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RESUMO

Nesse trabalho foram sintetizados hidroxidos duplos lamelares (HDLs) e
hidroxissais lamelares (HSLs), os quais foram utilizados como agentes de
carga em uma matriz de polietileno de baixa densidade (PEBD). Os HDLs e
HSLs foram preparados pelo método de co-precipitacdo e o0s anions
intercalados foram o cloreto e o nitrato (cargas organofobicas) e os anions
dodecilsulfato (DDS) e dodecilbenzenosulfonato (DBS) (cargas organofilicas).
Os compésitos poliméricos foram processados via fusdo com o auxilio de uma
microextrusora e injetados na forma de corpos de prova segundo norma ASTM
638. Os compostos lamelares e os compoésitos foram caracterizados por
diversas técnicas instrumentais e as propriedades mecéanicas investigadas. Os
resultados dos difratogramas de raios X comprovaram 0 Sucesso na sintese
das cargas, as quais apresentaram boa cristalinidade. Esses resultados foram
também confirmados pelas medidas de espectroscopia vibracional na regidao do
infravermelho, com transformada de Fourier. Apds incorporacdo na fase
polimérica, principalmente os HDLs e HSLs organofilicos, alteraram as
propriedades mecéanicas do PEBD. Os resultados de difracdo de raios X
sugerem que os HSLs organofilicos foram esfoliados na matriz polimérica,
engquanto que os organofébicos foram somente delaminados. Nos compadsitos,
as temperaturas de fusdo e cristalizacdo se mantiveram praticamente
constantes, com pequenas variacdes pontuais nos indices de cristalinidade. As
micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura mostraram que 0s
HSLs e HDLs apresentaram boas dispersdes na matriz polimérica,
especialmente os organofilicos.

Palavras-chave: Hidroxissais lamelares, Hidroxidos duplos lamelares,
polietileno, compdésitos.



ABSTRACT

In the present work, layered double hydroxides (LDH) and layered hydroxide
salts (LHS) were synthesized and used as fillers into a low density polyethylene
(LDPE). The LDHs and LHSs were prepared by the co-precipitation method and
the intercalated anions were chloride and nitrate (organophobic fillers),
dodecylsulfate (DDS) and dodecylbenzenesulfonate (DBS) (organophilic fillers).
The polymeric composites were processed by fusion, with the aim of a
microextruder and injected in the form of essay samples following the ASTM
638 norm. The layered compounds and the composites were characterized by
several instrumental techniques and the mechanical properties investigated.
The X-ray diffraction patterns proved the fillers synthesis success, which were
of good crystallinity. These results were also confirmed by the Fourier transform
infrared spectroscopic measurements. After incorporation in the polymeric
matrix, especially the organophilic LDHs and LHSs have changed the
mechanical properties of LDPE. The X ray diffractions results suggest that the
organophilic fillers were exfoliated into the polymeric matrix while the
organophobic were only delaminated. In the composites, the melting
temperatures were maintained almost constant, with small and punctual
variations of the crystallinity indexes. The scanning electronic microscopic
images have shown that LDHs and LHSs presented good dispersions in the
polymeric matric, especially the organophilic ones.

Key words: Layered hydroxide salts, Layered double hydroxides, polyethylene,
composites.
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1.0 INTRODUCAO

Na natureza, percebe-se facilmente a presenca de materiais
compositos biologicos. Exemplos amplamente encontrados incluem a madeira,
onde a matriz € a lignina e o agente de reforco é constituido de fibras

7

celulésicas, o0s o0ssos, em que a matriz & composta por minerais
(principalmente a hidroxiapatita) e é reforcada com fibras colagenas. Os
compositos feitos pelo homem séo encontrados desde a antiguidade, como os
tijolos de barro reforcados com palha e o uso de colmos de bambu no reforco
de adobe e lama em paredes no Peru e na China (MAFALDA, 2009).

Nos dias de hoje, os mercados dos materiais compdésitos estdo cada
vez mais difundidos. O maior mercado desses materiais continua a ser dos
transportes (31 %). Mas, a construcao civil (19,7 %), marinha (12,4 %),
equipamento elétrico (9,9 %) e aparelhos e equipamentos comerciais também
sdo mercados em grande expansdo. O surpreendente, é que o mercado
aeroespacial e de aeronaves representa apenas 0,8 % tendo em conta a sua
importancia na origem dos compdsitos. Esses materiais tem tido um
crescimento notavel, devido a conquista de mercado, principalmente na
fabricacdo de produtos onde o rendimento e desempenho sdo fundamentais
(MAFALDA, 2009)

Nas ultimas décadas, tem se estudado a mistura de polimeros e
argilominerais organofilicos na producdo de nanocompdésitos. Constituidos por
uma classe de materiais formados por hibridos organicos e inorganicos, 0s
nanocompositos, possuem a fase inorganica dispersa em nivel nanométrico
(MARELLI, 2010). Essa classe de materiais foi estudada inicialmente, na
década de 90 pelo laboratério de Pesquisa da Toyota com o desenvolvimento
de nanocompdsitos de poliamida e argilominerais (USUKI, 1993; KAWASAKI,
1993; KOJIMA, 1993).

Nanocompdésitos baseados na insercdo de nanoentidades como os
cristais lamelares dos argilominerais em matrizes poliméricas sdo muito
interessantes, pois sado capazes de gerar materiais com elevadas propriedades
mecanicas, de barreira, propriedades térmicas, entre outras (MARELLI, 2010).
Trabalhos reportados sobre nanocompdésitos de matrizes olefinicas mostram

gue a compatibilidade em termos de adesao interfacial polimero/argilomineral
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ainda € um desafio em aberto. Esse fato € comprovado pela dificuldade para
obter um bom nivel de esfoliagdo do argilomineral na matriz polimérica. Fatores
importantes a serem observados consistem na utilizagdo de compatibilizantes
além das condicdes de processamento que sdo a chave para a boa esfoliacdo
do argilomineral (MARELLI, 2010). Quando se altera uma propriedade de
desempenho de um nanocompdsito relativo a sua matriz € um forte indicativo
das condi¢cdes morfolégicas do argilomineral. E levando esse fato em
consideracdo é possivel obter dados importantes para evolucdo de tais
sistemas (MORALLES, 2010).

O polietileno de baixa densidade (PEBD) é vastamente aplicado na
producdo de peliculas para embalagens devido a sua elevada tensdo e
resisténcia ao impacto (DORIGATO, 2012). As diversas aplicacdes desses
polimeros resultam em buscas continuas por melhorias das propriedades
mecanicas, térmicas e elétricas, de modo a suportar condicbes cada vez mais
rigorosas. Compdésitos de PEBD com cargas de particulas inorganicas tem sido
uma proposta interessante para melhorar algumas dessas propriedades.

Nesse trabalho, foram sintetizados hidréxidos duplos lamelares (HDLS)
e hidroxissais lamelares (HSLs) com caracteristicas organofilicas e
organofébicas. Depois de sintetizados, o0s materiais lamelares foram
caracterizados por diversas técnicas e utilizados como cargas em compositos
de PEBD, os quais foram avaliados no que consiste as suas propriedades

mecanicas e dispersao.
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2.0 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar compasitos utilizando como matriz o polietileno
de baixa densidade (PEBD), contendo hidroxissais lamelares (HSLs) e
hidréxidos duplos lamelares (HDLs) organofilicos e organofobicos como

cargas.

2.2 OJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar hidroxinitrato de zinco (HNZ) e hidroxissais lamelares (HSLS)
intercalados com os anions dodecilsulfato (DDS) e dodecilbenzenosulfonato
(DBS).

e Caracterizar esses compostos lamelares utilizando difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia vibracional da regido do infravermelho, com
transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e analise térmica (TGA/DTA).

e Sintetizar hidréxidos duplos lamelares (HDLs) de zinco e aluminio nas
razdes molares 2:1, 3:1 e 4:1 com anions cloreto, dodecilsulfato (DDS) e
dodecilbenzenosulfonato (DBS).

e Caracterizar esses compostos lamelares utilizando difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia vibracional da regido do infravermelho, com
transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e analise térmica (TGA/DTA).

e Processar os compositos de PEBD por injecdo e extrusao, utilizando como
cargas os HDLs e HSLs organofilicos e organofébicos.

¢ Investigar as propriedades mecanicas desses compaositos.

e Caracterizar os compositos de PEBD contendo os compostos lamelares
como carga utilizando difracdo de raios X (DRX) microscopia eletrénica de

varredura (MEV) e calorimetria diferencial de varredura (DSC).
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3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMPOSTOS LAMELARES

Uma classe especial de materiais € constituida pelos compostos
lamelares, nos quais cristais sao obtidos pelo empilhamento de unidades
bidimensionais chamados de lamelas, as quais sao ligadas entre si por meio de
forcas fracas (MARANGONI, 2009; ARIZAGA, 2007). Esses compostos
lamelares se caracterizam por estarem arranjados na forma de lamelas, nas
quais os atomos apresentam ligacdes covalentes ao longo das direcdes
cristalograficas “a” e “b” e se empilham na diregdo “c” (CURSINO, 2010). As
lamelas mantém-se unidas entre si por forcas fracas do tipo van der Waals,
interacOes eletrostaticas e ligacdes hidrogénio. As interacbes que mantém as
lamelas unidas (forcas interlamelares) séo bem mais fracas que as forcas
existentes entre os atomos na lamela (forcas interlamelares), o que causa uma
forte anisotropia no composto. A area de interacfes fracas entre as lamelas é
denominada espago interlamelar ou lacuna de van der Waals (Figura 1)
(MARANGONI, 2009). Este fato possibilita que espécies como ions, &tomos ou
moléculas sejam inseridos neste espaco interlamelar, através de reacdes de
intercalacédo (ARIZAGA, 2008).

Com as reacfes de intercalacdo ocorre um aumento da distancia do
espaco interlamelar da matriz hospedeira, para que ocorra uma perfeita
acomodacdo das espécies hdéspedes mébveis (dtomos, moléculas ou ions)
(CARDOSO, 2005; MARANGONI, 2009). A grande importancia dessa reacao €
que elas modificam as propriedades do novo material formado, devido
alteracOes de densidade eletrdnica que surgem entre a matriz hospedeira e as
espécies envolvidas. A presenca dessas espécies hdspedes moveis
certamente tera um impacto sobre as propriedades fisicas em seu reticulo
estendido, incluindo densidade, condutividade, propriedades o6pticas, entre
outras (CARDOSO, 2005).

Os compostos lamelares podem ser classificados em trés grupos
distintos, quando considerado a sua carga elétrica: o primeiro € o das lamelas
carregadas negativamente, como alguns argilominerais trocadores catidnicos; o

segundo € o das lamelas carregadas positivamente, como os HDLs e HSLs
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gue séo estabilizados por anions e o terceiro é o das lamelas neutras como a
grafita (ARIZAGA, 2007). A figura 1 mostra os parametros comumente

utilizados para descrever a estrutura de um composto lamelar genérico.

lamela — . . . : :
. - . _ e
Distancia 0—0—0—0—-20
interlamelar +— lacuna de Yan der Waals
Distincia — |—0—0—0—0—0—
basal i o2 o8 % & — Espessura da lamela
Lo~ 0~—0—0—0—!+ — Plano atimico

FIGURA 1: NOMENCLATURA COMUMENTE UTILIZADA PARA OS COMPOSTOS
LAMELARES (MARANGONI, 2009).

Focando no grupo das lamelas de cargas positivas, os HDLs sédo o0s
mais conhecidos e estudados, pois existem diversos trabalhos que descrevem
as suas sinteses, propriedades fisico-quimicas (CUNHA, 2011), sua aplicacao
como agentes de reforco em polimeros (KOVANDA, 2010), adsorventes de
poluentes aquosos (LEGROURI, 2005), modificacdo quimica superficial
(KOMEDA, 2010), entre outros. A utilizacdo de componentes ativos como 0S
HDLs representa um campo emergente de aplicacdo com diversas vantagens,
devido a sua versatilidade na composi¢cdo quimica e a possibilidade de ajuste
na densidade de carga, o que lhe permite multiplas interacées com o polimero.
Além disso, os HDLs possuem ions hidroxilas em grande quantidade, o que 0s
torna atraentes para melhorar as propriedades térmicas e resisténcia ao fogo
desses compositos poliméricos (ARDANUY, 2011).

Os HSLs também sédo trocadores anionicos e a sua capacidade de
troca ibnica foi descrita em 1973, e a partir dessa data passaram a surgir 0s
primeiros estudos de intercalagcdo utilizando os hidroxissais lamelares como
matrizes hospedeiras. Devido a isso, é escasso 0 numero de trabalhos que
propde aplicacbes dos HSLs ou de seus derivados (ARIZAGA, 2008-2).
Contudo, existem trabalhos recentes relacionados com a sua sintese
(ARIZAGA, 2007), resolucdo estrutural através de difragdo de raios X e
decomposicdo térmica (PEREIRA, 2006). A seguir, serdo descritos as

estruturas desses trocadores aniodnicos.
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As estruturas dos HDLs e dos HSLs séao consideradas derivadas da
brucita (Mg(OH),), a qual pertence a um grupo de hidréxidos simples, comum
para os hidroxidos de célcio, manganés (ll), ferro (Il), cobalto (II) e niquel (II)
(CURSINO, 2010). A estrutura da brucita possui lamelas de octaedros
levemente distorcidas, cujo centro é ocupado por cations Mg?*, coordenados
por seis grupamentos hidroxilas situados nos veértices e, cada hidroxila é
coordenada a trés cétions magnésio, gerando uma estrutura tri-octaedrica,
onde todos os sitios octaédricos da estrutura estdao ocupados (Figura 2).

Mg

Fartare ey
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h h Basal 4,8 A \‘ lT,I:flT
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FIGURA 2: ESTRUTURA DA BRUCITA. VISAO LATERAL (A) E VISAO SUPERIOR DA
LAMELA (B). (ARIZAGA, 2008).

Esse arranjo resulta em lamelas eletricamente neutras, pois a carga 2+
do cation magnésio é dividida por seis ligagdes com hidroxilas 2+/6-, resultando
em 1/3-; e as cargas 1- das hidroxilas é dividida entre trés ligagbes com o
magnésio, resultando em 1/3+, dessa forma as cargas se cancelam. O
balanceamento de cargas para essas estruturas é calculado baseado no
postulado do principio de valéncias eletrostaticas de Pauling. No qual, uma
estrutura coordenada estavel, a carga elétrica de cada anion tende a
compensar a forca das ligacOes eletrostaticas de valéncia do céation presente
nos centros dos poliedros que compdem a estrutura (CURSINO, 2010;
MARANGONI, 2009).

Podem ocorrer alteracbes na composicao da estrutura da Brucita, com
mudancas sutis na sua estrutura. Isso ocorre quando um metal trivalente (M®")
substitui isomorficamente alguns dos cations Mg?*, gerando um excesso de
cargas nas lamelas que sdo compensadas pela presenca de anions hidratados
interlamelares, dando origem aos hidroxidos duplo lamelares (HDLs). Os HDLs

possuem uma formulacdo genérica descrita como [M* 1, ,M**(OH),]*"(A™
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)un-yH20, onde M3 e M?* sdo os cations metalicos e A é um anion com carga
n- (CURSINO, 2010; MARANGONI, 2009) (Figura 3).

W
Anions

f

FIGURA 3: VISAO LATERAL DA ESTRUTURA DE UM HDL GENERICO (ARIZAGA, 2008)

A razdo molar entre os cations di e tri valentes nos HDLs (M?*/M*")
pode variar numa faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de “x” (na
férmula geral) de 0,5 > x > 0,14 e determina a densidade de carga na lamela do
HDL, podendo ser responséavel pelas propriedades do material. A reducao
nesta razdo implica no aumento da densidade de carga na lamela, uma vez
gue cada cétion trivalente € responsavel pelo excesso de carga positiva ha
lamela.

Esse aumento da densidade de carga resulta em um aumento na
guantidade de anions intercalados, consequentemente a capacidade de troca
aniénica (CTA). De maneira contraria, o aumento da razdo resulta na reducao
da densidade de carga e, consequentemente, na reducdo da quantidade de
anions intercalados. Nesse caso, 0s anions podem estar suficientemente
espacados 0 que minimiza a interacdo entre as lamelas, facilitando processos
de desmonte desses cristais lamelares em menores numeros de lamelas
(delaminacédo) ou em lamelas individuais (esfoliacdo) (INTISSAN, 2002).

Os difratogramas de raios X dos HDLs apresentam padrdes tipicos:
reflexdes basais 00l que estdo relacionadas ao empilhamento das lamelas,
reflexdes hkO relacionadas a organizacao no interior das lamelas e as reflexdes
Okl que estédo relacionadas com a ordenacdo de uma lamela em relacdo a
outra. De acordo com a ordem do empilhamento no sistema, é possivel obter
trés politipos: 3R, quando a distancia interplanar € igual c/3, é o politipo mais
encontrado nos HDLs naturais ou sintéticos; 2H, com distancia interplanar igual

a c/2, mais raro e é associado a formacéao em altas temperaturas e pressoes e
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finalmente o politipo 1H, com distancia interplanar igual ao eixo c, bastante raro
e associado a HDLs altamente hidratados, frequentemente intercalados com
anions sulfato (MARANGONI, 2009). Os politipos sdo esquematicamente

mostrados na Figura 4.
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FIGURA 4: REPRESENTACAO DOS DIVERSOS POLITIPOS DE HDLS. OS ANIONS
INTERCALADOS FORAM OMITIDOS PARA FACILITAR A VISUALIZACAO (CREPALDI,
1998).

Pode ocorrer também, a substituicio de uma fracdo de sitios
correspondentes as hidroxilas da estrutura da Brucita, por outros anions ou por
moléculas de agua, o que exige a presenca de contra-ions na segunda esfera
de coordenacéo, para estabilizar as cargas das lamelas que alocam os cations.
O resultado desta modificacdo € um hidroxissal lamelar (HSL), com
composicdo genérica igual a M*OH),.(A™M)wn.yH,0; sendo M?" o cation
metélico (no caso deste trabalho, Zn**) e A o anion de carga n-, denominado de
contra-ion (CURSINO, 2010; MARANGONI, 2009). As formas em que os HSLs
podem se organizar para dispor os cations, hidroxilas, contra-ions e moléculas
de &gua esta restrito a dois tipos de estruturas principais (Figura 5).

Os modelos para classificar tais estruturas foram propostos por Louer
e colaboradores (LOUER, 1972), e estdo baseadas no empilhamento
caracteristicos de hidroxinitrato de niquel e zinco e sdo validos para outros
HSLs que envolvam a presenca de cétions divalentes, com raios proximos aos
do niquel e zinco. A estrutura | inclui HSL com lamelas formadas por octaedros
com centros metdlicos e contra-ions ligados diretamente ao céation metalico
(Figura 5 1), podem-se citar como exemplo os compostos Cuy(OH)2(NO3)2;
Ni>(OH)2(NO3),.2H,0; Zny(OH)2(NO3)2.2H,0.
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FIGURA 5: ESTRUTURAS DOS HSLS TIPO | E Il, A PARTIR DA CLASSIFICACAO DE
LOUER (LOUER, 1972).

