveiieiece e e 14
Figura 1.3 — Representacdo esquematica da estrutura do polietileno............ccccccoovevviieinennne 15
Figura 1.4 — Principais resinas plasticas consumidas no Brasil. ...........ccccoevvviciiviiiiieinenne 16
Figura 1.5 — Ciclo de vida do polietileno Verde. ...........cccooveiiicii e 18
Figura 1.6 — Estrutura basica dos filosSiliCatos. ............ccceevieiiiiiii e 19
Figura 1.7 — llustracdo do processo de organofilizacdo das argilas. ...........ccccccevvvevciieinennnne 21
Figura 1.8 — llustragéo da degradagéo foto-oxidativa do PE............cccceviiiiieiiicnccee 26
Figura 1.9 — Principais setores consumidores de plasticos no Brasil. ............cccceoveviencnnenn. 28

CAPITULO Il -DESEMPENHO TERMICO, MECANICO E DE INFLAMABILIDADE
DE NANOCOMPOSITOS DE POLIMERO VERDE PARA USO NA CONSTRUCAO
CIVIL

Figura 2.1 — Extrusora utilizada no processamento dos nanoCOMpPOSItoS. ..........ccocervrveriennnnn 58
Figura 2.2 — (a) molde para confeccdo de corpos de prova e (b) termoprensa hidraulica....... 58
Figura 2.3 — Corpos de prova para ensaio de tracdo moldados via compressao: (a) PEVAD, (b)
PEVAD/3OVMT, () PEVAD/6OVMT, (d) PEVAD/S8PEgMA/IOVMT, (e)
PEVAD/BPEGMA/ISOVIMT ...ttt sttt te e staeste s sna e e aneesnaeaeaneenseenee s 64

Figura 2.4 — Micrografias opticas do PEVAD e de seus respectivos nanocompositos........... 65

\



Figura 2.5 — Morfologia da argila vermiculita organofilica: (a) ampliagdo 500X e (b) ampliacédo
L0010 OSSPSR 68

Figura 2.6 — Micrografias por MEV do PEVAD e seus hanocompositos na regido da fatura.

Figura 2.7 — Representacdo esquematica do efeito do uso do compatibilizante em
nanocompositos poliméricos reforcados com argila no desempenho mecanico: (a)
nanocomposito polimérico, (b) nanocompdsito polimérico sem compatibilizante durante a
aplicacdo de esfor¢o mecanico, e () nanocompoésito polimérico com compatibilizante durante
a aplicacio de eSFOrgO MECANICO .......c.civeiiicieiecce e 73

Figura 2.8 — Ensaio de inflamabilidade: (a) queima do PEVAD e (b) detalhe da chama na

combustdo de um sistema contendo argila. ...........ccccevveiieiiiicie e 77
Figura 2.9 — Curvas (a) TGA e (b) DTG para o PEVAD e seus hanocompositos. ................. 80
CAPITULO Il — AVALIACAO DA DEGRADACAO ABIOTICA DE

NANOCOMPOSITOS DE POLIMERO VERDE PARA USO NA CONSTRUQAO
CIVIL

Figura 3.1 — Extrusora utilizada no processamento dos nanocompositos. ..........ccocereereennen. 106
Figura 3.2 — (a) molde para confeccdo de corpos de prova e (b) termoprensa hidraulica..... 106

Figura 3.3 — Aparato com amostras dos sistemas fixadas e expostas ao envelhecimento natural.

Figura 3.4 — CondicOes climaticas para a cidade de Teresina durante o ensaio de degradagéo
abiotica: (a) variacao da temperatura do ar, (b) variacdo da umidade relativa do ar, e (c) variagdo
dOS NIVEIS A8 PreCIPITAGAD. ......eveitieieeiieiee ettt sttt ene s 110
Figura 3.5 — Valores de IUV maximo para a cidade de Teresina durante o ensaio de degradacéo

AP A, oo 113

Vi



Figura 3.6 — Variacdo do 1UV ao logo do dia em Teresina nas seguintes datas: (a) 14/03/2016,
(b) 13/04/2016, (C) 13/05/2016 € () 12/06/2016. .......cveeveeereeereeerersesereeeseeeeressseeseseseseseesens 114
Figura 3.7 — Micrografias por MEV do PEVAD e seus nanocompositos na superficie de fratura
antes e apds exposicao a degradacgéo abidtica com ampliagcdes de 5000X: |1 — Sem exposicéo, Il
— 30 dias de exposicdo, e 11 — 90 dias de eXPOSICAO. .......c.ccvveieerreiieerrerie e see e 116
Figura 3.8 — Modulo de elasticidade PEVAD e seus nanocompdsitos, antes e ap0s exposi¢ao
a0 enVElNECIMENTO NALUTAL ..o 120
Figura 3.9 — Tensdo de escoamento PEVAD e seus hanocompositos, antes e ap0s exposicao
a0 enVElNECIMENTO NALUIAL ..ot 121
Figura 3.10 — LRT do PEVAD e seus nanocompdsitos, antes e ap0s exposicdo ao

ENVEINECIMENTO NALUIAL. ...ttt e e e e e e e e e e e e ea e 123

Vi



LISTA DE TABELAS

CAPITULO Il -DESEMPENHO TERMICO, MECANICO E DE INFLAMABILIDADE

DE NANOCOMPOSITOS DE POLIMERO VERDE PARA USO NA CONSTRUCAO

CIVIL

Tabela 2.1 - Algumas das principais propriedades do PEVAD............cccocvvevieeve e, 55
Tabela 2.2 - Algumas das principais propriedades do PEGMA...........cccoe i, 56
Tabela 2.3 - FOrmulagao d0S SISLEMAS. .......cc.eieeiiieieiie e 57
Tabela 2.4 - Propriedades mecanicas do PEVAD e seus nanocompasitos. ...........ccccevevveennenn. 72
Tabela 2.5 - Resultados de velocidade de queima do teste de inflamabilidade....................... 76
Tabela 2.6 - Resultados da analise de DSC. ... 82
CAPITULO Il - AVALIACAO DA DEGRADACAO ABIOTICA DE

NANOCOMPOSITOS DE POLIMERO VERDE PARA USO NA CONSTRUCAO

CIVIL

Tabala 3.1 - Algumas das principais propriedades do PEVAD. .........cccocevviieiveneiiesieninns 103
Tabala 3.2 - Algumas das principais propriedades do PEGMA. ... 104
Tabala 3.3 - FOrmulagdo d0S SISTEMAS. ........eeveiieiierieie e 105
Tabala 3.4 - Classificagido mundial do indice Ultravioleta (IUV). ......cc.ccoovevecevcirenieinens 113

Tabala 3.5 - Propriedades mecéanicas do PEVAD e seus nanocompdsitos, antes e apds

exposicao ao envelnecimento NAtUral. ... 119

viii



LISTA DE EQUACOES

CAPITULO Il -DESEMPENHO TERMICO, MECANICO E DE INFLAMABILIDADE

DE NANOCOMPOSITOS DE POLIMERO VERDE PARA USO NA CONSTRUCAO

CIVIL
Equacdo 2.1 — Taxa de queima das amostras MM/MIN..........ccccevververeiieeneeresee e e see e 61
Equacdo 2.2 — Calculo do grau de cristalinidade ............cccccveveiieiiciesecsece e 62



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

ABNT - Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

Al - Aluminio

ASTM - American Standard for Testing and Methods

C=0 - Carbonila

CO: - Dioxido de Carbono

CPTEC - Centro de Previsdo de Tempo e Estudos Climaticos
DRX - Difracdo de Raios-X

DSC - Calorimetria Exploratoria Diferencial

DTG - Termogravimetria Derivada

EDS - Espectroscopia de Raios-X por Dispersao em Energia
FTIR - Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
g - Gramas

9/10 min — Grama por 10 minutos

g/cm? - Grama por centimetro cubico

h — Hora

H.0 - Agua

INMET — Instituto Nacional de Metrologia

INPE — Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais

J/g — Joule por grama

kg - Quilograma

KN — quilonewton

KV — Quilovolt

L/min - Litros por minuto

LAPCON - Laboratorio de Polimeros e Materiais Conjugados



LIMAYV - Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avancados
LRT — Limite de Resisténcia a Tracao

MET - Microscopia Eletronica de Transmisséo

MEV - Microscopia Eletronica de Varredura

mg - Miligrama

mL - Mililitro

mm - Milimetro

mm/min — Milimetro por minuto

MO - Microscopia Optica

MPa - Megapascal

N — Newton
N - Nitrogénio
O2 - Oxigénio

°C - Graus Celsius

OH — Radical hidréxila

OVMT - vermiculita organofilica

PE - Polietileno

PEAD - Polietileno de Alta Densidade

PEBD - Polietileno de Baixa Densidade

PEBDL - Polietileno de Baixa Densidade Linear
PEgMA — Polietileno funcionalizado com anidrido maleico
PEVAD - Polietileno Verde de Alta Densidade
PP - Polipropileno

rpm — Rotagéo por minuto

Tt — Temperatura de fusao

xi



TGA — Analise Termogravimetria

UV - Ultravioleta

VMT - vermiculita natural

X¢ - Grau de cristalinidade

a — Fracdo em do polimero na matriz dos nanocompdsitos

AHs - Entalpia de fusdo calculado

AHs ° - Entalpia de fus&o tedrico para um polimero totalmente cristalino
nm - Nanémetro

um - Micrometro

% - Porcentagem

Xii



RESUMO

O polietileno verde de alta densidade (PEVAD), compatibilizante polar e a argila vermiculita
organofilica foram combinados para produzir nanocompdsitos para potencial uso como
material de construcdo civil. Os nanocompositos foram processados, por meio da técnica de
intercalacdo por fusdo, em uma extrusora monorosca e moldados em uma termoprensa
hidraulica. Para este trabalho, foram analisados o comportamento térmico, mecanico e de
inflamabilidade, bem como os efeitos das condi¢des climaticas da cidade de Teresina na
degradacdo abiotica do PEVAD e seus nanocompositos. Além disso, os materiais foram
caracterizados por microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
finalidade de averiguar suas morfologias. Os resultados encontrados mostraram que 0S
nanocompositos na presenca do compatibilizante polar apresentaram um aumento no modulo
de elasticidade em relacdo ao PE verde puro, porém os resultados ndo foram satisfatorios
guando se analisou a tensdo de escoamento e o limite de resisténcia a tracdo. O teste de
inflamabilidade evidenciou o efeito catalitico da argila, uma vez que em todos os
nanocompositos avaliados, a resisténcia a propagacdo de chama foi inferior em relacéo ao PE
verde puro. A anéalise termogravimétrica (TGA) demonstrou duas fungdes opostas da argila na
estabilidade dos sistemas, uma na tendéncia de formacdo do efeito barreira que melhorou
ligeiramente a estabilidade térmica dos nanocompdsitos, e a outra pelo seu efeito catalitico na
degradacdo da matriz polimérica. A avaliacdo dos resultados de calorimetria diferencial
exploratdria (DSC) do PEVAD e de seus hanocompositos mostrou que a adicdo de argila na
matriz polimérica teve pouco efeito na temperatura de fusdo dos sistemas, entretanto a mesma
atuou como agente nucleante, influenciando no aumento do grau de cristalinidade dos sistemas.
Os resultados de degradacgéo abiotica nas amostras evidenciaram uma morfologia caracterizada
pela transicdo de um aspecto ddctil para uma aparéncia mais fragil da matriz polimérica, o

aparecimento de vazios, fraturas internas e a formacao de esferulitos de polietileno, os quais

Xiii



sdo indicios de modificacOes fisicas e quimicas, causadas por degradacdes foto-oxidativas e
hidroliticas no material. Em virtude disso, o desempenho mecanico de todos os sistemas foi

diretamente afetado.

Palavras-chave: nanocompdsitos, polietileno verde, argila vermiculita organofilica,
compatibilizante polar, propriedades mecanicas, desempenho térmico, inflamabilidade,

degradacéo abidtica.
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ABSTRACT

Green polyethylene, polar compatibilizer and organovermiculite were combined to produce
nanocomposites for potential use as building material. The nanocomposites were processed by
melt intercalation technique in a single screw extruder and molded by compression. For this
work, the thermal, mechanical and flammability behavior were analyzed, as well as the effects
of climate conditions of Teresina in the abiotic degradation of green polyethylene and its
nanocomposites. In addition, the materials were characterized by optical microscopy (OM) and
scanning electron microscopy (SEM) with purpose to investigate their morphologies. The
results showed that the nanocomposites with compatibilizer had an increase in elasticity
modulus in relation to pure green PE, however the results were unsatisfactory when analyzing
the yield stress and tensile strength. This was caused, mainly, by poor dispersion of clay in
polymer matrix and insufficient adhesion between the two materials, seen from the microscopic
analysis. The flammability test showed the catalytic effect of the clay, since in all evaluated
nanocomposites the resistance to flame propagation was lower than the pure green PE.
Thermogravimetric analysis (TGA) showed two opposite functions of the clay in the systems
stability, the first one in the tendency to form the barrier effect that slightly improved the
thermal stability of the nanocomposites, and the other by its catalytic effect on the degradation
of the polymeric matrix. The evaluation of the results of differential scanning calorimetry
(DSC) of PEVAD and its nanocomposites showed that the addition of clay in the polymeric
matrix had little effect on the systems melting temperature, however one has acted as a
nucleating agent, influencing the increase in the degree of crystallinity systems. The results
demonstrated that the natural aging on the morphology of the materials was characterized by
the transition of the polymeric matrix from a ductile aspect to a fragile one, the occurrence of

voids, internal fractures, and formation of spherulites, which are evidence of chemical and
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physical changes, caused by photo-oxidative degradation and hydrolytic degradation on the

material. As a result, the mechanical performance of all systems was directly affected.

Keywords: nanocomposites, green polyethylene, organovermiculite, polar compatibilizer,

mechanical, thermal and flammability properties, abiotic degradation.
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INTRODUCAO

O uso crescente dos polimeros em aplicacdes variadas resulta em uma demanda continua
por melhores propriedades desses materiais como forma de suportar condi¢des cada vez mais

rigorosas (Kiliaris, & Papaspyrides, 2010).

Na construcdo civil esses materiais encontraram com éxito um caminho para uma gama
de aplicacdes, incluindo tubos, conexdes, telhas, revestimentos, esquadrias, isolantes térmicos
e acusticos, revestimentos de cabos elétricos, etc (Halliwell, 2002; Kéhler-Hammer, Knippers,
& Hammer, 2016). Ainda assim, esse espaco dos polimeros nas construcdes so tendera a
crescer, devido, principalmente, as renovacGes no setor que vém ocorrendo nos ultimos anos
(Halliwell, 2002; Flaga, K., 2000) e também pelos progressos no campo dos polimeros, que

avancam muito mais rapido comparados com outros materiais de construcédo (Flaga, K., 2000).

Por outro lado, alguns problemas acabam restringindo a utilizacdo dos plasticos como
material de construcdo. As maiores desvantagens dos polimeros para esse tipo de aplicacdo sao
sua elevada inflamabilidade, alta deformabilidade e envelhecimento causado pela radiagédo
ultravioleta (Flaga, K., 2000). Segundo Kohler-Hammer, Knippers, & Hammer (2016), um
produto é viavel como material de construcdo quando é mecanicamente resistente, estavel por

longos periodos e resistente a propagacdo de chama.

Uma possibilidade de superar esses problemas é por meio da adi¢do de pequenos teores
de argila na matriz polimérica para o desenvolvimento de nanocompdsitos. Essa tecnologia
surgiu como uma das areas mais promissoras na criacdo de materiais inovadores com
propriedades diferenciadas (Kotal, & Bhowmick, 2015; Paul, & Robeson, 2008; Ray, &

Okamoto, 2003; Pavlidou, & Papaspyrides, 2008; Kiliaris, & Papaspyrides, 2010).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780081005460000133
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780081005460000133

Diante desta problematica, o objetivo deste trabalho foi desenvolver nanocompdsitos com
potencial aplicacdo na construcdo civil. O estudo foi dividido em trés capitulos, onde no
primeiro foi feito uma abordagem sobre os principais conceitos e aspectos relacionados a esses
materiais. No segundo foi analisado o desempenhos das propriedades térmicas, mecéanicas e de
inflamabilidade de nanocompdsitos de polimero/argila; e no terceiro capitulo foi avaliado o

efeito da degradacdo abiotica nesses materiais.
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RESUMO

Os polimeros se tornaram importantes materiais de engenharia e desempenham papel de grande
relevancia na sociedade contemporéanea, sendo utilizados por diversos setores, incluindo a
indUstria da construcdo civil. Nesse seguimento, os polimeros ganharam grande aceitac&o,
sendo aplicados em diversos fins. Entretanto, por apresentarem baixa resisténcia ao fogo e baixa
instabilidade quando expostos ao ambiente externo, acabam tendo seu campo de aplicacéo
reduzido como materiais de contrugéo civil. Uma alternativa para superar esses problemas seria
a adicdo de argila na matriz polimérica para produzir nanocompositos. Esses materiais tém
ganhado atencdo nos ultimos anos por promoverem propriedades notavelmente superiores
guando comparadas com as do polimero puro ou compdsitos convencionais, sendo
caracterizados por possuirem particulas dispersas em escala nanométrica e em baixa
concentragcdo na matriz polimérica. Dentre os polimeros que podem ser utilizados como matriz
polimérica destaca-se o polietileno, devido possuir combinacdo de boas propriedades, sendo,
por isso o termoplastico mais produzido e utilizado no mundo. Os polietilenos podem ser de
origem fdssil ou natural, sendo esse ultimo conhecido como polietileno verde. Trata-se de um
material de fonte renovavel, proveniente do processamento da cana-de-agUcar, contendo as
mesmas caracteristicas de desempenho e processabilidade do polietileno de origem fossil. A

vermiculita, um silicato lamelar de estrutura 2:1, estd entre as argilas com potencial de
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utilizacdo como reforco em nanocompdsitos poliméricos, com a vantagem de contribuir para a

sustentabilidade ambiental por ser natural, regional, abundante e de baixo custo.

Palavras-chave: nanocompositos, polietileno verde, argila vermiculita, construcéo civil.
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ABSTRACT

Polymers have become important engineering materials and play very important role in
contemporary society, being used by various sectors, including the construction industry. In this
area, the polymers have gained wide acceptance, being applied to various purposes. However,
due its low fire resistance and low instability when exposed to the external environment, they
end up having a reduced application range. An alternative to overcome these problems would
be the addition of clay in polymer matrix to produce nanocomposites. These materials have
gained attention in recent years to promote remarkable superior properties when compared to
the pure polymer or conventional composite being characterized by having particles dispersed
in nanoscale and at low concentration in the polymer matrix. Among the polymers which can
be used as polymer matrix, polyethylene can be highlight, mainly due the combination of good
properties, being therefore the most produced and used thermoplastic in the world.
Polyethylenes can be produced from fossil or natural fuels, the latter being known as green
polyethylene. It is a renewable source of material from the processing of sugarcane, with the
same performance characteristics and processability of fossil polyethylene. Vermiculite, a

layered silicate structure 2:1, is among the clays with potential for use as reinforcement in
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polymer nanocomposites, with the advantage of contributing to environmental sustainability
for being natural, regional, plentiful and inexpensive.

Keywords: nanocomposites, polyethylene, vermiculite, construction.



1. INTRODUCAO

A arte de construir estd presente na vida do homem desde o inicio da evolucdo da
civilizagdo, quando este deixa de ser ndbmade e passa a residir em local fixo. O desenvolvimento
da construcgdo civil ao longo dos séculos significava uma luta constante com a disponibilidade
de materiais, vencimento de vaos e alturas, acdo de carregamentos e as forgas da natureza -
agua, fogo, vento, etc (Flaga, K., 2000).

As comunidades antigas tinham a sua disposicdo materiais naturais como pedra, madeira
e fibras; e com o decorrer do tempo passaram a utilizar outros elementos (Flaga, K., 2000).
Atualmente, 0os metais, as ceramicas, juntamente com os materiais poliméricos representam os
materiais essenciais utilizados na construcéo civil (Halliwell, 2002).

Os polimeros sdo mais recentes como material de construcdo, tendo rapido crescimento
nas ultimas décadas, sendo aplicados em diversos fins (Ammala, et al. 2011; Kiliaris, &
Papaspyrides, 2010). No Brasil, a construcao civil é a atividade que mais consome produtos a
base de polimeros (Abiplast, 2015).

Entretanto, apesar dessa demanda, para algumas aplicagdes na construgédo civil, os
materiais plasticos apresentam desvantagens como, por exemplo, elevada inflamabilidade, alta
deformabilidade e envelhecimento causado pela radiagéo ultravioleta (Flaga, K., 2000).

Como a maioria dos produtos organicos, os polimeros sdo inflamaveis e durante o
aquecimento ha a liberacdo de pequenas moléculas que atuam como combustiveis na presenca
do fogo (Alves, et al., 2014; Barbosa, et al., 2013). Logo, 0 aumento na resisténcia a propagagao
de chamas desses materiais é de grande importancia uma vez que os plasticos representam uma
grande fracdo incendiaria nos ambientes construidos (Kiliaris, & Papaspyrides, 2010).

A incidéncia de radiacdo ultravioleta nos materiais poliméricos pode provocar reacoes

fotoliticas, foto-oxidativas e termo-oxidativas, resultando na degradacdo do material. Esse



fendmeno é especialmente interessante para a industria da construcao civil, devido os materiais
de construcdo serem frequentemente utilizados em aplicacfes externas (Andrady, et al. 1998).

Tradicionalmente, a incorporacao de aditivos quimicos foto-estabilizantes, antioxidantes
e retardantes de chama tém sido utilizados para controlar o envelhecimento natural e a
retardancia de chamas em materiais poliméricos (Lodi, et al. 2013; Andrady, et al. 1998;
Kiliaris, & Papaspyrides, 2010). Entretanto, questionamentos relacionados a preocupacdes
regulatdrias sobre a contamina¢do humana e ambiental causados pelo uso desses aditivos, tém
sido levantados (Kiliaris, & Papaspyrides, 2010).

Recentemente, os nanocompositos poliméricos refor¢cados com argila tém recebido
consideravel atencdo, tanto por parte dos pesquisadores quanto da industria no campo dos
polimeros. Essa nova familia de materiais exibe propriedades melhoradas por meio da adicéo
de pequenas quantidades de argila na matriz polimérica, tais como: melhores propriedades
mecanicas, estabilidade térmica, propriedades de barreira, retardancia de chamas, entre outras
(Qin, et al. 2003).

Nesse sentido, o uso de nanocompdsitos pode ser uma solucdo para os problemas
enfrentados pelos produtos plésticos utilizados na construcao civil, uma vez que a incorporacao
de argila nesses sistemas poderia funcionar como um aditivo natural. Diante disso, o objetivo
deste trabalho € fazer uma aborgem geral dos aspectos relacionados aos nanocompositos de
polimero/argila, bem como apontar a maneira de como esses materiais podem ser uma

alternativa aos pléasticos utilizados na construcéo civil.
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2. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompositos sdo uma nova classe de materiais compdsitos em que pelo menos uma
das dimenses das particulas dispersas esta em escala nométrica e em baixa concentracdo na
matriz polimérica, sendo muitas vezes relatado na literatura, teor abaixo de 10% em massa

(Pavlidou, & Papaspyrides, 2008; Zhao, et al., 2005, Barbosa, et al., 2013).

A fase dispersa pode ser classificada de acordo com a quantidade de suas dimensdes que
estejam em escala nanométrica, podendo ser isodimensional, nanotubos e os cristrais ou argilas
(Fig. 1.1). As particulas sdo ditas isodimensionais quando suas trés dimensdes estdo na ordem
dos nandmetros. J& os nanotubos sdo cargas em que duas dimensfes estdo em escala
nanométrica, formando estruturas alongadas. Por outro lado, as argilas ou cristais lamelares séo
particulas em forma de camadas, possuindo alguns nandmetros de espessura e chegando até a

alguns micrometros de largura e comprimento (Pavlidou, & Papaspyrides, 2008).

