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Resumo — Foram realizadas analises termogravimétricas de um conjunto de cargas, nanocargas ¢ modificadores
organicos usualmente empregados na preparacdo de compositos e nanocompdsitos poliméricos, onde as amostras
analisadas foram obtidas comercialmente e também modificadas em laboratorio. A Analise Termogravimétrica (TGA)
permite acompanhar a variagdo de massa das amostras em fungdo da temperatura, evidenciando processos de
decomposi¢do e evaporagdo. Utilizando ferramentas quimiométricas, tais como o HCA (analise por agrupamento
hierarquico) ¢ o PCA (analise de componente principal), foi possivel organizar as cargas em grupos, em funcdo de
semelhangas entre as mesmas como, por exemplo, tipo de modificador organico presente. A analise de PCA mostrou
que a técnica apresenta um grande potencial de aplicag@o, podendo ser mais explorada na industria de polimeros ¢ de
outras commodities.
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Introducao

A adigdo de cargas inorganicas a matrizes poliméricas pode reduzir o custo do material e melhorar algumas de
suas propriedades mecénicas e térmicas, entre outras. O efeito das particulas inorganicas nas propriedades mecanicas
depende principalmente de sua forma, tamanho, concentragdo, presenga e tamanho de agregados, caracteristicas de
superficie, além das propriedades intrinsecas da matriz. A dispersdo da carga, o tipo de particula e a interaco particula
— matriz sdo, também, muito importantes [1]. Cargas de medidas micrométricas como talco, carbonato de calcio e fibra
de vidro, tem sido muito usadas. Nos tltimos anos, uma carga que vem apresentando um interesse especial como
reforco € a wollastonita [2]. Outras cargas inorganicas que levam a uma grande melhoria nas propriedades das matrizes
poliméricas, tais como na estabilidade térmica e desempenho mecénico, mesmo em baixo teor, sdo os aluminosilicatos,
dispersos em escala nanométrica, tais como a montmorilonita e a haloisita, as quais apresentam estrutura em
multicamadas e tubulares, respectivamente [3].

A analise de TGA permite acompanhar as variagdes de massa que ocorrem em uma amostra com a elevagio da
temperatura. Estas variacdes na massa ocorrem devido a transformagdes quimicas ou fisicas, como perda de material
por volatilizacdo, decomposi¢do, vaporizacdo ou oxidagdo. A utilizagdo da analise de TGA serve basicamente para
obtencdo de informagdes a respeito do perfil de decomposi¢do térmica das cargas e nanocargas.

Quimiometria ¢ a area da quimica que usa métodos matematicos e estatisticos para planejar ou selecionar
condi¢oes otimas de medidas e experimentos, além de extrair o maximo de informagdes de dados quimicos. Na area da
quimica e da inddstria os sistemas multivariados tém cada vez mais importincia, pois permitem a avaliagdo de muitas
variaveis simultaneamente, considerando um sistema quimico, um processo ou um produto qualquer [4]. Na técnica de
Agrupamento Hierarquico (HCA), as amostras podem ser agrupadas por similaridade com o uso de diagramas
bidimensionais denominados de dendogramas. A técnica de Analise por Componente Principal (PCA) permite
classificar e agrupar amostras similares através do uso de graficos bidimensionais ou tridimensionais contendo
informagdes estatisticas. Esses métodos tém recebido recentemente grande destaque na area de ciéncia de alimentos e
de combustiveis [5].

No presente trabalho, pretende-se classificar e agrupar amostras de cargas e nanocargas utilizadas na
preparagdo de compositos poliméricos a partir de dados de analise termogravimétrica tratados estatisticamente.

. ParteExperimental

As andlises foram feitas em um analisador termogravimétrico da T.A. Instruments, modelo QA 50, em
atmosfera inerte de N, a uma vazdo de 50 mL.min™' e realizadas no intervalo de temperatura de 20°C a 700°C, com taxa
de aquecimento de 20°C/min. A quantidade de amostra utilizada foi de 10 mg a 15 mg. Foram feitas 42 analises,
algumas amostras repetidas variando o operador.

Para o estudo foram utilizadas as curvas de derivada da variacdo da massa com a temperatura (curvas DTG). A
analise quimiométrica foi feita utilizando o pacote PLS Toolbox v.6.2 acoplado ao software MatLab. A nomenclatura
utilizada e os tipos de amostras estdo na Tabela 1.
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Tabela 1 — Nome das amostras, tipo de material e de modificadores utilizados.