A estrutura do tipo Il possui uma lamela de cations octaédricamente
coordenados, sendo que uma parte deles se desloca para posicoes
tetraédricas, o exemplo deste tipo de estrutura é o composto Zns(OH)g(NO3)2. A
base destes tetraedros compartilha as hidroxilas com a camada de octaedros e
0 apice pode estar ocupado por contra-ions o que formaria uma estrutura tipo
lla (Figura 5 lla), ou por moléculas de agua para formar estruturas do tipo Ilb

(Figura 5 1lb), exemplo desse tipo de estrutura €é 0 composto
Zn5(OH)8(N03)2.2H20.

3.2 POLIMEROS

Polimeros sdo grandes moléculas que apresentam unidades que se
repetem chamadas monémeros. Tais moléculas podem ser encontradas na
natureza ou produzidas em laboratério, através de reacfes de polimerizagéao.
Uma das principais e mais importantes caracteristicas dos polimeros sdo as
mecanicas. Segundo elas os polimeros podem ser divididos em termoplasticos,
termoendureciveis (termofixos) e elastébmeros (borrachas) (CANEVAROLO,
2006).
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Termoplastico € um dos tipos de plasticos mais encontrados no
mercado. Pode ser fundido diversas vezes, sendo que alguns podem até
dissolver-se em varios solventes. Logo, sua reciclagem é possivel,
caracteristica bastante desejavel atualmente. E nesse grupo que se encontra o
polietileno de baixa densidade, PEBD (CANEVAROLO, 2006).

Os termofixos séo rigidos e frageis, sendo muito estaveis a variacdes
de temperatura. Uma vez prontos, ndo se fundem mais, e 0 aquecimento do
polimero acabado promove decomposicdo do material antes de sua fusao,
tornando sua reciclagem complicada.

Os elastdmeros e borrachas sdo uma classe intermediaria entre os
termoplasticos e os termorrigidos: ndo sao fundiveis, mas apresentam alta
elasticidade, ndo sendo rigidos como os termofixos. Pela sua incapacidade de
fusao, sua reciclagem torna-se complicada.

As poliolefinas s&o polimeros derivados de mondmeros de
hidrocarboneto alifatico insaturado contendo dupla ligacdo carbono-carbono
reativa. Dentro desta classificacdo, encontra-se o polietileno (de baixa e alta
densidade), polipropileno (PP), poli-4-metil-penteno-1 (TPX), polibuteno ou
polibutileno e poliisobutileno. As forcas de dispersdo explicam porque o
polietileno é encontrado no estado sélido, pois nessas moléculas que possuem
somente a presenca de grupos apolares, ocorrem flutuacées momentaneas da
nuvem eletrénica, as quais podem induzir a uma polarizacdo instantanea na
molécula, provocando interacdo com suas vizinhas (CANEVAROLO, 2006).

Os polimeros podem apresentar cadeias ramificadas das quais partem
prolongamentos, que podem ser longos ou curtos, formados pelo mesmo mero
que compbe a cadeia principal, ou por outro mero formando diferentes
arquiteturas. Uma das principais arquiteturas € a aleatéria. Onde as
ramificagbes sao de tamanhos variados, mas formadas com a mesma unidade
de repeticdo presente na cadeia principal. Mas, também podem existir
ramificacbes pendentes em outra ramificagdo. Para o polietileno de baixa
densidade, PEBD, no processo de polimerizagdo, produz ligacOes laterais
como resultado das reacgbes de transferéncia intramolecular de hidrogénio
(gerando ramificacdes longas) e reacdes do tipo “backbiting”, gerando
ramificacdes do tipo etil e butil (COUTINHO, 2003).
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O polietileno é um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas
propriedades s&o acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das
fases amorfa e cristalina. A fase cristalina é composta pelo empacotamento
regular das cadeias poliméricas, conformando-se em um tipo de zig-zag. Os
atomos de carbono da cadeia principal se dispdem espacialmente, definindo
um plano Unico, mantendo os angulos e distancias de ligagBes constantes e
caracteristicas para cada tipo de ligacdo. Em um cristal de polietileno, cadeias
em conformacao zig-zag planar com algumas centenas de meros sado usadas
para formar a espessura da lamela. A fase amorfa, por ndo ter ordem especial,
tem conformacao aleatéria ou em novelo (a mesma conformacgéo apresentada
pelas cadeias de polietileno no estado fundido) (CANAVEROLO, 2006).

Podem ser produzidos diversos tipos diferentes de polietileno, de
acordo com as condi¢cGes reacionais e dos sistemas cataliticos utilizados na
polimerizacdo. S&o eles: polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE);
polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE); polietileno linear de baixa
densidade (PELBD ou LLDPE); polietiieno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM ou UHMWPE) e o polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou
ULDPE). Neste trabalho, fez-se uso do polietilieno de baixa densidade (PEBD
ou LDPE), cujas propriedades serao discutidas a seguir (COUTINHO, 2003).

Na producdo do PEBD utilizam-se pressdes entre 1000 e 3000
atmosferas e temperaturas entre 100 e 300 °C. Temperaturas superiores a 300
°C podem ocasionar a degradacdo do polimero. O PEBD é um polimero
parcialmente cristalino (50-60%), com temperaturas de fusédo (Tm) na faixa de
110 a 115 °C(COUTINHO, 2003).

O polietileno de baixa densidade, quanto a sua estrutura cristalina,
apresenta cristalitos menores em comparacdo ao polietileno linear. Dessa
forma, apresentam menor cristalinidade e maior desordem cristalina, pois as
ramificacbes longas ndo podem ser bem acomodadas na rede cristalina. A
tenacidade, a alta resisténcia ao impacto, a alta flexibilidade, boa
processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas notaveis sdo parte de
uma combinac¢do Unica de propriedades pertencentes ao PEBD.

Os processos por extrusdo, moldagem por sopro e moldagem por
injecdo podem ser aplicados ao PEBD. Dessa forma, pode-se aplicar

polietileno de baixa densidade como filmes para embalagens industriais e
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agricolas, filmes destinados a embalagens de alimentos liquidos e sélidos,
filmes laminados e plastificados para alimentos, embalagens para produtos
farmacéuticos e hospitalares, brinquedo e utilidades domésticas, revestimento
de fios e cabos, tubos e mangueiras (COUTINHO, 2003).

3.3 COMPOSITOS

Por definicdo um “compdsito € um material multicomponente
compreendendo dominios de fases mdltiplas e diferentes, na qual pelo menos
um tipo de dominio de fase ¢ uma fase continua” (IUPAC, 2007).

Materiais que conjugam caracteristicas desejaveis de dois ou mais
materiais, sdo denominados materiais compadsitos. Um exemplo comum € o
composito de vidro em matriz polimérica. A fibra de vidro atribui resisténcia
mecanica, enquanto a matriz polimérica, constituida geralmente de resina
epoxidica, € responsavel pela flexibilidade do compédsito. A matriz pode ser
polimérica, metalica ou ceramica. O refor¢co pode estar na forma de dispersao
de particulas, fibras, bastonetes, laminas ou plaquetas. A fase dispersa pode
ser denominada como enchimento ou refor¢o, de acordo com a sua funcéo,
como descrito a seguir (PADILHA, 2007).

De acordo com a Sociedade Americana para Testes de Materiais
ASTM D-883, o enchimento descreve a adicdo de um material relativamente
inerte, incorporado a um polimero com objetivo de modificar permanentemente
a forca, propriedades de trabalho, ou outras qualidades e abaixar os custos
(SEYMOUR, 1996). Os enchimentos s&o relativamente inertes, enquanto 0s
reforcos possuem a funcdo de melhorar as propriedades dos polimeros. Um
polimero reforcado possui algumas propriedades de resisténcia muito
superiores a matriz polimérica. A alta resisténcia do compdsito é dependente
das fortes forcas de van der Waals interfaciais. Estas forcas sédo reforcadas
pela presencga de grupos funcionais polares no polimero e pelo tratamento das
superficies de enchimento com os silanos ou outros agentes tensoativos
(SEYMOUR, 1996).

Um material compdésito € formado por uma mistura ou combinacéo de
dois ou mais constituintes que diferem na forma e na composi¢cdo quimica e

gue, em sua esséncia sao insoluveis uns aos outros. A grande importancia dos
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compositos se deve ao fato de que, ao combinar dois ou mais materiais
diferentes, pode-se através do sinergismo entre os componentes, obter um
material compa@sito cujas propriedades séo superiores as propriedades de cada
um dos componentes (SMITH, 2010).

3.3.1 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas de um material sdo medidas quando ele
esta sujeito a esforcos de natureza mecéanica. Essas propriedades determinam
a maior ou menor capacidade que o material tem para transmitir ou resistir os
esforgos que Ihe séo aplicados. Essa capacidade do material é necessaria ndo
s6é durante o processo de fabricacdo, mas também durante a sua utilizacdo
(BRANCO, 1985).

Existem varios tipos de ensaios para caracterizar as propriedades
mecéanicas de polimeros. Eles podem ser estaticos, dinamicos, destrutivos ou
nao destrutivos, de curta ou longa duracao, entre outros. As solicitacdes podem
ocorrer na forma de tensdo ou deformacdo (CANEVAROLO, 2006). Grande
parte dos ensaios mecanicos pode ser registrada por meio de curvas de
Tensédo vs. Deformacéo. A importancia dos ensaios do tipo tensao/deformacéo
deve-se as forcas ou cargas a que os materiais sdo submetidos quando em
servico nas diversas aplicacfes industriais. As condi¢cdes de servicos devem
ser reproduzidas o mais fielmente possivel em um ensaio de laboratério, de tal
maneira que qualquer deformacéo decorrente de uma aplicacdo real ndo seja
excessiva e ndo provoque fratura (DOWLING, 1993). Existem diversas
propriedades mecanicas interessantes, dentre elas, destaca-se a elasticidade
do material, a resisténcia, a ductilidade e a tenacidade (CANEVAROLO, 2006).
A seguir serdo descritas essas propriedades.

A elasticidade do material é a capacidade que ele deve ser deformado
guando submetido a um esforco, e de voltar a forma original quando o esforco
cessa. A propriedade da resisténcia mecanica permite que o material seja
capaz de resistir & agdo de determinados tipos de esfor¢os, como a tragédo e a
compreensao, por exemplo. A resisténcia mecanica esta relacionada as forgas
internas de atracdo existentes entre as moléculas que compde o material.

Quando as ligagbes covalentes unem um grande numero de atomos, como no
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caso do carbono, a dureza do material € grande (MEYERS, 2009; DOWLING,
1993).

A ductilidade dos materiais esta relacionada com a capacidade que o
material deve se deformar quando submetido a um esforco, e de manter essa
forma quando o esforco desaparece. Essa propriedade é importante para os
processos de fabricacdo que exigem conformacdo mecéanica. Um material que
experimenta uma deformacdo plastica muito pequena ou mesmo nenhuma
quando da sua fratura € chamado de fragil. Os comportamentos
tensdo/deformacdo em tracdo para materiais ducteis e frageis estao ilustrados
esquematicamente na Figura 6 (MEYERS, 2009).

Um conhecimento da ductilidade dos materiais é importante, pois é
uma indicagcdo do grau segundo o qual uma estrutura ira se deformar
plasticamente antes de fraturar, bem como o grau de deformacao especifico
permissivel durante operacdes de fabricagdo. Os materiais frageis séo
considerados como aqueles que possuem deformacdo de fratura inferior a
aproximadamente 5% (SEYMOUR, 1996).

Frigil p

Ductil

Tensao

A J

A C C’
Deformacao

FIGURA 6: CURVAS DE TENSAO VS. DEFORMACAO PARA MATERIAIS FRAGEIS E
DUCTEIS (MEYERS, 2009).

A medida da capacidade de um material em absorver energia até a sua
fratura, é a tenacidade. A geometria do corpo de prova, e como a carga €
aplicada, sao fatores muito importantes nas determinacdes de tenacidade. Para
uma situacdo estatica ou quase estatica (pequena taxa de deformacédo), a
tenacidade pode ser determinada a partir dos resultados de um ensaio de
tensdo/deformagdo em tragdo. Nesse caso, ela pode ser considerada como
sendo a area sob a curva até o ponto de fratura (MEYERS, 2009; DOWLING,
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1993). O comportamento mecanico dos polimeros termoplasticos parcialmente
cristalinos (polietilenos) apresenta aspectos e particularidades que devem ser
esclarecidos. A Figura 7 apresenta uma curva Tensdo vs. Deformacéao tipica

para esse tipo de material.

\ Tensdo
-

E/
Deformagéo

FIGURA 7: COMPORTAMENTO MECANICO DE POLIMEROS TERMOPLASTICOS
(DOWLING, 1993).

Observa-se que o ponto maximo esta associado com o inicio da
estriccdo, a qual se propaga ao longo do corpo de prova a medida que o0 ensaio
prossegue. O inicio da estriccdo na curva da Figura 7 esta associado com a
distribuicdo de tensdes e com as condicfes de instabilidade ao longo do corpo
de prova. Na regido da estriccdo, as cadeias ficam orientadas e o material
torna-se mais resistente a deformacdo (PADILHA, 2007). Em seguida, a

amostra é alongada até que ocorre o rompimento da amostra, o que

caracteriza a tensao de ruptura.

3.3.2 Moldagem

Os nanocompdsitos podem ser processados no estado fundido via
extrusdo e moldados via injecdo. Nesse método, o polimero no estado fundido
€ misturado com o argilomineral e, dessa maneira é possivel permitir a
intercalacdo das cadeias do polimero entre as lamelas do argilomineral. Isso
ocorre devido a elevada entropia conformacional das cadeias poliméricas
intercaladas, a forca motriz desse processo € a contribuicdo entalpica das
interacdes polimero/argilomineral durante o processamento. As tensdes

cisalhantes, no momento em que promovem a destruicdo dos aglomerados do
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argilomineral e o acesso das cadeias poliméricas as particulas primarias do
argilomineral, auxiliam o processo de intercalagdo, permitindo sua ocorréncia
em sistemas onde ha dificuldade na dispersdo entre a matriz polimérica e o
argilomineral (MORELLI, 2010).

Para a conformacao dos materiais poliméricos, a moldagem € o método
mais comum. Nesse método incluem a moldagem por compressao,
transferéncia, insuflacéo, injecao e extrusdo. Para cada um desses métodos o
material plastico é finamente peletizado ou granulado e é forcado, a uma
temperatura elevada e com pressdo, a escoar para o interior, preencher e
assumir a forma da cavidade do molde (SEYMOUR, 1996).

O polietileno de baixa densidade (PEBD) é um polimero termoplastico e
semicristalino, e € conformado acima das suas temperaturas de fuséo; deve
ser mantida a aplicacdo de uma pressao a medida que a peca € resfriada, a fim
de que o material conformado mantenha a sua forma de acordo com o molde.
Para tanto, utiliza-se a moldagem por extrusao e injecao, que serao discutidas
a sequir.

O processo de extrusdo € simplesmente a moldagem por injecdo de
um termoplastico viscoso através de uma matriz com extremidade aberta,
semelhante a extrusdo de metais. Uma rosca mecanica sem fim propele o
material peletizado, o qual é sucessivamente compactado, fundido e
conformado na forma de uma carga continua de fluido viscoso. A extrusdo tem
lugar a medida que essa massa fundida é forcada através de um orificio de
uma matriz (SEYMOUR, 1996).

Na moldagem por injecdo, a quantidade correta de material peletizado
€ alimentada a partir de uma moega de carregamento para o interior de um
cilindro, através do movimento do émbolo ou pistdo. Essa carga é empurrada
para o interior de uma camara de aquecimento, em cujo ponto o material
termoplastico se funde para formar um liquido viscoso. Em seguida, o plastico
fundido é impelido, novamente pelo movimento de um pistdo, através de um
bico injetor, para o interior da cavidade fechada do molde: a pressédo € mantida
até que o material moldado seja solidificado. Finalmente, o molde é aberto, a
peca é ejetada, o molde € fechado e o ciclo se repete (SEYMOUR, 1996).
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4.0 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Os reagentes Zn(NO3),.6H,0, ZnCl,, AICI;.6H,0O e NaOH utilizados nas
sinteses dos compostos lamelares foram da marca Vetec. Os anions
intercalados provenientes de dois sais surfactantes dodecilsulfato de sédio
(NaDDS) e dodecilbenzenosulfonato de sodio (NaDBS) foram da marca Synth,
Figura 8. O polietileno de baixa densidade, PB608, € uma resina livre de

aditivos da marca Braskem e suas propriedades estao descritas no Anexo.

© (b)

FIGURA 8: ESTRUTURA DOS SAIS DE SODIO DOS SURFACTANTES UTILIZADOS a)
DODECILSULFATO DE SODIO E b) DODECILBENZENOSULFONATO DE SODIO

4.2 SINTESES
4.2.1 Sintese do hidroxinitrato de zinco (HNZ)

O Hidroxinitrato de zinco (HNZ) com férmula Zns(OH)g(NO3),.2H,0 foi
obtido pelo processo de precipitacdo alcalina. Foram preparados 100 mL de
uma solucéo contendo 40,0 mmols de nitrato de zinco, os quais foram reagidos
com uma solugdo contendo 1 mol L™ de NaOH, até atingir pH ~ 7,0. Em um
béquer sob agitacdo magnética constante com o pHmetro em contato com a
solucdo, foi gotejada solugBes de hidroxido de sodio e nitrato de zinco
simultaneamente, tomando o cuidado em manter o pH entre 5,6 € no maximo
7. O precipitado branco obtido foi mantido sob agitacdo por 24 h e em seguida
foi lavado com agua destilada e centrifugado, o processo de lavagem ocorreu
por até 4 vezes. O produto obtido foi seco em estufa a vacuo, em uma

temperatura de 60 °C, por um periodo de 48 h.

4.2.2 Sintese dos hidroxissais lamelares (HSLs) intercalados com os anions
DDS e DBS
Os hidroxissais lamelares intercalados com os anions DBS e DDS

foram sintetizados pelo método de co-precipitacdo, utilizando pH constante.


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/a/ae/SDS-2D-skeletal.png

40

Foram preparados 200 mL de uma solucdo contendo 64,0 mmols dos anions
DBS ou DDS, os quais foram reagidos com solucées contendo 1 mol L™ de
NaOH e 40,0 mmol de Zn(NO3),.6H,0, até atingir pH ~ 7,0. Em um béquer,
contendo solucéo do sal DDS ou DBS sob agitacdo magnética constante com o
pHmetro em contato com a solucdo, foi gotejada solucbes de hidroxido de
sédio e nitrato de zinco simultaneamente, tomando o cuidado em manter o pH
entre 5,6 e no maximo 7. O precipitado branco obtido foi mantido sob agitacédo
por 24 h e em seguida foi lavado com agua destilada e centrifugado, o
processo de lavagem ocorreu por até 8 vezes. O produto obtido foi seco em

estufa a vacuo, em uma temperatura de 60 °C, por um periodo de 48 h.

4.2.3 Sintese dos hidréxidos duplos lamelares (HDLs) contendo ions Cl nas
razbes molares de 2:1; 3:1 e 4:1 de Zn:Al

Os hidroxidos duplos lamelares de Zn e Al nas razdes molares 2:1, 3:1
e 4:1 foram obtidos pelo método de co-precipitacdo. Foram preparadas
solugBes contendo AlCl;.6H,0, ZnCl, e NaOH 1 mol L™ com agua destilada e
descarbonatada (as quantidades molares de cada ion estdo presentes na
Tabela 1). Essas solucdes foram gotejadas em um reator sob agitacéo
constante, temperatura ambiente e sob fluxo de N, até atingir o pH proximo a
8,5, por um periodo de 2 h. O produto obtido permaneceu em contato com a
solucdo mae sob agitacdo magnética por 24 h. O precipitado branco foi
separado por centrifugacdo, lavado com agua destilada e secado em estufa a
vacuo a 60 °C em um periodo de 48h.

