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RESUMO

A incorporagao de materiais inorganicos em matrizes poliméricas pode produzir multiplos
efeitos na estrutura e nas propriedades dos polimeros. Muitos estudos avaliando diferentes
ceramicos na matriz polimérica sdo encontrados na literatura, porém pouco se sabe sobre os
efeitos da nano zirconia na microestrutura dos polimeros semicristalinos. O presente trabalho
objetivou a avaliacao do efeito nucleante da zirconia nanométrica (Zr-NP) obtido por rota de
sintese verde sol-gel utilizando como redutor o extrato obtido da raiz de Euclea natalensis, na
matriz polimérica de polietileno de baixa densidade (PEBD). A sintese da Zr-NP foi adaptada
da rota descrita por Silva et al. (2019) que utilizou o extrato de Euclea natalenses como agente
redutor. A Zr-NP foi caracterizada com difracdo de raio x (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissdao (MET), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os resultados confirmaram a obtencao de
nano zirconia (Zr-NP) na fase cristalina cubica com tamanho de particula de 6,73 nm. A Zr-NP
foi incorporada na matriz polimérica por solubilizacdo em concentra¢des variando entre 0% e
6% em massa. As amostras foram caracterizadas por meio de espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR); microscopio eletronico de varredura com emissdao de
campo (MEV-FEQG); andlise térmica diferencial (DSC), sendo estas feitas em triplicata em
modo ndo isotérmico. As analises térmicas de DSC indicaram alteragdes nas transi¢des térmicas
primarias do PEBD ocasionados pela presenca da Zr-NP. Para adi¢do de 5% de Zr-NP foi
observado um aumento tanto da temperatura de fusdo, quanto de cristalizagdao na ordem de 2,0
°C e 1,0 °C, respectivamente. O grau de cristalinidade do PEBD foi fortemente impactado sendo
que a adi¢do de 1% de Zr-NP ocasionou de 20% para 44%, um aumento significativo de 119%.
A tendéncia de aumento da cristalinidade do material foi observada até a adi¢ao de 5% de Zr-
NP, sendo que para 6% observou-se a inversao da curva. As curvas “s” de desenvolvimento da
cristalinidade em fun¢do do tempo mostraram que a adi¢ao de Zr-NP dificulta a velocidade de
desenvolvimento da cristalinidade do PEBD e aumenta o tempo decorrido entre o inicio € o fim
da cristalizagdo. O aumento do tempo observado apresentou forte correlagdo com o grau de
cristalinidade do PEBD sugerindo que o aumento da cristalinidade seja provocado pelo maior
tempo disponivel para desenvolvimento e crescimento da sua rede cristalina. Com base nos
resultados, conclui-se que a adi¢do da nano zirconia possui efeito nucleante na matriz de
polietileno de baixa densidade ocasionando aumento da cristalinidade e das temperaturas de
cristalizacao e fusao.

Palavras-chave: Nano zirconia. Sintese verde. Grau de cristalinidade. Estudo ndo isotérmico.

Transi¢oes térmicas.



ABSTRACT

The incorporation of inorganic materials into polymer matrices can produce multiple effects on
the structure and properties of polymers. Many studies evaluating different ceramics in the
polymer matrix are found in the literature, but little is known about the effects of nano zirconia
on the microstructure of semicrystalline polymers. The present work aimed to evaluate the
nucleating effect of nanometric zirconia (Zr-NP) obtained by the green sol-gel synthesis route
using the extract obtained from the root of Euclea natalensis as a reducer, in the polymeric
matrix of low-density polyethylene (LDPE). The synthesis of Zr-NP was adapted from the route
described by Silva et al. (2019) using Euclea natalenses extract as a reducing agent. The Zr-NP
was characterized with x-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The
results confirmed the obtaining of nano zirconia (Zr-NP) in the cubic crystalline phase with a
particle size of 6.73 nm. Zr-NP was incorporated into the polymeric matrix by solubilization in
concentrations ranging between 0% and 6% by mass. The samples were characterized using
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR); field emission scanning electron microscope
(SEM-FEG non-isothermal differential thermal analysis (DSC) in triplicate. DSC thermal
analyzes indicated changes in the primary thermal transitions of LDPE caused by the presence
of Zr-NP. The addition of 5% Zr-NP caused an increase in melting and crystallization
temperatures of 2 °C and 1 °C, respectively. The degree of crystallinity of LDPE was strongly
impacted with the addition of 1% Zr-NP. The addition caused an increase from 20% to 44%, a
significant increase of 119%. An increasing trend in the crystallinity of the material was
observed until the addition of 5% Zr-NP, at 6% an inversion of the curve was observed. The
“S” curves of crystallinity development showed that the addition of Zr-NP reduces the speed of
development of LDPE crystallinity and increases the time elapsed between the beginning and
end of crystallization. Based on the results, it is concluded that the addition of nano zirconia
has a nucleating effect on the low-density polyethylene matrix, causing an increase in the
crystallinity and crystallization and melting temperatures of the LDPE.

Keywords: Nano zirconia. Green synthesis. Degree of crystallinity. Non-isothermal study.
Thermal transitions
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1INTRODUCAO

Agentes nucleantes sdo substancias que ao serem adicionadas interagem com a massa
polimérica para criacao de nucleos cristalinos estaveis em niveis energéticos mais altos, ou seja,
em maiores temperaturas. No ano de 1970, Binsbergen publicou seu estudo denominado
“Heterogeneous nucleation in the crystallization of polyolefins. Part 1. Chemical and physical
nature of nucleating agents”, onde avaliou o efeito de mais de 2000 substancias na nucleagao
de poliolefinas. Sua contribui¢ao para o desenvolvimento do tema foi de suma importancia.
Binsberger (1970) destacou alguns grupos funcionais junto as caracteristicas fisicas e quimicas
das particulas que apresentaram efeito nucleante heterogéneo para as resinas estudadas. Com
base em seus estudos, inumeras pesquisas foram realizadas ¢ uma infinidade de substancias
nucleantes para polimeros foram descobertas.

Embora as primeiras pesquisas sobre agentes nucleantes em polimeros tenham
acontecido ha aproximadamente meio século, o tema ainda hoje produz inovagdes tecnologicas.
A agdo nucleante de particulas inorgénicas, tais como silica e 6xidos metélicos, possui um
abrangente estudo, porém pouco se sabe sobre o efeito da zirconia na microestrutura da matriz
polimérica. A zirconia pode ser encontrada em trés diferentes fases cristalinas: tetragonal,
monoclinica e cubica; ou ainda no estado amorfo. A diferenciacdo da estrutura cristalina da
zirconia € dependente das condic¢des da sintese, da temperatura de calcina¢do e dos reagentes
utilizados. Entre os métodos de obteng@o da zirconia destacam-se as rotas sol-gel que empregam
reagentes menos nocivos ao ambiente e ddo origem as particulas de nano zirconia com
dimensao que podem chegar a 5 nm utilizando acido citrico, glicose, frutose, maltose, sacarose
ou extrato de plantas como agente redutor. Estas sdo denominadas “rotas verdes” (AHMAD;
SHAHAZAD; PHUL, 2017; BUMAIJDAD, 2018; CHAKRAVARTY, 2010; CUI et al., 2012;
DA SILVA et al., 2019; DWIVEDI, 2011; FATHIMA; PUGAZHENDHI; VENIS, 2017,
GOHARSHADI; HADADIAN, 2012; KAZEMI et al., 2020, MANOHARAN, 2015;
PRASAD, 2018; RAHIM et al., 2019; REDDY et al., 2018; SAGADEVAN; PODDER; DAS,
2016; ZHU et al., 2007; ZINATLOO-AJABSHIR; SALAVATI-NIASARI, 2016).

Estudos mostram que a adi¢@o de zirconia em matrizes poliméricas ocasiona aumento
da resisténcia a tra¢do, aumento do modulo de elasticidade, aumento da dureza e aumento da
resisténcia ao desgaste. Os polimeros com zirconia incorporada em sua estrutura sao estudados
para aplicacdes diversas, tais como: sistemas de prote¢do de metais, proteses dentarias; ou em

outras aplicacdes que necessitem de boa resisténcia mecanica e ao desgaste. Estudos ainda
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mostram que a incorpora¢ao de zirconia ocasiona acréscimo na temperatura de cristalizagdo
(Tc) e acréscimo na temperatura de transicdo vitrea (Tg), indicando possiveis alteracdes na
cristalinidade de diversas resinas tais como ABS, PMMA e poliolefinas (AMRISHRAJ;
SENTHILVELAN, 2018a; CAOetal.,2019; CHAUDHARI et al., 2007; EDUOK; SZPUNAR;
EBENSO, 2019; ELMADANI et al., 2019; KUMAR et al., 2014; NABIYEV et al., 2020a;
ROSTAMIYAN; FERASAT, 2017; WANG; WU; LI, 2010).

Segundo a Associacao Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST), as poliolefinas
sdo as resinas poliméricas mais consumidas no Brasil atualmente e correspondem a mais de
50% do total consumido no pais. Por sua vez, o Polietileno (PE) ¢ a resina mais consumida e
corresponde a aproximadamente 39% desse total. A industria de transformacao plastica em
2021 era formada por 11.339 empresas que no ano de 2022 empregaram mais de 343 mil
trabalhadores. O estado de Santa Catarina possui grande destaque neste setor, sendo o segundo
maior empregador do Brasil com mais de 44 mil vagas. Dentro deste cendrio, a cidade de
Joinville despontou em 2017 como a terceira maior empregadora do setor, com mais de 8 mil
trabalhadores, atrds apenas de S@o Paulo - SP e Guarulhos - SP. A grande importancia da
industria do pléstico e do polietileno para economia regional e nacional acarreta a necessidade
de diferenciais tecnoldgicos para os processos produtivos. O presente estudo se enquadra neste
cenario buscando melhores propriedades e eficiéncia no processo de transformagao, avaliando
os efeitos das nanoparticulas de zirconia (Zr-NP) obtida por sintese verde como agente
nucleante do polietileno de baixa densidade (PEBD) (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA
INDUSTRIA DO PLASTICO, 2017, 2021; HELMAN, 2017).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.10bjetivo Geral

Avaliar o efeito nucleante de diferentes concentra¢des de nanoparticulas de zirconia
obtidas por rota verde, utilizando como redutor o extrato obtido da raiz de Euclea natalensis,

no polietileno de baixa densidade (PEBD).

1.1.2 Objetivos Especificos

e (Caracterizar as nanoparticulas de zirconia obtidas por rota verde utilizando como
redutor o extrato obtido da raiz de Euclea natalensis;

e Obter e caracterizar amostras de polietileno de baixa densidade (PEBD) com
diferentes concentragdes de nanoparticulas de zirconia;

e Avaliar o efeito nucleante de diferentes concentragdes de nanoparticulas de zirconia
nas transigoes térmicas primarias do polietileno de baixa densidade (PEBD);

e Avaliar o efeito nucleante de diferentes concentragdes de nanoparticulas de zirconia
no grau de cristalinidade do polietileno de baixa densidade (PEBD);
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NUCLEACAO

A nucleagdo ¢ a etapa que inicia a cristalizagdo dos materiais, neste estdgio, os
primeiros nucleos estaveis que servirdo de base para o crescimento do grao sao formados. O
processo nucleacio ¢ regido pela termodinamica segundo a Equacdo 1, onde o termo 4mr?yg,

representa o trabalho necessario para formacao da interface solido-liquido ao redor do cristal

Ty—T :
% representa o calor latente liberado quando se forma o

4
enquanto o termo Enr3|AH |

volume unitério do sé6lido. Caso a energia liberada pela estruturagao do sélido seja maior que a
energia necessaria para estabilizar a superficie solido/liquido (Wf < 0), o sistema tera trabalho
livre e tenderd a crescer, resultando em um nucleo estavel. Analisando os termos acima

descritos ¢ possivel identificar que ambos sao func¢ao do raio. Ao diferenciar a Equagdo 1 ¢

. .- . d .
obtida a Equagdo 2 que ao utilizar a condigao (% = O) em (r = r*), sendo r o raio da

superficie e r* o raio critico, chega-se a Equagao 3. Para esta nova condi¢do, quando (r < r*)

de , ’ , *
teremos (? > 0) e, portanto, o nicleo tendera a perder atomos, enquanto (r > r*) teremos

aw . , o . ,
(d—rf < 0) que significard a existéncia de trabalho livre, e, portanto, tendera a crescer. Por se

tratar da estabilidade de nucleos contendo uma uUnica substidncia em sua composicao, este
mecanismo ¢ denominado nucleacdo homogénea. Com base no raio critico também podemos

calcular o volume critico (V*) do sistema conforme Equagdo 4 (ASHBY; JONES, 2008).

