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RESUMO

A ampla utilizacdo de materiais poliméricos em nosso cotidiano € impulsionada pela
notavel combinacdo de suas propriedades, baixa massa e facilidade de
processamento. No entanto, os polimeros também sdo conhecidos por sua alta
suscetibilidade a inflamacédo frequentemente acompanhada pela geracdo de gases
corrosivos ou toxicos e pela liberagdo de fumaca durante a queima. Segundo
entrevistas realizadas com 0rgdos e departamentos responsaveis pela seguranca
comunitaria, como o Corpo de Bombeiros Militar do Rio Grande do Sul, o Instituto
Geral de Pericias e o Departamento de Seguranca, Prevencao e Protecdo contra
incéndio, faz-se cada vez mais necessaria a pesquisa de alternativas de retardantes
de chama mais eficientes e que nédo liberam compostos toxicos quando entram em
combustdo, como o que ocorre com os tradicionais aditivos antichama halogenados.
Dentro dessa perspectiva, este trabalho tem como principal objetivo sintetizar
nanoparticulas hibridas multifuncionais a base de argilominerais lamelares, como a
bentonita (Bent) e a Cloisite 20A® (C20A), através das suas funcionalizacées com
compostos organicos com potencial para agregarem propriedades antichama a
matrizes poliméricas. Para isso, foi realizada a modificacdo da argila Bent com o
organossilano (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) e o (aminopropil)isooctil-POSS, e
da argila C20A com o modificador APTES, uma vez que esta argila ja possui em sua
estrutura um sal de aménio quaternario que atua como um modificador funcional. Apos
as funcionalizacbes, as nanoparticulas foram caracterizadas pelo modo de difracéo
de raios-X, andlise termogravimétrica e espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier por refletancia total atenuada (FTIR-ATR), sendo possivel
comprovar a modificacdo das nanoparticulas com sucesso, tornando-as aptas para
uma posterior utilizacdo como aditivos retardantes de chama em nanocompdsitos
poliméricos.

Palavras-Chave: bentonita; Cloisite 20A®; funcionalizacéo; organossilano; retardante
livre de halogénios



ABSTRACT

The widespread use of polymeric materials in our daily lives is driven by their
remarkable combination of properties, such as low weight and ease of processing.
However, polymers are also known for their high susceptibility to inflammation, often
accompanied by the generation of corrosive or toxic gases and the release of smoke
during combustion. According to interviews conducted with community safety
organizations and departments, such as the Military Fire Department of Rio Grande do
Sul, the General Institute of Forensics, and the Department of Security, Prevention,
and Fire Protection, there is an increasing need to research more efficient flame-
retardant alternatives that do not release toxic compounds when ignited, as is the case
with traditional halogenated flame-retardant additives. From this perspective, this work
aims to synthesize multifunctional hybrid nanoparticles based on lamellar argillaceous
minerals, such as bentonite (Bent) and Cloisite 20A® (C20A), through their
functionalization with organic compounds with the potential to impart flame retardant
properties to polymeric matrices. To achieve this, bentonite clay was modified with
organosilane (3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) and (aminopropyl)isooctyl-
POSS, while C20 clay was modified only with APTES, as this clay already contains a
guaternary ammonium salt in its structure, acting as a functional modifier. After
functionalization, the nanoparticles were characterized by X-ray diffraction,
thermogravimetric analysis, and Fourier-transform infrared spectroscopy by
attenuated total reflectance (FTIR-ATR), confirming the successful modification of the
nanoparticles, making them suitable for subsequent use as flame retardant additives
in polymeric nanocomposites.

Keywords: bentonite; Cloisite 20A®; functionalization; poly(silsesquioxane); halogen-
free flame retardant
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1 INTRODUCAO

Com o aumento do uso de materiais poliméricos na vida cotidiana, utilizam-se
aditivos que estabilizem e minimizem os processos de combustdo dos polimeros,
para que seu tempo de queima seja retardado ou, até mesmo, nhdo entre no processo
de decomposicdo. Os retardantes de chama desempenham um papel vital na
sociedade ao prevenir incéndios, proteger vidas e propriedades, e quanto ao meio
ambiente, minimizam a liberacdo de gases toxicos, material particulado e
substancias perigosas durante a combustdo. Visto isso, contataram-se alguns
orgaos e departamentos responséaveis pela seguranca comunitéria no estado do Rio
Grande do Sul e confirmou-se a importancia do desenvolvimento de novas
alternativas no campo dos retardantes de chama, tentando aumentar a eficiéncia
destes no combate e prevencao de incéndios.

Dentre as estratégias mais utilizadas no desenvolvimento de novos
retardantes de chama estdo os compostos halogenados, que, no entanto, quando
em combustéo liberam gases toxicos para a atmosfera. Como uma alternativa mais
consciente, as nanoparticulas derivadas de argilominerais ganham destaque nesse
cenario, em que seu uso no estado natural ou modificadas organicamente vem sendo
extensivamente estudado nos ultimos anos para essa finalidade. Esses compostos,
especialmente aqueles a base de estruturas lamelares, apresentam pelo menos uma
de suas dimensfGes em escala nanométrica e podem ser misturados a materiais
poliméricos incrementando as suas propriedades térmicas, mecanicas e de barreira,
por exemplo.

Dentro do contexto das propriedades retardantes de chama, o uso de
pequenas quantidades de cargas na matriz polimérica, geralmente entre 2% e 5%
em massa, revela-se suficiente para induzir melhorias substanciais nesse
comportamento. No entanto, para se obter relevantes ganhos nas propriedades, &
necessaria uma boa esfoliacdo da argila e dispersdo de suas lamelas
preferencialmente intercaladas entre as cadeias do polimero, o que é o principal
desafio no desenvolvimento de nanocompadsitos.

Desse modo, a técnica de funcionalizacdo de nanoparticulas é bastante
empregada e ganha destaque tanto no meio académico quanto na industria. Argilas

da familia das montmorilonitas (Mont), sdo bastante empregadas nos processos de
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funcionalizac&o, os quais propiciam o aumento da afinidade da carga com a cadeia
polimérica, onde os grupos organicos grafitzados na sua superficie, ou intercalados
entre suas lamelas, tém papel fundamental nisso.

Considerando que diversos modificadores organicos também tém potencial
retardante de chama, como no caso dos organossilanos ou poli(silsesquioxanos)
alquilicos e nitrogenados, 0 uso dessas espécies nos processos de funcionalizacéo
das nanoparticulas tem um efeito sinérgico, onde eles podem atuar tanto elevando
as propriedades térmicas, mecanicas e de barreira, por exemplo, do polimero através
de uma boa dispersao, quanto atuar retardando ou inibindo o mecanismo de queima
desses materiais, uma vez que 0s grupos nitrogenados podem atuar modificando o
mecanismo de combustéo e dissipagao de calor que ocorre durante um processo de
gueima do material.

Assim, este Projeto Tecnoldgico visa realizar a funcionalizacdo e a
caracterizacdo de nanoparticulas do tipo lamelares empregando diferentes
modificadores, a fim de que possam ser utilizadas como aditivos retardantes de

chama em materiais poliméricos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste Projeto Tecnoldgico consiste em modificar
guimicamente as nanoparticulas hibridas organica/inorganica a base de bentonita

(Bent) e Cloisite C20A® (C20A) com diferentes modificadores organicos.