TABELA 1: QUANTIDADES MOLARES DOS iONS NA PREPARAiAO DOS HDLS

HDL21Cl 40,0 80,0
HDL31Cl 40,0 120,0
HDL41Cl 40,0 160,0

4.2.4 Sintese dos hidréxidos duplos lamelares (HDLs) intercalados com os
anions DDS e DBS nas razdes molares de 2:1; 3:1 e 4:1 de Zn e Al

Os hidroxidos duplo lamelares de Zn e Al nas razGes molares 2:1, 3:1
e 4:1 intercalados com os anions DBS e DDS foram obtidos pelo método de co-
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precipitacdo. Onde, foram preparadas solu¢des contendo AICl3;.6H,0, ZnCl, e
NaOH 1 mol L™ com &gua destilada e descarbonatada (as quantidades molares
de cada ion estdo presentes na Tabela 2). Essas solu¢des foram gotejadas em
um reator contendo um excesso de 4 vezes em relacdo a capacidade de troca
anibnica do surfactante de interesse. As reacbes foram conduzidas sob
agitacdo magnética constante, temperatura ambiente e sob fluxo de N, até
atingir o pH préximo a 8,5, por um periodo de 2 h. O produto obtido
permaneceu em contato com a solucdo mae, sob agitacdo magnética por 24 h.
O precipitado branco foi separado por centrifugacdo, lavado com agua

destilada e secado em estufa a vacuo a 60 °C em um periodo de 48h.

TABELA 2: QUANTIDADES MOLARES DOS IONS NA PREPARAiAO DOS HDLS

HDL21DBS 20,0 40,0 80,0
HDL31DBS 20,0 60,0 80,0
HDL41DBS 20,0 80,0 80,0
HDL21DDS 15,0 30,0 60,0
HDL31DDS 15,0 45,0 60,0
HDL41DDS 15,0 60,0 60,0

4.2.5 Preparacdo de compdsitos poliméricos no estado fundido contendo
HSLs e HDLs como carga

A matriz polimérica utilizada foi o polietiieno de baixa densidade
(PEBD). Foram utilizadas diferentes propor¢cbes dos materiais lamelares que
foram previamente preparadas a fim de alimentar a extrusora, como descrito na
Tabela 3. As amostras de compdésitos foram preparadas pela fusdo do PEBD
com as respectivas cargas (Tabela 3), em uma micro-rosca extrusora a 160
bar, 130 °C e 5 minutos (Figura 9a).
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FIGURA 9: FOTOS DA MICROEXTRUSORA a) E MICROINJETORA b) UTILIZADOS NA
PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA.

Depois de fundido, o material foi injetado a 320 bar, para formacéo do

corpo de prova a 40 °C, em um tempo de injecdo de 5 segundos (Figura 9b). O

corpo de prova possui as dimensdes de acordo com a norma ASTM 638.

TABELA 3: COMPOSICAO DOS COMPOSITOS PREPARADOS NA EXTRUSORA

PEBD - -

PEBDDBS DBS 0,1,0,2;0,5; 1,0; 2,0
PEBDHSLDBS HSL-DBS 0,1;0,2;0,5; 1,0; 2,0
PEBDHDL21DBS HDL21-DBS 0,1;0,2;0,5; 1,0; 2,0
PEBDHDL31DBS HDL31-DBS 0,1;0,2;0,5; 1,0; 2,0
PEBDHDL41DBS HDL41-DBS 0,1;0,2;0,5; 1,0; 2,0
PEBDDDS DDS 0,1,0,2;0,5; 1,0; 2,0
PEBDHSLDDS HSL-DDS 0,1;0,2;0,5; 1,0; 2,0
PEBDHDL21DDS HDL21-DDS 0,1;0,2;0,5; 1,0; 2,0
PEBDHDL31DDS HDL31-DDS 0,1;0,2;0,5; 1,0; 2,0
PEBDHDL41DDS HDL41-DDS 0,1;0,2;0,5; 1,0; 2,0
PEBDHNZ HNZ 0,1;0,2;0,5; 1,0; 2,0
PEBDHDL21CI HDL21Cl 0,1,0,2;0,5; 1,0; 2,0
PEBDHDL31Cl HDL31Cl 0,1,0,2;0,5; 1,0; 2,0
PEBDHDL41Cl HDL41Cl 0,1;0,2;0,5; 1,0; 2,0
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4.2.6 Ensaios de tracéo
As curvas tipicas de tensdo versus deformacdo do polimero puro,
fornecidas pelo equipamento sdo apresentadas na Figura 10. As curvas para

os demais compdésitos foram semelhantes.
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FIGURA 10: CURVAS TIPICAS DE TENSAO VERSUS DEFORMACAO FORNECIDAS PELO
EQUIPAMENTO.

Como ja descrito, foram processados 10 corpos de prova que foram
submetidos aos testes mecanicos. ApOs verificar quais eram as curvas que
geravam 0s menores desvios padrdes das propriedades mecéanicas, foram
utilizadas somente 5 dessas curvas para os célculos. O médulo de Young foi
calculado com os dados do inicio da curva. A tensdo maxima obtida
representou a tensdo maxima de ruptura, pois logo ap0s a curva apresentar o
valor maximo da tenséo, o corpo de prova rompeu. A tenacidade foi calculada a

partir da integral da area de cada uma das 5 curvas selecionadas.

4.3 METODOS UTILIZADOS PARA CARACTERIZACAO
4.3.1 Difracao de raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X (XRD) dos precursores foram
obtidas depositando-se 0s materiais em portas-amostra de vidro neutro,
utilizando-se um difratbmetro Shimadzu modelo XRD-6000. Utilizou-se uma
fonte de radiacdo da lampada de cobre CuKa= 1,5418 A, corrente de 30 mA e

tensdo de 40 KV e uma velocidade de 2 °>min™ e passo de 0,02 graus. As
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medidas de raios X para os compdsitos foram obtidas com auxilio de porta
amostra de aluminio com medidas dos corpos de prova. O difratbmetro
utilizado foi da mesma marca, lampada, corrente e tensao, com velocidade de

0,5°. min™ e passo de 0,02 graus.

4.3.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho (FTIR) foram obtidos pelo modo
transmissdo em um equipamento Bio-Rad, Modelo FTS 3500GX, mediante o
uso de pastilhas de KBr, com acumulacdo de 32 varreduras na faixa dos 400
aos 4000 cm™ e resolucdo de 4 cm™.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Micrografias eletronicas de varredura foram obtidas utilizando um
microscopio JEOL (JSM-6360LV), com uma tensdo de 15 kV. As amostras em
p6 foram depositadas em portas-amostra, utilizando-se uma cola adesiva.
Depois de submetidas a analises de EDS, as amostras foram metalizadas para
obtencédo das microscopias.

Para as micrografias dos compositos, foram cortados pequenos
pedacos com auxilio de um bisturi e foram depositadas no portas-amostra com
uma cola adesiva. Para todas as micrografias, as amostras de compdsitos
foram metalizadas.

Para uma visdo qualitativa dos elementos presentes na amostra,
medidas de EDS (espectroscopia por dispersdo de energia) foram realizadas.
Infelizmente as medidas semi-quantitativas ndo foram possiveis de serem
realizadas devido a uma série de dificuldades que podem ser resumidas como:
tensdo de aceleracdo controlada para cada elemento, superposicédo e
geometria dos picos, geometria da superficie analisada (os programas de
calculo quantitativo sdo elaborados para superficies planas, polidas, posicionada
num angulo conhecido em relacdo ao feixe de elétrons e ao espectrdmetro), presenca de
metais no suporte das amostras, etc. Aléem disso, somente os picos com 3
vezes a intensidade do ruido de fundo, deve ser considerado para as

determinacdes quantitativas.
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4.3.4 Andlise térmica (termogravimetria — TGA e analise térmica diferencial -
DTA)

As medidas simultaneas de TGA/DTA foram realizadas para os prée-
cursores HSLs e HDLs, utilizando-se um equipamento Mettler Toledo TG/s-
DTA 851 E. As amostras foram colocadas em cadinhos de Al,O3; com
capacidade para 150 pL e submetidas a um programa de aquecimento de 10
°C.min™, sob fluxo de oxigénio de 50 mL.min".no intervalo de temperatura de
25 °C — 1000 °C.

4.3.5 Ensaios Mecanicos de Tracéo

Os ensaios mecanicos foram realizados em uma maquina universal
Instron 5567 (DQ-UFPR) equipado com uma célula de carga de 1 kN. Para
cada amostra utilizou-se 5 corpos de prova escolhidos entre o outros 10 que
foram submetidos ao ensaio. A distancia entre as garras do aparelho foi
configurada em 2 cm. Utilizou-se uma velocidade de ensaio de 10 mm min™.
Os resultados foram analisados através das curvas de tensdo versus
deformacéo, de onde foram extraidos o modulo de Young, a tensdo maxima

(de ruptura), o alongamento e a tenacidade dos compasitos.

4.3.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As medidas de calorimetria diferencial de varredura dos compdsitos
poliméricos e dos polimeros puros teve a finalidade de determinar a
temperatura de fusao (Tm), entalpia de fusédo (An), temperatura de cristalizacéo
(Tc) e entalpia de cristalizacado (A;). Para este ensaio, o equipamento utilizado
foi o NETZSCH, modelo DSC 200 FR e foram pesadas cerca de 15 mg de
amostra, as quais foram analisadas no intervalo da temperatura ambiente até
200 °C, com uma isoterma de 5 minutos. A seguir, a rampa de resfriamento foi
realizada com uma taxa de 10 °C / min até -50 °C. Finalmente, a rampa de
aquecimento ocorreu com uma taxa de 10 °C / min até 200 °C. Todos 0s

ensaios foram realizados sob fluxo de gas nitrogénio de 50 mL / min.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 HIDROXINITRATO DE ZINCO E HIDROXISSAIS LAMELARES
INTERCALADOS COM OS ANIONS DDS E DBS

5.1.1 Difragéo de raios X

Na Figura 11 estdo os difratogramas de raios X para o hidroxinitrato de
zinco (HNZ), os hidroxissais intercalados com DDS e DBS (nomeadas
HSLDDS e HSLDBS, respectivamente) e os sais organicos NaDDS e NaDBS.
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FIGURA 11: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS COMPOSTOS: HNZ (a), HSLDDS (b),
NaDDS (c), HSLDBS (d) e NaDBS (e).

O padrdo de difracdo de raios X para o hidroxinitrato de zinco
Zns(OH)g(NO3)2.2H,0 confirmou a formacao de uma fase cristalina, identificada
pela ficha 24-1460 do JCPDS. O difratograma apresentou picos intensos
referentes aos planos (200) e (400), o espacamento basal calculado a partir da
lei de Bragg para o plano (200) da estrutura monoclinica foi de 9,74 A. O
espaco basal correspondeu a presenca das duas camadas de tetraedros de
zinco em lamelas adjacentes e a altura de cada tetraedro é de 2,6 A, cujo valor
foi calculado a partir dos dados cristalograficos da literatura (CURSINO, 2010;
ARIZAGA, 2008).

Os derivados do hidroxissais intercalados com ions dodecilsulfato e
dodecilbenzenosulfonato (amostras nomeadas como HSLDDS e HSLDBS,
respectivamente) apresentaram apenas uma fase cristalina, porém de baixa

cristalinidade. Nos difratogramas de raios X foram observados picos de
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difracéo referentes aos planos de reflexdo basal na direcdo de empilhamento
das lamelas (h00), mostrando que os produtos obtidos permaneceram com a
estrutura lamelar. Além disso, foi possivel notar a auséncia de reagentes de
partida nos produtos obtidos, pois ndo foram encontrados picos caracteristicos
dos sais precursores NaDDS e NaDBS (Figura 11 b) e d)). Verificou-se também
gue os espagamentos basais dos hidroxissais intercalados com DDS e DBS
deslocaram para 32,43 A e 25,92 A, respectivamente. As distancias basais
foram calculadas utilizando a equacao da Lei de Bragg com 26 iguais a 5,45 e
6,82 graus (20), para a intercalacdo dos anions DDS e DBS respectivamente,
com n igual a 2. Esses deslocamentos indicaram o sucesso das intercalacdes
dos anions organicos. De acordo com a literatura (ZHAO, 2004) o tamanho do
anion dodecilsulfato é de 20,8 A, ao somar esse valor com a espessura da
lamela (4,8 A) e os dois tetraedros (2 x 2,6 A), chega-se ao valor de 30,8 A. A
distancia basal para o hidroxissal intercalado com DDS foi de 32,43 A,
resultado muito proximo do tedrico (30,8 A). Esse fato confirmou que houve
anion dodecilsulfato interagindo com os tetraedros das lamelas do hidroxissal,
na posicao perpendicular as lamelas.

Para o produto HSLDBS com espagamento de basal de 29,46 A,
também possuiu um resultado coerente com a intercalacdo do &nion
dodecilbenzenosulfonato, pois o tamanho do anion estimado pelo programa
Hyperchem foi de 18,35 A e somado com a espessura da lamela e os

tetraedros, o valor passou a ser de 28,35 A.

5.1.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada
de Fourier.

O espectro de FTIR do HNZ (Figura 12a) mostra uma banda larga na
regido de 3500 cm™, geralmente atribuida as vibragcbes de grupamentos
hidroxilas que mantém mudltiplas ligacbes de hidrogénio com moléculas de
adgua. A banda estreita em 3575 cm™ foi atribuida a hidroxilas no reticulo
lamelar, com energias de vibracdo bem definidas. Na regido de 1384 cm™
apareceu uma banda intensa caracteristica do ion nitrato (modo u3)
(CURSINO, 2010; STAHLIN, 1971).

Nos produtos formados HSLDDS e HSLDBS percebeu-se que a banda

na regido de 3572 cm™ para as hidroxilas no reticulo lamelar desapareceram e
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isso indica que ions organicos provavelmente reagiram com parte dessas
hidroxilas, formando dessa maneira mais ligagbes de hidrogénio com as
hidroxilas vizinhas o que resulta no desaparecimento ou no alargamento da
banda, sendo um evidéncia da intercalacdo dos anions organicos. Outra
evidéncia desse fendmeno é a diminuicdo da intensidade da banda
caracteristica do fon nitrato (1384 cm™) o que demonstra o deslocamento
desses ions da matriz dos compostos intercalados.
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Figura 12: ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PARA OS COMPOSTOS: HNZ
(a), HSLDDS (b), NaDDS (c), HSLDBS (d) e NaDBS (e).

Para o produto HSL-DDS (Figura 12b), ha bandas referentes a
deformacdo axial dos grupos CH, proximo a 2960, 2923 e 2846 cm™ e em
1232, 1064, 985 e 839 cm™ que caracterizam os modos vibracionais do grupo
sulfato. Bandas tipicas de estiramento C-H em 2957 cm-1 (vas(CH3)), 2922 cm™
(Vas(CH2)) e 2856 em cm™ (vs(CHy)) para o produto HSL-DBS, confirmam a
intercalacdo do anion organico (Figura 12c).

Outras bandas em 1132 e 1010 cm™ correspondem deformacdes no
plano de C-H aromatico e fora do plano em 833 cm™. Em 1383 cm™ e 1455 cm
! ttm-se bandas relativas & deformacao simétrica de CHs e flexdo (tesoura) de
CH,. As bandas associadas aos anions sulfonatos encontram-se em 1129 cm™
(Vas (S=0)) e em 1035 cm™ (vs(S=0)).
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5.1.3 Microscopia eletrbnica de varredura

Nas Figuras 13 e 14 sao observados micrografias eletrénicas de MEV
e resultados de EDS do hidroxinitrato de zinco e do hidroxissal intercalado com
DDS.
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FIGURA 14: IMAGENS DE MEV E ANALISES DE EDS PARA O HSLDDS
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Foi possivel observar formacéo de cristais com arestas bem definidas
semelhantes a plaquetas hexagonais. A analise de EDS mostra a formagéo de
um produto livre de impurezas contendo apenas oxigénio e zinco.

As morfologias dos HSL intercalados com DDS (Figura 14)
apresentaram rugosidades e arestas mais arredondadas, ndo obtendo
particulas tdo regulares quanto ao HNZ. As analises de energia dispersiva
mostram porcentagem de presenca de oxigénio e zinco para o hidroxissal e
carbono e enxofre devido a presenca do intercalante dodecilsulfato.

O produto HSLDBS (Figura 15) apresentou uma superficie mais lisa,
quando aproximado até 500 x, ao aproximar até 5000 x a imagem mostra
minudsculas rugosidades e formacdo de grumos com formas arredondadas.
Resultados de EDS mostram, conforme esperado, a presenca de oxigénio,

zinco, carbono e enxofre na estrutura do hidroxissal.
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FIGURA 15: IMAGENS DE MEV E ANALISES DE EDS PARA O HSLDBS

5.1.4 Andlises térmicas

A Figura 16 apresentou o0s resultados para a analise térmica do
hidroxinitrato de zinco. Apesar das medidas de TGA/DTA tenha sido realizadas,
o sinal de DTA néo foi utilizado por causa da sua flutuacdo devido a problemas

do equipamento, tendo sido utilizados os dados de DTG.
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As perdas de massa até aproximadamente 140 °C de 5,6%, ocorreram
em 2 eventos de perda de massa, pode ser associados a perdas de moléculas
de agua fisissorvidas e estruturais. A partir de 140 °C a estrutura do HNZ inicia
a desidroxilacdo com formacdo de Zn3(OH)4(NO3), e ZnO, o0s quais se
decomp6e em ZnO, NO,, NO e O, em 300°C (HONGO, 2010, BISWICK, 2007).
A perda de massa total de 32,88% € consistente com a decomposi¢do do HNZ
(perda de massa = 34,69%).
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FIGURA 16: MEDIDAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTG) PARA O HNZ.

No perfil de decomposicdo térmica do HSL intercalado com o anion
DDS (Figura 17) entre as temperaturas de 35 a 113°C, verificou-se uma perda

de massa de 3,15 %, que pode ser atribuida a perda de agua fisissorvida.
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FIGURA 17: CURVA DE ANALISE TERMICA (TGA/DTG) PARA O HIDROXISSAL
INTERCALADO COM O ANION DDS.
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Entre 113°C e aproximadamente 500°C, a perda de massa foi de

bY

42,96%, relativos a queima de matéria organica, possivelmente do &anion
dodecilsulfato (ARDANUY, 2011), o que corresponderam aos trés primeiros
eventos da curva de DTG. Entre aproximadamente 750 e 900 °C ocorreu a
formacéo de ZnO e Zn30(S0Oy),, que, posteriormente, foi decomposto em ZnO,
SO, e O, a partir de 900 °C relativo ao ultimo evento da curva de DTG. Essa
ltima perda de massa correspondeu a 13,65%.

Na decomposicao térmica do hidroxissal intercalado com DBS (Figura
18), observou-se uma perda de massa de 12,5% até aproximadamente 221°C,
atribuida a moléculas de agua adsorvidas e estruturais.
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FIGURA 18: CURVA DE ANALISE TERMICA PARA O HIDROXISSAL INTERCALADO COM O
ANION DBS.