4 Ty —T 1
Wr = 4nr?ys, — —nr3|AH|(M—) M
3 Ty,
dw (Ty = T) )
d—rf = 8mryg, — 4nr? |AH| T
. 2ys1.Ty 3)

~ |AH|(Ty —T)
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4

Vftom = gn(rftom)3

Quando impurezas estdo presentes na poca do fundido, estas podem agir muitas vezes
como uma espécie de catalisador no processo de nucleagdo e, diferentemente do processo de
nucleacdo homogénea descrido anteriormente, o nucleo agora sera constituido do material
fundido junto com uma segunda fase no estado solido. Para ocorréncia da nucleagdo
heterogénea o material fundido e a segunda fase adicionada devem possuir afinidade fisico-
quimica que possibilite boa molhabilidade. O angulo de contato entre o liquido e o s6lido pode
ser representado por O conforme mostra a Figura 1. Quanto melhor a interacdo entre os
componentes, menor serd o angulo 6 e, consequentemente, o particulado tera uma forte
tendéncia de ser molhado, reduzindo a area superficial e o trabalho necessario para formar e
estabilizar a superficie. O novo raio critico para uma nucleagao heterogénea pode ser descrito
conforme a Equacao 5, que demonstra a reducdo da necessidade de super-resfriamento do
fundido para obtengdo da estabilidade devido ao aumento na dimensdo do raio. A nucleagao
heterogénea serd predominante em relagdo a homogénea devido a reducdo da area superficial
proporcionada pela particula de impureza. Esta relagdo reduz a energia de superficie do nticleo
que consequentemente facilita a ocorréncia de ntcleos estaveis (ASHBY; JONES, 2008;

FENG; JIN; HAY, 1998; MARCO et al., 2002).

Figura 1 - Angulo de interacio entre o catalisador e o liquido na nucleagio heterogénea
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Fonte: Adaptado de Ashby e Jones (2008)
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2.2 AGENTES NUCLEANTES

Os agentes nucleantes sdo substancias que interagem com o polimero durante seu
resfriamento auxiliando na nucleacdo heterofésica. Esses compostos podem ser classificados
conforme sua natureza em organicos ou inorganicos ou conforme sua interagdo com a matriz
polimérica em soltaveis ou insoluveis. Os primeiros estudos acerca de substancias nucleantes
de polimeros indicaram uma maior eficiéncia das substancias insoluveis, porém atualmente ¢
sabido que substancias soltiveis também podem ser bastante eficazes (BINSBERGEN, 1970;
NAGARAIJAN; LEVON; MYERSON, 2000; WANG; SONG; BAO, 2010).

Os primeiros agentes nucleantes inorganicos desenvolvidos foram derivados de
minerais tais como talco e caulim. Por outro lado, os organicos inicialmente estudados foram
hidrocarbonetos funcionalizados, principalmente com os grupos carboxilato, sulfonato e
fosfonato. Estes agentes sdo insoluveis na matriz polimérica e sdo exemplos da primeira geragao
de aditivos modificadores de cristalizacao desenvolvidos (BINSBERGEN, 1970; MARCO et
al., 2002).

2.2.1 Agentes nucleantes organicos

Aditivos organicos atualmente sdo amplamente utilizados na industria de
transformagado do plastico. Sua utilizagdo estd constantemente ligada com a busca de melhores
propriedades Opticas, mecanicas, estabilidade dimensional e otimizagdo da producao.

Um dos mais estudados aditivos soluveis, o 1,3:2,4-dibenzilideno sorbitol (DBS), foi
apresentado na década de 80 como um poderoso nucleante de polipropileno e, ainda hoje, tem
suas variantes comercializadas. Os desenvolvimentos tecnologicos das ultimas décadas
originaram trés geracdes de derivados de sorbitol. O composto 1,2,3,4-bis(3,4-
dimethylbenzylidene sorbitol) (DMDBS) ¢ um exemplo da terceira geragdo dos derivados de
sorbitol e apresenta uma eficiéncia em torno de 35% maior que o talco ou o proprio DBS. Uma
representacdo esquematica de sua molécula pode ser observada na Figura 2 (a) (AZEREDO,

2010; MARCO et al., 2002; WANG; SONG; BAO, 2010).



21

Ao ser processado junto com o polimero o DMDBS se solubiliza na massa polimérica
fundida e, no resfriamento, cristaliza-se formando uma rede complexa de fibras com cerca de
100 nm de extensao e 10 nm de se¢do em uma temperatura um pouco superior a T. da matriz
polimérica. Esta estrutura, formada por fibras extremamente pequenas possuem uma Otima
dispersdo no meio originando inumeros sitios de nucleagdo heterogénea. Vale ressaltar que a
nucleagdo heterogénea do polimero ocorre apenas onde sua rede fibrilar ¢ formada. Tendo uma
solubilidade na massa polimérica em torno de 800 a 1000 ppm, a eficacia do DBS e seus
derivados estd limitada a abrangéncia da rede formada pela quantia méxima da substancia
solubilizada na matriz polimérica (AZEREDO, 2010; PATIL et al., 2013; QUAN; LI; YAN,
2013a).

Novos compostos sao citados na literatura como de ultra eficiéncia. Entre esses pode-
se citar: 2,4,6-trimetil-1,3,5-benzeno-isamidas; sais metalicos de fosfato heterociclico
aromatico substituido, tais como: o sédio 2,20-metileno bis-(4,6-di-terc-butilfenil), fosfato
fabricado pela BASF e conhecido comercialmente por Irgastab NA11; fibras sintéticas como a
do poli-(tetrafluoroetileno) (PTFE) e do PP; polimeros como o poli (vinilciclohexano) isotatico
(PVCH) (ABRAHAM et al., 2013; ALCAZAR et al., 2006; MENYHARD et al., 2009; PATIL
etal., 2013; QUAN; LI; YAN, 2013a).

Diferentemente do DBS e seus derivados, o NA11 nao ¢ limitado por sua solubilidade
na massa polimérica. Estudos realizados por Quan, Li e Yan (2013) demonstram que a
eficiéncia do DBS e NA-11 na reducdo do super-resfriamento necessario para cristalizagio ¢
semelhante. Este fato pode ser observado na Figura 3, que mostra as andalises de calorimetria
diferencial de varredura (DSC) realizadas durante o resfriamento do polipropileno isotatico
(iPP) com diferentes aditivos. O mecanismo de atuagdo do NA e seus derivados advém da
dissociagdo e associa¢ao de hidrogénios ligados, proporcionado pelo aquecimento do material,
que causam mudangas conformacionais na molécula. A representacdo da molécula do NA11

pode ser observada na Figura 2 (b) (HU et al., 2016).
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Figura 2 - Estrutura molecular de alguns agentes nucleantes (a) DMDBS, (b) NA11
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Fonte: Adaptado de (a) Azeredo (2010) e (b) Patil et al. (2013)

Figura 3 - Comparativo das temperaturas de cristalizagdo obtidas por calorimetria diferencial de varredura (DSC)
com diferentes agentes nucleantes
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Fonte: Quan; Li; Yan (2013)

2.2.2 Agentes nucleantes inorginicos

Ha tempos a acdo nucleante de particulas minerais ¢ estudada. Substancias inorganicas
como o talco, a silica e os 6xidos metalicos, por vezes utilizados como pigmentos, sdo exemplos
de agentes nucleantes que constam na literatura. Em geral, devido ao carater idnico, tais

substancias ndo possuem solubilidade nas poliolefinas. Visando uma melhor dispersdo e maior
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eficiéncia a utilizagdo de 6xidos nanométricos € a incorporagdo de modificadores de superficie
tem sido foco de pesquisas na area (BINSBERGEN, 1970; MARCO et al., 2002; YAKHNIN
et al., 1969).

Um exemplo de aditivo inorganico industrialmente utilizado ¢ o CaCO3. Sua adi¢ao
em poliolefinas afeta a nucleagdo e, dessa forma, pode ser utilizado como agente nucleante. O
efeito nucleante do CaCO; nanométrico no polipropileno isotdtico (iPP) ¢ diretamente
dependente da forma cristalina em que o material se encontra e do tipo de modificador de
superficie empregado. Sua eficiéncia na reducao do super-resfriamento ¢ de até 4 °C, o que ¢
considerada baixa quando comparado ao DBS que pode atingir até 18 °C (AVELLA et al.,
2006a, 2006b; JU et al., 2017).

A utilizagao de silica também ¢ relatada na literatura como eficiente aditivo para o
melhoramento das propriedades mecanicas das poliolefinas. Assim como ocorre com CaCOs3,
a presenca da silica ocasiona uma reducao da mobilidade das cadeias poliméricas proporcionada
pela presenga do particulado sélido em sua matriz que, por consequéncia, alteram as
propriedades mecanicas do polimero. Estudos de cristalinidade nestes materiais indicaram
alteragdo no tamanho dos esferulitos na matriz polimérica e demonstraram que a silica nao
apenas altera as propriedades mecanicas, mas também a nucleacdo. Sua eficiéncia ¢ dependente
do tamanho das particulas, da dispersdo, do tipo de modificador de superficie empregado e da
concentragao. O numero de ntcleos induzidos pela silica cresce junto com sua concentragao no
polimero até atingir 6% em massa. A silica ndo possui boa dispersdo na matriz polimérica e
normalmente se encontra em forma de aglomerados. Visando a melhor eficiéncia, estudos
buscam a criagdo de nanoparticulas (NP) hibridas contendo uma estrutura organica que atua
como compatibilizante. Estas novas substancias possuem melhor afinidade com a matriz
polimérica e proporcionam melhores dispersoes (LI et al., 2018; PUSTAK et al., 2013).

Conhecido como bom agente retardante de chama, o 6xido de aluminio também ¢ um
eficiente nucleante sendo que sua incorporagdo no fundido pode reduzir em até 10 °C o super-
resfriamento do polimero. Estudos de diversos outros sais e 6xidos metalicos, tais como: zinco,
sodio, caddmio, magnésio, litio e bario, como agentes nucleantes, também sdo encontrados na
literatura. Em geral, seus estudos exploram a incorporagdo em molécula hibrida buscando
melhor compatibilidade com a matriz polimérica. A melhor afinidade ajuda na redugao dos
aglomerados de aditivo e, consequentemente, melhora a dispersdo. Algumas moléculas hibridas
encontradas na literatura podem ser observadas na Figura 4 (LI et al., 2018; ZHANG; LI;
CHEN, 2017; ZHANG et al., 2017; ZHAO et al., 2017).
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Figura 4 - Moléculas hibridas atualmente estudadas como agente nucleante de polimero. (a) Molécula HHPA
ligada com sal de aluminio estudada por Zhang et al. (2017); (b) molécula do agente nucleante NBDA30
apresentado por Zhao et al. (2017); (c) Estudo realizado por Li et al. (2018) com nanoparticulas de silica
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Fonte: Adaptado de (a) Zhang, Li e Chen (2017), (b) Zhao et al. (2017) e (c) Li et al. (2018)

Efeitos sinérgicos envolvendo substancias com diferentes mecanismos de nucleagdo

também sdo focos de pesquisas. Os trabalhos na 4rea buscam a sinergia entre os diferentes

mecanismos de a¢do, normalmente envolvendo um aditivo soliivel e um segundo insoluvel.

Nestes trabalhos, fibras naturais ou poliméricas tem seus efeitos estudados em conjunto com

aditivos soluveis a fim de obter melhor efeito nucleante (ABRAHAM et al.,, 2013;
BERNLAND; SMITH, 2009; BINSBERGEN, 1970; MAI et al., 2002; MARCO et al., 2002;

QUAN; LI; YAN, 2013b). Um resumo dos efeitos de diversos agentes nucleantes encontrados

na literatura esta apresentado no Quadro 1.

