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RESUMO

O reaproveitamento e a reciclagem de residuos industriais para a producdo de novos
materiais, tem sido umas das alternativas para auxiliar na preservacdo do meio ambiente e a
criacdo de novos negocios. Nas industrias de aluminio um dos processos que gera grande
quantidade de residuos ¢ a anodizagdo do aluminio (RAA). Sendo assim, buscou-se neste
trabalho a utilizacdo destes residuos como subproduto para obtencdo de nanoparticulas de
hidroxido de aluminio (NP-Al), para aplicacdo como agente antichama em materiais
poliméricos. A pesquisa foi realizada em trés etapas, sendo a primeira a sintese das
nanoparticulas de hidréxido de aluminio a partir do RAA, realizada via precipitacdo em meio
aquoso. Para testar a eficiéncia da sintese foram avaliadas varidveis como: a temperatura, a
concentracdo de hidroxido de sodio e a concentragdo de acido cloridrico. As condi¢des
experimentais foram analisadas a partir do planejamento experimental fatorial do tipo 2°. A
segunda etapa compreendeu no tratamento térmico do RAA e das nanoparticulas (NP-Al 1,
NP-Al 2 e NP-Al 6). O RAA e as NP-Al foram caracterizadas através das técnicas de difragdo
de raios X (DRX), espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV), com energia dispersiva X Ray (EDS), microscopia eletronica de transmissdao (MET) e
analise termogravimétrica (TGA). Na terceira etapa foi realizado o processamento dos
nanocompositos, onde as NP-Al 1, NP-Al 2 e NP-Al 6 ¢ o RAA foram incorporados ao
polietileno linear de baixa densidade (PEDBL) em diferentes proporg¢des (1%, 3% e 5%), nos
quais foram caracterizados através de andlises de TGA, DSC, propriedades mecanicas e as
propriedades de retardantes de chamas a partir das normas UL 94 VB e UL 94 HB. Os
resultados de caracterizagdo mostraram que foi possivel produzir nanoparticulas de hidréxido
de aluminio com diferentes fases, tais como boemita ¢ baierita, com cristalinidade de 44%. Os
fatores concentracdo do hidréxido de sddio e temperatura influenciaram na morfologia e nas
fases formadas. As nanoparticulas apresentaram morfologia filamentosa e estd mudando para
bastdo apos o processo de calcinagdo, sendo que o MET indicou materiais nanométricos na
ordem de 50 nm. As nanoparticulas quando adicionadas ao PEDBL, foram eficientes em
retardar a chama quando comparados ao polimero aditivado com residuo de anodizagdo,
sobretudo a NP-Al 2/5%. Além disso, a adi¢ao das NP-Al ao PEBDL nao modificou de forma
significativa as propriedades mecanicas de tragdo. Os resultados desta pesquisa, revelam que a
transformac¢do de residuo de anodizagdo de aluminio em produtos nanoestruturados e que
estes foram eficientes na retardancia da chama. Desta forma pode se concluir, que os
materiais desenvolvidos sdo promissores para aplicacio no seguimento de aditivos
poliméricos para retardancia de chama.

Palavras-chave: Residuo de anodizagdo. Nanoparticula de aluminio. Retardante de chama.

Polietileno.



ABSTRACT

The reuse and recycling of industrial waste for the production of new materials has been
proposed as an alternative to assist in the preservation of the environment and the creation of
new businesses. In the aluminum industries, one of the processes that generates a large
amount of waste is aluminum anodization (AAW). In this context, this work aimed to use
these residues as byproducts to obtain aluminum hydroxide nanoparticles (NP-Al) for
application as flame retardant agents in polymeric materials. The research was carried out in
three stages, the first of which was the synthesis of aluminum hydroxide nanoparticles from
AAW, which was carried out via precipitation in an aqueous medium. To assess the efficacy
of synthesis, variables such as temperature and the concentration of sodium hydroxide and
hydrochloric acid were evaluated. The experimental conditions were analyzed based on a 23
factorial design. The second stage consisted of a heat treatment on the AAW and the
nanoparticles (NP-Al 1, NP-Al 2 and NP-Al 6). The AAW and the NP-Al were characterized
by X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence spectroscopy (XRF), Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) with energy dispersive X-
ray spectroscopy (EDS), transmission electron microscopy (TEM) and thermogravimetric
analysis (TGA). In the third stage, nanocomposite processing was carried out, with the
incorporation of NP-Al 1, NP-Al 2 and NP-Al 6 and AAW into linear low-density
polyethylene (LLDPE) in different proportions (1, 3 and 5%),. The films were then
characterized by TGA, DSC and mechanical properties assays, and their flame retardant
properties were determined according to the norms UL 94 VB and UL 94 HB. The
characterization results showed that it was possible to produce aluminum hydroxide
nanoparticles with different phases (e.g. bohemite and baierite) and with 44% crystallinity.
Both the sodium hydroxide concentration and the temperature influenced the morphology and
the phases of the materials. The nanoparticles presented a filamentous morphology, which
acquired a rod-like shape after the calcination process. The TEM analyses indicated that these
were nanometric materials with dimensions in the order of 50 nm. The LLDPE containing the
nanoparticles were efficient in retarding flames when compared to LLDPE that was
additivated with the anodization residue, especially for NP-Al 2/5%. Furthermore, the
addition of NP-Al to LLDPE did not significantly change the mechanical tensile properties.
The results of this research reveal that the transformation of aluminum anodizing residue into
nanostructured products resulted in efficient flame-retardant materials. Thus, the materials
developed in this study are promising for application as polymeric flame-retardant additives.

Keywords: Anodization residue. Aluminum nanoparticle. Flame retardancy. Polyethylene.
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1 INTRODUCAO

Os problemas ambientais sdo uma preocupacdo mundial que tem movimentado a
sociedade em busca de solugdes. Dentre os varios problemas ambientais que tem assolado a
sociedade moderna destacam-se a gestdo dos residuos, com maior enfoque aos residuos
solidos. O reaproveitamento e a reciclagem de residuos gerados principalmente a partir das
atividades industriais tem sido umas das propostas para minimizagao dos problemas.

Neste sentido, a preservacdo do meio ambiente tem sido objeto de estudo em
diversas pesquisas. Um dos principais objetivos destas publicagdes ¢ o de encontrar novas
tecnologias que permitam o uso seguro dos recursos naturais, utilizando menores gastos
energéticos, emissao menor de gases toxicos € um destino adequado aos residuos gerados em
diferentes etapas dos processos industriais.

Os processos industriais utilizam insumos tais como matéria-prima, agua, energia,
entre outros, os quais sdo submetidos a transformagdes que geram produtos, subprodutos e
residuos. Vale destacar que os detritos gerados pelas atividades advindas das industrias sao
denominados de residuos. Estes necessitam de gerenciamento, transporte, tratamento e
destinacdo final adequadas, devido, principalmente, aos impactos ambientais negativos
associados a eles.

Os residuos fazem parte dos ciclos da natureza e da economia, porém o aumento
populacional fez com que o desenvolvimento fosse acelerado e como consequéncia o aumento
da quantidade dos mesmos, sendo alguns dificeis de serem tratados ou reciclados. Dentre os
residuos mais comuns podemos citar os provindos da industria metalirgica, da extracdo e
queima do carvao mineral, residuo quimico de fumagas langadas pelas chaminés das fabricas,
dentre inimeros outros residuos (MOMBACH, 2007).

Nas industrias de aluminio, durante a fabricagdo da alumina (Al>O3), pelo processo
Bayer, tem-se como um dos principais residuos uma grande quantidade de um material s6lido
em po, o qual é constituido, sobretudo de alumina, hidréoxido de aluminio e 6xido de ferro
(GONCALVES, 2003 Apud SANT’ANNA, 2008). A etapa produtiva com maior taxa de
geracdo de residuos ¢ a produgdo primaria, com 136,5 kg/tonelada, seguido da producao

secundaria com 122 kg/tonelada, sendo que, por ndo satisfazer as especificacdes industriais,
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este material é depositado em aterros, podendo poluir o meio ambiente (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2017, p. 54).

Outro processo que gera residuos contendo aluminio ¢ a anodizagdo do aluminio. A
anodiza¢do do aluminio consome grande quantidade de 4gua e pode gerar grande quantidade
de lodo, sendo que no Brasil estima-se que, para cada tonelada de material anodizado, ¢
gerada uma tonelada de lodo (Moraes et al., 2012). Segundo Associagdo Brasileira do
Aluminio (2017), a produ¢do brasileira de aluminio primario no ano de 2016 foi de,
aproximadamente, 772,2 mil toneladas de aluminio primario, porém de acordo com a
associacdo, ndo existem dados especificos sobre a quantidade de aluminio anodizado no Pais.

Vale destacar que, apesar do residuo ndo satisfazer as especificagdes industriais, ndo
se pode excluir a possibilidade de reutiliza-lo. Por isso, tem emergido trabalhos na literatura
com vista a propor rotas de processo para a sua reciclabilidade. Por exemplo, Gomes (2005),
sintetizou pigmentos cerdmicos com as estruturas de mulita e alumina obtidas a partir de
residuo de anodizagdo de aluminio (RAA), demonstrando desta forma a possibilidade da
reciclabilidade deste residuo.

Sartor (2006) utilizou o lodo resultante da anodizagdo do aluminio para o
desenvolvimento de materiais ceramicos contendo alumina (Al>O3) como matéria-prima na
formulagdo para a obtencdo de engobes, esmaltes, fritas e tijolos refratarios. Outro estudo
investigou a utilizacdo do residuo como material na formulagdo de produtos cerdmicos e
cimenticios (PEREIRA, 2006). Adicionalmente, o residuo de anodizacdo foi aplicado como
material alternativo de aluminio para o desenvolvimento de um novo pigmento inorganico
azul baseado na estrutura da hibonite (LEITE, 2008). Outras aplica¢des do residuo foram
descritas na literatura com destaque a producdo de isolantes elétricos para alta tensdo
(CARVALHO, 2010), espumas ceramicas (MORAES, 2010), cimento sulfoaluminato
(COSTA, 2013) e producdo de zeolitas Hidroxisodalita, zeolita Na-PI e zedlita A
(FLORIANO, 2014).

Com base no exposto, nota-se que o residuo de anodizacdo de aluminio foi aplicado
em varios segmentos, porém nao foram encontrados na literatura trabalhos que objetivaram
desenvolver uma rota sintética com vista a producdo de uma nanoparticula de hidroxido de
aluminio a partir deste residuo. Importante ressaltar, que estudos mostram que ¢ possivel obter

esse composto em escala nanométrica pelo processo de precipitagdo a partir de reagentes
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analiticos e de solucdo aquosa de nitrato de aluminio [AI(NO3)3.9H,0] com hidroxido de
amoénio (NHsOH), obtendo hidroxido de aluminio (POLLA et al., 2012; ALVES, 2017).

Neste ambito, outros residuos contendo aluminio ja foram usados para a producdo de
alumina e seus derivados hidroxilados (KHAZAEI et al., 2016; LOUAER; WANG; GUO
2013; MAHINROOSTA; ALLAHVERDI, 2018). Por exemplo, foram obtidos nanopos de
alumina ativada a partir de escoria de aluminio secundiria (MAHINROOSTA;
ALLAHVERDI, 2018), ou através do processo de precipitagdo de solugdo de aluminato de
sodio (LOUAER; WANG; GUO 2013). Importante destacar que estes produtos de alumina e
seus hidroxidos tém larga aplicagdo como aditivos em polimeros com vista a retardar a
chama.

O hidroxido de aluminio (AI(OH)3) é o retardante de chamas mais utilizado pelas
industrias de transformacdo de polimeros devido ao baixo custo, facilidade de obtencdo e de
boa processabilidade com os termoplasticos (LE BRAS et al., 2005; YANG, 2015). Diversos
estudos estdo sendo realizados os quais utilizaram o hidréxido de aluminio como carga
retardante de chama e supressor de fumaga em matriz polimérica, devido ao seu baixo custo e
baixa toxidez, e que ndo confiram subprodutos toxicos ou que apresentem longo periodo para
a sua igni¢do (CANAUD; VISCONDE; NUNES, 2001; COVACI et al., 2011; MOREIRA et
al., 1991; VEEN; BOER, 2012; WANG et al., 2015; ZHANG et al., 2005). Entretanto,
quando se trata de desempenho mecanico, 0 mesmo ndo apresenta resisténcia para funcionar
como carga. Dentre os varios polimeros modificados com retardante de chama, podemos citar
o polipropileno (PP) ou polietileno (PE), pois trata-se dos polimeros mais pesquisados quando
se pretende obter um material com carga (MASSON; MIRANDA; AGNELLI, 2003).

Contudo, devido aos avangos tecnoldgicos busca-se desenvolver materiais e
estruturas em escala nanométrica, cujo objetivo ¢ obter materiais com novas propriedades nao
observadas em tamanho micro ou macroscopico. Devido ao fato das nanoparticulas possuirem
uma area de superficie elevada, quando estas sdo dispersas em matriz polimérica, promovem
alteragdes em suas propriedades, com a interagdo quimica entre a carga e o polimero. E neste
contexto que a utilizacdo de nanocomposito de aluminio devera ser empregado, a fim de
melhorar as propriedades térmicas em materiais poliméricos com finalidade de uso como

aditivo retardante de chama.
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De acordo com Miller et al. (2004), diversos materiais nanométricos estdo sendo
estudados com diversas estruturas, tais como, nanotubos, nanofios, nanobastdes, além dos
nanocompdsitos, que possuem diversas aplicacdes em diversas areas. Dentre estes materiais,
podemos destacar as nanoparticulas de hidroxido de aluminio que sdo muito importantes e
utilizadas na industria atual.

O interesse em desenvolver materiais poliméricos com maior resisténcia justifica-se
com base em dois fatores: primeiro devido ao crescente aumento do consumo dos materiais
poliméricos para utilizacdo em diversos produtos e, em segundo, pela possibilidade de
modificar seu desempenho, em termos de propriedades e caracteristicas finais, assim como na
reducdo de custos através da aditivagao (MASSON; MIRANDA; AGNELLI, 2003).

Desta forma, a utilizagdo do residuo de anodizagdo de aluminio, que possui alta
concentragdo de aluminio, como percursor das nanoparticulas de hidroxido de aluminio a
serem incorporadas ao polimero deve ser considerado favoravel, sendo que alguns aspectos
merecem destaque e sdo avaliados como (i) a reducdo do impacto ambiental causado pelo
descarte deste residuos que sdo depositados em aterros; (ii) o processo de precipitagdo €
realizado a baixa temperatura e pressao atmosférica, sendo um processo seguro e de baixo
consumo de energia; (iii) a diminui¢do do consumo de reagentes analiticos a serem utilizados
para a obtencdo da nanoparticula de hidroxido de aluminio; (iv) o lixiviado e o agente
precipitante utilizados em concentragdes baixas, gerando menos problemas ambientais; (v) o
acido cloridrico ¢ um &cido barato; (vi) tem-se a redugdo ou supressdo da toxicidade dos
subprodutos da combustio destes compostos.

Face aos fatores expostos, a presente tese foi pautada no desenvolvimento de uma
rota sintética para obtencdo de nanoparticulas de hidroxido de aluminio a partir do residuo de
anodiza¢do de aluminio para aplicagdo como retardante de chama em materiais poliméricos.
Foram avaliadas as influéncias dos parametros reacionais da producdo da nanoparticula nas
propriedades morfoldgicas (tamanho da particula, formato das particulas), cristalograficas
(cristalinidade e tipo de fases), térmicas (TGA/DSC), grupos funcionais, assim como avaliou-

se as propriedades de retardancia de chama deste material quando incorporado ao polimero.

1.1 OBJETIVO

Nas secdes abaixo estdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos.
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1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar nanoparticulas de hidréxido de aluminio a partir de residuo de anodizagao
de aluminio, pelo método de precipitagdo, para aplicagio como agente antichama em

materiais poliméricos.

1.1.2 Objetivos Especificos

Entre os objetivos especificos desta tese pretende-se:

a) caracterizar o residuo de anodizag¢ao de aluminio;

b) sintetizar as nanoparticulas de hidréxido de aluminio pelo método de precipitagao;

¢) caracterizar as nanoparticulas de hidroxido de aluminio;

d) identificar o efeito da concentragio do agente precipitante e temperatura para a
precipitagdo das nanoparticulas de hidroxido de aluminio;

e) tratar termicamente e caracterizar o residuo de anodizacdo de aluminio e as nanoparticulas
de hidroxido de aluminio calcinadas;

f) incorporar o residuo de anodizagdo de aluminio e as nanoparticulas de hidroxido de
aluminio ao polietileno de baixa densidade linear;

g) analisar as propriedades mecanicas do nanocompésito formado pelo polietileno de baixa
densidade linear com incorporagdo do residuo de anodizacdo de aluminio e das
nanoparticulas de aluminio;

h) avaliar as propriedades de retardancia de chamas do novo material formado.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Estudar as questdes relacionadas ao meio ambiente decorrentes do acumulo do
residuo do processo de anodizagdo de aluminio (RAA) foi a finalidade do segundo capitulo
deste trabalho. Uma das possibilidades apresentadas nesta tese € a utilizacao do residuo como
matéria prima para produ¢do de nanoparticulas de hidréxido de aluminio (NP-Al) e sua
incorporagdo em polietileno de baixa densidade linear (PEBDL), visando conferir

propriedades de retardancia de chama. Além disso, o capitulo ¢ destinado & compreensao
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teorica, onde sdo apresentados os principais autores sobre combustdo de polimeros, os
principais retardantes de chama, sobretudo os hidroxidos metalicos, e os convertidos em
tamanho nanométrico.

No terceiro capitulo ¢ descrito o método para a obtencdo do nanocompodsito
polimérico, produzido a partir de composi¢des utilizando o RAA e as NP-Al incorporados ao
PEBDL. Além disso, o capitulo descreve as técnicas adotadas para a caracterizagdo do RAA
assim como as NP-Al, o tratamento térmico e a caracterizagao através das técnicas de difracao
de raios X (DRX), espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV) com energy dispersive X ray (EDS), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e
analise térmica (TGA/DSC), propriedades mecanicas e, as propriedades de retardantes de
chamas a partir das normas UL 94 VB e UL 94 HB.

Os resultados obtidos, sua andlise e discussdo sdo apresentados no quarto capitulo.
Com base nos dados colhidos através das técnicas de caracterizagdo. Por fim, o quinto
capitulo aborda as consideragdes finais sobre as principais conclusdes retiradas do presente
estudo, onde foi possivel modificar o RAA em NP-Al, assim como comprovar a eficiéncia das

NP-AI utilizadas como retardante de chama.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo apresenta uma abordagem sobre os temas de interesse envolvidos neste
estudo, tais como o residuo proveniente do processo de anodiza¢do do aluminio, ou seja, a
matéria prima utilizada na sintese da nanoparticula de hidroxido de aluminio, os conceitos
fundamentais do processo de precipitagdo, bem como a utilizagdo do hidréxido de aluminio
como agente antichama em materiais poliméricos e outras informagdes a respeito dos
problemas decorrentes da inflamabilidade dos polimeros, a fim de possibilitar a interpretagao

do assunto sobre os temas abordados.

2.1 RESIDUO PROVENIENTE DO PROCESSO DE ANODIZACAO DO ALUMINIO

O aluminio é produzido em 236 plantas localizadas em 42 paises nos cinco
continentes, e, em 2016, a produ¢do mundial de aluminio primario foi de 57 milhdes de
toneladas e cerca de 70% esté localizada na China, Russia e Canada. Ao longo dos anos a taxa
anual de desenvolvimento acompanhava o crescimento econdmico, entretanto, a partir do ano
2000 esta taxa superou o aumento da economia mundial em aproximadamente 3%
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2017, p. 10).

O terceiro elemento mais abundante da crosta terrestre ¢ o aluminio, seguido do
oxigénio e do silicio. Na natureza, o aluminio ndo ¢ encontrado na forma metalica, mas em
forma de oxido (alumina Al;O3), ou hidroxidos (AI(OH); ou AIOOH), os quais sdo os
componentes quimicos fundamentais de interesse das bauxitas.

Segundo dados da Associacdo Brasileira do Aluminio (2017), o Brasil apesar de
possuir bauxita de qualidade e fontes abundantes para a produgdo de energia renovavel para a
fabricacdo de aluminio tem perdido sua competitividade, pois a industria do aluminio segue
em um cendrio de recessdo desde 2015, sendo que em 2016 o consumo de aluminio foi de
1.205 mil toneladas.

O aluminio ¢ um material de alta resisténcia a corrosdo, sua superficie pode ser
facilmente recoberta por uma camada fina de alumina, que confere protecdo natural contra o
processo de corrosdo. De acordo com Reis (2006), a camada de 6xido de aluminio formada

naturalmente tem espessura e dureza varidvel, todavia, para aplicacdes ¢ necessario o
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desenvolvimento de camadas mais espessas e que confiram protecdo, as quais sdo realizadas
através de processos quimicos ou eletroliticos como, por exemplo, o processo de anodizagao.
O processo de anodizagdo ¢ uma oxidacdo forcada, a qual possui pardametros
eletroquimicos controlados, sobreposto ao aluminio, com o objetivo de resguarda-lo contra a
acdo de agentes oxidantes, eliminar irregularidades na superficie e proporcionar alta
resisténcia a abras3o e de isolamento elétrico, corrosdo e intempéries, além de atribuir aspecto
decorativo e de facil manutengdo (AYUSO ef al., 2009; SARTOR, 2006; SILVA, 1981). O

filme oxido ¢ formado pelas rea¢des descritas nas Equagdes (1) e (2):
Al—»2A1P +6¢ (1)

2 Al +6 OH — 2 AlLO; +3 H,O (2)

De acordo com Ayuso ef al. (2009), as etapas que compdem o processo de
anodizagdo do aluminio sdo limpeza, decapagem, anodizac¢do e selagem, sendo os mesmos
descritos na Figura 1. Os pré-tratamentos sdo essenciais para organizar a superficie do

aluminio a ser anodizado.