Figura 1.1 — Classificacdo da fase dispersa de acordo com a quantidade de suas dimensdes que
estejam em escala nanométrica: (a) isodimensional, (b) nanotubo, e (c) argila ou cristais

lamelares (camadas).

nm nm

]
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nm

Fonte: Arquivo pessoal (2016).
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2.1 Nacompositos poliméricos refor¢ados com argila

A incorporacao de argilas em polimeros foi retratada pela primeira vez mais de 40 anos
atras, porém a exploracdo mais intensa dessa tecnologia s6 comegou no inicio dos anos 90
quando o grupo Toyota desenvolveu nanocompdsitos de Nylon-6/montmorilonita, com
pequena adicdo do mineral, resultando em melhorias acentuadas nas propriedades térmicas e
mecanicas do material (Ray, & Okamoto, 2003; Kiliaris, & Papaspyrides, 2010; Kotal, &
Bhowmick, 2015). Desde entdo, os nanocompdsitos poliméricos reforcados com argilas tém
atraido grande interesse, tanto da indUstria quanto da academia, devido as notaveis melhorias
nas propriedades do material quando comparadas com o polimero puro ou compositos
convencionais (Ray, & Okamoto, 2003). Dentre os avan¢os podem-se incluir melhorias nas
propriedades mecanicas, aumento na resisténcia ao calor, reducdo da permeabilidade de gas,
melhor estabilidade dimensional, resisténcia a propagacéo de chamas, leveza e possivel reducéo

de custos (Ray, & Okamoto, 2003; Kiliaris, & Papaspyrides, 2010; Araujo, et al., 2007).

Os métodos de fabricacdo de nanocompdsitos podem ser divididos em trés principais
técnicas: intercalacdo por solucdo, polimerizacdo in situ e intercalacdo por fusdo (Ray, &
Okamoto, 2003; Kiliaris, & Papaspyrides, 2010, Hundakova, et al., 2015; Zhao, et al., 2005;

Barbosa, et al., 2013).

O método de intercalacdo por solugdo compreende um processo de varios estagios, onde
primeiramente a argila é dispersa utilizando-se um solvente, o qual a matriz polimérica é
soltvel. O polimero €, por conseguinte adicionado na solucéo, absorvido e intercalado entre as
camadas da argila. Apds a remocéo do solvente, a estrutura intercalada permanece, resultando
na formagdo de nanocompositos. Na tecnica polimerizacdo in situ, a argila é misturada na
presenca de um mondmero liquido ou uma solucdo de mondémero, de modo que a polimerizagao
ocorra entre as camadas da argila, na presenca de agentes catalisadores. Decorrido o tempo de

polimerizagéo, 0 nanocomposito € formado elevando o grau de dispersao de argila. Ja na técnica
12



de intercalacdo por fusdo, o polimero e a fase dispersa sdo combinados por meio do
aquecimento da mistura em elevadas temperaturas, acima do ponto de amolecimento da matriz
polimérica, utilizando-se para isso equipamentos convencionais como extrusoras,
termoprensas, calandras e injetoras. Por esse aspecto, a intercalacdo por fusao se torna 0 método
mais desejavel, simples e economicamente favoravel para aplica¢6es industriais. Além disso, a
auséncia de solventes minimiza os danos ambientais, bem como as interacdes polimero-
solvente, que em muitos casos limita a dispersdo da argila (Kiliaris, & Papaspyrides, 2010;
Zhao, et al., 2005; Ray, & Okamoto, 2003). Nesse método, os parametros-chave sao as
condicdes de processamento (perfil de temperatura, velocidade rosca/rotor, tempo de mistura,
etc.) e a natureza quimica dos componentes da mistura — polimero, argila, surfactante (Kiliaris,

& Papaspyrides, 2010).

A formacdo de nanocompasitos requer que a argila seja bem dispersa no polimero (Zhang,
& Wilkie, 2003). Dessa forma, dependendo da natureza dos componentes (matriz polimérica e
argila) e das condi¢des de processamento, as particulas de argila podem se apresentar em trés
configuracBes quando incorporadas na matriz polimérica: imisciveis, intercaladas e exfoliadas
ou delaminadas (Kiliaris, & Papaspyrides, 2010; Ray, & Okamoto, 2003; Zhang, & Wilkie,

2003), conforme pode ser observado na Figura 1.2.

Quando o polimero nédo é capaz de intercalar entre as camadas da argila, microcompositos
sdo formados, sendo caracterizados pela presenca de aglomerados de argila devido a baixa
interacdo entre a matriz polimérica e a fase dispersa, resultando em materiais com propriedades
deficitarias (Kiliaris, & Papaspyrides, 2010; Ray, & Okamoto, 2003; Zhang, & Wilkie, 2003).
Por outro lado, nanocompdsitos intercalados sdo formados quando as macromoléculas do
polimero se difundem entre as camadas da argila, sem que o0 ordamamento das mesmas seja
alterado (Kiliaris, & Papaspyrides, 2010; Zhang, & Wilkie, 2003). Nesse tipo de estrutura,

camadas alternadas de polimero e argila sdo geradas com distancia de repeticdo de alguns
13



nanémetros entre elas, proporcionando melhorias nas propriedades do nanocomposito. Apesar
disso, mudancas mais significativas nas propriedades fisicas s0 sdo observadas nos
nanocompositos exfoliados ou delaminados, onde as camadas de argila sdo separadas,
desordenadas e uniformemente dispersas, maximizando, as interacdes polimero/argila (Kiliaris,

& Papaspyrides, 2010; Ray, & Okamoto, 2003; Zhang, & Wilkie, 2003).

Figura 1.2 — Representacdo esquematica dos tipos de estruturas que podem ser formadas

pelo sistema polimero/argila.
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3. POLIETILENO

Dentre os polimeros que sdo bastante utilizados como matriz polimérica para a producao
de nanocompositos, pode-se destacar o polietileno (PE), um material termoplastico apolar com
a estrutura molecular mais simples do mercado (Fig. 1.3), composta apenas por atomos de
carbono e hidrogénio em grandes cadeias (Barbosa, et al., 2013). Trata-se de material semi-
cristalino, flexivel, cujas as propriedades sdo fortemente influenciadas pela relativa quantidade
de fase amorfa e fase cristalina (Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003).

Figura 1.3 — Representacdo esquematica da estrutura do polietileno.

Nk—c.‘ng—cnzjlzcng—m [;} chA @ (H)

Fonte: Coutinho, Mello, & Santa Maria (2003).

Devido suas boas propriedades, o polietileno é utilizado em diversos setores da economia
(Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003). Em condi¢fes normais, esses materiais sdo inertes a
maioria dos produtos quimicos comuns, além de possuirem boa processabilidade, boa
resisténcia mecanica a baixas temperaturas, baixo peso, resisténcia a agua, elevada estabilidade
dimensional e baixo custo (Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003; Barbosa, et al., 2007;
Kumanayaka, Parthasarathy, & Jollands, 2010; Zhao, et al., 2005). Entretanto por possuirem
uma natureza quimica simples, possuem baixa rigidez e podem ser facilmente inflamavais

(Zhao, et al., 2005).
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Os polietilenos (de alta densidade - PEAD, baixa densidade - PEBD, baixa densidade
linear - PEBDL, etc.) estdo entre os materiais poliméricos mais produzidos e largamente
utilizados no mundo (Yang, et al. 2005, Zhao, et al., 2005). No mercado brasileiro, eles
representam aproximadamente 36% da producdo nacional de resinas plasticas, tornando-se a

matriz polimérica mais consumida no pais (Abiplast, 2015), conforme ilustrado na Figura 1.4.

Figura 1.4 — Principais resinas plasticas consumidas no Brasil.
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Fonte: Abiplast (2015)

3.1 Polietileno verde

Um dos setores de materiais que mais tem crescido nos Gltimos anos sdo a pesquisa e
producdo de polimeros de fontes renovaveis. O desenvolvimento desses materiais €
impulsionado pelo potencial desses polimeros em substituir aqueles de origem féssil, como
petréleo e gas natural. As principais razdes para isso sdo as limitadas reservas de petréleo, a
volatilidade e altos pregos dos combustives fdésseis e principalmente devidos aos sérios

problemas que os materiais de origem fdssil causam ao meio ambiente (Niaounakis, 2013).
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Polimeros derivados de fonte renovavel sdo conhecidos como biopolimeros e tém
chamado atencdo por serem favoraveis ao meio ambiente, podendo ou ndo serem

biodegradaveis (Niaounakis, 2013; Castro, Rulovo-Filho, & Frollini, 2012).

Exemplo de biopolimero € o Polietileno verde desenvolvido e comercializado pela
petroquimica Braskem. Trata-se de um material natural de fonte renovavel, produzido
insdustrialmente a partir do etileno, gerado pelo etanol proveniente dos processos de
fermentacdo e destilagdo da cana-de acgucar (Oliveira, et al., 2016; Castro, Rulovo-Filho, &
Frollini, 2012). Além disso, mantém as mesmas propriedades, aparéncia, desempenho,
processabilidade e aplicac6es do polietileno convencional de origem fossil, bem como é 100%
reciclavel, garantindo, assim, sua assimilacdo instantanea pela cadeia produtiva do plastico

(Kuciel, Jakubowska, & Kuzniar, 2014; Oliveira, et al., 2016; Boronat, et al., 2015).

A utilizagdo desse tipo de material contribui para a sustentabilidade ambiental na medida
em que se reduz a emissdo de CO», responsavel por poluir o meio ambiente e provocar o efeito
estufa (Oliveira, et al, 2016; Niaounakis, 2013). Isso acontece em virtude da captura e da
fixac&o de dioxido de carbono da atmosfera durante o cultivo e crescimento da cana-de-agucar,
como parte natural do processo de fotossintese (Niaounakis, 2013). Para efeito comparativo, a
producdo de 1 kg do PE de origem fossil emite na atmosfera 2,1kg de CO», enquanto que para
produzir 1kg do polietileno verde, 2,51 kg de CO2 séo capturados do meio ambiente, mostrando
que a producéo do PE verde é vantajosa em termos ambientais para a natureza (Oliveira, et al.,

2016). A Figura 1.5 exibe o ciclo de vida do polietileno verde.
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Figura 1.5 — Ciclo de vida do polietileno verde.
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Fonte: Braskem, 2016.
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4. ARGILAS

As argilas utilizadas na sintese de nanocompositos poliméricos sdo minerais naturais ou
sintéticos, formadas por lamelas finas de espessura nanométrica, geralmente ligadas entre si por
ions interlamelares (Pavlidou, & Papaspyrides, 2008). Por serem materiais de baixo custo, sdo
utilizadas em campos industriais, de engenharia e cientificos (Kotal, & Bhowmick, 2015).

A estrutura basica das argilas € composta por camadas tetraédricas em que o silicio é
rodeado por quatro atomos de oxigénio e camadas octaédricas no qual um metal, como o
aluminio, é cercado por oito atomos de oxigénio (Pavlidou, & Papaspyrides, 2008; Kotal, &
Bhowmick, 2015). Dependendo da quantidade e da organizacdo das camadas, as argilas podem
se subdividirem em dois grupos: as de estrutura lamelar diforme 1:1 em que uma folha
tetraédrica € unida a uma folha octaédrica, compartilhando atomos de oxigénio; e as de estrutura
lamelar triforme 2:1 (filossilicatos), que consistem em duas camadas tetraédricas unidas a uma
camada central octaédrica, as quais compartilham os atomos de oxigénio (Pavlidou, &
Papaspyrides, 2008; Kotal, & Bhowmick, 2015; Barbosa, et al., 2013). A estrutura basica dos
filossilicatos de estrutura 2:1 é mostrada na Figura 1.6.

Figura 1.6 — Estrutura basica dos filossilicatos.

O Al,Mg, Li,Fe
® OH,0

*) Na,Li,Cs : A € Camada tetraédrica

Cétions trocaveis

Fonte: Pavlidou, & Papaspyrides (2008).
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4.1 Argila vermiculita

A vermiculita, (Mg, Fe)s [(Si, Al)s O10] [OH]2 4H20, é um silicato hidratado de formato
lamelar, contendo quantidades variaveis de ferro, magneésio, potassio e alumina (Ugarte,
Sampaio, & Franca, 2008). Esta entre as argilas que frequentemente sao utilizadas como cargas
em polimeros para o desenvolvimento de nanocompdsitos (Hundakova, et al., 2015), uma vez
que proprorciona melhores propriedades ao material formado, com a vantagem de contribuir
com a sustentabilidade ambiental por ser natural, de facil acesso, podendo ser encontrada em
abundancia em algumas regiGes do Brasil e de baixo custo (Ugarte, Sampaio, & Franga, 2008,

Aradjo, et al., 2015).

Trata-se de um material silicato pertencente a subclasse dos filossilicatos, de estrutura
cristalina lamelar 2:1, com potencial de aplicacdo em diversos seguimentos, entre dentre eles,
na construcdo civil (Pavlidou, & Papaspyrides, Kotal, & Bhowmick, 2015; Ugarte, Sampaio,
& Franga, et al., 2008), na qual é frequentemente empregada como agregado graido na
confeccdo de estruturas e blocos de concreto para fins de isolamento térmico e acustico em

edificacoes.

O Brasil detém 11% das reservas mundiais de vermiculitas e ocupa, atualmente, a quarta
posi¢cdo, com 6% da producdo mundial. A producédo nacional é da ordem de 35%, destacando o
estado de Goids como o maior produtor do mineral beneficiado, seguido pelos estados do Piaui,

Bahia e Paraiba (Ugarte, Sampaio, & Franca, 2008).

4.2 Processo de organofilizacdo de argilas

O grande desafio no uso das argilas como reforgo em nanocompositos esta na sua baixa
compatibilidade com polimeros apolares. Quando utilizadas para esse proposito, as argilas
tendem a ser imisciveis na matriz polimérica levando & formacéo de aglomerados, causando,

consequentemente, redugdo nas propriedades dos nanocompositos. A falta de afinidade entre
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esses componentes € devido a natureza hidrofobica dos polimeros frente a caracteristica
hidrofilica das argilas (Kotal, & Bhowmick, 2015; Mesquita, et al., 2016). Diante disso, é
necessario modificar a estrutura mineral da argila, por meio de um processo de organofilizacéo,

com o intuito de torna-la compativel com a matriz polimérica (Hundakova, et al., 2015).

A mudanca de hidrofilicidade das argilas consiste em reacdes de troca-idnica dos cations
trocaveis presentes na superficie e no espaco interlamelar dos argilominerais por cations
organicos surfactantes presentes nos sais de amonio ou fosfonio (Kiliaris, & Papaspyrides,
2010; Hundakova, et al., 2015). Durante a organofilizacdo, ocorre 0 aumento do espaco
interlamelar das argilas o que facilita a intercalacdo das cadeias poliméricas, proporcionando
melhor dispersdo do refor¢o na matriz polimérica (Hundakova, et al., 2015). ApGs 0 processo,

a argila passa a ser organofilica, compativel com a matriz polimérica (Barbosa, et al., 2007).

A Figura 1.7 ilustra o processo de organofilizacdo das argilas, onde é possivel observar o

efeito da troca catiénica no aumento do espacamento interlamelar.

Figura 1.7 — llustracdo do processo de organofilizagdo das argilas.

Fonte: Pavlidou, & Papaspyrides (2008).

4.3 Compatibilizacdo entre polimero-argila
O desenvolvimento de nanocompdsitos requer a completa dispersdo da argila no

polimero, bem como fortes interacfes interfaciais entre fase dispersa e a matriz polimérica
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(Gopakumar, et al., 2002). No entanto, as poliolefinas, como o polietileno, por ndo possuirem
nenhum grupo polar em sua estrutura molecular, interagem fracamente com a superficie das
argilas, mesmo quando estas sdo organicamente modificadas, tornando a sintese de
nanocompositos de polietileno mais dificultosa (Decker, et al. 2015; Gopakumar, et al., 2002;

Swain, & Isayev, 2007).

O método mais comumente utilizado para superar esse obstaculo é por meio da
modificacdo quimica da estrutura do polimero por meio de um compatibilizante polar, como
tentativa de torna-lo mais compativel com a superficie polar da argila, bem como melhorar a
dispersdo do mineral na matriz polimérica (Decker, et al. 2015). A literatura relata que a
modificacdo quimica da estrutura do polietileno tem sido utilizada com sucesso para superar
problemas associados com fraca adesdo e interacdo entre sistemas polimero/argila (Gopakumar,

et al., 2002; Dintcheva, Al-Malaika, & Mantia, 2009).
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5. DEGRADACAO ABIOTICA NOS POLIMEROS

O maior obstaculo associado ao uso dos polimeros esta na sua instabilidade em aplicacGes
externas. Varias reacdes, provocadas pelos efeitos da exposicdo as condi¢des climaticas, sdo
responsaveis pelas limitacdes desses materiais, incluindo modificacdo da estrutura quimica,
formacéo de produtos de oxidacédo, ramificacdo, reticulacdo e/ou quebra de cadeia, que acabam
por reduzir a durabilidade dos produtos plasticos (Komatsu, et al. 1998; Andrady, et al. 1998).
Em decorréncia disso, o entendimento dos mecanismos de degradacdo abidtica nos polimeros
se torna de grande importancia para o desenvolvimento de produtos mais resistentes (Lucas, et
al. 2008; Gulmine, et al. 2003), especialmente para os materiais poliméricos de construgédo
civil, que rotineiramente sdo expostos ao envelhecimento natural (Andrady, et al. 1998;

Koéhler-Hammer, Knippers, & Hammer, 2016; Andrady, et al. 1998).

Na pratica, perdas nas propriedades dos polimeros em virtude de fatores fisicos (radiacao
solar UV, temperatura, tensdes mecanicas), quimicos (umidade/agua, acidos, oxigénio e outros
gases presentes na atmosfera) e bioldgicos (microorganismos — fungos e bactérias), resultando
em quebra de ligacdes e, consequentemente, transformacdes quimicas nas cadeias do polimero,
sdo categorizadas como degradacdes poliméricas (Zaidi, et al. 2010; Lucas, et al. 2008;
Knippers, & Hammer, 2016; Valadez-Gonzélez, & Veleva, 2004; Lucas, et al. 2008). Essas
mudancgas sdo processos quimicos irreversiveis que podem variar desde uma simples
descoloracdo superficial, afetando o aspecto estético de um produto, até uma extensa perda nas
propriedades mecanicas, que severamente limita seu desempenho e funcionalidade (Zaidi, et

al. 2010; Lucas, et al. 2008).

Os materiais organicos, tais quais 0s polimeros, se decompdem na natureza
sinergicamente por meio de fatores bidticos e abidticos (Lucas, et al. 2008). O termo

degradacéo biotica ou biodegradacdo, diz respeito a decomposicdo de matérias organicas pela
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acao biologica de microorganismos (Montagna, et al. 2016; Lucas, et al. 2008). Ja o
entendimento de degradacéo abiotica refere-se aos processos de decomposi¢cdo de materias por

fatores fisicos e quimicos (Montagna, et al. 2016).

A utilidade e durabilidade de um material polimérico dependem, em particular, das
caracteristicas do ambiente de uso, bem como, suas interagdes com os fatores ambientais (Zaidi,
et al. 2010). Dessa forma, quando expostos ao intemperismo, 0s polimeros estdo suscetiveis a
varios processos de degradacao abiotica, que podem agir isoladamente ou em conjunto, sendo
classificados nos seguintes tipos: degradacdo mecanica, degradacao térmica, fotodegradacdo e

degradac6es quimicas (Lucas, et al. 2008; Gulmine, et al. 2003).

Degradacfes mecanicas e térmicas estdo relacionadas, respectivamente, as forgas de
compressao, tracdo e cisalhamento atuantes durante o uso do material, e as temperaturas de

exposicao as quais um polimero é submetido (Ammala, et al. 2011; Lucas, et al. 2008).

Fotodegradacdo € um processo de decomposicdo dos materiais na presenca de radiacao
ultravioleta (UV), que é uma das principais fontes de danos provocados pelas condicBes
ambientais nos polimeros (Zaidi, et al. 2010; Lucas, et al. 2008). A fotodegradacao € iniciada
com a formacdo de radicais devido a quebra de ligacGes quimicas, que agem como catalisadores
na degradacdo da matriz polimérica (Kumanayaka, Parthasarathy, & Jollands, 2010). A regido
UV ¢ parte do espectro eletromagnético e pode ser dividida em trés intervalos espectrais: UVA
de 320-400 nm, UVB de 280-320 nm e UVC 100-280 nm (Brasil, 2016). Esse tipo de radiagdo
é responsavel pelo efeito destrutivo nos materiais quando expostos ao meio externo (Valadez-
Gonzalez, & Veleva, 2004; Andrady, et al. 1998; Jacques, 2000), sendo que quanto maior sua

intensidade, maior o poder fotodegradativo nos polimeros (Andrady, et al. 1998).

As degradagdes quimicas sdo outros importantes mecanismos de degradacdo abiotica
(Lucas, et al. 2008). O ar atmosférico (degradacdo oxidativa), agua (degradacao hidrolitica) e
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outros poluentes como 0s agrotoxicos interagem com o0s polimeros modificando suas
propriedades macromoleculares. O oxigénio, entre os degradantes quimicos, é o que tem maior
poder em provocar a decomposicao dos materiais poliméricos. Ele ataca as ligacGes covalentes
dos polimeros, produzindo radicais livres (Lucas, et al. 2008). Fenémenos que envolvem a
tendéncia natural da maioria dos polimeros de sofrerem reacGes com o oxigéncio atmosférico
na presenca de luz e/ou calor sdo conhecidos como degradacdes foto-oxidativas e termo-
oxidativas, respectivamente (Ammala, et al. 2011; Eleni, et al. 2011). Sdo os principais meios
de envelhecimento natural dos polimeros quando expostos ao intemperismo (Yakimets, Lai, &

Guigon (2004).

Polimeros baseados em poliolefinas, como o polietileno, possuem pouca estabilidade
foto-oxidativa (Kumanayaka, Parthasarathy, & Jollands, 2010; Dintcheva, Malaika, & Mantia,
2009). Esse fato € causado principalmente pela presenca de residuos e aditivos como
hidroperdxidos, grupos carboxilas e insaturacdes formadas durante a polimerizacdo e
processamento do polietileno. Essas espécies atacam a matriz polimérica para formar radicais
gue reagem com o oxigénio, causando danos que limitam severamente a performance do
material (Yang, et al. 2005). A radiacdo UV, quando age no polietileno, causa a producéo de
alguns grupos polares como C=, C=0, C-O-C, OH, COOH e como consequéncia ocorre a
reducdo do peso molecular, acompanhada de rompimento, reticulacdo e/ou ramificacdo da

cadeia polimérica (Yang, et al. 2005).

A Figura 1.8 ilustra alguns dos subprodutos formados durante a foto-oxidacdo do
polietileno. O grupo hidroperoxido € o primeiro produto de oxidacdo formado, o qual é foto e
termicamente instavel. Este se decompde em dois radicais que atuam nos processos de reacdo
de cadeia polimérica. A presenca de grupos carbonilas, presentes nas carboxilas ou acidos

carboxilicos, ésteres, aldeidos, entre outros, é um indicativo de degradagdo oxidativa, bem
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como mostra que o material ainda estd vuneravel a outras degradacfes, uma vez que esses

grupos sao altamente instaveis (Ammala, et al. 2011).

Figura 1.8 — llustracdo da degradacéo foto-oxidativa do PE.