Entre 250 e 650°C da curva de DTG foram observados trés eventos de
perda de massa que podem estar atribuidos a perda de matéria organica, e a
formacdo de compostos intermediarios como ZnO e Zn3O(S0,). Esses
compostos intermediarios forma decompostos em ZnO, SO, e O, que
corresponderam uma perda de 62,78 %.

A composicao dos hidroxissais lamelares foi estimada quando se partiu
do pressuposto que restaram 5 mols de 6xido de zinco para cada mol de HSL
(os célculos para a amostra HSLDBS esta em anexo). A quantidade de contra-
ions organicos foi calculada, utilizando a faixa entre os pontos P1 e P2 que
correspondem a queima de matéria organica e desidroxilagdo das lamelas,
fazendo, anteriormente, uma corre¢cdo nas massas pela Equacéo 1.

Massa corrigida = (P2 x 100) / P1 (eq. 1)
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Dessa forma, as composi¢cdes dos hidroxissais lamelares estimados
foram Zns(OH)g(NO3),.1,64 H,O para o0 HNZ, Zns(OH)g(DDS),.1,77 H,O para o
HSLDDS e Zns(OH)g(DBS),.8,85H,0 para o HSLDBS.

5.2 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES CONTENDO IONS CLORETO.
5.2.1 Difragéo de raios X

Os difratogramas de raios X dos HDLs sintetizados a partir de sais de
cloreto, variando as razdées molares de zinco e aluminio de 2:1; 3:1 e 4:1

(Zn:Al) estdo na Figura 19.
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FIGURA 19: I) DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS COMPOSTOS: HDL21Cl (a), HDL31Cl
(b) e HDLA41CI (c). I) EXPANSAO DO DIFRATOGRAMA PARA A VISUALIZACAO DO PICO
110.

Os picos de difracdo foram indexados sobre um sistema hexagonal

com simetria romboédrica (grupo especial R-3m), como ja discutido
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anteriormente é frequentemente encontrado este grupo especial para sistemas
HDLs. Observando os difratogramas de raios X, os produtos formados
apresentaram uma boa cristalinidade e uma boa sequencia de picos basais
indicando a presenca de um empilhamento ordenado. Devido a presenca dos
picos de reflexdo referentes aos planos no sentido do empilhamento das
lamelas (003), (006) e (009). A presenca do pico de reflexdo para o plano (012)
indica a formacdo de HDLs do politipo 3R (Figura 19 ) (BRITTO, 2007).
Contudo, foram detectados picos de impurezas que estdo indicados por
asteriscos. As distancias basais calculadas a partir da lei de Bragg para o plano
(009) foram de 7,777; 7,830 e 7,892 A, para os produtos HDL21Cl, HDL31Cl e
HDL41Cl, respectivamente.

Essas distancias basais séo tipicas para a intercalacdo de ions cloreto
hidratados (WYPYCH, 2004). A distancia basal aumenta com o aumento de
zinco na estrutura lamelar devido ao aumento da interacdo das moléculas de
agua nesse espaco interlamelar.

Pela a expansédo dos difratograma de raios X (Figura 19 Il) foi possivel
observar o deslocamento do pico (110), relativo aos planos (hk0) que estdo
relacionados com a organizacdo da estrutura no interior das lamelas e desta
forma, pode-se calcular o parametro de rede “a”, relativo a distancia entre os
metais na lamela (3,066 A, 3,080 A e 3,098 A para as razées molares Zn*":AP**
(2:1, 3:1 e 4:1), respectivamente. O aumento das distancias entre os metais €
atribuido a maior presenca de Zn?** em relacdo ao Al**, na maior razdo molar,
pois o raio idnico do Zn** é 0,74 A e do AI** é 0,535 A.

5.2.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros de FTIR dos HDLs com as diferentes razdes molares
Zn?*:AI** (Figura 20), apresentaram uma banda larga de absorcdo préximo a
3500 cm™ que é atribuida as vibracdes das hidroxilas das lamelas dos HDLs e
moléculas de agua intercaladas/adsorvidas.

Foram observadas bandas de deformacdo angular das moléculas de
agua em torno de 1630 cm™ e as bandas de absorgédo em aproximadamente
609 cm™ e 429 cm™ foram relacionadas as vibracdes de flexdo M-OH e
vibracbes de rede das ligacdes O-M-O, respectivamente. Confirmando a

presenca de contaminantes, o espectro de FTIR apresenta bandas de
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absorcdo na regido de 1357 cm™ (Figura 20 a), que estdo atribuidas ao fon
carbonato, co-intercalado ao ion cloreto e o aparecimento de bandas de
estramento de grupos C-H em 3000 cm™, de provaveis tracos de

contaminantes organicos.
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FIGURA 20: ESPECTROS DE FTIR DOS COMPOSTOSS. HDL21Cl (a), HDL31Cl (b) e
HDL41CI (c).

5.2.3 Microscopia eletrbnica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) do HDL na
razdo molar 2:1 de Zn:Al mostram aglomerados de cristais com uma superficie
bastante rugosa (Figura 21).

Apdés ampliacdo da imagem pbde-se perceber facilmente a presenca de
grandes particulas de contaminantes na superficie do produto obtido. A analise
de EDS mostrou a presenca dos elementos oxigénio, aluminio, zinco e cloreto
existentes na estrutura do HDL, condizente com os elementos da estrutura do
HDL com ion cloreto. A morfologia do produto HDL31Cl (Figura 22) apresentou
superficie bastante rugosa, com a formacdo de grumos de pequenas
dimensbes. No entanto, devido a baixa ampliagdo das micrografias ndo é
possivel afirmar qual a seria a provavel morfologia desses grumos. A analise
de EDS apresentou os elementos oxigénio, aluminio, zinco e cloreto presentes

na estrutura do HDL.
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FIGURA 21: IMAGENS DE MEV E ANALISES DE EDS PARA O HDL21Cl
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FIGURA 22: IMAGENS DE MEV E ANALISES DE EDS PARA O COMPOSTO HDL31CI.

A superficie do HDL41Cl apresentou morfologia rugosa e existéncias
de particulas grandes provaveis de contaminantes (Figura 23). A imagem
quando ampliada para 5000x, mostra a formacdo de pequenos grumos
bastante rugosos dos hidréxidos duplo lamelares, enquanto o contaminante
apresenta uma superficie lisa.
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FIGURA 23: IMAGENS DE MEV E ANALISES DE EDS PARA O COMPSTO HDL41ClI.

A medida de DRX dessa amostra apresentou picos finos
caracteristicos de contaminantes e o0os mesmos foram confirmados pelo
espectro de FTIR. A andlise de EDS retrataram a presenca de elementos

presentes na amostra.

5.3 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES INTERCALADOS COM O ANION
DDS

5.3.1 Difracdo de raios X

Os difratogramas de raios X dos hidroxidos duplos lamelares
intercalados com anion organico dodecilsulfato, variando as razes molares de
zinco e aluminio de 2:1; 3:1 e 4:1 (Zn:Al) sdo mostrados na Figura 24.

Os picos de difracdo para os produtos intercalados também foram
indexados baseados em um sistema hexagonal com simetria romboédrica
(grupo especial R-3m). Ao observar os difratogramas de raios X foi possivel
afirmar que os compostos apresentaram estrutura lamelar, pela observacao de
picos de difracdo referentes aos planos de reflexdo basal na dire¢cdo do
empilhamento das lamelas (00l). Os HDLs intercalados com o anion DDS
permaneceram com a estrutura dos HDLs com politipo 3R, devido a presenca
do pico de reflexao do plano cristalografico (012) (LI, 2012). ApGs a expansao
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dos difratograma de raios X para o pico (110), relativo aos planos (hk0) foi

possivel observar o deslocamento deste pico.
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FIGURA 24: 1) DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X PARA OS COMPOSTOS: HDL21DDS (a),
HDL31DDS (b) E HDL41DDS (c). 1) EXPANSAO DO DIFRATOGRAMA PARA VISUALIZACAO
DO PICO 110.
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Na Tabela 4 sao listados os valores para o parametro de rede “a”, os
quais aumentaram com o0 aumento da razdo molar de Zn e Al. Esse fato
ocorreu devido ao aumento das distancias entre os metais e foi atribuido a

maior presenca de Zn** em relacéo ao AI**

, ha maior razao molar. 1sso ocorreu
devido aos raios ionicos do Zn?* ser igual 0,74A e do AI** igual a 0,535 A. Esse
fenbmeno provou a producdo de uma série de HDLxy/SUR com proporgdes
diferentes dos metais zinco e aluminio. A intercalacdo dos sais orgéanicos foi
comprovada pelo deslocamento das reflexdes basais na diregdo de menores
angulos em 26, o que ocasionou um aumento da distancia interlamelar. Foi

possivel observar deslocamentos das reflexdes basais nas direcbes de
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menores angulos em 26, isso ocorre devido ao aumento da distancia basal

causada pela intercalagéo dos anions surfactantes (Tabela 5).

TABELA 4: CALCULO DO PARAMETRO DE REDE “A” PARA OS HDLS.

Amostra ‘ 20 Parametro de rede “a”* ‘
HDL21DDS 60,92 3,041
HDL31DDS 60,64 3,054
HDL41DDS 60,44 3,063

* parametro de rede “a”, calculado a partir da equacéo a = 2d

TABELA 5: CALCULOS DAS DISTANCIAS BASAIS DOS HDLS.

Amostras 20 n Distancia basal (A)*
HDL21DDS 20,47 6 26,03
HDL31DDS 20,73 6 25,71
HDL41DDS 20,85 6 25,56

* d calculado a partir da Lei de Bragg d = nA/2sen®, com A = 1,5418 A.

As distancias basais obtidas para os compostos HDLxyDDS estao de
acordo com a intercalacéo do anion dodecilsulfato (ARDANUY, 2011, LI, 2012).
E possivel checar esse fato, quando se estima o tamanho do anion no espaco
interlamelar a partir da diferenca entre o espacamento basal e a espessura da
lamela. No caso do produto HDL21DDS temos o espacamento basal igual a
25,96 A e se descontarmos a espessura da lamela da brucita igual a 4,8 A,
temos o valor de 19,84 A, valor proximo do tamanho do anion DDS que € de
20,8 A.
5.3.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Na Figura 25 estdo as medidas de espectroscopia de FTIR dos
produtos HDLxySUR além na NaDDS. Uma banda larga na regido de 3500 cm’
! geralmente atribuida as vibraces de grupamentos hidroxila provenientes da
matriz lamelar. Os espectros de todos os produtos, independente da proporcao
de metal, apresentaram uma banda em 580 cm™ que podem estar atribuidas
as vibracdes das ligagdes O-M-O, M-O-M e M-OH da lamela, em 3463 cm™ e
em 1635 cm™ caracteristica das hidroxilas das lamelas e de moléculas de 4gua
interlamelar/fisissorvida (CURSINO, 2011). Para os produtos HDLxyDDS foi
possivel observar bandas em 2960, 2923 e 2846 cm™, referentes & deformacao
axial dos grupos CH; e CHs e em 1469 e 1382 cm™ vibracées de deformacéo
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angular assimétrica e simétrica de metila proveniente de seu esqueleto
organico. Em 1232, 1064, 985 e 830 cm™ encontraram-se bandas
caracteristica dos modos vibracionais do grupo sulfato (Lee, 2010).
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FIGURA 25: ESPECTROS DE FTIR DOS HDLS INTERCALADOS COM ANION
DODECILSULFATO (Zn,Al (a), ZnsAl (b) e Zn,Al (c)) E SAL DE SODIO DO SURFACTANTE

(d).

5.3.3 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram uma
superficie lisa para o produto HDL21DDS (Figura 26) e formacdo de grumos
arredondados. A analise de EDS mostrou a presenca dos elementos oxigénio,
aluminio, zinco, carbono e enxofre, condizente com a formulacdo esperada
para 0 composto.

A amostra HDL31DDS apresentou superficie rugosa e porosa na
Figura 27. A imagem quando aproximada até 5000 x mostra a formacédo de
escamas compostas por minusculas auréolas em formato de fitas, efeito
provavelmente causado pelo feixe de elétrons. O EDS mostra os elementos
presentes nos HDLs como o oxigénio, aluminio e zinco, e elementos presente

no anion DDS, enxofre e carbono.
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FIGURA 26: IMAGENS DE MEV E ANALISES DE EDS PARA O COMPSTO HDL21DDS.
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FIGURA 27: IMAGENS DE MEV E ANALISES DE EDS PARA O COMPOSTO HDL31DDS.

A morfologia do HDL na raz&o molar de Zn e Al de 4:1 intercalado com
o anion DDS apresentou uma superficie rugosa e porosa (Figura 28). A medida
que a imagem foi ampliada péde-se observar a formacao de cristais lamelares
com formato irregular. Observa-se a presenca de carbono, oxigénio, aluminio,

enxofre e zinco de acordo com a estrutura do HDL intercalado com o anion
organico.
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FIGURA 28: IMAGENS DE MEV E ANALISES DE EDS PARA O COMPOSTO HDL41DDS.

5.3.4 Medidas de andlise térmica.

intercalados com o anion organico DDS estéo nas Figuras 29-31.

percebida a presenca de dois patamares até aproximadamente 200 °C. Um dos

As curvas de decomposicao térmica dos hidroxidos duplos lamelares

Todas as curvas apresentaram perfis muito semelhantes, onde foi

patamares foi relacionado a perdas de moléculas de agua adsorvidas e

interlamelar e o outro ao processo de desidroxilacdo (devido o colapso da

estrutura lamelar em 240 °C). No terceiro patamar ocorreu a perda da matéria

organica intercalada. E por fim, um dltimo patamar com a formagéo ZnO, Al,O3

e SO,, em temperaturas mais elevadas (ENNADI, 2000).
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FIGURA 29: MEDIDA DE ANALISE TERMICA PARA O COMPOSTO HDL21DDS.
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FIGURA 30: MEDIDA DE ANALISE TERMICA PARA O COMPOSTO HDL31DDS.

Na Figura 29, os eventos térmicos entre 35 e aproximadamente 180 °C
da curva de DTG representaram uma perda de massa de 9,45 %, relacionados
a perdas de moléculas de agua do espaco interlamelar do HDL (Ardanuy,
2011). A perda de massa entre 180 e 300 °C foi relacionada a perda de 37,05
% de matéria organica, provavelmente do anion DDS intercalado. A perda de

massa de 14,17 % acima de 700 °C foram relacionados a formacéo de 6xidos.
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FIGURA 31: MEDIDA DE ANALISE TERMICA PARA O COMPOSTO HDL41DDS.

Na decomposicdo térmica do HDL na razdo molar de 3:1 de Zn e Al
intercalado com o anion DDS (Figura 30), em aproximadamente 170 °C ocorre
a perda de moléculas de &gua (8,66 %), enquanto as perdas de matéria
organica entre 170 e 400 °C corresponderam a 39,29 %. A perda de massa
acima de 500 °C (9,67 %) é relacionada a formacé&o dos Oxidos.

Na decomposicao térmica do HDL na razdo molar de 4:1 intercalado
com o anion DDS (Figura 31), observou-se que a perda de umidade até 170 °C
(8,11 %) e 39,3 % de perda de matéria organica e possiveis ions cloretos
presentes no espaco interlamelar (entre 170 e 350 °C). A perda de massa
acima de 550 °C correspondeu a 10,62 %.

De acordo com a Equacao 1, as composi¢des quimicas estimadas para
0s HDLs na razdo molar de 2:1, 3:1 e 4:1 foram determinadas como sendo:
Zng 67Alp 33(OH)2(DDS)0,35.1,18H,0 (2:1), ZNng 75Alp,25(0OH)2(DDS)0 41.1H,0 (3:1) e
ZNg 80Alp 20(OH)2(DDS)0.48.1H,0 (4:1). O excesso de anions DDS nos materiais
com razdes molares Zn:Al 3:1 e 4:1 pode estar relacionado a presenca de
moléculas de NaDDS adsolubilizadas entre os ions DDS que servem como um

“solvente” para moléculas neutras.

5.4 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES INTERCALADOS COM O ANION
DBS
5.4.1 Difracdo de raios X

Na Figura 32 sdo mostrados os difratogramas de raios X dos HDLs
intercalados com o anion organico DDS, variando as razfes de Zn e Al de 2:1;
3:1 e 4:1. Ao observar os difratogramas de raios X foi possivel afirmar que os
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compostos apresentaram estrutura lamelar, devido a presenca dos picos
referentes aos planos de reflexdo basal (00l). Os HDLs intercalados com o
anion DBS mantiveram o politipo 3R devido a presenca do pico de difracdo

caracteristico do plano cristalografica (012).
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FIGURA 32: 1) DIFRATOGRAMAS DE RA|QS X PARA OS COMPOSTOS: HDL21DBS (~a),
HDL31DBS (b) e HDL41DBS (c). 1) EXPANSAO DO DIFRATOGRAMA PARA VISUALIZACAO
DO PICO 110.

Apos a expansdo dos difratogramas de raios X para o pico (110), foi
observado o deslocamento deste pico que é relativo aos planos (hk0). Esse
fato ocorreu devido ao aumento das distancias entre os metais que foram
atribuidos a maior presenca de Zn** em relacdo ao Al**, na maior razdo molar.
Isso provou a producdo de uma série de HDLxy/SUR com razdes molares
diferentes dos metais zinco e aluminio. Os calculos dos pardmetros de rede “a”
que provam a intese de HDLs com diferentes razdes molares estdo na Tabela
6. Na Figura 32 foi possivel observar deslocamentos das reflexfes basais nas

direcdes de menores angulos em 26, isso ocorre devido ao aumento da
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distancia basal causada pela intercalacdo dos anions surfactantes. As
distancias basais calculadas a partir da lei de Bragg estéo descritas na Tabela

7 para todos os produtos intercalados.

TABELA 6: CALCULO DO PARAMETRO DE REDE “A” DOS COMPOSTOS HDLXYDBS.

Amostra ‘ 20 Parametro de rede “a”*
HDL21DBS 60,82 3,046
HDL31DBS 60,62 3,054
HDL41DBS 60,56 3,060

* parametro de rede “a”, calculado a partir da equagéo a = 2d

TABELA 7: CALCULOS DAS DISTANCIAS BASAIS DOS COMPOSTOS HDLXYDBS.

Amostras | 20 | n Distancia basal (A)*
HDL21DBS 17,41 6 30,56
HDL31DBS 17,37 6 30,63
HDL41DBS 17,53 6 30,35

*d calculado a partir da Lei de Bragg d = n\/2sen8, com A = 1,5418 A,

FIGURA  33: PROPOSTA DO ARRANJO ESQUEMATICO DOS ANIONS
DODECILBENZENOSULFONATO INTERCALADOS NO HDL (XU, 2003).

Os produtos HDLxyDBS possuiram distancias basais que confirmaram
a intercalacdo do anion DBS. Quando se subtraiu a espessura da lamela (4,8
A) das distancias basais da ordem de 30 A, tem-se valores proximo a 25 A, que
é maior que o anion DBS (19,6 A), estimado pelo programa hyperchem. Essa
variacdo pode ser consequéncia da forma em que o anion se encontra no
espaco interlamelar, conforme demonstrado pela Figura 33, para a intercalacéo
do ion DBS em HDLs de Mg e Al (Xu, 2003).
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5.4.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho
A Figura 34 apresentou as medidas de espectroscopia de FTIR dos
produtos HDLxyDBS. O espectro mostrou a presenca de bandas de

estiramentos especificas dos HDLs, as quais ja foram descritas anteriormente.
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FIGURA 34: ESPECTROS DE FTIR DOS COMPOSTOS: HDL21DBS (a), HDL31DBS (b),
HDL41DBS (c) E SAL DE SODIO DO SURFACTANTE DBS (d).

