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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a sintese de nanocompdsitos de polietileno com crisotila
original ou modificada. A crisotila foi tratada por trés métodos distintos: Método A —
aquecimento a 800 °C; Método B — lixiviacdo pela adicdo de acido cloridrico 3 mol/L;

Método C — lixiviagdo com &cido cloridrico 0,1 mol/L.

As crisotilas foram caracterizadas por MEV-EDS, MET, DRX e DRIFTS. Apoés o
tratamento térmico da crisotila a 800 °C, sua estrutura tornou-se totalmente disforme e
aglomerada. Isto é justificado pela perda dos grupos OH de sua superficie. No método B,
ocorreu a eliminacdo da camada de brucita pelo lixiviamento &cido, transformando a crisotila
em uma silica amorfa. No método C, observou-se uma estrutura de nanotubos similar ao da

crisotila pura, indicando poucas alterac6es apos o tratamento com acido diluido.

Os nanocompositos sintetizados via polimerizagdo in situ foram obtidos em todos os
métodos estudados. Estas polimerizacBes apresentaram boas atividades cataliticas e as
temperaturas de degradacdo dos nanocompdsitos foram préximas ou superiores ao do
polietileno puro. As imagens de MEV mostraram que os polimeros sintetizados ficaram mais
fibrosos com a adicdo de crisotila. Através das micrografias de MET observou-se uma boa
dispersdo da nanocarga na matriz polimérica em nanocompdsitos obtidos por uso de

catalisador suportado.
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ABSTRACT

In this work was studied the synthesis of polyethylene/chrysotile nanocomposites
obtained with neat or modified chrysotile. The chrysotile was treated by three different
methods: Method A - heating till 800 ° C; Method B — treated with hydrochloric acid 3 mol/L;
Method C - treated with hydrochloric acid 0.1 mol/L.

The treated chrysotiles were characterized by SEM-EDS, TEM, XRD and DRIFTS.
The thermal treatment of the chrysotile at 800 °C, produced a shapeless and aggregated
material obtained by the loss of OH groups. In method B, the brucite layer was removed by
the concentrated acid, transforming chrysotile into amorphous silica. In the method C,
verified a structure similar to the nanotubes of neat chrysotile, indicating little change after

less concentrated acid treatment.

The nanocomposites synthesized via in situ polymerization were obtained in all
methods. These polymerizations showed good catalytic activities and the nanocomposites
obtained higher degradation temperature than pure polyethylene. SEM images showed that
the polymers became more fibrous with the addition of chrysotile. By the TEM micrographs it
was observed a good dispersion of nanoparticles in the polymer matrix in nanocomposites by
using supported catalyst.

Xiv



1. INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

O desenvolvimento da tecnologia de materiais poliméricos eclodiu em meados do
Século XX, com producdo de polimeros em grande escala, a partir de unidades monoméricas.
Durante a Il Guerra Mundial, houve um grande impulso no desenvolvimento de polimeros
devido a interesses de seguranca nacional, em produtos com aplicagdes militares .

Devido a variedade de propriedades e aplicacdes, produtos como plasticos, resinas e
elastbmeros comecaram a substituir materiais tradicionais como metais, vidros e madeiras.
Esta diversificacdo deu-se pelo avango tecnoldgico de caracterizagbes de polimeros,
possibilitando um melhor estudo das propriedades do material. Isto se deu pela evolucdo das
técnicas de microscopia e espectroscopia, como a de ressonancia magnética nuclear .

A busca por melhorias em relagdo as propriedades especificas dos polimeros fez
surgir a classe dos compdsitos poliméricos. Estes compositos sdo uma mistura fisica de dois
ou mais materiais que quando combinados geram propriedades diferentes dos componentes
originais. Nos compdsitos poliméricos, esses materiais heterogéneos sdo constituidos por uma
fase continua (matriz polimérica) e uma fase descontinua formada por um componente
denominado de carga. O resultado satisfatorio desta mistura dependera da interacdo entre 0s
componentes, suas distribuicdes, fracdes volumétricas e propriedades particulares /.

Dentre as cargas mais eficazes para melhorias nas propriedades mecanicas dos
polimeros estdo as fibras. Estas apresentam alta razdo de aspecto entre a area e o diametro.
Além disso, elas se moldam conforme a deformacdo da matriz, fazendo com que as
solicitacBes recebidas sejam transferidas da matriz para as fibras através de tensGes de
cisalhamento na interface **!.

Diante dos novos estudos na area de nanotecnologia, surge uma nova classe de
materiais polimeéricos denominada de nanocompositos. Esses apresentam propriedades ainda
melhores que os compositos convencionais. Isto € justificado pelo uso da carga em escala
nanométrica (10 m), aumentando intensamente a interacéo entre as fases.

Vérias nanocargas podem ser utilizadas na sintese de nanocompdsitos, porém a
escolha da crisotila neste trabalho deu-se pelo fato dela ser um mineral natural e abundante no
territorio brasileiro. Além disso, a crisotila apresenta caracteristicas notaveis, como alta

qualidade e baixo custo, que ndo sdo encontradas nos materiais substituintes.



O uso de catalisadores metalocénicos vem sendo estudado em polimerizacOes de
olefinas devido ao grande interesse no ramo industrial, pois estes catalisadores podem gerar
polimeros com propriedades controlaveis. Os catalisadores Ziegler-Natta, que sdo o0s
utilizados atualmente na industria, possuem uma variedade de sitios ativos, produzindo
materiais mais heterogéneos. Por isso, neste trabalho foram usados os metalocenos, que séo
catalisadores de sitio Unico para a sintese de nanocompdsitos de polietileno/crisotila por

polimerizacdo in situ.

1.2. OBJETIVOS
1.2.1. Objetivo Geral

e Obter nanocompdsitos de polietileno/crisotila por polimeriza¢do in situ utilizando

catalisadores metalocénicos.

1.2.2. Objetivos especificos

e Estudar a crisotila como nanocarga na polimerizagéo de olefinas.

e Relacionar os diferentes tratamentos quimicos e fisicos da crisotila com a sua
morfologia e dispersdo no polimero.

e Compreender as interacGes entre polimero e nanocarga.

o Verificar as possiveis melhorias nas propriedades dos nanocompositos com respeito ao

polimero puro.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. NANOCOMPOSITO POLIMERICO

Nas Ultimas décadas, amplos estudos relacionados a compositos, que sdo materiais
compostos de um polimero com outro material, em geral, inorgéanico, tém sido desenvolvidos,
pois estes materiais apresentam propriedades diferenciadas em comparagdo aos materiais
originais. Atualmente, no ramo das ciéncias dos materiais, o foco das pesquisas, tanto do
ponto de vista industrial quanto académico, esta centrado na area de nanotecnologia. Sendo
assim, como reflexo deste campo surgem os nanocompdsitos .

Os nanocompdsitos poliméricos sd8o uma nova classe de compdsitos, nas quais
particulas inorganicas, de tamanho nanométrico, encontram-se dispersas em uma matriz
polimérica organica. Estes materiais hibridos apresentam propriedades térmicas, mecanicas,
de barreira a gases e de resisténcia a chama, melhoradas quando comparadas com 0s
compésitos poliméricos convencionais [, Outra vantagem dos nanocompdsitos é a pequena
guantidade de carga utilizada, geralmente menor que 5% em massa. Ao contrario dos
compositos tradicionais que necessitam de 30% a 40% de carga para se obter as propriedades
mecanicas e térmicas desejadas .

As nanocargas mais utilizadas atualmente em polimerizagcdes com olefinas séo: argila
1 alumina ©, silica %, grafite ™% e nanotubos de carbono **!. As nanocargas devem
apresentar no minimo uma de suas dimensdes na escala nanométrica. Quando as trés
dimensdes estdo nesta ordem, estas sdo chamadas de nanoparticulas isodimensionais e
apresentam um formato esférico. Exemplo disto é a silica obtida pelo método sol-gel in situ
ou por polimerizagdo promovida diretamente de sua superficie ['**!.

Quando duas dimenses estdo em escala nanométrica e a terceira é mais alongada, esta
é chamada de nanotubos, como os nanotubos de carbono e fibras de celulose. Estes vém
sendo bastante estudados como nanofibras de reforco no campo dos materiais apresentando
propriedades excepcionais. O terceiro tipo de nanocarga é caracterizado por apresentar
somente uma dimensao nanométrica. Neste caso, as nanoparticulas possuem formato lamelar,
como a argila e o grafite [,

Quando cargas do tipo lamelares sdo adicionadas aos polimeros, geram trés tipos de
compositos: microcompdsito, nanocomposito intercalado ou nanocompdsito esfoliado. No

microcomposito, 0 espago interlamelar da nanoparticula € minimo, apenas a superficie externa



da carga interage com a matriz polimérica ™®. No nanocompésito intercalado, ocorre a
insercdo do polimero na galeria entre as camadas adjacentes da carga, formando-se o estado
intercalado. E no nanocomposito esfoliado, as camadas das particulas estdo totalmente
separadas, dispersando-se no polimero ["*®!. Isto pode ser observado a seguir na Figura 1.

As demais cargas, em forma esférica ou de nanotubos, geralmente encontram-se
dispersas ou aglomeradas no polimero.

{ll
A\

Nanocarga Polimero

R

ft./;

Microcompésito Nanocompésito Nanocompésito Esfoliado
Intercalado
Figura 1. Esquema de diferentes tipos de compdsitos pela interacdo entre polimero e silicatos

lamelares gerando um: Microcompdsito, nanocompdsito intercalado e nanocompdsito
esfoliado [,

O preparo de um nanocompdsito pode ocorrer por trés métodos ['*7):

Intercalacdo por fusdo: Neste processo, o polimero fundido é misturado mecanicamente
a nanoparticula em uma extrusora.

Intercalacdo em solucdo: Neste método, o polimero e a nanocarga sdo dissolvidos em
solventes, separadamente. Em seguida, ocorre a mistura destas solucbes, na qual as cadeias

poliméricas se intercalam com a nanocarga. Por fim, o solvente é eliminado por evaporagdo
obtendo-se 0 hanocomposito;

Polimerizacdo in situ: Neste caso, ocorre a mistura da nanoparticula com o catalisador e

0 mondmero, na qual ela interage com o polimero em formacao.



2.2. POLIETILENO

O polietileno € um polimero semicristalino, flexivel e quimicamente inerte. Suas
propriedades sdo altamente influenciadas pela fase amorfa e cristalina (ortorrémbica ou
monoclinica) 8. Sua estrutura é a mais simples dentre os hidrocarbonetos poliméricos,
obedecendo a conformacédo zig-zag pela repeticdo do monémero (-CH,-CH,-), conforme a
Figura 2. O comprimento das ligagcdes de carbono é cerca de 0,154 nm e o angulo de ligacéo

entre eles é de 109,5° (1819

Figura 2. Estrutura representativa da cadeia de polietileno.

Devido as caracteristicas como resisténcia a solventes, baixa permeabilidade ao vapor
d’agua, toque ceroso, leveza e 6timas propriedades dielétricas, o polietileno tem sido bastante
utilizado em produtos industriais. Dentre as aplicacdes estdo embalagens de sacos e garrafas,
revestimentos como cabos elétricos e filmes, recipientes (baldes) e eletrodutos. A maior
producdo se encontra na forma de filmes devido ao baixo custo do material %°!.

Dependendo do sistema catalitico e das condi¢des reacionais usadas na polimerizagéo,
podem-se gerar cinco tipos diferentes de polietilenos: Polietileno de baixa densidade (PEBD
ou LDPE); Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE); Polietileno linear de baixa
densidade (PELBD ou LLDPE); Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou
UHMWPE); Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE) 82,

O PEBD apresenta uma estrutura bastante ramificada com cadeias laterais bastante
extensas e apresentam baixa cristalinidade e alta desordem cristalina. Este polimero é obtido

por iniciadores como oxigénio, peroxidos e hidroperdxidos, a pressdes de aproximadamente



1000 e 3000 atm e temperaturas proximas a 200°C, acima de 300 °C o polimero tende a se
degradar 1*°!. A reacéo de polimerizacéo é bastante exotérmica, sendo a remocéo de calor uma
das maiores dificuldades neste processo 8!,

O sistema de iniciacdo na polimerizacdo de etileno é o que difere um PEBD de um
PEAD. Os PEAD séo produzidos a partir de catalisadores Ziegler-Natta, Metalocénicos ou
Pds-metalocénicos, em ambientes de baixas pressoes e temperaturas em torno de 50°C a 70°C
221 Esses polimeros sdo bastante regulares e se cristalizam na forma ortorrombica. O PEAD e
0 PEBD apresentam aplicacGes semelhantes, porém, geralmente os produtos do PEAD séo

duros e resistentes, enquanto que os de PEBD sdo mais flexiveis e transparentes.