Quadro 1 - Resumo dos efeitos de diversos agentes nucleantes

Matriz Agente nucleante  Efeito reportado Referéncia
polimérica
Polipropileno DMDBS Aumento T.: de 113 °C para 132 °C; (AZEREDO,
homopolimero 2200ppm Aumento X.: de 58% para 60%; 2010)
NaBz Aumento T.: de 113 °C para 130 °C;
1600ppm Aumento X.: de 58% para 57%;
HYPER Aumento T¢: de 113 °C para 136 °C;
2200ppm Aumento X.: de 58% para 60%;
Polipropileno MILLAD 3988 Aumento T.: de 110.1 °C para 129.6 °C; (MARCO et al.,
isostatico %=0,5 Aumento da entalpia de fusdo: de 93,5J/g  2002)
para 100,2 J/g;
STEAMIC 00S Aumento Tc: de 110,1 °C para 122.4 °C;
%=1,5 Aumento da entalpia de fusdo: de 93.5 J/g
para 98,4 J/g;
Polipropileno Silica modificada ~ Aumento Tc: de 116.35 °C para 124.17 °C; (LI et al., 2018)
linear 0.2% Aumento X.: de 39.6% para 45.67%;
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Matriz Agente nucleante Efeito reportado Referéncia
polimérica
Polipropileno hidroxido de 1% Aumenta tc: de 113 °C para 120.4 °C (ZHANG et al.,
aluminio-pimelato 5% Aumenta tc: de 113 °C para 121 °C 2017)
de calcio 10% Aumenta tc: de 113 °C para 122.7 °C

Fonte: O Autor (2024)

2.3 EFEITOS DO AGENTE NUCLEANTE NOS POLIMEROS SEMICRISTALINOS

Grande parte dos materiais poliméricos termopldsticos se caracterizam pela
coexisténcia da fase amorfa e cristalina em sua microestrutura e, por isso, sao intitulados
materiais semicristalinos. Por sua vez, a quantificacdo da fase cristalina deste material ¢é
denominada grau de cristalinidade. O grau de cristalinidade ¢ normalmente representado em
termos percentuais, sendo dependente do tipo da resina, dos parametros de processamento e da
taxa de resfriamento do fundido. Alteragdes na microestrutura dos polimeros podem
proporcionar alteragdes nas propriedades Opticas, mecanicas e térmicas (ASHBY; JONES,
2008; CALLISTER JR; RETHWISCH DAVID G., 2012).

A adi¢do de impurezas na massa fundida do polimero pode acarretar uma cristalizagao
heterogénea durante seu resfriamento. Esses elementos que quando adicionados influenciam a
cristalizacao do polimero sao denominados agentes nucleantes. A nucleagdo heterogénea ocorre
preferencialmente a nucleagdo homogénea devido a menor energia de superficie necessaria para
estabilizar a nova fase. A Figura 5 exemplifica a rela¢do entre energia, dimensdo do nucleo e
tamanho critico do nucleo, onde se observa a existéncia de uma energia livre minima para
estabilizacdao do nucleo. O agente nucleante reduz a necessidade desta energia permitindo que
0s cristais iniciem seu crescimento em niveis energéticos maiores. Desta forma, a cristalizagao
heterogénea pode ocorrer em temperaturas superiores 8 homogénea e, assim, conceder a massa
polimérica uma forma fisica estavel em temperaturas mais elevadas. Outros efeitos comuns ao
uso de agente nucleante sdo: alteragdo da cinética de cristalizacdo, altera¢dao tanto no tamanho
quanto na quantidade de cristais, e a formagdao de fases cristalinas distintas (KERSCH;

SCHMIDT; ALTSTADT, 2016; MOLLOVA et al., 2013).
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Figura 5 - Correlagdo entre energia, tamanho do nucleo e limite critico do nicleo
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Fonte: Adaptado de Rabello e De Paoli (2013)

O controle da nucleacao e do crescimento dos esferulitos sao atualmente importantes
fatores de desempenho e produtividade na industria de transformagdes de plastico. A
possibilidade de redugdo do super-resfriamento da massa polimérica ocasionada pela adicao de
agentes nucleantes corrobora com a reducao do tempo de resfriamento da pega fabricada e,
consequentemente, com a melhoria na produtividade do processo fabril. Como j& visto
anteriormente, a nucleacdo heterogénea ¢ preferencial frente a homogénea. Portanto, uma das
principais formas de controle destas propriedades ¢ por meio da adigdo de agentes nucleantes
(ASHBY; JONES, 2008).

Incrementos no percentual de cristalinidade ou modifica¢des no tipo de fase formada
no material podem acarretar alteragdes nas propriedades mecanicas do material, enquanto a
quantia, formato e tamanho dos cristais podem ocasionar mudanca nas propriedades Opticas.
Em virtude deste ultimo efeito citado, alguns agentes nucleantes também podem ser
denominados “agentes clarificantes” (AZEREDO, 2010; ERIK ANDREASSEN et al., 2002;
IMAMURA, 2010; KRISTIANSEN et al., 2003).

A nucleag¢do heterogénea em polimeros ¢ conhecida e estudada ha muito tempo.
Estudos datados do inicio do século XX j& evidenciaram testes com centenas de possiveis
agentes nucleantes, porém, as caracteristicas necessarias para uma substancia atuar como agente
nucleante ainda ndo possuem uma definicdo exata. Inicialmente dizia-se que esses agentes

teriam que ser cristalinos com boa compatibilidade quimica e insoliveis na massa polimérica,
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mas a descoberta dos agentes nucleantes soltiveis, como o Sorbitol, modificaram estes conceitos
iniciais (BINSBERGEN, 1970; NAGARAJAN; LEVON; MYERSON, 2000).

Nao somente a eficiéncia do processo produtivo € visada ao optar pelo uso de agentes
nucleantes. Minerais como o talco, silica e carbonato de célcio sdo normalmente empregados
industrialmente visando melhores propriedades mecanicas. O mecanismo que aumenta as
propriedades mecanicas do polimero, em parte, ¢ devido as alteragcdes ocasionadas pelo aditivo
na mobilidade das cadeias poliméricas. Outro fator determinante para as propriedades € o tipo
e o percentual de estrutura cristalina criada no processo de cristalizagdo (IMAMURA, 2010;
WANG et al., 2015).

Alguns agentes nucleantes sdo denominados de clarificantes pela industria de
transformagao de plastico quando sua aplicagdo ¢ para controle da opacidade do produto
processado. A adi¢do de substancias como o DMDBS e NA11, comumente comercializados
para esse fim, geram grande numero de esferulitos durante o super-resfriamento do polimero.
A grande quantia de nucleos gerada inibe o crescimento dos esferulitos e gera alteracdo na
propriedade oOptica do polimero. A Figura 6 mostra em (a) o processo de cristalizacdo do
polipropileno com 0,1% em massa de DMDBS que apresenta grandes esferulitos, porém, em
pequena quantia. Em (b) observa-se esferulitos pequenos e em grande quantia produzidos no
resfriamento do polipropileno com adi¢cao de 0,2% em massa do mesmo aditivo. A taxa de
resfriamento também ¢ fator determinante para formag¢do da microestrutura dos polimeros.
Resfriamento lento proporciona ao polimero longo tempo de crescimento dos esferulitos,
enquanto altas taxas inibem o crescimento. A Figura 7 monstra o efeito da taxa de resfriamento
na propriedade 6ptica do polipropileno aditivado com 1% de DMDBS. Observa-se na imagem
que a opacidade aumenta nas amostras da esquerda para a direita na medida que as taxas de
resfriamento permitem um maior tempo para a cristalizacdo do material (KRISTIANSEN et al.,

2003; MARCO et al., 2002; RAAB; SCUDLA; KOLARIK, 2004).
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Figura 6 - Micrografia optica (a) iPP com 0,1% de DMDBS em massa, (b) iPP com 0,2% em massa de DMDBS.
Barra de escala com 100 um
R / 7

Figura 7 - Efeito da taxa de resfriamento na propriedade éptica do polipropileno aditivado com 1% de DMDBS.
A taxa de resfriamento foi reduzida da esquerda para a direita

A polymer melt is often pictured as congiifiug of e or |-
| leotled and intercoiled molecules with little sestmdition o)

of the molecular segments due to the prox wiis o seighbori

Fonte: KRISTIANSEN et al., (2003)

2.4 ZIRCONIA

A zirconia ¢ um material ceramico que pode ser obtido por meio de sintese hidrotermal,
sonoquimica e sol-gel. Na literatura ¢ possivel encontrar trés diferentes fases cristalinas
correlacionada a zircOnia: ctbica, tetragonal e monoclinica, ou ainda a zirconia na fase amorfa
(AHMAD; SHAHAZAD; PHUL, 2017; BUMAIJDAD, 2018; CHAKRAVARTY, 2010; CUI
etal., 2012; DA SILVA etal., 2019; DWIVEDI, 2011; FATHIMA; PUGAZHENDHI; VENIS,
2017; GOHARSHADI; HADADIAN, 2012; KAZEMI et al., 2020; MANOHARAN, 2015;
PRASAD, 2018; RAHIM et al., 2019; REDDY et al., 2018; SAGADEVAN; PODDER; DAS,
2016; ZHU et al., 2007; ZINATLOO-AJABSHIR; SALAVATI-NIASARI, 2016).

Um dos fatores que demonstra influéncia direta nas fases cristalinas ¢ a temperatura
de calcinagdo. Amostras calcinadas a temperaturas acima de 400 °C apresentaram fases

cristalinas que variam conforme os parametros do processo de calcinacdo, enquanto amostras
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calcinadas abaixo desta temperatura se apresentam como amorfas (GOHARSHADI;
HADADIAN, 2012). A calcinacdo resulta em uma ligeira redug¢do na concentragdo de adgua
fisicamente adsorvida no ZrO; junto a reorganizagao estrutural da zirconia. Isso sugere que a
principal fonte de perda de massa durante o aquecimento corresponde a remogao inicial da agua

fisicamente adsorvida (RAHIM et al., 2019).

2.4.1 Métodos de obtencao da nano zirconia

Em geral, os métodos utilizados para a obtengdo de nanoparticulas sdo podem ser de
dois diferentes tipos: (i) fop-down e (ii) botton-up. A primeira consiste no fracionamento de
objetos macroscopicos até a obtencdo dos nanomateriais, enquanto na segunda, a obtencao das
nanoparticulas ¢ feita por meio de manipulagdo quimica em nivel atdmico para construir
gradativamente a estrutura nanométrica. Devido aos problemas fisicos intrinsecos relacionados
a energia necessaria para quebrar objetos macroscopicos até o nivel nanométrico, a abordagem

(i1) botton-up ¢ mais aplicada, e por esta razao, esta sera enfatizada.

2.4.1.1 Sintese hidrotermal

A sintese hidrotérmica ¢ amplamente utilizada para obter uma grande variedade de
nanoparticulas. Neste processo sdo utilizados reatores pressurizados para permitir que a agua,
em alta temperatura e pressao, seja capaz de dissolver componentes da reacdo, o que ndo seria
possivel em condi¢des normais.

Para a sintese hidrotérmica de nanoparticulas de zirconia (Zr-NP) podem ser utilizados
dois precursores diferentes: nitrato de zirconio e oxicloreto de zirconio. Para o agente redutor,
também chamado de mineralizador, normalmente ¢ empregada uma base como amonia,
hidroxido de sddio, ureia ou hidrazina. A condi¢do de sintese pode variar dependendo do tipo
e concentragdo do precursor e mineralizador, mas sdo necessarias temperaturas superiores a 150
°C e tempos de reagdo de até¢ 24 h. Embora a agua seja o solvente mais comumente utilizado,
as mesmas variagcoes usando alcoois como metanol ou n-propanol sdo relatadas. Para esses

casos o termo sintese solvotérmica ¢ mais apropriado (AHMAD; SHAHAZAD; PHUL, 2017;
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CUlI etal., 2012; FATHIMA; PUGAZHENDHI; VENIS, 2017; LI et al., 2008; PRASAD, 2018;
REDDY et al., 2018; SAGADEVAN; PODDER; DAS, 2016; ZHU et al., 2007).

Os diferentes reagentes e condi¢des de reagao dao origem a diferengas no tamanho das
particulas, na porosidade e na microestrutura da Zr-NP, que podo se apresentar como amorfo
ou com diferentes sistemas cristalinos. A nanoparticula obtida a partir da sintese utilizando
0,035 mol de oxicloreto de zirconio em solucao aquosa com adicdo de amdnia em solugdo de
25% em peso a temperatura de 150 °C por 3 horas sob agitacdo pode originar Zr-NP com érea
superficial de 327,1 m?/g e porosidade com dimensdes variando entre 2 nm e 18 nm (CUI et
al., 2012). Outra via semelhante descrita na literatura utilizou 0,85 g de oxicloreto de zirconio
em 60 mL de solucdo aquosa com adi¢do de 60 mL de amoénia em solugdo com pH 10 a
temperatura de 200 °C por 12 horas. Ap0s a sintese, o material foi tratado termicamente por 1
hora a 450 °C. Ao final, foi obtido Zr-NP tetragonal com tamanho de ~12,7 nm. A atividade
fotocatalitica deste material impregnado com matriz foi avaliada sob irradiacdo de luz UV
usando laranja de metila (MO) como poluente organico modelo. Os resultados mostraram que
99% de degradacao foi alcangada em 50 min (REDDY et al., 2018). Um resumo dos principais
precursores, redutores e condi¢des de sintese encontrados na literatura pode ser visto no Quadro

2.