2.2 Objetivos especificos

A fim de alcancar o objetivo geral deste Projeto Tecnol6gico, 0s seguintes
objetivos especificos foram tracados:

- Avaliar a necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias no campo dos
aditivos antichama através de entrevistas com 6rgaos e departamentos

competentes;

- Modificar nanoparticulas de Bent e C20A através de reacfes de troca catibnica e

silanizacao para a obtencao das nanoparticulas multifuncionais;

- Avaliar os custos de obtencéo das respectivas nanoparticulas multifuncionais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros como retardantes de chama

Segundo o Instituto Sprinkler Brasil (MORATO, 2022), no ano de 2021, foram
registradas 2301 ocorréncias de incéndios em estruturas, ou seja, aqueles que
ocorrem em depadsitos, hospitais, hotéis, escolas, prédios publicos, museus e outros
locais. Dentro das diversas categorias de estruturas, os estabelecimentos
comerciais, como lojas, shopping centers e supermercados, foram o0s mais
mencionados na imprensa, com 418 casos relatados, seguidos por outras

categorias, com 376 registros.

O ano de 2013 foi marcado pela segunda maior tragédia no Brasil em numero
de vitimas em um incéndio, sendo superada apenas pela tragédia do Gran Circus
Norte-Americano, ocorrida em 1961 no Rio de Janeiro. O incéndio na boate Kiss, o
qual foi um desastre que matou 242 pessoas e feriu 636 outras, ocorreu na cidade
de Santa Maria, no estado brasileiro do Rio Grande do Sul (SCOLA, 2021). O
acidente comecou ao se acender um instrumento pirotécnico por uma banda musical
gue realizava uma apresentacao artistica no local. Esse artefato, conhecido como
Sputnik, € um tipo de sinalizador que, segundo a Associacao Brasileira de Pirotecnia
(ABP), deve ser usado apenas em ambiente externo, pois solta faiscas que chegam

a quatro metros de altura.

No ambiente, o sinalizador soltou faiscas que atingiram o teto da boate,
incendiando a espuma de isolamento acustico a base de poliuretana (PU) (LOUTFI,
2015), exigida pelo Ministério Publico em Termo de Ajustamento e Conduta (TAC)
para o funcionamento da casa noturna. A referida espuma, que né&o tinha protegéo
antichamas, é um isolamento comum empregado nesses ambientes, e, mesmo apds
a tragédia, a propriedade antichamas desses componentes continua ndo sendo
exigida pelas legisla¢des vigentes. Mesmo com os esfor¢os para apagar as chamas
com agua e extintores, o incéndio ocorreu rapidamente, onde, em cerca de trés

minutos, uma fumaca espessa se espalhou pelo ambiente.
Devido a casos como estes, a industria da construgdo civil esta continuamente
introduzindo novos produtos que fornecem maior estabilidade estrutural e

seguranca, permitindo assim uma maior confiabilidade, além de construcfes mais
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rapidas e mais econ6micas. Assim, o desenvolvimento e o emprego de materiais
sintéticos que sejam mecanica e termicamente mais estaveis sao relevantes, em que
a substituicdo de produtos naturais ndo renovaveis, como a madeira, ou de polimeros
facilmente inflaméaveis, como as espumas de PU de isolamentos, é um tema de

pesquisa cada vez mais atrativo (KERBER, 2012).

Historicamente, em meados de 1970, com o aumento do consumo de
materiais poliméricos, houve uma necessidade ainda maior de prover seguranca
contra incéndios, sendo desenvolvidos, para tanto, novos retardantes de chamas
adequados para os polimeros. Basicamente, os retardadores de chama interferem
no processo de combustao do material, ndo necessariamente impedindo que um
material queime, mas dificultando o processo de queima e propagacao de chamas
através da formacédo de uma barreira que limita a liberacéo de calor.

Dentre os principais aditivos, os compostos organicos halogenados sé&o
amplamente utilizados, sendo bastante eficazes para a maioria dos materiais
poliméricos. Entre eles, os mais utilizados sdo os clorados e bromados, ja que
possuem baixo custo de producdo (MONTEZIN et al., 1998). No entanto, quando
esses compostos entram em combustdo, h& liberacdo de acidos halogenados,
haletos metélicos e alguns produtos altamente toxicos, como dibenzodixoinas
bromadas e dibenzofuranos, os quais causam sérios problemas ambientais e riscos
a saude humana, como danos aos tecidos e membranas mucosas em exposicdes
significativas (WANG et al., 2001).

Assim, cada vez mais, as pesquisas comecam a Se concentrar no
desenvolvimento e na aplicacdo de aditivos retardantes livres de halogénio, entre os
quais os retardantes intumescentes vém atraindo a atencao dos pesquisadores. Em
geral, estes retardantes sdo constituidos por trés componentes: uma fonte de acido,
como o acido fosférico e seus ésteres, os quais, quando liberados, auxiliam a
interromper a reagcdo em cadeia da combustéo e retardam a propagacéao do fogo;
um agente de carbonizacédo e um agente de expansédo, que, quando aquecidos em
condi¢des de incéndio, formam uma camada carbonosa que atua como uma barreira
gue limita a transferéncia de calor (LV et al., 2005). Dentre estes compostos, ganham
destaque os retardantes de chama a base de fésforo, nitrogénio, polifosfato de

amonio, nanoparticulas de silicatos, borato de zinco e de fésforo vermelho.
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3.2 Atividade extensionista

Para compreender a abrangéncia e a necessidade do uso de retardantes de
chama no Brasil, foi necessario entrar em contato com alguns Orgdos e
departamentos responsaveis pela seguranca comunitaria, como o Corpo de
Bombeiros Militar do Rio Grande do Sul (CBMRS), o Instituto Geral de Pericias (IGP)
e o Departamento de Seguranca, Prevencédo e Protecao contra incéndio (DSPCI).

A fim de se obter dados estatisticos quanto as principais ocorréncias de
incéndios em estruturas relacionadas a materiais poliméricos, contatou-se
presencialmente o CBMRS, em Porto Alegre (RS), onde o Sargento Jorge Luiz da
Silva Nunes informou que o comando € responséavel por todo o Estado do Rio Grande
do Sul, tendo sido, inclusive, acionado para a operacao da tragédia do caso da Boate
Kiss, e que a corporacao trabalha em conjunto com o IGP e o DSPCI.

Em contato com o Chefe da Assessoria de Operacfes e Defesa Civil, Luiz
Gustavo da Silva Lock, este informou que o detalhamento de “causas de incéndios”
relacionadas aos polimeros ndo consta como filtro no atual sistema de registro de
atendimentos de incéndios, existindo apenas no detalhamento textual de seus
histéricos, motivo pelo qual ndo € possivel aferir um valor quantitativo solicitado, e
gue tao logo seja implementado um novo sistema de registro de ocorréncias, estes
e outros detalhes periciais serdo detalhados, possibilitando a melhor anélise de
dados.