Os espectros dos HDLs intercalados com o anion DBS,(Figura 34
a,b,c) apresentaram bandas tipicas de estiramento C-H em 2957 cm™
(0as(CH3)), 2922 cm™ (0as(CHy)) e 2856 em cm™ (vs(CH,)). Em 1132 e 1010 cm’
! observou-se bandas caracteristicas de deformacdo no plano de C-H
aromatico e fora do plano em 833 cm™. Em 1383 cm™ e 1455 cm™ foi possivel
verificar bandas relativas a deformacéo simétrica de CHgs e flexdo (tesoura) de
CH,. As bandas associadas aos anions sulfonatos encontraram-se em 1129
cm™ (0.5(S=0)) e em 1035 cm™vs(S=0)). Essas bandas foram caracteristicas
do anion dodecilbenzenosulfonato e puderam ser verificadas no espectro de
seu sal de soédio (Figura 18-Bd) (Zhang, 2007). Comprovando que O0s
respectivos anions encontram-se intercalados entre as lamelas dos HDLSs,

confirmando assim o observado nos difratogramas de raios X.

5.4.3 Microscopia eletronica de varredura
Os produtos HDLxyDBS (Figuras 35 a 37) apresentaram uma

superficie mais lisa com pouca rugosidade.
As imagens quando foram aproximadas até 5000 x mostraram a

formacdo de grumos com formas arredondadas. Resultados de EDS
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mostraram presenca de oxigénio, aluminio e zinco da estrutura do hidréxido

duplo lamelar e também a presenca de carbono e enxofre devido a intercalacédo

do anion orgéanico DBS.
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FIGURA 35: IMAGENS DE MEV E ANALISES DE EDS DO COMPOSTO HDL21DBS
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FIGURA 36: IMAGENS DE MEV E ANALISES DE EDS DO COMPOSTO HDL31DBS
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FIGURA 37: IMAGENS DE MEV E ANALISES DE EDS DO COMPOSTO HDL41DBS

5.4.4 Medidas de andlise térmica.

As curvas de decomposi¢cdo térmica dos hidroxidos duplos lamelares
intercalados com o anion organico DBS sdo mostradas nas Figuras 38-41.
Todas as curvas apresentaram perfis muito semelhantes, onde foi percebida a
presenca de dois patamares até aproximadamente 250 °C. Um dos patamares
foi relacionado a perdas de moléculas de agua adsorvidas e interlamelar e o
outro, devido o colapso da estrutura lamelar em 240 °C, quando ocorre a
desidroxilagdo. No terceiro patamar ocorreu a perda da matéria organica
intercalada. E por fim, um ultimo patamar com a formag¢do de ZnO, SO, e
Al,O3, em temperaturas mais elevadas (ENNADI, 2000).

Perdas de massa até 170 °C, correspondentes a alguns eventos na
curva de DTG nessa temperatura, foram relacionados a perda de moléculas de
agua (Figuras 38 a 41). Na Figura 38, a perda de umidade foi de 8,11 % e de
33,85 % de matéria organica entre as temperaturas de 160 e 310 °C,
provavelmente DBS intercalado (ARDANUY, 2011). As perdas de massa
(17,97 %) acima de 500 °C foram relacionados a formacao de ZnO e Al,O:s.
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FIGURA 38: CURVA DE ANALISE TERMICA DO COMPOSTO HDL21DBS.

Na decomposicao térmica do HDL31DBS (Figura 39), a perda de
moléculas de agua corresponderam a 8,6 % enquanto a perda de matéria
organica correspondeu a 34,82% correlacionados aos picos na curva de DTG
entre as temperaturas de 300 e 400 °C. Acima de 600 °C ocorreu uma perda de

23,13 % relacionado a formacao de oxidos.
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FIGURA 39: CURVA DE ANALISE TERMICA DO COMPOSTO HDL31DBS.

A medida de analise térmica do hidréxido duplo lamelar na razdo molar
de 4:1 intercalado com DBS (Figura 40) mostrou perda de 8,28 % de moléculas
de agua e 34,82 % de perda de matéria organica o que correspondeu 0 pico de
DTG entre as temperaturas de 300 até aproximadamente 550 °C. A perda de
massa de 20,79 % acima de 600 °C estd relacionada com a formacdo de

oxidos.
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FIGURA 40: CURVA DE ANALISE TERMICA DO COMPOSTO HDL41DBS.

De acordo com a Equacao 1, as composi¢des quimicas estimadas para
o HDL na raz&do molar de 2:1, 3:1 e 4:1 de Zn e Al intercalado com DBS foram
respectivamente de: Zng 67Alp 33(OH)2(DDS)0.33.1,29 H,O (2:1),
Zno 75Al0 25(OH)2(DDS)0.45.1,24 H0 (3:1) € Zng goAlo 20(OH)2(DBS)g.50.1,31 H,0
(4:1). Novamente os teores de anion DBS estdo maiores que os valores
definidos pelas formulas, provavelmente pelo processo de adsolubilizacéo,

como descrito para o caso dos HDL intercalados com o anion DDS.

5.5 COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO AS CARGAS HNZ E HSLs
INTERCALADOS COM OS ANIONS DDS E DBS

5.5.1 Testes mecéanicos
5511 Maodulo de Young

A Figura 41 e a Tabela 8 apresentaram os resultados para a rigidez
dos compdsitos contendo HNZ, HSLDDS e NaDDS como carga. Foram
observados maiores valores para o médulo quando o polimero continha apenas
os sais de sddio dos surfactantes. A medida que se adicionou hidroxinitrato de
zinco (HNZ) como carga, em teores de 0,1 e 2,0 %, o composito manteve a
rigidez quando comparado ao polimero puro. A rigidez decaiu quando o teor de
carga foi de 0,5 % e quando foram adicionados 1,0 e 2,0 % o material

recuperou a propriedade.
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FIGURA 41: MODULOS DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ,
HSLDDS E NaDDS COMO CARGAS.

O HNZ é um argilomineral com carater organofébico, ou seja, ele
possui pouca, ou quase nenhuma interacdo com a matriz polimérica. Mas,
devido o tamanho das particulas relativamente grandes (micrografias obtidas
por MEV) e ser um material com pouca afinidade com a matriz, o HNZ € um
material relativamente rigido. E isso colaborou em manter a rigidez do material,
quando comparado ao polimero puro. Nos difratogramas (mostrados na
proxima secao), percebeu-se que o HNZ permaneceu com a distancia basal
praticamente igual do hidroxissal antes de processado, atestado a manutencao

da sua estrutura no compasito.

TABELA 8: MODULOS DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ,
HSLDDS E NADDS COMO CARGAS.

Carga | Médulo de Young (MPa)
HNZ HSLDDS NaDDS

0,0 % 141,39+3,88 141,39+3,88 141,39+3,88
0,1 % 139,91+ 2,69 132,79+2,65 144,39+1,23
0,2 % 128,82+ 6,78 132,93+4,93 142,84+2,41
0,5 % 118,57+ 1,82 134,78+2,00 145,07+1,28
1,0 % 120,84+ 4,83 134,92+1,44 142,29+2,21
2,0 % 141,50+ 5,34 134,87+2,04 144,07+1,60

Os valores dos moédulos decairam com a adigcdo dos hidroxissais
intercalados com o anions DDS (Figura 41 e Tabela 8) e NaDBS como carga
(Figura 42 e Tabela 9), independente da porcentagem, quando comparado ao

polimero puro. No entanto, com 0 aumento da porcentagem de carga, o0 médulo
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permaneceu constante. Os hidroxissais intercalados com os surfactantes DDS
e DBS deveriam possuir maior afinidade com a matriz, devido ao seu carater

organdfilico.
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FIGURA 42: MODULOS DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ,
HSLDBS E NaDBS COMO CARGAS.

TABELA 9: MODULOS DE YOUNG PARA OS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ,
HSLDBS E NaDBS COMO CARGAS.

Carga | Médulo de Young (MPa)
HNZ HSLDBS NaDBS

0,0 % 141,39+3,88 141,39+3,88 141,39+3,88
0,1% 139,91+ 2,69 137,32+0,28 148,22+2,63
0,2 % 128,82+ 6,78 134,10+1,75 146,58+3,90
0,5 % 118,57+ 1,82 133,00+2,20 143,36+1,94
1,0% 120,84+ 4,83 131,10+3,07 144,99+0,70
2,0% 141,50+ 5,34 130,90+2,70 144,61+5,25

Devido a essa caracteristica, essa carga contribuiu no deslocamento das
cadeias poliméricas, aumentando o alongamento do compoésito e
consequentemente diminuindo os valores do modulo. Os difratogramas,
apresentados na préxima secdo, mostraram que esses compostos lamelares
esfoliaram, pois ndo apresentaram picos para os planos de reflexdo referentes
ao empilhamento das lamelas. Os resultados do moédulo de Young para as
particulas da carga organofilica (HSLSUR) sédo explicados porque elas se

dispersaram eficientemente na matriz polimérica.
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55.1.2 Tensao maxima

Os resultados para a tensdo méaxima do PEBD e seus compositos
contendo HNZ e os hidroxissais intercalados com os surfactantes DDS e DBS e
seus respectivos sais de sodio sdo apresentados nas Figura 43 e Figura 44,
respectivamente (Tabelas 10 e 11).

A adicdo dos sais dos surfactantes DDS e DBS aumentaram
significativamente (em média 10%) os valores da resisténcia do material,
comparado ao polimero puro. Essas cargas possuem maior afinidade com a
matriz polimérica, devido ao seu carater organofilico e por isso colaboraram no
aumento dos valores da resisténcia. A adicdo de HNZ e HSLDDS (Figura 43 e
Tabela 10) diminuiram os valores da resisténcia do composto em relacdo ao
polimero puro, mas mesmo diminuindo os valores, a propriedade se manteve

constante a medida que se aumentou a adicdo dessas cargas.
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FIGURA 43: TENSAO MAXIMA DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ, HSLDDS E
NaDDS COMO CARGAS.

O hidroxissal intercalado com o surfactante DDS apresentou valores
inferiores a todos os outros materiais (Figura 44 e Tabela 11). A medida que a
porcentagem da carga aumentou até 1,0 %, a resisténcia dos compdsitos
diminui. Mas, com a adicdo de 2,0 % a resisténcia do material ficou muito

proxima dos valores da adicdo do HNZ e do PEBD puro.
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TABELA 10: TENSAO MAXIMA DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ, HSLDDS E
NaDDS COMO CARGAS.

Carga | Tensdo Maxima (MPa) |
HNZ HSLDDS NaDDS
0,0 % 10,75+0,32 10,75%0,32 10,75%0,32
0,1% 10,68+0,20 10,45+0,72 11,50+3,23
0,2 % 10,43+0,14 10,50+0,32 11,47+3,42
0,5% 10,36+0,11 10,68+0,26 11,24+1,74
1,0 % 10,46+0,36 10,75+0,17 11,57+4,05
2,0% 10,60+0,22 10,67+0,26 11,65%4,08

Quando a tensdo nao é mais proporcional ao alongamento, o material
sofre deformacdes plasticas, ndo permitindo que volte ao seu estado original
guando retirada a forca de estiramento. Isso ocorre, porque, primeiro ha o
escoamento das moléculas e depois elas sdo orientadas numa direcao
solicitada, e quando atingem um grau elevado de orientacdo, comeca 0O
processo de ruptura (CANEVAROLO, 2006). E possivel imaginar que nos
ensaios de tracdo do PEBD, ocorra o escoamento por bandas de cisalhamento
na tensdo maxima obtida do material. Isso ocorre por mudancas nhas
deslocacbes em planos de escoamentos especificos. As bandas de
cisalhamento s&o finas regides planas de elevada deformagdo por
cisalhamento e iniciam em regifes onde ha pequena heterogeneidade de
deformacdo, devido a imperfeicbes internas ou da superficie, ou a
concentracéo de tensdo (CANEVAROLO, 2006).
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NaDBS COMO CARGAS.

Assim, pode-se explicar que a adicdo dos HSLs como cargas

contribuiram na homogeneidade dessas deformacdes e deslocagbes dos
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planos de escoamentos, e esse fenbmeno prejudicou os resultados da

resisténcia dos compdsitos.

TABELA 11: MODULO DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ,
HSLDBS E NaDBS COMO CARGAS

Carga | Tens&do Maxima (MPa)
HNZ HSLDBS NaDBS
0,0 % 10,75+0,32 10,75+0,32 10,75+0,32
0,1 % 10,68+0,20 10,38+0,38 11,34+0,23
0,2 % 10,43+0,14 10,08+0,13 11,35+0,47
0,5 % 10,36+0,11 10,10+0,18 10,94+0,41
1,0% 10,46+0,36 9,88+0,07 11,06%0,26
2,0 % 10,60+0,22 10,06+0,42 11,70+0,31
5.5.1.3 Alongamento

As medidas de alongamento dos compdésitos contendo HNZ e

hidroxissais intercalados com DDS e DBS, além dos seus respectivos sais de

sédio sao observados nas Figuras 45 e 46 e Tabelas 12 e 13.
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FIGURA 45: ALONGAMENTO DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ, HSLDDS E

NaDDS COMO CARGAS.

TABELA 12: ALONGAMENTO DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ, HSLDDS E

NaDDS COMO CARGAS.

Carga | Alongamento (%) |
HNZ HSLDDS NaDDS
0,0 % 70,96 +1,56 70,96+1,56 70,96+1,56
0,1 % 71,34 £1,42 73,69+1,38 73,44+1,14
0,2 % 72,61+1,15 73,74+1,37 73,75+0,41
0,5 % 70,82+1,46 70,61+2,19 73,09+1,16
1,0% 69,47+1,29 72,38+1,41 71,84+0,61
2,0% 69,27+3,07 68,56+0,89 70,88+0,96
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Quando se observa os resultados para HSLDDS (Figura 45 e Tabela
12), percebeu-se que com 0 aumento da porcentagem das cargas, ocorreu a
diminuicdo dos valores para 0 alongamento comparado ao polimero puro. A
adicdo do hidroxissal intercalado com DBS e o proprio surfactante NaDBS
(Figura 46 e Tabela 13) obtiveram valores muito préximos, com a adi¢céo de 0,1
% de carga, os valores forem inferiores ao polimero puro. Mas, a adi¢cdo de 0,2
a 2,0 % dessas cargas foi possivel obter resultados superiores ao polimero

puro e a adicdo de HNZ como carga.
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FIGURA 46: RESULTADOS PARA O ALONGAMENTO PARA OS COMPOSITOS DE PEBD

CONTENDO COMO CARGA 0,0; 0,1, 0,2; 0,5; 1,0 E 2,0% HNZ, HSLDBS E NaDBS.
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TABELA 13: ALONGAMENTO DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ, HSLDBS E
NaDBS COMO CARGAS.

Carga | Alongamento (%)
HNZ HSLDBS NaDBS

0,0 % 70,96 +1,56 70,96+1,56 70,96+1,56
0,1 % 71,34 £1,42 70,65+2,87 69,13+1,26
0,2 % 72,61+1,15 74,58+1,63 72,65+2,42
0,5 % 70,82+1,46 72,00+£1,96 72,52+0,89
1,0% 69,47+1,29 71,65+0,90 71,81+1,41
2,0 % 69,27+3,07 73,03+£2,75 76,10+0,70

Os materiais que apresentaram maiores valores para a rigidez (médulo
de Young), apresentaram menores valores para 0 alongamento. Isso €
explicado devido a afinidade dos hidroxissais intercalados com surfactantes
com a matriz polimérica, e isso facilitou o escoamentos das fibras dos
polimeros, colaborando no aumento da ductilidade dos compdsitos. Valores
para ductilidade superiores ao polimero puro séo interessantes, especialmente

quando se quer obter materiais compositos capazes de absorver impacto e
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choques (SEYMOUR, 1996). O alongamento também pode ser uma
consequéncia do movimento das cadeias poliméricas durante o processo de
tracao.
55.14 Tenacidade

Os compdésitos contendo os surfactantes como cargas apresentaram
maiores valores para tenacidade (tenacidade de engenharia). O que significa
gue o material adquiriu mais resisténcia com a adi¢cado dessas cargas. A adicao
dos hidroxissais intercalados com DDS e DBS (Figura 47 e 48, Tabelas 14 e
15) ndo alteraram a tenacidade do material em relacdo ao polimero puro.
Esses resultados sdo explicados principalmente devido ao deslocamento das
moléculas desses compadsitos com a adicdo das cargas, nos ensaios de tracao.
Na fratura, as moléculas do material sofrem escoamento por bandas de
cisalhamento, a qual esta relacionada com a interacdo da matriz polimérica
com a carga. Mas, em geral, a resisténcia global do material ndo é afetada com
a adicao dos hidroxissais como carga. E isso torna o material compoésito obtido
nessa etapa de estudo, muito interessante. Porque os compostos lamelares
adicionados mantiveram as propriedades dos polimeros, quanto a rigidez,
resisténcia e tenacidade, mas alteraram a propriedade de alongamento, o que
permite o novo material obtido sofrer choques e impactos. Além disso, esses
compostos lamelares também podem fornecer resultados interessantes quanto

a propriedade de flamabilidade.
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FIGURA 47: TENACIDADE DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ, HSLDDS E
NADDS COMO CARGAS.
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TABELA 14: TENACIDADE DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ, HSLDDS E

NaDDS COMO CARGAS.

Carga | Tenacidade (MJ / m®) |
HNZ HSLDDS NaDDS
0,0 % 6,50+0,07 6,50+0,07 6,50+0,07
0,1% 6,48+0,12 6,53+0,15 7,17+0,22
0,2 % 6,44+0,16 6,43+0,18 7,10+0,42
0,5% 6,22+0,14 6,33%0,22 6,98+0,37
1,0 % 6,33+0,44 6,28+0,15 7,12+0,47
2,0% 6,23+0,27 6,37+0,22 7,1320,49
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FIGURA 48: TENACIDADE DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ, HSLDBS E

NADBS COMO CARGAS.

TABELA 15: TENACIDADE DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ, HSLDBS E
NaDBS COMO CARGAS.

Carga | Tenacidade (MJ / m®) |
HNZ HSLDBS NaDBS
0,0 % 6,50+0,07 6,50+0,07 6,50+0,07
0,1% 6,48+0,12 6,18+0,43 6,64+0,20
0,2 % 6,44+0,16 6,36+0,18 7,15+0,46
0,5% 6,22+0,14 6,12+0,13 6,62+0,43
1,0 % 6,33+0,44 5,96+0,11 7,03+0,43
2,0 % 6,23+0,27 6,20+0,33 6,96+0,39

5.5.2 Difracdo de raios X

Os difratogramas de raios X para os compoésitos de PEBD contendo

diversas porcentagens de hidroxinitrato de zinco como cargas sao mostrados

na Figura 49. Os resultados mostram que os compaositos apresentam picos de

difracdo atribuidos aos planos cristalograficos (110) e (200) do polietileno na

forma ortorrbmbica (MORAWIEC, 2005) além de picos

referentes ao

empilhamento das lamelas do hidroxissal (200) e (400). Esse fato comprovou

que ndo houve alteragcdo da estrutura lamelar do hidroxissal, depois do
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processo de extrusdo para a formagcdo do composito (ndo esfoliou). De fato,
isso era esperado devido a pouca interacdo da matriz polimérica com a carga

que é organofdbica.