Quadro 2 - Resumo de alguns precursores, redutores e condigdes de sintese hidrotermal encontradas na literatura

Precursor Agente Condicao de Indicacdo do tamanho Referéncia
Redutor sintese de particula (método)
nitrato de hidroxido de 150°C; 24 h 5 nm -20 nm (MET) (ZHU et al., 2007)
zirconio sodio
nitrato de ureia 180°C; 12h  ~24 nm (MET) (FATHIMA;
zircOnio PUGAZHENDHI; VENIS,
2017)
oxicloreto de amonia 150°C; 3 h ~5 nm (MET); area (CUl et al., 2012)
zirconio especifica de 327,1 m2/g
(BET)
oxicloreto de hidréxido de 180°C; 16 h  ~24 nm (MET) (SAGADEVAN; PODDER;
zircOnio potassio DAS, 2016)
oxicloreto de amonia 200°C;12h  ~12,7 nm (MET) (REDDY et al., 2018)
zirconio

Fonte: O Autor (2024)
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2.4.1.2 Sonoquimica

O processo ultrassonico ¢ uma rota simples que tem sido amplamente empregada para
produzir novos materiais nanoestruturados em condi¢des ambientes. A irradiagdo de ondas
sonoras ultrassdnicas causa cavitacdo no meio liquido possibilitando a formagao, crescimento
e colapso implosivo de bolhas. O colapso de bolhas com vida ttil curta (menos de um
nanossegundo) produz intenso aquecimento local e alta pressao (ZINATLOO-AJABSHIR;
SALAVATI-NIASARI, 2014).

O termo sintese sonoquimica refere-se ao uso de ondas sonoras de alta frequéncia (>
20 kHz), também conhecidas como ondas de ultrassom, para favorecer reagdes quimicas. O uso
do ultrassom induz o fendmeno da cavitagdo actstica promovendo a geracao de pontos quentes
que podem atingir altas pressdes e temperaturas. A sintese sonoquimica da nano zirconia €
realizada sem surfactante e da origem a nanoparticulas esféricas uniformes com distribuicao de
tamanho estreita (MANOHARAN, 2015; ZINATLOO-AJABSHIR; SALAVATI-NIASARI,
2016). Vale ressaltar que o ultrassom também pode ser utilizado para ressuspender e estabilizar
nanoparticulas, sendo assim uma técnica muito importante também no poés-tratamento de
nanomateriais.

O primeiro relato da sintese de um complexo de Zr via método sonoquimico utilizou
metanol e Monoetilenoglicol (MEG) como solventes para produgdo de Zr-NP. Quando
comparada as mais tradicionais rotas de sintese, a sonoquimica se revela simples, eficiente, de
baixo custo e ecologicamente correta para coordenagdo de compostos supramoleculares em
nanoescala. Os resultados mostraram que a zirconia obtida utilizando o metanol possuia sistema
cristalino monoclinico com tamanho de particula de 53 nm. Ao substituir o meio por MEG
foram obtidas particulas com dimensdes de 25 nm (RANJBAR et al., 2014, 2016). O método
sonoquimico foi ainda relatado para a sintese do complexo nanoestruturado de Zr, usando
[ZrO(dmph)I2] (dmph = 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina) e empregando como solventes o
metanol junto com 0 MEG. Os resultados demonstram que ao utilizar MEG o t-ZrO, produzido
apresentou particulas menores (RANJBAR et al., 2014, 2016). A zirconia nanocristalina com
morfologia esponjosa homogénea e com tamanho pequeno de nanocristalitos foi sintetizada
com sucesso via método sonoquimico a partir de nitrato de zirconila e propilenodiamina como
precursores em meio aquoso (ZINATLOO-AJABSHIR; SALAVATI-NIASARI, 2014).

Um resumo dos principais precursores, redutores e condi¢des de sintese encontrados

em alguns dos estudos citados pode ser visto no Quadro 3.
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Quadro 3 - Resumo de alguns precursores, redutores e condigdes de sintese sonoquimica encontradas na
literatura

Precursor Agente Condicao de Indicacao do Referéncia

Redutor sintese tamanho de
particula
ZrO(NO3),.5H,O Minoxidil, KI 1H, US:600W, 25 nm - 53 nm— (RANJBAR et al., 2016)
2 5KHZ (MEV)

ZrO(NO3),.5H,O  Propileno 70 W/m? por 20 nm (MET) (ZINATLOO-AJABSHIR;

diamina 20 min SALAVATI-NIASARI,
2014)

ZrO(NOs3)2.5H,0  KI, Ligante 1H, 400W,20 39 nm—59 nm - (RANJBAR et al., 2014)
neocuproina KHZ. (MEV)

ZrO(NO3),.5H,O NH3.H20 30 min, 380 W - (LIANG et al., 2003)

Fonte: O Autor (2024)

2.4.1.3 Sol-Gel

A técnica sol-gel consiste em uma suspensdo coloidal de baixa viscosidade (fase sol)
que ¢ convertida em uma fase gel reticulada. Este procedimento ¢ utilizado na sintese de uma
ampla gama de nanoparticulas. A rota sol-gel de nanoparticulas envolve essencialmente o uso
de um precursor de zirconia, normalmente disperso em agua (fase sol), e um catalisador
adequado para promover a formagdo da fase gel, principalmente por meio de uma reagdo de
hidrélise. Para o processo, o n-propdxido de zirconio e o oxicloreto de zirconio sdo relatados
como precursor de zirconia, enquanto solu¢cdes de amonia ou acido citrico sdo usadas como
agentes de formagdo da fase de gel. A amdnia também ¢ descrita como um agente de
hidrolisacdo do acetilacetonato de zirconio. A aplicacdo de sintese sol-gel ndo hidrolitica de
tetracloreto de zirconio (IV) também ¢ relatada na literatura como método de obtencdo de
nanoparticulas de zirconia (BUMAJDAD, 2018; CHAKRAVARTY, 2010; DWIVEDI, 2011;
MAJEDI; DAVAR; ABBASI, 2018; TANA et al., 2017; V. DOS SANTOS; N.P. DA
SILVEIRA; C.P. BERGMANN, 2014).

A sintese ndo hidrolitica ¢ realizada a temperatura de 200° C por 7 h e apresenta
rendimento de aproximadamente 76%. Esta rota originou as menores particulas encontradas
nesta pesquisa bibliografica com tamanho médio de 2,1 nm e pequena dispersdo variando entre

1,5 nm e 3 nm (TANA et al., 2017).
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A dimensdo e a fase cristalina das Zr-NP obtida pela sintese sol-gel podem ser
controladas pelo tipo de reagentes utilizados e pela temperatura de calcinacdo. Ao realizar a
sintese da Zr-NP utilizando oxicloreto de zirconio com amoénia em solugdo com pH 1 a 50 °C
com adi¢do de glicose-frutose em proporcao 1:1 em uma solucdo aquosa de 10%, ¢ possivel
obter Zr-NP amorfa, monoclinica ou tetragonal com tamanho particulas variando de 8§ nm a 75
nm (BASHIR et al., 2018).

A técnica sol-gel atualmente tem sido empregada no estudo e desenvolvimento de rotas
verdes de sintese da Zr-NP. A utilizagdo de reagentes a base de acido citrico, glicose, frutose,
maltose, sacarose ou extrato de plantas como a Rosmarinus officinalis e Euclea natalensis sao
encontrados na literatura (DA SILVA et al., 2019; DAVAR; MAJEDI; MIRZAEI, 2018;
TANA et al., 2017). Estas rotas verdes de forma geral originam nanoparticulas esféricas de
dimensdes variando entre 7 nm ¢ 20 nm com tamanho de cristalitos muito proximo aos
tamanhos médios das particulas. Um resumo dos principais precursores, redutores e condigdes

de sintese dos estudos citados ¢ apresentado no Quadro 4.

Quadro 4 - Resumo de alguns precursores, redutores e condi¢des de sintese sol-gel encontradas na literatura

Precursor Agente Redutor  Indicagio do tamanho de Referéncia
particula
oxicloreto de Rosmarinus 12-17 nm (MEV-FEG); (DAVAR; MAJEDI; MIRZAEI,
zirconia officinalis tamanho de cristalito ~16 nm 2018)
octahidratado (rosemary) extrato  (Scherrer)
Hidrzirconia acido citrico 11,2 nm — 39,1 nm (MET) (KAZEMI et al., 2020)

oxicloreto de
zirconia

amonia

8 nm — 75 nm (MEV); tamanho
de cristalito 12.7 nm — 47 nm
(Scherrer)

(BASHIR et al., 2018)

oxicloreto Acido oxalico di- _ (BHAGYANATHAN;

octahidratado hidratado KARUPPUSWAMY;
KRISHNARAJ, 2018)

oxicloreto de amoénia Média de 11 nm (analisador a (MA et al., 2018)

zircOnia

laser de tamanho de particulas);

octahidratado tamanho de cristalito 13.5 nm
(Scherrer)
Etoxido de Acido benzoico 2,1 nm (TEM) (TANA et al., 2017)
Zirconio
oxicloreto de Euclea Natalensis ~5 nm - ~9 nm (MET); (DA SILVAetal.,2019)

zircOnia

extrato

tamanho de cristalito ~5.9 nm —
~8.5 nm (Scherrer)

Fonte: O Autor (2024)
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2.5 EFEITOS DA ZIRCONIA EM POLIMEROS

A incorporagdo da zirconia em matrizes polimérica ¢ atualmente foco de diferentes
estudos. Este capitulo apresenta um levantamento bibliografico dos diversos efeitos e

aplicagdes referentes a incorporacao de Zr-NP em matrizes poliméricas.

2.5.1 Efeito do tamanho de particula e dispersao

A reducdo do tamanho de particula e sua dispersdo dentro da matriz polimérica
costuma ter uma grande influéncia nos resultados obtidos. A formacao de aglomerados reduz a
area de interface entre os materiais ¢ pode ocasionar redugdo dos efeitos esperados, além de
perda das propriedades mecanicas do material nanocompdsitos. A ilustragcdo apresentada na
Figura 8 demonstra o efeito do tamanho de particula e formag¢do de aglomerados na area

superficial das particulas.

Figura 8 - Efeito da dispersdo das nanoparticulas na area de interface entre a matriz polimérica e o nanomaterial
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Fonte: O Autor (2024)
Os nanocompdsitos obtidos pela adicdo de Zr-NP em uma matriz polimérica

normalmente apresentam aglomerados devido a dificuldade de dispersdao. Os mecanismos

utilizados para realizar a homogeneiza¢do do composto sdo variados e dependentes do tipo da
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resina polimérica empregada no processo. O Quadro 5 mostra uma relacdo das resinas

empregadas e os possiveis métodos utilizados para dispersao e homogeneizacao da Zr-NP.

Quadro 5 - Relagdo entre a resina empregada e o método utilizado para dispersdo e homogeneizagdo da Zr-NP

Polimero

Método de dispersiao

Referéncia

Policarbonato (PC)

Extrusora dupla rosca

(ROSTAMIYAN; FERASAT,
2017)

Polipropileno (PP)

Extrusora dupla rosca

(WANG; WU; LI 2011)

Polietileno (PE)

Dispersao durante a sintese do
PEBDL

(JONGSOMIJIT; PANPRANOT;
PRASERTHDAM, 2006)

Blenda de Polietileno Extrusdo Baldo (KUMAR et al., 2014)
Poli(metacrilato de metila) Dispersao durante a sintese do  (WANG; WU; LI, 2010)
(PMMA) PMMA

EPOXY Agita¢do mecanica (MEDINA; HAUPERT;

SCHLARB, 2008)

Acrilonitrilo-butadieno-
estireno (ABS)

Extrusora dupla rosca

(AMRISHRAJ; SENTHILVELAN,
2018b)

Fonte: O Autor (2024)

Visando uma melhor dispersdo e a reducao de aglomerados ceramicos na matriz,

diversas substancias sdo utilizadas como modificadores de superficie para auxiliar na

compatibiliza¢do da matriz polimérica com a nano zirconia. Os agentes utilizados sdo variados

e dependem da matriz polimérica utilizada. O Quadro 6 demonstra alguns exemplos do binario

modificadores/polimero observados na literatura.