Como segunda alternativa de obtencdo de dados relacionados ao uso de
materiais retardantes de chamas, especialmente os nanocompdsitos com essa
caracteristica, contatou-se o Instituto Geral de Pericias. O perito criminal chefe da
divisdo de engenharia do IGP do Rio Grade do Sul (RS), Valmor Gomes de Oliveira,
informou que a funcéo do Instituto é investigar, em incéndios, o tipo de queima e o
caminho percorrido pelo fogo, a fim de determinar se a igni¢ao foi planejada pelo
agente causador, configurando um crime, conforme dispde o art. 250 do Caodigo
Penal.

Através da consulta, verificou-se que os dados referentes aos incéndios
ocorridos no estado do RS néo séo contabilizados especificamente conforme a sua
causa, mas sim arquivados em histérico textual. O perito criminal pontuou que,
mesmo sem ter tais dados contabilizados, é de extrema importancia que haja novas

alternativas retardantes de chama, uma vez que, em inidmeros casos, 0s incéndios
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residenciais se iniciam por falhas elétricas, gerando um curto-circuito. Apontou,
ainda, que o ventilador é um eletrodoméstico grande causador de incéndios, devido
a ma qualidade das capas de isolamentos dos fios.

Por fim, em contato com o Soldado Especialista em Seguranca Contra
Incéndio, Wagner Luis, do DSPCI, verificou-se a auséncia de legislacao reguladora,
ou qualquer espécie de normatizacdo, para materiais retardantes de chama em
matrizes poliméricas no estado do RS. Entretanto, o CBMRS utiliza como parametro
a Instrucdo Técnica 10/2019, mais conhecida como Controle de Materiais de
Acabamento e Revestimento (CMAR), redigida pelo Corpo de Bombeiros do Estado
de Sao Paulo.

Assim como o Sargento Jorge Luiz da Silva Nunes do CBMRS e o perito
criminal Valmor Gomes de Oliveira do IGP, ele também pontuou quanto a
necessidade de novas alternativas de retardantes de chama para serem aplicados

nessa classe de materiais.

3.3 O sistema de retardancia a chama

O termo “retardante de chama” nao significa que o material ndo ira queimar,
mas que este ira apresentar certa resisténcia a queima. O material, resistente as
chamas, pode extinguir a queima automaticamente apés ser inflamado ou,
alternativamente, pode queimar de maneira lenta. Este termo € aplicavel a qualquer
aditivo que confira resisténcia a chama a um polimero ou a qualquer polimero capaz
de retardar o crescimento da chama quando inflamado (HULL; KANDOLA, 2009).

A Figura 1 apresenta o ciclo do fogo, no qual a chama é alimentada por
produtos da pirélise que escapam da superficie do polimero pelo calor que é
conduzido da chama em contacto com a superficie do polimero e pelo calor irradiado
pela chama. Em seguida, varias particulas sélidas escapam da chama na forma de
fumaca acompanhada por espécies gasosas, algumas das quais podem ser toxicas.
As principais reagdes de degradagéo ocorrem dentro de um milimetro da interface
entre a chama e o polimero, onde as espécies volateis formadas escapam para a
chama, enquanto as espécies mais pesadas permanecem para sofrer reacdes

adicionais e podem eventualmente degradar-se, deixando uma camada carbonosa.
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Figura 1 — Secao transversal esquematica de um incéndio de um polimero, indicando as

zonas de reacao mais importantes.
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Fonte: Hull; Kandola, 2009 (adaptado).

Ja a Figura 2 apresenta um esquema que ilustra onde os retardadores de
chama podem agir no polimero, a fim de que esse ciclo do fogo seja interrompido ou
que ocorra em menor velocidade, como, por exemplo, realizando a modificacao

quimica desses materiais.

Figura 2 — Esquema do ciclo da combustdo em um material polimérico.
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A Figura 3 apresenta um esquema com as diferencas entre a acdo do fogo
em matrizes poliméricas sem e com a presenca de retardantes de chama, onde
podemos observar o notadvel aumento da camada carbonosa na superficie do

polimero quando adicionado o retardante de chama.

Figura 3 — Esquema da combustdo de um polimero com e sem a presenca de retardantes

de chama.
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Fonte: Xu, 2017 (adaptado).

3.4 Uso de nanoparticulas como aditivos retardantes de chama

Devido a sua composicdo multicomponente, os efeitos sinérgicos dos aditivos
retardantes de chama precisam ser particularmente levados em consideracao, uma
vez que o seu bom funcionamento depende também da interacdo entre as diferentes
espécies que o compdem. Basicamente, € necessario que um componente nao atue
diminuindo ou anulando o efeito do outro, de modo que cada um exerca a sua funcao
com eficiéncia. Dentre os diversos componentes possiveis para comporem um
retardante de chama intumescente, as nanoargilas ganham destaque, uma vez que
apresentam caracteristicas propicias para a aplicagdo e costumam néao interferir

negativamente no desempenho dos demais componentes.
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Além disso, uma vez que estes agentes precisam ser termicamente estaveis,
0 uso de nanoargilas se mostra bastante promissor, ja que estas apresentam elevada
resisténcia a queima. Adicionalmente, as nanoargilas séo facilmente encontradas na
natureza, ndo sao toéxicas e ndo requerem destinacdo especial de residuos.

Existem dois processos principais pelos quais o retardamento de chama é
alcancado a partir do uso de nanoargilas. O primeiro ocorre através da formacéao de
uma barreira fisica, que impede que o polimero passe da fase solida ou viscosa para
a fase vapor, reduzindo a vaporizacdo do material através da minimizacdo do fluxo
de calor da chama para as cadeias poliméricas. Ja o segundo ocorre através da
captura radicais formados durante o processo de combustdo, 0s quais criam
sucessivas reacbes de degradacdo em cadeia que levam a decomposicdo do
material.

Dentre os materiais nanoestruturados existentes, 0s nanocompaositos a base
de polimero e aluminossilicatos lamelares, como a Bent e a C20A, costumam
apresentar os melhores resultados (MA et al., 2008). Isso se deve ao fato de que
essas argilas apresentam uma estrutura do tipo lamelar, sendo as mais indicadas
para essa aplicacdo, uma vez que as lamelas estruturais podem atuar como

camadas de barreira contra a dissipacao de calor e gases (Figura 4).

Figura 4 — Representacdo esquematica da preparacdo de nanocompadsitos poliméricos.
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A bentonita (Bent) € um mineral constituido principalmente pelo argilomineral
do tipo filossilicato Mont, anteriormente denominada esmectita ou material com alto
teor de esmectitas. Existem dois tipos de argilas bentoniticas para uso industrial,

sendo aquelas que possuem predominantemente o calcio como cétion trocavel e ndo
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apresentam expansao na presenca de agua, ou aquelas que, ao contrario, incham
em contato com a agua, sendo o sodio o cation interlamelar predominante na
estrutura.

Deste modo, as Bent calcicas tém dificuldade em serem esfoliadas,
apresentando um inchamento pequeno e sendo rapidamente precipitadas, o que
limita a sua aplicabilidade como nanocarga. Por outro lado, as particulas sodicas
apresentam elevada capacidade de adsorcdo de 4gua, atingindo grandes niveis de
esfoliacdo de suas lamelas e proporcionando usos tecnolédgicos caracteristicos e
exclusivos, principalmente na area de formacdo de nanocompdsitos poliméricos
(SILVA; FERREIRA, 2008a).