Figura 1 — Fluxograma referente as etapas de uma linha de anodizagao
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Fonte: adaptado de Grandini (2004) ¢ Sartor (2006).
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A primeira etapa do processo ¢ o enganchamento, que consiste em fixar as pegas na
gancheira, a segunda ¢ o desengraxe que tem como objetivo retirar gorduras, 6leos, 6xidos e
residuos contaminantes da superficie das pecas, através da adicdo de solu¢do aquosa de
hidroxido de sodio e aditivo. O fosqueamento das pecas de aluminio ¢ a terceira etapa que
consiste em eliminar imperfeicdes e promover o acabamento de forma homogénea, onde
também ¢ utilizada a solu¢@o de hidréxido de sddio a quente. A neutralizagdo ¢ realizada com
a adi¢do de 4cido sulftrico, cujo objetivo desta quarta etapa é dissolver os compostos
formados com os elementos da liga de aluminio nas reagdes da etapa anterior (fosqueamento).
A anodizacdo ¢ a quinta etapa, onde ocorre o processo eletrolitico, na qual aplica-se um
potencial oxidante sobre as pecas para formar uma camada de 6xido de aluminio (alumina) na
superficie do aluminio. Por fim, na sexta etapa ocorre a selagem, processo responsavel pela
resisténcia da camada anddica pelo fechamento dos poros do filme e pela resisténcia a
corrosao (MARTINS, 2006).

Vale destacar que, entre todas as etapas descritas acima, € necessario que ocorra a
lavagem com d4gua, desta forma, a industria de anodizagdo, inevitavelmente, produz uma
grande quantidade de efluente e lodo de residuos acido e basico. Segundo Ayuso et al. (2009),
o efluente e o residuo de anodizacdo contém essencialmente acido sulfurico e aluminio,
embora outros elementos relacionados as ligas anodizadas possam estar presentes em
quantidade menores, tais como silicio, ferro, cobre, magnésio, manganés, cromo, zinco €
titinio. De acordo com diversos pesquisadores, o residuo proveniente do processo de
anodizagao ¢ constituido de hidroxido de sodio, hidroxido de célcio ¢ hidroxido de aluminio,
além do sulfato de aluminio e agua (COSTA, 2013; FLORIANO, 2014; LEITE, 2008;
MORAES, 2010; PEREIRA, 2006; RAUPPE-PEREIRA ef al., 2008; SARTOR, 2006).

A Resolugdo CONAMA n° 430/2011 dispde sobre as condigdes e padroes de
lancamento de efluentes, sendo que o tratamento do mesmo deve ser realizado através da
neutralizacdo das 4dguas de lavagem (efluente basico e efluente acido — ajuste de pH), seguido
da floculacdo e separag¢@o da lama por decantagdo, filtracdo e prensagem, conforme mostra a

Figura 2.
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Figura 2 — Fluxograma de um processo de tratamento dos efluentes gerados numa industria de

anodizac¢do de aluminio
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Fonte: Pereira (2006).

Devido ao fato do processo de anodizagdo do aluminio consumir grande quantidade
de agua e gerar grande quantidade de residuo na forma de lodo, estima-se que no Brasil para
cada tonelada de material anodizado, seja gerada uma tonelada de lodo (MORAES, 2010). De
acordo com a Associagdo Brasileira do Aluminio (2017), a produg@o brasileira de aluminio
primario no ano de 2016 foi de, aproximadamente, 772,2 mil toneladas, porém, para 0 mesmo
pesquisador, ndo existem dados especificos sobre a quantidade de aluminio anodizado no
Pais. Gomes (2005), afirma que a destinagio dos residuos solidos deve ser realizada em aterro
sanitario, sendo que o processo de tratamento de efluentes industriais gera um residuo solido
(lodo), que ¢ disposto em um aterro sanitario, o que pode acarretar, apds um prolongado
periodo de tempo, danos ao meio ambiente.

Entretanto, o residuo decorrente do processo de anodiza¢do de aluminio deve ser

destinado, tratado e depositado de acordo com a NBR 10.004:2004, que classifica os residuos
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conforme as reagdes que produzem quando depositados no solo. De acordo com a Associa¢ao
Brasileira de Normas Técnicas (2004), os residuos sélidos industriais “sdo todos os residuos
no estado solido ou semissolido, resultantes das atividades industriais, ficando incluidos nesta
definicdo os lodos provenientes dos sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em
equipamentos e instalagdes de controle de poluicdo”. A Tabela 1 mostra a classificagdo dos
residuos segundo a NBR 10.004:2004, norma que classifica os residuos solidos com riscos

potenciais, tanto para o meio ambiente como para a satde publica.

Tabela 1 — Classifica¢do dos residuos segundo a ABNT

Segundo Associaciio Brasileira de Normas Técnicas - ABNT NBR 10.004:2004

Residuos de Classe | Perigosos: sdo estes os residuos que requerem a maior atengdo. Os
acidentes mais graves e de maior impacto ambiental sdo causados por
esta classe de residuos. Estes residuos podem ser condicionados,
armazenados temporariamente, incinerados ou dispostos em aterros
sanitarios especialmente desenhados para receber residuos perigosos.

Residuos de Classe 1I-A Nao sdo inertes. Tal como os residuos de Classe II-B os residuos de
Classe II-A podem ser dispostos em aterros sanitarios ou reciclados,
entretanto, devem ser observados os componentes destes residuos
(matérias orgéanicas, papeis, vidros e metais), a fim de que seja avaliado
o potencial de reciclagem.

Residuos de Classe 11-B Inertes. Podem ser dispostos em aterros sanitarios ou reciclados.

Fonte: Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (2004).

Apesar do residuo de anodizacdo ser classificado como residuo de Classe II-B, ou
seja, residuo inerte de acordo com a ABNT NBR 10.004:2004. Devido a grande quantidade
de lodo produzido, o transporte e o destino apropriados geram custos adicionais as empresas,
sendo que o residuo apresenta interesse e diversos estudos ja foram realizados para o seu uso
em diversas aplicagdes, devido ao seu elevado percentual de aluminio (SARTOR, 2006).
Desta forma, a utilizagdo do residuo para a sintese de nanoparticulas de hidroxido de aluminio
para utilizacdo como agente antichama em materiais poliméricos ¢ uma alternativa que pode
gerar beneficios tanto para a industria do aluminio quanto para a industria de polimeros.

A reciclagem ou a reutilizacao de residuos industriais requer conhecimentos e busca
solugdes viaveis tecnologicamente, sobretudo na area de engenharia quimica que detém
competéncias sobre processos e produtos. A Figura 3 representa o ciclo de vida dos materiais,
um sistema complexo que envolve interagdes entre materiais, energia e ambiente (PEREIRA,

20006).
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De acordo com Pereira (2006), os estudos realizados na analise de ciclo de vida de
um produto possibilitam estimar o desempenho ambiental do material e realizar projecdes
quanto a sua concep¢do, selecdo e extragdo das matérias-primas, o processo industrial, assim
como as solugdes para reciclagem, sendo que a reciclagem dos residuos pode gerar um novo
produto ou a incorporagdo em produtos existentes.

O residuo de anodizagdo de aluminio ¢ um material potencialmente reciclavel, ou

seja, pode ser reutilizado se for submetido a um pré tratamento ou transformagao quimica.

Figura 3 — Ilustragdo de um ciclo completo de materiais

Sintese

Vad

Reciclagem/Reutilizacdo

Engenharia
de
Materiais

Projecto e

fabricagdo do
produto
\ AplicagBes
Residuo

Agricultura - Construgdo
Ambiental - Defesa

Infe = =

Transporte - Energia - Saiude
Extracgdo/Produgdo

Fonte: Pereira (2006).

Para Gomes (2005), o emprego do residuo de anodizagdo se justifica em primeiro
lugar por motivo tecnoldgico, pelo fato de apresentar caracteristicas para diversos usos, em
segundo por razdes econOmicas pois a disposi¢do do residuo em aterros gera um custo de
producdo e, em terceiro por questdes ambientais, através do desenvolvimento de um
procedimento sustentavel para minimizar o impacto ambiental provocado pelo mesmo.

Além disso, a demanda por aluminio, bem como as rigorosas legisla¢cdes ambientais,
tem contribuido para o desenvolvimento de um método adequado para extragdo deste

material, através da utilizagdo de residuos sélidos ricos em aluminio (DASH ef al., 2008).
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Sendo assim, o reaproveitamento do residuo decorrente do processo de anodizagao,
através de sua transformag¢d@o em um novo produto, oportuniza economia a industria, a qual

deixard de empregar recursos financeiros para o descarte em aterros sanitarios.

2.2 OBTENCAO DE NANOPARTICULAS DE ALUMINIO POR MEIO DO PROCESSO
DE PRECIPITACAO

Denigres Filho (2016), descreve que uma das areas mais promissoras € interessantes
da engenharia de materiais diz respeito aos materiais nanoestruturados, devido os mesmos
possuirem propriedades diferenciadas em relagcdo aos materiais em macroescala, sendo que ao
longo dos anos vem aumentando o nimero de pesquisas envolvendo nanomateriais e
nanoestruturas, ou seja, estudos que envolvam nanoparticulas, nanocristais, nanofibras,
nanotubos, nanofios e nanocompositos.

Através destes estudos ¢ possivel observar a evolugdo na sintese de cristalitos em
escala nanométrica, que possuem propriedades e aplicagdes diversas e, dentre os seus
beneficios podemos citar os materiais mais leves e mais resistentes, sendo que esta tese visa,
além da utilizacdo do residuo resultante do processo de anodiza¢do de aluminio a ser
transformado em um material nanométrico de aluminio, propde utiliza-lo como aditivo
retardante de chamas em polimeros.

Virios trabalhos estdo sendo desenvolvidos visando obter diferentes tipos de
nanoparticulas em forma de nanoesfera, nanotubos, nanofios, nanobastdes, nanofitas,
nanoplacas, a serem utilizadas em diversas aplicagdes. Silva et al. (2009), destaca que essas
nanoestruturas podem ser sintetizadas a partir de diferentes métodos, assim como possuir
diferentes formas e tamanhos, alta area de superficie especifica e, consequentemente, alta
reatividade.

Existem basicamente dois procedimentos de sintese para obtengdo de hidréxidos e
6xidos de aluminio, sendo o primeiro o tratamento térmico que consiste na calcinagdo
controlada de AI(OH); e, o segundo, a sintese hidrotermal, ou seja, a precipitagdo em meio
aquoso. A sintese via precipitacdo em meio aquoso pode ocorrer em baixa ou alta

temperatura, sendo que o procedimento consiste na preparacao de solugdes de diferentes sais
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comerciais de Al, na adicdo de alguns reagentes e na inducao da precipitacdo de hidroxido de
aluminio, aumentando o pH do meio ou a variagdo de outra propriedade (DELGADO, 2008).

Sao diversos os processos de obtengdo de pds precursores, sendo que a escolha ¢
definida pelas caracteristicas do produto final que se deseja obter. Na literatura quimica, a
palavra precipitagdo ¢ empregada para designar o método de preparagdo de pos precursores,
onde a solugdo de cations ¢ combinada com uma outra solucdo contendo o agente
precipitante, sendo que o precipitado é separado da solugdo sobrenadante por filtragdo, lavado
e seco para obtencao do hidréxido correspondente aos cations (VOGEL, 1981).

Diferentes parametros influenciam ndo s6 no equilibrio quimico envolvido durante o
processo de precipitagdo, mas também na pureza e nas propriedades fisicas do precipitado. A
concentragcdo dos ions envolvidos no processo, o pH, a sequéncia e o0 método de adi¢do do
agente precipitante, a temperatura, os anions presentes e a lavagem do precipitado sdo alguns
destes parametros. Dentre estes parametros, um dos mais criticos ¢ a lavagem do precipitado
para a remog¢do de todo o produto liquido da reagdo, que segundo Alves (2017), esta etapa
consiste na remocao da fase liquida dos componentes soliiveis e reagentes em excesso
presentes no meio reacional da precipitacdo, além disso, minimiza a aglomeragdo destas
particulas e dificulta a sua agregacao.

Brinker e Scherer (1990), indicam que o grau de cristalizagdo, o tamanho da particula
e a composicdo quimica do material sintetizado sdo intensamente influenciados pela
temperatura, tempo de modificagdo, pH, forca idnica da solug¢do, concentragdo da solucdo de
partida e o tempo de sintese.

A importancia em desenvolver rotas sintéticas visando a obten¢do de nanoparticulas
de hidroxido de aluminio ¢ de grande interesse de inimeras pesquisas devido a sua numerosa
aplicabilidade como adsorvente, industria de ceramicas e compdsitos, retardante de chama,
fabricacdo de tintas, revestimentos e cosméticos, enchimento na fabricacdo de papel,
adjuvante na formulacdo de vacina, além disso, o hidroxido de aluminio é percursor para a
obtencdo de todas as fases da alumina, que possui uma ampla variedade de aplicagdes
(LOUAER, WANG; GUO, 2013). Desta forma, as caracteristicas, propriedades e suas
aplicacdes, sdo fortemente influenciadas por sua origem, tanto natural quanto sintética, e neste
ultimo caso, pelo procedimento de sintese utilizado.

Estudos recentes mostraram que através do método de precipitagdo ¢ possivel obter

um pod ultrafino, sendo um procedimento promissor para produgdo de nanoparticulas.
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Trabalhos desenvolvidos por Martins et al. (2012) e Alves (2017), indicam a obtencdo de
compostos em escala nanométrica pelo processo de precipitacdo a partir de reagentes
analiticos e de solugdo aquosa de nitrato de aluminio e hidroxido de soédio para obter

hidroxido de aluminio, conforme Equacao (3):

AI(NOs3)3 +3 NaOH — AI(OH)3 + 3 NaNOs3 3)

Através do método de precipitacao Alves (2017) obteve como produto final 6xido de
aluminio (ALxO3). Os tamanhos das particulas precipitadas foram controlados segundo os
parametros utilizados no processo, sendo que o mesmo ¢ composto pela fase cristalina estavel
da alumina (fase o) apos tratamento térmico em 1.100 ‘C. O autor ainda destaca que o po de
alumina com tamanhos de particulas em escala nanométrica, sdo quimicamente mais
resistentes, possuem maior dureza e boa resisténcia ao desgaste.

Nanoparticulas de alumina preparadas por precipitacdo foram desenvolvidas por
Silva et al. (2009), os quais utilizaram hexahidrato de nitrato de aluminio e solu¢do de amonia
como reagentes de partida o metiletilglicol (MEG), dlcool polivinilico (PVA) e
polimetacrilato (PMA) como dispersantes, gerando particulas com fase de boemita que foram
calcinadas a 800 °C para se transformar em alfa alumina.

Khazaei et al. (2016) obtiveram particulas nanométricas de hidréxido de aluminio, as
quais foram sintetizadas utilizando licor de aluminato de sodio, sendo que o uso de polietileno
glicol (PEG) e acetato de polivinila (PVA) levou a formagdo de particulas sélidas muito
menores durante o processo de formacao do precipitado, que foi calcinado posteriormente e
obtida alumina.

Mahinroosta e Allahverdi (2018), sintetizou e caracterizou nanopés de alumina
ativada cristalina a partir de escéria de aluminio secundéria usando um novo processo baseado
em lixiviacdo e precipitacdo. O difratograma obtido durante o processo de precipitagdo €
exposto na Figura 4, onde pode ser observado que o precipitado de hidréxido de aluminio foi
formado como trés fases cristalinas de gibsita (a-Al(OH)s3), baierita (B-Al(OH)s3) e

nordestrandita (y-Al(OH)3) que sdo trés polimorfos comuns do hidréxido de aluminio.
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Figura 4 — Difratograma dos trés polimorfos comuns do hidroxido de aluminio
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Fonte: Mahinroosta ¢ Allahverdi, 2018.

Baierita também foi a fase encontrada por Louaer, Wang e Guo (2013), sendo o
precipitado sintetizado a partir de uma solugdo de aluminato de sédio com bicarbonato de
sodio em um cristalizador de remog¢do de produto misto, onde o precipitado foi calcinado a

1.300 °C para formar a-alumina (Al,Os).

2.3 PROPRIEDADES DOS COMPOSITOS POLIMERICOS

E perceptivel a crescente utilizagio de materiais poliméricos em nivel mundial,
sendo esta constatacdo expressa pelo aumento no emprego da utilizagdo dos polimeros,
sobretudo os especiais e de engenharia, visando a melhoria das propriedades destes materiais
(MASSON; MIRANDA; AGNELLIL 2003).

Para Canevarolo (2006), os polimeros sdo conhecidos como macromoléculas,
constituidos de unidades repetidas, onde a palavra ¢ composta por poli (muitos) e mero (a
unidade de repeti¢cdo), além da caracteristica de possuir alta massa molar. O que da origem
aos meros ¢ conhecido como mondmero, as ligagdes entre eles formam os polimeros. A
estrutura destes ¢ modificada ligeiramente para que ocorram liga¢des covalentes, unindo um
grande nimero de meros. Um bom exemplo disso € o polietileno (PE), cujo monémero € o
etileno, que desfaz sua dupla ligacdo para ligar-se a outro etileno e, assim, constituir uma

macromolécula com milhares de meros de etileno. Na Figura 5, pode-se ver a férmula
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estrutural tanto do mondmero, etileno, como do polimero, sendo destacado o mero

(CANEVAROLO, 2006).

Figura 5 — Representacdo da equag@o quimica de formagdo do polietileno
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Fonte: Canevarolo (20006).

O polietileno (PE) € o polimero mais consumido no mundo, devido a sua facilidade
de processamento, assim como seus diferentes aspectos de densidade, tornando-se uma
alternativa atrativa para diversas aplicacdes. O PE apresenta ductibilidade, excelente
resisténcia quimica, baixa permeabilidade ao vapor d’dgua, entretanto, o mesmo possui
algumas limitag¢des tais como modulo, tensdo de escoamento e ponto de fusdo baixos. O PE ¢
usado na fabricagdo de pecas injetadas em geral, frascos, filmes e tubos, entre diversas outras
aplicagdes.

O PE homopolimero ¢ formado apenas por atomos de carbono e hidrogénio, sendo
que comercialmente, sdo encontrados varios tipos deste material: polietileno de baixa
densidade (PEBD ou LDPE), polietileno de baixa densidade linear (PEBDL ou LLDPE),
polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE) e polietileno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM ou UHMWPE), sendo suas principais estruturas apresentadas na Figura 6.

Figura 6 — Configuracdo de cadeia de trés diferentes tipos de PE.
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Fonte: Harper (2004).
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Tabela 2 — Propriedades do Polietileno.

Propriedades Valor
Temperatura de decomposicio ('C) 340 — 440
Ponto de Fulgor (OC) 340
Ponto de Ignigio ('C) 350
Indice de oxigénio 17

Fonte: adaptado de Gallo e Agnelli (1998).

As propriedades quimicas e fisicas dos polimeros também s3o determinadas de
acordo com as caracteristicas dos meros que o compde. Assim, a forma com que estdo ligados
e distribuidos na cadeia polimérica definirda a possivel aplicagdo do material
(CANEVAROLO, 2006). O mondémero gera a classificagdo dos polimeros, dividindo-os em
trés grupos: os plasticos, as borrachas e as fibras.

Quando se considera o comportamento mecanico do pléstico, eles sdo divididos em
dois grupos, os termoplasticos e os termorrigidos. Os termoplésticos sdo moldaveis a
temperaturas elevadas, sendo, por isso, passiveis de reciclagens. Diferente dos termorrigidos,
que ndo se moldam a elevadas temperaturas e acabam por se decompor (CANEVAROLO,
2006).

Materiais poliméricos estdo sendo desenvolvidos através da sintese de novos
polimeros ou por meio de transformagdes de polimeros ja existentes no mercado. Entre as
justificativas para este fato pode-se citar os altos custos envolvidos na sintese de novos
polimeros, bem como pelas diversas possibilidades de materiais com diferentes
caracteristicas, as quais tem estimulado profissionais a investir em pesquisa nesta area
(WANG et al., 2003).

Uma das oportunidades de modificar o desempenho de polimeros ¢ através da adigdo
de cargas, sendo uma forma de alterar as caracteristicas de um produto, objetivando uma
determinada aplicacdo ou ampliando o campo de atuagdo deste material (WANG et al., 2003;
ZHAN, 2005, 2014). A adigdo de cargas, pode ser determinada como materiais solidos, que
sdo adicionados aos polimeros em quantidades estudadas visando amortizar custos e/ou alterar
as propriedades fisicas e/ou mecanicas. Para Canaud, Visconde e Nunes (2001), as
propriedades mecanicas dos polimeros sdo as mais importantes quando se almeja
determinadas aplica¢des, devendo ser consideradas as propriedades como resisténcia a tragao,

elasticidade, alongamento a ruptura e resisténcia ao impacto.
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De acordo com Rabello (2000), diversos plasticos utilizados comercialmente
possuem algum tipo de aditivo, que ¢ agregado ao material durante a etapa de fabricagdo, na
sintese, no processamento ou na etapa de mistura, visando modificar o material polimérico,
atribuindo melhorias em suas caracteristicas e aumentando sua aplicabilidade. Além disso,
agregam valores aos novos materiais ou substituem materiais de alto custo, sendo
economicamente mais viaveis.

Os compositos poliméricos podem ser determinados como sendo a combinagdo de
dois ou mais materiais, ou seja, elementos de reforco ou cargas adicionadas a uma matriz
polimérica, diferindo-se em forma ou composi¢do. De acordo com Nogueira, Marlet e
Resende (1999), quando ha combinagdo da carga adicionada e da matriz polimérica atribui-se
ao composito obtido um menor valor de massa especifica e maior grau de resisténcia
mecanica, os mesmos podem ser denominados de compdsitos poliméricos avancados, o que
tem permitido uma ampla utiliza¢do destes materiais em diversos segmentos industriais.

Segundo o mesmo autor, os compositos poliméricos termoplésticos sdo constituidos
por uma matriz polimérica termoplastica e por uma carga, sendo que esta combinagdo
depende de diversos elementos, tais como, seu desempenho, custo, condigdes de

processamento e disponibilidade.

2.3.1 Processo de Combustiao de um Polimero

Como mencionado na se¢do anterior, os compositos poliméricos termoplasticos sao
amplamente utilizados em diversos segmentos industriais tais como: na constru¢do civil,
industria automotiva, aerondutica, entre outros, sendo ampla a utilizagdo destes materiais em
diversos segmentos industriais. Devido a esta alta demanda na utilizagdo de materiais
poliméricos, sdo necessarios estudos visando a melhoria nas propriedades mecanicas, térmicas
e de flamabilidade.