Quadro 6 - Exemplos do binario modificadores/polimero empregados na compatibilizagdo da Zr-NP

Matriz polimérica

Agente compatibilizante

Referéncia

Epoxy Silano (MA etal., 2018)
Polietileno (PE) Titanato (KUMAR et al., 2014)
Poli(metacrilato de metila) (PMMA)) Silano (ELMADANI et al., 2019)

Borracha nitrilica

Tris Hidroximetil Aminometano

(AMBILKAR; DAS, 2023)

Fonte: O Autor (2024)

2.5.2 Influéncia da zirconia nas propriedades mecanicas dos polimeros

Conhecer sobre as propriedades mecanicas dos materiais ¢ essencial para grande parte

das aplicagdes comerciais das resinas poliméricas. O controle ou melhora das propriedades
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mecanicas dos polimeros pode ser obtido por meio de mecanismos que ocasionem redugdo da
mobilidade das cadeias poliméricas que modificam propriedades, tais como: moédulo de
elasticidade, alongamento, resisténcia a tragdo, e resisténcia ao impacto. Estes efeitos sao
dependentes da natureza, dispersdo e tamanho das particulas utilizadas e da compatibilidade
entre as fases. Um mal acoplamento entre os componentes podera gerar regides concentradoras
de tensdes que facilitam a formagdo de micro trincas mesmo sob baixas tensdes ocasionando
uma piora de propriedades mecanicas (AMRISHRAJ; SENTHILVELAN, 2018b; CAO et al.,
2019; IMAMURA, 2010).

Outro mecanismo que afeta diretamente as propriedades mecanicas dos materiais
poliméricos semicristalinos ¢€ a cristalinidade do material e os tipos de fases cristalinas. A adi¢ao
de particulas solidas em meio a matriz polimérica pode ocasionar cristalizacdo heterogénea
durante o resfriamento da massa fundida podendo alterar a cinética de cristalizacdo, o grau de
cristalinidade, e o tipo de fase cristalina gerada (ASHBY; JONES, 2008; IMAMURA, 2010;
NIU; WANG; LI, 2018)

Neste sentido, diversos estudos correlacionados a incorporagao de materiais ceramicos
em matrizes poliméricas sdo encontrados na literatura. A seguir serdo citados alguns que
enfocam a aplicacdo de Zr-NP em diferentes matrizes a fim de modificar as propriedades do
material original.

O composito obtido a partir da blenda politetrafluoretileno (PTFE)/PPS com nano
zirconia ¢ um exemplo citado na literatura. O politetrafluoretileno (PTFE) ¢ amplamente
utilizado na industria devido as suas excelentes propriedades mecanicas, estabilidade quimica
e térmica. A adi¢cdo de Zr-NP na blenda de PTFE/PPS apresentou uma melhoria significativa
na resisténcia ao desgaste. Os resultados demostraram que adi¢ao de 10% em volume de Zr-NP
reduziu a taxa de desgaste em estado estacionario para 4,3x10°° mm*/Nm resultando em uma
melhoria de 195 vezes quando comparado ao PTFE/PPS puro (CAO et al., 2019).

A adicdo de 3% em peso de Zr-NP a matriz polimérica de ABS provocou um ganho
de resisténcia a tragdo (de ~35,4 MPa para ~39,6 MPa); do médulo de elasticidade (de ~2535
MPa para ~2650 MPa); e da dureza (de ~87,5 Shore-D para ~90,5 Shore-D.). Também foi
observado que nas mesmas condi¢des houve redugio na resisténcia ao impacto (de ~34 kJ/m?
para ~21 kJ/m?) e no alongamento (de ~22,5% para ~1,65%) do material. Tais indicativos
demonstraram que ao adicionar 3% de Zr-NP o material alterou seu mecanismo de fratura de

plastico para fragil (AMRISHRAJ; SENTHILVELAN, 2018b).
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O polietileno linear de baixa densidade (PEBDL) ¢ utilizado na fabricagdo de filmes
poliméricos e embalagens por extrusdo de baldo. A resisténcia ao rasgamento apresentou
aumento com a adi¢do de 0,5% em peso de Zr-NP (de 15,29 N/m para 15,55 N/m) quando
comparado ao material puro. A resisténcia a tragdo apresentou valores maximos com a adi¢ao
de 1,5% Zr-NP (22,3 MPa para 27,5 MPa com adi¢do de 1,5% em peso de Zr-NP). O
alongamento na ruptura mostrou uma reducdo junto ao aumento do percentual de Zr-NP
adicionado ao material. A adigdo de 2% de Zr-NP ocasionou a reducao de 543% para 413%.
As propriedades Opticas do filme polimérico sofreram um aumento de opacidade com a adi¢ao
de Zr-NP, sendo que 2% em peso de Zr-NP ocasionaram o aumento da opacidade de 31,9%
para 71,9%. Embora o artigo ndo possua foco no estudo da cristalinidade do polimero, estes
efeitos observados sdo fortes indicios de um possivel efeito nucleante do Zr-NP no
polipropileno (KUMAR et al., 2014).

A reducdo de peso em equipamentos de alta performance ¢ um desafio constante para
os engenheiros. O policarbonato (PC) ¢ amplamente empregado em substituicdo ao vidro
devido a sua baixa densidade, boa propriedade Optica e resisténcia mecanica. A adi¢do em baixa
concentracdo de Zr-NP em uma matriz de PC resultou na melhora de diversas propriedades
mecanicas do polimero, tais como dureza, resisténcia a tracdo e flexdo. Porém, adi¢cdes em
concentragdes maiores que 3% em massa ocasionaram uma drastica redugdo destas
(ROSTAMIY AN; FERASAT, 2017).

Estudos envolvendo resinas termofixas também sdo encontrados na literatura. Entre
estes destacam-se os materiais obtidos com resina epoxi. A adi¢do das nanoparticulas rigidas
induz mecanismos especificos de fratura na matriz epoxi, o que significa maior absor¢ao de
energia antes da falha. Aumento nos méddulos de elasticidade, resisténcia a tragdo, e dureza sao
também efeitos observados nos nanocompositos (MA et al., 2018; MEDINA; HAUPERT;
SCHLARB, 2008). Um resumo dos efeitos ocasionados pela adicdo de nano zirconia nas

diversas matrizes poliméricas pode ser observado no Quadro 7.

Quadro 7 - Efeitos descritos na literatura de nanocompositos de zirconia com diversas matrizes poliméricas
Matrix polimérica _ Efeito reportado Referéncia
PTFE/ PPS O estudo mostrou que a adigdo de 10% em volume de (CAO etal., 2019)
nano zirconia a blenda PTFE/PPS reduziu a taxa de
desgaste em estado estaciondrio para 4,3x10° mm3/Nm.
Este resultado mostrou uma melhora de 195 vezes
quando comparado a blenda PTFE/PPS
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Matrix polimérica  Efeito reportado Referéncia

A adicdo de 3% de  Resistencia a tragdo (MPa): aumento de 35,4 para 39,6; (AMRISHRAUJ;

ZrO, no ABS: Dureza (ShoreD): aumento de 87,5 para ~90,5; SENTHILVELAN,
Alongamento: reducdo de 22,5% para ~1,65%; 2018b)
Resisténcia ao impacto (kJ/m?): reducio de 34 para ~21;

Blenda de PEBDL Resisténcia ao rasgo (N/m): aumentou de 15,29 para (KUMAR et al., 2014)

com adicdo de Zr- 15,55 com adigdo de 0,5% em peso de Zr-NP

NP Resisténcia a tragdo (MPa): aumento de 22,3 para 27,5

com adigdo de 1,5% em peso Zr-NP
Forga de ruptura (psi): aumento de 32,71 para 41,26 com
adicdo de 1,5% em peso Zr-NP
Alongamento na ruptura: reducdo de 543% para 413%
com adigdo de 2% em peso de Zr-NP
Opacidade: aumento de 31,9% para 71,9% com adigdo
de 2% em peso de Zr-NP
Policarbonato (PC)  Resisténcia a tragdo (MPa): aumento de 5% para adi¢ao (ROSTAMIYAN;
de 1% em massa de Zr-NP FERASAT, 2017)
Moédulo de elasticidade (MPa): Aumento de 61% para
adicdo de 5% em massa de Zr-NP;
Resisténcia ao impacto Izod: aumento de 35% para
adicdo de 2% em massa,
Epoxi Resisténcia a tragdo (MPa): aumento de 73 para 105 com (MA et al., 2018)
adicdo de 4% em massa de Zr-NP;
Moédulo de elasticidade (GPa): aumento de 2,7 para 3,5
com adi¢do de 4% em massa de Zr-NP
Fonte: O Autor (2024)

2.5.3 Influéncia da zirconia nas transi¢coes térmicas dos polimeros

Os polimeros sdo materiais semicristalinos que em geral apresentam transigoes de
primeira e segunda ordem durante seu aquecimento e resfriamento. As principais transi¢cdes
caracteristicas destes materiais sdo a temperatura de fusdo (Tm), temperatura de cristalizagao
(Tc), e temperatura de transigdo vitrea (Tyg).

Diversos estudos com Zr-NP relatam alteracdes nas transigdes térmicas de matrizes
poliméricas. Estudos apresentam relatos de alteragdes na Tm e Tc em blendas de polietileno.
Tais indicios apontam um possivel efeito nucleante da Zr-NP (KUMAR et al., 2014; NABIYEV
et al., 2020a). Alteracdes na Ty provocadas pela incorporacdo de Zr-NP foram também
observadas para diversas resinas. Estas alteragdes podem sugerir a formag¢ao de uma forte
interacao da matriz com a nano zirconia ocasionando uma redugdo do movimento interno do
material (AMRISHRAJ; SENTHILVELAN, 2018b). No ABS foi observado um aumento de
até 5 °C na Ty do material apos a adicdo da nano zirconia (AMRISHRAJ; SENTHILVELAN,

2018b). Para o PMMA e o epoxi, resultados similares também sdo descritos na literatura
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(MEDINA; HAUPERT; SCHLARB, 2008; WANG; WU; LI, 2010). Dentre as publicagdes
consultadas, observa-se que inumeros estudos sinalizam os fortes indicios do efeito nucleante
da Zr-NP em resinas poliméricas diversas. Porém, estudos mais aprofundados comprovando tal

efeito ndo foram encontrados. Um resumo dos efeitos relatados pode ser observado no Quadro

8.

Quadro 8 - Resumo dos possiveis efeitos da Zr-NP nas transi¢des térmicas de diversas matrizes poliméricas
Matriz polimérica Concentracio de Zr-NP / Efeito reportado Referéncia
PEBDL Indica alteragdes térmicas, Opticas ¢ mecanicas que (KUMAR et al., 2014)
podem estar correlacionadas com um possivel efeito de
nuclea¢do do Zr-NP

PEAD 1 vol.% /Reduz Tc: de 118,2 °C para 117,9 °C (NABIYEYV et al., 2020b)
5vol.% /Aumenta Tc: de 118,2 °C para 132,7 °C)
20vol.%/ Aumenta Tc: de 118,2 °C para 131,3 °C)
1 vol.%/ Aumenta Tc: de 112,9 °C para 113,7°C
5vol.%/ Reduz Tc: de 112,9°C para 112,8 °C
20vol.%/ Aumenta Tc: de 112,9 °C para 113,5°C

ABS 3%/ aumenta Tg: de 96,6°C para 101,8°C (AMRISHRAJ;
SENTHILVELAN,
2018)

EPOXY 8%/ aumenta Tg: de 100°C para 108°C (MEDINA; HAUPERT;
SCHLARB, 2008)

PMMA 5%/ aumenta Tg: de 112,7°C para 115,2°C (WANG; WU; LI, 2010)

Fonte: O Autor (2024)
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

A nano zirconia foi obtida via sintese verde utilizando como precursor o oxicloreto de
zirconio (ZrOCl2-8H20) (Neon/Brasil, 99,9%) e, como redutor, o extrato obtido da raiz de
Euclea natalensis. A matriz polimérica utilizada foi o polietileno de baixa densidade PEBD
EB853 produzido pela Brasken com indice de fluidez de 2.7 g/10min e densidade de 0,923

g/em?.

3.2 SINTESE VERDE DA NANO ZIRCONIA

A preparagdao da nano zirconia teve inicio com a produgdo do extrato de Euclea
natalenses utilizado como redutor no processo de sintese. Apds a moagem a raiz foi lavada com
agua destilada em abundancia, seca a 60 °C por 24 h em estufa com atmosfera ambiente e
posteriormente triturada no moinho. A raiz apés moagem apresentou formas fibrosas com
aproximadamente Smm de comprimento. A raiz triturada foi posta sob agitagdo a 80 °C por 1
h em solugdo de agua destilada com concentragdo de 75 g/L. Na sequéncia o sistema foi filtrado
a vacuo com papel filtro e a solugdo resultante foi denomina de extrato da raiz.