Ramificado e insaturado
O , eréx|d0 Tm= 120 OC, Tg =- 20 OC
2 : » > %CHZ*CHZ} Cristalinidade: aprox. 40 %
>200 "C, pressao alta n . . 3
Baixa densidade (0,90-0,92 g/cm®)

H2C:C H2 <

Linear de alta densidade
- : i Tm=135°C, Tg=-120°C
catalisador Ziegler-Nattg —CHp-CH,--  Cristalinidade: aprox.70 %
70 OC n . 3
Alta densidade (0,94-0,96 g/cm®)

Figura 3. Esquema do polietileno 2%,

Uma das caracteristicas do PEAD ¢é a presenca de poucas ramificacBes. Isto lhe
confere maior densidade, fazendo com que o alinhamento, orientacdo e empacotamento das
cadeias sejam mais eficientes. Assim, ocorre uma intensificacdo nas forcas intermoleculares,
gerando uma maior cristalinidade e aumento na temperatura de fusdo, quando comparado com
o PEBD 1?4,

A estrutura morfoldgica, o peso molecular e a quantidade de ramificacdes do polimero
podem afetar intensamente as suas propriedades mecanicas. O aumento do peso molecular
aumenta a resisténcia ao impacto e o acréscimo no teor de ramificagcdes causa um aumento no
alongamento na ruptura e uma reduco na resisténcia a tracéo %>,

A polimerizagdo para a obtencdo do PELBD é sempre realizada na presenca de um
comondmero com o0 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno. Assim como o PEBD, este também
apresenta ramificacdes laterais. Isto se deve a adi¢do de olefinas na cadeia polimérica, porém
difere do PEBD pelo tamanho das ramificacdes da cadeia principal. Os PEBD possuem

ramificacOes longas e abundantes, enquanto os PELBD quase ndo apresentam ramificacoes.



Devido a sua linearidade, os PELBD apresentam maior resisténcia a tracdo, dureza, rigidez e
densidade, do que o de baixa densidade convencional. Além disso, os filmes possuem maior
resisténcia ao rompimento e alta resisténcia a tracdo em temperaturas elevadas 8.

Estes polimeros podem ser usados em 70 % das aplicacdes do produto de baixa

densidade convencional e em 20 % das aplicagfes do produto de alta densidade.

PEED M

PEAD =~ =
PELBD ~ e

Figura 4. Esquema referente as cadeias de alguns polietilenos ™.

O PEAUPM é obtido por um processo semelhante ao do PEAD convencional, ou seja,
pelo uso de um catalisador Ziegler-Natta. A maioria destes polimeros € produzida pelo
processo em lama, mas as polimerizacdes em solucdo ou em fase gas também podem ser
realizadas. A reacdo é realizada em uma ou mais etapas utilizando-se um solvente inerte tipo
hidrocarboneto, como isobutano, hexano ou pentano. O catalisador utilizado é sélido,
constituido por um composto de magnésio (suporte) e um de titanio, trialquilaluminio €
utilizado como cocatalisador 121,

Este polietileno de alta densidade (0,93-0,94 g/cm®) apresenta uma temperatura de
transicdo vitrea que varia de -100 °C a -125 °C, uma temperatura de fusdo de 135 °C e
cristalinidade de aproximadamente 45 %. O PEAUPM é bastante resistente a uma variedade
de produtos como A&cidos, solventes, combustiveis e oxidantes. E um material quase
totalmente inerte, sendo muito utilizado em locais agressivos e corrosivos sob temperaturas
moderadas ™.

O mais recente membro da familia do polietileno é o PEUBD, gerado por
copolimerizacdo e uso de catalisador metalocénico. O tipo de comondmero, ou seja, O
comprimento das ramificacbes e o teor de comondmero determinam as propriedades do
material obtido. Este polietileno apresenta maior resisténcia e flexibilidade a baixas

temperaturas, como também melhores propriedades dpticas comparadas ao PELBD 81,



Este material é bastante utilizado como resina modificadora em polietileno de alta e
baixa densidade e polipropileno. Sua adicdo melhora a resisténcia ao impacto, flexibilidade e

resisténcia ao rasgo 1*8.

2.3. CATALISADORES METALOCENICOS

Nos ultimos anos, novas tecnologias tém surgido no ramo da indudstria polimérica. A
descoberta mais importante nos anos 50, na Ciéncia de polimeros, foi os sistemas de
catalisadores Ziegler-Natta, suportados ou ndo, formados por um sal de metal de transicéo e
um composto organometalico. O primeiro sistema catalitico que apresentou resultados
satisfatorios foi o sistema TiCl4s/AlEt;. Esses sistemas cataliticos foram suficientemente ativos
para efetuarem a polimerizacao de etileno a baixas pressdes e temperaturas. Em 1963, devido
ao trabalho em conjunto, Ziegler e Natta ganharam o prémio Nobel de Quimica .

A descoberta dos sistemas iniciadores metalocénicos deu-se em meados de 1957, por
um grupo de pesquisa de Hércules liderado por Breslow. O primeiro sistema metalocénico
apresentou baixa atividade para polimerizagcdo de etileno e ndo polimerizava propileno, mas
possufa a vantagem de ser homogéneo no meio reacional 7.

No inicio da década de 1980, Kaminsky, Sinn e Miri, da Universidade de Hamburgo,
descobriram que o uso de metilaluminoxano (MAQ) como cocatalisador aumentava a
atividade dos metalocenos em polimerizagées de olefinas ). O primeiro sistema utilizado
por eles foi 0 Cp,ZrCl,/MAO e este apresentou alta atividade, produzindo 40 x 10° g de
polimero/g de zr %1 Metilaluminoxanos sdo compostos com estrutura —(Al-O),- onde n
geralmente varia de 2 a 20. Além de seu papel como agente alquilante do metal de transicéo, o
MAO pode aumentar a rigidez do sistema metalocénico por complexacao ou funcionar como
um contra-fon do sitio ativo ),

Os polimeros produzidos via sistemas Zigler-Natta convencionais e via metalocenos

apresentam diferengas na microestrutura, como mostrado na Tabela I.



Tabela I. Sistemas cataliticos Zigler-Natta convencionais versus metalocenos %%,

Caracteristicas Ziegler-Natta Metalocenos

Dispersao do sistema Heterogéneo Homogéneo
catalitico
Metal de transi¢ao Ti,V, Cr Zr, Ti, Hf

Cocatalisadores

Alquialuminios simples MAO e anions nao

coordenantes
Sitios ativos Mudltiplos Unicos
Comprimento das cadeias N&o-uniformes Uniforme

Doadores

Distribuicéo dos

comondmeros

Teor de solUveis

Internos e externos

Néao-uniforme

Alto

N&o necessitam

Uniforme

Baixo

Os complexos metalocénicos ativados pelo cocatalisador podem gerar polimeros com
uma distribuicdo de peso molecular estreita (Mw/Mn = 2), enquanto que os Zigler-Natta
produzem polimeros com polidispersdo larga (Mw/Mn = 5-10). Isto significa que as cadeias
poliméricas dos polimeros gerados por metalocenos sdo formadas por sitios cataliticos Unicos
(single-site catalyst, SSC), comportando-se da mesma maneira durante a polimerizagdo %32,
Estes sitios apresentam mesma razdo entre a constante de propagacdo e de transferéncia de
cadeia, conforme a Figura 5, conferindo ao polimero um alto grau de uniformidade na
estrutura da cadeia polimérica, podendo-se obter um controle mais preciso das propriedades
resultantes dos polimeros 31,



% Tipo Zigler-Natta

Tipo Metaloceno

Catalisador Cadeia Polimérica

Figura 5. Catalisadores de sitio Ginico e maltiplos em copolimerizacdes 4.

O mecanismo de ativacdo dos metalocenos (Figura 6) ocorre pela retirada do elemento
X, que geralmente é o elemento Cl, mas também pode ser o CHg, através do MAO. A partir
desta retirada, forma-se um cation metalocénico e uma espécie de MAO anibnica. Este cation
metalocénico ser& o centro ativo que dard inicio a polimerizagdo [5¢],

Na Figura 6, Mt ¢ um metal de transi¢do do grupo IV, normalmente Zr ou Ti, € menos
comum o Hafnio. Alguns metais do grupo IlI, como Sc, Y, La, também vém sendo estudados.
L e L’ sdo ligantes aromaticos que podem ser iguais ou diferentes, do tipo ciclopentadienila,

indenila ou fluorenila 5731,

L X L X v '
M.+ MAO — M —— M MAO X |
R L7 X L/ a0 x|

Figura 6. Representacdo genérica do processo de ativacio de um metaloceno por MAO 81,

A reacdo entre um iniciador metalocénico e MAO forma a espécie ativa inicial 1*, que
apos a subsequente adicdo do monémero, gera 0 comec¢o da polimerizacdo com a espécie
propagadora M*. O processo de propagacao ocorre pelas sucessivas adigdes de monémero na
espécie propagadora 8. O esquema desta cinética é apresentado a seguir na Figura 7 e 8.
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Mt + MAO

K2

I*+ M

M*+ M —Kp—> M*

Figura 7. Mecanismo de polimerizagao 1%,

Figura 8. Cadeia em crescimento produzida por um determinado sistema catalitico !

A terminacdo espontanea de uma cadeia polimérica pode ocorrer de trés maneiras 12"
38,39].

1- Transferéncia do hidrogénio do carbono B diretamente para o metal de transicdo e
conseqiiente formacdo de insaturacdo terminal na cadeia polimérica (P), conforme mostrado

na Figura 9;

/H \
Cpzt—— W ——> CpZr—H + CHyCH-P
H
H

Figura 9. Reagao de terminagdo por eliminagao f.

2 — Transferéncia para 0 monémero (Figura 10). Esta transferéncia ocorre pela acdo de

eliminagdo B e adi¢do da olefina no sitio ativo, simultaneamente;
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p
szz*rj?\H + H,C=CH, — » CpyZ—-CH,-CH, + CH,—CH-P
Figura 10. Reacdo de terminacdo de transferéncia para 0 monémero.

3 — Transferéncia de cadeia para o cocatalisador (Figura 11). A transferéncia da cadeia para o
contra-ion ocorre pela ligacdo do grupo metila do cocatalisador com o centro ativo, enquanto

que a cadeia polimérica é terminada com um atomo de aluminio pela ligacdo metal-alquil.

H

+ \ ''P N + ™~
CpZr—( H + /AI— Me ——> CpyZr-Me + /AI— P
H

H

Figura 11. Reacdo de terminacdo por transferéncia de cadeia para o cocatalisador.

Outro tipo de terminacdo de polimerizagdo, ndo espontanea, ocorre pela desativacéo

do centro ativo pelo uso de produtos desativadores, como etanol, metanol e agua ",
2.3.1. Fixacao do metaloceno na nanocarga

Além do uso da carga dispersa no polimero outra alternativa, que vem sendo utilizada,
¢ a imobilizacdo do catalisador sobre a superficie das cargas. A fixacdo do catalisador
metalocénico em um suporte envolve a ligacdo quimica entre o metaloceno e um grupo
funcional na superficie da carga. Porém, esta imobilizacdo pode ocorrer de diferentes formas,
gerando tipos especificos de sitios ativos, podendo influenciar na atividade catalitica, como
também nas propriedades do polimero %,

O grupo funcional mais comum nas superficies dos suportes sdo as hidroxilas, que
variam em tipo e quantidade dependendo da natureza do material. A silica &€ o material mais
utilizado em imobilizag¢6es, porém seu uso como suporte somente se da apés a realizagéo de
um tratamento térmico a vacuo ou sob fluxo de gas inerte. Este tratamento tem como
finalidade retirar as moléculas de agua fisicamente adsorvida e/ou reduzir os grupos silandis
da superficie, eliminando os possiveis sitios inativos. Dependendo da temperatura de ativacao
da silica, grupos diferentes podem ser encontrados sobre a superficie, como silanois isolados

(1), vicinais com ligacGes de hidrogénio (I1), geminais (I11) e grupos siloxanos (1V) 4]
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/H\ /H
OH o 0
$ Si & HO\Si/OH sir s
| |
N> /N0 /N /NO07 A\

| I I v

Figura 12. Tipos de grupos hidroxilas na superficie da silica 1%

Silicas com grupos silandis do tipo vicinais e geminais, tendem a desativar o
catalisador metalocénico, pois ocorre 0 consumo do cloro (ou hidreto), ligado ao catalisador,
que seria usado mais tarde no processo de alquilacdo e ativacdo do complexo. No entanto,
silandis do tipo isolados, formam sitios ativos, e sdo formados quando as silicas séo tratadas a
uma temperatura de 300-400 °C 1041,

A Figura 13 ilustra o catalisador fixado sobre a silica pela hidroxila isolada e a
desativacdo do complexo por imobiliza¢cbes em grupos hidroxilas vicinais, como também a

espécie ativa devido a hidroxila isolada.

(mAO]

@zﬁu @\Zr\/@ @Z?R
| o o c‘)
|

0 [

| Si Si )
/SI\\ / I\\/ I\\ /SI\\
(M (1) (11)

Figura 13. Fixacdo do catalisador sobre a silica pela ligagdo com uma hidroxila isolada (1),

hidroxilas vicinais (1) e um complexo ativo formado ap6s insercdo de MAO (111) 431,

A imobilizagdo sobre a superficie direta da carga/nanocarga pelo catalisador
metaloceno gera baixa atividade quando comparada com complexos ndo suportados 4. Isto
acontece devido a existéncia de poucos sitios aptos a polimerizagdo, pois podem ocorrer entre

0 metaloceno e o suporte uma conexao inadequada. Para melhores resultados na fixagdo do
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catalisador, geralmente, modifica-se a superficie da carga através da adicdo de MAO ou um
alquilaluminio. Este tratamento prévio permite a ativagdo do metaloceno em razdes Al/Zr
menores que 1000, pois devido ao MAO ser um componente volumoso, este tende a dificultar

[ Muitos metalocenos vém sendo imobilizados em

0 acesso do mondmero ao centro ativo
superficies modificadas com MAO ou alquilaluminio, porém apresentaram atividades
menores que sistemas homogéneos, sendo justificado pelo nimero reduzido de centros ativos
(%01 A representacdo de uma imobilizacdo do metaloceno sobre uma superficie modificada

com MAO é mostrada na Figura 14.