Estes filossilicatos possuem uma estrutura composta por lamelas cristalinas
bidimensionais empilhadas em escala nanométrica. Cada lamela tem uma
espessura proxima a 1 nm e um diametro médio de algumas centenas de
nandmetros, organizando-se em dois tipos de folhas cristalinas, que apresentam
estruturas tetraédricas ou octaédricas (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

A Bent possui cerca de 70-90% de sua composicdo composta pelo
argilomineral Mont, sendo que este possui formula quimica Cx(Als-xMgx)SisO20(0OH)a,
onde C sdo os céations trocaveis, geralmente Ca?*, Na*, Mg?*, Li* ou Fe*, localizados
no espaco basal entre as lamelas, e X € o grau de substituicdo isomorfica,
geralmente entre 0,5 e 1,3. Suas particulas sdo organizadas na forma de placas ou
laminas constituidas por uma folha octaédrica de alumina localizada entre duas
folhas tetraédricas de silica, sendo as trés folhas unidas por atomos de oxigénio,
enquanto as folhas adjacentes estdo unidas por forcas de Van der Walls, conforme
mostra a Figura 5 (SILVA; FERREIRA, 2008b).

Figura 5 — Estrutura cristalina da argila Mont, onde d € a distancia basal, C sdo os cétions

trocaveis, T sdo as folhas tetraédricas e O sdo as folhas octaédricas.
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Muitos estudos mostraram que, além de tornar o caminho mais tortuoso para
0S processos de troca de calor, este tipo de nanoparticula aumenta naturalmente a
estabilidade térmica e mecanica do polimero ao qual estdo misturadas. Geralmente,
adicbes entre 3% e 5% em massa de nanoparticulas ja servem como reforco e séo
capazes de atuar como retardantes de chama. Entretanto, frequentemente estas
nanoparticulas ndo apresentam uma afinidade desejavel com a matriz polimérica,
sendo necesséaria uma etapa de modificacdo quimica estrutural nestas para que uma
maior compatibilidade entre polimero e carga seja alcan¢ada e, consequentemente,

melhores efeitos sejam atingidos.

3.5 Modificacdo quimica de nanoparticulas

Para a aplicacdo em obtencdo de nanocompdsitos com melhores
propriedades, as argilas Mont frequentemente precisam passar por um processo de
funcionalizacdo orgéanica, levando a formacédo de um hibrido organico/inorganico
(OMont). Nesta estrutura, os seus cations metalicos interlaminares séo substituidos
por cations organicos, que podem ser de amonio, fosfénio, imidazol, anilina ou
liquidos i6nicos e oligbmeros (SANTOS, 2007).

A troca catidnica é essencial devido a natureza naturalmente hidrofilica da
argila, o que a torna incompativel especialmente com polimeros apolares. Além
disso, o espacamento basal impede a difuséo eficaz do polimero entre as lamelas,
dificultando a esfoliacéo e a dispersao uniforme da argila no polimero, resultando em
sua aglomeracédo e podendo levar a falhas estruturais catastréficas (PAVLIDOU,
PAPASPYRIDES, 2008).

Os cations orgéanicos mais empregados derivam de sais de amonio
quaternario, como, por exemplo, o sal contido na argila C20A (Figura 6), uma das
argilas do tipo Mont mais comercializadas e aplicadas na formacao de
nanocompaositos poliméricos. Nestes compostos geralmente estéo presentes uma ou
mais cadeias que atuam como surfactantes, como cadeias carbdnicas longas ligadas

ao atomo de nitrogénio.
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Figura 6 — Estrutura quimica do modificador organico da argila C20A, onde HT se refere ao

dialquildimetil aménio

HT

Cloisite™ 20A

Fonte: BYK.

A fim de melhorar ainda mais a dispersdo das nanoparticulas, deixando as
mais uniformemente distribuidas na matriz polimérica, estudos indicaram que a
modificacdo da superficie de argilominerais com substratos organicos, como 0s
organossilanos, tem mostrado resultados promissores na area de nanocompdésitos
de polimeros com argila (BISCHOFF et al., 2015).

Além disso, os materiais contendo organosilanos exibem taxas relativamente
baixas de liberacdo de calor e podem atuar na criacdo de barreiras protetoras no
material, impactando positivamente na formagcdo de compostos com propriedades
antichama. Isso se deve principalmente ao acimulo de uma camada de silica na
superficie do material quando ele entra em combust&o. Assim, uma barreira fisica &
criada e limita a volatilizacao das cadeias do polimero, fazendo com que a igni¢éao
nao se propague ou seja propagada de maneira mais lenta (HULL; KANDOLA,
2009).

Além da silica constitucional destes organossilanos, 0s grupamentos
organicos presentes em sua estrutura também tém influéncia no processo de
controle da queima do material. Em especial, grupamentos do tipo tiol e amina tém
a capacidade de auxiliar no processo de controle da propagacao da chama. Devido
a nucleofilicidade destes grupos, eles podem interagir com 0s componentes
formados no processo de combustdo e impedem que as reacfes em cascata, tipicas
de uma combustéo, ocorram livremente. Sendo assim, o organossilano escolhido
para realizar a modificacdo das nanoparticulas foi o (3-aminopropil)trietoxisilano

(APTES), cuja estrutura pode ser visualizada na Figura 7.
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Figura 7 — Estrutura molecular do organossilano APTES empregado na funcionalizacdo

das nanoparticulas de Bent e C20A.
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Fonte: Sigma Aldrich.

Além do processo de enxerto na superficie da nanoparticula, se o modificador
organico puder ser transformado em um sal, ele pode ser incorporado na estrutura
através de reacdes de troca catidnica. Um exemplo de classe de compostos que
podem atuar deste modo sdo os nitrogenados, que em meio acido podem ser
transformados em sais de aménio quaternarios. Dentro dessa ideia, estruturas do
tipo (aminopropil)isooctil-POSS (POSS) que contenham grupos amina sao
especialmente Uteis na perspectiva do uso de modificadores organicos para o
desenvolvimento de aditivos antichama.

Conforme mostrado na Figura 8, sua estrutura apresenta uma base de silicio
e oxigénio, que é termicamente estaveis e de composicao quimica flexivel, com uma
variedade de substituintes organicos que podem ser anexados a cada atomo de
silicio das extremidades (ARKLES, 1983; TOMANEK, 1992, p. 173). Assim como 0S
organossilanos, as moléculas de POSS podem ser incorporadas em sistemas
poliméricos por meio de mistura, sendo que estudos recentes relatam propriedades
mecanicas, térmicas e de inflamabilidade reforcadas com o uso dessas espécies
(WEI et al., 2019).
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Figura 8 — Estrutura molecular do POSS (aminopropil)isooctil-POSS empregado na

funcionalizacdo da nanoparticula de Bent.

Fonte: Hybrid Plastics Inc.

Dentro do exposto, melhorar o comportamento retardador de chama dos
polimeros € um grande desafio para estender seu uso a cada vez mais aplicacdes.
Deste modo, este projeto realizara a modificacdo de nanoparticulas de Bent e C20A
com o organossilano APTES e o aminopropil(isooctil)- POSS, de modo a obter
estruturas hibridas multifuncionais que possam posteriormente ser aplicadas no
desenvolvimento de nanocompdésitos poliméricos com propriedades retardantes de

chama.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Todos os reagentes utilizados no desenvolvimento do Projeto Tecnoldgico
foram obtidos de fontes comerciais, sendo alguns utilizados sem purificacao prévia.
Os procedimentos de purificacdo dos demais reagentes estao descritos ao longo da

sessao experimental.