Os materiais poliméricos sdo susceptiveis aos danos causados pelo fogo, devido a
matriz polimérica possuir baixa resisténcia, desta forma, se tornam essenciais estudos que
abordem as modifica¢des de suas propriedades visando conferir maior resisténcia, sobretudo
ao fogo, pois estes materiais sdo comumente utilizados em cabines de aeronaves, carros,

eletrodomésticos, dentre outras utilizacdes. Estas modificagdes tém gerado interesse de varios
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setores industriais devido as pressdes geradas por novas leis e normas, que determinam maior
seguranga e questdes relacionadas a saude, principalmente quando estes materiais poliméricos
sdo utilizados para fins domésticos, hospitalares e industriais (LAOUTID et al., 2009), pois
estes apresentam funcionalidades para o seu processamento e permitem modificagdes em suas
propriedades fisicas, quimicas e biologicas.

As propriedades térmicas dos polimeros podem ser desfavoraveis para determinados
tipos de aplicagles, se confrontados com outras classes de materiais, como ceramicos e
metais. O inicio do processo da degradag@o térmica dos materiais poliméricos ocorre a partir
de temperaturas baixas, sendo que neste processo acontece a formagdo de produtos volateis e
o contato destes com o oxigénio presente no ar favorece o processo de igni¢do e a propagagao
de chamas, com temperaturas entre 350 "C a 500 ‘C. Apds o consumo de todo o material
combustivel ocorre o decaimento e a extingéio da chama (FELIX, 2010).

Para Mouritz e Gibson (2006), varios sdo os fatores que influenciam na intensidade e
na velocidade de um processo completo de queima, podendo destacar a area de superficie
especifica dos materiais combustiveis envolvidos, a distribuigdo dos materiais combustiveis
no local da queima, as caracteristicas especificas de queima dos materiais envolvidos, as
condi¢des do local da queima no ambiente, as condi¢des climaticas (temperatura e umidade
relativa), as aberturas de ventilagdo do ambiente, bem como o projeto arquitetonico e a
presenca de medidas de prevencgdo de incéndio instaladas. O processo de combustdo de um

material polimérico pode ser descrito por cinco etapas, conforme mostra a Figura 7.

Figura 7 — Etapas do processo de combustdo de um material polimérico.
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>
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Fonte: De Paoli (2011).
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Na fase de aquecimento, o polimero passa por um processo de degradacdo térmica,
nesta etapa o polimero termoplastico amolece ou funde-se e comeca a fluir. Os principais
parametros fisicos nesta fase sdo: calor especifico, condutividade térmica e calor latente
envolvido em eventuais mudangas de fase, além disso, € nesta etapa que se formam gases
combustiveis, como hidrocarbonetos e hidrogénio (ZHANG et al., 2005).

Na pirdlise, os materiais poliméricos atingem a temperatura de decomposi¢do e
comegam a liberar gases, sendo estes responsaveis pela fumaca gerada, e os parametros
fisicos desta etapa sdo a temperatura de inicio da pirdlise e as entalpias de reagao.

Se a proporgdo dos gases inflamaveis for suficiente podera haver a igni¢io e a chama
se propaga por todo o produto. Na fase de igni¢do, o oxigénio que restou da pirdlise €
difundido na forma de gas. A igni¢do ocorre quando ¢ gerada uma zona de queima gasosa
com condi¢des adequadas de temperatura, de concentracdo de gases combustiveis e de
oxigénio em niveis favoraveis ao processo. A inflamibilidade de um material depende, além
de sua composi¢do quimica, da forma e da densidade (MOREIRA et al., 1991).

Na etapa de propagacdo ocorre a combustdo ocasionada pelos radicais livres gerados
na pirdlise que desencadeiam reagdes altamente exotérmicas. Nesta etapa, o fogo se propaga
na matriz polimérica.

As caracteristicas das chamas dependem intrinsecamente da relagdo entre o
combustivel (gases oriundos da pirdlise do polimero) e o oxigénio disponivel. Conforme
diminui a quantidade de material combustivel e de oxigénio, o processo de queima entra em
estagio de extingdo (GALLO; AGNELLI, 1998).

Os compdsitos poliméricos termoplésticos e outros materiais poliméricos possuem
amplas aplicagdes. Atualmente observam-se as crescentes exigéncias das normas de
seguran¢a. Nesta perspectiva, a inflamabilidade ¢ uma das barreiras de utilizacdo de alguns
polimeros, uma vez que oferecem risco para seguranca dos usuarios (GALLO; AGNELLI,
1998). Logo, h4d um grande incentivo para o desenvolvimento de retardantes de chamas, que
reduzem a probabilidade de combustdo durante a fase de iniciagdo do fogo, bem como a
velocidade de propagacdo da chama.

Desta forma, um retardante de chama pode inibir ou extinguir o processo de
combustido dependendo da sua natureza; este pode atuar quimicamente e ou fisicamente nas

fases solida, liquida ou gasosa interferindo na combustdo durante um estagio particular desse
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processo, por exemplo, durante o aquecimento, decomposi¢do, igni¢do ou propagacdo da
chama.

De acordo com Rabello (2000), um material ¢ considerado um bom retardante de
chamas se atender os seguintes requisitos: fornecer um efeito durdvel com pequenas
quantidades utilizadas; facil incorporacdo; ndo ter efeito corrosivo nos equipamentos; nao
afetar as propriedades mecanicas do polimero; ndo decompor ou reagir com o polimero
durante o processamento; ndo apresentar caracteristicas de migracdo; ndo alterar a
estabilidade do polimero; ndo apresentar toxicidade e gerar pouca fumaga.

Vale salientar que nenhum material agrega todos os itens acima citados sendo
necessario analisar a aplicacdo do mesmo para avaliar quais sdo os requisitos relevantes em
tal aplicagdo. Quanto aos mecanismos de acdo, o retardante pode atuar fisicamente,
quimicamente, ou de ambas as formas nas fases sélidas, liquidas ou gasosas; interferindo com

uma etapa particular do processo de queima.

2.3.2 A Utiliza¢do de Compostos Retardantes de Chama em Materiais Poliméricos

O polietileno, assim como todos os materiais organicos, ¢, em maior ou menor
medida, inflamével, por este motivo tem sido grande o interesse e preocupagdo, devido a
crescente aplicagdo deste material em diversos produtos (WANG, 2000). Por esta razio ¢
essencial evitar a combustdo, através da utilizagdo de retardantes de chama, visando inibir a
probabilidade de combustdo durante o inicio do fogo, assim como a velocidade de propagagao
da chama (CANAUD; VISCONDE; NUNES, 2001; MOREIRA et al., 1991).

Uma das alternativas encontradas, que confere a propriedade de resisténcia a
combustdo, ¢ a incorporagdo de aditivos retardentes de chama agregados aos materiais
poliméricos. De acordo com Wang (2000), visando diminuir a inflamabilidade algumas
substancias sdo adicionadas ao polimero a fim de retardar ou até mesmo extinguir o processo
de queima, sendo estas substancias denominadas retardantes de chamas, as quais sdo
amplamente utilizadas na sintese de materiais poliméricos. Para Veen e Boer (2012), os mais
utilizados pelas industrias sdo os hidroxidos metalicos e os aditivos a base de halogénios. Sao
determinados de aditivos quando utilizados em concentragdes elevadas, pois alteram
negativamente as propriedades mecanicas, principalmente a resisténcia a tragdo e geram um

alto grau de toxidade durante os processos de combustao.



43

Os retardantes de chamas podem ser determinados como compostos aptos a interferir
nos mecanismos de igni¢do e de propagagdo da chama durante um processo de combustdo, a
fim de diminuir o tempo de queima de um material ou até mesmo cessar a transformagao
quimica. Segundo Mouritz e Gibson (2006), os retardantes de chama s3o os aditivos reativos
que, incorporados & matriz polimérica, atribuem propriedades antichamas ou melhorias na
resisténcia a chama. A utilizagdo de um determinado tipo de antichamas depende do polimero, da
utilizacdo do produto, do processamento e de outros aditivos presentes, sendo que os retardantes
de chama utilizados em materiais poliméricos, dividem-se em inorganicos e organicos, podendo
os ultimos serem reativos ou ndo reativos.

Em nosso cotidiano, nos deparamos com diversos polimeros com retardantes de
chama, sendo que a grande parte desses materiais sdo utilizados para a construgdo civil
(isolantes térmicos, revestimento de paredes, coberturas e tetos, materiais para protecdo para
cabos condutores na parte elétrica), transporte e industria automobilistica (pecas dos motores,
painéis e assentos), téxtil, aerondutica, moveleira e em eletroeletronicos (GALLO; AGNELLI,
1998).

Vale destacar que, para estes materiais serem fabricados e utilizados, devem atender
leis especificas para cada setor industrial, além de necessariamente estarem em acordo com as
leis nacionais e internacionais para materiais inflamaveis. Entretanto, a incorporacdo de
retardantes de chama pode danificar as propriedades mecéanicas dos materiais poliméricos, e,
sendo assim, ¢ necessario encontrar as condig¢des ideais para manter as propriedades Opticas,
mecanicas ou elétricas ¢ o efetivo efeito antichamas (ZHANG et al., 2005).

O desempenho dos retardantes de chamas incide em interferir quimica, fisica ou
sinergicamente no mecanismo de combustdo de um polimero (HORROCKS; PRICE, 2000;
LAOUTID et al., 2009). Fisicamente, os retardantes de chamas atuam por resfriamento,
quando os processos endotérmicos ativados pelo agente retardante de chamas resfriam o
substrato em temperaturas abaixo das requeridas para a ocorréncia de pir6lise. Quimicamente,
as reacdes que intervém no processo de combustdo ocorrem nas fases sélidas e gasosas, ou
seja, os retardantes tem como funcdo interromper as agdes dos radicais livres nos processos de

combustdo (GALLO; AGNELLI, 1998).
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Tabela 3 — Consumo de retardantes de chama

Percentual de

Classe Tipo Percentual Geral
Consumo

Hidréxido de aluminio 44 4

Tnorganicos Triéxido de antimdnio 7,6 572

Compostos de bromo 1,7 ’

Outros 3,5
Compostos de fosforo 14,7

Organicos nio reativos Compostos de cloro 8,2 29,3
Compostos de bromo 6,4

Organicos reativos - 13,5 13,5

Fonte: Ribeiro ef al. (2013).

A Tabela 3 apresenta o percentual de consumo de retardantes de chama, onde ¢
possivel perceber que os antichamas inorganicos sdo os mais utilizados e, dentre estes,
podemos citar o hidroxido de aluminio, que serd abordado na proxima se¢ao.

Segundo Félix (2010), sinergicamente, a utilizagdo de elementos ativos ou sistemas
podem atuar com os aditivos retardantes de chamas, com a atribui¢do de melhorar a eficiéncia

do aditivo, provocando a redug@o do percentual incorporado na matriz polimérica do aditivo.

2.3.3 Utilizacao do Hidroéxido de Aluminio como Retardante de Chama

Os hidroxidos metalicos sdo os retardantes de chama mais utilizados no mercado,
pois apresentam baixo custo e ndo emitem gases poluentes durante a queima dos materiais
poliméricos. Conforme descrito anteriormente, os retardantes de chamas podem ser
incorporados na etapa de polimeriza¢cdo ou na etapa de processamento do polimero, sendo que
¢ necessaria uma boa dispersdo na matriz polimérica para ocorrer um desempenho
satisfatorio. Veen e Boer (2012), apontam que o consumo total de retardantes de chama em
2006 foi de 465 mil toneladas, dos quais 54% sdo provenientes de hidroxidos metalicos.

De acordo com Ribeiro et al. (2013), o maior percentual de consumo de antichamas ¢
de hidroxido de aluminio (45%), justificam-se devido ao baixo custo, facilidade de obtencdo e
de boa processabilidade com os termoplasticos (LE BRAS et al., 2005; YANG 2015).
Segundo Moreira et al. (1991), a terminologia alumina tri-hidratada utilizando a férmula
AlO3 3H>0 sao considerados incorretos, tendo em vista que a estrutura cristalina da Gibsita
ndo possui agua molecular, sendo correto denominar hidroxido de aluminio com férmula

Al(OH);.
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A atuacdo do hidroxido de aluminio (Figura 8) ¢ baseada em sua decomposi¢do
através de reagdo endotérmica com liberacdo de trés moléculas de agua que atuam durante o
processo de combustio como agente supressor de fumaga (MOREIRA ef al, 1991;
CANAUD; VISCONDE; NUNES, 2001). Na temperatura entre 250 “C a 320 "C o hidroxido

de aluminio se decompde de acordo com a Equacgéo (4).
2 Al(OH)3s) —» AlLOse +3 HoOp AH = 1.050 kl/kg 4)

Figura 8 — Estrutura molecular do hidroxido de aluminio
C)’H
2\
OH OH

Fonte: Ribeiro et al. (2013).

O hidréxido de aluminio se decompde endotermicamente com entalpia de 1.050
kJ/kg e t€m como produtos a agua e a alumina (DAIMATSU et al., 2007), o que contribui
para resfriar o material, sendo que, a dgua liberada (36% em massa, cerca de 800 ml/g a 230
°C) dilui os gases combustiveis toxicos ou substincias corrosivas durante a queima. Além
disso, o consequente efeito do AI(OH); ¢ a formag@o de oxido de aluminio (Al,O3) como uma
camada protetora e inibidora na superficie do material, isolante térmico, reduzindo a
propagacgdo do oxigénio para o meio reativo e dificultando a troca de calor entre a zona de
queima e a superficie do polimero. O vapor d’agua liberado reduz a quantidade de oxigénio
da fase condensada e na zona de queima gasosa. (CANAUD; VISCONDE; NUNES, 2001,
GALLO; AGNELLL 1998; LAOUTID et al., 2009; WANG et al., 2015),

A cinética da Equacdo (4) ¢ tdo favoravel que o calor extraido do substrato ¢
equivalente ao fluxo de calor observado entre a queima gasosa e de pirdlise da maioria dos
polimeros, sendo que, para o polietileno o fluxo de calor entre as zonas de combustdo e
pirdlise ocorre em cerca de 700 cal/min. Desta forma, a atuagdo do hidroxido de aluminio se
da na retirada de calor, inibindo as etapas de aquecimento e pirdlise, assim como na retirada

de oxigénio, inibindo as rea¢des de pirolise e ignicdo (GALLO; AGNELLI, 1998).
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A bauxita é o mineral mais utilizado para a producdo de alumina e de aluminio,
sendo que sua classifica¢do depende dos teores de oxido de aluminio e oxido de silicio, além
da natureza mineralogica do hidroxido de aluminio presente. Grande parte da bauxita ¢
sintetizada através do processo Bayer, sendo seus principais produtos descritos conforme a
Figura 9.

Sinteticamente e na natureza sdo conhecidos cinco hidroxidos de aluminio, sendo os
hidréxidos cristalinos compostos por trés trihidroxidos denominados de Gibsita, Baierita e
Nordstrandita com férmula AI(OH); e dois monohidréxidos, a Boemita e Diasporo com
formula AIOOH. Denigres Filho (2016) destaca que a boemita ¢ um dos oxihidréxidos de
aluminio (AIOOH) mais estaveis em temperaturas elevadas quando comparado com os
trihidroxidos AI(OH)s. As propriedades estruturais dos hidréxidos de aluminio podem ser

observadas através da Tabela 4.

Figura 9 — Principais produtos obtidos a partir da sintese da bauxita

Grau ___ Bauxita __| - Grau
abrasivo calcinada Bauxita quimico
Al,O; calcinada B-Al,04
Processo Bayer especiais ) calcinada
Al,O;
—| sinterizada
Hidréxidos de aluminio Aluminas o- Al,O3 || tabular
quimicos ativadas calcinada
[, AlOs
Al,O3, géis fundida
Géis Al,O3
Normal Na,O
a-trihidrato Amorfas 03-0,6%
Intermediario
-trihidrato Na,0
p 0,15-0,25%
Aluminas -
a-monotrihidrato de Baixa Na,O
transigéo <0,1%
. ¥ Alta pureza
B-monotrihidrato n <0,01% Na,O
encontrado somente na X

Fonte: Darragh (1982).
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Tabela 4 — Propriedades estruturais dos hidroxidos de aluminio

—— Moléculas i -
Fase Férmula oo . por Cela Parametros de Rede (nm)  Densidade
Cristalino G
Unitaria

Baierita o—Al(OH); monoclinico 2 0,5062 08671 04713 2,53
Gibsita v—Al(OH); monoclinico 4 0.8684 0,5078 0,9136 2,42
Gibsita v—Al(OH); triclinico 16 1,7330  1,0080  0,9730 -
Nordstrandita Al(OH); triclinico 2 0,5114 0,5082 0,5127 -
Diasporo AIOOH ortorrombico 2 04396 09426 00,2844 3.44
Boemita AIOOH ortorrombico 2 0,2868  1,2230  0.3692 3.01

Fonte: Hudson, Misra e Wefers (1987).

De acordo com Hudson, Wefers e Misra (1987), a gibsita possui estrutura
monoclinica e habito pseudohexagonal tabular, enquanto a boemita cristaliza em ortorrémbica
e ¢é formada pelo empilhamento de folhas octaédricas de AIO(OH) com os ions de oxigénio
localizados nas folhas (OI) ou nas suas superficies (OII).

A desidroxilagdo térmica de hidroxidos de aluminio produzem aluminas cristalinas
denominadas de aluminas de transi¢do e sdo designadas pelas letras gregas: gama (y), delta
(0), teta (6), chi (y) e kapa (x), as quais estdo relacionadas principalmente a temperatura de
calcinagdo, atmosfera presente durante a calcinacdo, tipo e granulometria do hidroxido de
partida. A Figura 10 apresenta as transformacgdes dos hidroxidos e dos oxihidroxidos de

aluminio e as respectivas temperaturas de transformagao das fases cristalinas da alumina.

Figura 10 — Modifica¢des dos hidréxidos e oxihidroxidos de aluminio e suas temperaturas de

transformac@o das fases cristalinas

TAIOH)E  — L AOs > ALO:s —>  o-ALO:
(gibsita) 280°C 800°C dnome (Eq. 1)

@AlOH)  — - Abos = 8ALOs —  «-ALOs
(baierita) 280°C 830 WSS (Eq.2)

¥-AIO(OH) — yAROs ~ §ALO: — > 6-AO: w:(:cu'A|203

(boemita grossa) 450°C tetragonal 800°C 920°C
(Eq. 3)
*rAIOCH)  — . ALOs ~ 6-ALOs —  «-ALOs
(boemita fina) 400°C cibice 920°C 1050°C (Eq_ 4)
Al(OH)s/ — — e
1-Al203 6-Al203 a-Al203
AIO(OH) B0C s 830C 1000°C (Eq. 5)
(gibsita/baierita/boemita)
AOOH) —>  4-AO;
(diésporo) - s00°C ) 7 7 7 - (Eq. 6)

Fonte: Denigres Filho (2016).
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Segundo Zhang et al. (2005), para que o hidréxido de aluminio atue como agente
antichamas e como supressor de fumaga ¢ necessario utilizar mais de 50%, deste aditivo,
sendo que a sua presenca ndo contribui nas propriedades mecanicas do material polimérico.
Assim, ¢ necessario tratar o material tendendo maior aderéncia ao polimero (CANAUD;
VISCONDE; NUNES, 2001; MASSON; MIRANDA; AGNELLI, 2003; ZHANG et al.,
2005). Acredita-se que esses hidroxidos em escala nanométrica, possuam desempenhos

melhores e em percentuais menores (DAIMATSU et al., 2007).

2.4 TESTE DE FLAMABILIDADE DE MATERIAIS PLASTICOS (NORMA UL-94)

Os ensaios de flamabilidade podem ser realizados em pequena ou grande escala,
utilizados para simular situagdes reais, entretanto, as simulagdes em grande escala sdo dificeis
de serem realizados em laboratério e demandam tempo e muitos recursos. As simulagdes
executadas em pequena escala ndo simulam incéndio, mas sdo necessarias para verificar os
pardmetros sobre o comportamento do material polimérico diante desta ocorréncia
(CANAUD; VISCONDE; NUNES, 2001; GALLO; AGNELLI, 1998; LE BRAS et al., 2005).

Devido ao marco regulatorio adotado pelos 6rgdos normatizadores e reguladores de
produtos, ensaios foram seguidos para comprovar a eficiéncia de aditivos quanto a
propriedades retardantes de chama, ou seja, avaliam tanto o tempo de propagagdo da chama
quanto as caracteristicas dos materiais.

Diversos sdo os métodos empregados para determinar os pardmetros de
flamabilidade, dentre os mais utilizados e aceitos a nivel internacional, assim como o0s
utilizados neste trabalho, ¢ o teste de flamabilidade de materiais plésticos para pegas de
aplicativos e dispositivos (Norma UL 94), desenvolvido pelo laboratério americano
Underwriters Laboratories (UL) de controle de qualidade. Assim, pesquisa-se a flamabilidade
e o comportamento dos materiais poliméricos diante da chama, avaliando as alteragdes da
queima antes, apds e/ou durante o processo de queima (GOLD, 2006). Segundo a norma UL
94 HB (Horizontal Burning) o ensaio ocorre com o material de modo horizontal sendo
submetido a uma fonte de ignicdo da chama, enquanto na norma UL 94 VB (Vertical
Burning) o material é exposto a chama em posicao vertical.

O ensaio referente a norma UL 94 VB (Vertical Burning) consiste em aplicar por 10

s uma chama de 20 mm em um corpo de prova com dimensdes de 125 mm X 13 mm x 1,0
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mm, na posi¢do vertical. O tempo entre a retirada do fogo e o desaparecimento da chama no
corpo de prova é denominado ti, se ocorrer. Caso acontega, aplica-se novamente o fogo por
mais 10 s e registra-se novamente o tempo entre a retirada da chama e o desaparecimento do
fogo, considerando-o como t;. O tempo que o corpo de prova permanece incandescente ¢
verificado apos a segunda aplicagdo e ¢ designado por t3. Utiliza-se abaixo do corpo de prova
algoddo, objetivando analisar a propaga¢do da chama para outros materiais no ambiente em
condi¢do incendiaria, sendo que a Figura 11 apresenta o esquema para o ensaio de

flamabilidade, conforme a norma UL 94 VB.

Figura 11 — Representacdo esquematica para o ensaio da norma UL 94 VB
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Fonte: Gold (2006).