Para a sintese foi utilizada a metodologia adaptada de Silva et. al. (2019). Uma solugdo
aquosa de 300 ml com oxicloreto de zirconio 0,2 mol/L a temperatura ambiente foi preparada
em reator de vidro e mantida sob agita¢ao mecanica. O extrato de raiz de Euclea natalenses foi
adicionado a solucdo com fluxo de 3,5 mL/min durante trés horas. O precipitado resultante foi
extraido com o processo de filtragem a vacuo e posteriormente seco em estufa a 105 °C por 24
h, sendo desaglomerado na sequéncia por maceracdo. Para calcinagdo o material foi submetido
em forno mufla a um aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de 600 °C onde foi mantido
por 3 horas. Ao fim do processo foram obtidas nanoparticulas de zirconia (Zr-NP). A
temperatura adotada para o processo de calcinacao foi estabelecida com base nos estudos de

Dwivedi et al. (2011), da Silva et al. (2019) e Bashir et al. (2018). Salienta-se que a temperatura
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de calcinacdo estabelecida para este estudo visou minimizar a ocorréncia de diferentes fases

cristalinas da zirconia.

3.2.1 Caracterizaciao das nanoparticulas de zirconia

As nanoparticulas de 6xido de zirconio foram caracterizadas com difracdo de raio X
(DRX: RIGAKU MiniFlex600) ap6s o processo de calcinagao. O método de Rietveld foi
empregado para a identificagao e quantificacao das fases cristalinas e o método de Scherer foi
empregado para estimar o tamanho médio do cristalito das estruturas de zirconia (BASHIR et
al., 2018; DA SILVA et al., 2019; DAVAR; MAJEDI; MIRZAEI, 2018).

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV: Jeol JSM-6390) foi empregada
para estudar a morfologia dos aglomerados e das nanoparticulas de zirconia apds o processo de
calcinacdo. Os estudos com MEV foram realizados com energia de feixe 15 keV e com
diferentes magnificacdes. Simultaneamente a técnica de energia dispersiva de fluorescéncia de
raios-x (EDS) foi empregada para a identificacio quimica. Nestes procedimentos, as
nanoparticulas de zirconia foram dispersadas por ultrassom em alcool etilico e posteriormente
colocada no porta amostras, sendo entdo recobertas com ouro para a garantia da condugao
elétrica.

Para os estudos mais detalhados do formato e tamanho médio das nanoparticulas de
zirconia foi emprega a técnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET: JEM-1011).
Neste procedimento as nanoparticulas de zirconia foram dispersadas por ultrassom em alcool

etilico e postas no porta amostras.

3.3 INCORPORACAO DA NANO ZIRCONIA NO PEBD

Para incorporacdo da nano zirconia na matriz polimérica, o PEBD foi solubilizado em
tolueno a temperatura de 90 °C, sob agitacdo mecanica. Ap0s a total solubilizagdo do polimero
as nanoparticulas de zirconia (Zr-NP) foram adicionadas lentamente com auxilio de uma
espatula ao meio e mantidas sob constante agitagdo para evaporacao do solvente. A extracdao

final do solvente foi realizada em estufa a 60 °C durante 24h.
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3.4CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS POLIMERICAS

Para caracterizagdo foram produzidas 7 diferentes amostras de PEBD variando o
percentual de nano zirconia 0% a 6%, sendo estas codificadas como “0x”; onde x representa o
percentual de zirconia incorporada ao PEBD.

As andlises de calorimetria exploratorio diferencial (DSC) foram realizadas em
triplicatas sendo a 1* e a 2% repeticdo das amostras nomeadas como “0x-17 e “0x-27,
respectivamente. A Tabela 1 apresenta o planejamento completo com as amostras e as

repeti¢des aplicadas para o DSC.

Tabela 1 - Nomenclatura das amostras contendo diferentes percentuais de nanoparticulas de zirconia (Zr-NP)
incorporadas no polietileno de baixa densidade (PEBD)

Amostra | Amostras adicionais analisadas por DSC | PEBD Zr-NP
1* Repeticao 2% Repeticio (%) (%)

00 00-1 00-2 100% 0%

01 01-1 01-2 99% 1%

02 02-1 02-2 98% 2%

03 03-1 03-2 97% 3%

04 04-1 04-2 96% 4%

05 05-1 05-2 95% 5%

06 06-1 06-2 94% 6%

Fonte: O Autor (2024)

A técnica de espectroscopia de infravermelho (FTIR) (Bruker) foi utilizada para
caracterizacgdo e identificagdo da matriz polimérica. Esta anélise também visou a detec¢dao de
possiveis alteragdes quimicas na matriz em decorréncia da presenca da Zr-NP ou do processo
de incorporacao empregado na dispersao das nanoparticulas.

A avaliagdo da dispersao das nanoparticulas de zirconia na matriz de PEBD foi realizada
empregando microscopio eletronico de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG:
Magellan 400 L FEG). As amostras foram recobertas com ouro para a garantia da condugao
elétrica e analisadas com energia de feixe de 2.0 e 5.0 keV em diferentes ampliacoes.

As amostras de PEBD contendo diferentes percentuais de Zr-NP foram avaliadas por
calorimetria exploratdrio diferencial (DSC: Perkin Elmer). Os termogramas foram obtidos com

dois ciclos térmicos no intervalo de temperatura de 35 °C a 180 °C; com atmosfera de
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nitrogénio; taxa de aquecimento de 10 °C/min; e taxa de resfriamento de 5 °C/min. Os ensaios
foram realizados em triplicatas para cada composicdo. A partir dos termogramas do segundo
ciclo térmico foram determinadas as temperaturas de inicio e de fim da cristalizagao e fusao,
bem como os valores das respectivas entalpias de cristalizagao e de fusao.

O grau de cristalinidade foi determinado para todas as amostras a partir dos valores de
entalpia obtidos dos termogramas por meio da Equacdo 6. O valor de referéncia para entalpia
de fusdo do material com 100% de cristalinidade ( A Hi°) foi de 290 J/g (CANEVAROLO
JUNIOR, 2006). Esta metodologia de calculo foi realizada em acordo com Kong e Hay (2002).

_ 6
c=%x100 ©)

Onde:

Xc: grau de cristalinidade da amostra

AHs : calor de fusdao da amostra

AHs°: calor de fusdo de um polimero hipoteticamente 100% cristalino
AHc: calor de cristalizacao da amostra

A cristalinidade relativa (X;) demonstra a evolucdo da cristalinidade do material em
relacdo ao tempo. Sua determinagdo ¢ feita fracionando o pico de cristalizagdo do material em
tempos intermedidrios para determinar cristalinidade do polimero em cada tempo “t”

(WELLEN; RABELLO, 2010). Para o calculo do X foi utilizada a Equagao 7.

dT
AH,

AL ®

Onde o numerador representa a entalpia parcial de cristalizagao gerado no intervalo arbitrario
de tempo “t”, e o denominador representa a entalpia total observada da cristalizagdo. A Figura
9 demonstra de forma esquematica a obtencdo da entalpia parcial a partir das areas dos

termogramas de DSC para o tempo “t” e a entalpia total de cristalizagdo da amostra.
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Figura 9 - Ilustracdo esquematica da obtencdo das entalpias parciais e totais de cristalizagdo das amostras a partir

dos termogramas de DSC
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Fonte: O Autor (2024)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DA NANO ZIRCONIA

O material obtido na sintese foi submetido a calcinagdo a uma temperatura de 600 °C
em forno tipo mufla. As amostras calcinadas foram analisadas com microscopia eletronica de
varredura (MEV) e suas imagens sdo apresentadas na Figura 10, com ampliacdo de 50 vezes,
e na Figura 10b com ampliacao de 9000 vezes. As micrografias revelam a formagao de grandes
aglomerados apos o processo de calcina¢do. Os aglomerados sdo constituidos por pequenas
particulas, da ordem de dezenas de nanometros. O EDS da regido 1 demarcada na Figura 10a
revela a presenca de oxigénio e zirconia. O EDS feito pontualmente no aglomerado observado
com ampliacdo de 9 mil vezes e assinalado na Figura 10b também indica a presenga de zirconia
juntamente com outros componentes, como carbono e calcio. Estas substancias observadas sao

residuais e oriundos do uso do extrato da raiz de Euclea natalenses na sintese da nanoparticula.

Figura 10 - Analise microscopica (MEV) de particulas apos calcinagdo. (a) aglomerados de particulas com
aumento de 50x com destaque para regido "1" analisada por EDS; (b) Superficie do aglomerado com aumento de
9.000x destacando o ponto "1" analisado por EDS

Fonte: O Autor (2024)

Uma micrografia da microscopia eletronica de transmissao (TEM) ¢ apresentada na
Figura 11 e confirma que os aglomerados observados sdo compostos por nanoparticulas com
tamanho médio de 6,7 nm. A Figura 1la mostra de forma notoria a formagdo das
nanoparticulas, enquanto a Figura 11b mostra a distribui¢do unimodal para o tamanho das

nanoparticulas observadas.
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Figura 11 - Micrografia TEM da Zr-NP apds a calcinagdo; b) Dispersdo de tamanho de particulas obtido a partir
das micrografias de TEM
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Fonte: O Autor (2024)

Na Figura 12 ¢ apresentado o difratograma de raios x do material obtido apos o
processo de calcinagdo. O difratograma revela picos de difracdo em 26 igual a 30,18°, 34,93°,
50,36°, 59,94°, 62,89° e 74,68° associados respectivamente aos planos (111), (200), (220),
(311), (222) e (400) das estruturas cristalinas ctbicas de zirconia (JCPDS No. 27-0997) (DA
SILVA et al., 2019; SALAVATI-NIASARI; DADKHAH; DAVAR, 2009; SHAIK et al.,
2019). A partir do refinamento com o método de Rietveld, confirma-se a presenca de zirconia
com fase amorfa e fase cristalina cubica nos percentuais de 36,59% e 55,94%, respectivamente.
Empregando o método de Scherer tendo como padrdo o silicio monocristalino, o tamanho
médio de cristalito determinado foi de 8,74 nm (BASHIR et al., 2018; DA SILVA et al., 2019;
DAVAR; MAJEDI; MIRZAEI, 2018). Os picos de menor intensidade observados muito se
assemelham aos do carbonato de célcio (JCPDS card No. 01-086-0174), indicando a possivel
presenga destas impurezas na amostra (BURCIAGA-DfAZ, 2019; TANGBORIBOON;
KUNANURUKSAPONG; SIRIVAT, 2012).
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Figura 12 - Analise de DRX da Zr-NP com a indica¢do dos picos e planos cristalinos caracteristicos da Zr-NP
com estrutura cristalina ciibica
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Fonte: O Autor (2024)

O espectro de FTIR da Zr-NP apo6s a calcinagao a 600 °C ¢ apresentado na Figura 13,
onde pode-se observar bandas na regido de 900 cm™ a 1150 cm™ (regido 1 em destaque)
caracteristicas da zirconia. Estes picos foram também relatados por Dwivedi et al. (2011) e da
Silva et al. (2019). A banda de observada na regido de 1630 cm™! indica a possivel presencga de
carbonila na amostra que pode estar correlacionada com a utilizagao do extrato da raiz utilizada
como agente redutor na sintese da Zr-NP (GUGLIELMINOTTI et al., 1997; PLATERO;
MENTRUIT, 1997). A banda observada na regiio de 3380 cm™'est4 correlacionada a presenca

de hidroxilas e a moléculas de agua adsorvidas na amostra (RAHIM et al., 2019).
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Figura 13 - Espectro de FTIR da Zr-NP apés calcinagdo a 600°C
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Fonte: O Autor (2024)

Os resultados obtidos nas diferentes técnicas utilizadas para caracterizagao
comprovaram a formagdo de nanoparticulas de zirconia com estruturas cristalinas ctbicas de
tamanho inferior a 10 nm. Resultados similares foram obtidos por da Silva et al. (2019) que
reportou a obtencdo de nanoparticulas de zirconia com tamanho variando entre 5,9 nm e 8,54
nm usando o método sol-gel de sintese no qual este trabalho se baseou.