- Aminopropil(isooctil)-POSS, fornecido por Hybrid Plastics Inc;

- APTES, fornecido por Sigma Aldrich;

- Argila Bent Argel T, fornecida por Bentonit Unido Nordeste Ind. e Com. Ltda.,
composta predominantemente por Mont na forma sédica (Mont-Na™*);

- Argila Mont modificada organicamente C20A, fornecida pela Southern Clay
Products, contendo um surfactante polar [(CH3)2N*(CH2CH20H)2];

- Hidroxido de sodio, fornecido por Dinamica Quimica Contemporéanea Ltda.;

- Perdxido de hidrogénio 30% (v/v) P.A., fornecido por Nuclear;

- Tetraidrofurano, fornecido por Neon Comercial Ltda;

- Tolueno, fornecido por Neon Comercial Ltda.

4.2  Obtencéo das nanoparticulas hibridas

4.2.1 Funcionalizagdo da nanoargila Bent

A funcionalizagdo da nanoparticula Bent foi baseada em diferentes métodos
apresentados na literatura (DAITX et al., 2015; ARSLAN; DOGAN, 2018).
Inicialmente, de modo a aumentar a pureza da nanoparticula e a densidade de
grupos hidroxila disponiveis para a reacao de silanizacdo, a massa de 15 g de Bent
foi dispersa em 400 mL de peroxido de hidrogénio 30%, a suspensao resultante foi

agitada durante 12 h a temperatura ambiente. Apds, as nanoparticulas foram
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centrifugadas, lavadas com agua e novamente dispersas em uma solucdo de
hidroxido de sodio 2 M, sendo mantidas em agitacdo durante 12 h a temperatura
ambiente. Ap6s o periodo, a argila foi centrifugada e lavada com &gua até
neutralizacdo do pH, sendo posteriormente seca em estufa a 70 °C até peso

constante.

ApGs a purificacéo e ativacdo, a massa de 9 g de Bent foi dispersa em 100
mL de tolueno seco e a suspensao ficou sob agitacao por 1 h a temperatura ambiente
e atmosfera inerte de nitrogénio. Apés o periodo, 2 mL de APTES foram adicionados
a suspensao e a reacao foi mantida sob agitacdo durante 16 h a 120 °C. Apés, a
argila silanizada (s-Bent) foi lavada com tolueno, filtrada e seca em estufa a 70 °C
até peso constante.

ApOs a primeira etapa de funcionalizacdo, realizou-se uma etapa de
modificacdo da nanoparticula através de um mecanismo de troca catibnica. Para
isso, a massa de 4,4 g de s-Bent foi dispersa em 44 mL de agua deionizada e a
suspensao resultante ficou sob agitacédo por 1 h. Simultaneamente, a massa de 5,28
g de aminopropil(isooctil)-POSS foi solubilizada em uma mistura de 50 mL de
tetraidrofurano e 1 mL de &cido cloridrico concentrado para a formagéo do sal de
amonio quaternario correspondente a partir do grupo amina estrutural do POSS.
Apos o periodo de 1 h, a solucao de POSS foi vertida na suspensédo de s-BENT e a
mistura resultante ficou sob agitacdo por 12 h em temperatura ambiente. Apds o
periodo, a argila modificada (s-Bent-POSS) foi lavada com tetraidrofurano, filtrada e
seca em estufa a 70 °C por cerca de 48 h.

4.2.2 Funcionalizagcdo da nanoargila C20A

A funcionalizagdo da nanoparticula C20A foi baseada em diferentes métodos
apresentados na literatura (DAITX et al., 2015; ARSLAN; DOGAN, 2018).
Inicialmente, de modo a aumentar a densidade de grupos hidroxila disponiveis para
a reacao de silanizacdo, a massa de 15 g de C20A foi dispersa em uma solucéo de
hidréxido de soédio 2 M, sendo mantidas em agitacdo durante 12 h a temperatura
ambiente. Ap6s o periodo, a argila foi centrifugada e lavada com agua até
neutralizacdo do pH, sendo posteriormente seca em estufa a 70 °C por cerca de 48
h.
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Apos a ativacao, a massa de 10 g de C20A foi dispersa em 100 mL de tolueno
seco e a suspensao ficou sob agitacdo por 1 h a temperatura ambiente e atmosfera
inerte de nitrogénio. Apds o periodo, 2 mL de APTES foram adicionados a suspensao
e a reacado foi mantida sob agitacdo por 16 h a 120 °C. Apds, a argila silanizada (s-

C20A) foi lavada com tolueno, filtrada e seca em estufa a 70 °C por cerca de 48 h.

4.3 Caracterizacdo das nanoparticulas

4.3.1 Difrag&o de Raios-X

As analises de DRX foram realizadas para as nanoparticulas de Bent e C20A
puras e modificadas. As medi¢cdes foram realizadas em um equipamento Siemens
D-500 operando a temperatura ambiente no modo de reflexdo. As medidas foram
realizadas usando uma radiag&o incidente de Cu K. de A= 1,5405 A com um passo
de 0,05° min de 3° a 45°. O espacamento basal (espacamento d) dos argilominerais
foi estimado a partir da reflexdo (001) usando a lei de Bragg, conforme descrito na
Eq. 1. Todos os padrdes de difragdo foram normalizados para a reflexdo da maior
intensidade.

NA=2dsenB (1)

Onde, n corresponde a ordem de difracdo, A ao comprimento de onda da
radiacdo incidente, d corresponde ao espaco interlamelar e 8 ao angulo de difracéo
(CANEVAROLO JR., 2004).

4.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de TGA foram realizadas para as nanoparticulas de Bent e C20A
puras e modificadas. As medidas foram realizadas utilizando um equipamento TA
Instruments Q50. As amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 20
°C mint da temperatura ambiente até 700 °C em atmosfera de nitrogénio com um

fluxo de 60 mL min-t,


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/diffractometers
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/bragg-cell
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/diffraction-pattern
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4.3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier por
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

As andlises de FTIR-ATR foram realizadas para as nanoparticulas de Bent e
C20A puras e modificadas. As medidas foram realizadas utilizando um equipamento
FTIR Bruker Alpha operando no modo ATR e equipado com cristal de seleneto de
zinco. As medidas foram realizadas utilizando 64 varreduras com uma resolugéo de

4 cm* e operando em uma faixa de 4000 cm a 850 cm™.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma nanoparticula hibrida multifuncional € uma estrutura de base
organica/inorganica, geralmente contendo um nudcleo inorganico, e que apresenta
pelo menos dois distintos grupos organicos ligados a sua estrutura. Assim, estes
compostos tém por caracteristica desempenhar mais de um comportamento, onde
cada um dos grupos inseridos agrega uma caracteristica diferente. Este tipo de
estrutura é especialmente interessante, pois estes grupos organicos podem atuar em
sinergismo, permitindo assim que a nanoparticula desempenhe uma funcéo ainda

mais especifica.