O:, calor ou Calor ou
tensdes mecinicas radiacio UV ‘
PE ——> HC—OOH — HC—O- -OH

HC—O:-

—CH=—/0 ’
| / \ HC—OH

Fonte: Ammala, et al. (2011).

Fatores de degradacdo abiotica limitam severamente a qualidade e a durabilidade dos

polimeros quando expostos a condi¢des externas, afetando esses materiais, principalmente, nos

seguintes aspectos: descoloracdo, amarelamento, perda de brilho e opaticidade dos produtos;

perda de propriedades mecénicas como resisténcia a tracao, impacto e extensibilidade; aumento

da capacidade de absorver agua; desenvolvimento de fragmentacdo e trincas internas no

material; reducdo do peso molecular; entre outras modificaces quimicas (Lucas, et al. 2008;

Andrady, et al. 1998; Yang, et al. 2005; Qin, et al. 2003).
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6. POLIMEROS NA CONSTRUCAO CIVIL

Os polimeros se tornaram importantes materiais de engenharia na sociedade
contemporanea. Sua gama de propriedades é tdo ampla quanto as das outras classes de
materiais, permitindo a fabricacdo de produtos com 6timo custo beneficio (Halliwell, 2002).
Juntamente com 0s metais e as ceramicas, representam os materiais essenciais para diversos

setores da economia, entre eles, o da construcdo civil (Halliwell, 2002).

O rapido crescimento dos plasticos, como materiais de engenharia nas Gltimas quatro
décadas, é devido aos seguintes fatores: disponibilidade de matérias primas para sua producéo,
como petréleo, madeira, agricultura e residuos florestais; bom conjunto de propriedes técnicas,
tais como baixo peso, estabilidade quimica, elasticidade e outros; bem como pelas suas técnicas
de processamento que sdo faceis, eficientes e acessiveis, como extrusdo, injecao,

termomoldagem, calandragem, entre outras (Halliwell, 2002).

Segundo Halliwell (2002), a industria da construcdo civil passara por grandes desafios e
renovagOes nas proximas décadas, onde os materiais poliméricos serdo uma alternativa viavel
para fornecer solucdes efetivas e de baixo custo para muitos desses aperfeicoamentos. Os
polimeros sdo utilizados na resolucdo de defeitos comuns nas constru¢des como infiltracGes,
problemas de corrosdo, dilatacbes e empenamentos; producdo de materiais e componentes
sustentaveis e energicamente eficientes; reducdo de tempo e custo de construcao; reducdo do
peso das estruturas; diminui¢do nos residuos de construcdo; da economia de agua no setor
construtivo; melhoramento do isolamento térmico e acustico das edificacdes, reforco de
estruturas monumentais e historicas, etc (Halliwell, 2002; Kéhler-Hammer, Knippers, &

Hammer, 2016).
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Atualmente, a inddstria da construcéo civil é o setor da economia que mais consome
plastico no pais (Abiplast, 2015), onde sdo estimados que aproximadamente 25,7% desses

materiais sejam utilizados para este fim, conforme pode ser observado na Figura 1.9.

Figura 1.9 — Principais setores consumidores de plasticos no Brasil.
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Fonte: Abiplast (2015).

Devido a grande demanda do setor construtivo, os polimeros sdo utilizados em diversas
formas de produtos, decorrente principalmente da resisténcia a corrosdao, do design
diferenciado, da versatilidade, da baixa condutividade térmica, do baixo peso, e da praticidade
na execucgdo do servico, que esses materiais proporcionam (Halliwell, 2002; Kéhler-Hammer,

Knippers, & Hammer, 2016)

A inddstria da construcdo civil, no entanto, € um setor no qual o comportamento de

materiais expostos ao fogo é crucial, tanto para a seguranca pessoal, quanto para as propriedades
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dos materiais. Pelas crescentes exigéncias das normas de seguranca, a inflamabilidade € uma
das barreiras de utilizacdo de alguns polimeros (Barbosa, et al. 2013; Alves, et al. 2013), por

serem altamente inflamaveis (Zhao et al (2005).

Outro grande obstaculo que prejudica o avanco da utilizacdo dos plasticos na construcéo
civil é a baixa resisténcia e durabilidade desses materiais em aplicacbes externas quando
expostos as condigdes climaticas (Halliwell, 2002; Lucas, et al. 2008; Andrady, et al. 1998).
Segundo Kdéhler-Hammer, Knippers, & Hammer (2016), materiais de construcdo devem ser
estaveis por longos periodos de forma que sejam economicamente adequados. Nesse sentido,
uma simples descoloracdo ou uma fratura no material de construcdo, resultado do
envelhecimento natural sofrido por ele, pode indicar sua inviabilidade de produgdo, uma vez
gue os aspectos estéticos e funcionais sdo determinantes na industria da construcéo civil

(Andrady, et al. 1998).

Os nanocompositos de matriz polimérica e reforco de argila podem representar um grande
avanco e uma alternativa para melhorar esses problemas dos pléasticos quando utilizados como
materiais de construcdo, garantindo assim, sua usabilidade. De acordo com Kiliaris, &
Papaspyrides (2010), muitas pesquisas indicam que esses materiais sdo um dos
desenvolvimentos mais promissores na area de retadancia de chamas. Além disso, essa
tecnologia pode proporcionar significativas vantagens nas propriedades mecénicas (aumento
da rigidez, por exemplo), como modificacéo de sistemas poliméricos (Paul, & Robeson, 2008).
Por outro lado, poucos trabalhos tratam da durabilidade e estabilidade dos nanocompositos
guando expostos ao intemperismo, merecendo esses aspectos serem melhor estudados

(Dintcheva, Al-Malaika, & La Mantia, 2009; Yang, et al. 2006; Yang, et al. 2005).
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7. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

Entre alguns dos importantes estudos que abordaram contetdos fundamentais para a
consolidacdo desta pesquisa, pode-se destatar os realizados por: Zhang, & Wilkie (2003); Zhao,
et al. (2005); Araujo, et al. (2007); Dintcheva, Malaika, & Mantia (2009); Minkova, et al.
(2009); Zaidi, et al. (2010); Kumanayaka, Parthasarathy, & Jollands (2010); Minkova, & Filippi

(2011); Barbosa et al. (2013); Alves, et al. (2014), entre outros.

Zhang, & Wilkie (2003) avaliaram nanocompositos de polietileno de baixa densidade
(PEBD)/argila montmorilonita modificada, na presenca e auséncia de compatibilizante a base
de anidrido maleico (AM). As argilas utilizadas foram Cloisite 6A, 20A, 25A, 30B e outras
duas argilas VB16, Si18 (modificadas por sais de amonio), sendo fixado um teor de 3%, das
mesmas, na confeccdo dos nanocompdsitos. O processamento das amostras se deu via técnica
de intercalacdo por fusdo em um misturador Brabendee, onde o PEBD e 3% de AM foram
previamente misturados e processados sob a temperatura de 170°C, com velocidade de rosca a
60 rpm. O material resultante foi seco a temperatura ambiente, e 0 mesmo procedimento foi
realizado para os sistemas na auséncia de compatibilizante. A técnica de difracdo por raios-X
(DRX) confirmou a formacdo de nanocompdsitos, enquanto que as imagens por microscopia
eletronica de transmissdo (MET) mostraram a tendéncia de maior intercalacdo nos sistemas de
argilas e compatibilizante. Andlises termogravimétricas revelaram que a degradacdo térmica
dos nanocompositos, para todas as argilas avaliadas, foi semelhante a do polietileno. Por outro
lado, pela analise de calorimetro de cone, 0s autores observaram que 0s nanocompositos
tiveram uma reducdo no pico de taxa de liberacao de calor (PHRR) entre 30 e 40%, bem como

verificaram que a presenca da argila ndo aumentou a emisséo de fumaca.

Pelo processo de intercalacdo por fusdo em uma extrusora dupla rosca, Zhao, et al. (2005)

prepararam nanocompositos de PE/montmorilonita organofilica, utilizando-se dois tipos de
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tensoativos: um alquilaménio “comum” ¢ o outro reativo. Difracdo de raios X (DRX) e
microscopia eletrénica de transmissao (MET) revelaram a formacao de nanocompositos quando
se tratou a argila com o agente reativo, por outro lado, microcompositos foram formados quando
amesma foi processada com o agente comum. Testes mecanicos conduzidos segundo as normas
ASTM D638, ASTM D790, ASTM D256, relacionando resisténcia a tracdo, flexdo e impacto,
respectivamente, mostraram que o incremento do teor de argila nos corpos de prova elevou a
resisténcia a tracdo, o modulo de flexdo, porém com diminuicdo na resisténcia ao impacto.
Verificou também que tais andlises foram superiores nos nanocompositos em relacdo aos
microcompositos, em virtude da melhor dispersdo do reforco na matriz. Anéalises térmicas
evidenciaram um comportamento dual das argilas quanto a estabilidade térmica: um relativo a
formacédo de efeito de barreira, e outro referente a um efeito catalitico na degradacdo da matriz
polimérica. A adicdo de 2% em peso de argila modificada foi o suficiente para reduzir em 54%
0 pico da taxa de liberacdo de calor. A inflamabilidade dos nanocompasitos foi melhorada

devido ao carater de protecdo da argila desenvolvido durante a combustéo.

Aradjo, et al. (2007) caracterizaram nanocompositos de PEAD/montmorilonita
organofilica (OMMT) com diferentes sais quaternarios de aménio (Dodigen, Genamin,
Praepagen, Cetremide). Os corpos de prova foram preparados na proporc¢édo de 97% de matriz
polimérica e 3% de argila organofilica, processados em uma extrusora dupla rosca com perfis
de temperatura variando de 170 a 200°C, e rotacéo de 60 rpm. Os corpos de prova foram entdo
moldadas por injecdo a 200°C. Técnicas de DRX, MET, teste de tracdo (ASTM D638), teste de
impacto 1zod (ASTM D256) e de inflamabilidade foram utilizados para avaliar o desempenho
dos nanocompositos formados. A técnica de DRX indicou que todos os sais quaternarios de
amonio foram intercalados entre dois planos basais, causando a expansdo entre camadas,
guando comparados com argila ndo tratadas pelos respectivos sais. As micrografias por MET

das amostras, contendo PEAD/P-OMMT (montmorilonita modificada com Praepagen),
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revelaram uma certa intercalacdo das camadas de argila, porém aglomerados de argila ainda
estavam presentes na matriz polimérica. Por essas analises, 0s autores concluiram que apenas
microcompositos foram obtidos como consequéncia da forte natureza apolar do polietileno,
mesmo apos a organofilizacdo da argila. No geral, observou-se que as propriedades mecanicas
dos nanocompdsitos ndo se diferenciaram tanto da matriz polimérica pura. Os autores
atribuiram esses comportamentos dos compositos a fraca interacdo entre o polimero e a argila,
e observaram que o sistema em que a argila foi tratada com o sal Praepagen exibiu as melhores
propriedades mecanicas. A estrutura do sal apresenta duas ramificacdes alquila que podem ter
permitido o acesso do polietileno a superficie de silicato e por este motivo o sistema apresentou
resisténcia e moédulo de elasticidade mais elevado em relacdo aos outros sistemas. A
estabilidade térmica dos nanocompdsitos de PE/organoargila foi melhorada na presenca de sal
quaternario de amonio em atmosfera de inerte de nitrogénio. Foi garantido que a degradacéo
ndo ocorreu durante o processamento, e que o PE puro se degradou mais rapidamente em
relacdo aos nanocompasitos, evidenciando o efeito dominante de barreira com a adi¢do de baixo
teor de argila. No teste de inflamabilidade horizontal UL-HB, os nanocompdsitos apresentaram
velocidade de queima menores em relacdo a matriz pura. Verificou-se a reducdo de 17% na
velocidade de queima para os nanocompdsitos na presenca de Praepagen. Além disso, todos o0s

sistemas apresentaram menos gotejamento, menor emisséo de fumaca e menor altura de chama.

Dintcheva, Malaika, & Mantia (2009) utilizaram polietileno de baixa densidade (PEBD)
e argila montmorilonita (MMT) na preparacdo de nanocompositos via intercalagdo por fusdo
em extrusora dupla rosca. O perfil de temperatura de 120, 140, 160 e 190°C na extrusora foi
utilizado durante o processamento das amostras. O PEgMA foi utilizado como compatibilizante
para melhorar a dispersdao da montmorilonita natural (MMT), e de duas argilas montmorilonitas
organofilicas (OMMT): Cloisite 15A (CL15) e nanofill SE 3000 (NF). As amostras utilizadas

para analises estavam na forma de filmes moldados por compressdo a 180°C. A dispersdo da
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argila e amorfologia das amostras dos nanocompdsitos foram totalmente caracterizadas durante
e apos a foto-oxidacgéo por técnicas analiticas complementares. Os efeitos do compatibilizante,
do modificador da organoargila (sal quaternario de amonio) e das argilas, no comportamento
dos nanocompdsitos durante o processamento e sob condi¢cdo de envelhecimento acelerado,
foram investigados por DRX, MET, MEV, reometria e espectrometria de refletancia atenuada.
Os resultados mostraram que a estrutura obtida de nanocompdsitos é dependente do tipo de
argila utilizado, da presenca ou auséncia de compatibilizantes, do ambiente em que as amostras
sdo expostas. Na presenca do compatibilizante PEgMA foram gerandas estruturas esfoliadas e
intercaladas; enquanto, microcompdsitos foram obtidos na auséncia de compatibilizantes. As
amostras contendo argila natural mostraram estruturas de argila encapsuladas com limitac6es
de dispersdo na matriz polimérica. O efeito do processamento na estabilidade térmica dos
nanocompositos contendo OMMT foi determinado pela medicéo da quantidade de insaturacao
do tipo vinila, formado devido a reacdo de eliminacdo de Hoffman, que se desenvolve nos
surfactantes de alquilamonio da argila modificada quando expostos a elevadas temperaturas.
Os autores confirmaram a instabilidade do surfactante de alquilamonio durante o
processamento por fusdo, que causa a deterioracdo da matriz polimérica, reduzindo a
durabilidade dos polimeros. A fotoestabilidade dos nanocompoésitos sob condi¢Ges de
envelhecimento acelerado foi monitorada e verificou-se que a taxa de foto-oxidacdo dos
sistemas de nanocompositos compatibilizados PE/PEgMA/OMMT foi muito mais elevada que
as dos sistemas contendo PE/OMMT (sem a presenca de PEgMA) e PE/MMT. Muitos fatores
foram observados que podem explicar as diferencas de estabilidade foto-oxidativa de
nanocompositos de PE/argila. Entre eles pode-se evidenciar o efeito catalitico desempenhado
dos produtos durante a decomposic¢éo térmica do surfactante de alquilamonio; a instabilidade
do PEgMA na presenca de radiacdo ultravioleta; interacOes desfavoraveis entre PEQMA e 0s

produtos formados no polimero como consequéncia da degradagédo do surfactante na argila.
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Com interesse de investigar o efeito de compatibilizantes no comportamento de
nanocompositos, Minkova, et al. (2009) avaliaram as caracteristicas de inflamabilidade, a
estabilidade térmica e a microdureza em nanocompositos PEAD/argila. Os nanocompdsitos
foram compatibilizados com o copolimero de &cido acrilico-etileno (EEA), acido acrilico
(PEgAA) e anidrido maleico (PEgMA). A argila utilizada no estudo foi a montmorilonita
modificada, Cloisite 15A. As amostras foram confeccionadas em um misturador pré-aquecido
a 150°C, com aumento gradativo de velocidade do rotor de 30 a 60 rpm. Os resultados
mostraram que estabilidade térmica, a reducdo da inflamabilidade e a microdureza de
nanocompositos PEAD/argila compatibilizados com PEgAA e PEgMA foram mais acentuadas

gue para nanocompositos compatibilizados por EAA.

Zaidi et al (2010) investigaram a degradacdo de nanocompositos de poli acidolactico
(PLA)/Cloisite 30B, preparados por mistura no estado de fusdo, sob condicdes de exposicao
natural das amostras. Filmes foram obtidos por compressdo a 190°C, na pressédo de 30 bar por
3 minutos. As amostras foram avaliadas em funcdo da quantidade de carga de argila (1,3 e 5%
em massa) por um periodo de 130 dias, de acordo com a ASTM D1435. Os corpos de prova
foram expostos ao intemperismo em Bejada na costa leste da Argélia de maio a setembro, e
apos o periodo de exposicdo, foram analisados por técnicas de infravermelho (FTIR),
cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
analise termogravimétrica (TG) e microscopia eletrénica de varredura (MEV), sendo o PLA
puro utilizado para comparag¢do com 0s nanocompositos. Os resultados de FTIR mostraram que
0 mecanismo de foto-oxidacdo do PLA ¢ independente da presenca de Cloisite 30B e que a
argila organofilica, apenas, acelerou o processo. A degradacdo por foto-oxidacdo do PLA
permitiu a formacdo de insaturagdo de grupos vinila, carbonilas, anidridos e hidroperdxidos
como resultado de varias reagdes quimicas simultaneas. O decréscimo do peso molecular médio

e do nimero do peso molecular médio associado com o aumento da polidispersao nas amostras
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de nanocompdsitos indicou que a cisdo de cadeias foi o fendbmeno mais proeminente da
exposicao natural. A degradacdo térmica do PLA foi mais rapida com a presenca de argila. A
mesma foi responsavel pelo sutil aumento do modulo de elasticidade e da dureza, medidas por
nanoindentacdo para PLA puro e para 0os nanocompdsitos. Através das imagens de MEV,
verificou-se que as amostras expostas ao envelhecimento exibiram a presenca de vazios. Os
autores concluiram que os efeitos mais pronunciados da exposi¢do natural ocorreram nos

nanocompositos.

Kumanayaka, Parthasarathy, & Jollands (2010), insvestigaram o efeito da fotodegradacéo
em nanocompositos de polietileno/PEgMA/argila montmorilonita organofilica (Cloisite 15A)
por meio de um equipamento de envelhecimento acelerado que reproduz os danos que 0s
materiais sofrem quando expostos a radiacdo ultravioleta (UV). Na preparacdo dos
nancompdsitos foram utilizados 5% em peso de argila como reforco na matriz polimérica,
processados pela técnica de intercalacdo por fusdo em extrusora dupla-rosca. As amostras na
forma de filme foram preparadas para posteriormente serem submetidas aos ensaios. As
avaliacBes dos efeitos da degradacdo nas amostras foram realizadas por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), cromatografia de permeacdo em gel (GPC)
e analises de fluorescéncia de raios-X (FRX). Os resultados mostraram de modo geral que a
taxa de degradacao no polietileno aumentou com a adicao de argila no sistema. As andlises de
FTIR e GPC revelaram que sob exposic¢éo de radiagéo UV, o polietileno sofre quebra de cadeia
e reducdo em seu peso molecular. Constataram tambem que o efeito degradativo da argila é
devido a presenca do Fe (ferro) na montmorilonita. Alem disso, foi verificado que a
decomposicgéo dos ions alquilaménios, presentes no sal utilizado na organofilizacéo da argila,
promove a cria¢do de radicais livres instveis que atuaram como catalisadores na degradagéo
dos materiais poliméricos. Os autores observaram também que a dispersdo da argila ndo tem

nenhuma influéncia na degradagdo foto-oxidativa da matriz polimérica.
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Minkova, & Filippi (2011) utilizaram-se de trés diferentes técnicas (intercalacdo por
fusdo, intercalacdo por solucédo e recozimento estatico) para preparacdo de nanocompasitos de
PEAD funcionalizado com anidrido maleico (PEgMA) e organoargila Cloisite 20A. Os autores
observaram que a técnica de intercalacdo por solucdo ndo foi bem sucedida na obtencdo de
compositos intercalados. Uma pequena intercalacdo nos hanocompositos foi adquirida quando
estes foram processsados por recozimento estatico. Nanocompositos preparados utilizando-se
a técnica de intercalacdo por fusdo foram os que obtiveram maiores niveis de esfoliacdo. Os
resultados mostraram uma reducéo na inflamabilidade e na microdureza de nanocompadsitos de
PEgMAV/20A preparados via fusdo em relacdo aos preparados via mistura por solucéo. O efeito
nucleante da argila na cristalizacdo da matriz polimérica foi maior, quanto mais elevado eram

o0s niveis de intercalacdo/esfoliacdo nos nanocompositos.

Barbosa, et al. (2013) avaliaram o0 comportamento nanocompositos de
PEAD/PEgMA/argila betonitica organofilica, preparados por meio da técnica de intercalacdo
por fusdo em uma extrusora dupla rosca e moldados por injecdo. A argila foi modificada
utilizando-se diferentes porcentagens de sal quaternario de aménio, 100, 125, 150% baseado na
capacidade de troca catidnica da argila. Amostras com e sem a presenca de compatibilizante
foram avaliadas. A técnica de difracdo de raios X (DRX) confirmou a intercalacdo das
moléculas de PEAD na estrutura da argila, pela qual se observou que o acréscimo do conteudo
de sal na presenca de compatibilizante, favoreceu a dispersao da argila na matriz polimérica na
regido de estruturas intercaladas. O compatibilizante PEgMA mostrou-se favoravel a esfoliacéo
da argila. As imagens por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) mostraram que a
presenca de uma estrutura hibrida intercalada ou parcialmente esfoliada. A andlise
termogravimétrica (TG) mostrou que a temperatura de inicio de degradacdo dos
nanocompoésitos € maior, quando comparada com o PEAD puro. Através da técnica de

calorimetro de cone perceberam que o tempo de igni¢cdo para nanocompoésitos com argila
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modificada era menor. O teste de inflamabilidade, de acordo com a norma UL-94-HB, revelou
uma taxa de queima maior dos nanocompasitos em relagcdo ao polimero puro, a qual aumentava
gradualmente com o acréscimo de sal na organofilizacdo. Os autores concluiram que a presenca
de argila e compatibilizante polar melhorou a estabilidade térmica do material, com a formagéo
de camadas de argila na superficie das amostras que agiram como barreira para combusté&o,

aumentando a protecdo da matriz e reduzindo o pico de perda de calor,

Alves, et al. (2014) estudaram o efeito do processamento dos nanocompdsitos na
velocidade de queima de sistemas polimero/argila, segundo recomendac@es da norma UL-94-
HB. Para isso, produziram nanocompdsitos de polipropileno (homo e copolimero), 5% de argila
montmorilonita organofilica (Cloisite 20A), polipropileno funcionalizado com anidrido
maleico (PPgMA) em teores de 5 e 15%, e cis-13-docosenamida (Eurucamida) em teores de
0,5% e 1%. As amostras foram processadas pela técnica de intercalacdo por fusdo em uma
extrusora dupla rosca corrotacional com diferentes configuracdes de rosca e velocidades.
Durante o teste de inflamabilidade verificou-se que para todas as matrizes de polipropileno
puro, em todas as condi¢fes de processamento, ocorreu um gotejamento continuo, com
formacdo de fios de material, maior emissdo de fumaca e liberacdo de fuligem. Para os
nanocompositos, independente do teor e tipo de compatibilizante, velocidade de processamento
ou tipo de matriz polimérica, houve um aumento consideravel da taxa de queima em relacédo a
matriz polimérica pura. Foi observado que nenhum dos nanocompésitos apresentou
gotejamento, fato atribuido a formacao de uma rica camada protetora de argila ao longo da faixa
da amostra em contato com a chama, responsavel por manter o conteudo interno integro, como
observado por MEV. Os autores constataram o efeito antagbnico da argila, na medida em que
ele atua na formacdo de um efeito barreira e a0 mesmo tempo acelera a combustéo da matriz

polimérica.
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8. CONSIDERACOES FINAIS

O uso crescente dos polimeros em aplicacfes cada vez mais variadas resulta em uma
procura continua da melhoria de suas propriedades, de modo a suportar situacfes cada vez mais

rigorosas e aplicacOes até entdo pouco exploradas.