Este ensaio consiste em avaliar a capacidade do material de propagar a chama na
mesma dire¢do em que se propagam os produtos de pirolise, a dire¢do vertical. O ensaio de
queima vertical ¢ utilizado internacionalmente para caracterizar a inflamabilidade de
compostos poliméricos utilizados em produtos elétricos de uso doméstico (GALLO E

AGNELLI, 1998).
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Tabela 5 — Critérios referentes a avaliagdo da norma UL 94 VB (Vertical Burning)

Segundo Underwriters Laboratories — UL 94 VB (Vertical Burning).

Critérios V-0 V-1 V-2
Tempo méaximo de queima de cada corpo de prova (t1 ou t2) <10s <30s <30s
Tempo total de queima do conjunto de 5 corpos de prova <505 <250s <250s
(somatorio t1 +t2 de cada corpo de prova)
Tempo de queima mais tempo de incandescéncia de cada  <30s <60s <60s
corpo de prova apds a segunda aplicagdo da chama (tz2 +t3)
Queima do corpo de prova até o prendedor por propagagido da Nao Nao Nao
chama ou incandescéncia
Queima do algoddo por gotas ou fagulhas emitidas Nao Nao Sim

Fonte: Gold (2006).

Existem critérios referentes a avaliacdo da norma UL 94 VB (Vertical Burning) de
queima vertical, onde o material ¢ caracterizado conforme trés categorias V-0, V-1 e V-2,
sendo V-0 a mais rigorosa, exigindo que a chama seja extinta em tempo igual ou inferior a 50
s, conforme mostra a Tabela 5.

No experimento de acordo com a norma UL 94 HB (Horizontal Burning), o ensaio
de flamabilidade tem como finalidade determinar a taxa de queima linear, ou seja, 0 mesmo ¢
utilizado para classificar o material polimérico através da velocidade de queima do material.

Neste ensaio, o fogo ¢ sobreposto a extremidade livre de corpo de prova de 125,0
mm % 13,0 mm x 1,0 mm durante um tempo de 30 s. Conta-se o tempo até o fogo atingir a
marca de 100 mm. O bico de Bunsen deve estar inclinado a um angulo de 45" e ajustado de
modo a produzir uma chama azul de comprimento igual a 20 mm na posi¢ao vertical. Caso a
chama extinga-se antes, deve-se medir o comprimento linear afetado pela queima, sendo o
experimento repetido, ao menos, trés vezes, sendo a taxa de combustdo linear (V), em

milimetros por minuto, determinada através da Equacao (5):

V=60L )

t

onde L ¢ o comprimento danificado no corpo de prova pela queima, em milimetros, e ot € o
tempo médio de combustdo, em segundos (GOLD, 2006). A Figura 12 apresenta o esquema

para a realiza¢do do ensaio segundo a norma UL 94 HB.



51

Figura 12 — Representacdo do esquema para o ensaio da norma UL 94 HB
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Fonte: Gold (2006).

Sendo assim, os experimentos de acordo com as normas UL 94 HB e UL 94 HB
serdo utilizadas com o objetivo de estudar a flamabilidade e retardancia da chama de
compositos formados pelo polietileno de baixa densidade linear, com incorporacgdo do residuo

de anodizacdo de aluminio e das nanoparticulas de aluminio em diferentes proporgdes.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais e os materiais utilizados
para obtencdo das nanoparticulas de hidroxido de aluminio (NP-Al) a partir do residuo de
anodiza¢do de aluminio (RAA). Sao discutidos aspectos relativos aos procedimentos de
sintese e caracterizagdo das NP-Al a partir do RAA e o planejamento experimental para a
avaliagdo do efeito dos pardmetros da sintese nas propriedades de obtencdo das NP-Al
Aborda-se ainda, o tratamento térmico do RAA e das NP-Al a produgdo dos nanocompdsitos
de polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) com a NP-Al ¢ o RAA em diferentes
formulagdes, assim como as propriedades mecanicas do nanocompdsito e sua eficiéncia como

retardante de chamas.

3.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Para alcangar os objetivos propostos, a metodologia foi dividida em etapas, conforme
apresentado na Figura 13. Os equipamentos e reagentes necessdarios para a realizagdo dos
procedimentos experimentais foram disponibilizados pela Universidade do Sul de Santa
Catarina — UNISUL no Laboratorio de Polimeros e no Laboratorio de Ceramica, pela
Universidade Federal de Santa Catarina — UFSC no Laboratorio de Materiais e Computagao
Cientifica do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos (LABMAC) e
Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME), pela Faculdade SATC no Centro
Tecnoldgico (CTSATC) e pelo Laboratéorio de Tecnologia de Materiais (LATEM) da
Universidade Comunitéria da Regido de Chapec6 — UNOCHAPECO e no Laboratorio de
Andlise e Desenvolvimento de Produtos da empresa Canguru Plasticos.

Desta maneira, as trés etapas principais desta pesquisa estdo descritas a seguir:

I.Etapa I — Sintese da nanoparticula de hidroéxido de aluminio: nesta fase foram obtidas
as NP-Al a partir do RAA através do método de precipitagdo, além de caracteriza-las.
II.Etapa II — Tratamento térmico: 0 RAA assim como as nanoparticulas NP-Al 1, NP-

Al 2 e NP-Al 6 foram calcinados e caracterizados.

II1.Etapa III — Processamento dos nanocompositos: as NP-Al assim como o RAA foram
incorporados ao polietileno de baixa densidade linear visando a obtengdo dos filmes

poliméricos de PEBDL/NP-Al e PEBDL/RAA em diferentes propor¢des, sendo



53

caracterizadas através de analises de TGA, DSC, propriedades mecanicas e, as

propriedades de retardantes de chamas a partir das normas UL 94 VB e UL 94 HB.

Figura 13 — Principais etapas da pesquisa

Sintese da nanoparticula de hidroxido de alumimnio a partir de residuo
de anodizagio de aluminio para aplicagio como agente antichama em
materiais poliméricos
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Fonte: elaboragdo da autora, 2018.

O residuo de anodizagdo de aluminio foi obtido de uma empresa de producio de

aluminio situada na regido Sul de Santa Catarina. O RAA apresentava coloragdo branca

acinzentada, inodora e elevada umidade, sendo que no presente estudo o processo de

precipitacdo (sintese hidrotérmica) foi realizado em meio aquoso a baixa temperatura para a

preparacdo das nanoparticulas de hidroxido de aluminio.
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Tabela 6 — Reagentes utilizados para as reagdes de precipitagdo das nanoparticulas de

hidréxido de aluminio a partir do residuo de anodizagao de aluminio

Formula Aspecto Pureza Massa
Reagente P P o Molar Fornecedor
Quimica Fisico (%)
(g/mol)
Hidréxido de Sodio NaOH Solido PA 99% 40 Anidrol
Acido Cloridrico HCI Liquido PA-ACS 36,46 Anidrol

Fonte: elaboracdo da autora, 2018.

Para as reacdes de precipitagdo das nanoparticulas de hidroxido de aluminio foram
utilizados os reagentes quimicos de grau analitico apresentados na Tabela 6. As reacdes de
sintese e experimentos que fizeram parte da pesquisa foram realizadas em solugdo aquosa
com agua deionizada.

A escolha dos reagentes usados para as sinteses foi baseada nos trabalhos de Khazaei
et al. (2016), Louaer, Wang e Guo (2013) e Mahinroosta e Allahverdi (2018).

As propriedades do polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) copolimero
buteno-1, de distribui¢do de massa molar estreita, sem aditivos deslizantes, do fornecedor
Braskem, denominado ML 2400N, com indice de fluidez 20,0 g/10 min e a densidade 0,926
g/cm® encontram-se descritas na Tabela 7. O PEBDL foi utilizado na produgdo de
masterbatches com e sem aditivos para posterior aplicagdo e obtengdo de corpos de prova

extrusados.

Tabela 7 — Propriedades do PEBDL conforme ASTM D 4703

Propriedades Valor Norma ASTM
Tensao na ruptura (MPa) 11 D 638
Alongamento na ruptura (%) 340 D 638
Modulo secante 1% (MPa) 415 D 638
Resisténcia ao impacto Izod (J/m) 485 D 256

Fonte: Braskem (2010).

3.2 SINTESE E CARACTERIZACAO

3.2.1 Sintese das Nanoparticulas de Hidroxido de Aluminio (NP-Al) a Partir do Residuo
de Anodizacio de Aluminio (RAA)

A rota de preparacdo das nanoparticulas de hidroxido de aluminio, neste trabalho
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denominadas de NP-Al, foi a sintese por precipitagdo em meio aquoso (wet chemical
precipitaton), pois esta se destaca por apresentar vantagens no controle dos pardmetros
utilizados no processo de obtencdo de pds com particulas finas, pela homogeneidade quimica,
pela elevada area superficial e pelo baixo custo dos reagentes (YAMAGATA, 2004).

O método utilizado para a obtengdo das NP-Al foi baseado em trabalhos ja descritos
¢ consolidados na literatura (KHAZAEI et al., 2016; LOUAER; WANG; GUO 2013;
MAHINROOSTA; ALLAHVERDI, 2018).

A primeira etapa do processo (etapa 1) compreendeu a secagem do residuo de
anodiza¢do, onde o mesmo foi seco em estufa a 105 "C por 24 horas, na sequéncia foi
macerado e pesou-se 15 g do mesmo, sendo dissolvidos em 200 mL de 4gua deionizada e
adicionado uma pequena quantidade de 4cido cloridrico (0,96 mol/L) por uma hora em um
reator de vidro encamisado de trés gargalos. O aquecimento durante a lixiviagdo foi realizado
utilizando um equipamento de banho termocriostatico digital (MQBTC 99-20 Microquimica).
A agitacdo foi executada usando um agitador mecanico de hélice digital (IKA RW 20 CQA
Quimica) a 300 rpm. Apds uma hora, o lixiviado foi filtrado em um papel de filtro Unifil.

No material resultante da etapa 1, foi avaliado o efeito da temperatura, da
concentragdo de hidroxido de sodio e do agente precipitante utilizado (HCI) na eficiéncia do
processo de precipitagdo da nanoparticula de hidroxido de aluminio. Para a definicdo das

condi¢des experimentais do estudo foi aplicada a metodologia de planejamento experimental

fatorial do tipo 23. As temperaturas estabelecidas foram de 50 °C e 80 °C, as proporgdes de
hidroxido de sodio, para a producdo do aluminato de sodio, foram de 6,1 mol/L e 3,3 mol/L e
a concentracdo de acido cloridrico utilizado como agente precipitante foi 8,4 mol/L e 4,8
mol/L. Os experimentos definidos de acordo com a metodologia de planejamento
experimental sdo apresentados na matriz de planejamento na Tabela 8. A eficiéncia do
processo de sintese da NP-Al sera avaliada através das propriedades morfoldgicas (tamanho
da particula, formato das particulas), cristalograficas (cristalinidade e tipo de fases), térmicas

(TGA/DSC) e os grupos funcionais.
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Tabela 8 — Experimentos definidos segundo a metodologia de planejamento experimental para
avaliagdo do efeito da temperatura, concentracdo de hidroxido de sédio e do agente

precipitante (HCI) para a formagao das NP-Al

Concentracao do

Amostra Temperatura ('C) Concentra¢ao de NaOH Precipitante HCI
(mol/L)
(mol/L)
NP-Al 1 50 33 4,8
NP-Al2 50 6,1 4,8
NP-Al3 50 33 8,4
NP-Al 4 50 6,1 8,4
NP-Al5 80 33 4,8
NP-Al 6 80 6,1 4,8
NP-Al7 80 33 8,4
NP-Al 8 80 6,1 8,4

Fonte: elaboracdo da autora, 2018.

Na segunda etapa do processo, o solido obtido durante a etapa 1 foi adicionado
novamente ao reator com 200 mL de 4gua deionizada e, através do uso de uma bureta,
acrescentou-se hidroxido de sédio gota a gota para a produg¢do do aluminato de sddio,

conforme a reagdo apresentada na Equagao (6).
Residuo de anodizagao + NaOH1) —» NaAlOyq) + H2Oq) (6)

Decorridas duas horas, deu-se inicio a etapa 3, onde o aluminato de s6dio obtido na
segunda etapa foi filtrado através de um papel de filtro Unifil, sendo a solu¢do adicionada
novamente ao reator e entdo acrescentado o 4cido cloridrico como agente precipitante (de
acordo com o planejamento detalhado na Tabela 8), a uma taxa de 1 mL/min para a producao

da nanoparticula de hidréxido de aluminio (Equacao (7).
NaAlOxq) + HCl) + H2Oy —> AI(OH)s{, + NaCly) (7)

Na quarta etapa do processo, a fase solida foi abundantemente lavada com agua
destilada para remover as impurezas € o precipitado obtido foi seco a 100 °C por 2 h em
estufa. Apos a secagem, as nanoparticulas de hidroxido de aluminio foram desaglomeradas
em um almofariz, sendo que o processo da sintese por precipitacdo ¢ ilustrado através da

Figura 14.
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Figura 14 — Etapas da sintese para obtenc¢ao das nanoparticulas de hidroxido de aluminio a)
lixivia 4cida; b) filtragem c) produ¢@o do aluminato de sddio; d) utilizagdo do &cido cloridrico
como agente precipitante; d) filtracdo e lavagem com agua; e) obten¢do da nanoparticula de

hidroxido de aluminio; f) nanoparticula de hidréxido de aluminio apds a secagem

(a) (b (©)

(d)

Fonte: elaboragdo da autora, 2018.

O RAA, assim como as NP-Al obtidas a partir do processo de precipitacdo, foram
caracterizadas através das técnicas de difracdo de raios X (DRX), espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV), com energy dispersive X-ray (EDS),

microscopia eletronica de transmissao (MET) e andlise térmica (TGA/DSC).
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O fluxograma da Figura 15 apresenta de forma resumida as técnicas utilizadas na
caracterizacdo do RAA e das NP-Al obtidas apos o processo de precipitagdo, sendo que a

descri¢do de todas as técnicas esta detalhada no decorrer desta secgéo.

Figura 15 — Fluxograma das técnicas utilizadas na caracterizacdo do RAA e das NP-Al

obtidas apos o processo de precipitagdo

Caracterizagdo
v 1
Residuo de Anodizagdo Nanoparticula de Hidréxido
de Aluminio (RAA) de Aluminio (NP-Al)
} ' ) ! l !
DRX FRX FTIR MEV/EDS MET TGA/DSC

Fonte: elaboragcdo da autora, 2018.

3.2.2 Tratamento Térmico do Residuo de Anodizacao de Aluminio (RAA) e das
Nanoparticulas de Hidroxido de Aluminio (NP-Al 1, NP-Al 2 E NP-Al 6)

O critério utilizado na defini¢do das nanoparticulas de hidroxido de aluminio a serem
submetidas ao tratamento térmico foi a eficiéncia do processo de sintese das NP-Al a partir do
RAA, sendo escolhidas as nanoparticulas NP-Al 1 (menor eficiéncia), NP-Al 2
(nanocomposito), e NP-Al 6 (maior eficiéncia), assim como o RAA, visando a obtengdo de
Al2O3 (alumina).

As amostras foram tratadas a temperatura de 1.200 °C para obteng¢do da alumina,
sendo calcinadas em forno mufla, com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min e patamar de
queima de 2 horas, realizado no Centro Tecnologico da Faculdade SATC (CTSATC).

O método utilizado para a calcinagdo do RAA e das NP-Al foi baseado em trabalhos
jé& descritos e consolidados na literatura (AQUINO, 2007, COSTA, 2013; FLORIANO, 2014;
LEITE, 2008; MARTINS, 2006;: MORAES, 2010; SARTOR, 2006; RAUPPE-PEREIRA e?
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al., 2008).
O fluxograma da Figura 16 apresenta de forma resumida as técnicas utilizadas na
caracterizacdo apoOs o tratamento térmico do RAA e das NP-Al obtidas apds o processo de

calcinagdo, sendo que a descrigdo de todas as técnicas esta detalhada no decorrer desta seg@o.

Figura 16 — Fluxograma das técnicas utilizadas na caracterizagdo ap6s o tratamento térmico

do RAA e das NP-Al apos o processo de calcinagio
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Fonte: elaboragdo da autora, 2018.

3.2.3 Caracterizacio dos Materiais

O RAA, as NP-Al, as amostras calcinadas, assim como 0s nanocompoésitos
produzidos, foram caracterizados utilizando as seguintes técnicas: Difracdo de Raios X
(DRX), Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX), Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com
Energy Dispersive X-Ray (EDS), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Analise
Térmica (TGA/DSC).
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3.2.3.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) ¢ um dos métodos mais
utilizados no estudo dos materiais, pois trata-se de uma técnica elementar, que permite a
identificagdo dos elementos presentes em uma amostra.

A anélise da composicdo quimica em termos de 6xidos do RAA, das NP-Al e das
amostras calcinadas foram obtidas pela técnica de fluorescéncia de raios X (FRX). Para o
procedimento de analise quimica, as amostras foram secas a 100 °C, sendo que a varredura
quimica foi realizada a partir de pastilha prensada e analisada através do método de
espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX) realizada em um equipamento da marca
Shimadzu, modelo EDX 7000. Para tanto, utilizam-se como parametros a voltagem de 15 kV,
corrente a 10uA e raio-X de rédio, disponivel no Centro Tecnoldgico da Faculdade SATC
(CTSATC), sendo uma analise semiquantitativa e os resultados expressos na forma de 6xidos.

A andlise de perda ao fogo foi realizada em um forno mufla, ficando a amostra
exposta por quatro horas a 950 C. O método de varredura quimica consistiu em analise

semiquantitativa por meio do programa PCEDX Pro da Shimadzu.

3.2.3.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para identificar as fases cristalinas
presentes no RAA, nas NP-Al obtidas através do processo de precipitagdo em cada condicao
de sintese, assim como as amostras calcinadas.

A analise de difragdo de raios X (FRX) das amostras foi realizada no Centro
Tecnologico da Faculdade SATC (CTSATC) utilizando equipamento marca Shimadzu,
modelo LabX XRD-6100, com radiagdo cobre, poténcia de 40 kV e 30 mA. A técnica de
difracdo de raios X ¢ bastante utilizada em diversos estudos para determinar a fase do
material, tamanho de cristalitos, comprovag¢ao da cristalinidade e a auséncia de subprodutos.

As condig¢des de analise foram: passo de 0,02°, tempo de passo de 0,6 segundos,
sendo que para interpretagdo dos resultados utilizou-se o banco de dados disponivel no

software Match 3 para identifica¢do das fases.
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3.2.3.2.1 Cristalinidade através do Difratograma de Raios X

A andlise quantitativa do material cristalino presente no RAA, assim como nas NP-
Al, foi aferida através de calculos das integrais realizado nos difratogramas de raios X,
utilizando como subsidio o software OriginPro, versao 8.5. Em primeiro lugar, calcula-se o
valor da area total e, em seguida, com auxilio do software, ¢ possivel separar a area dos picos
da regido correspondente a parte amorfa do material. O percentual de cristalinidade ¢
calculado dividindo o valor que corresponde a area calculada dos picos pelo valor calculado

da area total. Frost et al. (2009) utilizou célculos semelhantes conforme mostra a Equacao (8):

Cristalinidade (%) = area dos picos cristalinos/area total (8)

Célculos semelhantes foram utilizados por Salmoria et al. (2008) e Nunes (2013)
a fim de obter o indice de cristalinidade através dos difratograma de Raios X, através dos
calculos de area dos picos cristalinos e da area correspondente ao halo na regido amorfa.

De acordo com Kniess (2005), os resultados obtidos através dos calculos das
intensidades das areas podem ndo ser precisos, devido ao fato de ndo considerarem alguns
parametros relativos ao desarranjo da fase cristalina. Entretanto, os valores obtidos serdo
utilizados para verificar quais nanoparticulas de hidroxido de aluminio terdo maiores

mudangas estruturais, ou seja, quais amostras terdo maior grau de cristalinidade.

3.2.3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O RAA, assim como as amostras sintetizadas das NP-Al, foram submetidas a analise
de FTIR com o objetivo de identificar os grupos funcionais presentes nos materiais € os
aspectos de interacdo entre os componentes. Determinadas regides podem sofrer diferentes
vibragdes conforme os estiramentos, simétricos ou assimétricos, ¢ conforme os elementos
envolvidos nas ligagdes. Os resultados foram comparados com dados descritos na literatura.

Para as analises foi utilizado um espectrofotometro de infravermelho modelo Agilent

Technologies — Cary 600 Series FTIR Spectrometer da Central de Analises do Departamento
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de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa

Catarina (UFSC).

3.2.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com EDS (energy dispersive X-ray

detector)

A caracterizacdo morfologica do RAA, das NP-Al, assim como das amostras
calcinadas, foi realizada através da técnica de MEV, que permitiu fornecer informagdes
acerca de suas estruturas. Quando acoplada a espectroscopia por dispersdo de energia (EDS),
fornece informagdes acerca da dispersdo ou distribuicdo dos componentes.

As andlises foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia Eletronica
(LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), as analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) com EDS das amostras, utilizando o equipamento da marca
JEOL, modelo JSM-6390LV. As amostras foram pulverizadas sob fita de carbono sendo
colocada sobre stubs e em seguida, recobertas com camada de ouro.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) utiliza quase todos os sinais gerados
pela interagdo entre o feixe de elétrons, gerando uma grande quantidade de informagdes sobre
as amostras. O EDS ¢ um acessorio essencial no estudo de caracterizagdo microscopica de
materiais, onde estes podem ser caracterizados através da composicdo dos elementos

desejados.

3.2.3.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A técnica de microscopia eletronica de transmissdo possui alto poder de resolucdo e
auxilia na identificacdo de propriedades morfoldgicas das particulas, estima o tamanho e
verifica a sua cristalinidade. As amostras foram ultrassonificadas por 15 minutos em
isopropanol Merck. O equipamento utilizado foi o modelo JEM-1011 TEM, da marca JEOL,
pertencente ao LCME da UFSC.

As condi¢des de andlises foram: voltagem de aceleragdo maxima 100, resolugdo para
imagem de ponto: 0,45 nm, resolu¢do para imagem de linha: 0,20 nm, magnificagdo de
120.000x a 400.000x, estagio goniométrico com modulo de inclinagdo de +20° e difragdo de

elétrons.
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3.2.3.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica verifica as transformacdes nas amostras quando
submetidas a altas temperaturas, as quais foram empregadas sobre o RAA e nas NP-Al 1, NP-
Al 2 e NP-Al 6.