Apesar de apresentarem uma estrutura complexa, os métodos de obtencéo
dessas nanoparticulas sdo relativamente simples de serem conduzidos.
Diferentemente das nanoparticulas do tipo Janus, que apresentam faces bem
especificas e contendo apenas um tipo de grupo organico enxertado em cada uma
delas (DAITX et al., 2019), as nanoparticulas multifuncionais n&o precisam ter uma
distribuicdo dos seus grupos funcionais tdo rigorosa, sendo que estes podem ser

adicionados na estrutura tanto em uma Unica etapa, quanto em etapas separadas.

No contexto do Projeto Tecnoldgico, as nanoparticulas do tipo lamelares tém
caracteristicas que permitem a obtencao desse tipo de estrutura. Uma vez que a
nanoparticula de Bent apresenta uma estrutura inorganica contendo apenas ions de
sédio trocaveis interlamelares, o desenvolvimento da nanoparticula proposta passa
pela substituicdo do ion sdédio interno por um grupo organico catidnico e pela

insercao de um composto organico na sua superficie externa.

A Figura 9 apresenta o esquema de formacdo das nanoparticulas s-Bent-
POSS, onde a primeira etapa realizada € a reacdo de silanizacdo em atmosfera
inerte, necessaria para evitar que o organossilano se aglomere devido a reacdes de
oligomerizacao, garantindo assim uma distribuicdo mais homogénea do modificador
pela superficie da argila; seguida pela etapa de troca catidnica, onde o derivado de
POSS protonado é trocado pelos ions de Na* presentes na argila.
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Figura 9 — Esquema de formacao das nanoparticulas s-Bent (a) e s-Bent-POSS (b).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ja para a nanoparticula de C20A, que apresenta cations organicos em sua
estrutura interna, a etapa de troca catibnica utilizada para a Bent ndo se faz
necessaria. Assim, apenas a silanizagdo da superficie externa em atmosfera inerte
foi executada para gerar a nanoparticula multifuncional. A Figura 10 abaixo
apresenta o esquema de formacao das nanoparticulas s-C20A.



Figura 10 — Esquema de formacao das nanoparticulas s-C20A.
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Assim, espera-se que as diferentes nanoparticulas desenvolvidas neste
trabalho apresentem tanto uma afinidade com a matriz polimérica, como por exemplo
poli(acetato de vinila) e o PU, ao qual poderao ser dispersas futuramente, quanto
atuem mais eficientemente como retardantes de chama quando incorporadas a

essas matrizes.

5.1 CARACTERISTICAS FISICAS

Apbs as reacdes de silanizacdo, as nanoparticulas s-Bent apresentaram um
aspecto amarelado muito semelhante a Bent original, conforme pode ser observado
na Figura 11. J4 quando a incorporacdo de POSS foi realizada, a amostra se
apresentou na forma de um pdé mais claro, indicando uma possivel modificagdo

estrutural.
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Figura 11 — Fotografias nas nanopatrticulas de Bent, s-Bent e s-Bent-POSS.

s-bentPOSS

Fonte: Elaborada pelo autor.

De modo semelhante, a nanoparticula de C20A, que se apresenta
naturalmente com uma coloracdo branca, mudou o seu aspecto para um poé
amarelado quando comparada a argila ndo modificada, conforme pode ser

observado na Figura 12.

Figura 12 — Fotografias das nanoparticulas de C20A e s-C20A

Fonte: Elaborada pelo autor.

Além disso, ndo foi observado aglomeracdo ou mudanca drastica de
hidrofilicidade nas nanoparticulas apos todas as rea¢des de modificacédo, onde todas

apresentaram-se na forma de um po fino, posteriormente a maceragéao.
5.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS
5.2.1 Difragéo de Raios-X (DRX)
A Figura 13 apresenta os difratogramas de DRX das nanoparticulas Bent, s-

Bent e s-Bent-POSS. De um modo geral, é possivel observar um deslocamento dos

sinais correspondentes ao plano de reflexdo (001). Entretanto, devido ao maior
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tamanho da molécula do modificador em comparacdo com o cétion trocavel Na*,

esperava-se um aumento mais significativo.

Figura 13 — Difratogramas para as amostras de Bent, s-Bent e s-Bent-POSS.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A reflexdo correspondente ao plano (001) da argila Bent, observada em 26 =
5,9°, apresentou modificacdo tanto para a amostra de s-Bent quanto para a s-Bent-
POSS, indicando que ja na primeira etapa ocorreu a insercdo de grupos organicos
nos espacamentos basais. Nesta etapa, 0 espacamento sofreu uma alteracdo de
1,49 nm para 1,92 nm, sugerindo a incorporagcdo do APTES entre as lamelas da
argila.

Todavia, este comportamento n&o era esperado, uma vez que as condi¢des
da reacdo de silanizacdo favorecem a graftizagdo na superficie externa da
nanoparticula. Possivelmente, o meio reacional estivesse acido, o que pode ter
gerado a protonacédo do grupo NH2 do APTES e levado a formacédo de um sal de
amonio quaternario, que entdo, pode intercalar entre as lamelas da argila via troca
cationica (DAITX et a., 2015).

J& quando o modificador do tipo POSS foi empregado, uma leve diminuicao
do espacamento foi observada, contrariamente ao comportamento que era

esperado, pois a molécula de aminopropil(isooctil)-POSS apresenta maior tamanho.
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Possivelmente, por ja existirem moléculas de APTES protonadas dentro das
galerias, 0 POSS acabou encontrando uma barreira que limitou a sua incorporacéao.
Assim, é possivel que as moléculas de POSS tenham majoritariamente enxertado
na superficie externa das argilas e ndo no espacamento interbasal.

Como ja esperado, a amostra de C20A apresentou um espagcamento basal
caracteristico para a estrutura. Comparada a amostra de C20A da Figura 14, pode-

se observar um deslocamento em 260 de 5,9° para 3,4°.

Figura 14 — Difratogramas para as amostras de C20A e s-C20A.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Entretanto, um comportamento ndo esperado foi observado para a amostra
silanizada, corroborando a observacao realizada anteriormente para a amostra de s-
Bent. Possivelmente, o APTES também tenha protonado neste processo, levando
assim a algumas trocas com os sais de amonio quaternario originais da C20A. Deste
modo, observa-se que 0 espagamento basal passou de 2,67 nm para 2,15 nm,
indicando que alguns grupos tenham sido trocados pelo organossilano

possivelmente protonado.
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5.2.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

De maneira a validar a funcionalizacdo da argila Bent com APTES e o
derivado de POSS, andlises de TGA foram empregadas para cada etapa de
funcionalizac&o e para a argila pura apos as etapas de pré-tratamento. As analises
foram realizadas em atmosfera inerte de nitrogénio, de modo a evitar que a
atmosfera oxidante interfira nas interpretacbes e comprovagdes das reagOes de
modificacdo. Os dados obtidos para as amostras estdo contidos na Tabela 1 e nas
Figuras 15, 16 e 17, onde Tse corresponde a temperatura de cinco porcento de perda

em massa e Tp é a temperatura do pico maximo de degradacao.

Tabela 1 — Dados obtidos através das andlises de TGA para as amostras deBent, s-
Bent e s-Bent-POSS.