@z( ¢l
WA

i

Si
/N>

Figura 14. Suporte tratado com MAO formando o sitio ativo "4,

2.4. AMIANTO

Os amiantos sdo silicatos naturais fibrosos mineralogicamente e quimicamente
diferentes. Estes estdo divididos em duas classes: a classe dos anfibolios e a das serpentinas.
Os anfibdlios sdo fibras duras, retas e pontiagudas apresentando cinco variedades: amosita
(amianto marrom), actinolita, tremolita, antofilita e crocidolita (amianto azul) 5% A
inalacdo destas fibras pode gerar cancer de pulméo, abestose ou mesotelioma, pois penetram
no sistema respiratorio apresentando dificuldades em serem eliminadas. Devido aos seus
efeitos danosos a satide, sua comercializagdo esta proibida em todo o mundo /%!,

As serpentinas sdo fibras flexiveis, finas e sedosas, dentre as representantes deste
grupo esté a crisotila e a picrotila . A crisotila é 0 mais importante dos amiantos do ponto
de vista comercial, pois seus efeitos a salde sdo menos prejudiciais do que os anfibdlios, em
exposicoes inferiores a 1 fibra/mL %,

Os amiantos foram amplamente utilizados, nas décadas de 40 e 50, no Japéo,

Australia, Europa e América do Norte, como isolante termico e como material anti-chama.
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Entretanto o uso dos amiantos tem sido bastante reduzido devido aos problemas associados a
salde de pessoas expostas as fibras. Estudos mostram que o comprimento destas fibras é
crucial para a patogenicidade e persisténcia das fibras nos pulmdes V.

Recentemente, Bernstein e colaboradores reportaram que fibras canadenses, com
comprimento maior que 20 pm, foram removidas de pulmdes de ratos apds um tempo de meia
vida de 16 dias, tendo seu tamanho reduzido. Este grupo também verificou que a crisotila
brasileira com comprimento > 20 um possui uma meia-vida de 1,3 dias, sendo rapidamente

desintegrada nos pulmdes B2

. O mesmo comportamento foi observado pelas fibras de
crisotila Calidria da California que se desintegrou em fibras mais curtas em um tempo de
meia-vida de 7h 3>,

Estudos de biopersisténcia também foram realizados com os anfibdlios, e estes
apresentaram tempo de meia-vida bastante longo. A tremolita depositou-se nos pulmdes
gerando inflamacgdes. Esta ndo se degradou, permanecendo praticamente imutavel. A
crocidolita e amosita por serem menos prejudiciais do que a tremolita, apresentaram-se em
um estado constante nos pulmdes. Suas totais degradacdes ocorreram ap0s 817 e 400 dias,

respectivamente %),

2.4.1. Crisotila

A crisotila € um silicato de magnésio fibroso, também conhecido como amianto
branco, e apresenta a seguinte formula molecular, Mg3Si,Os(OH),4. Sua composic¢do quimica
possui: 20,27% de Si, 26,31% de Mg, 1,45% de H e 51,96% de O. Na qual: 43,63% ¢ de
MgO, 43,36% de SiO e 13,00% de H,0 ™. Ela é 0 mais importante dos amiantos, sendo
responsavel por 95 % da producao mundial.

A estrutura da crisotila € formada pela superposicdo da camada octaédrica de
hidréxido de magnésio e da camada tetraédrica de silicato (Figura 15), constituindo de 16 a 18
bicamadas brucita-tridimita ®*"). Estas duas camadas sobrepostas se enrolam formando uma

fibrila, podendo esta estar oca ou conter material amorfo (Figura 16).
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Eie da fibra

Crisoila

Figura 15. Estrutura da crisotila 8. Figura 16. Nanotubos de crisotila. %

Estas fibras possuem o didmetro em dimensdes nanométricas %, por volta de 22-35
nm, sendo comparaveis aos nanotubos de carbono, e ao permanecerem unidas formam fibras
de 3 mm de didmetro.

A crisotila vem sendo bastante empregada na industria, devido as suas propriedades
fisicas e quimicas como: durabilidade; flexibilidade; incombustibilidade; resisténcia térmica;
resisténcia mecanica a tracdo (comparavel ao do aco); resisténcia a produtos quimicos e
microorganismos; por nao sofrer decomposicao quimica; ndo se oxidar; possui capacidade de
isolamento térmico e aclstico Y. Além disso, ela tem afinidade com cimento, resinas e
plasticos, e é usada para reforca-los. E estavel em ambientes com diferentes valores de pH e
facil de ser tecida e fiada. Devido a suas caracteristicas vem sendo aplicada em telhas, caixas
d’agua, produtos de friccdo e pegas de automoveis 521 Também tem sido muito estudada para
uso em suportes para catalisadores, sintetizada dopada com Ni, Fe e Ti, para uso de nanofios
semicondutores, ou até mesmo como substituto dos nanotubos de carbono **. Apesar de
haver poucos estudos sobre a crisotila como nanocarga, suas propriedades Ihe fornecem
chances para este fim, pois estas propriedades podem vir a serem transferidas para o polimero
[7,64].

A estabilidade térmica da crisotila ocorre até aproximadamente 400°C. Acima de
400°C até 600°C, ocorre uma transformacdo gradual na estrutura da crisotila com perdas dos
grupos OH em sua superficie, porém sua morfologia permanece inalterada. Por volta de
700°C, a crisotila comeca a passar por um processo de amorfizacdo e degradacdo morfologica

da amostra, havendo a perda de hidroxila estrutural ©>®®1. Acima de 800°C, este amianto ap6s
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decomposicgdo térmica, transforma-se em forsterita. Isto é importante, pois ela ndo é fibrosa,
sendo indcua a satide humana 19,

A decomposicdo quimica da crisotila ocorre pela reacdo com acidos concentrados
removendo a camada de brucita. Este lixiviamento torna a crisotila uma silica desordenada
com alta rea superficial, porosidade e centros acidos [°"3®°], Essa silica possui muitas
aplicacbes como reforco para borrachas, suporte para catalisadores e para producdo de
zedlitas "%,

Tabela 11. Caracteristicas do amianto crisotila .

Composicao Silicatos hidratados de magnésio
Formula Quimica 3MgO.2Si0;. 2 H,0
Sistema Cristalino Monoclinico prismético

Cor Branco, esverdeado, cinza, amarelado
Brilho Sedoso
Dureza 2,5-4,0
Flexibilidade Elevada
Tensao a tragao Alta + 80.000 Ib/polegada®
Impurezas Ferro, cromo, niquel, cadmio
Resisténcia ao calor Boa

2.4.2. Crisotila no Brasil

A SAMA (Sociedade Anénima de Mineracdo do Amianto) é a responsavel pela
extracdo do amianto no Brasil. Suas atividades vém desde 1939, quando foi fundada, com o
intuito de que o pais ndo importasse todo o amianto consumido. Atualmente, o pais ocupa a
terceira posi¢do na escala de produgdo mundial, seguida da Russia e da China, suprindo todo
o consumo interno 12,

Descoberta em 1962, a Mina de Cana Brava, no municipio de Minagu — GO € a Unica
mina de amianto no Brasil, sendo do tipo crisotila. Sua reserva é abundante e suas fibras séo
de alta qualidade e bastante qualificadas para as industrias de transformac&o, principalmente
de fibrocimento. A extracdo é feita a céu aberto e o beneficiamento é realizado através de

processos de separacdo pneumaticos, sem a utilizagdo de produtos quimicos.
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O beneficiamento do minério do amianto crisotila utiliza os processos fisicos a seco e
sem aditivos em todas as etapas do tratamento. Os processos tecnologicos realizados sao:
britagem, peneiramento, aspiracdo mecanica das fibras e limpeza da fracdo fibrosa [,
Atualmente, o consumo de crisotila no Brasil estd em torno de 110 mil toneladas/ano, sendo

que 98 % dos produtos s&o de cimento-amianto e 2 % de produtos de friccao e outros [,

2.4.3. Legislagéo [*4

Devido a antigos problemas referentes a exposicdo de trabalhadores as fibras de
crisotila, foram criados acordos para assegurar 0 uso responsavel e controlado do amianto no
ambiente de trabalho. O uso controlado incluiu anélises, inspec@es e fiscalizagdes realizadas
pela empresa, pelo trabalhador e pelo governo.

De acordo com as normas estabelecidas e segundo a norma regulamentadora NR-15,
os limites de tolerancia para fibras respiraveis de amianto crisotila é de 2 f/cm3. Entende-se
por “fibra respiravel de amianto” aquela com didmetro inferior a 3 um, comprimento maior
que 5 um e relacdo entre comprimento e didmetro superior a 3:1. Além disso, foram feitas
outras exigéncias como a proibicdo de produtos de fibras do grupo anfibolio e pulverizacao
(spray) de qualquer forma de amianto (Lei Federal 9.055, de 1° de junho de 1995).

Fica como responsabilidade do empregador a limpeza, manutencdo e vestuario de
trabalho, bem como os EPI (Equipamentos de Protecdo Individual) utilizados pelo
trabalhador. O empregador devera dispor de vestuario duplo para os trabalhadores expostos
ao amianto. Entende-se por “vestuario duplo” a instalagdo que oferece uma area para guarda
roupa pessoal e outra, isolada, para guarda da vestimenta de trabalho, ambas com
comunicacéo direta com a bateria de chuveiros.

Segundo o Decreto 2.350, de 15 de junho de 1997, que regulamenta a lei n°® 9.055 e da
outras providéncias como a extracdo, a industrializacdo, a utilizacdo, a comercializacdo e o
transporte de asbesto/amianto, no Territorio Nacional, ficam limitados a variedade crisotila. A
variacdo desta variedade somente sera realizada apos autorizacdo do Departamento Nacional
de Producéo Mineral — DNPM do Ministério de Minas e Energia. Com isso, conforme o Art.
5°, todos os produtos que contenham asbesto/amianto da variedade crisotila, importado ou de
producdo nacional, somente poderdo ser comercializados se apresentarem marca de

conformidade do Sistema Brasileiro de Certificagdo.
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A Lei N° 9.976, de 3 de julho de 2000, estabelece outras providéncias no Art. 2° parte
VII, como:
a) Utilizacdo de amianto somente do tipo crisotila;
b) Ambiente fechado com filtracao de ar para 0 manuseio do amianto seco;
C) Locais controlados nas operacdes de preparacao e remocao de diafragmas de amianto;
d) Segregacdo de residuos do amianto, tratamentos e destina¢Ges adequadas, com registro
interno de todas as etapas;
e) Vestiarios adequados para 0 acesso as areas do amianto por pessoas designadas;
) Vigilancia da salde na prevencdo de exposi¢do ocupacional ao amianto com
procedimentos bem definidos de toda agéo de controle;
9) Disponibilidade de equipamentos de protecdo individual e uniformes especificos para

operacoOes nesta area;
2.5. NANOCOMPOSITOS DE POLIETILENO

Atualmente, um elevado nimero de trabalhos e publicacdes versando nanocompdsitos
vem sendo encontrado na literatura. Estes estudos mencionam sobre a formacdo destes
materiais hibridos, como também as interacGes que ocorrem na interface organica/inorganica
e as caracterizacOes do polimero sintetizado.

Os nanocompositos de polietileno podem ser obtidos através do uso de diversas
nanocargas. Li e colaboradores investigaram o uso do catalisador Cp,ZrCl, suportado em
silica modificada com MAO, em polimerizacdo com etileno. Neste trabalho foi observada
uma alta atividade comparada com as polimerizacGes obtidas com silica em tamanho
micromeétrico. Isto foi justificado pela possibilidade da maioria dos sitios localizados na
superficie da nanocarga serem ativos, como também pela boa dispersdo dos sitios. Além
disso, os polimeros sintetizados apresentaram alta cristalinidade e uma boa dispersdo da
nanocarga na matriz polimérica [*). Outro estudo bastante semelhante também referente as
particulas de silica foi realizado por Chaichana et al. Estes pesquisadores verificaram o efeito
destas particulas em polimerizagdes com PEAD em sinteses com catalisadores metalocénicos,
via polimerizagdo in situ. Os resultados mostraram uma alta atividade nos nanocompositos,
além de uma pobre dispersdo das particulas de SiO, com algumas aglomeragdes nos
polimeros obtidos. Diante destes dois trabalhos, verifica-se que a dispersdo da nanocarga de
SiO, torna-se mais eficaz no processo onde o catalisador é suportado ™.

A polimerizacao de etileno pelo uso do catalisador Cp,ZrCl, suportado em nanotubos
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de carbono como estudado por Dong e colaboradores, apresentaram altas atividades (10°g
PE/mol Zr h) e profundas modifica¢cbes da morfologia do PE resultante da estrutura dos
nanotubos. Ap6s um tratamento com &cido nitrico, as extremidades tampadas dos nanotubos
foram parcialmente abertas, facilitando a fixacdo do catalisador e entrada do monémero. Com
isso, ocorreu a formacdo de cadeias poliméricas a partir dos nanotubos e possiveis
fragmentac6es dos nanotubos de carbono, gerando um polietileno com morfologia fracionéria
[13].