Intensidade (u.a.)
%

T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

2 theta (°)

FIGURA 49: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X: HNZ (a), PEBD (b) E COMPOSITO DE PEBD
CONTENDO 0,1 % DE HNZ (c), 0,5 % DE HNZ (d) E 2,0 % DE HNZ (e).

O difratograma de raios X mostrou também o aumento da porcentagem
de carga na matriz polimérica, correspondeu o aumento da intensidade dos

picos para os planos de reflexdo basal (200) e (400).

Intensidade (u.a.)
e

\*/M Ma)
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FIGURA 50: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X: HSLDDS (a), PEBD (b) E COMPOSITO DE
PEBD CONTENDO 0,1 % DE HSLDDS (c), 0,5 % DE HSLDDS (d) E 2,0 % DE HSLDDS (e).
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FIGURA 51: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X: HSLDBS (a), PEBD (b) E COMPOSITO DE
PEBD CONTENDO 0,1 % DE HSLDBS (c), 0,5 % DE HSLDBS (d) E 2,0 % DE HSLDBS (e).

Os difratogramas dos compositos contendo HSLDDS e o polimero puro
PEBD foram mostrados na Figura 50. Além de picos de difracdo relativos ao
PEBD, néo foi possivel perceber a presenca dos picos de difracdo das cargas
minerais, sugerindo a esfoliagdo dos compostos lamelares nos compdsito. Os
mesmos resultados foram obtidos quando foram adicionados hidroxissais
intercalados com DBS (Figura 51 c-e). No entanto, com a adicdo de 2,0 % nos
compositos percebeu-se a evidéncia de um pequeno pico relativo a reflexdo

(200), sugerindo a delaminacdo do material lamelar.

5.5.3 Microscopia eletrénica de varredura

Para as medidas de MEV foram utilizadas pequenas tiras cortadas dos
corpos de prova contendo 2,0 % de carga, para todos os compdésitos (Figura
52). De modo geral, as imagens mostram um material bastante homogéneo.
Pequenas particulas sdo observadas em todos os compositos de PEBD
(pontos brilhantes na imagem), independente da carga ser um material
organofilico ou organofébico. As cargas HSLDDS e HSDDBS séo hidroxissais
gque possuem anions surfactantes intercalados, criando dessa forma uma
distancia basal maior e um ambiente propicio para interagir com a matriz
polimérica, fato que deveria promover uma maior dispersdo dessas cargas na
matriz do PEBD. As particulas das cargas, apdés o0 processamento das

amostras, adquiriram dimensdes sub-micrométricas, dificultando a sua



82

observacdo direta nas imagens de MEV, principalmente pelas ampliacbes

maximas possiveis no equipamento utilizado.

HNZ
‘:l
X1, 868 18mm / X168, 888 118m
g~ B
- - \\.-.’ ~ e
HSLDDS
X1,888 10mm
HSLDBS
1,888 181 16, 684G 1 1

FIGURA 52: IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA OS
COMPOSITOS REFORCADOS COM HNZ, HSLDDS E HSLDBS, AMPLIADAS 1 000 X E 10
000 X.

5.5.4 Medidas de calorimetria diferencial de varredura

A Figura 53 e a Tabela 16 mostram resultados das medidas de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) para os compdsitos de matriz
polimérica de PEBD contendo 0,1 %; 0,5 % e 2,0 % de HNZ.
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FIGURA 53: CURVAS DE DSC: FUSAO (A) E CRISTALIZACAO(B), PARA OS COMPOSTOS
— PEBD (a), PEBDHNZ 0,1 % (b), PEBDHNZ 0,5 % (c) e PEBDHNZ 2,0% (d).

De modo geral pdde-se observar que ndo houve uma interferéncia das
cargas nas temperaturas de fusdo e cristalizacdo do PEBD. Os resultados
mostraram também que houve uma melhora no indice de cristalinidade do
compoésito de PEBD quando se utilizou 0,1 % de HNZ como carga quando
ocorreu uma variacdo de 14,5 J/g e 5,6 J/g das entalpias de fusdo e de
cristalizacdo, respectivamente quando comparado ao polimero puro. Também
ocorreu uma variagcdo nesses valores para a adicdo de 2,0 % de HNZ. No
entanto, para a adicdo de 0,5 % da carga ndao houve uma variacdo tao

significativa desses valores.

TABELA 16: PARAMETROS TERMICOS DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HNZ
COMO CARGA.

Tm (°C) AHm (J/9) Tc (°C) AH: (J/9)
PEBD 104,9 -79,2 88,5 71,3
PEBDHNZO0,1 % 104,3 -93,7 89,6 76,9
PEBDHNZO0,5 % 104,2 -75,9 89,5 71,3
PEBDHNZ 2,0 % 105,4 -80,4 87,9 74,1

A Figura 54 e Tabela 17 mostram os resultados das medidas de DSC
para os compoésitos de matriz polimérica de PEBD contendo 0,1 %; 0,5 % e 2,0

% da carga hidroxissal intercalado com o anion DDS.
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FIGURA 54: CURVAS DE DSC: FUSAO (A) E CRISTALIZACAO (B), PARA OS COMPOSTOS
— PEBD (a), PEBDHSLDDS 0,1 % (b), PEBDHSLDDS 0,5 % (c) e PEBDHSLDDS 2,0% (d).

Foi possivel observar que as cargas também néo influenciaram no
ponto de fuséo e cristalizagdo do PEBD e que houve um incremento no indice
de cristalinidade do PEBD, com a adicdo de 0,5 % do hidroxissal intercalado
com o anion DDS. Isso pode ser comprovado pelo aumento da entalpia de
fusdo (AH;) que foi de -79,2 a -86,7 J/g para o PEBD e o compdsito de
PEBDHSLDDS 0,5 %, respectivamente. Com a adicdo das demais cargas nao

houve uma variagdo significativa nesses valores.

TABELA 17: PARAMETROS TERMICOS DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO
HSLDDS COMO CARGA.

Tm (°C) AH,, (J/9) Tc (°C) | AH (J/g)
PEBD 104,9 79,2 88,5 71,3
PEBDHSLDDS 0,1 % 104,4 72,9 89,3 68,9
PEBDHSLDDS 0,5 % 104,1 86,7 89,9 73,3
PEBDHSLDDS 2,0 % 104,5 72,2 89,6 73,8

Resultados das medidas de DSC para os compdésitos de matriz polimérica de
PEBD contendo 0,1 %; 0,5 % e 2,0 % da carga hidroxissal intercalado com o anion

dodecilbenzenosulfonato sdo mostrados na Figura 55 e Tabela 18.
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FIGURA 55: CURVAS DE DSC: FUSAO (A) E CRISTALIZACAO (B), PARA OS COMPOSTOS
—PEBD (a), PEBDHSLDBS 0,1 % (b), PEBDHSLDBS 0,5 % (c) E PEBDHSLDBS 2,0% (d).

TABELA 18: PARAMETROS TERMICOS DOS COMPOSITOS DE PEBD COM O HSLDBS
COMO AGENTE DE CARGA

Tm (°C) AH,, (3/9) Tc (°C) AH. (J/9)
PEBD 104,9 -79,2 88,5 71,3
PEBDHSLDBS 0,1 % 104,4 -81,5 89,2 75,7
PEBDHSLDBS 0,5 % 105,1 -81,2 88,5 71,0
PEBDHSLDBS 2,0 % 105,2 -78,2 88,4 69,3

Percebeu-se claramente a pouca interferéncia das cargas na entalpia de

fuséo e cristalizacdo dos compasitos.

5.6 COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO AS CARGAS HDLs COM ANIONS
Cl E INTERCALADOS COM DDS

5.6.1 Testes mecéanicos
5.6.1.1 Médulo de Young

As Figuras 56 a 57 e Tabelas 19 a 21 mostram resultados para o
mddulo de Young dos HDLs nas razdes molares 2:1, 3:1 e 4:1 de Zn e Al,
respectivamente, contendo como contra ions Cl, DDS e DBS e os proprios sais

dos surfactantes.
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FIGURA 56: MODULOS DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDL21,
HDL21DDS E NaDDS COMO CARGAS.

TABELA 19: RESULTADOS PARA O MODULO DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD
CONTENDO HDL21, HDL21DDS E NaDDS COMO CARGAS.

Carga | Médulo de Young (MPa)
HDL21CI HDL21DDS NaDDS

0,0 % 141,39+3,88 141,39+3,88 141,39+3,88
0,1% 129,35+1,94 135,01+1,51 144,39+1,23
0,2% 129,50+0,26 135,17+1,67 142,84+2,41
0,5% 129,21+41,43 135,54+1,66 145,07+1,28
1,0 % 130,01+1,22 134,53+1,12 142,29+2,21
2,0% 128,71+1,45 134,78+2,30 144,07+1,60

Em geral, a adicdo dos HDLs contendo como contra ion o cloreto,
independente da razdo molar, diminuiu os valores para a rigidez dos
compésitos comparados ao polimero puro. A adi¢cdo dos sais dos surfactantes
aumentaram os valores para rigidez dos compdsitos em relacdo ao polimero
puro, em média de 2 MPa, isso ocorreu devido a maior afinidade da carga com
a matriz polimérica, enquanto que os hidroxissais mantiveram valores

intermediarios.
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FIGURA 57: MODULOS DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDL31,
HDL31DDS E NaDDS COMO CARGAS.

TABELA 20: MODULO DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDL31,
HDL31DDS E NaDDS COMO CARGAS.

Carga | Médulo de Young (MPa)
HDL31CI HDL31DDS NaDDS

0,0 % 141,39+3,88 141,39+3,88 141,39+3,88
0,1 % 134,82+2,53 139,69+1,39 144,39+1,23
0,2 % 134,83+3,42 139,68+2,65 142,84+2,41
0,5% 133,89+2,55 138,93+1,75 145,07+1,28
1,0 % 135,32+3,01 139,80+2,65 142,29+2,21
2,0 % 135,48+3,00 139,45+2,60 144,07+1,60

Pbdde-se observar também, que o aumento da razao molar tem pouco
efeito na rigidez do material. Isso € esperado, considerando-se o fato de que os
materiais possuem baixa afinidade pelo polimero, fazendo com que a
densidade de ions cloreto intercalados possuam pouco efeito na rigidez do
polimero.

Os difratogramas de raios X mostraram (vistos na proxima secao) que
os HDLs contendo ClI, ndo obtiveram sucesso nas esfoliacdes. Esse fato esta
relacionado aos valores baixos obtidos para rigidez dos compdésitos contendo
essas cargas. Uma vez, que é de grande relevancia uma boa esfoliacdo e
dispersdo, assim como afinidade da carga com a matriz polimérica. Outra
explicagdo seria a pouca, ou quase nenhuma afinidade com a matriz polimérica
que os HDLs contendo como contra ion cloreto apresentaram, devido o seu

carater organofobico.
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A adicdo dos HDLs intercalados com o anion organico DDS, aumentou
os valores para médulo em relagdo a adicdo dos HDLs organofdbicos
(HDLxyClI), mas permaneceram constantes e muito préximos aos valores
obtidos para o polimero puro. Percebeu-se também que com o aumento da
razdo molar dos HDLs, os compdsitos obtiveram um crescimento dos valores
para modulo, alcancando valores muito préximos do polimero puro, com a
adicdo do HDL na razdo molar 4:1 de Zn e Al intercalado com DDS
(HDL41DDS), mostrados na Figura 56 e Tabela 21. Os HDLs intercalados com
os surfactantes apresentaram carater mais organofilico e esfoliacbes
(resultados de raios X na préxima secdo) o que colaborou no aumento dos
valores para o modulo comparado a adicdo dos HDLs organofobicos

(HDLxyClI).
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FIGURA 58: MODULOS DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDLA41,
HDL41DDS E NaDDS COMO CARGAS.

TABELA 21: MODULO DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDL41,
HDL41DDS E NaDDS COMO CARGAS.

Carga | Médulo de Young (MPa)
HDL41ClI HDL41DDS NaDDS

0,0 % 141,39+3,88 141,39+3,88 141,39+3,88
0,1% 130,89+2,22 139,91+0,99 144,39+1,23
0,2 % 132,00+2,59 140,72+1,81 142,84+2,41
0,5 % 131,26+2,96 140,04+2,19 145,07+1,28
1,0% 131,35+3,01 139,86+2,33 142,29+2,21
2,0% 130,89+2,22 139,91+0,99 144,07+1,60
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5.6.1.2 Tensdo Maxima
Os resultados para a tensdo méaxima dos HDLs nas raz6es molares
2:1, 3:1 e 4:1 de Zn e Al contendo como contra ion Cl e DDS sdo mostrados

nas Figuras 59 a 61 e Tabelas 22 a 24.
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FIGURA 59: TENSAO MAXIMA DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO COMO HDL21,
HDL21DDS E DO NaDDS COMO CARGAS.

Observou-se que novamente a adicdo dos sais de surfactantes como
carga, demonstraram resultados superiores quanto a resisténcia ao polimero
puro. Mas, de modo geral, a adicdo dos HDLs contendo Cl, independente da
razdo molar, manteve a resisténcia dos compdsitos comparando ao polimero
puro. Também foi possivel observar que o aumento da razdo molar
proporcionou aumento nos valores de resisténcia dos materiais, tanto aqueles
gue continham CI, quanto aqueles que continham DDS (Tabelas 22 a 24).

A adicéo dos HDLs intercalados com DDS nas razdes molares 3:1 e 4:1
de Zn e Al apresentaram resultados superiores em relagcdo a adicdo dos

HDLxyCl e ao polimero puro (Figuras 60 e 61, Tabelas 23 e 24).

TABELA 22: TENSAO MAXIMA DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO
HDL21, HDL21DDS E NaDDS COMO CARGAS.

Carga | Tensdo Maxima (MPa)
HDL21Cl HDL21DDS NaDDS

0,0 % 10,75%0,32 10,75%0,32 10,75+0,32
0,1% 10,44+0,28 10,66+0,20 11,50+0,32
0,2 % 10,57+0,26 10,61+0,20 11,47+0,34
0,5% 10,67+0,23 10,75+0,22 11,24+0,17
1,0% 10,60+0,33 10,71+0,17 11,57+0,41
2,0% 10,73%0,20 10,70+0,36 11,65+0,41
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FIGURA 60: TENSAO MAXIMA DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDL31,

HDL31DDS E NaDDS COMO CARGAS.
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HDL41DDS E NaDDS COMO CARGAS.
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TABELA 24: TENSAO MAXIMA DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDLA41,
HDL41DDS E NaDDS COMO CARGAS.

Carga | Tensdo Maxima (MPa)
HDL41Cl HDL41DDS NaDDS

0,0 % 10,75%0,32 10,75%0,32 10,75%0,32
0,1% 10,92+0,39 11,09+0,20 11,50+0,32
0,2 % 10,83+0,63 11,19+0,17 11,47+0,34
0,5% 10,80+0,57 11,12+0,27 11,24+0,17
1,0 % 10,86+0,38 11,02+0,11 11,57+0,41
2,0% 10,94+0,66 11,08%0,26 11,65+0,41

Esse fato deve-se especialmente a afinidade da carga organofilica com
a matriz polimérica. Supde-se que na fratura dos corpos de prova ocorreu o
escoamento por bandas de cisalhamento, as quais séo iniciadas em regides
onde ha pequenas heterogeneidades de deformacdes.

Outro fator que explicaria os resultados seria a esfoliacdo dos HDLs
nos compositos (resultados de raios X mostrados na proxima secao), a qual
facilitaria a interacdo da matriz polimérica com a carga organofilica, devido ao

preenchimento de espacos vazios da matriz.

5.6.1.3 Alongamento

Os resultados para o alongamento dos compdésitos contendo HDLs na
razBes molares 2:1, 3:1 e 4:1 de Zn e Al, com contra ions Cl, DDS e também os
proprios sais de surfactantes foram mostrados nas Figuras 62 a 64 e Tabelas
25 a 27.
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TABELA 25. ALONGAMENTO DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDL21,
HDL21DDS E NaDDS COMO CARGAS.

Carga | Alongamento (%)
HDL21ClI HDL21DDS NaDDS

0,0 % 70,96+1,56 70,96+1,56 70,96+1,56
0,1% 71,55+0,65 72,88+1,27 73,44+1,14
0,2 % 74,95+2,27 68,71+0,96 73,75+£0,41
0,5% 74,84+2,08 74,39+2,99 73,09+1,16
1,0 % 71,97+1,27 69,68+1,83 71,84+0,61
2,0% 70,06+1,62 67,43+0,96 70,88+0,96

Em geral, os resultados para adicdo dos sais de surfactantes nao foram

superiores a adicdo dos HDLs. Como os compositos que continham essas

cargas possuiam maiores valores para 0 modulo,

consequentemente

apresentaram valores menores para o alongamento. Quando se observa os

resultados das Tabelas 25 a 27, percebe-se que de maneira geral, a adicao

dos HDLs intercalados com DDS apresentaram valores superiores para o

alongamento com a adicao dos HDLs contendo Cl. Também se observou que a

adicdo dos HDLs como carga nos compésitos de matriz de PEBD

apresentaram valores superiores de alongamento em relagdo ao polimero puro,

com excecdo de algumas porcentagens.
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TABELA 26: ALONGAMENTO DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDL31,
HDL31DDS E NaDDS COMO CARGAS.

Carga | Alongamento (%)
HDL31CI HDL31DDS NaDDS

0,0 % 70,96+1,56 70,96+1,56 70,96+1,56
0,1 % 71,44+2 .54 74,30+3,30 73,44+1,14
0,2 % 69,31+1,95 71,75+1,67 73,75+0,41
0,5% 70,50+1,29 73,54+2,59 73,09+1,16
1,0 % 68,63+1,10 70,84+1,47 71,84+0,61
2,0 % 70,16+1,66 64,38+0,68 70,88+0,96
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FIGURA 64: ALONGAMENTO DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDL41,
HDL41DDS E NaDDS COMO CARGAS.
TABELA 27: ALONGAMENTO DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO
HDL41, HDL41DDS E NaDDS COMO CARGAS.

Carga | Alongamento (%)
HDL41ClI HDL41DDS NaDDS
0,0 % 70,96+1,56 70,96+1,56 70,96+1,56
0,1 % 72,78+1,70 74,70+2,10 73,44+1,14
0,2 % 73,37+1,50 73,68+1,91 73,75+0,41
0,5 % 71,70+1,40 69,68+1,51 73,09+1,16
1,0 % 72,06+1,45 70,38+2,89 71,84+0,61
2,0 % 73,59+1,80 68,68+1,91 70,88+0,96
5.6.1.4 Tenacidade

A tenacidade (de engenharia) representa a resisténcia global dos
materiais (SEYMOUR, 1996). Os resultados dessa propriedade foram

mostrados nas Figuras 65 a 67 e Tabelas 28 a 30.
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FIGURA 65: TENACIDADE DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDL21, HDL21DDS E
NaDDS COMO CARGAS.

TABELA 28: TENACIDADE DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDL21, HDL21DDS E
NaDDS COMO CARGAS.