Na construcdo civil os plasticos ja sdo muito utilizados, sendo este, inclusive, um dos
setores que mais consomem esses materiais. Entretanto, para esse tipo de aplicacdo, os
polimeros ainda apresentam algumas desvantagens como, por exemplo, a baixa resisténcia a
propagacdo de chama e a insuficiente estabilidade em aplicacdes externas, corroborando para a

reducdo da durabilidade dos produtos.

Pesquisas tém demonstrado que a incorporacao de argilas em pequenas quantidades em
matrizes poliméricas para a producdo de nanocompdsitos melhoram substancialmente as
propriedades desses materiais se comparadas com as do polimero puro. Apesar dessa tecnologia
ainda ser incipiente, ela pode ser uma alternativa para superar esses problemas de usabilidade

dos polimeros na construg&o civil.

Em virtude dos problemas ambientais sofridos pelo planeta, é de grande importancia que
as pesquisas intensifiquem o uso de alternativas sustentaveis e ecologicamente corretas no
desenvolvimento de novos materiais, de modo que estes substituam aqueles que de alguma
forma provocam danos ao meio ambiente. Biopolimeros, como o polietileno verde, de fonte
natural, renovavel e 100% reciclavel, juntamente com a argila vermiculita, material natural,

regional e abundante, podem representar bem esse aspecto.

Nesse sentido, a utilizagdo do polietileno verde e argila vermiculita na producdo de
nancompdsitos pode ser uma alternativa viavel na substituicdo dos plasticos utilizados na

construcao civil, bem como podem contribuir para a sustentabilidade ambiental das edificacdes.
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RESUMO

Nanocompositos de polietileno verde, compatibilizante polar e argila vermiculita organofilica
foram desenvolvidos por meio da técnica de intercalacdo por fusdo com o objetivo de investigar
seu potencial como material de construgdo civil. Os nanocompositos foram processados em
uma extrusora monorosca e moldados em uma termoprensa hidraulica. Para este trabalho, foram
analisados o comportamento térmico e mecanico, bem como o desempenho quanto a resisténcia
a propagacdo de chama do PEVAD e seus nanocompdsitos. Além disso, os materiais foram
caracterizados por microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
finalidade de averiguar suas morfologias. Os resultados encontrados mostraram que 0S
nanocompositos com PEgMA apresentaram um aumento no médulo de elasticidade em relacédo
ao PE verde puro, porém os resultados ndo foram satisfatérios quando se analisou a tensao de
escoamento e o limite de resisténcia a tracdo. Isso foi causado, principalmente, pela ma
dispersdo da argila na matriz polimérica e pela insuficiente adesdo entre os dois materiais, vistos
a partir das analises microscépicas. O teste de inflamabilidade evidenciou o efeito catalitico da
argila, uma vez que para todos os nanocompositos avaliados, a resisténcia a propagacao de
chama foi inferior em relacdo ao PE verde puro. A analise termogravimétrica (TGA) evidenciou

duas fungdes opostas da argila na estabilidade dos sistemas, uma na tendéncia de formacéo do
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efeito barreira que melhorou ligeiramente a estabilidade térmica dos nanocompasitos, e a outra
pelo seu efeito catalitico na degradacdo da matriz polimérica. A avaliacdo dos resultados de
calorimetria diferencial exploratéria (DSC) do PEVAD e de seus nanocompdsitos mostraram
que a adicdo de argila na matriz polimérica teve pouco efeito na temperatura de fusdo dos
sistemas, entretanto a mesma atuou como agente nucleante, influenciando no aumento do grau
de cristalinidade dos sistemas. Além disso, foi visto que a argila provocou um elevacdo na
energia absorvida durante a fusdo dos nanocompdsitos, devido ao aumento nas entalpias de

fusdo dos sistemas.

Palavras-chave: nanocompdsitos, polietileno verde, argila vermiculita organofilica,

compatibilizante polar, propriedades mecanicas, desempenho térmico e inflamabilidade.

47



THERMAL, MECHANICAL AND FLAMMABILITY PERFORMANCE OF GREEN
POLYMER NANOCOMPOSITES FOR USE IN CIVIL CONSTRUCTION

Felippe Fabricio dos Santos Siqueira *, Joyce Batista Azevedo 2, Renata Barbosa®
! Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia dos Materiais/UFPI
2 Faculdade SENAI-CIMATEC/BA
3 Curso Engenharia de Materiais e Programa de P6s-Graduacgdo em Ciéncia dos
Materiais/UFPI

*f fabricio@hotmail.com

ABSTRACT

Nanocomposites of green polyethylene, polar compatibilizer and organovermiculite were
developed by melt intercalation method in order to investigate their potential as building
material. The nanocomposites were processed in a single screw extruder and molded by
compression. For this work, thermal and mechanical, and flammability performance the green
PE and its nanocomposites were analyzed. In addition, the materials were characterized by
optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM) in order to examine their
morphologies. The results showed that the nanocomposites that contained PEgMA had an
increase in elasticity modulus in relation to the pure green PE, however the results were not
satisfactory when analyzing the yield stress and tensile strength. This was caused, mainly, by
poor dispersion of clay in polymer matrix and insufficient adhesion between the two materials,
viewed from the microscopic analysis. The flammability test revealed the catalytic effect of the
clay, since in all evaluated nanocomposites the resistance to flame propagation was lower than
the pure green PE. Thermogravimetric analysis (TGA) showed two opposite functions of the
clay in the systems stability, the first one in the tendency to form the barrier effect that slightly
improved the thermal stability of the nanocomposites, and the other by its catalytic effect on
the degradation of the polymeric matrix. The evaluation of the results of differential scanning

calorimetry (DSC) of PEVAD and its nanocomposites showed that the addition of clay in the
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polymeric matrix had little effect on the systems melting temperature, however one has acted
as a nucleating agent, influencing the increase in the degree of crystallinity systems. Moreover,
it was seen that the clay has caused an increase in the energy absorbed during melting of the

nanocomposites due to the increase in the enthalpy of fusion of the systems.

Keywords: nanocomposites, green polyethylene, organovermiculite, polar compatibilizer,

mechanical, thermal and flammability properties.
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1. INTRODUCAO

O dominio da tecnologia de nanocompaésitos tem sido considerado um grande avanco e
uma importante via para a criacdo de materiais inovadores com propriedades diferenciadas,
com finalidade de atender a demanda das industrias, principalmente as de transformacao de
plastico (Kotal, & Bhowmick, 2015). Os nanocompdsitos sao definidos como materiais em que
pelo menos uma das dimensdes da carga ou reforgo esteja em escala nanomeétrica e dispersa na
matriz em pequenas quantidades (Pavlidou, & Papaspyrides, 2008; Zhao, et al., 2005, Barbosa,

etal., 2013).

As nanocargas sao classificadas em trés categorias distintas, dependendo das dimensfes
das particulas dispersas: isodimensional, nanotubos e as argilas. As particulas nanométricas
isodimensionais sdo aquelas que possuem as trés dimensdes estdo em escala nanométrica. Os
nanotubos sdo estruturas alongadas, onde duas dimensfes estdo na ordem de nandmetros e a
terceira dimensdo relativamente bem maior, na ordem de micrometros. Ja as argilas séo
encontradas em forma de lamelas de alguns nanémetros de espessura e alguns micrometros de

largura e comprimento (Pavlidou, & Papaspyrides, 2008).

Nanocompositos com matriz polimérica reforcados por meio de argila em baixa
concentracdo tém despertado atencdo nos Gltimos anos e como consequéncia estdo sendo
estudados e desenvolvidos, principalmente, por promoverem propriedades superiores quando
comparados com polimeros puros e/ou compositos convencionais com outros tipos de cargas
(Swain, & Isayev, 2007). Essas propriedades incluem elevada estabilidade dimensional,
melhores propriedades fisicas, boas propriedades de barreira, melhoria na retardancia a chamas,
aumento do desempenho mecanico e possivel reducdo do custo final do produto (Kotal, &

Bhowmick, 2015; Swain, & Isayev, 2007; Pavlidou, & Papaspyrides, 2008), fazendo com que
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estes materiais sejam competitivos para aplicacdes especificas (Kotal, & Bhowmick, 2015),

como, por exemplo, na construcdo civil.

Os polimeros sintéticos, que sdo utilizados como matriz nos nanocompositos, se tornaram
importantes materiais de engenharia e desempenham um papel de grande relevancia na
sociedade contemporanea, sendo produzidos em larga escala para atender a grande demanda
em varios setores da economia (Halliwell, 2002). Atualmente, a industria da construcéo civil €
0 setor que mais consome plastico no pais, onde sdo estimados que cerca de 25,7% desses
materiais sejam utilizados em obras (Abiplast, 2015), aplicados nos mais diversos fins como
cabos e componentes elétricos, forros, tubulacbes e conexfes, esquadrias, isolantes
termoacusticos, tintas, vernizes, impermeabilizantes, pisos e revestimentos (Halliwell, 2002;
Koéhler-Hammer, Knippers, & Hammer, 2016). Essa demanda do uso do plastico na construcao
civil acontece principalmente em virtude da sua resisténcia a corrosao, do design diferenciado
que os produtos podem adquirir, da versatilidade, da baixa condutividade térmica, da reducéo
de custos e tempo de obra, da diminui¢do nos residuos de construcdo, do baixo peso proprio
desses materiais, da economia de agua no setor construtivo e da praticidade na execu¢do do

servico (Koéhler-Hammer, Knippers, & Hammer, 2016).

Dentre as matrizes poliméricas existentes, o polietileno (PE) é o plastico com a estrutura
polimérica mais simples do mercado, formado pela polimerizacdo de atomos de carbono e
hidrogénio em grandes cadeias (Barbosa, et al., 2013). Além disso, é o termoplastico mais
largamente utilizado nas industrias transformadoras (Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003;
Swain, & Isayev, 2007, Zhao, et al., 2005), possuindo boa combinacéo de propriedades Uteis,
tais como leveza, baixo custo, alta resisténcia quimica, atdxico e boa processabilidade
(Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003; Zhao, et al., 2005). Entretanto, devido a sua natureza

quimica simples, apresenta baixa rigidez e € altamente inflamavel (Zhao, et al., 2005).
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Diante dos problemas que os produtos derivados de fonte fossil causam ao meio ambiente
e dos altos custos de producdo, tem existido recentemente uma tendéncia em pesquisa,
desenvolvimento e aplicacdo dos chamados biopolimeros que sdo plasticos oriundos de fonte
renovavel, podendo ser ou ndo biodegradaveis (Niaounakis, 2013). Um exemplo desse material
é o polietileno verde (PE verde), desenvolvido e produzido pela petroquimica Braskem, a base
de etileno gerado pelo etanol proveniente do processamento da cana de aclcar, uma fonte
natural e renovavel (Castro, Rulovo-Filho, & Frollini, 2012). Além disso, ele apresenta as
mesmas propriedades e condi¢bes de processamento do polietileno convencional, bem como é
100% reciclavel (Kuciel, Jakubowska, & Kuzniar, 2014; Oliveira, et al., 2016; Boronat, et al.,
2015). A utilizacdo desse tipo de material contribui para reduzir a poluicdo ambiental na medida
em que se diminui substancialmente a emissdo de gases que provocam o efeito estufa (Oliveira,
et al, 2016; Niaounakis, 2013). Como comparativo, para produzir 1 tonelada de PE de origem
fossil sdo emitidos 2,1 toneladas de CO2 para 0 meio ambiente, enquanto que para produzir 1
tonelada do PE verde sdo capturados da atmosfera 2,51 toneladas de CO2 (Oliveira, et al., 2016).
Isso acontece porque as plantas absorvem o dioxido de carbono durante seu cultivo e

crescimento, como parte natural do processo de fotossintese (Niaounakis, 2013).

As argilas utilizadas em nanocompdsitos podem ser naturais ou sintéticas, formadas por
finas camadas ligadas entre si. A estrutura basica desses minerais sdo camadas tetraédricas em
que o silicio é rodeado por &tomos de oxigénio e camadas octaédricas onde um metal como
aluminio é cercado por atomos de oxigénio. A quantidade e a organizacdo das camadas se
dividem em dois grupos: estrutura lamelar 1:1, em que uma folha tetraédrica é unida a uma
folha octaédrica, e a estrutura lamelar 2:1 (filossilicatos), na qual uma camada central octaédrica
é unida a duas camadas externas tetraédricas (Pavlidou, & Papaspyrides, 2008; Kotal, &

Bhowmick, 2015; Barbosa, et al., 2013).
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Dentre as argilas que podem ser utilizadas como refor¢co em nanocompositos poliméricos,
pode-se evidenciar a argila vermiculita, (Mg, Fe)s [(Si, Al)4 O10] [OH]2 4H20 (Ugarte, Sampaio,
& Franca, 2008), que vem sendo estudada para este fim, pois fomenta melhores propriedades
ao nanocompaésito formado, com as vantagens de contribuir para a sustentabilidade ambiental
por ser natural, regional, de facil acesso e baixo custo. Trata-se de um material pertencente a
subclasse dos filossilicatos, de estrutura cristalina lamelar 2:1, com potencial de aplicacdo em
diversos segmentos, dentre eles, na construcdo civil (Pavlidou, & Papaspyrides, Kotal, &

Bhowmick, 2015; Ugarte, Sampaio, & Franca, et al., 2008).

O grande desafio no uso de argilas como reforco em nanocompdsitos € sua baixa
compatibilidade, ou seja, pouca adesdo em matrizes poliméricas dada sua estrutura ser
hidrofilica, levando a necessidade de organofilizacdo para ser compativel com a matriz
polimérica que é hidrofdbica (Brito, et al., 2008; Mesquita, et al., 2016; Araujo, et al., 2015).
O processo de organofilizacdo da argila consiste no preparo de dispersbes contendo
concentracdes de agua destilada, argila e um sal quaternario de aménio ou fosfonio. Nesse
processo, acontecerd uma reacdo de troca-idnica dos cations trocaveis, presentes na superficie
e no espaco interlamelar dos argilominerais, por céations surfactantes presentes no sal
quaternario de aménio (Kotal, & Bhowmick, 2015; Barbosa, et al., 2007; Brito, et al. 2008;
Aradjo, et al., 2007). Testes realizados comprovam que quando as argilas organofilicas séo
incorporadas ao polimero, o carater de reforco das particulas da argila melhora
significativamente e consequentemente, ocorre a melhoria nas propriedades dos

nanocompositos (Brito, et al. 2008; Aradjo, et al. 2006; Barbosa, et al., 2007).

Alguns polimeros, como o polietileno, possuem forte natureza apolar, fazendo com que
eles apresentem poucas interagdes com a superficie polar das cargas minerais como as argilas,
mesmo quando estas sdo organicamente modificadas. Em virtude disso, faz-se necessario

modificagéo da estrutura do polietileno por meio da adi¢do de um compatibilizante polar, como
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tentativa de torna-lo mais compativel com a superficie da argila, bem como melhorar a

dispersdo do reforco dentro da matriz polimérica (Swain, & Isayev, 2007; Decker, et al. 2015).

A crescente demanda dos polimeros para as mais diversas aplicaces tem resultado na
busca por melhores propriedades mecanicas, térmicas, fisicas e resisténcia ao envelhecimento
como forma de suportar condi¢des cada vez mais rigorosas e aplicacdes até entdo inexploradas
(Kiliaris, & Papaspyrides, 2010; Flaga, K., 2000). Materiais de construcéo, por exemplo, devem
ser estaveis por longos periodos de forma que sejam economicamente viaveis (Kéhler-Hammer,
Knippers, & Hammer, 2016). Logo a questdo relativa ao desenvolvimento de nanocompositos
de matriz polimérica de fonte renovavel e reforco de argila é de como esses materiais poderdo
ser utilizados na industria da construcdo civil (Kéhler-Hammer, Knippers, & Hammer, 2016),
pois para um material ser vidvel como material de construcdo, a sua resisténcia mecanica e a
estabilidade devem ser garantidas, bem como a boa resisténcia a propagacao de chama (Koéhler-

Hammer, Knippers, & Hammer, 2016).

Nesse sentido, este trabalho busca analisar as propriedades mecénicas e o desempenho
quanto a retardancia de chamas de nanocompdsitos de polietileno verde (PE
verde)/compatibilizante polar e argila vermiculita organofilica para potencial uso como
material de construcdo civil. Além disso, é objetivo desta pesquisa visa caracterizar os materiais
formados por microscopia Optica (MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV),

termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Materiais

2.1.1 Matriz Polimérica

Na busca por perfil mais sustentavel, essa pesquisa foi desenvolvida utilizando o
polietileno verde de alta densidade (PEVAD), de grade SHA7260 da Braskem, como matriz
polimérica. Na Tabela 2.1 estdo descritas algumas propriedades do polietileno verde de alta

densidade (PEVAD).

Tabela 2.1 - Algumas das principais propriedades do PEVAD.

Propriedade PEVAD
Densidade (g/cm?®) 0,956
indice de fluidez (/10 min) 20

Fonte: Braskem, 2016.
2.1.2 Argila

Como forma de estimular e intensificar o uso materiais regionais, foi utilizada a argila
vermiculita fornecida pela Mineracdo Pedra Lavrada da Paraiba/Brasil como reforco em escala

nanométrica e em teores menores que 10% para a producao dos hanocompositos.

2.1.3 Agente modificador da argila
O composto utilizado para modificar quimicamente a argila vermiculita foi o sal
quaternario de aménio com nome comercial Praegpagen WB® (cloreto de estearil dimetil

amonio), com aspecto de gel e fabricado pela Clariant do Brasil.

2.1.4 Compatibilizante polar
O compatibilizante utilizado foi o PE-g-MA, polietileno de alta densidade funcionalizado

com anidrido maleico, conhecido comercialmente por Orevac® 18507 e adquirido da Arkema
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Innovative Chemistry. Neste trabalho foi adotada a nomenclatura PEgMA para o
compatibilizante polar e suas propriedades estdo descritas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Algumas das principais propriedades do PEgMA.

Propriedade Orevac® 18507
Tt (°C) 128
Densidade (g/cm?®) 0,954

indice de fluidez (g/10min) 5

Fonte: Arkema Innovative Chemistry, 2016.
2.2 Procedimento experimental
2.2.1 Beneficiamento e organofilizacédo da argila

Inicialmente a argila passou por um beneficiamento, onde esta foi moida utilizando-se
um moinho mecanico IKA Al1l e passada na peneira ABNT n° 200 com abertura de 74 pm.

Em seguida, a argila foi organofilizada e o procedimento utilizado para sua modificagcdo
quimica foi o mesmo adotado por Mesquita, et al. (2016).

Primeiramente foram preparadas dispersGes com 768ml de agua e 32g de argila em um
recipiente. A argila foi adicionada aos poucos na dgua durante agitacdo mecéanica, mantida por
20 minutos. Em seguida, foi adicionado a mistura o sal de aménio dissolvido em éagua e a
dispersdo foi agitada por mais 20 minutos. Passado esse tempo, o recipiente foi fechado e
mantido em repouso a temperatura ambiente durante 24h para que a reagdo de troca iénica entre
o0 sal e cations da argila fosse mais intensa e eficiente. Decorrido o referido intervalo, a
suspenséo foi filtrada utilizando-se um funil de Buchner e um baldo Kitassato acoplado a uma
bomba centrifuga a vacuo para ser retirado o excesso de sal. Esse processo foi facilitado por
meio de lavagem do material utilizando-se 2000 ml de 4gua destilada. O aglomerado retido no
filtro foi coletado e seco em estufa a 60°C por 48h. Apds a secagem, a argila ja organofilizada

foi novamente triturada em um moinho mecanico e passada em peneira ABNT n° 200.
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2.2.2 Formulacéo e processamento dos nanocompasitos

O processamento dos nanocompdsitos foi realizado por meio da técnica de intercalacao
por fusdo que consiste em misturar o polimero, a argila organofilica e o compatibilizante por
meio de equipamentos de mistura. Esse € considerado o método mais viavel para polimeros
termoplasticos, devido a sua praticidade por utilizar técnicas de processamento convencionais

(Zhao, et al., 2005; Barbosa, et al., 2013).

O polietileno verde de alta densidade (PEVAD), a argila vermiculita organofilica
(OVMT) e o compatibilizante polar (PEgMA) foram previamente misturados por um processo
chamado tamboreamento utilizando-se uma sacola plastica, em diferentes proporcbes dos

materiais conforme descrito na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Formulacédo dos sistemas.

Sistemas PEVAD (%) PEgMA (%) OVMT (%)
PEVAD 100 0 0
PEVAD/30VMT 97 0 3
PEVAD/60OVMT 94 0 6
PEVAD/SPEgMA/IOVMT 91 8 1
PEVAD/6PEgMA/30VMT 91 6 3

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

Depois de definidas as proporg¢des, as concentragdes foram fundidas e homogeneizadas
em uma extrusora monorosca modelo AX-16 da AX Pléasticos (Fig. 2.1), com perfil de
temperatura das zonas de aquecimento variando de 170 °C, 190 °C e 190 °C, respectivamente,
para as zonas 1, 2 e 3 do equipamento, com rotacdo da rosca mantida em 50 rpm. Em seguida,
0s nanocompaésitos foram resfriados em agua, peletizados e secos em estufa por 4h a 60°C para

posterior confecgdo dos corpos de prova.
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Figura 2.1 — Extrusora utilizada no processamento dos nanocompositos.

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

Os corpos de prova foram confeccionados segundo as dimensdes das normas ASTM
D638 e UL-94 HB por meio de compressdo utilizando-se uma termoprensa hidraulica modelo
MH-08-MN da MH Equipamentos Ltda (Fig. 2.2). Os sistemas foram moldados sob as
seguintes condic¢des: prensagem inicial de 1 tonelada a 180°C durante 2 minutos, seguida de
uma descompressdo por 1 minuto a mesma temperatura e por Ultimo, uma prensagem de 3
toneladas a 180°C durante 3 minutos.

Figura 2.2 — (a) molde para confeccéo de corpos de prova e (b) termoprensa hidraulica

(b)

Fonte: Arquivo pessoal (2016).
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2.3 Testes e analises
2.3.1 Inspecdo do processamento

Neste trabalho foi feita a inspe¢do do processamento dos nanocompdsitos e também a
inspecéo visual dos corpos de prova formados. Durante o processamento, foram averiguadas e
anotadas quaisquer irregularidades na méa formacdo do material, seja durante a extrusdo ou
durante a prensagem do mesmo.

Também foram analisados os corpos de prova quanto a qualidade superficial, onde
buscou-se verificar a presenca de rugosidades e bolhas, bem como a distribui¢do de cor nas

amostras.

A qualidade do processamento, como a utilizacdo de técnicas corretas e equipamentos
adequados, apresenta importancia fundamental e influencia diretamente na qualidade e nas
propriedades do material formado (Paul, & Robeson, 2008; Ray, & Okamoto, 2003; Pavlidou,
& Papaspyrides, 2008).

A partir dessa analise, foi possivel ter uma previsdo das caracteristicas morfoldgicas do

material e de como as amostras iriam se comportar em alguns testes e ensaios.

2.3.2 Microscopias
2.3.2.1 Microscopia Optica - MO

A microscopia Optica foi utilizada com o intuito de caracterizar a morfologia dos
nanocompositos formados. As analises foram feitas no Laboratorio de Polimeros e Materiais
Conjugados (LAPCON) da UFPI utilizando-se o microscopio oOptico Leica Microsystems
MD500 com camera de captura ICC 50E. Foram feitas imagens com ampliacdo de 40X
(500um) no modo reflexdo tanto na superficie, quanto na regido de fratura dos corpos de prova

apos ensaio de resisténcia a tracéo.