Os nanocompdsitos polietileno/argila tém sido bastante estudados nos ultimos anos.
Tanto Shin e colaboradores, como Lee et al, investigaram a polimerizagdo in situ destes
nanocompositos. Os primeiros obtiveram o nanocompésito PE/argila pelo uso de um
catalisador com metal de transicdo na copolimerizacgéo in situ. O processo de intercalacdo da
argila permitiu que catalisador e MAO entrassem nas galerias da argila com posterior
polimerizacdo do etileno, esfoliando as camadas do silicato. Com este estudo foi possivel
obter dois tipos de polimerizacées: homopolimerizacéo e copolimerizacéo de etileno . O
segundo trabalho referente a nanocompdsitos de PE/argila, mostrou que houve um aumento
no espacamento entre as galerias das camadas do silicato com a incorporacao de catalisador
(Cp2ZrCly) e cocatalisador (MMAO). Assim, considerou-se que 0 processo de suporte
MAO/zirconoceno reagiu com a superficie da argila entrando em suas galerias seguido da
formacdo de sitios ativos. A producao de polimero no interior das galerias gerou a esfoliacdo
da camada de silicato na matriz polimérica [®.

Trabalhos relacionados ao uso de grafite em nanocompdsitos com etileno sdo
mencionados em artigos como de Fim et al. Este grupo obteve nanocompésitos com boa
atividade e certo aumento na distancia entre as camadas de grafeno variando de 0,22 a 0,42
nm. Além disso, foi observado através de micrografias de transmisséo, regides onde o grafite
manteve uma estrutura organizada (grafite intercalado) e outras mais desorganizadas (grafite
esfoliado) ™. Li e colaboradores investigaram a sintese de nanocompdsitos de PEAD com
grafite expandido via processo em batelada. Por este processo, 0s autores conseguiram obter
uma boa dispersdo do grafite no composito. Além disso, ndo foi observado mudanca na
estrutura cristalina do grafite e as propriedades mecanicas dos nanocompositos dependeram
muito da disperso do grafite esfoliado e da interacéo interfacial entre os componentes ™.

Outro tipo de nanocomposito encontrado na literatura, proposto por Du et al., foi
através da polimerizagdo in situ de polietileno com um silicato fibroso, a paligorsquita. Os
polimeros obtidos apresentaram grande aglomeracgéo das fibras na matriz polimérica. Sendo

assim, foram blendados com PE regular, onde apresentaram maior dispersao, resisténcia ao
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impacto e resisténcia a tragdo [,

O estudo com fibras de crisotila em compdsitos poliméricos tem diminuido cada vez
mais, devido aos maleficios relacionados aos problemas de exposicdo as fibras. Porém, o uso
responsavel de equipamentos de protecdo adequados, torna a crisotila um material possivel de
ser estudado. Perante as suas propriedades particulares, como j& mencionadas neste trabalho,
este amianto torna-se interessante para 0 uso como nanorcarga em polimerizagoes.

Um dos poucos trabalhos encontrados na literatura foi o de Wang et al., que
mostraram as sinteses de polietileno/amianto por fixacdo do catalisador na superficie da
crisotila. Os resultados deste estudo mostraram que o catalisador TiCl, se fixou nas fibras por
reacdo com grupos OH da superficie. O suporte catalitico foi eficaz na polimerizagdo, atuando
como agente de refor¢co no composito final. A morfologia e comportamento interfacial dos
nanocompositos suportados foram diferentes dos obtidos sem suporte e mistura convencional,
sugerindo que a fixacdo do catalisador melhorou a interface matriz/nanocarga. O maédulo, a
resisténcia a tragdo e a elongagdo na ruptura obtiveram melhorias significativas devido a

maior aderéncia entre a matriz e as fibras '],
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste estudo foram realizados diferentes procedimentos para a obtencdo dos
nanocompositos. Em um primeiro instante, foi realizado um teste, obtendo-se nanocompadsitos
com crisotila pura. Este teste foi realizado com o intuito de observar se 0s grupos OH vicinais
da estrutura da crisotila original tenderiam a desativar o sitio catalitico por ligacdo com o
metal de transicdo. ApoOs observar um declinio da atividade dos nanocompoésitos com o
aumento do teor de crisotila pura, confirmando a desativacdo do sitio com o aumento desse
teor, foram realizados trés tratamentos diferentes sobre sua superficie. Estes tratamentos,
térmico ou &cido, tiveram como objetivo modificar o comprimento e a superficie da crisotila
para reduzir sua toxicidade e adequéa-la para 0 uso como nanocarga.

O estudo referente ao tratamento térmico sobre a superficie da crisotila foi realizado
com a finalidade de eliminar certa quantidade de grupos OH que pudessem desativar o sitio
catalitico quando suportado diretamente na crisotila. Com a eliminagdo destes grupos a
800°C, esperou-se que a crisotila estivesse habilitada para 0 uso como suporte.

O outro tipo de procedimento realizado baseou-se no tratamento com uso de acido
cloridrico concentrado sobre as fibras de crisotila. Como ja mencionado na literatura, acidos
concentrados modificam a estrutura da crisotila através da eliminacdo da camada de brucita,
tornando-a uma silica amorfa com alta area superficial. Sendo assim, buscou-se por este
tratamento a modificacdo da crisotila para 0 uso como nanocarga.

O dltimo procedimento estudado se deu pela adicdo da crisotila em acido cloridrico
0,1 mol/L. Esta solucdo &cida por possuir uma concentragdo mais baixa que no processo
anterior, modificaria menos a estrutura da crisotila, mantendo-a fibrosa e com suas

caracteristicas particulares.

3.1. MATERIAIS

Tabela I11. Solventes e reagentes utilizados.

Solventes Procedéncia

Tolueno Nuclear - P.A

Etanol Comercial

Decalina (decahidronaftaleno) Monodestilada com BHT. P.e. 194-195°C
Acetona Pura P.A. Vetec
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Continuacéao Tabela I11. Solventes e reagentes utilizados.

Gases Procedéncia

Etileno White Martins Gases Industriais S.A.
Argonio Linde Gas LTDA

Produto Procedéncia

Acido Cloridrico Nuclear - P.A.-ACS

Benzofenona Vetec

Sédio Metalico em pedagos Vetec

Metilaluminoxano (MAOQ)
Polimetilaluminoxano (PMAO)
Crisotila moida

Cp2ZrCl,

Witco, 5% p/p em tolueno

Witco, 7% p/p em tolueno

Cedida pelo SAMA (Minacu, GO)
Sigma-Aldrich

3.2. TRATAMENTOS DA CRISOTILA

Com o intuito de que ar e umidade ndo afetassem o sistema catalitico, a maioria dos

procedimentos desta dissertacdo foram realizados sob atmosfera de argdnio utilizando-se a

técnica de Schlenk.

Crisotila pura — sem tratamento

Neste processo a crisotila ndo foi ativada, permanecendo inalterada, conforme foi

fornecida. (crisot.pyra)

A crisotila original, sem nenhum tratamento, foi pesada e posta em tolueno.
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3.2.1. Método A

Tratamento térmico

3.2.1.1. Ativacéo da crisotila

A partir da crisotila fornecida, pesou-se 10g do material e ativou-se em uma mufla a
800°C por 8h. Em seguida, transferiu-se para um dessecador e apds para um Schlenk sob

atmosfera inerte. (Crisot.ierm)

3.2.1.2. Preparo do suporte

A porcdo de crisotila a ser utilizada na reagéo, estipulada anteriormente dentre os
percentuais (0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 5,0), foi pesada e suspensa em tolueno. O catalisador foi
dissolvido em tolueno, logo adicionado a suspensdo de crisot.rm em tolueno, e deixou-se agir
sob agitacdo de 12 a 15 h. Apos, a suspensdo foi filtrada em filtro de vidro sinterizado e
lavada com doze aliquotas de 2 mL de tolueno destilado. O suporte crisot.rm /cat. foi seco a
vacuo por 5h e depois armazenado em um Schlenk.

3.2.2. Método B

Tratamento Acido com HCI 3 mol/L

3.2.2.1. Ativacao da crisotila

A crisotila foi pesada (10 g) e agitada por 1h em agua deionizada. A mistura foi
filtrada com papel filtro. Logo ap0s, foi preparada uma solucgéo acida de HCI 3 mol/L que foi
aquecida em um baldo de 1L em banho de éleo até que chegasse a 100°C. Logo foi agregada
a crisotila seca, mantendo-a sob agitagdo durante 1,5h. A suspensdo foi filtrada em um
sistema a vacuo e o solido foi lavado com agua deionizada até que a agua de lavagem,
controlada por papel de filtro se tornou neutra.

A crisotila tratada foi posta no forno por 2h a 120°C, em seguida na mufla a 400°C por
1h e na bomba de vacuo a 400°C por 6h. Depois de tratada, a crisotila foi armazenada em um

Schlenk. (crisot.3 moyL)
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3.2.2.2. Preparo da nanocarga

O percentual pré-definido de crisot.3 meyL foi suspenso em tolueno e logo agregou-se
uma quantidade de MAO equivalente a 100% em massa de crisotila. A suspensao foi agitada
por 30 min, filtrada em filtro de vidro sinterizado e lavada com 5 aliquotas de 10 mL de
tolueno. O solvente restante, impregnado na nanocarga, foi retirado a vacuo por pelo menos
1,5 h até a crisotila ficar seca. Apos, 0 solido crisot.3 meyl/MAQO foi armazenado em um
Schlenk sob atmosfera inerte, enquanto que a solucgéo catalitica foi preparada e armazenada

em um Schlenk a parte.
3.2.3. Método C
Tratamento Acido com HCI 0,1 mol/L
3.2.3.1. Ativacao da crisotila

Dispersou-se a crisotila em HCI 0,1 mol/L, agitou-se por 30 min, filtrou-se com papel
filtro e lavou-se com &gua deionizada até neutralidade. A crisotila foi colocada na bomba de
vacuo a 200°C por 24h e depois mantida sob argénio em um Schlenk. (crisot. 1 moiL)
3.2.3.2. Preparo da nanocarga

A quantidade necessaria de crisot.g 1 moi. fOi sSuspensa em tolueno. Logo foi agregado
100% em massa de MAO, com respeito a crisotila, e a mistura foi agitada durante 2h. A
quantidade medida de solucdo catalitica foi adicionada a mistura crisot.g; moy. /MAO em
tolueno e agitada por 1h. O suporte (crisot.g1 mo./MAO/cat.) foi filtrado em filtro de vidro
sinterizado, lavado com doze aliquotas de 2 mL, secado a vacuo e mantido em Schlenk.
3.3. CONDICOES DE POLIMERIZACAO

Foram preparados nanocompadsitos de crisotila/polietileno com percentuais entre 0,5 a

5,0 % em massa. Estes percentuais estimados foram calculados pesando uma quantidade de

crisotila com respeito ao rendimento de polietileno puro, que nas condigdes utilizadas foi de
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5,6 g. Apos a obtengdo dos nanocompdsitos todos os percentuais foram corrigidos tendo em
conta o rendimento do polimero obtido.

Algumas condi¢Oes de reacdo permaneceram as mesmas em todos os métodos, como a
utilizacdo de: tolueno (destilado com sodio metalico e benzofenona) como solvente no meio
reacional, crisotila como suporte e/ou carga, MAO como cocatalisador (nas quais as razoes de
Al/Zr dependeram do método abordado), 2.10° mol do catalisador Cp,ZrCl, (cloreto de
bis(ciclopentadienil)zircénio (1V)), pressdo de 1,6 bar, temperatura reacional de 60°C e tempo
de 30 min.

As polimerizagdes dos métodos A, B e com crisotila pura foram realizadas em reator
de vidro de 1L de capacidade (Figura 17), provido de agitacdo mecanica, banho
termostatizado, torneira para entrada dos gases, poco para a inser¢cdo do termopar e uma
abertura, vedada com um septo, para a adicdo dos componentes. As reacGes do método C
foram realizadas em um reator Parr 4843 de 100 mL de capacidade, munido de agitagédo

mecanica e aquecimento por resisténcia elétrica (Figura 18).

Figura 17. Reator de Vidro.
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Figura 18. Reator Parr.

3.4. REACAO DE POLIMERIZACAO

A montagem do reator de vidro sob argdnio foi realizada anterior a cada
polimerizagdo. Algumas pegas como corpo, tampa, pogo e haste foram colocadas previamente
na estufa a 100°C, com intuito de eliminar a umidade. Apds a montagem, 0s componentes
foram adicionados na seguinte seqiiéncia: 300 mL de tolueno, cocatalisador (MAO, razéo
Al/Zr = 1000), crisot.pura OU Crisot.s mol/MAO (Método B), fluxo de etileno (apds purga) e
finalizados com a insercdo da quantidade medida de solucdo catalitica. No método A, onde o
catalisador estava suportado na crisotila, a sequéncia foi semelhante, porém a adicdo do
suporte crisot.im/cat. deu-se em dltima instancia.

As reacles no reator Parr (Método C), ocorreram apds o aquecimento a 110 °C sob
vacuo para remocdo da umidade. Em seguida, os materiais foram colocados no reator, na
respectiva ordem: 30 mL de tolueno, MAO (raz&o Al/Zr de 1000; 500; 300; 200, para reagdes
onde ndo houve variacdo do percentual de crisotila, mantendo-se em 1%) e MAO (razdo Al/Zr
= 300, para os casos onde houve variacdo do percentual de crisotila de 0,5, 1,0, 2,0, 3,0 %).
Apbs, colocou-se o sistema catalitico crisot.o 1 mey./MAQO/cat. em suspensdo com tolueno e por
fim o fluxo de etileno.