A técnica de TGA também foi utilizada com o objetivo de avaliar as variagdes
massicas através do aumento controlado da temperatura dos filmes de PEBDL/RAA e
PEBD/NP-AI e comparar com as analises do PEBDL. Esta técnica permite identificar a faixa
de temperatura em que as amostras sofrem transformagdes de fases, a partir de reagdes de
desidratacao, oxidac¢ao, combustdo ou decomposi¢ao.

O equipamento utilizado foi o analisador simultaneo (TGA/DSC), modelo Discovery
SDT 650, da marca TA Instruments, disponivel no Centro Tecnologico (CTSATC) da SATC.
Os cadinhos utilizados foram de alumina, sendo o ensaio realizado em atmosfera ao ar
sintético (21% 02/79% Na), com taxa de aquecimento de 10 ‘C/min até 1.200 °C, com

isoterma de duas horas em 1.200 °C.

3.2.3.7 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada no Laboratério
de Tecnologia de Materiais (LATEM) da Universidade Comunitaria da Regido de Chapecd —
UNOCHAPECO em um equipamento Perkin Elmer, EUA. A técnica de aquecimento —
resfriamento — reaquecimento foi utilizada na anélise de DSC para excluir o histdrico térmico
das amostras. Foi utilizando aproximadamente 6-10 mg das amostras, num intervalo de
temperatura de 25 'C a 200 °C, com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C min’!,
atmosfera inerte de nitrogénio de alta pureza com vazdo de 50 mL-min!. As amostras foram
analisadas por DSC com objetivo de comprovar a incorporagdo das NP-Al assim como o
RAA ao PEBDL, e analisar o comportamento térmico relacionado com as variagdes de
entalpia, como fusdo e cristalizagao.

Os termogramas de DSC do segundo aquecimento das amostras foi analisado a fim

de obter o grau de cristalinidade dos nanocompdsitos que ¢ dado pela razdo da area do pico de
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fusdo abaixo da curva de aquecimento DSC para a entalpia de fusdo de PEAD 100%

cristalino, conforme Equacao (9):

o.=__AHm x100% )
AH®100

onde AHm ¢ a entalpia de fusdo da amostra durante a fusdo, AH100 ¢ a entalpia de fusdo da

amostra para o polietileno 100% cristalino, isto ¢, 279 J/g (HUMMEL, 1996).

3.2.4 Processamento dos Nanocompositos através da Incorporaciao do Residuo de
Anodizaciao de Aluminio (RAA) e das Nanoparticulas de Hidroxido de Aluminio

(NP-Al) ao Polietileno de Baixa Densidade Linear (PEBDL)

Conforme descrito anteriormente, a eficiéncia do processo de sintese das NP-Al foi
avaliada através das propriedades morfologicas (tamanho da particula, formato das
particulas), cristalograficas (cristalinidade e tipo de fases), térmicas (TGA/DSC), grupos
funcionais. Desta forma, definiu-se que seria incorporado ao PEBDL o RAA e as
nanoparticulas NP-Al 1 (menor eficiéncia), NP-Al 2 (nanocomposito), ¢ NP-Al 6 (maior
eficiéncia).

Para a avaliacdo das propriedades térmicas, mecanicas e de retardantes de chamas
dos nanocompdsitos, foram propostas as formulacdes apresentadas na Tabela 9, cujas
composicdes sdo expressas em porcentagem, em massa. A escolha dos percentuais utilizados
de RAA e NP-AI a serem incorporados no PEBDL foi baseada nos trabalhos de Elbasuney
(2017), Arndt et al. (2017) e, Chen e Yang (2018).

Tabela 9 — Formulagdes propostas para os nanocompdsitos (% em massa)

(continua)
Formulacio PEBDL (%) RAA (%) NP-Al (%)
PEBDL 100 0 0
PEBDL/RAA/1% 99 1 0
PEBDL/RAA/3% 97 3 0
PEBDL/RAA/5% 95 5 0
PEBDL/NP-AI 1/1% 99 0 1
PEBDL/NP-AI 1/3% 97 0 3
PEBDL/NP-AI 1/5% 95 0 5
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(conclus@o)
Formulagio PEBDL (%) RAA (%) NP-Al (%)
PEBDL/NP-A12/1% 99 0 1
PEBDL/NP-AI12/3% 97 0 3
PEBDL/NP-AI2/5% 95 0 5
PEBDL/NP-Al 6/1% 99 0 1
PEBDL/NP-Al 6/3% 97 0 3
PEBDL/NP-AI 6/5% 95 0 5

Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

As diferentes formulagdes contendo as NP-Al e o RAA foram preparadas no
Laboratorio de Tecnologia de Materiais (LATEM) da Universidade Comunitaria da Regido de
Chapeco — Unochapecod, em uma extrusora confeccionada no proprio laboratorio, sob
temperatura de 145 °C, as quais foram preparadas para melhor dispersio dos componentes,
formando um concentrado dos masterbatches, conforme proporgdes apresentadas na Tabela 9.
A Figura 17 mostra a extrusora utilizada no processo de obtengdo dos masterbatches, assim

como os masterbatches processados.

Figura 17 — a) Extrusora utilizada para a obtengdo dos masterbatches e b) Masterbatches

processados de PEBDL/RAA e PEBDL/NP-AI
(b)

Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Os masterbatches produzidos foram processados em uma extrusora industrial
monorosca de baldo (marca Oryzon), a qual possui sete zonas de aquecimento, sendo as duas

primeiras mantidas a 165 °C, terceira a sexta a 170 °C e a ultima a 180 °C, sendo a velocidade
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de rotacdo de 90 rpm. Os parametros de extrusdo foram baseados na ficha técnica do PEBDL
e no ensaio de TGA. A Figura 18 mostra a extrusora utilizada no processo.

Os nanocompositos de PEBDL/NP-AI em diferentes concentragdes foram colocados
na extrusora através do funil de alimentacio. A rosca e as zonas de aquecimento fazem com
que o polimero se funda e seja direcionado para o cabegote. O filme polimérico toma forma
através de um baldo de sopro, sendo que nesta etapa se regulou a espessura em torno de 0,25

mm. Os rolos de recolhimento servem para recolher o filme que foi enrolado em uma bobina.

Figura 18 — Extrusora utilizada para processar os filmes poliméricos

Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

O mesmo procedimento foi utilizado para obtencdo dos filmes poliméricos de
PEBDL/RAA, e também com uma amostra de PEBDL puro. Os filmes poliméricos foram
processados no Laboratério de Polimeros da Universidade do Sul de Santa Catarina —

UNISUL.
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3.2.4.1 Caracteriza¢do dos Nanocompositos em Relagdo as Propriedades Térmicas,

Mecanicas e de Retardancia de Chamas

Os filmes poliméricos obtidos nas diferentes concentragdes de PEBDL/RAA,
PEBDL/NP-Al e PEBDL, foram avaliados quanto as propriedades térmicas através das
técnicas de analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC);
quanto as propriedades mecanicas foram avaliadas através de ensaio mecanico de tracdo de
acordo com a ASTM D-882-10 e; quanto as propriedades de retardante de chama foram
realizados os ensaios de flamabilidade a partir de adaptacdes das normas UL 94 VB e UL 94
HB. O fluxograma da Figura 19 apresenta de forma resumida as técnicas utilizadas, sendo que

a descri¢do de todas as técnicas esta detalhada no decorrer desta secéo.

Figura 19 — Fluxograma das técnicas utilizadas para avaliar as propriedades térmicas,

mecanicas e de retardantes de chama

Caracterizagdo
! , !
PEBDL PEBDL/RAA PEBDL/NP-Al
I I |
J y l y J y l y l y
TGA DSC MEV Ensai.os Ensa?if)s
Mecénicos Flamabilidade

Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

3.2.4.1.1 Ensaio Mecdnico de Tragdo dos Nanocompdsitos

O ensaio mecanico de tragdo dos filmes poliméricos de PEBD/NP-Al e PEBD
obtidos foi realizado de acordo com a ASTM D-882-10, visando através deste ensaio obter

dados como tensdo maxima, deformacdo e modulo de elasticidade.
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Os ensaios mecanicos foram realizados no equipamento dinamdémetro (marca Emic,
modelo DL 500), os quais foram realizados no Laboratorio de Analise e Desenvolvimento de
Produtos da empresa Canguru Plasticos.

Os ensaios foram efetuados com seis réplicas para cada filme (24 cm X 2 cm X 0,1
cm), sendo que os pardmetros de tensdo maéxima, deformagdo e modulo de elasticidade,
tiveram seus resultados analisados estatisticamente utilizando o software OriginPro, versao
8.5. Os resultados obtidos foram expressos com a média + erro padrdo e cotejados por meio
da andlise de variancia one-way (ANOVA), posteriormente pelo teste Tukey, observando

diferengas estatisticas quando p<0,05.

3.2.4.1.2 Ensaios de Flamabilidade de Materiais Plasticos (Norma UL-94) dos

Nanocompositos

Os ensaios de flamabilidade dos filmes de PEBDL/RAA, PEBD/NP-AI e PEBD foi
realizado a partir de adaptagdes da norma UL 94 VB e UL 94 HB.

Os corpos de prova utilizados no ensaio referente a norma UL 94 VB (Vertical
Burning) foram confeccionados com dimensdes de 150 mm x 15 mm x 1 mm. Os corpos de
prova foram presos em uma garra na posicdo vertical, sendo que na extremidade foram
marcados 10 mm que ficaram expostos a chama quando o ensaio foi iniciado. As amostras
foram expostas a uma chama de aproximadamente 30 mm de altura, por 10 segundos, apos
esse tempo a chama foi retirada observando se a chama no filme se extingue. Se ela se apagar,
a chama ¢ recolocada por mais 10 segundos, sendo a amostra classificada de acordo com a
Tabela 5.

Para os ensaios referentes a norma UL 94 HB (Horizontal Burning) os corpos de
prova foram confeccionados com dimensdes de 150 mm X 15 mm x 1 mm. As amostras
foram presas em uma garra, com marcagdo de 6 mm, 25 mm e 100 mm da extremidade a ser
queimada, na posi¢do horizontal e o eixo transversal inclinado a 45° e de modo que fique em
contato com a chama em 6 mm. O bico de Bunsen deve estar inclinado a um angulo de 45" ¢
ajustado de modo a produzir uma chama azul de 20 mm na posi¢do vertical. A chama foi
aplicada na extremidade livre da amostra por um periodo de 30 segundos. Se a amostra

continuar a queimar apds a remog¢ao da chama, o tempo que a queima levou, a partir da marca



69

de 10 mm, deve ser marcado em segundos, assim como o comprimento que foi danificado em
mm. A taxa de combustdo linear foi determinada utilizando a Equacao (5).

Os ensaios nas normas UL 94 VB e UL 94 HB foram realizados em triplicatas e os
resultados obtidos expressos estatisticamente utilizando o software OriginPro, versdo 8.5. Os
resultados obtidos foram expressos com a média + erro padrdo, posteriormente pelo teste

Tukey, observando diferengas estatisticas quando p<0,05.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das andlises realizadas nos materiais,
bem como a discussdo e fundamentagdo dos dados obtidos. A intengdo ¢ atender ao objetivo
geral e aos objetivos especificos desta tese, a qual estd pautada na obten¢do de nanoparticulas
de hidroxido de aluminio (NP-Al) a partir do processamento do residuo de anodizagdo de
aluminio (RAA) pelo método de precipitagdo em baixa temperatura, visando aplicacdo dos
materiais obtidos como agente antichama em materiais poliméricos.

Os resultados foram discutidos em quatro partes, sendo a primeira a caracterizagao
do RAA, a segunda trata da sintese das nanoparticulas NP-Al além de sua caracterizagdo,
sendo que em ambas as etapas foram utilizadas as técnicas de FRX, DRX, FTIR, MEV/EDS,
MET e TGA/DSC. A terceira parte aborda os produtos obtidos através do tratamento térmico
do RAA assim como as nanoparticulas NP-Al 1, NP-Al 2 e NP-Al 6 calcinados e
caracterizados através das técnicas de FRX, DRX, MEV e MET, por fim, a quarta parte
discute o processamento dos nanocompositos em diferentes proporcdes (1%, 3% e 5%), sendo
caracterizados através de andlises de TGA, DSC, propriedades mecanicas e, as propriedades

de retardantes de chamas a partir das normas UL 94 VB e UL 94 HB.

4.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE ANODIZACAO DE ALUMINIO (RAA)

Nesta se¢do sdo descritos os resultados obtidos através da caracterizacdo, cuja
finalidade ¢ atender ao objetivo especifico de caracterizar o residuo de anodizagdo de

aluminio.

4.1.1 Analise Quimica do RAA

Os resultados da andlise quimica do RAA realizada através da técnica de
fluorescéncia de raios X, estdo apresentados na Tabela 10. Com base nos dados verifica-se
que o principal constituinte do RAA ¢ o aluminio (Al,O3), com um teor de 60,42%. A
concentragdo de aluminio presente no residuo provém da etapa de decapagem durante o
processo de tratamento da superficie. De acordo com os resultados ha outros elementos

(6xidos) presentes no material, entre eles o silicio (Si02), magnésio (MgO) e o enxofre (SO3),



71

os quais podem ser considerados como impurezas. Estes resultados eram esperados, sobretudo
em relacdo ao enxoftre, pois a camada anoddica ¢ produzida na superficie do aluminio através
da eletrolise, na qual utiliza-se uma solu¢do de acido sulfurico. O alto teor de perda ao fogo ¢
devido a presenga do grupo hidroxila constituinte do residuo de anodizacao.

A composi¢do quimica do RAA utilizado neste estudo ¢ semelhante as composi¢des
investigadas na literatura (AQUINO, 2007; COSTA, 2013; FLORIANO, 2014; LEITE, 2008;
MARTINS, 2006; MORAES, 2010; RAUPPE-PEREIRA et al., 2008; SARTOR, 2006). Um
dos elementos ndo encontrados nesta andlise ¢ o sédio (NaxO), proveniente dos banhos
alcalinos realizados no processo de anodizagdo, onde se utiliza o hidréxido de sédio como
agente do processo. Além disso, a amostra apresenta um teor de 4gua bastante elevado, devido
a presenca de minerais fortemente hidratados e a presencga de elementos minoritarios na forma
de o6xido de calcio (CaO), 6xido de ferro (Fe2Os3) e de niquel (NiO), resultado de
contaminacdo e dos agentes quimicos utilizados no tratamento das aguas de lavagem

(MORAES, 2010).

Tabela 10 — Determinagdo em 6xidos da composicao quimica do RAA através da técnica de
FRX

Elemento em oxidos RAA (%)
AlOs 60,4264
SiO2 0,7611
MgO 0,6862
SOs 0,6701
NiO 0,4018
CaO 0,2012
Fe20; 0,1733
SnO: 0,0685
K20 0,0235
P20s 0,0101
MnO 0,0089
CuO 0,0089
V205 0,0083
TiO> 0,0083
Ag0O 0,0058
ZnO 0,0051
Gax03 0,0044
Cr20; 0,0025
0s04 0,0013
PbO 0,0006
Perda ao fogo 36,52

Fonte: elaboracdo da autora, 2019.
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Através dos resultados obtidos pela analise quimica do RAA, percebe-se a sua
potencialidade para utilizacdo como matéria-prima para producdo de nanoparticula de
hidréxido de aluminio para aplicagdo como antichama em materiais poliméricos, devido ao

seu constituinte majoritario ser o aluminio.

4.1.2 Difratograma de Raios X do RAA

O ensaio de difragdo de raios X foi realizado com o objetivo de identificar as
principais fases do RAA utilizado para sintetizar as nanoparticulas de hidréxido de aluminio.
Por meio do difratograma (Figura 20) ¢ possivel visualizar que o material possui propor¢des
significativas de material amorfo. Os minerais identificados foram a Baierita (B-Al(OH)s -
JCPDS 77-0250) e a Boemita (y-AIOOH — JCPDS 05-0190), que sdo formas cristalinas
polimorfas do hidréxido de aluminio (Al(OH),). A presenca desta fase é coesa, pois a mesma
¢ formada no processo de corrosdo do aluminio metilico em meio alcalino. Resultados
similares foram obtidos por Morais (2010) em seus estudos a partir da caracterizagdo do

residuo.

Figura 20 — Difratograma de Raios X do RAA
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Fonte: elaboracdo da autora, 2019.
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4.1.2.1 Cristalinidade do RAA através do Difratograma de DRX

Através de calculos integrativos da area dos picos, empregando os resultados do
difratograma, foi possivel obter a cristalinidade do RAA (Tabela 11), nos quais ¢ possivel
observar uma baixa cristalinidade (20%). Resultado similar foi encontrado através de estudos
realizados por Moraes (2010), onde a mesma determinou que a cristalinidade do residuo para

a amostra analisada era de, aproximadamente, 21%.

Tabela 11 — Cristalinidade do residuo de anodizagao

Material Cristalinidade

Residuo de anodizagio 20%

Fonte: elaboracdo da autora, 2019.

4.1.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier do RAA

O RAA ¢ constituido por estruturas com oxigénio, hidrogénio e aluminio. A partir do
espectro de FTIR foi possivel identificar bandas caracteristicas de todos os grupos de atomos
que compdem a estrutura do residuo de anodizacdo de aluminio, conforme mostra a Figura
21. As bandas identificadas nas curvas apresentadas nesta figura e, posteriormente na Figura
27, referentes ao RAA, assim como das NP-Al sintetizadas, e as relaciona com os autores

serdo apresentadas na se¢do 4.2.3 desta tese.

Figura 21 — Espectro de FTIR do RAA
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Fonte: elaboracdo da autora, 2019.
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4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura e Analise Quimica por Espectrometria de

Energia Dispersiva de Raios X do RAA

A Figura 22 apresenta as micrografias do RAA obtidas através da técnica de MEV. O
RAA ¢ constituido basicamente por particulas aglomeradas entre si € com uma morfologia
bastante irregular. Este resultado ja era esperado pois os dados de DRX indicaram a sua baixa
cristalinidade. Geralmente estruturas amorfas tendem a apresentar irregularidades
morfologicas. Imagens de MEV do residuo de anodizagdo obtidas por Costa (2013) sdo
semelhantes a morfologia adquirida neste estudo, ou seja, materiais com particulas

arredondadas semelhantes entre si, com aparéncia de nuvens, tipicos para fases amorfas.

Figura 22 — Micrografias obtidas em MEV sobre o RAA ampliando; a) 100 vezes; b) 500

vezes e ¢) 2000 vezes

10kV X100 “400pm LCME-UFSC 10KV X500
Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Os resultados da analise elementar obtidos por EDS estdo apresentados na Figura 23.
Conforme os dados, a presenca de grandes proporgdes de oxigénio e aluminio € notéria. Os
resultados aqui obtidos corroboram fortemente com os resultados de FRX, embora o EDS seja
uma microanalise qualitativa e semiquantitativa de elementos quimicos presentes. Sugerindo

desta forma, que a amostra e as técnicas usadas sdo bastante reprodutiveis.
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Figura 23 — Micrografia do RAA; a) superficie, b) grafico e tabela dos elementos quimicos

obtidos através da técnica de EDS
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Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

O aluminio ¢ o elemento majoritario na composi¢do quimica do RAA. O pico ndo
identificado (Figura 23b) € referente a presenga de particulas de ouro decorrente do processo

de metalizacdo da amostra para analise.

4.1.5 Microscopia Eletronica de Transmissio do RAA

Conforme observado na micrografia da Figura 24, o RAA possui particulas com
morfologias distintas. A morfologia irregular é predominante, contudo, nas bordas € possivel
observar de forma sutil particulas com morfologia filamentar. A predominéncia de particulas
irregulares sugere que a maior parte do residuo € constituido por fases amorfas, assim como
corroboram os resultados obtidos através dos célculos de cristalinidade do residuo de
anodizagdo, nos quais foram detectados uma baixa cristalinidade (20%).

Nao foi possivel comparar as imagens de MET do RAA com os estudos
desenvolvidos por Costa (2013), Leite (2008), Martins (2006), Moraes (2010), Rauppe-
Pereira et al. (2008) e Sartor (2006), pois os mesmos ndo utilizaram esta técnica durante a

etapa de caracterizag@o do residuo.
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Figura 24 — Micrografias obtidas em MET sobre o RAA ampliando: a) 100 nm; b) 50 nm e ¢)
20 nm

100,480, .

Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

4.1.6 Analise Térmica (TGA/DSC) do RAA

A Figura 25 apresenta a evolugdo do comportamento térmico com as curvas de TGA
e DSC do RAA. Através da curva foi observado um pico endotérmico a 76 “C. Do inicio do
ensaio até 146 °C, é analisado um intenso pico exotérmico, com a primeira perda de massa
(15,5%), referente a perda de umidade intrinseca a amostra. Verificou-se um segundo pico
endotérmico com uma perda de massa (7%) a, aproximadamente, 262 “C, ambas relativas a
desidroxilagdo do hidroxido de aluminio presente no residuo.

Segundo Du e al. (2009), em, aproximadamente, 250 °C ocorre um pico

endotérmico referente a desidratagdo da fase baierita para Al,O, onde a reagéo ¢ apresentada

na Equagdo (10):

2 AI(OH)3 — ALOs; +3 H,O (10)
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Figura 25 — Resultado da analise térmica do RAA
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Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Aproximadamente, na temperatura de 386 'C, observou-se uma terceira perda de
massa (7%), seguido de uma quarta perda de massa (8%) até 927 “C e, por fim, um pico
exotérmico em torno de 1038 °C, seguido da tltima perda de massa (1,7 %). Denigres Filho
(2016) propds as modificagdes dos hidroxidos e oxihidroxidos de aluminio e suas
temperaturas de transformacdo das fases cristalinas, sendo que de 920 °C para 1050 °C a
boemita se transforma de 6-alumina para a-alumina. A perda total de massa observada foi de

Amras = 40%.