59



2.3.2.2 Microscopia eletronica de varredura - MEV

A caraterizacdo por MEV foi conduzida para averiguar a morfologia da argila
organofilica e também para avaliar a sua dispersdo e adesdo na matriz polimérica.
Conjuntamente foi realizada a anélise elementar por espectroscopia de raios-X por dispersdo
em energia (EDS) com o intuito de confirmar a natureza da argila.

As analises foram realizadas no Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avancados —
LIMAYV da UFPI por meio do equipamento FEI Quanta FEG 250 acoplado com EDS Apllo X-
SDD, sob tensdo de 10 KV. A imagens foram feitas em varias ampliacdes para amostras
oriundas de corpos de prova fraturados ap0s o ensaio mecanico de tracdo, fixadas sobre os stubs
com fita de carbono e revestidas previamente por uma fina camada de ouro por meio da

metalizadora Quorum Q150R.

2.3.3 Ensaio de mecénico de tracdo

O ensaio de tracdo foi realizado no Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avancados
— LIMAYV da UFPI utilizando-se a maquina de ensaio universal EMIC DL 30000N de acordo
com os parametros definidos pela norma ASTM D638-10. O teste foi executado com seis
corpos de prova para cada sistema, a temperatura ambiente e velocidade de tracdo de 50
mm/min, utilizando-se uma célula de carga de 5kN. O comportamento mecanico das amostras
foi analisado por meio das seguintes propriedades: mddulo de elasticidade, tensdo de

escoamento e limite de resisténcia a tracéo.

2.3.4 Teste de inflamabilidade - UL-94 HB
Para analisar a resisténcia a chama, a taxa de queima e o desprendimento de material
durante a queima das amostras, foi realizado o teste de inflamabilidade horizontal em corpos

de prova normatizados pela Underwrites Laboratories (Norma UL 94). O teste foi conduzido
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em cinco corpos de prova, tanto para os nanocompositos com diferentes concentracdes de argila
e compatibilizante quanto para o polimero verde puro.
A taxa de queima das amostras pode ser calculada por meio da equacdo 2.1:

60L
V=—

. (2.1)

onde V é a velocidade de queima em mm/min, L € o comprimento consumido pela chama
(75mm) e t é 0 tempo necessario para que 75mm do corpo de prova seja consumido pela chama.
As dimensdes dos corpos de prova exigidos pela norma sdo: 125 £ 5 mm de comprimento, 13

+ 0,5 mm de largura e 3,0 + 0,2 mm de espessura.

2.3.5 Analises térmicas

Nesta pesquisa foram realizadas as analises dos sistemas por termogravimetria (TGA) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

A andlise termogravimétrica € um ensaio destrutivo no qual se é analisado a variacéo de
massa da amostra de um material em fungdo da temperatura. Para esta pesquisa foram
investigadas como ocorre a degradacdo dos nanocompositos em estudo, bem como foram
averiguadas a atuacdo da argila como barreira ao calor, uma vez que estudos relatam que esta
pode apresentar efeitos cataliticos ao acarretar a degradacdo da matriz polimérica,
comprometendo a estabilidade térmica, ou melhorando a estabilidade térmica do compdsito,
dependendo do tipo e teor de argila utilizada (Aradjo, et al., 2007).

Também foram analisadas as temperaturas que correspondem ao inicio e ao fim dos
processos de degradacdo dos constituintes das amostras, bem como a temperatura em que a
velocidade de reacdo é maxima, também chamada de temperatura de pico. Essas informacdes
foram ratificadas por meio da termogravimetria derivada (DTG) registradas a partir das curvas

TGA.
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A andlise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi conduzida para se avaliar 0s
eventos térmicos presentes nas amostras quando aquecidas, bem como foram investigadas suas
entalpias de mudanca de fase (AHgs), grau de cristalinidade (Xc) e temperatura de fuséo (Ts).

De acordo com Essabir, et al. (2016), o grau de cristalinidade das amostras pode ser
determinado a partir da entalpia de fusdo para cada sistema por meio da equacao 2.2:

x = _AHr (2.2)
€ aAHfO '

onde AHs ¢ a entalpia das amostras (J/g), AHs° é 0 valor de entalpia tedrico para o polietileno
de alta densidade totalmente cristalino cujo valor € 293,6 J/g, e a € a fracdo em peso do polimero

na matriz dos nanocompasitos.

O comportamento térmico das mostras foi investigado utilizando-se o equipamento Q600
SDT da TA Instruments com sensibilidade de deteccdo na variagdo de massa de 0,1 ug e
0,001°C de temperatura, sendo a precisdo de +2%. Aproximadamente 15mg de amostra de cada
sistema foram aquecidas da temperatura ambiente até 650°C em atmosfera inerte de argénio

com fluxo de gas de 50 ml/min, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Inspecdo do processamento e dos corpos de prova

A extrusdo do material foi iniciada com os sistemas PEVAD, PEVAD/30OVMT e
PEVAD/60OVMT. Durante esta etapa, verificou-se que o extrudado oriundo do sistema PEVAD
apresentou um aspecto brilhoso, homogéneo e com bom acabamento superficial. Entretanto,
para os sistemas PEVAD/30VMT e PEVAD/60VMT, os extrudados apresentavam forte odor,
caracteristico do sal de aménio utilizado na modificacdo da argila, bem como elevada
porosidade. Ficou evidente uma grande dificuldade na homogeneiza¢do do material quanto

maior o teor de argila no sistema.

Por ndo ter nenhum grupo polar em sua estrutura quimica, o polietileno apresenta
dificuldades na interacdo com a superficie polar das argilas mesmo quando estas sdo
organicamente modificadas (Swain, & Isayev, 2007; Decker, et al. 2015). Entretanto, a adi¢édo
de um compatibilizante na formulacdo dos nanocompositos possibilita melhorar a dispersdo da

argila na matriz polimérica (Swain, & Isayev, 2007).

Diante dessas informacdes e com base na literatura, foram processados mais dois
sistemas, com reducdo no teor de argila e adicdo de compatibizante polar (PE-g-MA) —
PEVAD/BPEgMA/10VMT e PEVAD/6PEgMA/30VMT. Durante a extrusdo desses sistemas,
notou-se uma significativa melhoria do material processado, sem presenca de porosidade, mais
homogéneo, superficie brilhosa, mas ainda permanecendo com um pouco do odor do sal de

amonio.

Durante a moldagem dos corpos de prova, observou-se que as amostras apresentaram um
bom acabamento superficial e sem rugosidade, porém com a presenca de aglomerados de argila

nos sistemas PEVAD/30VMT e PEVAD/60VMT, corroborando com os aspectos observados
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durante a etapa de extrusdo. Na Figura 2.3 é possivel comparar as amostras de cada um dos

sistemas.

Figura 2.3 — Corpos de prova para ensaio de tracdo moldados via compressao: (a) PEVAD,
(b) PEVAD/3OVMT, (c) PEVAD/6OVMT, (d) PEVAD/S8PEgMA/1IOVMT, (e)

PEVAD/6PEgMA/30VMT.

@ (b) (© (d)

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

A partir das imagens dos corpos de prova, fica evidente que a incorporacdo do
compatibilizante teve uma importante influéncia na melhoria da adeséo e da disperséo da argila
na matriz de PEVAD. E possivel observar aglomerados da argila vermiculita nas imagens 4b e
4c e a reducdo dos mesmos nas amostras 4d e 4e. Este fato pode ser explicado pela caracteristica
apolar das poliolefinas como o polietileno que dificulta sua interacdo com argila modificada
organicamente. Logo, a introducao de um compatibilizante polar provoca uma agao efetiva em
dispersar a argila na matriz polimérica (Paul, & Robeson, 2008; Pavlidou, & Papaspyrides,

2008).
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3.2 Microscopias

3.2.1 Microscopia Optica — MO
As microscopias Opticas, da superficie e da regido fraturada dos corpos de prova, para o

PEVAD e seus respectivos nanocompositos estdo apresentadas na Figura 2.4.

Figura 2.4 — Micrografias Opticas do PEVAD e de seus respectivos nanocompasitos.

500 pm)

Superficie PEVAD

40x

Superficie PEVAD/30VMT

Superficie PEVAD/6OVMT Fratura PEVAD/60OVMT
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Superficie PEVAD/SPEgMA/1IOVMT

e

Superficie PEVAD/6PEgMA/30VMT Fratura PEVAD/6PEgMA/30VMT

Fonte: Arquivo pessoal (2016).
Os aspectos discutidos na inspe¢do do processamento foram confirmados nas

micrografias Opticas dos sistemas.

O PEVAD apresentou uma boa qualidade superficial e quando sob fratura, observou-se
gue o material esta isento de bolhas ou porosidade. Por outro lado, 0s nanocompaositos sem
PEgMA apresentaram vérias regides com grandes concentracGes de argila, porosidades e

bolhas, sendo a situagdo mais critica para o sistema PEVAD/60VMT.

Ficou confirmada também a boa atuagdo do compatibizante na melhoria da dispersdo da
argila na matriz polimérica, uma vez que para 0s nanocompositos com PEgMA, houve a
diminuicdo das regides de aglomerados de argila. Pequenas regides de aglomerados de argila
estavam presentes nas superficies das amostras para os dois sistemas com compatibilizante,

bem como na regido fraturada do sistema PEVAD/6PEgMA/30VMT. Porém, ndo foi detectada
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a presenca de porosidade e nem de bolhas, mostrando a acédo efetiva do compatibilizante nesse

aspecto.

Mesmo com a modificacdo quimica da argila e a utilizacdo de compatibilizante polar nos
sistemas, foram observadas dificuldades na dispersdo da argila na matriz polimeérica nos
sistemas PEVAD/PEgMA/OVMT. Pode-se atribuir isso ao tipo de equipamento utilizado
durante o processamento dos mesmos. As condi¢cdes que sdo adotadas para 0 processamento
dos nanocompdsitos tém importancia fundamental para se conseguir elevados graus de
dispersdo da argila na matriz polimérica (Pavlidou, & Papaspyrides, 2008; Qaiss, Bouhfid, &
Essabir, 2015), onde tal fato s6 € conseguido com o auxilio de grandes forcas cisalhantes
(Pavlidou, & Papaspyrides, 2008). Diante disso, as extrusoras dupla rosca tém provado serem
mais efetivas na dispersao das argilas, uma vez que proporcionam maiores esforcos cisalhantes

que as extrusoras monoroscas (Pavlidou, & Papaspyrides, 2008).

Além disso, técnicas como moldagem por compressao nao proporcionam boa distribuicao
das particulas de argila, fazendo com que amostras tenham performances reduzidas (Paul, &

Robeson, 2008).

3.2.2 Microscopia eletrdnica de varredura - MEV

Para se investigar a morfologia da argila vermiculita organofilica, foram feitas imagens

por MEV que podem ser observadas na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Morfologia da argila vermiculita organofilica: (a) ampliacdo 500X e (b)

ampliacdo 5000X.

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

Pode ser observado que a vermiculita organofilica se apresenta em diferentes formatos,
de forma irregular e com particulas em dimens@es variadas, sendo portanto, caracterizada pela
elevada heterogeneidade, mesmo apds seu beneficiamento onde a mesma foi moida e passada
em peneira malha 200.

A analise elementar por EDS da argila vermiculita organofilica foi feita em trés pontos
distintos do material. Os elementos encontrados estdo de acordo com Ugarte, Sampaio, &
Franca (2008), onde os autores apresentam a composi¢do quimica de argilas vermiculita in
natura oriundas de diversas localidades, inclusive a da utilizada neste trabalho, que foi
proveniente de uma jazida localizada no municipio de Santa Luzia no estado da Paraiba.
Elementos diferentes dos mostrados pelos autores supracitados, como o cloro (Cl) e o nitrogénio
(N), sdo atribuidos a presenca do sal quaternério de aménio utilizado durante o processo de
organofilizacéo.

Para analisar de forma mais aprofundada a morfologia do PEVAD e seus
nanocompositos, foram feitas imagens por MEV para cada um dos sistemas. A morfologia do

PEVAD e dos seus respectivos nanocompdsitos é apresentada na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Micrografias por MEV do PEVAD e seus nanocompdsitos na regido da fatura.

PEVAD (500X)
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PEA/6PEgMA/3OVM
Fonte: Arquivo pessoal (2016).

A partir da anélise morfoldgica dos sistemas, pdde-se perceber a caracteristica ductil da
fratura do PEVAD por meio do aspecto tracionado e a presencga de varias microfibrilas do
polimero depois de ser rompido por tracdo. Também foi notado o aspacto fragil da fratura nos
nanocompositos, tanto aqueles sem compatibilizante quanto os que continham PEgMA.

Pelas imagens foi possivel confirmar as observagdes anteriores, com todos os sistemas de
nanocompositos apresentando regides de aglomerados de argila e problemas de adesao entre 0s
seus componentes. Também foi possivel ver o carater heterogéneo da vermiculita, distribuida
no PE verde em diversas dimensdes e formatos.

A presenca de cavidades na matriz polimérica e vazios ao redor das particulas de argila
vermiculita, vistas a partir das micrografias dos nanocompositos, € indicio da fraca interacdo

entre os constituintes do material.
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A formacéo de aglomerados causa o aumento do contato argila-argila, o que pode resultar
em materiais com propriedades mecanicas inferiores (Essabir, et al., 2016). Isso acontece
porque o mecanismo de transferéncia de esforgo entre a argila e o polimero fica comprometido

(Boronat, et al., 2015).

Boronat, et al. (2015) avaliaram a morfologia por MEV de biocompdsitos formados por
polietileno verde reforcados com particulas de casca de ovo e observaram a falta de interacao
entre os dois materiais, mesmo com o uso de agentes de acoplamento. A partir das micrografias,
os autores verificaram espacos vazios ao redor das particulas de reforco, indicando
descontinuidade no material causada pela adesdo deficiente entre os componentes. Foi relatado

que esses defeitos podem agir como concentradores de tensdo, tornando o material mais fragil.

Decker, et al. (2015) analisaram a morfologia de nanocompositos de PE/compatibilizante
polar/Montmorilonita organofilica por microscopia eletronica de transmisséo e verificaram uma
boa dispersdo da argila na matriz polimérica, que foi atribuida ao processamento utilizado por

meio de fuséo direta dos componentes em uma extrusora dupla rosca em condigGes apropriadas.

Aragjo, et al. (2006) avaliaram a morfologia da fratura do polietileno puro e de seus
nanocompositos contendo argila betonitica com e sem tratamento quimico com sal quaternario
de amonio. Na avaliacdo das micrografias do polimero puro os autores verificaram o aspecto
plastico da fratura desse material, e para 0s nanocompdsitos com 3% e 5% de argila, in natura
e organofilica, observaram presenca de vazios atribuidos, possivelmente, a formacéo de bolhas

durante a moldagem por compressédo dos sistemas.

3.3 Ensaio mecanico de tracao
As propriedades mecanicas nos nanocompositos dependem de alguns fatores, entre eles

0 grau de disperséo do refor¢o na matriz e a adeséo entre os constituintes (Boronat, et al., 2015;
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Zhao, et al., 2005). Os resultados das propriedades mecanicas obtidas do ensaio de tracdo estdo

descritos na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Propriedades mecanicas do PEVAD e seus nanocompadsitos.

Modulo de Tenséo de Limite de Resisténcia a
Sistemas Elasticidade Escoamento Tragdo - LRT

(MPa) (MPa) (MPa)
PEVAD 468,08 + 38,00 15,12+ 1,05 26,59 + 0,62
PEVAD/30VMT 390,90 £ 20,98 14,80 + 0,58 22,65+0,85
PEVAD /60VMT 393,37 £32,17 11,82+ 0,36 18,72 + 1,37
PEVAD/S8PEgMA/1OVMT 503,15 + 8,19 13,02+ 0,31 25,57+ 0,42
PEVAD/6PEgMA/30VMT 517,05 £ 10,10 13,25+ 0,52 23,96 £1,35

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

De maneira geral observa-se que a argila organofilica e 0 PEgMA tiveram influéncia
significativa nas propriedades mecéanicas dos nhanocompositos.

De acordo com a teoria classica da mecanica, os carregamentos aplicados nos materiais
compostos sdo transferidos da matriz para as cargas ao longo do contato reforco/matriz, fazendo
com que compdsitos/nanocompdsitos que tenham boa adesdo entre seus constituintes,
apresentem melhores propriedades mecanicas (Essabir, et al., 2016). No caso das amostras em
estudo, essa adesdo foi melhor adquirida nos sistemas PEVAD/S8PEgMA/LOVMT e
PEVAD/6PEgMA/30VMT, logo tiveram melhores propriedades mecanicas.

A auséncia do PEgMA nos sistemas PEVAD/30VMT e PEVAD/60VMT comprometeu
a dispersdo e a adesdo da argila na matriz polimérica, bem como a qualidade dos corpos de
prova que apresentaram elevada porosidade interna, fazendo com que estes atuassem como
concentradores de tensao, reduzindo as propriedades mecanicas e levando a fratura precoce das

amostras (Boronat, et al., 2015).
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Na auséncia do compatibilizante, durante a aplicacdo de esfor¢os mecanicos nos
nanocomposito, as particulas de argila tendem a se desagregar da matriz polimérica em virtude
da fraca interacdo entre os mesmos. Isso intensifica a formacao de vazios ao redor da argila que
corroboraram para a reducdo do desempenho mecénico do material. A representacdo

esquematica desse processo pode ser observada na Figura 2.7.

Figura 2.7 — Representacdo esquematica do efeito do uso do compatibilizante em
nanocompositos  poliméricos reforcados com argila no desempenho mecanico: (a)
nanocomposito polimérico, (b) nanocompdsito polimérico sem compatibilizante durante a
aplicacdo de esfor¢o mecanico, e () nanocompdsito polimérico com compatibilizante durante

a aplicacédo de esforgo mecénico

matriz polimérica

N
%‘L particula de argila
R <
@)
Vazio (fraca adeso)
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entre 0s componentes
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Fonte: Arquivo pessoal (2016).
O modulo de elasticidade para os sistemas PEVAD/3OVMT e PEVAD/60OVMT, sem

compatibilizante, apresenta valores inferiores aos da matriz polimérica, sendo que a reducéo na
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rigidez foi de 16,53% para o PEVAD/30VMT e 16,04% para 0 PEVAD/60VMT. Quando o
compatibilizante foi adicionado na formulacdo dos sistemas, verifica-se que 0 modulo elastico
teve um aumento de 7,44% para o sistema PEVAD/S8PEgMA/1OVMT e de 10,41% para o
PEVAD/6PEgMA/30VMT, com relacdo a matriz polimérica pura. O PEgMA foi fundamental
para a melhoria da rigidez dos nanocompositos. Como comparativo, sistema
PEVAD/6PEgMA/30VMT apresentou valor de modulo de elasticidade cerca de 32% superior
ao sistema PEVAD/30VMT, que ndo possui compatibilizante em sua composicéao.

Essabir, et al. (2016) encontraram resultados similares aos sistemas
PEVAD/PEgMA/OVMT e mostraram que quando argila e compatibilizante polar sédo
adicionados a matriz de polietileno de alta densidade, 0 modulo elastico do material formado
aumenta quando comparado ao da matriz polimérica pura, sendo atribuido isso a maior rigidez
da carga inorganica.

Gopakumar, et al. (2002) investigaram as propriedades mecéanicas de nanocompositos
formados por PE/PEgMA/Montmorilonita e observaram que a adicdo de até 10% de argila
aumentava substancialmente o moédulo de elasticidade dos nanocompdsitos. Isso foi atribuido
ao fato de ter sido obtida uma estrutura esfoliada que é caracterizada por boa disperséo da argila
na matriz polimérica. Argilas propriamente dispersas tém provado serem efetivas em elevar a
rigidez dos sistemas (Paul, & Robeson, 2008).

Os resultados apontam que a tensdo de escoamento do PE verde puro é maior que 0
observado para todos 0s nanocompdsitos. Quando se analisa os sistemas sem PEgMA, verifica-
se que o sistema PEVAD/60OVMT teve uma queda acentuada na sua tensdo de escoamento de
aproximadamente 22%, quando comparado ao PEVAD. Para os sistemas com compatibilizante,
foi observada uma reducdo de aproximadamente 13%. Essa reducdo na tensdo de escoamento
nos nanocompositos acontece devido a utilizacdo de argila como refor¢o na matriz polimérica,

0 material se torna mais rigido e sua a capacidade de se deformar elasticamente fica
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comprometida. Por isso, 0s nanocompdsitos formados possuem valores de tensdo de
escoamento intermediarios ao do polietileno verde puro, que € ductil, e a da argila vermiculita,
que é rigida (Essabir, et al. 2016).

Devido aos problemas de adesdo pela falta do compatibilizante, porosidade interna e a
existéncia de aglomerados de argila, ja mencionados em outras analises, era de se esperar que
os sistemas PEVAD/30VMT e PEVAD/60OVMT apresentassem a resisténcia a tracéo inferior
ao PEVAD e aos sistemas PEVAD/B8PEgMA/LOVMT e PEVAD/6PEgMA/30VMT. Para as
amostras PEVAD/60VMT, a reducdo do LRT em relacdo a matriz polimérica pura foi de
aproximadamente 30%. Ja 0os nanocompositos que continham PEgMA , também apresentaram
LRT inferior ao PE verde puro pelos mesmos problemas discutidos anteriormente, exceto a
presenca de porosidade. As reducdes foram de aproximadamente 4% para O Sistema
PEVAD/BPEgMA/1OVMT e em torno de 11% para o PEVAD/6PEgMA/30VMT.

A resisténcia a tracdo esta intimamente relacionada a adesdo da argila na matriz
polimérica, quanto melhor a eficiéncia dessa adesdo, maior a eficiéncia na transferéncia de
tens@es entre os dois materiais (Essabir, et al., 2015; Boronat, et al., 2015).

Zhao, et al. (2005) mediram a resisténcia a tracdo de nanocompésitos formados por
polietileno e montmorilonita organofilica e observaram que o polimero puro apresentou
resisténcia a tracdo inferior a todas as composices dos nanocompositos. Eles atribuiram isso
ao elevado grau de dispersao da argila e a sua boa adesdo na matriz polimérica.

Araujo, et al. (2006) avaliaram o LRT de nanocompositos de polietileno reforgados com
3% e 5% de argila betonitica na presenca de quatro diferentes tipos de sais quaternarios de
amonio. Os resultados mostraram que os tratamentos utilizados com os diferentes tipos de sais
ndo tiverem influéncia no LRT dos nanocompositos. Além disso foi observado que o0s
nanocompositos com 3% de argila obtiveram melhor resisténcia a tragdo quando comparados

com o PE puro e com os sistemas contendo 5% de argila. Os autores relataram que o0 aumento
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no teor de carga proporciona aglomeracdo que contribui em reduzir o desempenho mecanico

dos nanocompositos.

3.4 Teste de inflamabilidade - UL-94 HB

Os dados da Tabela 2.5 apresentam os resultados de velocidade de queima para a matriz
polimérica pura e para 0s nanocompasitos.

Os valores obtidos no teste mostraram que o aumento do teor de argila organofilica nos
sistemas teve uma tendéncia em aumentar a velocidade de gueima quando se compara 0S
nanocompositos com o PEVAD.

Tabela 2.5 - Resultados de velocidade de queima do teste de inflamabilidade.