Os polimeros foram precipitados com etanol acidificado, agitados e filtrados em papel
filtro.
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3.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Para a caracterizagdo das amostras foram utilizadas algumas técnicas como:
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), anélise termogravimétrica (TGA), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e MEV-EDS, Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET),
Difracdo de Raios-X (DRX), adsorcdo de nitrogénio pelo método BET, Espectrometria de
Retroespalhamento Rutherford (RBS), Infravermelho com refletancia difusa (DRIFTS),

Anélise Dindmico-Mecénica (DMA) e ensaio de tensdo/deformacao.

As analises de Calorimetria Diferencial de Varredura foram realizadas utilizando um
equipamento da TA Instruments, modelo 2910, com aquecimento de 10°C.min™ na faixa de
temperatura de 40 a 160°C. Com este equipamento foi possivel determinar as temperaturas de
fusdo (Tm), de cristalizacdo (Tc) e percentual de cristalinidade (Xc).

O aparelho utilizado para a analise termogravimétrica foi um analisador Universal
V2.6D (TA Instruments). As amostras (20 mg) foram aquecidas da temperatura ambiente até
600 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/ min sob atmosfera de N,. Por esta analise
pdde-se obter a temperatura de degradacao do polimero, conferindo-se a estabilidade térmica

da amostra.

As analises de MEV foram realizadas em um microscopio JEOL, modelo JSM 5800,
operando em 20 kV e EDS (Sistema de energia dispersiva) acoplado, modelo Normam
SistemSix. As amostras foram preparadas por deposi¢cdo do material em um stub de aluminio

e posterior metalizacdo com platina.

As microscopias eletronicas de transmissdo foram realizadas em um microscépio
JEOL, modelo 1200 EX operando a 120 kV. As amostras de crisotila foram suspensas em
acetona pura e dispersadas em ultra-som por 15 min. A seguir, a amostra foi depositada sobre
0 gride de cobre. Os nanocompositos foram preparados com decalina sob aguecimento até a
dissolugédo do polimero. Apos, as solugdes foram dispersadas em ultra-som e gotejadas sobre

0 gride.

As analises de difragdo de raios-x foram realizadas em um difratdmetro de raios-x de
marca Rigaku, modelo DMAX 2200, operando a 40 kV, 17,5 mA, 200 V, equipado com tubo

de cobre (d 1,54178 A) e monocromador secundario.
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As fibras de crisotila foram analisadas por reflectancia difusa (DRIFT) usando um
espectrofotdbmetro Shimadzu, modelo 8300 e um acessério de DRIFTS para solidos. Os
espectros foram obtidos em unidades single-beam e convertidos em unidades de reflectancia

(Kubelka-Munk) por 32 varreduras e 4 cm™ de resoluc&o.

As éreas superficiais especificas das crisotilas tratada e pura foram medidas pela
adsorcdo de nitrogénio através do metodo BET. O equipamento utilizado foi um Gemini 2375

(Micromeritics). As amostras (0,2-0,3 g) foram tratadas a vacuo, a 198°C.

As analises dindmico-mecanicas (DMA) foram realizadas em um instrumento de
analise dindmico-mecénica (DMA), modelo DMA Q800, TA Instruments, com variagdo de
temperatura de -140°C a 120°C e freqliéncia de 0,01 Hz. Por esta andlise foi possivel
determinar quantitativamente as propriedades mecanicas das amostras sob uma forca estatica
e outra dindmica em funcdo da temperatura e da frequéncia. Os filmes analisados possuiam as
seguintes dimensdes: 20 mm de comprimento, 6 a 7 mm de largura e espessura na faixa de
0,2-0,3 mm.

Os ensaios de tensdo/deformacdo foram realizados no mesmo aparelho de DMA, a
temperatura ambiente. Foram testadas 3 amostras de cada polimero em forma de filmes com
dimens@es: 20 mm de comprimento, 6 a 7 mm de largura e espessura na faixa de 0,2-0,3 mm.

A forca utilizada nos teste foi de 1,0 N e a freqtiéncia de 0,01 Hz.

Os filmes para o teste de tensdo/deformacdo e DMA, foram obtidos através da
prensagem dos polimeros em um prensa hidraulica Carver, série Monarch, modelo 3710-
ASTM. A temperatura utilizada foi de 150 °C, acima da temperatura de fusdo e resfriados a

temperatura ambiente (18+1°C).

O teor de Zr suportado sobre a superficie da crisotila tratada foi determinado por RBS
pela incidéncia de um feixe de particulas a (He") com 2,0 MeV de energia. As pastilhas foram
preparadas pela compressdo (12MPa) das amostras, em p0, dos sistemas cataliticos a em uma

prensa (Graseby Specac).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentadas as caracterizacBGes da crisotila pura e modificadas
pelos tratamentos &cido e térmico. Apos, serdo discutidos os resultados dos nanocompositos

sintetizados com a crisotila pura e tratada conforme os métodos A, B e C.
4.1. CARACTERIZACAO DA CRISOTILA
4.1.1. Microscopia eletronica de varredura
Esta técnica permitiu a obtencdo de imagens morfologicas da crisotila pura e apos 0s

tratamentos acido e térmico. Conforme as micrografias apresentadas na Figura 19, verificou-

se que as crisotilas tratadas mantiveram a morfologia quando comparadas com a original.

(b)

Wit

.
AccV SpotMagn Det WD —————— 50m
200KV 50 1000x SE 10.1

foeshceV SpotMagn Det WD ———————1 50,m
S 200kV 40 1000x SE 105

(d)

AccV SpotMagn Det WD ———— 50 um

_“’70,0 kv 4.0 1000x SE 103

Figura 19. Micrografias de varredura de (a) crisotila pura, (b) crisotila tratada termicamente,

(c) crisotila tratada com HCI 3 mol/L e (d) crisotila tratada com HCI 0,1 mol/L.
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As composicBes quimicas da crisotila pura e apos os tratamentos realizados sobre ela
foram determinadas pela técnica de EDS. Conforme o EDS da imagem de MEV da crisotila
pura, mostrado na Figura 20a, pode-se observar os picos de Mg e Si respectivos a sua
estrutura. As composicdes destes elementos na crisotila original apresentam praticamente a
mesma propor¢do, como mostrado na Tabela 1V.

Depois da ativacdo da crisotila a 800 °C, a razdo Mg/Si encontrada (Fig. 20b)
permaneceu bastante semelhante a da crisotila pura, mostrando que a composi¢cdo nao se
alterou pelo tratamento térmico. Apds a lixiviacdo acida das fibras com acido cloridrico 3
mol/L, ocorreu uma drastica diminui¢cdo no pico do magnésio. Isto mostra que a camada de
Mg(OH), foi eliminada quase por completo, apresentando uma razdo Mg/Si de 0,0017,
conforme a Tabela IV. Porém, quando tratada com HCI 0,1 mol/L, houve uma reducdo de
20% no pico de magnésio em relacdo ao original. Esta reducdo se deve a uma pequena

eliminacdo da camada de brucita ocorrida pela baixa concentracdo acida.

(a) CAUSRITIAGOVDT_D7_D8YCRPUEDS. spc (b) CAUSR{TIAGO\01_07_O8\CRTTEDS.spe
Label A: Label A:

Fe

j‘:ﬁ i A 5 i

1.86 2.8 3.88 kK 88 580 6.80 7.8 8.88 9_68

1.88 2.88 3.80 4.88 5.88 G.60 7.80 $.88 9.88

(C) CAUSRYTIAGO\01_07_08\CR3MEDS.spc (d) C:AUSR{TIAGO\01_07_O8\CRTAEDS.spc
Label A: Label A:

0

‘ MQH‘ o :-Fe A

1.88 2.88 3.68 4.8 5.88 6.88 7.80 $.80 9.88
1.88 2.88 3.8 4.88 5.08 G.88 7.80 8.68 9.80

Figura 20. EDS das amostras de (a) crisotila pura, (b) crisotila modificada pelo tratamento
térmico, (c) modificada pelo tratamento com HCI 3 mol/L e (d) modificada pelo tratamento
com HCI 0,1 mol/L.
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Tabela IV. Razdo Mg/Si referente aos EDS da crisotila pura e tratada.

Crisotila Crisotila Crisotila
Crisotila Pura tratamento tratamento tratamento
térmico HCI 3 mol/L HCI 0,1 mol/L
Razdo 1,07 1,16 0,0017 0,80

Mg/Si

4.2.2. Microscopia eletronica de transmissao

As microscopias de transmissdo foram realizadas com o objetivo de observar em
escala nanométrica as crisotilas ap6s os variados tratamentos. Quando comparada com o
MEYV, essa técnica apresenta um maior aumento para analise da morfologia das particulas.

Ao se observar a imagem de MET da crisotila pura na Fig. 21a, é possivel notar os
longos nanotubos das fibras de crisotila. Apds a modificacdo das fibras naturais por
tratamento térmico (Fig. 21b), verificou-se um material disforme e aglomerado, com perda da
forma de nanotubos. Isto € explicado pela degradagdo da crisotila a 800°C, transformando-se
em forsterita pela eliminacdo dos grupos hidroxilas internos e externos, e conseqiente
compactacio °®. A micrografia da crisotila tratada com HCI 3 mol/L (Fig. 21c) mostra que as
fibras do material apresentaram-se fragmentadas em diversos tamanhos e formas. Esta perda
de formato de nanotubo é gerada pela eliminacdo da camada de brucita, que auxilia na
estrutura em formato serpentina. Entretanto, ao se adicionar &cido cloridrico 0,1 mol/L,

observou-se gque apos o ataque acido a morfologia manteve-se (Fig. 21d).
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(d)

Figura 21. MET das amostras de (a) crisotila pura, (b) crisotila modificada pelo tratamento
térmico, (c) modificada pelo tratamento com HCI 3 mol/L e (d) modificada pelo tratamento
com HCI 0,1 mol/L.

As micrografias de MET da Figura 21 foram utilizadas para calcular o comprimento e
diametro médio dos nanotubos de crisotila, como também o didmetro médio das particulas
disformes. Conforme a Tabela V, pode-se verificar o tamanho das particulas apds o
tratamento térmico a 800°C. Estes foram inferiores ao comprimento do nanotubo de crisotila
pura, devido a compactacdo de sua estrutura.

Em relacdo ao tratamento acido 0,1 mol/L de HCI, seguido de um tratamento térmico a
200 °C, houve um aumento no diametro dos nanotubos. Este aumento foi ainda maior apds o
uso de &cido mais concentrado (HCI 3 mol/L) e temperatura mais elevada (400 °C). Como ja
mencionado °®, o tratamento com 4cido tem o efeito de reduzir o tamanho das fibrilas de
silica como também de afina-las. Por isso, é possivel que o responsavel pelo aumento do
didmetro seja o tratamento térmico utilizado ap6s os tratamentos acidos. Quando somente o
tratamento térmico foi usado, houve um aumento no didmetro das particulas que poderia ser
atribuido a sua aglomeracdo. Geralmente, as particulas que apresentam melhores condicdes

para 0 uso como nanocarga sdo aquelas que possuem maior razdo de aspecto, sendo assim, a
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crisotila apos tratamento com HCI 0,1 mol/L seria a mais adequada em relacdo as crisotilas
tratadas.

Tabela V. Comprimento e diametro médio dos nanotubos e particulas amorfas de crisotila.

Crisotila  Crisotila a Crisotila Crisotila HCI

pura 800°C  HCI 3 mol/L 0,1 mol/L
Comprimento Médio (um) 1,58 0,63 0,36 0,95
Diametro Médio do Nanotubo 42,03 - 91,88 64,51
(nm)
Diametro Médio das Particulas - 135,07 74,08 -
disformes (nm)
Razdo de aspecto 37,6 4,6 4,33 14,7

Os resultados da adsor¢do de nitrogénio pelo método BET sdo encontrados na Tabela
VI. Como visto na literatura, a area superficial da crisotila aumenta consideravelmente apds
tratamento acido devido a eliminacdo de Mg(OH),, como também levemente apds tratamento
térmico pela remocdo dos grupos OH até 700 °C, na qual a partir deste valor volta a declinar
[%8] " Além disso, geralmente, o volume de poro é maior na crisotila tratada do que na original.
Diante dos dados apresentados na Tabela VI, verifica-se um leve aumento da area superficial
e volume de poro nas crisotilas tratadas com HCI 0,1 mol/L e pelo método térmico, porém a
crisotila lixiviada com HCI 3 mol/L demonstrou um aumento significativo em relacdo a

crisotila original e aos demais métodos.

Tabela V1. Dados referentes a adsorcao de nitrogénio pelo método BET.

Crisotila pura Crisotila HCI  Crisotila HCI Crisotila a

0,1 mol/L 3 mol/L 800°C
Area Superficial (m?/g) 5 8 273 6
Volume de poro (cm*/g) 0,010 0,014 0,12 0,023
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4.2.3. Difragéo de Raios-X

A difracdo de raios-x é uma técnica que permite a analise da estrutura cristalina da
amostra e a respectiva distancia entre planos. Conforme o difratograma (a) da Figura 22 pode-
se notar a estrutura cristalina da crisotila pura, nas quais 0s principais picos séo Vvistos em
12,1, 24,4 e 60,2° [l Em (b) verifica-se um aumento na quantidade de picos, principalmente
a angulos maiores. Isto aponta para uma diminuicdo entre os planos cristalinos produzindo
uma estrutura mais comprimida. Este padrdo de difracdo € o da forsterita representada pela
formula Mg,SiO,4 . De acordo com a Fig. 22(c), observa-se um halo em 22° que confere a
amorfizacdo da crisotila devido & perda de sua estrutura cristalina . Porém, em (d), a
crisotila ndo alterou sua estrutura apos tratada com HCI 0,1 mol/L, os picos obtidos sdo 0s
mesmos da crisotila original. As analises de DRX exibem total concordancia com as imagens

de MET.
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Figura 22. DRX das amostras de (a) Crisotila Pura, (b) Crisotila modificada pelo tratamento

térmico, (c) Crisotila tratada com HCI 3 mol/L e (d) Crisotila tratada com HCI 0,1 mol/L .
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4.2.4. Espectroscopia de Infravermelho com Reflectancia Difusa

A Espectroscopia de Infravermelho com Reflectancia Difusa (DRIFT) € uma técnica
utilizada para verificar grupos funcionais de amostras pulverizadas. Neste trabalho ela foi
empregada com o intuito de compreender melhor a superficie da crisotila e suas modificaces
apoés os tratamentos.