Outros trabalhos encontrados na literatura relatam resultados que se assemelham aos
alcangados no presente trabalho. Bashir et al. (2018) empregou o método sol-gel com precursor
de oxicloreto de zirconio e agente redutor de amonia para obtencdo de Zr-NP com dimensao
variando entre 8 nm e 75 nm. Apds calcinagdo a temperaturas variadas entre 100 °C e 1000 °C
constatou-se a obten¢ao das estruturas cristalinas tetragonal e monoclinica junto a fase amorfa,
sendo que a fase amorfa variou de 39,3% a 89,3%. De modo geral, a rota de sintese verde
empregada neste trabalho se mostrou bastante satisfatoria ao originar nanoparticulas de zirconia
com percentual cristalino superior a 50% e dimensdes médias abaixo de 10 nm. Um resumo
dos resultados obtidos com um paralelo com os dados da literatura pode ser observado no

Quadro 9.
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Quadro 9 - Comparativo dos resultados obtidos neste trabalho com a literatura

Na literatura Resultados obtido neste trabalho

Obtencdo de nanoparticulas de 6xido de zirconia com | Nanoparticulas de 6xido de zirconia com estruturas
tamanho variando entre 5.9 nm e 8.54 nm (da Silva et | cristalinas ctbicas de tamanho inferior a 10 nm;

al., 2019);
Obtencdo de nanoparticulas de 6xido de zirconia com | Tamanho médio de cristalito de 8,74 nm
tamanho variando 8 nm e 75 nm (Bashir et al., 2018);
Obtencdo de estruturas cristalinas tetragonal e | Nano oxido de zirconia com estrutura cibica junto a
monoclinica junto a fase amorfa. A proporcao da fase | fase amorfa;

amorfa variou entre 39,3% e 89,3% (Bashir et al., | Percentual cristalino superior a 50%;

2018);

Fonte: O Autor (2024)

4.2 CARACTERIZACAO DO PEBD COM ZIRCONIA

4.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR obtidos para os filmes de PEBD puro e contendo diferentes
concentragdes de zirconia sdo apresentados na Figura 14. O espetro de todas as amostras
apresentou as bandas de transmitancias tipicas do PEBD em 2900 cm™ e 2800 cm™! (CH>), 1450
cm™ (CH) e em 710 cm™ (CH») (DA SILVA; WIEBECK, 2018). Nos espectros de FTIR ndo
foi observado bandas de transmitancias na regido de 1500 cm™ (C-H), caracteristicas do tolueno
(HAN et al., 2010), e nem as bandas caracteristicas na Zr-NP. Estas por sua vez foram
observadas no espectrograma devido aos baixos percentuais incorporados. Os resultados de
FTIR ndo indicaram mudangas significativas das bandas tipicas do PEBD sugerindo ndo haver

alteragOes significativas ocasionadas pela presenca de Zr-NP na matriz de PEBD.



Figura 14 - Espectro de FTIR das amostras ap6s incorporagdo da Zr-NP
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Fonte: O Autor (2024)

4.2.2 Microscopia eletronica de varredura de alta resolu¢cio (MEV-FEG)

As amostras poliméricas com 3% e 6% de nano zirconia na composi¢do tiveram suas
superficies analisadas por MEV-FEG. As micrografias sdo apresentadas na Figura 15. A Figura
15 (a) apresenta a micrografia com ampliagdo de 1000x da amostra com 3% de Zr-NP. A
imagem demonstra ndo haver a formag¢ao de grandes aglomerados ou defeitos significativos na
estrutura do material. A Figura 15 (b) apresenta a micrografia da amostra com 6% de Zr-NP
com ampliacdo de 1600x onde se observa a formacdo de aglomerados. A Figura 15 (c), com
ampliacao de 6000x apresenta os detalhes da superficie da amostra na regido proxima aos
aglomerados. Nesta regido € possivel observar a formacao de defeitos na organiza¢do molecular
do PEBD indicando uma maior dificuldade de dispersdo para amostras com concentragdes

maiores de Zr-NP. Em destaque na Figura 15 (¢) amplia e apresenta os detalhes da regidao R1



51

de forma ampliada. Nesta imagem ¢é possivel observar uma das regides afetadas pela presenca

de grandes aglomerados de Zr-NP nas imediagdes.

Figura 15 - Micrografia de superficie do PEBD obtida por MEV-FEG mostrando a dispersao de Zr-NP na matriz
polimérica ¢ a formacdo de aglomerados e defeitos. a) Adicdo de 3% em massa de Zr-NP e aumento de 1000x;
b) Adicao de 6% em massa de Zr-NP e aumento de 1600x; C) Detalhe do defeito observado na amostra com 06

a) PEBD + 3wt% Zr-NP b) PEBD + 6wt% Zr-NP

g O curr
00 x |0.10 nA CE-DEMa-LFS - Magellan 400L
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Fonte: O Autor (2024)

Imagens de SEM-FEG obtidas de uma segao transversal na borda da amostra do filme
de PEBD contendo 1% em massa de Zr-NP sdo apresentadas na Figura 16. Em 16(a) observa-

se a imagem da borda da se¢do transversal com ampliacao de 500 vezes. Em 16(b) é apresentada
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uma imagem ampliada em 30 mil vezes mostrando a presenca de aglomerados com dimensdes
entre 50 nm a 3 um distribuidos ao longo da matriz polimérica. Uma maior ampliagdo desta
pode ser observada na Figura 16 (c) que apresenta um aglomerado da regido R2 com ampliag¢des

de 30 mil vezes mostrando a presenca de multiplos particulados de Zr-NP em sua estrutura.

Figura 16 - Micrografia obtida por MEV-FEG a) da amostra de PEBD com 1% de Zr-NP e ampliacdo de 500x;
(b) ampliacdo de 30 mil vezes destacando a formacao de pequenos aglomerados; c) detalhe do aglomerado
presente na regido R2 com ampliagdo de 200 mil vezes demonstrando a presenca de multiplas particulas
nanométricas em sua composicao

a)

Fonte: O Autor (2024)

A dificuldade de dispersdo e a formacao de aglomerados observados ja eram esperadas
devido a incompatibilidade quimica das espécies e a pequena dimensao das particulas obtidas
(KUMAR et al., 2014; MA et al., 2018). A incompatibilidade observada induz defeitos de
orientagdes moleculares que podem se comportar como centros concentradores de tensao
interna. No entanto, com concentragdes relativamente baixas, até 3%, a incompatibilidade entre
as espécies provocou a formagdo de aglomerados de Zr-NP, mas ndo ocasionou defeitos
significativos na estrutura. As micrografias demonstram que adi¢des maiores que 3% de Zr-NP
podem induzir a formacao de defeitos conforme foi observado para a amostra com 6% de Zr-
NP. A dificuldade de dispersdo da Zr-NP e a formag¢ao de defeitos na superficie também foi
observado por Kumar et al. (2014) que ao dispersar 2% em massa de Zr-NP em uma matriz
polimérica de LLDPE/LDPE/PLA/MA-g-PE observou a presenca de defeitos semelhantes na
matriz polimérica junto a reducdo da resisténcia a tracdo do material possivelmente
correlacionado a presenga destes defeitos.

Embora os resultados demonstrem que o uso de maiores concentracdes de Zr-NP

ocasiona o aumento dos aglomerados e de defeitos, estudos utilizando modificadores de
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superficies apontam que ¢ possivel melhorar a dispersdo e, consequentemente, permitir o
aumento da concentracdo de Zr-NP em matrizes poliméricas. Estes modificadores sao
substancias que agem na compatibilizagdo entre a Zr-NP ¢ a resina polimérica auxiliando na
dispersdo dos particulados ao longo da matriz. Estudos relatam uma melhora na dispersao da
Zr-NP quando utilizado silano e titanato como agentes compatibilizantes. Este indicativo
aponta que o uso destas substancias pode inibir a ocorréncia de grandes aglomerados e defeitos
permitindo adi¢do de maiores concentragdes de Zr-NP (AMBILKAR; DAS, 2023;
ELMADANTI et al., 2019; KUMAR et al., 2014; MA et al., 2018).

4.2.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Os filmes de PEBD contendo diferentes percentuais de Zr-NP foram submetidos a
analises térmicas por DSC. As andlises foram realizadas com dois ciclos térmicos subsequentes
de aquecimento e de resfriamento, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e taxa de
resfriamento de 5 °C/min. Os termogramas de aquecimento do segundo ciclo para as diferentes
concentragdes estudadas sdo apresentados na Figura 17, onde o pico endotérmico demonstra a
energia de fusdo do material, enquanto na Figura 18 ¢ apresentado o resfriamento, onde o pico
exotérmico representa a energia de cristalizagdo. Os termogramas demonstram claramente que
as energias envolvidas tanto na fusdo quanto na cristalizacdo do PEBD sao afetadas pelo
percentual de Zr-NP, sendo que a adicdo deste tende a aumentar a energia envolvida nos
fendmenos. Nota-se que tanto para a cristalizagdo quanto para a fusdo, a maior diferenca se da
entre a amostra com 0% e 1% de Zr-NP onde a energia de fusdo e cristalizacdo sofrem uma
grande variacao. Observa-se ainda um deslocamento das temperaturas de cristalizagdo (T¢) e de
fusdo (Tm) para temperaturas mais altas que as obtidas com o PEBD puro. Os termogramas

completos de cristalizacdo e fusdo estdo apresentados no Apéndice deste trabalho.
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Figura 17 - Termogramas DSC do aquecimento segundo ciclo térmico a uma taxa de 10 °C/min apresentando a

energia de fusdo das amostras
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Fonte: O Autor (2024)

Figura 18 - Termogramas DSC do resfriamento do segundo ciclo térmico a uma taxa de 5 °C/min apresentando a

energia de cristalizacdo das amostras
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Na Tabela 2 sdo apresentados os valores da temperatura de fusdo (Tm) e de
cristalizacdo (T.) das amostras com diferentes concentracdes de Zr-NP. O teste Tukey
demonstra que os valores da temperatura de cristalizagdo e fusdo sofrem alteracao significativa
com a adi¢do de Zr-NP, sendo que o aumento do percentual das nanoparticulas eleva ambas as
temperaturas. A temperatura média inicial de cristalizagdo do PEBD puro ¢ de 98,07 °C, sendo
que com a adi¢@o de 6% de Zr-NP ¢ possivel obter valores médios de 99,29 °C, um aumento de
1,24%. De forma semelhante a temperatura média de cristalizacdo do PEBD puro apresentou
valor ¢ de 98,07 °C e subiu para 99,29 °C com adi¢ao de 6% de Zr-NP, um aumento de 1,2%.
Na Figura 19 sdo apresentados os valores médios da temperatura T, onde é possivel observar o
aumento médio de T, do PEBD. Ressalta-se que a mudanga mais significativa ja ocorre com o
menor percentual de Zr-NP (1%), sendo que adi¢cdes maiores ocasionam pequenas variagdes

desta temperatura.

Tabela 2 - Temperatura inicial de cristalizagdo (T.°™%), temperatura de cristalizagdo (T.) e temperatura de fusdo
(Tw) para diferentes concentragdes de Zr-NP

TOnset T T
Amostra  (°C) Média 1],):3:;‘(’) (°C) Média 11,):3:;‘(’) (°C) Média 11,):;::(’)
0 101,40 97,97 110,18
00-1 101,41 101,40 0,003 98,09 98,07 0,094 110,13 110, 0,099
00-2 101,41 98,15 109,99
01 102,67 98,96 111,18
01-1 102,44 102,57 0,117 98,725 98,82 0,125 111,89 111,66 0,418
01-2 102,59 98,78 111,92
02 102,57 98,83 111,39
02-1 102,76 102,72 0,134 98,88 98,91 0,096 111,77 11145 0,289
02-2 102,83 99,02 111,20
03 102,93 98,97 111,64
03-1 102,77 102,85 0,080 98,91 98,99 0,068 111,93 111,68 0232
03-2 102,84 99,07 111,47
04 103,08 99,13 111,32
04-1 103,09 103,14 0,096 99,08 99,11 0,036 111,71 111,55 0,206
04-2 103,25 99,14 111,64
05 103,10 99,18 111,76
05-1 10327 103,16 0,095 99,18 99,11 0,111 111,93 112,01 0,305
05-2 103,11 98,99 112,35
06 103,18 99,30 111,65
06-1 103,25 103,25 0,080 99,28 99,20 0,011 111,78 111,69 0,080
06-2 103,34 99,30 111,64

Fonte: O Autor (2024)
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Figura 19 - Médias das temperaturas de cristalizagdo de amostras de PEBD com diferentes concentragdes de Zr-

NP
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Fonte: O Autor (2024)

As temperaturas de fusdo determinadas a partir dos termogramas do segundo ciclo de

aquecimento também sofreram significativa alteracdo com a adi¢cdo de Zr-NP ao PEBD. Pode-

se observar um aumento significativo na T com adig¢des a partir de 1% de Zr-NP. O PEBD

puro apresentou um valor médio de 110,10 °C. Apds adigao de 1% de Zr-NP o valor médio foi

para 111,66°C, aumento estatisticamente significativo de 1,4%. Na Figura 20 sao mostrados os

valores médios da T, em func¢do do percentual de Zr-NP no PEBD, onde se pode observar um

maior aumento com a adi¢do de 1% de Zr-NP, sendo que maiores concentragdes nao

influenciam significativamente na temperatura de fusdo do PEBD.
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Figura 20 - Médias das temperaturas de fusdo das amostras de PEBD com diferentes concentragdes de Zr-NP
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Fonte: O Autor (2024)