Velocidade de Queima

Sistemas (mm/min)

PEVAD 24,83 £ 0,76
PEVAD/30VMT 31,23 +1,53
PEVAD/6OVMT 40,83 + 1,02
PEVAD/BPEgMA/10VMT 26,39 =+ 0,30
PEVAD/6PEgMA/30VMT 32,14 £ 0,33

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

Durante a execucdo do ensaio (Fig. 2.8) verificou-se a baixa emissdo de fumaca e chama
relativamente alta durante a queima de todas as amostras. O desprendimento de material foi
continuo durante a combustédo do PEVAD, ocorrendo o consumo de toda a amostra. Para 0s
sistemas compostos por argila o desprendimento de material ocorreu lentamente, em forma de
gotas intermitentes. Essa mudanga na forma de como o material se desprendia foi atribuida a
formagéo de uma camada rica em argila que atua como barreira e tenta inibir o gotejamento
continuo do material. Comportamento semelhante foi observado por Alves, et al. (2014) em

nanocompositos de polipropileno/argila montimorilonita organofilica.
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Figura 2.8 — Ensaio de inflamabilidade: (a) queima do PEVAD e (b) detalhe da chama na

combustdo de um sistema contendo argila.

(b)

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

Para uso em construcao civil, o ideal seria que os materiais apresentassem caracteristica
auto extinguivel. De acordo com Alves, et al. (2014), esse aspecto pode ser explicado pela baixa
velocidade de queima quando em contato com o fogo e suspensdo da chama apds a remogao
da fonte de calor. No entanto, os resultados indicaram que todos os sistemas que continham
argila apresentaram taxa de queima superiores ao sistema PEVAD, sendo a maior velocidade
de queima registrada para o sistema PEVAD/60OVMT, o qual a mesma foi 64,44% superior ao

valor registrado para o PE verde puro.

Também foi observado que o compatibilizante teve pouco ou nenhum efeito na
inflamabilidade das amostras, uma vez que o0s sistemas PEVAD/3OVMT e
PEVAD/6PEgMA/30VMT, que tinham o0 mesmo teor de argila, apresentaram velocidade de
gueima praticamente iguais. Resultado semelhante foi encontrado por Zhang, & Wilkie (2003),
ao avaliarem a inflamabilidade de nanocompdsitos de PEBD/anidrido maleico/argila
montmorilonita.

77



Kiliaris, & Papaspyrides, (2010) relataram que apesar de ser muito explorado o fato de
gue os nanocompaositos poliméricos reforcados com argila possam melhorar as propriedades de
resisténcia a chama quando comparado com a matriz polimérica pura, muitos artigos nao trazem
0 impacto que, em grande parte das vezes, o sal de amobnio provoca nas argilas modificadas,
pois 0 mesmo causa a combustdo mais rapida da matriz polimérica comprometendo as
propriedades de resisténcia a chama do material formado. O mesmo foi observado por Zhao, et
al. (2005) em que o sal de aménio, rico em matéria organica, utilizado no processo de

organofilizacdo, pode atuar como um catalisador e acelerar a degradacdo da matriz polimérica.

Zhao, et al. (2005) obtiveram resultados satisfatérios ao analisar a inflamabilidade de
nanocompositos produzidos com polietileno e argila montmorilonita organofilica, onde ao se
adicionar 3% de argila na matriz polimérica, a velocidade de queima foi reduzida em 17%.
Entretanto, quando a incorporacgéo de argila foi de 1%, a taxa de queima se elevou em torno de

30%.

Barbosa, et al. (2013), analisaram a taxa de queima de nanocompdsitos de
PEAD/PEgMA/argila betonitica organofilica, variando a quantidade de sal de amdnio no
processo de organofilizacdo para a formacéo dos sistemas. Foi observado que na maioria dos
sistemas com argila modificada, a velocidade de queima foi maior quando comparada com o
polimero puro. Verificou-se ainda que quanto maior era quantidade de sal de aménio utilizado
na organofilizacdo da argila, menor era a resisténcia a propagacao do fogo dos sistemas. Tal
fato foi atribuido ao grande nimero de unidades carbonaceas presentes no sal de amonio,
fazendo com que a argila ndo atuasse como um retardante de chama, e sim como um agente

catalisador.

Alves, et al. (2014), observaram a inflamabilidade de nanocompdsitos de

polipropileno/PPgMA/argila montmorilonita organofilica e constataram que independente da
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composicao dos nanocompositos, houve um aumento significativo da taxa de queima, até 100%
maior, com relacdo ao polipropileno puro. A conclusdorelatada foi de que a argila acelerou a

combustdo da matriz polimérica devido o efeito catalitico da argila organofilica.

Outro fator que deve ter contribuido para a baixa resisténcia a propagacdo de chama dos
nanocompositos em questdo, foi o fato ja discutido da baixa dispersao da argila nos sistemas
formados. Segundo Barbosa, et al. (2013), a formagdo de nanocompdsitos intercalados e
esfoliados, caracteristicos de uma boa dispersdo de argila na matriz polimérica, proporciona
boas propriedades de retardancia de chama. Isso acontece porque quando a argila é bem
dispersa, o efeito barreira é predominante (Zhao, et al., 2005), diminuindo a difusdo do oxigénio
para o interior dos nanocompdsitos, bem como impedindo que produtos volateis gerados
durante a combustdo desses materiais escapem e alimentem a chama, uma vez que esses gases

servem como combustiveis (Alves, et al. 2014).

3.5 Analises térmicas
As analises térmicas foram conduzidas apenas para as amostras dos sistemas PEVAD,

PEVAD/S8PEgMA/10VMT e PEVAD/6PEgMA/30VMT.

3.5.1 Anélise termogravimétrica (TGA/DTG)
As curvas termogravimétricas TGA e DTG dos sistemas analisados séo ilustradas nas
Figuras 2.9a e 2.9b. De maneira geral, a estabilidade térmica ndo foi comprometida pela

diferenca na composigéo dos sistemas.

79



Figura 2.9 — Curvas (a) TGA e (b) DTG para o PEVAD e seus hanocompositos.
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Fonte: Arquivo pessoal (2016).

De acordo com os dados obtidos, é possivel observar que a degradacdo térmica das
amostras ocorreu em apenas um estagio de decomposicao, visto pela apresenca de um Unico
pico nas curvas DTG (Fig. 2.9b), de cada um dos sistemas. Comportamento semelhante foi
observado por Minknova, et al. (2009), Zhao et al. (2005) e Zanetti, Bracco, & Costa (2004)

em nanocompositos de PE/Montmorilonita organofilica.

O processo de decomposi¢do térmica tem inicio em 388 °C, 394 °C e 403 °C,
respectivamente, para o0os sistemas PEVAD, PEVAD/8PEgMA/IOVMT e
PEVAD/6PEgMA/30VMT. As temperaturas de inicio de degradacdo evidenciam uma
estabilidade  ligeriramente  superior do sitema PEVAD/6PEgMA/30OVMT, até
aproximadamente 400°C. Nessa temperatura, o valor residual de massa em cada sistema foi de,
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aproximadamente, 98,5% para 0 PEVAD, 98,4% para 0 PEVAD/S8PEgMA/10OVMT e 99,0 %
para 0 PEVAD/6PEgMA/30VMT. De acordo com Zanetti, Bracco, & Costa (2004), Zhao et
al. (2005) e Barbosa et al. (2013), essa pequena estabilidade inicial nos nanocompdsitos é
decorrente da tendéncia de formacdo de uma barreira protetora de argila na matriz polimérica,

aspecto também observado no teste de inflamabilidade dos sistemas.

Em temperaturas superiores a 400 °C, o nanocomposito PEVAD/6PEgMA/30VMT passa
a ser o sistema menos instavel termicamente. Esse aspecto pode ser comprovado a partir da
temperatura de pico (Tp) dos sistemas, que corresponde ao ponto em que a taxa de variagdo de
massa das amostras é maxima, facilmente observada pelos picos nas curvas DTG. Os sistemas
PEVAD e PEVAD/S8PEgMA/1IOVMT, que apresentaram curvas bastante semelhantes,
obtiveram Tp de aproximadamente 479 °C e 476 °C, respectivamente, frente a 471 °C do sistema
PEVAD/6PEgMA/30VMT. Corroborando com os resultados do teste de inflamabilidade, essa
instabilidade observada nos nanocompositos pode ser atribuida a decomposicdo dos cations
alquilamonio, presentes no sal quaterndrio de aménio utilizado na organofilizacdo da
vermiculita, onde os produtos de reacdo formados podem atuar como catalizadores da
degradacédo da matriz polimérica (Dintcheva, Al-Malaika, & La Mantia, 2009; Zhao et al. 2005;

Zanetti, et al. 2004)

Ao final do processo de decomposic¢do das amostras que ocorreu em, aproximadamente,
495 °C, 494 °C e 485 °C, nessa ordem, para os sistemas PEVAD, PEVAD/SBPEgMA/1OVMT e
PEVAD/6PEgMA/30VMT, foi observado que o polimero puro se desintegrou totalmente,
enquanto que nanocompasitos com 1% e 3% de argila, apresentaram valor residual de massa

de 0,7% e 1,65%, respectivamente.
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3.5.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas DSC (apéndice D) evidenciaram a presenca de dois eventos térmicos
endotérmicos caracteristicos: um de mudanca de fase e outro referente a decomposicdo das
amostras dos sistemas. As entalpias de mudanga de fase (AHs), 0 grau de cristalinidade (Xc) e
a temperatura de fuséo (Tr) dos sistemas obtioas a partir da analise das curvas DSC foram
apresentados na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 - Resultados da andlise de DSC.

Sistemas Tt (°C) AHs (J/g) Xc (%0)
PEVAD 140,12 131,10 44,65
PEVAD/BPEgMA/10VMT 141,45 134,00 46,10
PEVAD/6PEgMA/30VMT 141,03 142,20 49,93

Fonte: Arquivo pessoal.

Os dados apresentados mostraram que a adicdo de argila organofilica na matriz
polimérica teve pouco efeito sobre temperatura de fusdo dos sistemas, onde para 0s
nanocompositos os valores encontrados foram levemente superiores (141,45 °C e 141,03 °C)
quando comparados com a Tr do polimero puro que foi de 140,12 °C. Minknova, et al. (2009),
também analisaram a temperatura de fusdo por DSC de nanocompositos de
PEAD/Montmorilonita organofilica e observaram que a argila teve uma influéncia

insignificante nas temperaturas de mudanca de fase das amostras.

De modo geral, a cristalinidade em compdsitos/nanocompadsitos esta relacionada com a
dispersdo dos reforgos, em baixas concentragdes, que podem atuar como agentes nucleantes,
induzindo o crescimento dos esferulitos na matriz polimérica (Essabir et al. 2016). As cadeias
poliméricas podem cristalizar por elas mesmas por meio da auto-nucleacdo, conhecida por
nucleacdo homogénea, ou pela introducdo de agentes nucleantes como as argilas, conhecida por

nucleacdo heterogénea (Essabir et al. 2016). Dessa forma, observou-se que a argila vermiculita
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teve discreta influéncia em aumentar o grau de cristalinidade dos sistemas, com maior valor
para 0 nanocomposito PEVAD/6PEgMA/30VMT, com grau de cristalinidade de 49,3%,

quando comparado com a cristalinidade da matriz polimérica pura que foi de 44,65%.

Os resultados mostraram também que a argila provocou um aumento na energia absorvida
durante a fusdo dos nanocompositos. Os sistemas PEVAD/SBPEgGMA/LOVMT e
PEVAD/6PEgMA/30OVMT apresentaram maiores entalpias de fusdo (134,00 e 142,20 J/g,
respectivamente) quando comparados com valor encontrado para o PEVAD, que foi 131,10 J/g.
Segundo Minkova et al. (2009) e Wang, el al. (2005), o grau de cristalinidade de um polimero
é diretamente proporcional a entalpia de fusdo sob mesmas condi¢bes de DSC. Logo quanto
maior o grau de cristalinidade de uma amostra, maior sera a energia necessaria para fundir o

material, corroborando com os resultados encontrados para 0 PEVAD e seus nanocompasitos.
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4. CONCLUSAO

Neste trabalho foram desenvolvidos hanocompositos com finalidade de serem utilizados
como material de construcdo civil a partir de polietileno verde como matriz polimérica, do
PEgMA como compatibilizante polar e da argila vermiculita organofilica como material de
reforco. Para isso, a técnica de intercalacdo por fusdo foi adotada para 0 processamento,
utilizando-se uma extrusora monorosca para mistura e homogeneizacdo dos materiais e uma

termoprensa hidraulica para moldagem dos corpos de prova, via compressao.

Diante dos resultados observados foi possivel inferir que o compatibilizante melhorou
substancialmente a dispersdo da argila nos corpos de prova de acordo com as caracterizacdes
morfologicas por MO e MEV. Entretanto, a partir dessas analises foi também possivel verificar
gue mesmo com a modificacdo quimica da argila e o uso do PEgMA néo foram suficientes para
garantir uma adesdo adequada dos componentes, com presenca de concentracdes de tensdo que

corroboraram para a reducdo da qualidade do material formado.

Durante o processamento dos nanocompdsitos, 0s equipamentos utilizados nao
asseguraram a total disperséo da argila na matriz polimérica, que favoreceram o aparecimento

de regides de aglomerados de argila nas amostras, mesmo nas amostras com PEgMA.

Em virtude disso, as propriedades mecanicas foram em grande parte afetadas. O modulo
de elasticidade aumentou para 0s nanocompasitos com PEgMA quando seus resultados foram
comparados com polietileno verde puro. Por outro lado, o LRT, que estd intimamente
relacionado com a qualidade da ades&o e a boa dispersdo da argila, e a tensdo de escoamento

foram inferiores para todos os sistemas de nanocompositos em relacdo a matriz polimérica pura.

Os resultados do teste de inflamabilidade indicaram o efeito catalitico dos
nanocompositos dada a presenca do sal de aménio que é rico em matéria organica, uma vez que
em todos os sistemas que continham argila, a capacidade de resisténcia a chama foi inferior a
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do polietileno puro. Além disso, a dispersdo deficiente da argila na matriz polimérica dificultou
a formacéo completa do efeito barreira que atuaria como inibidor de chama. Por meio do teste,
inferiu-se que o compatibilizante ndo teve influéncia sobre a inflamabilidade, pois ndo causou

modificagcdes consideraveis neste parametro.

A andlise termogravimétrica (TGA) confirmou os aspectos observados no teste de
inflamabilidade ao mostrar que a argila vermiculita organofilica apresentou duas funcdes
opostas na estabilidade dos nanocompositos PEVAD/PEgMA/OVMT. Uma foi a tendéncia de
formacdo do efeito barreira que melhorou ligeiramente a estabilidade térmica dos
nanocompositos, especialmente para o sistema PEVAD/6PEgMA/30VMT, em temperaturas
inferiores a 400 °C. E a outra foi seu efeito catalitico na degradacdo da matriz polimérica,

dimunuindo a instabilidade térmica dos hanocompaositos em temperaturas superiores a 400 °C.

A avaliacdo dos resultados de calorimetria diferencial exploratdria (DSC) do PEVAD e
de seus nanocompdsitos com PEgMA mostraram que a adi¢do de argila na matriz polimérica
teve pouco efeito na temperatura de fusdo dos sistemas PEVAD/PEgMA/OVMT quando
comparados com o polimero puro. Por outro lado, observou-se que a argila vermiculita atuou
com um agente nucleante, influénciando no aumento do grau de cristalinidade dos sistemas,
com maior valor para o nanocompdsito PEVAD/6PEgMA/30VMT. Além disso, foi visto que
a argila provocou um aumento na energia absorvida durante a fusdo dos nanocompositos,
devido ao aumento nas entalpias de fusdo dos nanocompdsitos, provocado pela maior

cristalinidade desses sistemas.
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RESUMO

O polietileno verde, compatibilizante polar e a argila vermiculita organofilica foram
combinados para produzir nanocompdsitos para possiveis aplicacfes externas como material
de construcdo civil, por meio da técnica de intercalacdo por fusdo. Os materiais foram
processados em uma extrusora monorosca € moldados em termoprensa. Amostras foram
expostas a ensaio de degradacdo abidtica durante 90 dias como forma de avaliar os efeitos das
condicBes climaticas na morfologia e propriedades mecénicas do material. Durante 0 ensaio
foram monitoradas as temperaturas diarias (°C), a umidade relativa do ar (%), os niveis de
precipitacdo (mm) e o indice de Radiacdo Ultravioleta (IUV) da cidade de Teresina, capital do
estado do Piaui. O acompanhamento dos efeitos da degradacdo abidtica foi feito por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e por ensaio mecanico de tracdo. Os resultados
mostraram que o envelhecimento natural na morfologia dos materiais foi caracterizado pela
transicdo da matriz polimérica de um aspecto ddctil para uma aparéncia mais fréagil, o
aparecimento de vazios, fraturas internas e a formacao de esferulitas de PEVAD, os quais séo
indicios de modificagbes fisicas e quimicas, causadas por degradagdes foto-oxidativas e
hidroliticas no material. Em virtude disso, o desempenho mecanico dos sistemas foi diretamente
afetado. O mddulo de elasticidade sofreu redugdo em seu valor, causada por degradagdes foto-

oxidativas que tornaram o material mais fragil e quebradico. Reducdes na tensdo de escoamento
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também foram viasualizadas, porém com maiores efeitos no PEVAD. O LRT foi a propriedade
mecanica mais afetada pelas a¢des do intemperismo, resultado de diversos tipos de degradacéo
abiotica (foto-oxidadativa, térmica, hidrolitica e entre outras) sofrida pelas amostras, que

corroboraram para os danos causados nas propriedades mecanicas dos sistemas.

Palavras-chave: nanocompdsitos, polietileno verde, argila vermiculita organofilica,

compatibilizante polar, degradacéo abiotiva, intemperismo e propriedades mecanicas.
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ABSTRACT

Green polyethylene, polar compatibilizer, and organovermiculite were combined to
produce nanocomposites for possible external applications as construction material, by melt
intercalation method. The materials were processed on a single screw extruder and molded
compression. Samples were exposed to abiotic degradation test for 90 days, as a way to assess
the effects of the weathering on the morphology and mechanical properties of the material.
During the test, daily temperatures (°C), relative humidity (%), precipitation levels (mm) and
Ultraviolet Radiation Index (UV1) were noted. The monitoring of abiotic degradation was done
by scanning electron microscopy (SEM) and mechanical tensile test. The results demonstrated
that the natural aging on the morphology of the materials was characterized by the transition of
the polymeric matrix from a ductile aspect to a fragile one, the occurrence of voids, internal
fractures, and formation of spherulites, which are evidence of chemical and physical changes,
caused by photo-oxidative degradation and hydrolytic degradation on the material. As a result,
the mechanical performance of the systems was directly affected. The elasticity modulus
suffered reductions in value mainly caused by photo-oxidative degradation, making it more
brittle. Reduction in the yield strength were also observed, but with greater effects on PEVAD.

The tensile strength was the mechanical properties most affected by weathering actions, result
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of several types of abiotic degradation (photo-oxidative, thermal, hydrolytic and others) that

have occurred in the samples.

Keywords: nanocomposites, green polyethylene, organovermiculite, polar compatibilizer,

abiotic degradation, weathering, and mechanical properties.
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1. INTRODUCAO

A combinacdo de polimeros com cargas inorganicas, como argilas, para o
desenvolvimento de nanocompdsitos tem se tornado uma importante rota para a criacdo de
materiais com propriedades melhoradas quando comparadas com aquelas do polimero puro.
Estudos com nanocompositos poliméricos tém evidenciado melhorias no desempenho das
propriedades mecanicas, estabilidade térmica e dimensional, retardancia de chamas e efeito
barreira por meio da adi¢do de pequenos teores, em massa, de argila (Passador, et al. 2013;

Bikiaris, 2013).

Os polimeros se tornaram inportantes materiais de engenharia e desempenham papel de
grande relevancia na sociedade moderna, onde juntamente com as ceramicas e 0S metais,
representam os materiais essenciais para utilizacdo em diversos setores da economia como, por

exemplo, na industria da construcdo civil (Halliwell, 2002).

A durabilidade dos plésticos e sua resisténcia ao intemperismo sdo uns dos maiores
entraves para uso como material de construgéo, principalmente para aplicacfes externas. O
calor, a radiacdo solar ultravioleta, o oxigénio atmosférico, a umidade e o tipo de ambiente
quimico sdo fatores primordiais que influenciam no processo de degradacdo dos plasticos
quando expostos ao envelhecimento natural (Halliwell, 2002; Lucas, et al. 2008; Andrady, et

al. 1998).

A degradacdo polimérica € um fendémeno quimico irreversivel que afeta a performance
dos plasticos levando-os a perda de funcionalidade, podendo ser causada por a¢des de agentes
fisicos (radiacdo solar UV, temperatura, tensdes mecanicas), quimicos (umidade/agua, acidos,
0xigénio e outros gases presentes na atmosfera) e/ou biologicos (microorganismos — fungos e
bactérias), resultando em cisdes e transformacdes quimicas na cadeia polimérica (Zaidi, et al.

2010; Kohler-Hammer, Knippers, & Hammer, 2016; Valadez-Gonzalez, & Veleva, 2004;
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Lucas, et al. 2008). O estudo da degradacéo e estabilizacdo de polimeros se torna extremamente
importante sob o ponto de vista cientifico e industrial, pois o entendimento dos mecanismos de
degradacéo desses materiais garantem maior vida Util aos produtos formados (Zaidi, et al. 2010;
Lv, et al. 2015). Para a industria da construcao civil esse fendmeno é de especial interesse, uma
vez que 0s materiais de construcao, que sao frequentemente expostos as intempéries, devem ser
estaveis por longos periodos, de forma que sejam economicamente adequados (Kohler-

Hammer, Knippers, & Hammer, 2016; Andrady, et al. 1998).

As reacdes de degradacdo nos polimeros acontecem na natureza conjuntamente por meio
de fatores bidticos e abidticos. Entende-se por degradagdo bidtica ou biodegradacdo, a
decomposicdo de substancias pela a¢do bioldgica de microorganismos (Montagna, et al. 2016;
Lucas, et al. 2008). Por sua vez, o termo degradacdo abiotica refere-se a decomposicao de

materias por fatores fisicos e quimicos (Montagna, et al. 2016).

Os processos de degradacdo abidtica nos polimeros podem ser dos seguintes tipos:
degradacdo mecanica, degradacdo térmica, fotodegradacéo e degradacdes quimicas (Lucas, et

al. 2008).

Degradacdo mecénica ocorre devido a forcas de compressao, tracéo e cisalhamento que
podem atuar em conjunto ou isoladamente. Sdo varias as causas dessas forcas, que ocorrem
principalmente em virtude de carregamentos durante o uso do material (Lucas, et al. 2008). A
aplicacdo de tensbes pode acelerar os processos de degradacdo dos polimeros por causarem
modificacBes na morfologia do material (Ammala, et al. 2011). E por esse motivo que
frequentemente esses danos nédo sao visiveis a nivel macroscopico, entretando a nivel molecular
a degradacdo pode comecar. Nos polimeros, esse tipo de degradacédo, que se desenvolve por
fatores mecanicos, agem em paralelo com outros parametros abioticos (temperatura, radiacdo

solar, quimicos) quando expostos ao meio externo (Lucas, et al. 2008).
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Degradacéo térmica nos termoplasticos ocorre a partir da temperatura de fusdo quando o
polimero sai de um estado solido para um estado liquido (Lucas, et al. 2008) e esta diretamente
relacionada com o grau de agitacdo térmica das moléculas, onde maiores valores de degradacéo
sdo atingidos quanto maior for a temperatura (Ammala, et al. 2011). Geralmente esse tipo de
degradacéo se desenvolve em altas temperaturas, uma vez que a temperatura ambiente € menor
que o ponto de fusdo da maioria dos termoplasticos (Lucas, et al. 2008). Por outro lado, a
temperatura também pode influenciar a organizagédo da estrutura macromolecular por meio de
mudancas na temperatura de transicao vitrea (Tg), onde ocorrem modificacbes na mobilidade e
no volume livre de cadeias poliméricas. Acima da Tg, a desorganizacdo nas cadeias poliméricas

facilita a existéncia de degradacdo quimica e bioldgica (Lucas, et al. 2008).