O espectro visto na Figura 23 (a) corresponde ao modo de vibracdo de bandas
referentes & estrutura da crisotila pura. As bandas localizadas em 3685 e 3641 cm™ sdo
atribuidas, respectivamente, ao estiramento externo e interno de grupos OH. Estes grupos
estdo associados as ligagdes do tipo Mg-OH da camada de brucita da crisotila original ). Em
1630 cm™surge um pequeno pico relativo & adsorcéo fisica de moléculas de agua. Os picos
encontrados em 1165 cm™, 1075 cm™, 731 cm™ e 556 cm™ s&o atribuidos as vibracdes Si-O-
Si, sendo bastante similar ao espectro de tridimita .

O segundo espectro observado, Figura 23 (b), refere-se a crisotila lixiviada com HCI
0,1 mol/L. Os picos visualizados neste espectro aparecem nas mesmas regifes que os da
crisotila pura, porém o de OH livre apresenta-se mais intenso. Talvez isso se deva ao fato do
lixiviamento &cido realizado sobre a crisotila eliminar alguns metais e impurezas antes ligados
a crisotila original, fazendo que haja mais OH livres apds o tratamento.

O espectro observado em (c), relativo a crisotila tratada termicamente, mostra o
desaparecimento dos picos de OH externo e interno da crisotila na regi&o de 3600 cm™. Esta
reducdo dréastica confere a formacao da forsterita pelo aquecimento a 800 °C. As bandas de
Si-O deste espectro apresentaram certo alargamento devido ao tratamento realizado neste
método [,

O (ltimo espectro da Figura 23 mostra a permanéncia do pico em 3685 cm™ referentes
ao estiramento de OH externos e logo apés em 3440 cm™ uma banda larga atribuida a
adsorcdo fisica de moléculas de &gua. O ataque do acido sobre a crisotila solubiliza a camada
de brucita e modifica a banda de Si-O em Si-OH, transformando a estrutura em uma silica
hidratada "), Em 1280 cm™ nota-se uma banda de silica e por volta de 800 cm™ uma
deformacéo de Si-OH %,
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Figura 23. Espectros de DRIFTS das amostras de (a) crisotila pura, (b) modificada com &cido
HCI 0,1 mol/L, (c) modificada por tratamento térmico e (d) modificada por acido HCI 3
mol/L.

Quando a crisotila foi exposta aos tratamentos, esperou-se que houvesse a eliminagao
de grupos OH vicinais, porém era desejavel a presenca de grupos OH livres (sem ligacdo de
hidrogénio). Estes OH livres, como mencionado na revisdo bibliogréafica, sdo necessarios para
que haja a fixagdo do catalisador metalocénico, como também do cocatalisador (MAO), para
formar sitios ativos na polimerizagdo de etileno. A presenca de agua adsorvida ou de grupos
OH vicinais podem formar junto com o catalisador sitios inativos para a polimerizacdo. A
razdo entre as bandas proximas a 3600 cm™ representam as deformagdes axiais dos OH livres
e a banda larga centrada em 3400 cm™ séo bandas de OH associado. Assim, foram calculadas
as razdes entre as areas das bandas representando os OH livres com respeito aos OH
associados. Os resultados encontrados sdo mostrados na Tabela VII. Por esta tabela, pode-se
notar que o tratamento térmico eliminou praticamente todos os grupos OH da crisotila
convertendo a estrutura em forsterita, conforme mostrada na DRX, porém alguns grupos OH
podem ser visualizados no DRIFTS, principalmente OH associados, de acordo com a Tabela
VII. O tratamento com HCI 3 mol/L ao dissolver a camada de brucita liberou os OH ligados

ao silicio e diminuiu a proporcéo de OH livres presentes na superficie da silica, mesmo apos o
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tratamento térmico de 400 °C. Porém, o tratamento com HCI 0,1 mol/L (método C), foi o
unico dentre os métodos, que apresentou um aumentou de OH livres com respeito a crisotila

pura.

Tabela VI1. Razdo entre as areas referentes aos picos 3600 e 3440 cm™

Pura Térmica 3 mol/L 0,1 mol/L

Assss/Azaqo 0,33 0,04 0,19 0,37

Ap0s os resultados das caracterizacBes das crisotilas pura e tratada, foi possivel obter
suas estruturas moleculares conforme mostrado na Figura 24. Assim, observou-se que a
crisotila tratada com 0,1 mol/L de HCI modificou-se muito pouco devido a baixa
concentracdo acida e temperatura a que foi exposta. Porém, ao ser lixiviada com acido mais
concentrado modificou-se quase por completo, tornando-se uma silica amorfa. E as fibras
tratadas pelo aquecimento a 800 °C apresentaram uma estrutura compacta pela eliminacdo dos

grupos OH da superficie, gerando a forsterita (Mg,SiOy).
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Figura 24. Esquema da ativacdo da crisotila por tratamentos acido e térmico.
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4.2. REACOES DE POLIMERIZACAO

Os resultados obtidos a partir das polimerizagdes com as crisotilas sdo apresentados
nas tabelas a seguir. A maioria das polimerizacGes foi realizada em triplicata e os resultados
que apresentaram maior massa polimérica foram considerados. Previamente ao inicio das
sinteses, foi calculado o percentual tedrico de crisotila a ser inserido no reator ou no suporte.
Este valor calculado foi baseado na quantidade de crisotila a ser pesada de 0,5 a 5%, referente
a massa obtida de polietileno (5,6 g) na polimerizacdo sem crisotila. Apds a obtencdo do
nanocomposito, este valor foi recalculado para se estabelecer o teor real de crisotila no
polimero. Este foi nomeado nas tabelas como percentual calculado de crisotila. Para este

calculo utilizou-se o valor real de crisotila pesada e de nanocompdsito obtido.

Polimero obtido com crisotila pura

Este nanocomposito foi produzido através do uso da crisotila original. Neste
procedimento esperou-se a desativagdo total do catalisador devido a existéncia de grupos OH
vicinais na superficie da crisotila ndo tratada. Porém, como visto na Tabela VIII, foi possivel
obter polimero a 1% de crisotila, porém acima deste percentual as rea¢fes mostraram-se
ineficazes. Sendo assim, pode-se notar que apesar de ter sido possivel obter reacdo com boa
atividade, o aumento do percentual de crisotila no reator desativou o catalisador. Com isso
acredita-se que o uso do catalisador diretamente sobre a crisotila sem tratamento com MAO

seria ineficaz em percentuais acima de 1.

Tabela VII1. Nanocompdsito com crisotila ndo tratada.

% tedrico de % calculado de  Massa de polimero Atividade
crisotila crisotila (9) (kg/mol.h.bar)
0,0 - 56027 3500
1,0 1,1 515+15 3220

4.2.1. Método A

Os resultados das polimerizagdes realizadas com o catalisador suportado na crisotila
(método A) s@o mostrados na Tabela IX. Pode-se notar que a obtencdo dos nanocomp@sitos

foi possivel, e que ndo existiu uma tendéncia de acréscimo/decréscimo da atividade em
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relagdo ao aumento do percentual de crisotila utilizado. Os valores de massa polimérica
obtidos nos nanocompdsitos foram inferiores ao do polimero puro, isso se deve ao fato de que
neste método ocorreu o suporte do catalisador na superficie da crisotila e conseqlente
lavagem do solido em friltro de vidro sinterizado. Devido a lavagem, parte do catalisador
acabou sendo eliminado com o solvente, pois nem todo catalisador se fixou no suporte e nem
todo sitio catalitico foi ativo devido a imobilizagcdo. Assim, pela analise de RBS verificou-se
que metade do teor de catalisador se fixou no suporte, sendo assim o valor da atividade

catalitica da polimerizacdo dobrou.

Tabela IX. Tratamento Térmico.

% teorico de % calculado de ~ Massa de polimero Atividade
crisotila crisotila (9) (kg/mol.h.bar)
0,0 - 5,60 £2,7 3500
0,5 0,6 491+16 3069
1,0 1,7 3,48+0,1 4350
2,0 2,4 494+10 6176
3,0 4,9 3,70+1,2 4624
5,0 6,7 445+272 5562

4.2.2. Método B

As reacOes de polimerizacdo de obtencdo dos nanocompadsitos sintetizados conforme o
método B, através do tratamento da crisotila com acido cloridrico 3 mol/L, apresentaram
atividades e massas de polimero superiores as de obtencdo do polietileno puro, como
mostrado na Tabela X. Isto é justificado pelo fato de toda quantidade medida de solucédo
catalitica ser inserida no reator, sendo cada molécula do catalisador um sitio ativo. Ao
contrario do método anterior no qual pode ter havido perda de catalisador no processo de
lavagem do suporte. Os resultados também mostram que 0 uso da nanocarga tratada por este

método ndo interferiu na atividade catalitica.
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Tabela X. Tratamento Acido 3 mol/L de HCI.

% tedrico de % calculado de  Massa de polimero Atividade
crisotila crisotila (9) (kg/mol.h.bar)
0,0 - 5,60 £ 2,7 3500
0,5 0,4 7,58 0,5 4737
1,0 0,6 10,07+14 6293
2,0 19 6,29+1,8 3931
5,0 3,6 8,33+£0,2 5206

4.2.3. Método C

Em relagdo ao tratamento com 0,1 mol/L de HCI, foi variado a razdo de Al/Zr no
reator com o objetivo de minimizar a quantidade de MAO utilizado. Isto se justifica, por este
reagente ser bastante volumoso, podendo bloquear o acesso do monémero ao sitio, como
também por ser custoso. Apds a obtencdo dos nanocompdsitos, observou-se que mesmo a
raz6es Al/Zr menores que 1000, ndo houve um decréscimo na atividade como esperado, como
visto na Tabela Xl e Figura 25. Geralmente quando se utiliza catalisadores metalocénicos, €
necessario o uso de razdes igual ou superiores a 1000 para que haja a ativacdo deste. Neste
estudo, a possibilidade de uso de razdes inferiores se deu devido a presenca de MAO no
suporte catalitico.

Tabela XI. Tratamento Acido 0,1 mol/L de HCI variando o teor de MAO no reator.

% tedricode % calculado de Massa de Atividade Razéo
crisotila crisotila polimero (g) (kg/mol.h.bar) AllZr
0,0 - 5,60 3500 1000

1,0 1,7 3,44 4302 1000

1,0 1,9 3,92 4906 500

1,0 1,6 4,79 5984 300

1,0 2,3 2,21 2760 200
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Figura 25. Variacdo da razdo Al/Zr no reator.

Além da variacdo da razdo Al/Zr, foi modificado o percentual de crisotila nos
nanocompositos, similar aos demais métodos. Porém, como o melhor resultado em relacédo a
variacdo de cocatalisador/catalisador neste método foi de 300, este valor manteve-se para
todas as reagdes do Método C onde houve mudanca no percentual de crisotila. Conforme a
Tabela XI1I pode-se perceber que houve um aumento na atividade catalitica até o valor tedrico
de 2,0%, a partir disto houve uma diminuicdo na atividade. O declinio da atividade acima de
2,0% pode ser justificado pela alta quantidade de MAO utilizada no momento de producdo do
suporte. A quantidade de MAO agitada com crisotila e catalisador foi de 100% em massa.
Esse valor tornou-se excessivo a partir de 3,0 %, com a possibilidade de blogueio do centro
ativo pelo MAO. Como observado na Figura 25, existe uma quantidade ideal de MAO a ser

utilizada, acima de um dado valor o catalisador se desativa.

Tabela XI1. Tratamento Acido 0,1N HCI.

% teorico de % calculadode  Massa de polimero Atividade
crisotila crisotila (9) (kg/mol.h.bar)
0,5 3,6 1,09+1,2 1362
1,0 1,6 4,79+11 5984
2,0 2,6 560+0,8 7000
3,0 6,6 2,79+£0,7 3500
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4.3. CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS
4.3.1. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Os resultados das analises de DSC referentes as temperaturas de fusdo (Ty,), 0 grau de
cristalinidade (X;) e a temperatura de cristalizagcdo (T¢), sdo apresentados nas Tabelas a
sequir.

O grau de cristalinidade dos polimeros foi determinado por DSC empregando-se a

equacao abaixo:

XC: (AHfa/AHfO ) X 100

Onde:

Xc: Grau de Cristalinidade
AH;?%: Calor de fusdo da amostra

AH;s °: Calor de fusdo de um polietileno hipoteticamente 100% cristalino (269,61 J/g)
Nanocompdsito com crisotila pura

Como ndo foi possivel obter nanocompdsitos com uso de crisotila pura a percentuais
acima de 1, os resultados para 1,1% de crisotila pura sdo mostrados na Tabela XIII. A Tm
apresentou-se dentro dos valores respectivos a um polietileno de alta densidade. Os valores de

Xc e Tc dos nanocompasitos deste método foram acima dos encontrados no polimero puro.