42 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE HIDROXIDO DE ALUMINIO
(NP-Al)

Nesta se¢do sdo descritos os resultados referentes as NP-Al. Para tal, sdo analisados
os dados obtidos através das técnicas de DRX, FRX, FTIR, MEV/EDS, MET e¢ TGA/DSC.
Nesta ordem, a analise serd em fun¢do do efeito simultaneo da temperatura e da concentragio
do acido cloridrico como agente precipitante nas mudangas na obten¢do das NP-Al. Além
disso, os dados desta secdo visam atender aos objetivos especificos de sintetizar a
nanoparticula de aluminio pelo método de precipitacdo e avaliar o efeito da concentracdo de

acido e temperatura de precipitagdo das NP-Al.
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A Tabela 12 apresenta os resultados das NP-Al obtidas através do processo de

precipitagdo. E possivel observar diferengas entre a composigdo quimica do RAA e das NP-Al

sintetizadas. Apds o processo de precipitacdo, verifica-se um elevado percentual de aluminio

em quase todas as nanoparticulas obtidas, com excecdo das amostras NP-Al 1 e NP-Al 3.

Apesar da diferenca nos percentuais dos demais compostos presentes, em todas amostras

sintetizadas, o aluminio € o constituinte majoritario, apresentando valores superiores a 50%.

Tabela 12 — Determinagao em 6xidos da composicdo quimica do RAA, assim como das NP-

Al através da técnica de FRX

Componentes ¢ .\ o NP-AL NP-AI NP-Al NP-AI NP-Al NP-AI NP-Al NP-Al
em 6xidos 1(%) 2(%) 3(%) 4(%) 5(%) 6(%) 7(%) 8(%)
ALO; 60,4264 59207 66,087 52,324 69,541 62,989 69,352 64,988 62,820
Si0O, 0,7611 0280 05590 0,193 0743 0291 0321 0307 0373
MgO 0,6862 - ; ; ; 0,222 ; ; ;
SOs 0,6701 0225 0080 0247 0375 0297 0327 0230 0,189
NiO 0,4018 0,002 0,007 - 0,012 0008 0,013 0007 0011
Ca0 0,2012 0,010 - 0,007 0,021 0,024 0,027 - 0,010
Fe2Os 0,1733 0,004 0,007 0,010 0,048 0012 0,030 0035 0,147
Sn0; 0,0685 0,059 0,108 0,129 0339 0313 0,145 0072 0,096
K20 0,0235 ; - - - - 0,245 ; ;
P,0s 0,0101 ; 0,056 0,053 ; ; ; ; ;
MnO 0,0089 - 0,009 ; 0,009 ; ; ; 0,003
Cu0 0,0089 0,017 0011 0,007 0016 0011 0013 0011 0,010
V205 0,0083 ; ; - - 0,027 - 0,024 0,015
TiO, 0,0083 ; ; ; ; 0,001 - ; ;
Ag:0 0,0058 ; ; ; ; ; ; ; 0,006
ZnO 0,0051 - - - 0,004 - 0,012 - 0,003
Ga20s 0,0044 0,008 0,03 0,004 0,007 0012 0,009 0010 0,009
Cr0s 0,0025 - 0,027 - 0,031 0,031 0,035 0007 0,036
0s04 0,0013 ; ; ; ; ; ; ; ;
PbO 0,0006 ; ; ; ; ; ; ; ;
Eu:0s ; 0,035 ; ; ; ; ; ; ;
PrsO11 - 0,031 0,021 - - - - - -
Nd:O; - 0,017 ; ; ; ; ; ; ;
1,03 ; ; ; ; 0,007 ; ; ; ;
MoOs ; ; ; ; ; ; ; 0,003 0,003
Perda ao 36,52 40,11 32,99 47,02 28,85 3594 2947 3431 3627

fogo

Fonte: elaboracdo da autora, 2018.

A presenca dos oxidos de silicio (Si0Oz), magnésio (MgO), enxofre (SOs), niquel

(NiO) e ferro (Fe203) sdo impurezas advindas do processo de anodizagdo e apresentam um

baixo percentual (<1%). Vale destacar que, ao comparar os percentuais destes elementos no
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residuo de anodizacdo com os elementos encontrados nas NP-Al obtidas, ¢ possivel perceber
que os percentuais baixaram apés realizada a primeira etapa do processo de sintese. Esta
reducdo nos porcentuais dos 6xidos corrobora fortemente com o processo de sintese que
passou por varias etapas de purificacao do residuo até o produto final.

Optou-se por analisar as caracteristicas das nanoparticulas de hidréxido de aluminio
em pares, de acordo com o planejamento experimental. As nanoparticulas NP-Al 1 e NP-Al 5
foram sintetizadas utilizando a menor concentracdo de hidréxido de sédio, assim como a
menor concentracdo do agente precipitante (HCI), porém a temperaturas distintas, sendo a
sintese de NP-Al 1 realizada a 50 "C ¢ NP-Al 5 a 80 °C. Através da analise da composi¢do
quimica por meio do FRX, percebe-se que o percentual de aluminio na NP-Al 5 foi superior a
NP-Al 1, ou seja, o parametro temperatura teve influéncia positiva neste resultado.

As nanoparticulas NP-Al 2 e NP-Al 6 foram sintetizadas utilizando a maior
concentragdo de hidroxido de sédio e com a menor concentragdo do agente precipitante (HCI)
e a temperaturas distintas (NP-Al 2 a 50 "C e NP-Al 6 a 80 "C). A partir do resultado da
composi¢do de aluminio nas amostras NP-Al 2 e NP-Al 6, nota-se que o maior percentual de
aluminio estd presente na NP-Al 6, sendo que os pardmetros temperatura e maior
concentra¢do de hidroxido de sodio tiveram influéncia positiva neste resultado.

As nanoparticulas NP-Al 3 e NP-Al 7 foram sintetizadas utilizando a menor
concentragdo de hidroxido de sddio e com a maior concentragdo do agente precipitante (HCI),
e a temperaturas distintas (NP-Al 3 a 50 C e NP-Al 7 a 80 °C). Percebe-se que o percentual
de aluminio na NP-Al 7 ¢ superior a NP-Al 3, além disso NP-Al 3 foi a amostra que obteve o
menor percentual de aluminio apds a sintese.

A sintese das nanoparticulas NP-Al 4 e NP-Al 8 foram realizadas utilizando a maior
concentragdo de hidroxido de sddio e maior concentragdo do agente precipitante (HCI), e a
temperaturas distintas (NP-Al 4 a 50 °C e NP-Al 8 a 80 "C). Percebe-se que o percentual de
aluminio na NP-Al 4 ¢ superior a NP-Al 8, além disso NP-Al 4 foi a amostra que obteve o
maior percentual de aluminio apds a sintese. Este resultado sugere que a concentracdo do
hidréxido de sdédio ¢ determinante para formagdo do aluminato de sodio a partir do residuo.
Por isso, maiores concentragcdes de hidroxido de sodio favorecem a formagdo de elevada

concentragdo do aluminato, que ¢ percursor da nanoparticula de hidréxido de aluminio.
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Com base nas analises realizadas a partir dos resultados apresentados na Tabela 12 ¢
possivel observar que a concentragdo do agente precipitante utilizado (HCI) ndo alterou de
forma relevante o percentual de aluminio obtido nas NP-Al, por outro lado, a temperatura
mais elevada (80 °C), assim como a maior concentragdo de hidroxido de sédio tiveram
influéncia sob o percentual de aluminio obtido.

Ahmed, Nayl e Daoud (2016), através de seus estudos identificaram trés hipdteses
para explicar por que o aumento da concentracdo de acido aumenta inicialmente e depois
diminui na precipitagdo do aluminio, primeiro a taxa de lixiviagdo depende fortemente da
concentracdo do acido (Cl). Em concentragdes mais altas de HCI, ocorre menos ionizagao
acida, o que afeta negativamente a taxa de lixiviagdo e a eficiéncia, segundo com o aumento
da concentragdo de 4cido, a concentragdo de cations metalicos na solu¢do aumenta, ou seja,
esses cations competem com o Al*" para atrair o ion cloreto e, em terceiro, em altas
concentragdes de acido, as taxas de difusdo do aluminio e os ions hidronio da fase solida para

liquida promovem até que as espécies Al** bloqueiem a penetragio de ions hidrogénio.

4.2.2 Difratometrias de Raios X das NP-Al

A Figura 26 mostra os difratogramas obtidos pela técnica de DRX das NP-Al
sintetizadas. Como pode ser visto, o precipitado formado possui as duas fases cristalinas
Baierita (B-Al(OH); - JCPDS 77-0250) e Boemita (y-AIOOH — JCPDS 05-0190), que sdo
dois polimorfos do hidréxido de aluminio.

O método empregado neste trabalho, foi similar ao utilizado por Mahinroosta e
Allahverdi (2018), entretanto o precipitado de hidroxido de aluminio obtido em sua pesquisa
possui as trés fases cristalinas de Gibbsita (a-Al(OH)s3), Baierita (B-Al(OH)3) e Nordstrandita
(y-Al(OH)3). que sao trés polimorfos comuns do hidréxido de aluminio. Esta diferenca pode

estar aliada ao tipo do residuo usado.



Figura 26 — Difratograma de Raios X do RAA e das NP-Al sintetizadas
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As nanoparticulas NP-Al 1, NP-Al 3, NP-Al 5, NP-Al 6, NP-Al 7 e NP-Al 8 sdo

formadas apenas pela fase Boemita (y-AIOOH — JCPDS 05-0190), enquanto as nanoparticulas

NP-AI 2 e NP-Al 4 formaram nanocomposito, entre as fases cristalinas Baierita (B-Al(OH); -
JCPDS 77-0250) e a Boemita (y-AIOOH — JCPDS 05-0190),

E possivel perceber que as nanoparticulas NP-Al 2 e NP-Al 4 possuem picos mais

intensos de Baierita (B-AI(OH);) e Boemita (y-AlIOOH), enquanto NP-Al 6 e NP-Al 7
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possuem picos mais intensos de Boemita (y-AlIOOH), principalmente se comparado com as
demais amostras sintetizadas, assim como quando comparadas ao RAA.

A maior concentracdo de hidréxido de sodio afetou as estruturas dos hidréxidos de
aluminio precipitados na solugdo. A fase de boemita (y-AIOOH) ¢ identificada pelos picos de
difracdo caracteristicos de y-AIOOH e a fase Baierita (f-Al(OH)3), nas nanoparticulas NP-Al
2 e NP-Al 4.

As nanoparticulas NP-Al 6 e NP-Al 8 possuem picos mais intensos na fase de
boemita (y-AIOOH) identificada pelos picos de difracdo de y-AIOOH, porém os parametros
na concentracdo de acido e base nestas condi¢des foram distintos, sendo apenas a temperatura
igual utilizada nas duas sinteses.

Du et al. (2009) observaram que durante a etapa de precipitagdo uma condi¢do acida
e uma condi¢do neutra sdo favoraveis para a formagdo de fases amorfas de hidroxido de
aluminio e boemita, respetivamente. Sob condi¢des alcalinas (pH = 8-11), a formagdo de
baierita ¢ favorecida, ou seja, o hidréxido de aluminio muda de hidroxido de aluminio amorfo

através de y-AlOOH para 3-Al(OH)s com o valor de pH aumentando de 5 para 11.

4.2.2.1 Cristalinidade das NP-Al através do Difratograma de Raios X

Os valores da cristalinidade dos materiais sintetizados a partir do planejamento
experimental estdo na Tabela 13. Com base nestes dados ocorreu um aumento da
cristalinidade apds o tratamento do RAA. E possivel observar que as melhores condigdes de
sintese que favoreceram a formagao de cristais estdo compreendidas entre as amostras NP-Al

6 e NP-Al 7 (44% e 42%, respectivamente).

Tabela 13 — Cristalinidade das NP-Al e do RAA antes do processamento

Amostras Cristalinidade
NP-Al 1 31%
NP-Al2 40%
NP-Al3 31%
NP-Al 4 36%
NP-Al5 36%
NP-Al 6 44%
NP-Al7 42%
NP-Al 8 38%
Residuo 20%

Fonte: elaboracdo da autora, 2019.
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Importante destacar que os limites escolhidos (efeitos obtidos a partir da andlise dos
parametros temperatura, concentragdo do NaOH e da concentracdo de HCIl) ndo tiveram um
efeito significativo sobre a cristalinidade. Estes parametros foram baseados nos trabalhos
desenvolvidos por Louaer, Wang e Guo (2013), Khazaei et al. (2016) e Mahinroosta e
Allahverdi (2018). Nestes trabalhos, para a obtengdo das nanoparticulas de hidroxido de
aluminio, foram usados reagentes analiticos o que provavelmente podem ter condicionado a
diferenga em relacdo ao comportamento da cristalinidade obtida no presente trabalho. Apesar
dos fatores ndo terem sido significativos, ¢ possivel notar que hd uma tendéncia do efeito

benéfico do aumento da temperatura ao longo da sintese.
4.2.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier das NP-Al

Os resultados de FTIR podem ser observados na Figura 27, a qual apresenta os
espectros na regido do infravermelho (4000 cm™ a 500 cm!) do residuo de anodizagdo de
aluminio e das nanoparticulas de hidroxido de aluminio.

Os espectros obtidos a partir do RAA e das NP-Al sdo muito similares, apresentando

1

uma banda larga em 3400 cm™!, uma regido com bandas menos intensas a 1641 cm™! assim

como em regides proximas a 1083 cm™! e, em 772 em’-

As bandas que foram identificadas nas curvas apresentadas nas Figuras 21 e,
posteriormente, na Figura 27, referentes ao RAA, assim como das NP-Al sintetizadas de
acordo com as condicdes estabelecidas no planejamento experimental e as relaciona com os

autores que sdo apresentados na Tabela 14.



Figura 27 — Espectro de FTIR das NP-Al e do RAA
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Tabela 14 — Posi¢oes e identificagdo de grupos de d&tomos correspondentes a bandas de

vibra¢do do RAA e das NP-Al a partir dos espectros de IR apresentados nas Figuras 21 e 27

(continua)
Banda =
(em™) Interpretacio Autores Amostras
. ~ . 2- ) RUSSELL; FARMER; LEWIS
- Vibragdes estruturais do O em boemita } -
480 xima 3 (1978); RAA e NP
- Ban@a proxima a presente em espectro da TETTENHORST e HOFMANN Allag
boemita (1980)
570 - Banda devida a deformagdes no octaedro FRIPIAT; BOSMANS; RAA e NP-
AlOsg ROUXHET, (1967) Allag
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(conclusao)
](3:;11(1;1 Interpretacio Autores Amostras
RUSSELL; FARMER; LEWIS
o : 2- . (1978);
- Vibragdes estruturais do O em boemita
- Banda proxima a presente em espectro da TETTENHORST ¢ HOFMANN RAA e NP-
660 boemita . (1980); FRIPIAT; BOSMANS; Allasg
- Banda devida a deformagdes no octaedro ROUXHET (1967); VAN DER
AlOs MAREL ¢ BEUTELSPACHER
1974)
NP-Al 2,
- Vibragdes estruturais do O em boemita RUSSELL; FARMER; LEWIS NP-AI S,
750 - Banda referente ao alongamento n Al-O no (1978); NP-Al 6,
octaedro AlO6 da boemita MISHRA et al. (2000) NP-Al7e
NP-Al 8
- Vibragdes 6(OH)-Al da boemita RUSSELL; FARMER; LEWIS
- Banda préxima a presente em espectro da (1978);
boemita TETTENHORST ¢ HOFMANN RAA ¢ NP-
1070 - Vibragdes 8(OH) em OH estruturais da (1980); FRIPIAT; BOSMANS; Allag
boemita ROUXHET (1967); MORTERRA
- Banda referente ao grupo OH etal (1992) ¢
- Banda referente a deformagdo O—H MISHRA et al. (2000)
- Flexdes do grupo OH da boemita FRIPIAT; BOSMANS; ROUXHET RAA ¢ NP-
1149 - Aglomerado de ions AI** e O* na superficie ~ (1967) e MAHINROOSTA; Allag
da vibragdo Al e O. ALLAHVERDI (2018)
- Bandas vibracionais referentes ao
alongamento e flexdo do grupo de hidroxila KHAZAEI et al. (2016) e RAA e NP-
1641 (O-H) da fase baierita MAHINROOSTA; ALLAHVERDI Allag
- Vibragao de flexao das ligagdes H-O-H na (2018)
agua de hidratagdo
NP-Al 2,
RUSSELL; FARMER; LEWIS NP-Al4,
2120 - Banda proxima a presente em espectro da (1978); NP-AlLS,
boemita ¢ TETTENHORST e HOFMANN  NP-Al 6,
(1980) NP-Al7e
NP-Al 8
FRIPIAT; BOSMANS; ROUXHET NP-Al 2,
3120 - Banda referente ao grupo OH (1967); NP-Al S,
- Banda referente a alongamento O—H MISHRA et al. (2000); YANG e NP-Al6e
FROST (2008) NP-Al7
L?e?liz proxima a presente em espectro da RUSSELL: FARMER: LEWIS
3450 - B.andas vibracionais refe.rentes ao (29\(75)8,. O et al. (2005) ¢ MORAES iﬁaegNP_
estiramento do grupo de hidroxila (O-H) da
o (2010)
fase baierita
RAA, NP-
3700 - Banda referente a alongamento O—H YANG e FROST (2008) Al 1, NP-Al
2 e NP-Al6

Fonte: adaptado de Rocha (2013) e Denigres Filho (2016).

Ao confrontar os resultados experimentais com a literatura ¢ possivel observar que os

resultados de espectroscopia na regido do infravermelho corroboram com o que ja foi
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identificado nas andlises de DRX e TGA, onde todas as nanoparticulas de hidroxido de
aluminio sintetizadas possuem a fase boemita e as amostras NP-Al 2 e NP-Al 4 possuem as

fases boemita e baierita.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura e Andlise Quimica por Espectrometria de

Energia Dispersiva de Raios X das NP-Al

A caracterizagdo morfoldgica das NP-Al foi obtida através da técnica de MEV. A
técnica forneceu informagdes acerca das condi¢des de sintese de acordo com o planejamento
experimental. Além disso, quando acoplada a espectroscopia por dispersdo de energia (EDS),
pode-se obter informagdes acerca da dispersdo e/ou distribui¢do dos componentes.

Analisando as imagens da Figura 28, observa-se que as nanoparticulas apresentam
grandes aglomerados de diferentes tamanhos. As amostras NP-Al 2 e NP-Al 4, Figuras 28b e
28d, respectivamente, cuja estrutura determinada pelos difratogramas com composi¢do de
boemita e baierita. Entretanto, as amostras NP-Al 1, NP-Al 3, NP-Al 5, NP-Al 6, NP-Al 7 e
NP-ALI 8, Figuras 28a, 28c, 28e, 28f, 28g e 28h respectivamente, através da técnica de DRX
foram caracterizados como boemita, as quais sdo visivelmente mais porosas. Através das
micrografias € possivel observar que ndo existem diferencas morfologicas significativas entre

as nanoparticulas de hidréxido de aluminio.

Figura 28 — Micrografias obtidas em MEV sobre as amostras ampliando 100, 500 e 2000
vezes das nanoparticulas de hidroxido de aluminio; a) NP-Al 1; b) NP-Al 2; ¢) NP-Al 3; d)
NP-Al 4; e) NP-Al 5; f) NP-Al 6; g) NP-Al 7; h) NP-Al 8
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10KV X100 10..:“ LCME-UFSC 10kV X500  50um LCME-UFSC L10kV . X2,0000 4 LCME-UFSC
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Fonte: elaboracio da autora, 2019.

A partir dos graficos obtidos pela técnica de EDS obteve-se a analise elementar
semiquantitativa de microrregides do material. Em todas as amostras foram encontrados os
seguintes elementos: aluminio e oxigénio, porém foi perceptivel o sinal referente ao elemento

carbono, que ¢ detectado em fung¢@o da fita de carbono utilizada na analise.

Figura 29 — Micrografia da NP-Al 1; a) superficie, b) grafico e tabela dos elementos quimicos

obtidos através da técnica de EDS

2500 Al Elementos  Peso (%)
CK 19,53

2000 OK 3349
AlK 46 98

1500 Total 100

10004 0

500
C
0 T T T T T

Fonte: elaboragdo da autora, 2019.
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Figura 30 — Micrografia da NP-Al 2; a) superficie; b) grafico e tabela dos elementos quimicos

obtidos através da técnica de EDS

(b)
Elementos Peso (%)
Al CK 16,25
3000 OK 4871
AlK 35,04
Total 100
2000 0
1000
£
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10

Fonte: elaboracdo da autora, 2019.

Figura 31 — Micrografia da NP-Al 3; a) superficie; b) grafico e tabela dos elementos quimicos

obtidos através da técnica de EDS
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Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Figura 32 — Micrografia da NP-Al 4; a) superficie; b) grafico e tabela dos elementos quimicos

obtidos através da técnica de EDS
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Fonte: elaboragio da autora, 2019.
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Figura 33 — Micrografia da NP-Al 5; a) superficie; b) grafico e tabela dos elementos quimicos

obtidos através da técnica de EDS
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Fonte: elaboracdo da autora, 2019.

keV

Ao observar as Figuras 29, 30, 31, 32 e 33, correspondentes aos resultados das
analises de EDS das amostras das nanoparticulas NP-Al 1, NP-Al 2, NP-Al 3, NP-Al 4 e NP-
Al 5, sdo visualizados apenas os picos de oxigénio (O), carbono (C) e aluminio (Al), sendo

este ultimo, um dos maiores constituintes das amostras.

Figura 34 — Micrografia da NP-Al 6; a) superficie; b) grafico e tabela dos elementos quimicos

obtidos através da técnica de EDS

(b)
Elementos _Peso (%)
CK 23,66
2000 - Al OK 28.80
AlK 4348
NaK 121
1500 SiK 285
Total 100
1000 0
500 -
C Na i
0 T T T T T T
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keV

Fonte: elaboragio da autora, 2019.
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Figura 35 — Micrografia da NP-Al 7; a) superficie; b) grafico e tabela dos elementos quimicos

obtidos através da técnica de EDS

(b)
3000 Elementos _Peso (%)
CK 26,61
B OK 2729
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- Total 100
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Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Analisando as Figuras 34 e 35, referentes aos resultados obtidos por EDS das
amostras das nanoparticulas A6 e A7, observa-se, além dos picos de oxigénio (O), carbono
(C) e aluminio (Al), a presenca do elemento silicio (Si). O silicio registrado através desta
técnica, também foi identificado nos FRX das nanoparticulas NP-Al 6 e NP-Al 7, sendo que o
mesmo € um dos elementos constituintes do residuo de anodizagao.