Degradacdes térmicas e mecanicas sdo frequentemente observadas durante o
processamento dos polimeros, uma vez que a grande maioria dos produtos plasticos séo
fabricados por meio de processos de extrusdo e moldagem por injecdo ou compressdo. Os
equipamentos utilizados no processamento operam por meio de altas temperaturas e elevadas
tensdes cisalhantes que acabam induzindo a producdo de impureras e produtos reativos

altamente instaveis, suscetiveis a posterior fotodegradacao (Andrady, et al. 1998).

Fotodegradacdo € o processo de decomposi¢do do material pela acdo da luz, considerada
um dos primeiros e mais importantes meios de degradacdo dos materiais poliméricos quando
expostos a condi¢bes ambientais (Zaidi, et al. 2010; Lucas, et al. 2008). Esse fendmeno envolve
a tendéncia natural da maioria dos polimeros sofrerem reacdes com o oxigénio atmosférico na
presenca de luz e calor (Ammala, et al. 2011; Eleni, et al. 2011). O mecanismo de
fotodegradacé@o engloba um processo de absorcdo de luz ultravioleta, levando a geracao de
radicais livres sensiveis a presenca de oxigénio, seguido de um processo de auto-oxidacéao, que

causa a desintegragéo dos plasticos (Ammala, et al. 2011; Yakimets, Lai, & Guigon, 2004).
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A radiacao ultravioleta (UV), responsavel pelo efeito destrutivo nos materiais quando
expostos ao meio externo (Valadez-Gonzalez, & Veleva, 2004; Andrady, et al. 1998; Jacques,
2000), e parte do espectro eletromagnético e refere-se aos baixos comprimentos de onda (1)
entre 100 e 400 nm (Zaidi, et al. 2010; Brasil, 2016). A regido UV pode ser dividida em trés
intervalos espectrais: UVA de 320-400 nym, UVB de 280-320 nm e UVC 100-280 nm, que €é
totalmente absorvida pela camada de oz6nio, portanto, ndo atingindo a superficie da Terra
(Brasil, 2016). Elevados niveis de radiacdo UV podem acarretar em sérios danos e diminuicéo
da vida util de produtos poliméricos (Andrady, et al. 1998). A energia desse tipo de radiacédo é
conduzida por fétons que podem criar estados instaveis em varias moléculas, por meio da
quebra de ligacBes quimicas (Lucas, et al. 2008, Valadez-Gonzéalez, & Veleva, 2004; Jacques,

2000).

Para que um material sofra degradacéo fotica, € necessario que este seja capaz de absorver
radiacdo UV (Jacques, 2000). Entretanto, alguns polimeros como o polietileno, séo
relativamente resistentes a radiacdo ultravioleta por absorverem esta radiacdo em baixos
comprimentos de onda, abaixo de 290 nm. Dessa forma, o que faz o polietileno ser atingido
pela radiacdo UV é a absorcdo que ocorre por meio de aditivos ou impurezas como grupos
hidroperdxidos, grupos carbonilas e ligacdes duplas, formados durante a fabricacdo e
processamento do material (Catto, et al. 2014; Andrady, et al. 1998; Ammala, et al. 2011,

Jacques, 2000).

As transformacdes quimicas sdo outros importantes parametros de degradacéo abiotica
(Lucas, et al. 2008). Dentre os elementos quimicos que provocam a degradagdo dos materiais,
0 oxigénio € o mais poderoso (Lucas, et al. 2008). Na sua forma atmosférica, seja como gas
oxigénio (O2) ou ozbnio (Os), ataca as ligagdes covalentes dos polimeros em concomitancia

com fenémenos fotodegradativos, produzindo radicais livres altamente reativos que causam
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grande influéncia nas propriedades fisicas e mecanicas, limitando severamente a performance
desses materiais (Yakimets, Lai, & Guigon, 2004; Lucas, et al. 2008). Efeitos degradativos que
envolvem a difusdo de oxigénio na presenca de luz e/ou calor podem ser chamados também de

degradacéo foto-oxidativa e termo-oxidativa, respectivamente.

A incorporacéo de oxigénio dentro da cadeia de carbono do polimero resulta na formacéo
de grupos funcionais como carboxilas ou acidos carboxilicos, ésteres, aldeidos e alcoois (Yang,
et al. 2016; Ammala, et al. 2011), consequéncia da degradacdo oxidativa, levando ao
desenvolvimento de reacdes de reticulacao (crosslinking) e/ou cisdes de cadeia (Andrady, et al.
1998; Lucas, et al. 2008). Com isso, por exemplo, o polimero modifica seu comportamento de
hidrofobico para hidrofilico, aumentando sua capacidade de absorver agua devido a presenca

desses grupos funcionais (Ammala, et al. 2011).

Hidrolise é outra maneira de como os polimeros podem sofrer degradacdo quimica. Para
ser degradada por agua, a matriz polimérica deve conter ligacdes covalentes hidrolisaveis como
grupos ésteres, éteres, anidridos, amidas, carbamidas (ureia), ésteres-amidas (uretano), entre
outros com caracteristicas hidrofilicas (Lucas, et al. 2008). Esse tipo de degradacao é
dependente de parametros como a a¢ao da agua, nivel de temperatura, pH do ambiente e tempo
de exposicao (Lucas, et al. 2008). Em condicGes de umidade, as moléculas de dgua absorvidas
pelo polimero atacam as ligacfes de hidrogénio intermoleculares por meio de hidrdlise,

enfraquecendo as ligacdes e adesdes entre as cadeias poliméricas (Ridzuan, et al. 2016).

Degradag0es oxidativas e hidroliticas estéo diretamente relacionas com o tipo de estrutura
polimérica. Estruturas moleculares bem organizadas (dominios cristalinos) previnem a difusao
e permeabilidade de Oz e H20, limitando assim, a degradacdo quimica. Esses tipos de
degradacfes sdo mais faceis de ocorrerem dentro de regides moleculares desorganizadas -

dominios amorfos (Ammala, et al. 2011; Lucas, et al. 2008; Yang et al. (2005).
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Além do oxigénio e da agua, outros compostos como acidos, solventes, agrotdxicos e
poluentes atmosféricos podem interagir com o0s polimeros mudando as propriedades

macromoleculares (Lucas, et al. 2008).

S&o muitos os danos da degradacéo abiotica nos materiais poliméricos, dentre eles podem
ser cidados: descoloracdo, amarelamento, perda de brilho e opacidade dos produtos; perda de
propriedades mecanicas como resiténcia a tracdo, impacto e extensibilidade; aumento da
capacidade de absorver agua; desenvolvimento de fragmentacdo, rachaduras e trincas internas
no material; reducao do peso molecular; entre outras modificacdes quimicas (Lucas, et al. 2008;

Andrady, et al. 1998; Yang, et al. 2005; Qin, et al. 2003).

A tendéncia em aumentar o uso dos plasticos em aplicacdes externas, como na construcao
civil, tem resultado no desenvolvimento de pesquisas para a concepcao de materiais com a
requerida estabilidade em suas propriedadades quando expostos a degradacdo abidtica
(Andrady, et al. 1998). A maioria dos polimeros utilizados para essa finalinalidade possuem
aditivos foto-estabilizadores e antioxidante para controlar o envelhecimento e assegurar tempo

de vida util aceitavel desses materiais (Lodi, et al. 2013; Andrady, et al. 1998).

A literatura relacionada aos nanocompdsitos tem focado principalmente no
processamento, nos aspectos morfologicos e nas propriedades desses materiais. Entretanto,
poucos estudos evidenciam a durabilidade e estabidade dos nanocompoésitos poliméricos
reforcados com cargas minerais, como as argilas, quando expostos ao envelecimento natural,
bem como ainda ndo esta totalmente esclarecido o efeito dessas cargas na foto-oxidagéo de
matrizes poliméricas (Dintcheva, Al-Malaika, & La Mantia, 2009; Yang, et al. 2006; Yang, et

al. 2005)
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Neste sentido, este trabalho busca avaliar os efeitos da degradacdo abidtica de
nanocompositos de polietileno verde (PE verde)/compatibizante polar e argila organofilica para
potencial uso como material de construcdo civil, por meio do acompanhamento de

caracterizagdes mecanicas e morfoldgicas.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Materiais

2.1.1 Matriz Polimérica

Na busca por perfil mais sustentavel, essa pesquisa foi desenvolvida utilizando o
polietileno verde de alta densidade (PEVAD), de grade SHA7260 da Braskem, como matriz
polimérica. Na Tabela 3.1 estdo descritas algumas propriedades do polietileno verde de alta

densidade (PEVAD).

Tabela 3.1 - Algumas das principais propriedades do PEVAD.

Propriedade PEVAD
Densidade (g/cm?®) 0,956
indice de fluidez (/10 min) 20

Fonte: Braskem, 2016.
2.1.2 Argila

Como forma de estimular e intensificar o uso de materiais regionais, foi utilizada a argila
vermiculita fornecida pela Mineracdo Pedra Lavrada da Paraiba/Brasil como reforco em escala

nanomeétrica e em teores menores que 10% para a producdo dos hanocompasitos.

2.1.3 Agente modificador da argila
O composto utilizado para modificar quimicamente a argila vermiculita foi o sal
quaternario de aménio com nome comercial Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil

amonio), com aspecto de gel e fabricado pela Clariant do Brasil.

2.1.4 Compatibilizante polar

O compatibilizante utilizado foi o PE-g-MA, polietileno de alta densidade funcionalizado
com anidrido maleico, conhecido comercialmente por Orevac® 18507 e adquirido da Arkema
Innovative Chemistry. Neste trabalho foi adotada a nomenclatura PEgMA para o

compatibilizante polar e suas propriedades estdo descritas na Tabela 3.2.
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Tabala 3.2 - Algumas das principais propriedades do PEGMA.

Propriedade Orevac® 18507
T¢ (°C) 128
Densidade (g/cm?®) 0,954

indice de fluidez (g/10min) 5

Fonte: Arkema Innovative Chemistry, 2016.
2.2 Procedimento experimental
2.2.1 Beneficiamento e organofilizacdo da argila

Inicialmente a argila passou por um beneficiamento, onde esta foi moida utilizando-se
um moinho mecénico IKA All e passada em peneira ABNT n° 200 com abertura de 74 pum.

Em seguida, a argila foi organofilizada e o procedimento utilizado para sua modificacao
quimica foi 0 mesmo adotado por Mesquita, et al. (2016).

Primeiramente foram preparadas dispersdes com 768ml de agua e 329 de argila em um
recipiente. A argila foi adicionada aos poucos na dgua durante agitacdo mecanica, mantida por
20 minutos. Em seguida, foi adicionado a mistura o sal de aménio dissolvido em agua e a
dispersdo foi agitada por mais 20 minutos. Passado esse tempo, o recipiente foi fechado e
mantido em repouso a temperatura ambiente durante 24h para que a reacao de troca idnica entre
o sal e cations da argila fosse mais intensa e eficiente. Decorrido o referido intervalo, a
suspenséo foi filtrada utilizando-se um funil de Buchner e um baldo Kitassato acoplado a uma
bomba centrifuga a vacuo para ser retirado o excesso de sal. Esse processo foi facilitado por
meio de lavagem do material utilizando-se 2000 ml de &gua destilada. O aglomerado retido no
filtro foi coletado e seco em estufa a 60°C por 48h. Apds a secagem, a argila ja organofilizada

foi novamente triturada em um moinho mecanico e passada em peneira ABNT n° 200.
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2.2.2 Formulacéo e processamento dos nanocompasitos

O processamento dos nanocompaésitos foi realizado por meio da técnica de intercalacao
por fusdo que consiste em misturar o polimero, a argila organofilica e o compatibilizante por
meio de equipamentos de mistura. Esse € considerado o método mais viavel para polimeros
termoplasticos, devido a sua praticidade por utilizar técnicas de processamento convencionais
(Zhao, et al., 2005; Barbosa, et al., 2013).

O polietileno verde de alta densidade (PEVAD), a argila vermiculita organofilica
(OVMT) e o compatibilizante polar (PEgMA) foram previamente misturados por um processo
chamado tamboreamento utilizando-se uma sacola plastica, em diferentes propor¢bes dos

materiais conforme descrito na Tabela 3.3.

Tabala 3.3 - Formulagéo dos sistemas.

Sistemas PEVAD (%) PEgGMA (%) OVMT (%)
PEVAD 100 0 0
PEVAD/SBPEgMA/1IOVMT 91 8 1
PEVAD/6PEgMA/30OVMT 91 6 3

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

Depois de definidas as propor¢des, as concentracdes foram fundidas e homogeneizadas
em uma extrusora monorosca modelo AX-16 da AX Plasticos (Fig. 3.1), com perfil de
temperatura das zonas de aquecimento variando de 170 °C, 190 °C e 190 °C, respectivamente,
para as zonas 1, 2 e 3 do equipamento, com rotacdo da rosca mantida em 50 rpm. Em seguida,
0s nanocompdsitos foram resfriados em agua, peletizados e secos em estufa por 4h a 60°C para

posterior confec¢do dos corpos de prova.
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Figura 3.1 — Extrusora utilizada no processamento dos nanocompositos.

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

Os corpos de prova foram confeccionados segundo as dimensdes das normas ASTM
D638 e UL-94 HB por meio de compressdo utilizando-se uma termoprensa hidraulica modelo
MH-08-MN da MH Equipamentos Ltda (Fig. 3.2). Os sistemas foram moldados sob as
seguintes condigdes: prensagem inicial de 1 tonelada a 180°C durante 2 minutos, seguida de
uma descompressdo por 1 minuto a mesma temperatura e por Gltimo, uma prensagem de 3

toneladas a 180°C durante 3 minutos.

Figura 3.2 — (a) molde para confeccdo de corpos de prova e (b) termoprensa hidraulica.

(b)

Fonte: Arquivo pessoal (2016).
2.3 Exposicéo a degradacéo abiotica
As amostras confeccionadas foram fixadas e expostas ao envelhecimento natural sobre

um rack de apoio com inclinagdo de 5° em relacdo ao solo (Fig. 3.3), conforme as normas
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ASTM D5272-08 e ASTM D1435-13, com finalidade de se verificar a estabilidade e a
durabilidade do PEVAD e de seus nanocompositos quando submetidos a exposicao ambiental.
O ensaio foi conduzido na cidade de Teresina, dentro do campus da Universidade Federal
do Piaui (UFPI) nas limitagdes do Centro de Tecnologia (CT), por um periodo de durante 90
dias, entre 14/03/2016 e 12/06/2016.
Figura 3.3 — Aparato com amostras dos sistemas fixadas e expostas ao envelhecimento

natural.

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

A cidade de Teresina, capital do estado do Piaui, esta localizada a 05° 05°de latitude sul
e 42° 43’ de longitude a oeste de Greenwich, aproximadamente a 70 metros acima do nivel do
mar. Possui um clima, classificado de acordo com Képpen como megatérmico e subimido
(Aw), com inverno seco e verdo chuvoso, correspondendo ao clima tropical continental, por se
localizar afastada da faixa litoranea (Santos, & Silveira, 2009 e 2011). O clima da cidade é
marcado pelo forte contraste entre a estacdo seca, no inverno, e as precipitagdes concentradas
no verdo, com temperaturas medias anuais elevadas, variando entre 26 e 28°C e umidade

relativa média anual do ar em torno de 70% (Santos, & Silveira, 2009 e 2011). Segundo Santos,
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& Silveira (2011), durante o primeiro semestre o clima € quente e Umido, com a média das
temperaturas maximas entre 30 a 32°C e umidade relativa média entre 75 a 85%. As chuvas
sdo concentradas neste periodo, nos meses de dezembro a maio. No segundo semestre,
praticamente ndo ha precipitacdes, onde o clima é quente e seco, com temperaturas médias
maximas entre 33 e 36°C e umidade relativa do ar entre 55 a 65%. Teresina é tida como uma
das cidades mais quentes do Brasil, chegando a apresentar algumas vezes temperaturas
superiores a 40 °C no periodo mais quente do ano conhecido popularmente como “B-R-O bro”
que caracterizam os meses terminados em “BRO” — setembro, outubro, novembro e dezembro.
Os ventos na cidade sdo fracos e de baixa intensidade com velocidade média aproximada de 1,4
m/s, com varios periodos de calmarias, cerca de 40% das horas do ano, além de baixa
nebulosidade, o que contribui para a elevada incidéncia de radiacdo solar durante todo o ano

(Santos, & Silveira, 2009 e 2011).

Devido as condicbes climaticas serem distintas em cada localizacdo geografica, é de
extrema importancia o conhecimento desses parametros para se compreender o efeito dos
mesmos na degradacdo das amostras (Jacques, 2000; Andrady, et al. 1998). Diante disso,
durante a exposicdo das amostras a degradacdo abidtica foram monitoradas as temperaturas
diérias (°C), a umidade relativa do ar (%) e os niveis de precipitacdo (mm) da regido de
exposicao utilizando-se os dados coletados a cada hora pela estagdo meteorolégica A312
localizada em Teresina/Pl, pertencente ao Instituto Nacional de Meteorologia (INMET).
Também foi monitorado o indice de radiacdo ultravioleta (IUV), com dados fornecidos pelo
Centro de Previsdao de Tempos e Estudos Climaticos (CPTEC) do Instituto Nacional de

Pesquisas Espaciais (INPE).
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2.3.1 Avaliagdo da degradacéo abidtica

A fim de observar os efeitos da degradacdo abidtica nos sistemas foram realizadas
caracterizacdes morfolégicas e mecanicas das amostras antes e ap0s a exposicdo ao
envelhecimento natural.
2.3.1.1 Microscopia eletronica de varredura - MEV

A caracterizacdo por MEV foi conduzida para avaliar a dispersdo e adesdo da argila na
matriz polimérica, bem como para se averiguar os efeitos da degracao abiotica nos sistemas
apos cada retirada.

As andlises foram feitas no Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avancados —
LIMAYV da UFPI por meio do equipamento FEI Quanta FEG 250, sob tensdo de 10 KV. A
imagens foram feitas em varias ampliacbes para amostras oriundas de corpos de prova
fraturados apds o ensaio mecanico de tracdo, fixadas sobre os stubs com fita de carbono e
revestidas, previamente, por uma fina camada de ouro por meio da metalizadora Quorum
Q150R.
2.3.1.2 Ensaio de mecanico de tracao

O ensaio de tracdo foi realizado no Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avancados
— LIMAYV da UFPI utilizando-se a maquina de ensaio universal EMIC DL 30000N de acordo
com os parametros definidos pela norma ASTM D638-10. O teste foi executado com seis
corpos de prova para cada sistema antes da exposicdo ao intemperismo e repetido para as
mesmas composic¢des apos serem submetidos ao envelhecimento natural em cada uma das
retiradas, com finalidade de se investigar e comparar 0 comportamento mecanico quando
submetidos a degradacéo abidtica. O ensaio foi conduzido a temperatura ambiente e velocidade
de tracdo de 50 mm/min, utilizando-se uma célula de carga de 5kN. O comportamento mecanico
das amostras foi analisado por meio das seguintes propriedades: médulo de elasticidade, tensé@o

de escoamento e limite de resisténcia a trag&o.

109



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Condigdes climéticas durante a exposi¢do a degradacdo abidtica
Em 14/03/2016 foi iniciado o ensaio de degradacdo abidtica das amostras dos sistemas.
No decorrer do teste foram feitas duas retiradas para anélises, sendo a primeira ap6s 30 dias,

em 13/04/2016 e a segunda apos 90 dias, em 12/06/2016.

A Figura 3.4 apresenta os parametros climaticos monitorados durante os 90 dias de

exposicdo das amostras ao envelhecimento natural.

Figura 3.4 — Condices climaticas para a cidade de Teresina durante o ensaio de degradacéo
abidtica: (a) variacdo da temperatura do ar, (b) variacdo da umidade relativa do ar, e (c)
variacao dos niveis de precipitacdo.
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O ensaio foi conduzido no primeiro semestre do ano, dentro do periodo quente e imido
da cidade Teresina, e de acordo com os dados coletados, foi caracterizado pelas elevadas
temperaturas (Fig. 3.4a), que segundo Yang, et al. (2005) e Andrady, et al. (1998), séo
responsaveis por intensificar a degradacao e a reducdo da durabilidade dos produtos plasticos,
bem como por influenciar na velocidade das reagdes foto-oxidativas (Valadez-Gonzélez, &
Veleva, 2004).

A temperatura maxima alcancada foi de 34,6°C no dia 28/04/2016, dentro do periodo de
exposicéo da avaliacéo abiotica. No final da tarde foi observado que as temperaturas comegam
a diminuir, atingindo o menor valor de 22,3°C nos dias 06/06/2016 e 08/06/2016. Durante 0s

primeiros 30 dias, equivalente ao tempo de exposicao da primeira retirada, a temperatura média
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para o periodo foi de 28,3°C. Para os 90 dias, correspondente a segunda retirada, a temperatura
média registrada foi de 27,5°C.

A presenca de agua no ambiente também pode ser responsavel pela ocorréncia de
degradacfes em um material, seja por processos fisicos ou quimicos. A agua pode chegar a
superficie das amostras expostas ao intemperismo de diversas maneiras: em forma de
precipitacdo, pela umidade relativa do ar, ou pela agua formada na superficie do material como
orvalho ou condensacdo (Jacques, 2000).

A umidade relativa do ar varia bastante no decorrer ano, sendo o primeiro semestre do
ano caracterizado por maiores valores de umidades e o segundo semestre mais seco. Analisando
a variacdo da umidade relativa do ar durante a exposicao a degradacdo abiética das amostras
(Fig. 3.4b), observou-se que o periodo foi bastante tmido com média de 77,4% nos 90 dias de
ensaio, sendo que em varios dias esse valor atigiu valores acima de 90% de umidade.

Na cidade de Teresina o periodo chuvoso é concentrado no verdo, que corresponde ao
periodo de 21 de dezembro a 19 de margo, podendo se estender até maio. Os resultados dos
niveis precipitacdo (Fig. 3.4c) evidenciaram um maior acimulo de chuvas no més de marco e
na primeira metade do més de abril, chegando a atingir 36,4mm de chuva no dia 07/04/2016,
em contraste com o restante do periodo que foi menos chuvoso. Nos primeiros 30 dias de ensaio
de degradacdo abidtica, o acumulado foi de 212,2 mm de chuva e para os 90 dias, 0 acumulado
foi 272,4mm de chuva. Isso indica que ap6s a primeira retirada das amostras, a ocorréncia de
chuvas diminuiu bastante na regiéo.

Por estar localizada entre os tropicos e por ser caracterizada pela baixa nebulosidade,
Teresina € atingida diariamente por elevadas intensidades de radiacdo solar. Uma forma de
avaliar esse aspecto é por meio do indice Ultravioleta (IUV), que é uma medida da intensidade

de radiacdo ultavioleta (UV) incidente sobre a superficie da Terra.
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A radiacdo ultravioleta é responsavel pela iniciacdo dos processos de degradacéo abiotica

nos materiais poliméricos, devido seu potencial de quebrar liga¢fes quimicas como C-C, C-H,

C-0, O-H, entre outras presentes nesses materiais (Jacques, 2000; Montagna, & Santana, 2012).

O IUV ¢ agrupado em categorias de intensidade conforme mostrado na Tabela 3.4.

Tabala 3.4 - Classificacdo mundial do indice Ultravioleta (IUV).

Categoria UV
Baixo <2
Moderado 3ab
Alto 6a7
Muito alto 8al0
Extremo >11

Fonte: CPTEC-INPE (2016).

A radiacdo solar pode variar de intensidade de acordo com as estacdes do ano, horas do

dia, localizacéo e efeitos atmosféricos como poluentes (Jacques, 2000). Durante o ensaio de

degradacdo abidtica, foram monitorados os indices ultravioleta maximos para a cidade de

Teresina em cada um dos 90 dias de exposicdo, conforme apresentados na Figura 3.5.