Carga | Tenacidade (MJ / m®) |
HDL21ClI HDL21DDS NaDDS
0,0 % 6,50+0,07 6,50+0,07 6,50+0,07
0,1 % 6,40+0,24 6,37+0,16 7,17+0,22
0,2 % 6,41+0,42 6,42+0,23 7,10+0,42
0,5 % 6,42+0,39 6,35+0,19 6,98+0,37
1,0 % 6,64+0,30 6,40+0,20 7,12+0,47
2,0 % 6,44+0,25 6,25+0,45 7,130,49

Observou-se maiores valores com a adi¢do dos sais do surfactante DDS
em relacdo as outras cargas e ao polimero puro. Em geral, a adicdo dos HDLs,
tanto os contendo CI, como contendo DDS, mostraram resultados muito
préximos de tenacidade do polimero puro. Mas, com a adicdo dos HDLs na
razdo molar 4:1 de Zn e Al, os resultados foram superiores ao polimero puro
(Figura 67 e Tabelas 30). A adi¢do dos HDLs contendo como contra ion cloreto
e DDS em compdsitos de matriz polimérica de PEBD apresentaram resultados
muito interessantes na preparacdo de novos materiais compésitos inéditos na
literatura. Observou-se que essas cargas, especialmente aquelas contendo
surfactante, melhoraram a rigidez, a resisténcia e o alongamento quando
comparado ao polimero puro. Além disso, seria muito interessante investigar
outras propriedades desses novos compositos, como por exemplo a

flamabilidade.
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FIGURA 67: TENACIDADE DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDL41, HDL41DDS E

NaDDS COMO CARGAS.
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TABELA 30: TENACIDADE DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO HDL41, HDL41DDS E
NaDDS COMO CARGAS.

Carga | Tenacidade (MJ / m®) |
HDL41Cl HDL41DDS NaDDS
0,0 % 6,50+0,07 6,50+0,07 6,50+0,07
0,1% 6,65+0,30 6,87+0,56 7,17+0,22
0,2 % 6,81+0,27 6,77+0,57 7,100,422
0,5% 6,88+0,35 6,75+0,11 6,98+0,37
1,0 % 6,79+0,27 6,89+0,58 7,12+0,47
2,0% 6,88+0,35 6,83+0,37 7,1320,49

5.6.2 Difracgdo de raios X

5.6.2.1 Compositos de PEBD contendo HDLs com anions Cl como carga
A Figura 68 apresentou os difratogramas de raios X do precursor
HDL21Cl, PEBD e compésitos de PEBD contendo 0,1; 0,5 e 2,0 % de
HDL21Cl. Nas proporc¢des de 0,1 % e 0,5% de carga, nao foi possivel observar
os planos de reflexdo basal (003) e (006) porém afirmar que a esfoliagdo
ocorreu seria prematura ja que com a adicdo de 2,0 %, percebeu-se a
presenca dos picos para os planos de reflexdo basal referentes ao
empilhamento das lamelas (003) e (006), com 26 iguais a 11,29 e 22,85 (° 20),
respectivamente. A Figura 69 e 70 apresentaram o0s resultados de
difratogramas de raios X para os compositos com a adicdo dos HDLs na razéo
molar 3:1 e 4:1 de Zn e Al, respectivamente, contendo como contra ion o
cloreto. Novamente, a presenca de picos de difracdo em maiores
concentracdes, descarta o processo de esfoliacdo. Com a adi¢cdo de 0,1 % do
HDL31Cl, pois ndo houve a presenca dos planos de empilhamento das lamelas
dos HDLs (003) e (006), contudo, na adicdo de 0,5 e 2,0 % dessa carga
(HDL31Cl), foi observado a presenca dos picos de reflexdo referentes ao

empilhamento das lamelas dos HDLs, planos (003) e (006).
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FIGURA 68: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE: HDL21ClI (a), PEBD (b), COMPOSITO DE
PEBD CONTENDO 0,1 % DE HDL21Cl (c), 0,5 % DE HDL21ClI (d) E 2,0 % DE HDL21Cl (e).
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FIGURA 69: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE: HDL31CI (a), PEBD (b), COMPOSITO DE
PEBD CONTENDO 0,1 % DE HDL31CI (c), 0,5 % DE HDL31ClI (d) E 2,0 % DE HDL31ClI ().

Com a adicdo de 0,1 % do HDL41Cl (Figura 70 c) ndo se observou a
formacao de picos de difracdo porém com a adi¢édo de 0,5 e 2,0 % de carga, 0
material apresentou pico de reflexdo basal referentes aos planos na direcédo do

empilhamento das lamelas (003) e (006).
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FIGURA 70: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE: HDL41CI (a), PEBD (b), COMPOSITO DE
PEBD CONTENDO 0,1 % DE HDL41CI (c), 0,5 % DE HDL41ClI (d) E 2,0 % DE HDL41ClI (e).

5.6.2.2 Compositos de PEBD contendo HDLs intercalados com DDS
como carga
A Figura 71 apresenta os difratogramas de raios dos compositos de
PEBD contendo o HDL21DDS como carga.

Intensidade (u.a.)
tél

b)

a)

T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
20()

FIGURA 71: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X: HDL21DDS (a), PEBD (b), COMPOSITO DE
PEBD CONTENDO 0,1 % DE HDL21DDS (c), 0,5 % DE HDL21DDS (d) E 2,0 % DE
HDL21DDS (e).

Semelhante ao observado com os HDLs contendo ions cloreto, os
resultados mostraram auséncia de picos de difracdo com a adicdo de 0,1 e 0,5
% dos HDL21DDS porém com a adicdo de 2,0 % da carga, os picos de
difracéo basais séo observados. Esses planos foram deslocados para menores

valores de angulo de Bragg e se apresentam na forma de picos estreitos,
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caracterizando espacamentos basais bem definidos ou cristais grandes. Os
valores das distancias basais foram deslocados de 26,09 A do precursor puro
para 40,07 A. Uma hipétese para essa caso pode estar relacionada a
intercalacdo das cadeias poliméricas no espaco interlamelar contendo os ions
DDS.
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FIGURA 72: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X: HDL31DDS (a), PEBD (b), COMPOSITO DE
PEBD CONTENDO 0,1 % DE HDL31DDS (c), 0,5 % DE HDL31DDS (d) E 2,0 % DE
HDL31DDS (e).

Por outro lado, a adi¢do de 0,1 e 0,5% dos HDLs na razdo molar 3:1 de
Zn e Al intercalados com DDS (Figura 72), sugere-se que houve uma
esfoliacdo do material lamelar na matriz polimérica. Contudo, com a adicéo de
2,0 % da carga, também ocorreu um pequeno deslocamento, principalmente
para o plano de reflexdo (009). A distancia basal obtida para esse plano foi
28,20 A, a qual ficou superior a distancia basal do precursor, que foi de 26,22
A.

Os difratogramas de raios X dos compdésitos contendo HDLs na razéo
molar de 4:1 de Zn e Al intercalados com DDS sao mostrados na Figura 73.
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FIGURA 73: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X: HDL41DDS (a), PEBD (b), COMPOSITO DE
PEBD CONTENDO 0,1 % DE HDL41DDS (c), 0,5 % DE HDL41DDS (d) E 2,0 % DE
HDL41DDS (e).

Percebeu-se que em todas as porcentagens de adicao fora observados
pequenos picos de reflexdo na regido de 12 graus (em 20) porém néo foi

possivel associa-los a nenhuma fase de HDL e nem a fase polimérica.

5.6.3 Microscopia eletronica de varredura

5.6.3.1 Compositos de PEBD contendo HDLs com anions Cl

As imagens da Figura 74 mostram imagens de MEV dos compdsitos de
PEBD contendo HDLs intercalados com ions cloreto, variando as razdes
molares dos cations zinco e aluminio de 2:1; 3:1 e 4:1.

Foi claramente possivel observar a baixa capacidade de disperséo da
carga inorganica na matriz polimérica (MOYO, 2013). Isso ocorreu, como ja
explicado, devido a pouca afinidade do hidroxido duplo lamelar que é hidrofilico
com o polietileno de baixa densidade que € hidrofébico. Esse fato pode ser
comprovado pela formacdo de pequenos buracos (pull outs) formados nos
compdsitos, como visto nas imagens entre C e E da Figura 74, obtidos quando
0s cristais foram arrancados na matriz polimérica, durante o processamento

das amostras.
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FIGURA 74: IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS
COMPOSITOS CONTENDO 2% DE HDL21Cl, HDL31CI E HDL41CIl, AMPLIADAS 1 000 X E
10 000 X.

5.6.3.2 Compositos de PEBD contendo HDLs intercalados com DDS

A Figura 75 mostra as imagens de microscopia eletrénica de varredura
dos compositos de PEBD reforcados com hidroxidos duplos lamelares
intercalados com o surfactante dodecilsulfato variando as suas proporc¢des de
Zne Alde 2:1; 3:1 e 4:1.
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FIGURA 75: IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS
COMPOSITOS CONTENDO HDL21DDS, HDL31DDS E HDL41DDS, AMPLIADAS 1 000 X E

10 000 X.

Em geral, as imagens mostram uma boa dispersédo da carga na matriz
de PEBD. Apresentaram uma superficie lisa sem a formag¢édo de grumos como
ocorrido na Figura 48. Mesmo aproximado até 10 000 x foi possivel observar a
homogeneidade do compdsito. Isso ocorreu devido a afinidade dos HDLs com
a matriz polimérica. Os produtos HDL21DDS, HDL31DDS e HDL41DDS
possuem maior afinidade interfacial com a matriz polimérica, o que contribuiu

também nos resultados das propriedades mecanicas.
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5.6.4 Medidas de calorimetria diferencial de varredura

Para as medidas de DSC foram selecionados apenas os compdsitos
de matriz polimérica contendo os HDLs intercalados com os anions organicos
DDS, pois esses materiais ndo apresentaram picos de impurezas nos
difratogramas de raios X. A Figura 76 e a Tabela 31 apresentaram o0s
resultados das andlises térmicas de DSC para 0s compositos de matriz
polimérica de PEBD contendo 0,1 %; 0,5 % e 2,0 % da carga HDL21DDS.

y endo

d) 4 exo

Fluxo de calor (u.a.)

Fluxo de calor (u.a.)

1
T T - T T T T T
80 100 120 60 80 100 120

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

FIGURA 76: CURVAS DE DSC: FUSAO (A) E CRISTALIZACAO (B) DOS COMPOSITOS
CONTENDO - PEBD (a), COMPOSITO DE PEBD CONTENDO 0,1 % DE HDL21DDS (b), 0,5
% DE HDL21DDS (c) E 2,0 % DE HDL21DDS (d).

TABELA 31: PARAMETROS TERMICOS DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO
HDL21DDS COMO CARGA.

Tm (°C) AH,, (J/9) Tc (°C) AH. (J/9)
PEBD 104,9 -79,2 88,5 71,3
PEBDHDL21DDS 0,1 % 105,3 -75,8 88,1 75,5
PEBDHDL21DDS 0,5 % 104,7 -67,7 89,3 68,9
PEBDHDL21DDS 2,0 % 105,0 -85,1 88,1 74,7

De modo geral, os compdsitos apresentaram pequenas variagdes nos
pontos de fusdo e cristalizacdo e indices de cristalinidade porém as variacfes
ndo foram sistematicas para que se permita um interpretacdo dos fendbmenos
envolvidos.

Os resultados das medidas de DSC para os compdsitos de matriz
polimérica de PEBD contendo 0,1 %; 0,5 % e 2,0 % da carga hidroxido duplo
lamelar intercalado com o anion DDS contendo a proporcéo de Zn:Al igual a
3:1, HDL31DDS séo apresentados na Figura 77 e Tabela 32.
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FIGURA 77: CURVAS DE DSC: FUSAO (A) E CRISTALIZACAO (B) DOS COMPOSITOS
CONTENDO - PEBD (a), COMPOSITO DE PEBD CONTENDO 0,1 % DE HDL31DDS (b), 0,5
% DE HDL31DDS (c) E 2,0 % DE HDL31DDS (d).

TABELA 32: PARAMETROS TERMICOS DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTEDO
HDL31DDS COMO CARGA.

Tm (°C) AH,, (3/9) Tc (°C) AH. (J/9)
PEBD 104,9 -79,2 88,5 71,3
PEBDHDL31DDS 0,1 % 104,9 -75,6 88,7 66,4
PEBDHDL31DDS 0,5 % 103,3 -89,3 89,7 71,8
PEBDHDL31DDS 2,0 % 105,2 -95,0 88,7 65,8

Observando os resultados, pode-se afirmar que a entalpia de fuséo
aumentou com o aumento da porcentagem de adicdo dos HDLs com
proporcdes de Zn e Al igual a 3:1 intercalados com o anion DDS. A maior
cristalinidade foi obtida com a adi¢do de 2 % do HDL31DDS, onde a entalpia e
temperatura de cristalizacdo foram maiores que para as outras porcentagens.
Esse fato € observado também na diminuicéo da entalpia de cristalizacao.

A Figura 78 e Tabela 33 mostram os resultados das medidas de DSC
para os compositos de matriz polimérica de PEBD contendo 0,1 %; 0,5 % e 2,0
% da carga hidroxido duplo lamelar intercalado com o anion DDS contendo a
propor¢cdo de Zn:Al igual a 4:1, HDL41DDS. Os resultados mostraram um
aumento da entalpia de fusdo com o aumento da porcentagem da carga no
compoésito e um aumento da entalpia de cristalizacdo a medida que se
aumentou a porcentagem do HDL41DDS comparado ao polimero puro.

Aparentemente, devido a boa dispersao das cargas no polimero, existe
uma aumento do indice de cristalinidade porém apos a fusédo, os cristalitos das
cargas diminuem a possibilidade das cadeias poliméricas se agregarem para

formar dominios cristalinos (Tabela 32 e Figura 77).
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FIGURA 78: CURVAS DE DSC: FUSAO (A) E CRISTALIZAGAO (B) DOS COMPOSITOS
CONTENDO - PEBD (a), COMPOSITO DE PEBD CONTENDO 0,1 % DE HDL41DDS (b), 0,5
% DE HDL41DDS (c) E 2,0 % DE HDL41DDS (d).

TABELA 33: PARAMETROS TERMICOS DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO
HDL41DDS COMO CARGA.

Tm (°C) AH,, (3/9) Tc (°C) AH. (J/9)
PEBD 104,9 -79,2 88,5 71,3
PEBDHDL41DDS 0,1 % 104,8 -71,5 89,0 75,6
PEBDHDL41DDS 0,5 % 104,3 -88,1 89,1 75,3
PEBDHDL41DDS 2,0 % 105,1 -98,0 88,6 86,0

5.7 COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO AS CARGAS HDLs COM ANIONS
Cl E INTERCALADOS COM DBS

5.7.1 Testes mecanicos

5.7.1.1 Médulo de Young

Os resultados para a rigidez com adi¢cado dos HDLs nas razbes molares
2:1 e 3:1 de Zn e Al intercalados com DBS (Figuras 79 e 80, e Tabelas 34 e
35), mostraram que superaram os valores do médulo quando comparado a
adicdo dos compostos HDLxyCl. Ao considerar as barras de erros, o modulo
permaneceu constante a medida que aumentou a porcentagem da carga e

muito proximos aos valores do polimero puro.
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FIGURA 79: MODULOS DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2,

0,5, 1,0 E 2,0% DE HDL21, HDL21DBS E NaDBS COMO CARGAS.

TABELA 34: MODULOS DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2,

0,5, 1,0 E 2,0% DE HDL21, HDL21DBS E NaDBS COMO CARGAS.

Carga | Médulo de Young (MPa)
HDL21ClI HDL21DBS NaDBS

0,0 % 141,39+3,88 141,39+3,88 141,39+3,88
0,1% 129,35+1,94 142,52+2,07 148,22+2,63
0,2 % 129,50+0,26 143,79+2,05 146,58+3,09
0,5% 129,21+41,43 142,18+2,51 143,36+1,94
1,0 % 130,01+1,22 143,40+3,38 144,99+0,70
2,0% 128,71+1,45 143,96+1,63 144,61+5,25

A adicdo dos sais de sodio dos surfactantes ndo obtiveram valores de

modulo muito superiores aos compositos contendo HDLs intercalados com

DBS, mas apresentaram valores muito préximos, ou até mesmo superiores ao

polimero puro. A delaminacdo da carga na matriz polimérica (resultados de

difracdo de raios X mostrados na préxima secao) pode ter colaborado na

mobilidade das moléculas do polimero e na afinidade da carga com a matriz,

devido ao tamanho das particulas.
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FIGURA 80: MODULOS DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2,
0,5, 1,0 E 2,0% DE HDL31, HDL31DBS E NaDBS COMO CARGAS.

TABELA 35: MODULOS DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2,
0,5, 1,0 E 2,0% DE HDL31, HDL31DBS E NaDBS COMO CARGAS.

Carga | Médulo de Young (MPa)
HDL31ClI HDL31DBS NaDBS

0,0 % 141,39+3,88 141,39+3,88 141,39+3,88
0,1 % 134,82+2,53 140,28+45,74 148,22+2,63
0,2 % 134,83+3,42 140,88+1,42 146,58+3,09
0,5% 133,89+2,55 140,09+2,06 143,36+1,94
1,0 % 135,32+3,01 139,60+2,05 144,99+0,70
2,0 % 135,48+3,00 139,29+2,91 144,6145,25

A adicdo de HDLs na razdo molar de 4:1 de Zn e Al intercalados com
DBS no polimero, aumentou os valores da rigidez comparado a adicdo de
HDL41Cl. Esses valores sao, entretanto, menores do que no polimero puro e
apresentaram valores constantes a medida que se aumentou a porcentagem
de carga (Figura 81 e Tabela 36). Esses resultados podem ser explicados
devido a esfoliacdo ocorrida na matriz polimérica. No processamento dos
compositos, essas particulas muito pequenas organofilicas foram bem
dispersas e apresentaram maior afinidade com a matriz, o que explicam o0s

valores de rigidez para esses materiais.
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FIGURA 81: MODULOS DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2,
0,5, 1,0 E 2,0% DE HDL41, HDL41DBS E NaDBS COMO CARGAS.

TABELA 36: MODULOS DE YOUNG DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2,
0,5, 1,0 E 2,0% DE HDL41, HDL41DBS E NaDBS COMO CARGAS.

Carga | Médulo de Young (MPa)
HDL41ClI HDL41DBS NaDBS
0,0 % 141,39+3,88 141,39+3,88 141,39+3,88
0,1 % 130,89+2,22 136,19+4,30 148,22+2,63
0,2 % 132,00+2,59 135,47+5,04 146,58+3,09
0,5% 131,26+2,96 136,52+4,21 143,36+1,94
1,0 % 131,35+3,01 137,69+3,55 144,99+0,70
2,0 % 130,89+2,22 136,19+4,30 144,6+5,25
5.7.1.2 Tensdo Maxima

As Figuras 82 e 83, Tabelas 37 e 38 mostram que os resultados para a
resisténcia com adicdo dos HDLs nas razfes molares 2:1 e 3:1 de Zn e Al
intercalados com DBS superaram os valores da resisténcia quando comparado
a adicdo dos HDLxyCl. Ao considerar as barras de erros, o méddulo
permaneceu constante a medida que se aumentou a porcentagem da carga e
muito préximos aos valores do polimero puro. A adicdo dos sais surfactantes
nao obtiveram valores muito superiores a adicdo do HDL intercalado com DBS,
mas apresentaram valores muito préximos, ou até mesmo superiores ao

polimero puro.
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FIGURA 82: TENSAO MAXIMA DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5,
1,0 E 2,0% DOS HDL21, HDL21DBS E NaDBS COMO CARGAS.