Conforme observa-se na Figura 36, referente a NP-Al 8, além dos elementos
encontrados nas amostras anteriores, esta condi¢do também mostrou a presenga do elemento
cloro, entretanto em pequena quantidade (Figura 36b), possivelmente provindo do HCI

utilizado durante a sintese como agente precipitante.

Figura 36 — Micrografia da NP-Al 8; a) superficie; b) grafico e tabela dos elementos quimicos

obtidos através da técnica de EDS

Fonte: elaboracdo da autora, 2019.
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Todas as sinteses realizadas, a partir dos parametros estabelecidos no planejamento
experimental (Tabela 8), possuem grande variedade morfolégica nas estruturas, devido a
formacao de algumas fases de hidroxido de aluminio.

Além disso, a técnica de EDS corrobora os resultados obtidos através da analise de

FRX, onde o elemento majoritario em todas as nanoparticulas obtidas ¢ o aluminio.

4.2.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) das NP-Al

Conforme observado nas micrografias obtidas pela técnica de MET (Figura 37), as
NP-Al possuem particulas com morfologias distintas, dependendo das condi¢des de
precipita¢do. Entretanto, a maior parte das amostras apresentam uma morfologia no formato
de filamentos, enquanto outras possuem particulas irregulares, similares as encontradas na
morfologia da amostra do RAA. Além disso, a Figura 37 indica materiais nanométricos da
ordem de 100 nm e 50 nm.

Ao comparar as morfologias das nanoparticulas NP-Al 1 a NP-Al 8, observa-se que a
temperatura das sinteses, preconizada para o estudo, influenciaram nos resultados para
obtencao dos hidroxidos de aluminio precipitados da solugdo. Com o aumento da temperatura,
a morfologia das nanoparticulas de hidroxido de aluminio muda de particulas aglomeradas
irregulares para particulas com morfologia filamentosas (Figura 37).

Associando os resultados das andlises de DRX e FTIR, pode-se inferir que as
amostras da Figura 37b e 37d apresentam as morfologias do nanocomposito de boemita e
baierita, enquanto as nanoparticulas das amostras dispostas na Figura 37a, 37c, 37e, 371, 37g e
37h mostra as morfologias de boemita. A morfologia diferenciada das amostras NP-Al 2 e
NP-Al 4, se comparada com as demais amostras, deve-se ao fato das demais possuirem uma
unica fase. Provavelmente, NP-Al 2 e NP-Al 4 por possuirem duas fases distintas, ou seja,
boemita e baierita em escala nanométrica, podem ter formado um nanocompdsito
boemita/baierita.

As amostras que foram sintetizadas a temperatura de 50 °C, ou seja, NP-Al 1, NP-Al
2, NP-Al 3 e NP-Al 4, apresentam aglomerados e estrutura filamentar nas extremidades,
sendo a morfologia semelhante ao residuo de anodizagdo, sobretudo a amostra NP-Al 3. Vale
destacar que, estes dados corroboram os resultados obtidos através de FRX e DRX, onde NP-

Al 3 foi a nanoparticula sintetizada que obteve o menor percentual de aluminio, assim como o
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menor valor de cristalinidade. As nanoparticulas NP-Al 5, NP-Al 6, NP-Al 7 e NP-Al 8, as
quais foram precipitadas a temperatura de 80 °C, possuem estrutura mais definida, com
morfologia filamentosa, sobretudo a amostra NP-Al 6, onde pelos resultados obtidos através
de FRX e DRX, obteve-se o maior percentual de aluminio, assim como o maior valor de
cristalinidade.

As nanoparticulas NP-Al 1 e NP-Al 5 foram produzidas utilizando a menor
concentragdo de hidroxido de soédio, assim como a menor concentragdo do agente precipitante
(HCI), porém a temperaturas distintas (NP-Al 1 50 °C e NP-Al 5 a 80 "C). A NP-Al 1 possui
morfologia irregular com poucos fios aglomerados, enquanto NP-Al 5 possui morfologia
filamentar levemente aglomerada, indicando que o pardmetro temperatura teve influéncia
neste resultado.

A sintese das nanoparticulas NP-Al 2 e NP-Al 6 foram realizadas utilizando a maior
concentragdo de hidroxido de sddio e menor concentracdo do agente precipitante (HCI) e a
temperaturas distintas (NP-Al 2 a 50 °C € NP-Al 6 a 80 °C), percebe-se que a morfologia da
amostra NP-Al 2 possui fios irregulares pouco aglomerados, enquanto a NP-Al 6 nota-se fios
pouco aglomerados e mais regulares, sinalizando que os pardmetros temperatura e maior
concentragdo de hidroxido de sodio tiveram influéncia neste resultado. Vale destacar que
nestas condi¢des as amostras obtiveram a maior cristalinidade, sendo, respectivamente, 40 e
44%, além disso, a amostra NP-Al 6 possui o maior percentual de aluminio apds a sintese.

As nanoparticulas NP-Al 3 e NP-Al 7 foram sintetizadas utilizando a menor
concentragdo de hidroxido de s6dio e com a maior concentragdo do agente precipitante (HCI)
e a temperaturas distintas (NP-Al 3 a 50 °C e NP-Al 7 a 80 °C). A amostra NP-Al 3 possui a
morfologia semelhante ao residuo de anodizacdo, sendo que a mesma possui a menor
cristalinidade e o menor percentual de aluminio apds a sintese.

A maior concentracdo de hidroxido de soédio e menor concentracdo do agente
precipitante (HCI) e temperaturas distintas (NP-Al 4 a 50 °C e NP-Al 8 a 80 "C), foram os
parametros utilizados para sintetizar as nanoparticulas NP-Al 4 e NP-Al 8, sendo que ambas

possuem morfologia irregular com poucos aglomerados.
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Figura 37 — Micrografias obtidas em MET 100 nm, 50 nm e 20 nm das nanoparticulas de
hidroxido de aluminio: a) NP-Al 1; b) NP-Al 2; c) NP-Al 3; d) NP-Al 4; e) NP-Al 5; f) NP-Al
6, g) NP-Al 7 e h) NP-Al 8
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Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Podemos constatar a partir dos resultados apresentados na Figura 37, que a
concentracdo do agente precipitante utilizado (HCl) nfo alterou de forma consistente a

morfologia das nanoparticulas. Por outro lado, a temperatura mais elevada (80 "C), assim
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como a maior concentragdo de hidroxido de sodio tiveram influéncia para a obtencdo de
nanoparticulas com morfologia regular, do tipo filamentar.

As morfologias desses hidroxidos de aluminio sdo semelhantes as relatadas em
outros estudos (CHEN et al., 2003) quando foram utilizados materiais analiticos. Denigres
Filho (2016), obteve particulas de boemita com morfologia 2D, por meio de reagdes
conduzidas em meio cido.

De acordo com Silva et al. (2009), uma das etapas mais complexas na obten¢do de
nanoparticulas de alumina, se comparadas com o mesmo material com tamanho na ordem de

microns, ocorre devido a tendéncia a aglomeracdo provocada pela alta reatividade.

4.2.6 Analise Térmica (TGA/DSC) das NP-Al

Os resultados da Figura 38 apresentam a evolucdo do comportamento térmico com as
curvas de TGA e DSC das nanoparticulas de hidroxido de aluminio NP-Al 1, NP-Al-2 ¢ NP-
Al 6. Através das curvas pode-se observar que os TGA e DSC s3o muito similares entre si.
Em temperaturas mais baixas ocorre a maior perda de massa, sendo observado um pico
endotérmico, indicado por uma banda em torno de 80 ‘C (NP-Al 1), 78 °C (NP-Al 2) e 74 °C
(NP-Al 6). Na sequéncia ocorre uma significativa perda de massa, com um intenso pico
exotérmico, do inicio do ensaio até 159 °C (30,5% NP-Al 1), a 151 °C (18,8% NP-Al 2) e a
146 °C (20% NP-Al 6), relativas a desidratagdo do hidroxido de aluminio presente nas NP-Al.

Por volta de 265 °C, 272 °C (muito intenso) € 381 °C ocorre um segundo pico
endotérmico, sendo observada as perdas de massa de 5,8% para NP-Al 1 e 10% para NP-Al 2
e NP-Al 6, nas quais podem estar associadas a desidroxilagdo da boemita. Entre 265 “C a 952
°C,272°Ca943 °C e 381 °C a 956 °C, respectivamente, sio observadas as perdas de massa de
12% para NP-Al 1, 10% para NP-Al 2 e, 4% para NP-Al 6. A desidratacdo e a desidroxilagao
da boemita pode ser explicada através de dois mecanismos, o primeiro sendo a eliminacao da
agua superficial absorvida nas particulas e, o segundo pela eliminagdo e 4gua interlaminar da
estrutura cristalina (DENIGRES FILHO, 2016).

Acima de 940 “C é observado um evento endotérmico e ainda se observam pequenas
perdas de massa 1,8% (NP-Al 1), 0,5% (NP-Al 2) e 0,6% (NP-Al 6), que segundo DU et al.
(2009) pode ser associado a transformagdo da fase Al,0;-0 para Al,O;-a. Por fim, a 1.039 °C

(NP-Al 1) e a 1.037 °C (NP-Al 1 e NP-Al 6) ¢ observado um pico exotérmico.
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As perdas totais de massa observadas foram de Amme-al 1= 45%, Amap-a12 = 40% e
Amme-a16 = 36%. Os valores estdo consistentes com os percentuais obtidos de perda ao fogo na
analise de FRX, onde NP-Al 1 possui maior perda ao fogo, enquanto NP-Al 6 possui o menor
percentual. A perda de massa total da NP-Al 1 (45%) é muito maior que o valor tedrico de
34,6% para a perda de massa da desidratacdo do hidroxido de aluminio (Al(OH)s3), além disso,
sabe-se que os pOs de boemita em escala nanométrica possuem area superficial elevada e
facilmente adsorvem agua, assim como a agua de hidratagdo que pode existir de forma estavel
a uma certa temperatura.

Resultados similares foram encontrados por Elbasuney (2017), onde a decomposi¢do
térmica encontrada ocorreu em dois estagios sendo a primeira mudanga ocorre a formagédo do
produto intermediario AIOOH, e a segunda a formagao de Al,Os.

Desta forma, verifica-se que a concentragdo de hidréxido de sédio, a concentragdo do
acido cloridrico (agente precipitante) e a temperatura afeta ndo apenas a composi¢ao,
estruturas, morfologia e comportamento térmico dos hidroxidos de aluminio precipitados,

assim como seus produtos finais de decomposicio.

Figura 38 — Resultado da analise térmica diferencial das nanoparticulas de hidréxido de

aluminio: a) NP-Al 1; b) NP-Al 2 e c) NP-Al 6
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Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Através dos resultados obtidos das técnicas de DRX, FRX, FTIR, MEV/EDS, MET e
TGA/DSC pode-se concluir que as amostras sintetizadas nesta etapa, por precipitacdo quimica
em baixa temperatura, correspondem ao hidroxido de aluminio nas fases boemita e baierita.
Vale destacar que a presenca da fase boemita pode ser positiva sob o ponto de vista da
aplicagdo como material antichama, pois existem trabalhos que relacionam a sua presenca
com a melhora significativa no desempenho dos materiais poliméricos.

A sintese das nanoparticulas de hidroxido de aluminio seguiu os principios
estabelecidos por Mahinroosta e Allahverdi (2018), os quais determinam que a partir da
recuperagdo de residuos industriais solidos pode-se preservar materiais inorganicos

fundamentais, a preservacdo do meio ambiente e a producdo de materiais avangados.

4.3 TRATAMENTO TERMICO DO RESIDUO DE ANODIZACAO E DAS
NANOPARTICULAS DE HIDROXIDO DE ALUMINIO (NP-Al 1, NP-Al 2 e NP-Al
6)

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados referentes ao tratamento térmico do RAA
assim como das NP-Al calcinadas. Para tanto, sdo analisados os dados obtidos através das
técnicas de FRX, DRX, MEV e MET. Os dados desta se¢do visam atender ao objetivo
especifico de tratar termicamente e caracterizar o residuo de anodiza¢do de aluminio e as

nanoparticulas de hidroxido de aluminio calcinadas.
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4.3.1 Analise Quimica do Residuo de Anodizac¢ao e das Nanoparticulas de Hidroxido

de Aluminio (NP-Al 1, NP-Al 2 E NP-Al 6) Calcinadas

O RAA e as NP-Al 1, NP-Al 2 E NP-Al 6 obtidas através do processo de calcinagdo
foram analisadas por meio da técnica de FRX, sendo os resultados descritos conforme mostra
a Tabela 15. E possivel observar alteragdes articuladas entre a composi¢io quimica do residuo
de anodizacao e as NP-Al.

A composicdo quimica do RAA e das NP-Al 1, NP-Al 2 e NP-Al 6 calcinadas
apresentam o aluminio (Al2O3) como constituinte mais abundante nas quatro amostras
analisadas. De acordo com Carvalho (2010), a composi¢cdo quimica das amostras calcinadas
mostrou a presenca de alguns metais resistentes a altas temperaturas, sobretudo pela
expressiva quantidade de A1>O3. De acordo com os resultados ha outros elementos presentes
nas amostras, entre eles o ferro (Fe203), estanho (SnO) e o zinco (ZnO), os quais podem ser
considerados como impurezas advindas do processo de anodizagdo devido ao baixo

percentual (<1%).

Tabela 15 — Determinagdo em 6xidos da composicao quimica do RAA, assim como das NP-

Al calcinadas, através da técnica de FRX

Componentes em 6xidos RAA (%) NP-Al 1 (%) NP-Al 2 (%) NP-Al 6 (%)
Al0O; 94,73 95,26 96,33 94,54
SiO2 1,66 - - -
NiO 1,09 - - -
CaO 1,01 - - -
Fe203 0,55 - 0,04 0,09
SnO» 0,41 0,49 0,57 0,30
ZnO 0,04 0,06 0,10 0,04
K0 - 0,78 0,46 0,90
SOs - 0,76 0,60 0,54
Cr203 - 0,06 - -
Perda ao fogo 0,52 2,59 1,90 3,58

Fonte: elaboracdo da autora, 2019.

Através dos dados da Tabela 15, também ¢ possivel observar a perda ao fogo
decorrente do processo de calcinagdo, que sdo referentes & umidade e a perda de massa
relacionada com impurezas, € moléculas de agua e de elementos que constituem os minerais

(CARVALHO, 2010).
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A composi¢do quimica do RAA calcinado é semelhante as composi¢des investigadas
na literatura (AQUINO, 2007; COSTA, 2013; LEITE, 2008; MARTINS, 2006; MORAES,
2010; RAUPPE-PEREIRA et al., 2008; SARTOR, 2006).

4.3.2 Difratometrias de Raios X do Residuo de Anodizacao e das Nanoparticulas de

Hidroéxido de Aluminio (NP-Al 1, NP-Al 2 e NP-Al 6) Calcinadas

A Figura 39 mostra os difratogramas obtidos pela técnica de DRX do RAA e das NP-
Al calcinadas.

Os espectros das NP-Al calcinadas apresentam picos menos intensos principalmente
se comparado ao RAA calcinado. O RAA ¢ formado apenas pela fase 6xido de aluminio
(Al203-a — JCPDS 10-173), enquanto as nanoparticulas NP-Al 1, NP-Al 2 e NP-Al 6 as fases
cristalinas de oxido de aluminio Al»Os, sdo formados pelos seguintes constituintes: Al,Osz-a
(JCPDS 10-173), e Al203-B (Al203-a — JCPDS 35-121). Segundo Karger-Kocsis e Lendvai
(2018) a boemita ¢ um dos mais tradicionais precursores das aluminas de transi¢do, sendo o

produto final da desidratacdo do Al,Os3-a (corundum).

Figura 39 — Difratograma de Raios X do residuo de anodizag@o e das nanoparticulas de

hidroxido de aluminio calcinadas; a) RAA; b) NP-Al 1; ¢) NP-Al 2; d) NP-Al 6
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Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Denigres Filho (2016) destaca que a desidroxilagdo térmica de hidroxidos de
aluminio produz aluminas cristalinas de transi¢do, as quais estdo relacionadas a temperatura
de calcinagdo, atmosfera presente durante a calcinagdo, tipo e granulometria do hidréxido de
partida.

Sob o ponto de vista da aplicagdo das nanoparticulas NP-Al 1, NP-Al 2 e NP-Al 6
como retardante de chama de polimero, a obtengdo de fase alumina hidrata € interessante ao
processo, tendo em vista que, a alumina obtida a partir da decomposi¢do térmica do hidroxido

de aluminio contribui para resfriar a amostra.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura do Residuo de Anodizacio e das
Nanoparticulas de Hidroxido de Aluminio (NP-Al 1, NP-Al 2 e NP-Al 6)

Calcinadas

A caracterizagdo morfologica do RAA e das NP-Al calcinadas foi obtida através da
técnica de MEV. Analisando as imagens da Figura 40, observa-se que as amostras apresentam
grandes aglomerados de diferentes tamanhos. O RAA, Figura 40a, teve sua composi¢do
determinada pelo difratograma, indicando que trata-se do 6xido de aluminio. As amostras NP-
Al 1, NP-Al 2 e NP-Al 6, Figuras 40b, 40c e 40d, respectivamente, através da técnica de DRX
foram caracterizadas como fases cristalinas de 6xido de aluminio Al,Os, Al2Os-q, e AlLOs-B,

as quais sdo visivelmente similares. Por meio das micrografias € possivel analisar que existem
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poucas diferengas morfoldgicas entre as particulas de alumina nas NP-Al e no RAA

calcinados.

Figura 40 — Micrografias obtidas em MEV sobre as amostras ampliando 100, 500 e 2000
vezes do RAA e das NP-Al calcinadas; a) RAA; b) NP-Al 1; ¢) NP-Al 2; d) NP-Al 6
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Fonte: elaboracio da autora, 2019.

4.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissiao do Residuo de Anodizacéo e das
Nanoparticulas de Hidréxido de Aluminio (NP-Al 1, NP-Al 2 e NP-Al 6)

Calcinadas

Conforme observado nas micrografias obtidas pela técnica de MET (Figura 41), o
RAA e as NP-Al calcinadas possuem particulas com morfologias distintas. A morfologia
irregular é predominante no RAA calcinado (Figura 41a), sugerindo que a maior parte do

residuo ¢ constituido por material na fase amorfa, conforme observado pelo DRX (Figura 39).

Figura 41 — Micrografias obtidas em MET 100 nm e 50 nm do RAA e das NP-Al calcinadas:
a) RAA; b) NP-Al 1; ¢c) NP-Al 2 e d) NP-Al 6




104

B 2
AN o ims 18y
100 nm NESOI.

50 nm

Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Além disso, a Figura 41 indica materiais nanométricos da ordem de 50 nm e forma
de bastdes, sendo que anteriormente ao processo de calcinagdo, a morfologia das NP-Al ¢
filamentada (Figura 37).

Nao foi possivel comparar as micrografias de MEV e MET do RAA calcinado com
os estudos desenvolvidos por Costa (2013), Leite (2008), Martins (2006), Moraes (2010),
Rauppe-Pereira ef al. (2008) e Sartor (2006), pois os mesmos ndo utilizaram estas técnicas
durante a etapa de caracterizagdo do residuo apos a calcinagao.

Em relagdo a morfologia das nanoparticulas NP-Al 1 e NP-Al 2 (Figuras 41b e 41¢)

observa-se estruturas mais definidas, entretanto os aglomerados de alumina (identificada por
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DRX) apresentaram diversidade de tamanho e forma. A partir da micrografia da NP-Al 6
(Figura 41d) nota-se uma estrutura mais definida, com fios espessos, poucos aglomerados e
mais regulares, em formato de bastdes.

Como descrito na se¢do anterior, a boemita ¢ um dos precursores para a produgdo de
oxidos de aluminio, sendo que as nanoparticulas de alumina de boemita estdo disponiveis em
varias morfologias devido as diversas rotas de sintese (KARGER-KOCSIS; LENDVAI,
2018).

Por meio dos resultados obtidos pelas técnicas de DRX, FRX, MEV e MET das NP-
Al (1, 2 e 6) e do RAA pode-se concluir que as amostras calcinadas nesta etapa, por
tratamento térmico, correspondem as fases de 0xido de aluminio AlbO3, AlLOs-a, e ALO3-p.
Vale destacar que a presenca da fase alumina hidratada pode ser adequada visando a aplicagao
como material antichama, pois a partir da decomposicao térmica pode contribuir para resfriar
a amostra. Por isso, em tese, espera-se que as nanoparticulas tenham um desempenho melhor

como antichama quando comparadas ao seu residuo percursor.

4.4 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS EM RELACAO AS
PROPRIEDADES TERMICAS, MECANICAS E DE RETARDANCIA DE CHAMAS

Nesta secdo sdo descritos e discutidos os resultados referentes a incorporacdo do
RAA e das NP-Al ao PEBDL. Desta forma, sdo analisados os dados obtidos através das
técnicas de TGA, DSC, MEV, ensaios mecanicos ¢ de flamabilidade. Os dados deste item
visam atender aos objetivos especificos de incorporar o residuo de anodiza¢ao de aluminio e
as nanoparticulas de hidroxido de aluminio ao polietileno de baixa densidade linear, analisar
as propriedades mecanicas do nanocomposito formado pelo polietileno de baixa densidade
linear com incorporagdo do residuo de anodizagdo de aluminio e das nanoparticulas de

aluminio e, avaliar as propriedades de retardancia de chamas do novo material formado.

4.4.1 Analise Termogravimétrica (TGA) dos Nanocompositos

As curvas de TGA das amostras estdo expressas na Figura 42, ja os dados térmicos

do PEBDL e dos nanocompositos d¢ PEBDL/RAA e PEBDL/NP-AI contendo as diferentes
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propor¢des (1%, 3% e 5%) obtidos por TGA, estdo resumidas na Tabela 16. Através da
Figura 42 ¢ possivel observar que a curva de TGA ¢ deslocada em funcdo da temperatura a

medida que € incorporado 0 RAA ou as NP-Al

Figura 42 — Curvas de TGA do PEBDL e dos nanocompositos de PEBDL/RAA e
PEBDL/NP-AI nas diferentes propor¢des: a) 1%; b) 3% e ¢) 5%.
(a) (b)
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Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Comparando as Figuras 42a, 42b e 42c, ¢ possivel observar que a estabilidade
térmica de todos os filmes de PEBDL contendo RAA e as NP-Al ¢ menor que a do PEBDL
puro. E possivel observar através da Figura 42a, que ocorreu erro experimental em relacdo a
curva de PEBDL/NP-AI11/1%.