Amostra Ts% (°C) Tp (°C) Residuo (%)
Bent 80 650 87
s-Bent 463 315/460/650 90
s-Bent-POSS 330 350/480/615 77

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como pode ser observado, comparando os termogramas das Figuras 15 a
17, ha indicios de incorporacdo tanto de APTES quanto do POSS nas estruturas. O
termograma da argila ndo modificada (Figura 15) mostra uma perda de massa mais
significativa na faixa dos 100 °C, relacionada a umidade na amostra, e uma segunda
regido de perda de massa em uma ampla faixa entre 430 °C e 675 °C, relacionada
principalmente a uma perda de agua intersticial. Maiores teores de perda de massa
ndo sao observados para esse tipo de estrutura, uma vez que Seus grupos
estruturais a base de 6xidos de silicio e aluminio apresentam elevada estabilidade

térmica.
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Figura 15 — Termogramas de TGA e DTG para a amostra de Bent.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

J& para a amostra de s-Bent (Figura 16), novas etapas de perda de massa
sdo observadas, indicando a possivel inser¢do dos grupos principalmente na
superficie externa da argila. Estas novas perdas sdo encontradas principalmente na
faixa de 300 °C a 450 °C, sendo relacionadas principalmente a cadeia organica do

APTES que se decompde nessa faixa de temperaturas.

Figura 16 — Termogramas de TGA e DTG para a amostra de s-Bent.

T T T T T 0,05
100 - —— Massa
— Derivada I
] bent 0,04
08 S-pen

0,03 6
— e
= =
© O
) 002 5
& 2
= o}
Lo,01 O

0,00

T T T T T T T T
0 200 400 600 800

Temperature (°C)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Apesar de o DRX indicar que existe uma insercdo de APTES dentro das
lamelas da argila, o que ocorre quando este composto esta em sua forma protonada,
a menor perda de agua da amostra em comparacao com a argila pura € um forte
indicativo de que uma porcao do organossilano esta graftizada na superficie externa
dessa argila (CARLI et al.,, 2013). Isso ocorre uma vez que 0s organossilanos
ocupam os sitios responsaveis por adsorver a umidade na superficie da amostra,
diminuindo assim a hidrofilicidade.

Em relacdo a amostra de s-Bent-POSS, que possui, além do organossilano,
o sal de amdnio derivado do POSS, ha mudanca do perfil de decomposicdo da
amostra e, principalmente, com uma maior perda de massa na faixa dos 350 °C,
sugerindo a sua incorporagao. Uma vez que o POSS apresenta uma maior proporcao
de grupos organicos, que se decompdem nesta faixa de temperaturas, em relacao
ao APTES, a elevacdo na quantidade de matéria decomposta comprova a sua
incorporacao.

Além disso, a menor quantidade de residuo nessa amostra em relagdo as
demais pode indicar uma incorporagcdo em grande propor¢do das moléculas de
POSS, mesmo que este composto ndo esteja hecessariamente entre as lamelas da

argila, como originalmente era esperado.

Figura 17 — Termogramas de TGA e DTG para a amostra de s-Bent-POSS.

—0,18
100

0,16

Massa
Derivada

95 - A s-bentPOSS |-0,14
;OJZ
;OJO
lODS
;OQS

Massa (%)
Derivada (%/°C)

0,04
—0,02

~0,00

-0,02

T T T T T T T T
0 200 400 600 800

Temperature (°C)

Fonte: Elaborada pelo autor.



42

Ja em relacdo as nanoparticulas de C20A e s-C20A, os dados obtidos para
as amostras estédo contidos na Tabela 2 e nas Figuras 18 e 19, onde Tsw% corresponde
a temperatura de 5% de perda em massa e Tp é a temperatura do pico maximo de
degradacéo.

Tabela 2 — Dados obtidos através das andlises de TGA para as amostras deC20A s-

C20A.
Amostra Ts% (°C) Tp (°C) Residuo (%)
C20A 289 372/630/753 60
s-C20A 302 341/471 67

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como pode ser observado, comparando os termogramas das Figuras 18 e
19, ha indicios de incorporacdo de APTES na amostra. O termograma da Figura 18
mostra uma perda de massa mais significativa entre 200 °C e 400 °C, relacionada
principalmente & decomposi¢éo das hidroxilas e dos grupos alifaticos do modificador
organico natural da C20A. Além destes, uma terceira perda de massa na faixa entre
550-850°C, relacionada a presenca de hidroxilas instersticiais e a continuacédo da

degradacédo do cation organico, também pode ser observada.

Figura 18 — Termogramas de TGA e DTG para a amostra de C20A.
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Enquanto isso, para a amostra silanizada foram identificados novos sinais de
perda de massa entre 300 °C e 450 °C, sendo que o sinal principal observado na
argila pura agora aparece desdobrado em dois. Além disso, a perda de massa ocorre
aparentemente em dois eventos continuos de degradacao entre 200-700°C. Esse
grande evento corresponde principalmente as somas das degradacfes do

aminossilano graftizado e do céation presente nas lamelas da C20A, respectivamente.

Figura 19 — Termogramas de TGA e DTG para a amostra de s-C20A.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier por
Refletdncia Total Atenuada (FTIR-ATR)

De modo a confirmar as reacdes de graftizacdo do APTES e a inser¢cdo do
derivado de POSS nas amostras de argila, foram realizadas analises de FTIR-ATR
para as amostras de Bent pura e funcionalizadas. Através dos espectros da Figura
20, é possivel observar intensos picos de absorcdo em aproximadamente
1110 cm-'relacionado as ligacdes R-Si-OH presentes tanto na argila quanto no
organossilano hidrolisado e sinais em 2950 cm™* e 2890 cm™, relacionados aos
estiramentos das ligagdes Csps-H. Além destes, um sinal préoximo a 3500 cm™,
relacionado a deformacdo angular N-H, e por volta de 1550 cm, também

relacionado ao grupo -NH2, corroboram as demais analises.



44

Cabe ressaltar que essa regido de 3500 cm também é uma regido tipica para
0 aparecimento de sinais referentes as ligacées do grupo O-H. Em materiais sélidos,
como no caso dos argilominerais, a auséncia de ligacdes de hidrogénio faz com que
esses sinais aparecem mais bem definidos, diferente dos sinais largos comumente
associados a essas ligacfes (DAITX et al., 2015). Assim, a diminuicdo da intensidade
dessa banda para a amostra silanizada pode também indicar uma possivel
funcionalizacdo da superficie, uma vez que ocorre 0 consumo desses grupos
hidroxila (Figuras 9 e 10).

Em relacdo a insercdo do derivado de POSS, devido a sua estrutura ser
composta predominantemente pelos mesmos grupos existentes na argila e no
organossilano, nenhum sinal adicional péde ser observado. Porém, nota-se que 0s
sinais relacionados aos grupos organicos estao mais intensos do que na amostra s-
Bent, o que pode estar relacionado a estes grupamentos estarem presentes tanto no
APTES quanto no POSS.