Tabela XI11. Resultados de DSC obtidos pelos nanocompdésitos com crisotila pura.

% Calculado de Tm (°C) Xc (%) Tc (°C)
crisotila
0,0 132,7 55 116,9
1,1 132,2 77 120,3
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Método A

Os dados de DSC da Tabela XIV, referentes aos polimeros obtidos pelo suporte do
catalisador na superficie da crisotila tratada termicamente apresentou temperaturas de fusédo
bem proximas ao do polietileno puro. Porém, as cristalinidades de todos 0s nanocompositos

deste método apresentaram-se levemente inferiores.

Tabela XIV. Resultados de DSC obtidos pelos nanocompositos do Método A*.

% Calculado de Tm (°C) Xc (%)
crisotila
0,0 132,7 55
0,6 133,7 46
1,7 133,3 40
2,4 132,9 44
49 133,4 45
6,7 133,7 43

* Polimerizagfes com Razdo Al/Zr = 1000.
Método B

A partir das curvas de DSC dos nanocompdsitos obtidos por este método, observou-se
que os valores de temperatura de fusdo e de cristalinidade foram bem préximos ao do
polimero puro, como mostra a Tabela XV. A silica amorfa formada por este método parece

ndo ter interferido na cristalizacéo do PE.

Tabela XV. Resultados de DSC obtidos pelos nanocompésitos do Método B*.

% Calculado de Tm (°C) Xc (%) Tc (°C)
crisotila
0,0 132,7 55 116,9
0,4 132,6 47 1149
0,6 131,8 52 115,0
1,9 133,0 59 1151
3,6 132,5 54 115,4

*Polimerizacdes com Razdo Al/Zr = 1000.
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Método C

As polimerizacbes do método C referentes a variagho da razdo
cocatalisador/catalisador posto no reator, mostram valores de Tm dos nanocompdsitos
semelhante ao PE, havendo um leve aumento de 3°C em razes de 500 e 200. As
cristalinidades dos polimeros obtidos com crisotila foram superiores ao puro, com exce¢do em
razdo 200. Em relagdo as Tc, vistos na Tabela XVI, observaram-se valores superiores, de 2°

acima, nas temperaturas dos nanocompositos quando comparados com o PE.

Tabela XVI. Resultados de DSC obtidos pelos nanocompésitos do Método C %*.

% Calculado de Tm (°C) Xc (%) Tc (°C) Razéo Al/Zr
crisotila
0,0 132,7 55 116,9 1000
1,7 133,5 57 118,3 1000
1,9 135,6 59 119,3 500
1,6 132,9 69 118,5 300
2,3 135,5 45 118,5 200

“* Nestas polimerizacdes houve variacio da razdo Al/Zr no reator.

No caso onde foi variado o percentual de crisotila como suporte, as Tm apresentaram-
se superiores ao do polimero puro, porém a cristalinidade mostrou-se inferior. A temperatura
de cristalizacdo verificada na Tabela XVII apresentou certo aumento na temperatura em

percentuais de 3% e 6,6%.

Tabela XVII. Resultados de DSC obtidos pelos hanocompositos do Método C.

% Calculado de Tm (°C) Xc (%) Tc (°C)
crisotila
0,0 132,7 55 116,9
1,6 132,9 69 118,5
2,6 135,1 53 116,6
3,6 133,7 47 118,9
6,6 133,7 43 117,7
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4.3.2. Microscopia eletronica de varredura

Devido a crisotila apresentar uma forma fribrosa, buscou-se pela analise de MEV a
possibilidade de formacdo de nanocompdsitos fibrilares. Segundo a Figura 26, pode-se
perceber que apds a adicéo de crisotila, independente do método abordado, o nanocomposito

apresentou-se com um aspecto bastante fibrilar comparado com o polietileno puro.
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Figura 26. MEV das amostras de (a) polietileno puro, (b) polietileno com 6,7% de crisotila
modificada pelo tratamento térmico, (c) polietileno com 3,6 % de crisotila modificada com

HCI 3 mol/L e (d) polietileno com 4,8 % de crisotila modificada por HCI 0,1 mol/L.

4.3.3. Microscopia eletronica de transmissdo

As micrografias dos nanocompdsitos sao apresentadas nas Figuras 27, 28 e 29. As trés
imagens da Figura 27 correspondem a uma amostra de um nanocomposito produzido pela
crisotila ativada conforme o Método C, com acido cloridrico 0,1 mol/L (200 °C), porém sem
suporte do catalisador. Sendo assim, por estas imagens é possivel verificar a eficacia da

polimerizacdo in situ pela visivel formacdo de polimero ao redor do nanotubo de crisotila.
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Figura 27. MET de nanocompdsito gerado com 0,5 % de crisotila tratada com HCI 0,1 mol/L

e tratada em seguida com MAO.

As imagens relacionadas aos hanocompositos das Figuras 28 e 29 mostram a presenca
da nanocarga em todas as amostras, independente no método abordado, e sua dispersdo no
polimero. Além disso, pode-se notar a presenca de aglomerados, principalmente em amostras
referentes a métodos onde o catalisador utilizado ndo foi suportado no amianto, como (a) e (b)

na Figura 28, (a) e (b) na Figura 29.

(a) (b)
Crisotila 0,6 % — Método B Crisotila 2,2 % — Método B
(Razdo Al/Zr = 1000) (Razdo Al/Zr = 1000)
(c) (d)
Crisotila 1,6 % - Método C Crisotilg 1.4 % -_Método ¢
Razdo Al/Zr = 300 Razdo Al/Zr = 1000

Figura 28. MET dos nanocompdsitos com crisotila modificada conforme os métodos B e C.
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(@) (b)
Crisotila pura 1 % Crisotila pura 1.8 %
(Razao Al/Zr = 1000) (Razéo Al/zZr = 1000)
Aumento de 250 Aumento de 150

Figura 29. MET de amostras de polietileno com crisotila pura.

4.3.4. Difragédo de Raios-X

Os difratogramas dos nanocompositos apresentados na Figura 30 se mostraram
bastantes semelhantes ao do polietileno puro (a). O polietileno possui dois picos
caracteristicos em 21,44 e 23,99°, correspondente aos planos (110) e (200) do cristal
ortorrdmbico do polietileno, respectivamente %, No caso do difratograma obtido neste
trabalho os angulos encontrados para os planos (110) e (200) foram de 21,51 e 23,92°, nesta
ordem. Os picos principais respectivos a crisotila pura em 12,1 e 60,2° ®*, ngo sdo vistos nos
nanocompaositos, nem 0s respectivos aos tratamentos da crisotila, como o de silica amorfa em
22°. Isto significa que a crisotila utilizada, independente do método, apresentou-se bastante

dispersa no polimero.
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Figura 30. DRX do (a) polietileno puro, (b) nanocompdsito com 1,8 % de crisotila original,
(c) nanocomposito com crisotila modificada com 1,7 % de HCI 0,1 mol/L e (d) 2,3 % de HCI
3 mol/L.

4.3.5. Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica, apresentada na Tabela XVIII, refere-se as amostras dos
nanocompositos obtidos pelos Métodos A, B e C. Os resultados do uso de 0,5 e 6,7% de
crisotila nas polimerizacdes no Método A mostraram que as temperaturas de degradacéo nos
nanocompositos foram superiores ao do polietileno puro. As amostras referentes aos
nanocompositos do Método B (Figura 31) ndo mostraram uma tendéncia, havendo um
aumento na temperatura de degradacdo com o aumento do percentual de crisotila até 2,3 % e
um declinio até 3,6 %. No método C ocorreu um decréscimo da temperatura de degradacdo
diante do aumento do percentual de crisotila, como observado na Figura 31. Porém, apesar do
decréscimo, este método apresentou a maioria de suas temperaturas superiores aos demais
métodos. Conforme mostrado na tabela a seguir, todos o0s nanocompdsitos obtidos
apresentaram temperatura de degradacdo acima da temperatura do polietileno puro, indicando

uma maior estabilidade térmica do polimero apés a adi¢do de crisotila.
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Tabela XVIII. Resultados de TGA dos Métodos A, Be C.

Amostra Temperaturade  Métodos
degradacéo (°C)

PE puro 461,05 -
PE 0,4% crist. 465,08 B
PE 0,5% crist. 469,12 A
PE 2,3% crist. 482,01 B
PE 2,6% crist. 483,52 C
PE 3,6% crist. 479,74 C
PE 3,6% crist. 473,16 B
PE 6,6% crist. 478,22 C
PE 6,7% crist. 481,71 A

| . \
480

475 +

—n— Método B
—e— Método C

470

Temperatura de Degradacéo

4654 =

% de crisotila calculado

Figura 31. Grafico referente ao percentual calculado de crisotila nos nanocompositos.

Na Tabela XIX e na Figura 32, sdo mostrados os resultados relativos a temperatura de
degradacdo de amostras de nanocompdsitos obtidos a partir do Método C, nos casos onde
houve a variacdo da razdo Al/Zr no reator. Pelos dados pode-se concluir que ocorreu um
pequeno aumento da temperatura de degradacdo com o aumento da razdo Al/Zr até 500,

havendo um grande declinio de 500 para 1000. Essa diminuicdo da estabilidade térmica esta
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relacionada a presenga de um alto contetdo residual de aluminio podendo catalisar a

degradagao do polimero [®.

Tabela XIX. Resultados da anélise termogravimétrica do Método C.

Amostra Temperatura de
degradacéo (°C)
Al/Zr 1000 440,50
Al/Zr 500 492,60
Al/Zr 300 491,09
Al/Zr 200 482,76
500
490 O
(@]
uT |
& e
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Razao Al/Zr

Figura 32. Resultados de TGA referentes a variacdo da razdo Al/Zr no Método C.

4.3.6. Analise dindmico-mecéanica

As propriedades dindmico-mecénicas do polietileno puro, do nanocompdsito com
crisotila original e dos nanocompdsitos segundo os Métodos B e C, podem ser vistas nas
Figuras 33, 34 e 35. A Figura 33 refere-se ao mddulo de armazenamento dos nanocompasitos
obtidos pelos variados métodos e diferentes percentuais de crisotila, bem como o médulo do

polietileno puro. De acordo com esta figura, observa-se um aumento no moddulo de
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armazenamento com a respectiva diminui¢do do percentual de crisotila. Além disso, pode-se
verificar que independente do metodo utilizado, 0 mddulo de armazenamento em todos 0s
nanocompositos foram superiores ao do polietileno puro, indicando um aumento na rigidez do
material. Esse resultado também indica que a nanocarga proporciona um efeito de reforco na

matriz polimérica.

—— PE puro
60001 —— Nanoc. crisot. pura (1,1%)
Nanoc. crisot.3M  (0,6%)
5000 —— Nanoc. crisot.3M  (2,3%)
1 Nanoc. crisot.0,1N (3,4%)
4000 - —— Nanoc. crisot.0,IN (2,6%)
3000

2000

1000 ~

Moédulo de Armazenamento (MPa)

T T T T T
-100 -50 0 50 100

Temperatura ( OC)

Figura 33. Mddulo de armazenamento dos nanocompdésitos obtidos através do uso de

catalisador ndo suportado e variados teores de crisotila.

A Figura 34 representa 0 modulo de perda dos nanocompdsitos e do polietileno puro.
De acordo com esta figura, pode-se notar que 0s nanocompdsitos apresentaram maodulo de
perda superior ao polimero puro em todos os casos. Além disso, é possivel verificar que nos
métodos em que o catalisador ndo foi suportado na crisotila os valores da componente de

perda foram superiores aos métodos em que o catalisador foi suportado.
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—— PE puro

—— Nanoc. crisot. pura (1,1%)

300 4 Nanoc. crisot.3 mol/L (0,6%)

—— Nanoc. crisot.3 mol/L (2,3%)
Nanoc. crisot.0,1 mol/L (3,4%)

©
g ~——— Nanoc. crisot.0,1 mol/L (2,6%)
o
o 200 4
S
o
>
S
©
= 1004
0 T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100

Temperatura ( 0C)
Figura 34. Mddulo de perda dos nanocompositos com diferenciados métodos e teores de

crisotila.

Conforme o grafico apresentado na Figura 35 pode-se identificar trés tipos de
transicoes, a, B e y. A transi¢ao y normalmente ocorre abaixo de -100 °C, com o polimero no
estado vitreo e refere-se ao movimento (ou relaxacdo) de pequenos grupos laterais, segmento
de cadeia e grupos terminais. A transi¢do B aparece entre -75 °C e 25 °C, e se refere a
relaxacdo de segmentos de cadeia e grupos laterais na fase amorfa, a movimentos de difuséo
da cadeia na fase amorfa ou pode estar relacionada com a interface 2. Este tipo de relaxacdo
somente é observado em polietilenos ramificados, porém os nanocompdésitos com crisotila no
estado amorfo (Método B) apresentaram uma pequena relaxacdo proxima a -75 °C, ausente
nos demais métodos. A relaxagdo o pode ser visualizada de 25 °C a 100 °C, e esta relacionada
com a movimentacdo de unidades CH, dentro da rede cristalina e 0s mecanismos envolvidos
s80 0s mesmos observados na transicdo y. A transicdo y corresponde a temperatura de

transicdo vitrea, Ty, nos nanocompasitos produzidos.
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0,35 -

0,30 1
P

0,25
‘_*E 0.20 - — PE puro
5 —— Nanoc. crisot. pura (1,1%)
c Nanoc. crisot.3 mol/L (0,6%)
S 0154 —— Nanoc. crisot.3 mol/L (2,3%)

Nanoc. crisot.0,1mol/L (3,4%)

0,101 —— Nanoc. crisot.0,1 mol/L (2,6%)

0,05 1

0,00 T T T T T T T T

-100 -50 0 50 100
Temperatura ( OC)

Figura 35. Tan 6 do polietileno puro e nanocompositos com crisotila pura ou tratada.