Em relag@o a variacdo de massa, percebe-se que todos os filmes de PEBDL contendo
RAA e as NP-Al ¢ menor que a do PEBDL puro. Entretanto, a variagdo de massa das
amostras de PEBDL contendo NP-Al 1, NP-Al 2 e NP-Al 6 em diferentes concentrac¢des (1%,

3% e 5%), ¢ maior que a amostra contendo RAA nas mesmas propor¢des. De acordo com
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Marques (2019), a perda de massa para uma particula menor ¢ maior do que em particulas
maiores, devido & menor particula ter uma area de superficie maior, o que favorece a perda de
agua.

A Tabela 16 mostra os valores das perdas de massa e as temperaturas de

decomposi¢do das amostras, que ocorrem por volta de 466 “C.

Tabela 16 — Dados térmicos do PEBDL e dos nanocompdsitos de PEBDL/RAA e
PEBDL/NP-AI contendo as diferentes proporcdes (1%, 3% e 5%) obtidos por TGA

Amostra Ta (C) Am (%)
PEBDL 469,33 99,93
PEBDL/RAA/1% 467,57 98,27
PEBDL/NP-Al 1/1% 465,93 99,99
PEBDL/NP-A12/1% 466,27 99,26
PEBDL/NP-AI 6/1% 466,63 99,49
PEBDL/RAA/3% 464,90 98,92
PEBDL/NP-Al 1/3% 463,78 98,16
PEBDL/NP-A12/3% 464,91 97,47
PEBDL/NP-AI 6/3% 469,25 98,83
PEBDL/RAA/5% 464,93 98,73
PEBDL/NP-AI 1/5% 466,91 97,32
PEBDL/NP-AI 2/5% 465,76 98,86
PEBDL/NP-AI 6/5% 468,43 99,22

Fonte: elaboracdo da autora, 2019.

A incorporacdo do RAA e das NP-Al ndo contribuiram para um aumento da
temperatura, pois todas as temperaturas de decomposicdo dos nanocompositos foram

levemente inferiores a do PEBDL puro.

4.4.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) dos Nanocompositos

As amostras dos nanocompositos foram também submetidas a andlises pela técnica
de DSC, sendo que as curvas de DSC, a cristalinidade do PEBDL e dos nanocompositos
produzidos em diferentes concentracdes de PEBDL/RAA ¢ PEBDL/NP-AI (1%, 3% e 5%)

estdo apresentados na Figura 43 e na Tabela 17.
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Conforme € possivel observar na Figura 43, ha apenas um pico de deslocamento
endotérmico em todas as amostras, onde € possivel ressaltar que a incorporagdo do RAA e das
NP-AI ocasionou um aumento na temperatura de fusdo, se comparado ao PEBDL, cuja
temperatura de fusdo (Tm) € de 123,53 °C. Os valores obtidos a partir da anélise estdo
compreendidos entre os valores para esse tipo de polimero puro (120 a 130 °C), encontrado na
literatura (BRASKEM, 2010). A apresentagdo de apenas um pico de fusdo na temperatura de
fusdo do PEBDL, evidencia a isen¢do de possiveis interagdes de RAA ou de NP-Al.

Os nanocompositos com incorporagdo de PEBDL/RAA e PEBDL/NP-AI (1%, 3% e
5%) apresentaram Tm em cerca de 124 °C, valor muito proximo ao PELBD, com excegdo da
amostra PEBDL/NP-AI 2/5% (175 “C). Além disso, independentemente do teor de RAA e de
NP-AI incorporado na formulagdo, ndo foi possivel perceber mudangas evidentes nas

temperaturas de transi¢do das amostras quando comparando ao PEBDL.

Figura 43 — Termograma de DSC para o segundo aquecimento do PEBDL e dos
nanocompositos de PEBDL/RAA e PEBDL/NP-AI contendo as diferentes proporgdes: a) 1%;

0 0
b) 3% e c) 5%.
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Fonte: elaboragdo da autora, 2019.
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Tabela 17 — Valores de temperatura de fusdo, entalpia de fusdo e cristalinidade obtidos por

DSC

Amostra AH (J/g) Tm (C) Cristalinidade (ac)
PEBDL 41,15 123,53 14,75
PEBDL/RAA/1% 29,47 124,70 10,56
PEBDL/NP-Al 1/1% 35,68 124,94 12,79
PEBDL/NP-A12/1% 34,05 124,79 12,20
PEBDL/NP-AI 6/1% 21,88 124,02 7,84
PEBDL/RAA/3% 41,47 124,91 14,87
PEBDL/NP-AI 1/3% 35,21 124,86 12,62
PEBDL/NP-AI2/3% 36,20 124,47 12,98
PEBDL/NP-AI 6/3% 38,93 124,12 13,95
PEBDL/RAA/5% 35,72 124,69 12,80
PEBDL/NP-AI 1/5% 35,81 124,73 12,84
PEBDL/NP-AI2/5% 40,20 175,68 14,41
PEBDL/NP-AI 6/5% 37,44 124,04 13,42

Fonte: elaboracdo da autora, 2019.

Ao analisar os dados da Tabela 17 ¢ possivel observar que o PELBD apresentou ac =
14,75%, enquanto o aumento no percentual de RAA ou NP-Al ao PEBDL diminuiu o grau de
cristalinidade das amostras, com exce¢do do PEBDL/RAA/3% (14,87%). O efeito da
incorporagdo de cargas inorganicas nas propriedades térmicas em polimeros ja foi estudada
(ELBASUNEY, 2017; QIN et al, 2015). Neste trabalho, o RAA e as NP-Al afetaram
negativamente a cristalinidade dos nanocompdsitos em relacio ao PEBDL puro,
provavelmente pode ter ocorrido aglomeragdo e como consequéncia criou restricdes para

difusdo e crescimento de cristais do polimero.

4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos Nanocompésitos

Através da técnica de MEV analisou-se o PEBDL e os nanocompdsitos produzidos
em diferentes propor¢des (1%, 3% e 5%) de PEBDL/RAA e PEBDL/NP-AI. O procedimento
forneceu informagdes referentes a incorporagdo das cargas inorganicas de acordo com as
formulagdes propostas para os nanocompositos (Tabela 9).

Analisando as imagens da Figura 44, observa-se que o PEBLD/RAA (1%, 3% ¢ 5%)

possui imperfei¢gdes microestruturais mais acentuados quando comparado com os demais
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materiais incorporados por nanoparticulas de hidroxido de aluminio. Além disso, as particulas
do RAA possuem um tamanho maior que as NP-Al, dificultando desta forma a sua dispersdo
na matriz polimérica. Em nanotecnologia, a maior area superficial das nanoparticulas
determinam em grande medida a performance microestrutural dos seus compositos
(SHAOYU et al., 2019). Por isso, o fato de o residuo possuir materiais majoritariamente no
tamanho micrométrico corrobora fortemente com a imperfeicdo morfoldgica observada pelo
MEYV (Figura 44a).

Além disso, com o aumento da concentragdo das nanoparticulas assim como as
microparticulas na matriz polimérica, muda a morfologia do material. Contudo, essa mudanga
¢ mais evidente no residuo, devido, possivelmente, ao seu tamanho de particula.

Em relagdo as amostras com NP-Al, as mudangas com o aumento da concentragdo
sdo sutis, mas visiveis. Essas mudancgas sdo acompanhadas pelo aumento do numero de bolhas
na superficie, que podem ser associados a formacdo de aglomerados. Estas correlagdes

corroboram fortemente, com as descrigdes de trabalhos anteriores (SHAOYUN et al. 2019).

Figura 44 — Micrografias obtidas em MEV sobre as amostras ampliadas 100 vezes de; a)
PEBDL/RAA; b) PEBDL/NP-AI 1; ¢) PEBDL/NP-AI 2; d) PEBDL/NP-AI 6 e, ¢) PEBDL
Amostras (1%) (3%) (5%)

X100, 100um LCME-UFSC" * 10kV X100\ 100pm

(b)

10kV X100 100um 5 10kV X100  100pm LCME-UFSC 10kV X100 100pm LCME-UFSC
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(c)
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(e)
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Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

4.4.4 Ensaio Mecanico de Tracao dos Nanocompdsitos

Visando analisar se a incorporagdo das NP-Al altera as propriedades mecanicas do
PEBDL, ensaios de tragdo foram realizados em todos os filmes poliméricos obtidos. Vale
destacar que, ndo foi possivel realizar o ensaio de tragdo com as amostras nas quais foi
incorporado o RAA em diferentes propor¢des (1%, 3% e 5%), tendo em vista que, durante o
processo de extrusdo ndo houve a formacdo de filmes poliméricos. As Figuras 45, 46 e 47
mostram os resultados de tensdo maxima, deformac¢do e modulo elasticidade dos filmes

poliméricos, assim como seus respectivos valores médios, desvio padrdo e analise estatistica.
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Figura 45 — Tensdo maxima do PEBDL e seus nanocompositos de NP-Al contendo as
diferentes proporg¢des (1%, 3% e 5%). Os valores expressam a média + erro padrdo (através

do teste de Tukey, as médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si (p<0,05)).

Tensao maxima (MPa)

Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Conforme mostra a Figura 45, a adi¢do das NP-Al altera a tensdo maxima dos filmes
poliméricos, verifica-se que o filme de PEBDL puro diferiu estatisticamente dos demais
filmes nos quais foram adicionadas as cargas de NP-Al. Ao aumentar o percentual de NP-Al

ao PEBDL percebe-se uma diminui¢do na tensdo maxima nas amostras.
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Figura 46 — Deformacdo do PEBDL e seus nanocompdsitos de NP-Al contendo as diferentes
propor¢des (1%, 3% e 5%). Os valores expressam a média = erro padréo (através do teste de

Tukey, as médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si (p<0,05)).

500 =

Deformacéo (%)

Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Através da Figura 46 observa-se uma redugdo significativa no percentual de
deformacdo nos filmes contendo NP-Al 1/1% e 5% e NP-Al 2/3% e 5%. A analise estatistica
também revelou que ndo existe diferenga significativa entre 0 PEBDL e as demais amostras.
Vale destacar que, ao adicionar um percentual maior de NP-Al ao PEBDL ocorre uma
redug@o na tensdo maxima nas amostras, exceto para NP-Al 6.

Este comportamento sugere que as cadeias poliméricas com nanoparticulas tem
dificuldades de se organizarem numa estrutura mais rigida, durante o ensaio, isto é, o efeito da
descontinuidade entre as duas fases em carga alta determina o alongamento mais baixo na
quebra. Além disso, outro fator que pode ter contribuido € a fraca interagdo entre as fases, o
que permitiu uma fraca adesdo. Estes resultados corroboram os resultados das micrografias

que revelaram imperfei¢des na microestrutura (Figura 44d).
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Figura 47 — Modulo elasticidade do PEBDL e seus nanocompositos de NP-Al contendo as
diferentes proporg¢des (1%, 3% e 5%). Os valores expressam a média + erro padrdo (através

do teste de Tukey, as médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si (p<0,05)).
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Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

A Figura 47 apresenta os dados em relagdo ao modulo de elasticidade dos filmes
poliméricos, onde ¢ possivel observar que na maioria das amostras ndo foi estatisticamente
diferente de PEBDL. Entretanto, na amostra NP-Al 6/3%, o comportamento foi inverso, ou
seja, 0 modulo elasticidade foi estatisticamente maior que o obtido pelo PEBDL puro.

Salienta-se que a boemita, principal constituinte das NP-Al, pode aprimorar o
comportamento dos polimeros, fornecendo melhoria nas propriedades mecanicas dos
materiais. De acordo com Morgan (2018) os nanocompositos poliméricos que conferirem um
bom desempenho retardador de chamas enquanto preservam as propriedades mecanicas sdo

promissoras para o setor.

4.4.5 Ensaios de Flamabilidade de Materiais Plasticos (Norma UL-94) dos

Nanocompositos

O PEBDL, assim como os nanocompositos produzidos em diferentes concentragdes

(1%, 3% e 5%) de PEBDL/RAA e PEBDL/NP-AI, foram avaliados segundo adaptacdes da
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norma internacional UL 94 VB (Vertical Burning), na qual as amostras sdo expostas a chama
na posigao vertical.

Tanto o PEBDL, quanto os nanocompositos em diferentes concentragdes de
PEBDL/RAA e PEBDL/NP-Al 1, PEBDL/NP-Al 2 e PEBDL/NP-Al 6 sofrem igni¢do
seguida de uma queima autossustentada na segunda aplicagdo da chama ao corpo de prova, o
que impede que estes materiais sejam classificadas conforme a norma UL 94 VB, ou seja,
estes materiais ndo apresentam comportamento autoextinguivel.

O PEBDL apresentou um gotejamento continuo do material, emissdo de fumaca e
altura elevada em comparacdo com aos demais nanocompositos, caracteristica tipica do
polietileno (ELBASUNEY, 2017).

Resultados similares foram encontrados por Marques et al. (2019), onde os materiais
submetidos ao teste de queima vertical obtiveram maior resisténcia a ignicdo do que o
polimero, embora tenham sofrido combustao (WANG et al., 2015). Neste estudo o RAA foi
adicionado e também ndo parou o processo de combustdo e a camada formada na superficie
do material ndo impediu a propagagdo da chama nesta posicdo, sendo todas as amostras
desqualificadas no teste de queima vertical (MARQUES et al., 2019).

Foram avaliados segundo a norma internacional UL 94 HB (Horizontal Burning), o
PEBDL, assim como os nanocompositos produzidos em diferentes propor¢des de
PEBDL/RAA e PEBDL/NP-AI (1%, 3% e 5%), sendo que este ensaio ocorre com o material
de modo horizontal sendo submetido a uma fonte de igni¢do da chama. Os valores da taxa
média de queima linear dos nanocompdsitos podem ser observadas nas Figuras 48 e 49.

Através da Figura 48, observa-se que o filme de PEBDL puro e a NP-Al (1%, 3% e
5%), divergiu estatisticamente dos filmes com adicdo de NP-Al 2 e NP-Al 6. (1%, 3% e 5%),
ou seja, ao adicionar o percentual destas NP-Al ao PEBDL percebe-se uma diminui¢do na

taxa de queima linear nas amostras.
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Figura 48 — Taxa de queima linear do PEBDL e seus nanocompositos de NP-Al contendo as
diferentes propor¢des (1%, 3% e 5%). Os valores expressam a média + erro padrdo (através

do teste de Tukey, as médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si (p<0,05)).
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Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Além disso, a partir da Figura 49, observa-se que o filme que contém a NP-Al 2/5%,
¢ estatisticamente a melhor condigdo, sobretudo se comparado ao PEBDL e ao PEBDL/RAA
e PEBDL/NP-AI (1%, 3% e 5%). A adigdo da NP-Al 2/5% foi a amostras que obteve a menor

taxa de queima linear.
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Figura 49 — Taxa de queima linear do PEBDL, da NP-Al 2/5% e do PEBDL/RAA em
diferentes proporg¢des (1%, 3% e 5%). Os valores expressam a média + erro padrdo (através
do teste de Tukey, as médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si (p<0,05)).
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Fonte: elaboragdo da autora, 2019.

Os dados exibidos na Tabela 18 mostram os resultados dos testes de flamabilidade,
onde € possivel observar que o PEBDL puro ¢ o material mais inflamével, com uma taxa de
queima horizontal de 46,47 mm/s, entretanto, a taxa se manteve proxima a este valor nos
nanocompositos de PEBDL/RAA e PEBDL/NP-AI 1 quando ¢ incorporada a carga de 1%, ja
PEBDL/NP-AI 2 e PEBDL/NP-AI 6 tiveram uma taxa de queima linear reduzida em 30 mm/s

e 33 mm/s, respectivamente.
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Tabela 18 — Ensaios de queima horizontal do PEBDL e dos nanocompositos contendo as

diferentes propor¢des de RAA/PEBDL e NP-AL/PEBDL

Amostra Taxa de Queima Linear (mm/s)
PEBDL 46,47
PEBDL/RAA/1% 454
PEBDL/NP-AI 1/1% 42.8
PEBDL/NP-AI1 2/1% 30,2
PEBDL/NP-AI 6/1% 33
PEBDL/RAA/3% 45,6
PEBDL/NP-AI 1/3% 44
PEBDL/NP-AI 2/3% 30
PEBDL/NP-AI 6/3% 32
PEBDL/RAA/5% 45,9
PEBDL/NP-AI 1/5% 44
PEBDL/NP-AI 2/5% 26
PEBDL/NP-AI 6/5% 27

Fonte: elaboracdo da autora, 2019.

Ao aumentar a carga de RAA e NP-Al para 3% ao PEBDL, percebe-se que a taxa de
queima linear dos nanocompdsito de PEBDL/NP-Al 1 e PEBDL/RAA manteve-se quase nos
mesmos valores se comparado aos nanocompoésitos nos quais foi incorporado 1% de carga
(NP-Al e RAA) ao PEBDL. Fato este que ndo se observa nos nanocompdsitos PEBDL/NP-Al
2 ¢ PEBDL/NP-AIl 6 com 3% de carga, que tiveram uma taxa de queima linear reduzida e
muito similar as observadas quando estas amostras foram incorporadas apenas 1% de carga de
NP-AL

A diminui¢do da taxa de queima foi méxima em 5% de teor inorganico, sendo que
esta diminuiu para 26 mm/s e 27 mm/s, de NP-Al 2 e NP-Al 6, respectivamente. Através dos
resultados dos ensaios de queima horizontal observa-se que o tempo médio de queima dos
nanocompositos NP-Al 2 e NP-Al 6 aumentou a medida em que se incorporou mais retardante
de chama NP-AI ao nanocomposito, conferindo efeito retardante, pois quanto maior o tempo
de queima do material, menor foi a velocidade de queima das amostras, o que dificultou a
propaga¢ao da chama (DAIMATSU et al., 2007).

Estudos evidenciaram que o retardamento da chama aumenta a medida que o
tamanho de particula de hidréxido de aluminio diminui, sendo ela geralmente utilizada em
nanoescala ou em combinacdo com outros retardantes de chamas livres de halogénios, a fim

de aumentar sua eficiéncia retardadora de chama (QIN et al, 2015). O impacto no
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desempenho de inflamabilidade pode ser atribuido a taxa de decomposicdo do material de
enchimento e/ou a formac¢ao de cinzas mais estaveis (ELBASUNEY, 2017).

Além disso, como ja mencionado anteriormente, o desempenho do hidréxido de
aluminio durante o processo de queima, provoca a formag¢do de uma camada de AlO; na
superficie do polimero impedindo assim a combustdo do material, e principalmente, liberando
trés moléculas de dgua, que atuam durante o processo de combustdo como agente supressor de
fumaca (MOREIRA et al., 1991).

Em resumo, o alto desempenho de retardancia de chamas das nanoparticulas em
relacdo a0 RAA, corrobora fortemente com os resultados de DRX dos materiais calcinados,
tendo em vista que, a calcinacdo do RAA resulta na alumina (corundum) enquanto as NP-Al,
além do corundum, produzem alumina hidratada. Por isso, além dos motivos destacados
anteriormente, a forma¢do da alumina hidratada pode ser correlacionada com a melhora nos

ensaios de flamabilidade.
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5 CONCLUSAO

O reaproveitamento de residuos no geral ¢ umas das dreas mais acesas na literatura
cientifica. Neste trabalho concretamente, buscou-se sintetizar nanoparticulas de hidroxido de
aluminio a partir do residuo de anodizacdo de aluminio e em seguida avaliar as propriedades

de retardancia de chama. Por isso, com base neste estudo conclui-se que:

(1) Sintese de nanoparticulas de hidréxido aluminio

- a rota de sintese utilizada — precipitacdo em meio aquoso a baixa temperatura - foi
possivel transformar o residuo de anodizacdo de aluminio em nanoparticulas de hidroxido de
aluminio, na forma de baierita e boemita com morfologia filamentosa.

- os fatores concentracdo do hidroxido de sodio e temperatura influenciaram na
morfologia e nas fases formadas. Modificando as condi¢des reacionais, foi possivel obter
nanoparticulas com uma cristalinidade de cerca de 44%, quase um aumento de mais 50% em
relacdo ao residuo de anodizagao de aluminio.

- obteng¢do de NP-Al em tamanho nanométrico, na ordem de 100 nm e 50 nm.

- quando as nanoparticulas obtidas foram submetidos ao processo de calcinagdo
produziram fases de alumina hidratada, o que ndo aconteceu com o RAA, mostrando desta

forma o seu potencial como retardantes de chamas.

(2) Ensaios mecanicos de tracao

- no geral, a adi¢do das nanoparticulas de hidréxido de aluminio (1%, 3% e 5%) ao
PEBLD ndo modificaram de forma significativa as propriedades mecanicas de tragdo.
Contudo, o nanocompdsito com 3% de hidréxido de aluminio obtido na condi¢do 6 (NP-Al 6)
apresentou um modulo de elasticidade médio elevado em relagdo ao polimero puro e os

demais nanocompositos.

(3) Retardancia de chama
- o0 PEBDL e os nanocompdsitos em diferentes concentracdes de PEBDL/RAA e
PEBDL/NP-AI 1, PEBDL/NP-AIl 2 e PEBDL/NP-AI 6 sofrem igni¢do seguida de uma queima

autossustentada, ndo sendo classificados conforme a norma UL 94 VB.
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- as nanoparticulas quando adicionadas ao polimero foram eficientes em ensaios de
retardancia de chama (UL 94 HB) quando comparados com o residuo de anodizagdo. Este
resultado sugere a partir da andlise de DRX da nanoparticula de hidréxido de aluminio
calcinado, mostrou a presenca da fase de alumina hidratada.

- as nanoparticulas NP-Al 2 e NP-Al 6, com 5% de teor inorganico, proporcionou
uma redugdo superior a 50% na velocidade taxa de queima linear, quando comparada ao

PEBDL puro.

Desta forma, pode-se concluir que a hipétese inicialmente levantada neste estudo foi
comprovada, pois as nanoparticulas de hidroxido de aluminio aplicadas como aditivo
retardante de chamas em materiais poliméricos e as propriedades mecanicas de tragdo
demonstraram desempenho satisfatério para um estudo mais aprofundado com vista a

aplicacdes futuras.
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