TABELA 37: TENSAO MAXIMA DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5,
1,0 E 2,0% DOS HDL21, HDL21DBS E NaDBS COMO CARGAS

Carga Tensdo Maxima (MPa)
HDL21CI HDL21DBS NaDBS

0,0 % 10,75+0,32 10,75+0,32 10,75+0,32
0,1 % 10,44+0,28 10,92+0,14 11,34+0,23
0,2 % 10,57+0,26 10,92+0,14 11,35+0,47
0,5 % 10,67+0,23 10,88+0,30 10,94+0,41
1,0 % 10,60+0,33 10,97+0,28 11,06+0,26
2,0 % 10,73+0,20 10,93+0,25 11,70+0,31

TABELA 38: TENSAO MAXIMA DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5,
1,0 E 2,0% DOS HDL31, HDL31DBS E NaDBS COMO CARGAS

Carga | Tensdo Maxima (MPa) |
HDL31CI HDL31DBS NaDBS
0,0 % 10,75+0,32 10,75%0,32 10,75%0,32
0,1% 10,73+0,31 10,97+0,23 11,34+0,23
0,2 % 10,91+0,42 11,15+0,22 11,35+0,47
0,5% 10,77+0,33 11,13+0,21 10,94+0,41
1,0 % 11,01+0,43 11,14+0,26 11,06+0,26
2,0 % 10,73%0,20 10,93+0,25 11,70+0,31
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FIGURA 84: TENSAO MAXIMA DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5,

1,0 E 2,0% DOS HDLA41,
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TABELA 39: TENSAO MAXIMA DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5,
1,0 E 2,0% DOS HDL41, HDL41DBS E NaDBS COMO CARGAS.

Carga | Tensdo Maxima (MPa) |
HDL41Cl HDL41DBS NaDBS
0,0 % 10,75%0,32 10,75%0,32 10,75%0,32
0,1% 10,92+0,39 10,78+0,21 11,34+0,23
0,2 % 10,83+0,63 10,73+0,19 11,35+0,47
0,5% 10,80+0,57 10,65%0,28 10,94+0,41
1,0 % 10,86+0,38 10,81+0,18 11,06+0,26
2,0% 10,94+0,66 10,88+0,26 11,70+0,31
5.7.1.3 Alongamento

A adicao dos HDLs na razdo molar de 2:1 de Zn e Al intercalados com
DBS (HDL21DBS) como carga, aumentaram os valores para o alongamento
até a adicdo de 0,5 %, comparado ao polimero puro. Com a adi¢do de 1,0 e 2,0
% foram obtidos menores valores para o alongamento. Mas, a adicdo do
NaDBS ndo superou os valores de ductilidade dos compésitos comprado a
adicao dos HDLs intercalados com DBS (Figura 85 e Tabela 40).
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FIGURA 85: ALONGAMENTO DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5,
1,0 E 2,0% DOS HDL21, HDL21DBS E NaDBS COMO CARGAS.

1,0%

As ductilidades dos compositos contendo HDLs na razdo molar 3:1
intercalados com DBS (HDL31DBS) sao mostradas na Figura 85 e Tabela 40.
Observa-se que a medida que se aumentou a porcentagem de carga nos
0 mesmo sendo

compositos, a propriedade adquiriu valores maiores,

observado pela adi¢cdo do sal de sédio do surfactante DBS.
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TABELA 40: ALONGAMENTO DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5,
1,0 E 2,0% DOS HDL21, HDL21DBS E NaDBS COMO CARGAS.

Carga | Alongamento (%)
HDL21ClI HDL21DBS NaDBS

0,0 % 70,96+1,56 70,96+1,56 70,96+1,56
0,1% 71,55+0,65 74,36+£2,73 69,13+1,25
0,2 % 74,95+2,27 75,38+1,44 72,65+2,42
0,5% 74,84+2,08 72,86+2,14 72,52+0,89
1,0 % 71,97+1,27 70,96+1,51 71,81+1,41
2,0% 70,06+1,62 71,87+1,47 76,10+0,70
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FIGURA 86: RESULTADOS PARA O ALONGAMENTO PARA OS COMPOSITOS DE PEBD
CONTENDO COMO CARGA 0,0; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0 E 2,0% DOS HDL31, HDL31DBS E DO

NaDBS

TABELA 41: ALONGAMENTO DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5,
1,0 E 2,0% DOS HDL31, HDL31DBS E NaDBS COMO CARGAS.

Carga | Alongamento (%)
HDL31ClI HDL31DBS DBS

0,0 % 70,96+1,56 70,96+1,56 70,96+1,56
0,1 % 71,4412 .54 72,00+2,16 69,13+1,25
0,2 % 69,31+1,95 71,87+0,66 72,65+2,42
0,5% 70,50+1,29 73,40+2,81 72,52+0,8
1,0 % 68,63+1,10 73,19+2,37 71,81+1,41
2,0% 70,16+1,66 74,93+1,13 76,10+0,70

O alongamento dos compositos contendo HDLs na razdo molar 4:1 de
Zn e Al intercalados com DBS, HDL41DBS (Figura 87 e Tabela 42), mostraram
gque com o aumento da porcentagem de adicdo dos HDLs intercalados com

DBS, ocorreu aumento nos valores, comparado ao polimero puro. Com a

adicdo do sal de DBS, NaDBS, foi observado o0 mesmo comportamento. O

aumento dos valores para o alongamento dos compdsitos contendo HDLs

intercalados com DBS é resultado da maior afinidade dessas particulas com a

matriz, 0 que ocasionou o aumento da mobilidade das moléculas do polimero.
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FIGURA 87: ALONGAMENTO DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5,
1,0 E 2,0% DOS HDL41, HDL41DBS E NaDBS COMO CARGAS.

TABELA 42: ALONGAMENTO DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5,
1,0 E 2,0% DOS HDL41, HDL41DBS E NaDBS COMO CARGAS.

Carga | Alongamento (%)
HDL41Cl HDL41DBS DBS
0,0 % 70,96+1,56 70,96+1,56 70,96+1,56
0,1 % 72,78+1,70 72,61+1,01 69,13+1,25
0,2 % 73,37+£1,50 73,95+1,63 72,65+2,42
0,5% 71,70+1,40 75,73+2,59 72,51+0,89
1,0 % 72,06+1,45 74,36+2,58 71,81+1,41
2,0 % 73,59+1,80 76,99+2,24 76,10+0,70
5.7.1.4 Tenacidade

Resultados para a tenacidade dos compdésitos contendo como carga 0s
HDLs nas razdes molares 2:1 e 3:1 de Zn e Al intercalados com DBS (Figuras
88 e 89, Tabelas 43 e 44) mostraram valores superiores a adicdo dos HDLs
contendo Cl e ao polimero puro. Esses valores também permaneceram
constantes a medida que se aumentou a porcentagem de adicdo das cargas. A
adicdo do sal NaDBS apresentou valores ligeiramente superiores, em média
0,3 MJ/m3, em relacéo a adicéio dos HDLs contendo Cl e intercalados com DBS
(Tabelas 43 e 44).
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FIGURA 88: TENACIDADE DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5, 1,0

E 2,0% DOS HDL21, HDL21DBS E NaDBS COMO CARGAS.

TABELA 43: TENACIDADE DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5, 1,0

E 2,0% DOS HDL21, HDL21DBS E NaDBS COMO CARGAS.
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TABELA 44: TENACIDADE DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5, 1,0
E 2,0% DOS HDL31, HDL31DBS E NaDBS COMO CARGAS

Carga | Tenacidade (MJ / m®) |
HDL31Cl HDL31DBS NaDBS

0,0 % 6,50+0,07 6,50+0,07 6,50+0,07

0,1% 6,42+0,09 6,77+0,33 6,65+0,20

0,2 % 6,56+0,39 6,80+0,10 7,15+0,46

0,5% 6,52+0,43 6,72+0,19 6,62+0,43

1,0 % 6,62+0,37 6,70+0,20 7,03+0,43

2,0% 6,46+0,18 6,6710,23 6,96+0,39
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FIGURA 90: TENACIDADE DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5, 1,0
E 2,0% DOS HDL41, HDL41DBS E NaDBS COMO CARGAS.
TABELA 45: TENACIDADE DOS COMPOSITOS DE PEBD CONTENDO 0,0, 0,1, 0,2, 0,5, 1,0
E 2,0% DOS HDL41, HDL41DBS E NaDBS COMO CARGAS

Carga | Tenacidade (MJ / m®) |
HDL41ClI HDL41DBS NaDBS
0,0 % 6,50+0,07 6,50+0,07 6,50+0,07
0,1 % 6,65+0,30 6,62+0,23 6,65+0,20
0,2% 6,81+0,27 6,61+0,23 7,15+0,46
0,5 % 6,88+0,35 6,67+0,23 6,62+0,43
1,0 % 6,79+0,27 6,49+0,49 7,03+0,43
2,0 % 6,88+0,35 6,47+0,38 6,96+0,39

Compositos de PEBD contendo HDLs na razdo molar de 4:1 de Zn e Al

intercalados com DBS apresentaram valores de tenacidade muito proximos a

adicdo do HDL41ClI (Figura 90 e Tabela 45). No entanto, a medida que se

aumentou a porcentagem de adicdo dessa carga, os valores permaneceram

constantes e préximos aos do polimero puro.
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5.7.2 Difracao de raios X

Os difratogramas dos compdésitos contendo HDLs na razdo molar 2:1
de Zn e Al como carga e contendo o anion DBS intercalado (Figura 91),
independente da porcentagem de adicao, apresentaram pequenos picos de
difracdo, embora esses nédo pudessem ser relacionados com as cargas

(indicados com setas).

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
20()

FIGURA 91: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS: HDL21DBS (a), PEBD (b),
COMPOSITO DE PEBD CONTENDO 0,1 % DE HDL21DBS (c), 0,5 % DE HDL21DBS (d) e 2
% DE HDL21DBS (e).

Intensidade (u.a.)
i

5 10 15 20 25 30 35 40
20()
FIGURA 92: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS: HDL31DBS (a), PEBD (b),

COMPOSITO DE PEBD CONTENDO 0,1 % DE HDL31DBS (c), 0,5 % DE HDL31DBS (d) e 2
% DE HDL31DBS (e).
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FIGURA 93: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS: HDL41DBS (a), PEBD (b),
COMPOSITO DE PEBD CONTENDO 0,1 % DE HDL41DBS (c), 0,5 % DE HDL41DBS (d) e 2
% DE HDL41DBS (e).

Os difratogramas de raios X das amostras de PEBD contendo HDLs na
razdo molar 3:1 e 4:1 de Zn e Al intercalados com DBS (Figura 92 e 93)
mostraram somente para a propor¢cdo de 2%, um pequeno ombro indicando
gue nessas amostras ndo houve esfoliagdo do material lamela. Para as demais
amostras é dificil afirmar que houve ou ndo esfoliacdo, devido aos baixos

teores de carga.

5.7.3 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de A a F da Figura 94 mostram resultados das medidas de
MEV dos compositos de PEBD contendo HDLs intercalados com DBS variando
as suas razoes molares de Zn e Al de 2:1; 3:1 e 4:1.

Foi possivel observar uma boa dispersdo da carga na matriz de PEBD,
0s compdésitos também apresentaram uma superficie lisa sem a formacao de
grumos. Isso ocorre devido a afinidade dos HDLs com a matriz polimérica. O
ambiente hidrofébico nos HDLs causado pela intercalacdo do anion DBS

favoreceu na interagdo do HDL com a matriz de polietileno de baixa densidade.



HDL21DBS

HDL31DBS

HDL41DBS

FIGURA 94: IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS
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COMPOSITOS CONTENDO HDL21DBS, HDL31DBS E HDL41DBS AMPLIADAS 1 000 X E 10

000 X.
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6.0 CONCLUSAO

Os compostos lamelares, HDLs e HSLs, utilizados como agente de
carga dos compositos de PEBD foram facilmente sintetizados, com materiais
de baixo custo além de permitir o controle de sua composi¢cdo quimica,
morfologia e tamanho de particulas, o que os habilita para aplicacdes
industriais variadas. Dessa forma, ocorreu 0 sucesso na sintese dos
hidroxissais lamelares, especialmente aqueles que foram intercalados com os
anions organicos DDS e DBS. Os dados de DRX mostram um aumento da
distancia basal de 31,56 e 29,46 A, para a intercalacdo dos anions DDS e DBS,
respectivamente. Esses resultados foram confirmados pelos espectros de FTIR
e analises de EDS. Os compdésitos de PEBD reforgcados com os hidroxissais
lamelares apresentaram resultados atraentes nas propriedades mecanicas,
principalmente quando se utilizou os compostos lamelares HSLDDS e HSLDBS
como cargas. Esses mesmos compostos dispersaram facilmente nos
compoésitos de matriz polimérica, como visto nos resultados de MEV. Os
resultados dos DRX dos HDLs mostram um aumento do parametro de rede “a”,
com o aumento do teor de zinco no composto e pequenas variacdes das
distancias basais para a acomodac¢éao dos ions cloreto hidratados em fun¢éo da
densidade das lamelas, comprovando que foi produzida uma série de HDLs
com diferentes razdes entre os metais. O mesmo ocorreu com a intercalacao
dos anions DDS e DBS, além de apresentarem variacbes das distancias
basais, comprovando a intercalacdo dos anions organicos. Os espectros de
FTIR e as analises de EDS comprovaram o sucesso da intercalacdo dos
surfactantes. Foram obtidos resultados interessantes para as propriedades
mecanicas dos compaositos utilizando principalmente os HDLs intercalados com
os surfactantes como carga. As microscopias mostraram a homogeneidade dos
compoésitos reforcados com os HDLs intercalados com os anions DDS e DBS, e
a pouca dispersao dos HDLs contendo os anions cloretos. De modo geral, as
medidas de DSC dos compdésitos contendo os HSLs e HDLs, mostraram pouca
interferéncia das cargas nos processos de fusdo e cristalizacdo dos

compaésitos.
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7.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar as amostras dos compd@sitos por microscopia eletrdnica de
transmissao

- Avaliar as amostras dos compoésitos no que consiste as suas
propriedades de propagacao de chama

- Investigar o efeito de maiores teores de carga nos compositos de PEBD

- Investigar o tamanho de particulas e aumento de cristalinidade das cargas
lamelares nas propriedades dos compésitos de PEBD

- Investigar as propriedades elétricas dos compositos

- etc.
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ANEXOS

Braskem Folba 2R

O PE 608 & wna resine produnida sob aka preedo, em reator autodave. Pegas injetades com
e=da resing apresentam efevads fledbibidade.

S0 contésm aditren

Aplicaghes:
Tampas injtadas; pecas injetadss de grande &rea plana.
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Tenperatura de Amolecimento Vicat b 1528 o Er
27 T80 NTaaCkala e COMpr e e FHECd: ALTH O 4 1.

o) Coralofes: 200¢ ipenal, placs oe ¥ rofe, Siv arsieine, 2180
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-Temperatura do Molde.. .S 2RO
Hra:

=

I s Eewie | Sgelrewinic PN Pomd el [vag SRR i pelere clEBROL dE PR N eegie LTVOGND vigenls b i e
s T el i L o ol el el el e gl e e e g e - L

A A, o Colle i atie O Do B, Bkl vhiaree SRl SDOCGE A el B EOEELAGL,. Gl CERide b o T, ol ek
BT Y L O o G e e L B TGS O ol il i e e, O (e O e

1 Gpilakd Blekis T L R S e S LS

I:uu-l u..—.;.ld-l. :.u-mm_:'m_; e ek | RTR

HPE BEE F

Ak G R Ok GRERE (FERED Rh S, ekl el BRI R RO Caf B h WEIERd T §
T I e, LA e et e, o it D i T i O WA 0 - ol el
5= LI TR T L. A T Tl e SR e Gl b | S O
Milwu_“iﬂhuw;amhlammam:
i Ll § W T O Tl S ke e OO e O s bl Wil CoyEp s b o el B el OO e
i el Db Bakshoch 120 e ARG hidh SRR, A OO OO e DR, P B Wl 6 R e Sl
Do B, 'l i W
:?n—ﬁ?ulm;.5|hm|u:w

i
:
i
:



126

Ficha 24-1460 do JCPDS [140]

Hidroxinitrato de zineo hidratado - Zng{OH)s(NO:)-. 2H-0

Fef. Oswald, Stahlin, University of Zurch, Switzerland, Private Communication,
{1970).

Peaso molecular; 82300, YVolume: 689.31, Sistema. Monoclinico (C2/m(127)

FParametros da cela unitaria
A=1048 A b=62208 A c=551T A p=0328°

diA) Int hkl did) Int hikl diA) It hakl
9,790 100 200 | 2504 75 221 1,676 8 802
5,960 8 110 | 2,538 6 710 | 1,874 6 an
4,930 8 201 | 2516 16 1z 1,853 2 331
4,870 20 400 | 2483 20 112 1,833 4 530
4,500 8 30| 2457 12 402 | 1,818 2 712
4,080 8 111 | 2,390 10 312 | 1,776 4 622
4,010 10 111 | 2,351 2 711 1,774 4 802
3,760 16 401 | 2,343 10 421 1,753 4 531
3,550 35 a1 | 2,305 10 32 | 1,751 2 403
3,420 16 311 | 2,260 G 711 1,726 4 531
3,300 20 510 | 2,248 B 620 1,706 4 622
3,120 40 020 | 2,169 4 512 1,683 6 g12
2,970 8 220 | 2162 4 602 | 1,638 2 603
2,895 8 511 | 2,065 10 022 1,570 25 731
2,867 8 801 | 2,054 8 821 1,572 20 513
2772 4 511 | 2,002 4 222 | 1,550 20 040
2,753 50 ooz | 1981 2 330 | 1,548 12 10 02
2,713 50 021 1,045 4 1000 | 1,530 12 240
2,691 25 202 | 1,929 2 422 | 1526 8 713
2,634 25 221 1917 & 712

Refexies listadas em fungdo de o, |4 que a fonte de radiaco da ficha & Fe = 1,9373 A
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Célculo para estimativa de férmula para a amostra hidroxissal de zinco

intercalada com dodecilbenzeno (HSLDBS), a partir das analises térmicas,

pagina 33.
Zns(OH)g(DBS); N HyO ------------- 5Zn0
) G 407,895 g
100 %.........-=—-==----—--- 31,94 %
X=1273,94 ¢g

Zns(OH)g(DBS), = 1114,03 g
1273,94 - 111,03 = 159,91 g de H,0O ------------- x mol de moléculas de H,O
18 g/ mol -----—---mmmmmmmeee e 1 mol de moléculas de H,O

X =9 moléculas de agua, seria o valor tedrico

Pelos resultados das analises térmicas, temos:

1273,94 ------mmeeeeee- 100 %
QS ——— 12,5 %

X =159,24 g de moléculas de H,0 ----------- x mol de moléculas de H,0O

18 g/ MOl —-----mm e 1 mol de moléculas de H,0

X = 8,85 moléculas de H,O

Formula estimada para HSLDBS: Zns(OH)g(DBS),.8,85H,0