Amostra Material Tipo de Modificador
APTES Organosilano 3-aminopropiltrietoxisilano
MAPTMS Organosilano 3-metilaminopropiltrimetoxisilano
GOPTMS Organosilano 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano
TEOS Organosilano octiltrietoxisilano
HNT Haloisita -
MMT Montmorilonita -
Nanocor Montmorilonita -
AGT Bentonita -
CNZ Cinzas vulcanicas -
WLT Wollastonita -
CI15A Montmorilonita Sal de aménio quaternario
C20A Montmorilonita Sal de aménio quaternario
C30B Montmorilonita Sal de amoénio quaternario
Nanofilse3000 Bentonita Sal de amoénio quaternario
Novaclay Montmorilonita Organico sem sal de amoénio
HNT/APTES Haloisita 3-aminopropiltrietoxisilano
HNT/MAPTMS Haloisita 3-metilaminopropiltrimetoxisilano
HNT/GOPTMS Haloisita 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano
HNT/TEOS Haloisita octiltrietoxisilano
MMT/APTES Montmorilonita 3-aminopropiltrietoxisilano
AGT/NPK Bentonita Saisde N, Pe K

Resultados e Discussao

Primeiramente foi utilizada analise por agrupamento hierarquico (HCA) com o objetivo de avaliar o grau de
similaridade entre as cargas. O dendograma é uma representacdo grafica dos resultados estatisticos. Neste estudo, o
dendograma representa a avaliacdo estatistica dos dados presentes nas curvas DTG das diferentes amostras, desde a
mais baixa até a mais alta temperatura, incluindo todas as etapas de perdas de massa ocorridas durante a analise. No
dendograma representado na Figura 1 as amostras ficaram organizadas em ordem decrescente de teor de agente de
modificacdo organico. No eixo x sdo mostradas as distancias entre os grupos que foram formados. Quanto menores
estas distancias, mais similares entre si s30 as amostras.

Dendrogram Using Unscaled Data
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Figura 1 — Analise de HCA representada por um dendograma.
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E possivel observar na Figura 1 que as amostras se agrupam em quatro grupos distintos. O primeiro grupo, de
cor verde, engloba os modificadores organicos puros, que apresentam maior perda de massa, por possuirem maior teor
de material organico. No segundo grupo, de cor azul, ficaram as montmorilonitas industriais modificadas. No terceiro
grupo, de cor azul clara, ficaram as haloisitas, que provavelmente apresentam menor teor de modificador que as
montmorilonitas. No quarto e tltimo grupo ficaram as cargas sem modificador organico, como as bentonitas (AGT), as
montmorilonitas (MMT e Nanocor), as cinzas vulcanicas (CNZ) e a wollastonita (WLT). Esta ultima (WLT) s6 se
degrada acima de 700°C, onde acontece a calcinagdo dos carbonatos de calcio presentes [6].

A Analise por Componentes Principais (PCA) foi feita em duas etapas. Na primeira analise foram utilizados 3
componentes principais, que juntos somavam aproximadamente 95% de toda a informagdo contida nas amostras.
Porém, ¢ possivel verificar pelo grafico da Figura 2 que os organosilanos se destacaram, fato que resultou em uma
aglomeracao das demais cargas, dificultando a analise.

Figura 2 — Analise de PCA englobando as cargas e os organosilanos (Componentes PC1 e PC2).

Na segunda analise de PCA foram retirados os modificadores a base de organosilanos, o que resultou em uma
analise mais limpa, melhorando a separagdo em grupos. Também foram utilizados 3 componentes principais, somando
93% de toda informacdo. Apesar de ter baixado o percentual de informacdo de 95% para 93% houve uma melhor
distribuicdo dos pontos relativos as cargas, permitindo melhorar a analise, conforme mostrado na Figura 3.

Figura 3 — Analise de PCA englobando somente as cargas (Componentes PC1 e PC2).

Na Figura 3 pode-se observar que houve uma mudanga nos grupos obtidos anteriormente pelas analises de
HCA. Agora, as argilas montmorilonita estdo separadas pelo tipo de modificador organico. Por exemplo, a argila
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Novaclay, que tem um modificador organico sem sal de amdnio quaternario, aparece separada das argilas Cloisite
C30B, que contém sal de amonio quaternario. Por outro lado, as argilas CI15A, C20A e NFse3000 estdo proximas, pois
todas contém o mesmo tipo de modificador organico. Uma distribui¢do semelhante foi observada para as bentonitas ¢ as
haloisitas.

Considerando o componente PC3, o grafico em trés dimensdes permite observar algumas diferencas que nao
s80 vistas nos graficos em duas dimensdes. Embora o componente 3 (PC3) represente somente 10% das informagdes, ¢
possivel verificar na Figura 4 diferentes alturas correspondentes a diferentes contribuigdes desse componente nas
respostas. Assim, por exemplo, as amostras AGT/NPK, que tem diferentes teores do mesmo modificador, aparecem
separadamente no grafico da Figura 4. Ainda, percebe-se que a amostra de wollastonita (WLT) é muito diferente das
demais.

Figura 4 — Analise de PCA englobando somente as cargas (Componentes PC1, PC2 e PC3)

As ferramentas quimiométricas se mostraram eficazes ao permitir o agrupamento dos materiais de acordo com
o tipo de carga, o tipo e teor de modificador organico. A técnica de HCA da uma boa ideia da similaridade entre as
cargas, ordenando-as em grupos conforme o tipo de carga, em ordem decrescente do teor de modificador organico
presente.

O PCA melhora a analise, permitindo a obtengdo de subgrupos em que ¢é possivel distinguir os diferentes
modificadores presentes. Esses resultados mostram que essas técnicas quimiométricas possuem um grande potencial de
aplicagdo na indistria, especialmente na industria dos compdsitos poliméricos.
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