A partir da Figura 35 e Tabela XX, pode-se verificar que ndo houve um deslocamento

significativo das temperaturas de transicdo vitrea dos nanocompdsitos quando comparados

com o do polimero puro. Quando se observa um deslocamento no pico do amortecimento Tan

d em polimeros para valores menores, isto indica uma mobilidade das cadeias devido aos

agentes externos ou fracdes de massa molecular menores, enquanto que o aumento da rigidez

da cadeia polimérica se da pela inclusdo de grupos rigidos, grupos laterais volumosos,

aumento da polaridade e da fracdo cristalina.

Tabela XX. Temperatura de transic¢ao vitrea do grafico do amortecimento Tan 6.

Polimero

Ty (°C)

Polietileno Puro

Nanoc. Crisot. Pura (1,1%)
Nanoc. Crisot. 3 mol/L (0,6%)
Nanoc. Crisot. 3 mol/L (2,3%)
Nanoc. Crisot. 0,1 mol/L (2,6%)
Nanoc. Crisot. 0,1 mol/L (3,4%)

-110
-112
-113
-111
-111
-110
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Em relagdo a intensidade do pico de amortecimento Tan &, 0 valor no maximo do pico
de Ty é proporcional a sua fracdo volumétrica, visto que esse pardmetro depende da
quantidade relativa de material na amostra que estd relaxando. Sendo assim, é possivel
estimar a concentracdo volumétrica de uma fase dispersa em uma matriz. Assim, conclui-se
que 0s picos mais intensos apresentam uma maior concentracdo volumétrica de crisotila no
polietileno. Os picos que apresentaram valores de amortecimento maiores foram referentes as
amostras de crisotila tratadas com &cido cloridrico 3 mol/L, com percentuais 0,6% e 2,3%.
Nestes dois casos, as polimerizacdes foram realizadas com catalisador ndo suportado,
podendo assim ter ocorrido certa aglomeragdo da crisotila na amostra, comprovando sua
heterogeneidade no polimero. Os outros dois resultados, ainda superiores ao polimero puro,
foram aqueles em que 0s nanocompdsitos foram obtidos com o catalisador suportado na
crisotila. A diminuigdo no valor de Tan & desses nanocompdsitos pode estar relacionada com
as cadeias poliméricas que se formam ao redor dos nanotubos de crisotila. Isso faz com que
ocorra uma maior dispersdo da nanocarga, conseqlientemente a concentracao volumétrica de
crisotila encontrada em tais amostras seriam menores do que as amostras onde a crisotila ndo
foi suportada. Esses resultados seriam condizentes com as imagens de MET dos
nanocompositos.

O nanocompésito obtido com crisotila sem tratamento apresentou um valor de Tan &
inferior aos demais métodos e ao polimero puro. Além disso, a intensidade menor do pico
pode ser explicada pela aglomeracdo da crisotila devido ao procedimento de dispersdo da
nanocarga no reator. A fracdo de material selecionada para produzir o filme polimérico,
poderia conter pouca quantidade de nanocarga, 0 que justificaria a baixa intensidade do pico.
Porém, dentre 0s nanocompositos, este é o que melhor apresenta interface
polimero/nanocarga.

O pico alargado referente a transi¢do 3 pode ser observado nos nanocompositos com
crisotila tratada com HCI 3 mol/L. Esta transicdo é atribuida, segundo alguns autores, a
transicdo vitrea do polietileno na fase amorfa [*%. Porém, outros autores mencionam esta
atribuicdo a fase interfacial ®®. Esta talvez seja a melhor justificativa neste caso, pois a

interface do polimero se d& com uma nanocarga no estado amorfo.
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4.3.7. Resisténcia mecanica sob tracéo

Os resultados dos ensaios de resisténcia mecanica sob tracdo sdo mostrados nas curvas
de tensdo/deformacdo das Figuras 36 e 37. Através das curvas da Figura 36 foi possivel obter
os dados referentes a tensdo e deformacdo na ruptura do polietileno puro e dos
nanocompositos obtidos sem suporte catalitico. Por esta figura pode-se observar um aumento
na tensdo de tracdo dos nanocompdsitos no inicio do estiramento, mostrando que os polimeros
sintetizados tornaram-se mais rigidos devido a adi¢do de crisotila. Porém, conforme mostrado
na Tabela XXI pode-se notar uma diminui¢cdo na tensdo na ruptura dos nanocompasitos
obtidos sem o suporte do catalisador em relagdo ao polimero puro. A deformacédo na ruptura
teve um aumento na presenca de crisotila pura (1,1%) e se manteve constante na presenca de

baixa concentracéo da silica amorfa, decrescendo com o aumento desta.

100

15.03MPa
14.86MPa

10+

10.82MPa 13.20MPa

<
o
3
» 0.14
0
g —— PEpuro
0 ——— PE/crisot. pura
——— PE/crisot. 3 mol/L - 0,6 %
——— PElcrisot. 3mol/L - 2,3 %
0.01 5
0.001 4
0.0001 T T T T T T T T T T T T T T T .
0 5 10 15 20 25
Strain (%) Universal V4.4A TA Instruments

Figura 36. Curvas de tensdo/deformacdo do polietileno puro e nanocompdsitos com
catalisador dispersado no reator, através do uso de crisotila sem tratamento e lixiviada com
HCI 3 mol/L.
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Tabela XXI. Dados sobre tensdo de tracdo nos Métodos sem o suporte do catalisador sobre a

crisotila.
Amostra Tensdo na ruptura (MPa)  Deformacéo na ruptura (%)
Polietileno Puro 15,03 20,64
Nanoc. Crisot. Pura—1,1% 13,20 22,07
Nanoc. Crisot. 3 mol/L — 0,6 % 14,86 20,14
Nanoc. Crisot. 3 mol/L — 2,3 % 10,82 12,11

No caso das curvas dos nanocompositos obtidos pela variagdo do percentual de
crisotila segundo o método C na Figura 37, também se observa um aumento na tensdo de
tracdo para o inicio da deformacgdo, mostrando um aumento na rigidez comparando-se com 0
polietileno puro. Além disso, conforme a Tabela XXII verifica-se uma diminuig&o da tensdo e
deformacdo na ruptura dos nanocompdsitos em relacdo ao polimero puro, com excecdo da

deformacéo na ruptura a 3,4% de crisotila do método C que apresentou valor semelhante.

100 5

15.03MPa

10+ 12.28MPa

11.22MPa
8.296MPa

<

o

>3

» 0.1+

0 1

0 4 ——— PE puro

] ————— Nanoc. Crisot. 0,1 mol/L - 3,4 %
———— Nanoc. Crisot. 0,1 mol/L - 2,6 %
——— Nanoc. Crisot. 0,1 mol/L - 6,6 %

0.015 4
0.001
0.0001 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Strain (%) Universal V4.4A TA Instruments

Figura 37. Curvas de tensdo/deformacdo do polietileno puro e dos nanocompdsitos com

catalisador suportado na crisotila conforme o Método C.
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Tabela XXI1. Dados sobre tensdo de tracdo nos Métodos com o suporte do catalisador sobre

a crisotila.
Amostra Tensdo na ruptura (MPa) Deformacdao na ruptura (%)
Polietileno Puro 15,03 20,64
Nanoc. Crisot. 0,1 mol/L — 2,6 % 8,29 5,60
Nanoc. Crisot. 0,1 mol/L — 3,4 % 12,28 20,85
Nanoc. Crisot. 0,1 mol/L — 6,6 % 11,22 15,37

O mddulo de elasticidade ou médulo de Young dos nanocompdsitos foi calculado pela
razdo entre a tensdo de tracdo nominal e a deformacéo correspondente, abaixo do limite de
proporcionalidade do material. O valor do modulo de elasticidade apresentado na Tabela
XXII mostra que a maioria dos nanocompoésitos obteve modulo de elasticidade muito
proximos do valor do polietileno puro ou superior como em 2,6% de crisotila 0,1 mol/L de
HCI. Apesar de ndo haver uma tendéncia do médulo de Young em relagcdo ao acréscimo do

percentual de crisotila, pode-se considerar que a crisotila atuou como um agente de reforco.

Tabela XXI11. Médulo de Elasticidade dos nanocompositos e polietileno puro.

Amostra Mddulo de Elasticidade (MPa)
PE puro 0,80
PE/ crisot. Pura 1,1% 0,68
PE/crisot. 3 mol/L 0,6% 0,82
PE/crisot. 3 mol/L 2,3% 0,93
PE/crisot. 0,1 mol/L 2,6 % 1,50
PE/crisot. 0,1 mol/L 3,4% 0,66
PE/crisot. 0,1 mol/L 6,6 % 0,79
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5. CONCLUSAO

As caracterizagbes das crisotilas tratadas mostraram modificacdes nas superficies
conforme o método estudado. Os resultados referentes ao tratamento térmico a 800 °C
mostraram uma modificacdo na crisotila, transformando-a em forsterita, através da eliminacéo
dos grupos OH como visto no DRIFTS. A perda dos grupos OH gerou uma compactagéo e
aglomeracdo da camada de silicato e magnésio, de acordo com a analise de DRX e as imagens
de MET. A lixiviagdo da crisotila com acido cloridrico 3 mol/L, transformou a crisotila em
uma silica amorfa devido a perda da camada de brucita comprovada por MEV-EDS e
DRIFTS. A perda do formato de nanotubos pbde ser observada em MET, através da
fragmentacdo dos nanotubos em diferentes tamanhos e formas, e por DRX pela apari¢do de
um halo amorfo em 22° no difratograma. Em relacdo ao tratamento &cido 0,1 mol/L de HCI
verificou-se pouca modificacdo na estrutura das fibras de crisotila, devido a baixa
concentracdo acida utilizada neste método. Sua estrutura manteve as camadas de brucita e
silicato, com pequena perda de Mg(OH), conforme o pico desta amostra no EDS.

Os resultados mostraram também que as crisotilas tratadas com éacido cloridrico
diluido foram melhores para 0 uso como nanocarga do que as tratadas termicamente ou com
acido concentrado. A eliminacdo de grande quantidade de grupos OH da superficie da
nanocarga no tratamento com &cido concentrado tornou a crisotila mais higroscopica.

Os dados obtidos nas polimerizacbes mostraram que o uso da crisotila como
nanocarga foi satisfatério para gerar nanocompoésitos de polietileno/crisotila por
polimerizag&o in situ. Isto se deve aos tratamentos realizados sobre a superficie da nanocarga
que impediram a desativacdo dos sitios cataliticos. Os nanocompdsitos obtidos pelos métodos
A, B e C, onde houve o tratamento sobre a crisotila, mostraram boas atividades, chegando a
superar a atividade do polietileno puro principalmente nos métodos de uso de catalisador sem
suporte. Os nanocompositos obtidos pelo uso de crisotila sem tratamento mostraram uma
desativacdo dos sitios cataliticos em percentuais superiores a 1. Esta desativacdo ocorreu
devido a presenca de grupos OH vicinais na superficie da crisotila pura.

A caracterizacdo dos polimeros sintetizados por MEV mostrou que os polimeros
tornaram-se mais fibrosos apés a adigdo de crisotila. Por MET pode-se observar a dispersao
da nanocarga na matriz polimérica mostrando a eficacia da polimerizagdo in situ. Com esta
mesma tecnica, foi possivel observar certa aglomeracdo da nanocarga no polimero em

procedimentos com crisotilas ndo suportadas. Porém esta aglomeracdo ndo é verificada na
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DRX, pois 0s picos respectivos as crisotilas tratadas ndo apareceram no difratograma do
nanocomposito.

A andlise termogravimétrica dos nanocompositos dos métodos A, B e C apresentou
valores de temperatura de degradacdo superiores ao polimero puro, indicando assim que a
adicdo de crisotila no polietileno produziu um aumento em sua estabilidade térmica. Em
relagdo a temperatura de degradacéo do método C onde foi variada a razdo Al/Zr no reator, 0s
resultados mostraram que houve um aumento na temperatura a razbes de 300 a 500,
apresentando um declinio até 1000. Este decréscimo mostrou que ha um valor limite de MAO
a ser utilizado, pois valores superiores tendem a catalisar a degradag&o do polimero.

Em relagdo as propriedades mecénicas dos nanocompdsitos pdde-se observar um
aumento na rigidez dos nanocompdsitos, mostrando que a crisotila atuou como agente de
reforco na matriz polimérica.

Ap6s o uso de diferenciados tratamentos sobre a crisotila pode-se considerar que o0
Método C foi o que apresentou melhores resultados para esta como nanocarga. Devido ao uso
de acido diluido foi dentre os métodos o que mais se aproximou do aspecto da crisotila pura,
mantendo os nanotubos de crisotila, reduzindo seu comprimento e sua toxicidade. Além disso,

0 uso da crisotila como suporte auxiliou na sua dispersdo na matriz polimérica.
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