Figura 20 — Espectros de FTIR-ATR para as amostras de Bent, s-Bent e s-Bent-POSS.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ja em relacdo a amostra silanizada s-C20A, pode-se notar através da Figura
21 o surgimento dos mesmos estiramentos em comparacdo a amostra nao
modificada. Sinais caracteristicos do grupo N-H sdo observados proximos a 3500

cm, enquanto bandas em 1500 cm™? e 2920 cm™ indicam a presenca de ligacdes
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C-H, que sdo provenientes tanto da estrutura quimica dos surfactantes quanto do
organossilano enxertado. Além disso, observa-se que a amostra contento APTES
apresenta maior intensidade nos sinais, indicando a inser¢do do modificador na

estrutura do argilomineral.

Figura 21 — Espectros de FTIR-ATR para as amostras de C20A e s-C20A.
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6 AVALIACAO DO IMPACTO ECONOMICO

Os retardantes de chama livres de halogénios tém sido objeto de pesquisa e
desenvolvimento devido as preocupacfes ambientais e de saude associadas aos
retardantes de chama convencionais que contém halogénios, como bromo ou cloro.
Esses compostos halogenados podem liberar substancias toxicas e persistentes
guando submetidos a altas temperaturas, como em incéndios ou durante o descarte
inadequado de produtos eletrénicos contendo esses retardantes de chama. Além
disso, as particulas sdo mais sustentaveis quando comparadas as que possuem
aditivos halogenados. Sendo assim, esses materiais se encontram dentro dos
protocolos de seguranca e da quimica verde, uma vez que tém baixa
empregabilidade de reagente e ndo necessitam de tratamentos especificos para o

descarte.

Em relacdo ao impacto econdmico, os custos fixos de producédo devem ser
relacionados com a operacao, e 0S custos variaveis com a obtencdo de matéria-
prima (Tabela 3). Entretanto, cabe ressaltar que os custos fixos dependem
diretamente da realidade de cada empresa, ndo sendo explorados no contexto deste
Projeto Tecnoldgico.

Tabela 3 — Valor por quilograma das matérias-primas utilizadas no desenvolvimento do

Projeto Tecnolégico.

Custos de producéo Preco da matéria-prima Abreviacéao
Hidroxido de sédio R$ 17,65 A
Peroxido de Hidrogénio R$ 16,96 B
Bent R$ 31,50 C
Tolueno R$ 18,09 D
APTES R$ 5.250,00 E
THF R$ 61,25 F
HCI R$ 48,90 G
POSS R$ 1.850,00 H
C20A R$ 9,26 I

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Deste modo, através da Tabela 4 pode ser observado que o custo da matéria
prima, calculada apenas considerando-se 0s custos variaveis, varia entre R$
1.239,26 e R$ 6.508,71. Em comparacdo com os aditivos retardantes de chama
halogenados, como o tricloroetileno (TCE), um composto clorado amplamente
utilizado e cujo valor médio & de R$ 400,00 por quilograma, o investimento nas
nanoparticulas desenvolvidas neste Projeto Tecnoldgico resultara em um aumento
significativo no custo de producdo dos nanocompdsitos poliméricos a serem

desenvolvidos.

Tabela 4 — Valor por quilograma das nanopatrticulas sintetizadas no desenvolvimento do
Projeto Tecnoldgico.

Preco
Abreviagao s-Bent s-Bent-POSS s-C20A
1 kg 1 kg 1kg
A R$ 0,50 R$ 0,50 -
B R$ 452,26 R$ 452,26 -
C R$ 31,50 R$ 31,50 -
D R$ 182,72 R$ 182,72 R$ 180,09
E R$ 1.060,60 R$ 1.060,60 R$ 1050,00
F - R$ 696,02 -
G - R$ 11,11 -
H - R$ 4.074,00 -
| - - R$9,26
TOTAL R$ 1.727,58 R$ 6.508,71 R$ 1.239,26

Fonte: Elaborada pelo autor.

Entretanto, visto que o aditivo desenvolvido proporciona beneficios adicionais
para a vida humana e o0 meio ambiente, investir conscientemente em
sustentabilidade e seguranca é uma decisdo estratégica que pode impulsionar o uso
deste tipo de nanoparticula. Embora o custo inicial possa ser mais elevado, a

conformidade com possiveis futuras regulamentacdes, a contribuicdo para a
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preservacao do ecossistema e os beneficios a longo prazo, como a reputacdo da
marca, faz dessa escolha uma abordagem economicamente sensata e socialmente

responsavel.
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7 IMPACTO DA PROPOSTA NA CADEIA TECNOLOGICA

Este Projeto Tecnoldgico possui um baixo impacto na produtividade, uma vez
gue nao existem etapas complexas que precisem ser desenvolvidas ou incorporadas
em um processo industrial de modificagdo de nanoparticulas ja existente. Entretanto,
€ sempre preciso levar em consideracao que ajustes experimentais precisarao ser
realizados quando a escala de producdo for aumentada, onde novas barreiras

experimentais podem surgir.

Por outro lado, o impacto deste trabalho no quesito tecnolégico é maior, visto
que as particulas multifuncionais tém potencial de promover um ganho sinérgico
entre a atividade antichamas e a compatibilidade entre a carga e a matriz polimérica.
Assim, acredita-se que o desenvolvimento dessas nanoparticulas e sua aplicacao,
estimada ser na faixa de entre 3% e 5% em massa de polimero, sejam suficientes

para obter um produto eficiente e de maior valor agregado.
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8 CONCLUSAO

No desenvolvimento deste Projeto Tecnologico, foram realizadas
funcionalizagbes das nanoparticulas Bent e C20A, através de modificagbes com
APTES e POSS, de modo a obter diferentes aditivos hibridos organico/inorganicas
multifuncionais com potenciais propriedades retardante de chama para futura
aplicacdo no desenvolvimento de nanocompositos poliméricos. Todas as etapas
empregadas foram caracterizadas através das analises de DRX, TGA e FTIR-ATR,
as quais, mesmo ndo apresentando caracteristicas comumente relatadas na

literatura, sugerem as incorporacdes dos respectivos modificadores.

Para a nanoparticula Bent, a modificacdo com o organossilano APTES e
derivado de POSS se mostraram eficientes, visto que ambas apresentaram sinais
referentes aos seus compostos, indicando a insercéo dos grupamentos organicos na
superficie da argila, ou entre as suas lamelas. Ja para a nanoparticula de C20A, é
possivel também observar a insercdo do organossilano, porém € provavel que a
organizacdo estrutural da argila tenha sido alterada. Em relacdo a estabilidade
térmica, a s-C20A mostrou o melhor resultado, com uma perda de massa continua
e aumento da Ts%, além disso apresentou aumento da porcentagem de residuo, o
qgual é um grande indicativo da formacédo da camada carbonosa. Entretanto, sera
necessario realizar a analise de TGA em atmosfera oxidativa, afim de avaliar como

sera o seu comportamento.

Em resumo, devido ao éxito das funcionalizacbes e visto que estas
nanoparticulas apresentam um potencial para este tipo de aplicacdo e o0 seu
processo de obtencdo em larga escala poderia ser aplicado em uma induastria
especializada sem maiores problemas, as préoximas etapas de pesquisa envolvendo
estes compostos estariam relacionadas principalmente a incorporacdo em matrizes
poliméricas, como o poli(acetato de vinila) e o PU, por exemplo, de modo a avaliar o

comportamento retardante de chama.
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