Figura 3.5 — Valores de 1UV méximo para a cidade de Teresina durante o ensaio de

degradacéo abidtica.
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A partir da analise do grafico, pode-se observar que as amostras sofreram uma grande
incidéncia de radiacdo UV, alcancando classificacdo muito alta, de acordo com a tabela 3.4, em
todos os dias de exposicdo. Além disso, observou-se que o UV atingiu niveis extremos, acima
de 11, durante os primeiros 46 dias de exposicao. Foi possivel perceber também uma queda
continua na intensidade de radiacdo UV, isso pode ser atribuido a transi¢ao das estacdes do ano,
pela passagem do verdo (solsticio de verdo), que se estende de 21/12 a 19/03, para 0 outono
(equindcio de outono), que vai de 20/03 a 19/06, fazendo com que a radiacdo solar incida com

menor intensidade na regido.

A Figura 3.6 apresenta a variacdo do Indice Ultravioleta (IUV) no decorrer do dia em
quatro ocasides durante o ensaio de degradacdo abidtica: no dia 14/03/2016, quando as amostras
foram expostas ao envelhecimento natural, e a cada 30 dias de ensaio, nos dias 13/04/2016,

13/05/2016 e 12/06/2016, respectivamente.

Figura 3.6 — Variacdo do IUV ao logo do dia em Teresina nas seguintes datas: (a)

14/03/2016, (b) 13/04/2016, (c) 13/05/2016 e (d) 12/06/2016.

Indice Ultravioleta — Teresina—PI
Indice Ultravioleta — Teresina—PI

(@) (b)

114



a—=aCey Clare  #——#Pondsrode por CHMF
ada por CMF

ATG  _ _ EXTREMO_  _

LT MUITO

74

Indice Ultravioleta — Teresina—PI
Indice Ultravioleta — Teresina—Pl

T R T Y I A P R )
s 12 Hora UTC = Herario de Brosiia + 3 horas.

(©) (d)

Fonte: CPTEC-INPE, 2016.

Foi possivel observar que a severidade da radiacdo solar ao longo dos dias selecionados,
atingiu valores mais altos de IUV entre 12h e 17h. Além disso, verificou-se que as amostras
foram submetidas a niveis extremos de IUV (>11) entre 13:30 e 16:30h, nos dias 14/03/2016 e
13/04/2016. Isso mostra que a agressividade da radiacdo UV € mais intensa em determinados

horarios do dia e periodos do ano.

3.2 Acompanhamento da degradacao abidtica por Microscopia Eletronica de Varredura-MEV
Para se analisar as mudancas morfolégicas devido aos efeitos da exposicdo a degradacao
abidtica nos sistemas, foram feitas imagens por MEV na superficie de fratura de amostras, como

observadas na Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Micrografias por MEV do PEVAD e seus nanocompdsitos na superficie de
fratura antes e ap0Os exposicdo a degradacgdo abidtica com ampliacBes de 5000X: | — Sem

exposicéo, Il — 30 dias de exposicéo, e 111 — 90 dias de exposicao.

| SISTEMA PEVAD/6PEgMA/30VMT |

Fonte: Arquivo pessoal (2016).
De um modo geral, constatou-se, a partir das microscopias, que a exposi¢do ao
intemperismo natural teve grande influéncia na morfologia dos sistemas, devido aos efeitos da

degradacéo sofrida pelas amostras.

Pelas imagens observou-se que houve uma mudanca consideravel na morfologia do
PEVAD com apenas 30 dias de exposicdo as acdes climaticas, quando comparado com a

morfologia do polimero puro sem envelhecimento. A fratura passou de uma caracteristica
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ductil, caracterizada pelo aspecto tracionado e pela presenca de microfibrilas no polimero, para
um aspecto fragil, evidenciado por uma superficie claramente degradada em virtude de sua
aparéncia rugosa e o0 aparecimento de cavidades, sugerindo ali a existéncia de fraturas internas.
Além disso, foi observado na superficie o aparecimento de particulas e regides esbranquicadas
na matriz polimérica, em menor quantidade apds 30 dias de exposicdo, e mais numerosas apos

0s 90 dias de ensaio.

Yakimets, Lai, & Guigon (2004) ao avaliarem a influencia da degradacao foto-oxidativa
na morfologia do polipropileno, observaram que o material passou bruscamente de uma

caracteristica ductil, para um aspecto fragil, quando exposto aos efeitos da radiacdo UV.

Antes de serem submetidos ao envelhecimento natural, 0s nanocompdsitos
PEVAD/S8PEgMA/1O0VMT e PEVAD/6PEgGMA/30VMT exibiram um aspecto rugoso, com
aglomerados de argila visiveis e heterogeneamente dispersas na matriz polimérica, bem como
apresentaram algumas cavidades decorrentes da fraca interacdo entre os constituintes. Ap6s 30
dias de exposicdo as intempéries, ndo houve mudanca significativa na morfologia dos
nanocompositos. Com 90 dias de exposi¢do, foi percebido um aumento na rugosidade da
superficie da fratura, bem como o aparecimento de particulas e regides esbranquicadas, vistas
também nas micrografias do polimero puro, sendo mais evidentes no sistema

PEVAD/S8PEgMA/10VMT.

Segundo Yang, et al. (2005), essas particulas e regides esbranquicadas também foram
observadas pelos autores quando analisaram compositos de PEAD reforgados com diferentes
cargas inorganicas. Eles atribuiram que essas particulas eram referentes aos esferulitos de

PEVAD, formadas na regido amorfa do polimero e expostas na superficie de fratura.

DegradacOes foto-oxidativas nas matrizes poliméricas se iniciam preferencialmente na
regido amorfa do material, uma vez que a regido cristalina possui maior densidade, prevenindo
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a difusdo de O2. Em virtude disso, degradacdes em regides amorfas tornam particulas de

esferulitos expostas na superficie do polimero (Yang, et al. 2005).

Os vazios observados nas imagens morfologicas dos sistemas envelhecidos podem ser
resultado da perda de fragmentos oriundos de cisdes, ramificacbes e/ou reticulagdes
(crosslinking) de cadeia, como consequéncia de degradacOes foto-oxidativas (Yang, et al.
2005), ou pelas cisdes hidroliticas nessas cadeias causadas pela penetracdo de moléculas de

agua decorrentes das precipitacGes ocorridas.

De acordo com Zaidi, et al. (2010) e Montagna, & Santana (2012) essas mudancas
observadas na morfologia das amostras podem ser atribuidas as reacdes termo e foto-oxidativas
que levaram a formacdo de radicais altamente reativos como ligac@es duplas vinilicas, grupos
carbonilas, anidridos e hidroperéxidos. Esses foto-produtos sdo resultados de diversos
mecanismos quimicos oriundos de quebra, ramificacdo e/ou reticulacdo de cadeias moleculares

da matriz polimérica (Yang, et al. 2005).

As severas condicBes climéticas na cidade de Teresina impostas as amostras durante o
ensaio, foram decisivas em atuaram como efeito catalitico dessas reacGes. A partir das
micrografias por MEV foi possivel perceber sushstanciais mudangas morfolégicas no PEVAD
e seus nanocompositos, em virtude dos efeitos da degradacdo abidtica. Entretando, nao foi
possivel mensurar com exatiddo em que sistemas esses efeitos foram mais proeminentes ou
como a argila influenciou nos processos foto-degradativos. Esses aspectos podem ser
confirmados atraves da analise das propriedades mecanicas dos sistemas, antes e apds a

exposicéo das amostras ao intemperismo natural.
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3.3 Acompanhamento da degradacéo abidtica por meio das propriedades mecanicas

Os resultados das propriedades mecanicas obtidas pelo ensaio de tracdo dos sistemas,

antes e apos a exposicdo ao envelhecimento natural, estdo apresentados na Tabela 3.5.

Tabala 3.5 - Propriedades mecanicas do PEVAD e seus nanocompdsitos, antes e apds

exposicdo ao envelhecimento natural.

Tempo de Modulo de Tensdo de le.lteA de. R
. - . .. Resisténcia a
Sistemas exposicao Elasticidade Escoamento ~
(diias) (Mpa) (Mpa) Tragéo - LRT
(Mpa)
0 468,08 + 38,00 15,12 £1,05 26,59 + 0,62
PEVAD 30 408,02 + 22,14 12,23 +£0,28 23,24 £ 0,36
90 337,73+ 6,06 10,60 + 1,18 14,89 £ 0,31
0 503,15 + 8,19 13,02 £0,31 25,57 £ 0,42
PEVAD/S8PEgMA/1IOVMT 30 419,20 + 8,57 11,83 £ 0,52 20,01 +£0,41
90 369,42 + 22,06 11,52 £ 0,54 12,57 £ 0,59
0 517,05 + 10,10 13,25+ 0,52 23,96 £1,35
PEVAD/6PEgMA/30VMT 30 454,15 + 36,62 10,98 + 0,55 19,31+ 0,62
90 373,26 + 31,80 10,80 +£ 2,95 13,61+ 0,95

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

As condigdes climaticas afetaram diretamente o desempenho mecénico dos sistemas.
Segundo Yakimets, Lai, & Guigon (2004), longas exposi¢fes ao intemperismo natural
provocam abruptas modificacGes na tensdo de escoamento, resisténcia a tracdo, no modulo
elastico, na viscosidade e na elongacdo de materiais poliméricos. De uma maneira geral, 0s
resultados obtidos confirmaram esse efeito ao apontarem uma significativa redugéo nas

propriedades mecénicas dos sistemas apds exposicdo das amostras ao intemperismo natural.

A Figura 3.8 apresenta os resultados para o modulo de elasticidade PEVAD e seus

nanocompositos, antes e ap0s exposicao ao envelhecimento natural.
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Figura 3.8 —Maddulo de elasticidade PEVAD e seus nanocompasitos, antes e apds exposi¢do

ao envelhecimento natural.
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Fonte: Arquivo pessoal (2016).
Antes de serem expostos ao intemperismo, 0s nanocompdsitos apresentaram modulo de
elasticidade superiores ao do sistema PEVAD. Decorridos os periodos de exposicdo a
degradacdo abidtica (30 e 90 dias), observou-se uma reducdo significativa no médulo elastico

nos trés sistemas analisados.

O PEVAD teve sua rigidez reduzida em aproximadamente 13%, ap6s 30 dias sob
envelhecimento natural, e em aproximadamente 28%, ap6s 90 dias de exposicdo. Percebeu-se
que a reducdo na rigidez sofrida pelo polimero puro nos primeiros 30 dias de ensaio foram mais

intensas, chegando a mais de 50% do total da rigidez perdida nos trés meses de ensaio.

Os sistemas PEVAD/B8PEgMA/LIOVMT e PEVAD/6PEgMA/30VMT obtiveram
desempenhos semelhantes aos observados para 0 PEVAD, uma vez que foi verificado que os
nanocompositos também sofreram reducdo no modulo de elasticidade em torno de 28% ap6s
90 dias de exposic¢do, quando comparados com as amostras ndo expostas ao envelhecimento
natural. A partir dessas informagdes, foi possivel inferir que a argila vermiculita ndo apresentou

pouco ou nenhum efeito sobre a degradacéo abiotica, com relacdo ao modulo de elasticidade.
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Catto, et al. (2014) investigaram as propriedades mecanicas de compdsitos de PP/EVA/po
de madeira submetidos ao intemperismo e observaram que as condic¢des climaticas afetaram no
resultado, diminuindo gradualmente o modulo de elasticidade quanto maior o tempo de
exposicao.

Yakimets, Lai, & Guigon (2004) afirmaram que a reducdo no modulo de elasticidade €
decorrente da presenca de trincas internas que tornam o material mais quebradico, causadas por
degradacbes foto-oxidativas em virtude da acdo do tempo. Essas trincas se propagam no
material, aumentando a superficie exposta a radiacdo UV, facilitando a difusao de O, em regides
mais profundas. Por esse motivo, é possivel confirmar as suspeitas da presenca de fraturas
internas observadas nas analises morfologicas por MEV.

O comportamento de tensdo de escoamento do PEVAD e seus nancocompositos €
apresentado na Figura 3.9.

Figura 3.9 — Tensdo de escoamento PEVAD e seus nanocompdsitos, antes e apds exposi¢cdo

ao envelhecimento natural.
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Fonte: Arquivo pessoal (2016).

Sem acédo do intemperismo, os resultados apontaram que a tensdo de escoamento do

PEVAD ¢ maior do que o observado para os nanocompositos que tém sua capacidade de se
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deformar elasticamente comprometida, devido a presenca da argila. Entretanto, depois de
expostos ao envelhecimento natural, a diferenca entre as tensdes de escoamento do PEVAD e
seus nanocompositos foram minimizadas, ao ponto de nos sistemas PEVAD/8PEgMA/1IOVMT
e PEVAD/6PEgMA/30OVMT, os valores apresentados foram superiores a do sistema PEVAD,

quando expostos por 90 dias a degradacdo abiotica.

Apbs 30 dias de exposicao, os amostras sofrem uma reducdo na tensao de escoamento de
aproximadamente 19,5%, 9% e 17%, respectivamente, para 0s sistemas PEVAD,
PEVAD/BPEgMA/1OVMT e PEVAD/6PEgMA/30VMT. J4, apo6s 90 dias de intemperismo,
verifica-se uma queda acentuada da tensdo de escoamento para o polimero puro, que foi de

aproximadamente 30%, contra 11,5% e 17% para 0s nanocompositos.

Pelas analises constatou-se que os efeitos da degradacdo abidtica foram menores nos
nanocompositos, uma vez que apresentaram perdas de tensdo de escoamento inferiores ao
observado para o PEVAD. Esse fato, pode ser atribuido a elevada umidade relativa do ar na
cidade de Teresina e a ocorréncia de chuvas na regido no periodo de ensaio de degradacéao
abidtica. Nessas condic@es, a &gua absorvida pela superficie degradada do material, em contato
com a argila nos nanocompdsitos, passa a exercer a funcao de um plastificante natural. Segundo
Ammala, et al. (2011), esse fato pode ser facilitado pela mudanga de comportamento do
polietileno de hidrofofico para hidrofilico, permitindo que fragmentos do polimero

absorvamagua quando estao foto-oxidados.

Os limites de resisténcia a tragdo (LRT) do PEVAD e seus nanocompositos estdo

apresentados na Figura 3.10.

122



Figura 3.10 — LRT do PEVAD e seus nanocompdsitos, antes e ap0s exposicdo ao

envelhecimento natural.
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Fonte: Arquivo pessoal (2016).

Os resultados de LRT para os sistemas, sem os efeitos do intemperismo, indicaram que a
resisténcia a tracdo do polimero puro foi maior do que os encontrados para 0s nanocompasitos.
Com 30 dias de exposicdo ao intemperismo, o PEVAD sofreu uma reducdo de
aproximadamente 12,6%, frente aos 22% para o PEVAD/8PEgMA/LOVMT e 19% para 0
PEVAD/6PEgMA/30OVMT. Apo6s 90 dias de exposicdo, essas reducdes foram muito
acentuadas, acima de 40%, chegando ao valor de 51% para o sistema com 3% de argila.

A combinacdo de temperaturas elevadas que alcancaram quase 35 °C, precipitacfes
acumuladas de 272,4 mm, umidade relativa do ar acima de 90% e intensidade de radiacdo UV
em niveis extremos, foram preponderantes para os danos causados nas propriedades mecanicas
dos sistemas.

De acordo com Catto, et al. (2014), esses resultados evidenciam que as amostras dos
sistemas foram submetidas a diversos tipos de degradacdo, tais como foto-oxidadativa, térmica,

hidrolitica e outras, que afetaram as propriedades mecénicas e a fragilizacdo do material.
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Sob condi¢Ges de umidade, as moléculas de agua penetram nas amostras, desencadeando
reacOes de hidrolise e os resultados sdo ligacdes interfaciais mais fracas e adesdes entre as
cadeias poliméricas comprometidas, as quais reduzem potencialmente a resisténcia mecanica

do material (Ridzuan, et al. 2016; Jacques, 2000).

Pelas analises do comportamento mecanico dos sistemas, ndo foi possivel obter uma
concluséo plausivel sobre o feito da argila vermiculita organofilica e do agente compatibilizante
na degradacéo abidtica das amostras, devido a heterogeneidade dos resultados nas propriedades
mecanicas. Entretanto, alguns trabalhos atestam que nanocompaositos poliméricos reforcados
com argila degradam mais rapido que o polimero puro quando submetidos a processos foto-
oxidativos. A relativa instabilidade desses materiais ao envelhecimento natural, ativado por
radiacdo UV, pode ser atribuido a presenca de metais de transicdo como o ferro (Fe) na
composicao das argilas que podem acelerar processos foto-oxidativos, ao carater catalitico das
impurezas da argila organofilica e/ou a degradacdo dos cations alquilaménio presentes no sal
quaternario de aménio durante o processo de organofilizacdo (Zaidi, et al. 2010; Dintcheva, Al-

Malaika, & La Mantia, 2009; Kumanayaka, Parthasarathy, & Jollands, 2010; Qin, et al. 2003).
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4. CONCLUSAO

O polietileno verde, o PE-g-MA e a argila vermiculita organofilica foram combinados
para produzir nancocompositos para possiveis aplicacdes externas como material de construcéo
civil. Os materiais foram processados por meio da técnica de intercalagao por fusao, utilizando-
se uma extrusora monorosca para mistura e homogeneizacdo dos constituintes e uma
termoprensa hidraulica para moldagem dos corpos de prova. Neste trabalho, amostras foram
expostas a ensaio de degradacdo abidtica durante 90 dias como forma de avaliar os efeitos das

condicdes climaticas na morfologia e propriedades mecanicas do material.

Durante o ensaio foram monitoradas as temperaturas diarias (°C), a umidade relativa do
ar (%), os niveis de precipitacio (mm) e o indice de Radiac&o Ultravioleta (IUV). O periodo de
exposicao foi caracterizado por elevadas temperaturas, alta umidade relativa do ar, varios dias
chuvosos e intensidade de radiacdo atingindo niveis extremos. A combinacao desses fatores

provocaram modificacdes na estrutura do material, afetando diretamente suas propriedades.

O efeito do envelhecimento natural na morfologia do material é caracterizado pela
transicdo da matriz polimérica de um aspecto ddctil para uma aparéncia mais fragil, o
aparecimento de vazios, fraturas internas e a formacdo de esferulitos de PEVAD. Essas
caracteristicas sdo indicios de modificaces fisicas e quimicas, causadas por degradacdes foto-

oxidativas e hidroliticas no material.

Em virtude disso, o desempenho mecanico dos sistemas foi diretamente afetado,
ocorrendo perda nas propriedades mecanicas ap0s exposi¢do das amostras ao intemperismo
natural. O médulo de elasticidade sofreu reducdo de aproximadamente 28% para todos 0s
sistemas apos 90 dias de envelhecimento natural, em virtude das tricas internas, causadas por
degradacdes foto-oxidativas, tornando o material quebradigo. Os sistemas também sofreram

reducdo na tensdo de escoamento, porém com maiores efeitos no PEVAD, fato atribuido a &gua
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absorvida nas superficies degradada dos nanocompdsitos que em contato com a argila, atuou
como agente plastificante. O LRT foi a propriedade mecanica mais afetada pelas a¢bes do
intemperismo, tendo o sistema PEVAD/SBPEgMA/1OVMT uma reducdo que chegou a 51%,
apos 90 dias de exposicdo. Isso é resultado de diversos tipos de degradacdo abidtica (foto-
oxidadativa, térmica, hidrolitica e entre outras) sofrida pelas amostras, que corroboraram para

0s danos causados nas propriedades mecanicas dos sistemas.
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CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento de nanocompositos poliméricos reforcados com argila é uma
tecnologia relativamente recente, apresentando potencial de aplicacdo em diversos campos e
seguimentos da industria. A literatura relata que esses materiais exibem propriedades
significativamente melhoradas, por meio de baixos teores de cargas, quando comparados com
0 polimero puro. Entretanto, muitos aspectos relacionados ao total dominio dessa area do
conhecimento ainda precisam ser elucidados, principalmente os relacionados aos meios de

como conseguir o aprimoramento das propriedades desejadas para uma determinada finalidade.

Isso acontece devido a grande quantidade de parametros existentes para a producdo dos
nanocompositos, como por exemplo, o tipo de matriz polimérica e argila, técnica e tipo de
compatibilizante, tensoativo e método de organofilizacéo, técnica de processamento e modelos
de equipamentos adotatos. Esses fatores influenciam fortemente nas propriedades finais do
material. Além disso, os parametros adotados para o desenvolvimento de um determinado
nanocomposito, podem ainda influenciar na intensidade de degradacdo sofrida por esses
materiais, quando expostos ao envelhecimento natural, atuando ora como catalisadores ou como

estabilizantes.

Diante do exposto, apesar das propriedades ndo terem sido satisfatdrias, na sua maior
parte, para 0s nanocompositos analisados, esses materiais podem representar um grande avanco
como materiais de construcdo civil, entretanto seu processamento e suas propriedades para este

fim devem ser continuamente estudadas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Substituir o PE verde por outras matrizes poliméricas que contenham grupos polares em sua
estrutura, como PVC verde ou PVC reciclado;

Utilizar argila vermiculita expandida ou argila vermelha de residuos de construcdo civil
como refor¢co nos nanocompasitos;

Processar 0s nanocompositos estudados em extrusora dupla-rosca e molda-los por injecéo;
Caracterizar os nanocompdsitos por espectroscopia de infravermelho (FTIR) e difracdo de
raios X (DRX);

Analisar a inflamabilidade dos nanocompdsitos desenvolvidos por meio do ensaio de Cone
Calorimetro;

Comparar os resultados de analises térmicas, TGA e DSC, em atmosfera inerte com 0s
resultados dos testes em atmosfera oxidante;

Avaliar a degradacdo abidtica em tempos maiores de exposicdo, compreendendo os periodos
guente-umido e quente-seco da cidade de Teresina;

Fazer o acompanhamento da degradacdo abiotica por outras técnicas como ensaio de dureza,
ensaio de flexdo, TGA, DSC e DRX e FTIR.

Realizar teste de absorcdo de agua para a matriz polimérica pura e seus nanocompasitos,
antes e ap6s a exposicdo a degradacdo abidtica;

Avaliar a molhabilidade da superficie dos nanocompaésitos por meio do angulo de contato;
Averiguar o envelhecimento acelerado dos nanocompositos e comparar os resultados com

0s de exposicao ao envelhecimento natural.
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APENDICE A — Etapas do beneficiamento e organofilizacdo da vermiculita

Etapas do beneficiamento e organofilizacdo da vermiculita: (a) beneficiamento inicial da
argila, (b) sal de amonio, argila vermiculita e agua destilada, (c) agitacdo mecénica da

solucdo, (d) filtracdo da solucéo e (e) argila organofilizada retida no filtro.

(b)

Al W .y

Fonte: Arquivo pessoal (2016).
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APENDICE B — Gréficos das propriedades mecanicas do PEVAD e seus hanocompositos.

= Modulo de elasticidade do PEVAD e seus hanocompositos.
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Fonte: Arquivo pessoal (2016).

= Figura 10 — Tensdo de escoamento do PEVAD e seus hanocompositos.
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Fonte: Arquivo pessoal (2016).
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» Figura 11 - LRT do PEVAD e seus nanocompositos.
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APENDICE C — Gréfico do teste de inflamabilidade do PEVAD e seus nanocompositos.
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Fonte: Arquivo pessoal (2016).
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APENDICE D — Curvas DSC do PEVAD e seus nanocompésitos.
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Fonte: Arquivo pessoal (2016).
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