4.2.4 Grau de cristalinidade (Xc)

O grau de cristalinidade (X¢) do PEBD puro e com diferentes concentragdes de Zr-NP
foram calculados para todas as amostras a partir da entalpia de fusdo obtida dos termogramas
DSC do segundo aquecimento com a Equagdo 1. As entalpias sdo apresentadas na Tabela 3.
enquanto o grau de cristalinidade (Xc) na Tabela 4 e na Figura 21. Conforme o esperado, a
adicao de Zr-NP aumenta o grau de cristalinidade do PEBD, alcangcando o maior valor com a
adicao de 5%. Ao adicionar 6% de Zr-NP se observou uma reducao significativa no grau de
cristalinidade do PEBD. A redug¢do de X. deve-se possivelmente a redu¢do da mobilidade das
cadeias poliméricas durante o processo de solidificacdo e aos defeitos induzidos na matriz
polimérica devido a formacao de grandes aglomerados de Zr-NP, que dificultam o processo de
cristalizagdo do PEBD (KUMAR et al.,, 2014; KUMAR; PUROHIT; MALIK, 2015;
SURESHA et al., 2019).
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Tabela 3 - Entalpias de fusdo e cristalizacdo do PEBD com diferentes concentracdes de Zr-NP

Entalpia de Fusio (J.g-1) Entalpia Cristalizacio (J.g-1)
Zr-NP Desvio Desvio
(%) 0x 0x-1 0x-2 Média Padrio 0x 0x-1 0x-2 Média Padrio

0 66200 71,380 67,910 68,497 2,639 7,346 12,026 9,505 9,626 2,342
1 161,050 160,990 166,880 162,973 3,383 26,522 38,935 35,602 33,686 6,425
2 154220 163,580 171,790 163,197 8,791 22,596 27,744 24310 24883 2,621
3 163,080 180,810 173,280 172,390 8,898 29,728 33,707 29,891 31,109 2,252
4
5
6

160,850 169,480 163,580 164,637 4,411 27,759 32,498 30,759 30,339 2,397
179,670 183,240 183,930 182,280 2,287 35,121 33,681 42,846 37,216 4,928

140,600 145,270 143,810 143,227 2,389 29,064 27,218 30,116 28,799 1,467
Fonte: O Autor (2024)

Tabela 4 - Grau de Cristalinidade (Xc¢) do PEBD com diferentes concentragdes de Zr-NP. Esses valores foram
determinados a partir da Equag@o 1 com base na entalpia de fusdo observada nos termogramas de DSC obtidos
no segundo ciclo de aquecimento

Grau de Cristalinidade (Xc)

Zr-NP (%) 0% 1% 2% 3% 4% 5% 6%
Amostra 0x 2029%  4639%  4539%  4598%  45.89%  49.84%  38.46%
1* Repeticdo 2047%  42,09%  46,84%  50,73%  4724%  51,57%  40,71%
2@ Repeticio 20,14%  4527%  50.86%  49.44%  4580%  48.65%  39,21%
Média 2030%  44,58% 47,69% 48,71% 4631%  50,02%  39,46%
Desvio padrio 0,1637 22312 2,8321 24530 08028 14692  1,1447

Fonte: O Autor (2024)

Figura 21 - Valores do grau de cristalinidade do PEBD determinados a partir da Equagdo 1 com base na entalpia
de fusdo observada nos termogramas de DSC obtidos no segundo ciclo de aquecimento
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Diversos estudos envolvendo a adicdo de Zr-NP em matrizes poliméricas relatam
alteragdes nas transi¢des térmicas das matrizes poliméricas estudadas. Kumar et al. (2014)
observaram que a adicdo de 1,5% em massa de Zr-NP em uma blenda de
LLDPE/LDPE/PLA/MA-g-PE causou um aumento de 1,8% na Tw. Neste mesmo estudo foram
observadas alteragdes nas propriedades mecanicas de tracdo, modulo de elasticidade e
opacidade, efeitos estes semelhantes aos ocasionados pelo aumento do grau de cristalinidade
da matriz. Alteracdes na Tg de matrizes poliméricas também sdo conhecidas, Amrishraj e
Senthilvelan (2018) relataram um aumento de 5% na T, do ABS apds a adi¢ao de 3% em peso
de nano zirconia. Efeito semelhante também foi constatado para PMMA e para o epoxi
(AMRISHRAJ; SENTHILVELAN, 2018b; MEDINA; HAUPERT; SCHLARB, 2008;
WANG; WU; LI, 2011). Embora os estudos citados ndo tenham como objetivo avaliar o efeito
nucleante do Zr-NP, os efeitos descritos sdo condizentes com os observados no presente estudo,
onde foi observado aumento na T, na Tc e no grau de cristalinidade ocasionado por pequenas

concentracoes de Zr-NP.

4.2.5 Cristalinidade relativa (X¢)

A cristalinidade relativa foi determinada para o PEBD puro e contendo diferentes
percentuais de Zr-NP empregando a metodologia reportada por Wellen et al. (2010). Os

[IP%2]
S

resultados sdo apresentados na Figura 22. Para melhor visualizagdo, as curvas foram
divididas em dois comparativos, sendo que em (a) observa-se o PEBD puro junto com as
amostras com concentragdo de 1% e 2% de Zr-NP, enquanto em (b), ¢ apresentado um
comparativo do PEBD puro junto com as amostras contendo 3%, 4%, 5% e 6% de Zr-NP.
Analisando as imagens ¢ possivel observar um pequeno ganho de tempo para a amostra com
1% de Zr-NP alcancar 80% de sua cristalinidade (tog), porém, a amostra pura obteve sua
cristalinidade mais rapidamente para todas as demais condigdes estudadas.

O tempo necessario para obtencdo de 50% da cristalinidade da amostra (to;5) foi
determinado e apresentado na Figura 23. E perceptivel uma tendéncia praticamente linear no

aumento do tempo necessario para obtencdo de 50% da cristalinidade das amostras para

concentragdo de Zr-NP entre 0% e 5%. A condi¢cdo com 6% de nanoparticulas ¢ exce¢do. De
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modo geral, a adicdo das Zr-NP promove um aumento do tempo necessdrio para o
desenvolvimento da cristalinidade da amostra.

O aumento da to,5s ¢ um importante indicador de alteragdes na cinética de cristalizagao
do PEBD influenciado pela presenga das Zr-NP. A cinética de cristalizagdo ¢ alterada de modo
que a velocidade do processo de cristalizagdo ¢ reduzida com a adicdo de Zr-NP até um limite
percentual, neste caso até 5%. Abaixo deste limite percentual os resultados indicam que as Zr-
NP induzem o processo de nucleagao das fases cristalinas para temperaturas maiores no
processo de resfriamento e, a0 mesmo tempo, aumentam o tos. Estes efeitos associados
proporcionam o aumento do grau de cristalinidade do PEBD, devido provavelmente ao
favorecimento do crescimento dos cristalitos poliméricos. Porém, para valores percentuais
acima de 5% a quantidade de defeitos induzidos pelos aglomerados na matriz polimérica

proporciona efeitos antagonicos.

Figura 22 - Curvas de cristalizacdo ndo isotérmica para diferentes concentragdes de Zr-NP. a) Comparacdo da
evolugdo da cristalinidade para as amostras 00, 01 e 02 em relagdo ao tempo; b) Comparagdo da evolugdo da
cristalinidade para as amostras 00, 03, 04, 05 e 06 em relagdo ao tempo
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Fonte: O Autor (2024)
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Figura 23 - Tempo necessario para obteng@o de 50% da cristalinidade da amostra (tos) em funcdo da
concentragdo de Zr-NP
48 -

46 - 46,32

u 4443
44 -

W42 53
42,26

to 5 (8)

42

40 1 } 39,02

38 T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Concentragao de Zr-NP (%)

Fonte: O Autor (2024)

Considerando que a adi¢do das Zr-NP ocasiona efeitos importantes na cinética de
cristalizagdo, a correlacdo entre as energias de cristalizagdo observadas por DSC ¢ o tempo de
resfriamento do material podem proporcionar informagdes importantes a respeito dos
mecanismos de cristalizacdo do PEBD quando aditivado com as nanoparticulas. Dessa forma,
um parametro importante para estudo € o tempo necessario para a cristalizacdo completa do

PEBD (tempo de cristalizagdao) em fun¢do da adi¢do de diferentes percentuais de Zr-NP.

4.2.6 Tempo total de cristalizacao (tt)

O tempo total de cristalizacao (t;) foi determinado a partir dos termogramas de DSC
associados com o ciclo de resfriamento e estdo apresentados na Tabela 5. Os resultados indicam
que o tempo de cristalizacdo do PEBD possui tendéncia de aumento com a adicao de Zr-NP. A
Figura 24 apresenta em uma linha temporal comum a todas as amostras ao longo do processo
de resfriamento, onde o tempo zero foi determinado como o tempo em que a primeira amostra
iniciou sua cristalizagio (t.°""). Observa-se que o tempo de inicio do processo de nucleagio da
fase de cristalizagdo (tc°™") é menor para as amostras com Zr-NP, enquanto o tempo para a

finalizagdo do processo de cristalizagdo (tc°™") é maior para as amostras com Zr-NP.
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E notério que o grau de cristalinidade do PEBD ¢ afetado positivamente pelas Zr-NP,
até o limite percentual de 5%. Este efeito deve-se possivelmente a reducio do tempo de inicio
do processo de nucleacdo e as alteragdes cinéticas indicadas pelo aumento da to 5. Estes efeitos
corroboram com a capacidade da Zr-NP atuar como agente nucleante do PEBD. A Figura 25
apresenta a relacdo entre o grau de cristalinidade (Xc) € o tempo decorrente da cristalizagao (t;)
para as diferentes concentragdes Zr-NP no PEBD. Os resultados mostram forte correlagdo entre
o tempo de cristalizacdo completo do PEBD com o grau de cristalinidade do polimero em

fun¢ao da concentragdo de Zr-NP.

Figura 24 - Representacdo grafica em uma linha temporal comum a todas as amostras mostrando o inicio e o fim
da cristalizagdo ao longo do resfriamento
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Fonte: O Autor (2024)



Tabela 5 - Tempo total de cristalizacdo das amostras
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Tempo total de cristalizacio (ty)

Amostras (triplicata)

Zr-NP (%) 0x (s) 0x-1 (s) 0x-2 (s) Média (s) Desvio Padrio
0% 85,00 87,00 84,00 85,33 0,88
1% 93,00 113,00 105,00 103,67 5,81
2% 101,00 107,00 101,00 103,00 2,00
3% 103,00 109,00 98,00 103,33 3,18
4% 105,00 110,00 106,00 107,00 1,53
5% 111,00 111,00 125,00 115,67 4,67
6% 102,00 103,00 102,00 102,33 0,33

Fonte: O Autor (2024)

Figura 25 - Comparativo da varia¢do do grau de cristalinidade com os tempos de cristalizacdo das amostras com
diferentes concentragdes de Zr-NP
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O comparativo demonstra que o PEBD com Zr-NP em sua composi¢do possui um

maior tempo decorrente entre o inicio € o fim da cristalizacdo, permitindo um maior

desenvolvimento e crescimento de sua rede cristalina, resultando em maiores percentuais de

cristalinidade no polimero. Tal fato pode ser observado no PEBD contendo 5% de Zr-NP que
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levou em média 115 segundos para obter um percentual de cristalinidade de 50%. Tendo como
referéncia o polimero puro, constata-se que houve um aumento na ordem de 35% no tempo de
cristalizacdo ocasionando um aumento de 140% no grau de cristalinidade do polimero.
Portanto, estes resultados comprovam que as nanoparticulas de zirconia (Zr-NP) atuam como

agentes nucleantes do PEBD.
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5 CONCLUSAO

A anélise de DRX juntamente com o FTIR e EDS comprovaram a obtengao de zirconia
com estrutura cristalina ctibica pela rota de sintese verde utilizando a raiz de Euclea natalensis
como agente redutor. As imagens microscopicas indicaram um tamanho médio de particulas
inferior a 10 nm comprovando a obtengao de Zr-NP com dimensdes nanométricas.

As microscopias demonstraram que a Zr-NP incorporada no PEBD formaram
aglomerados constituidos por inimeras particulas nanométricas. Para a concentragdo de 6% foi
observada a formacdo de aglomerados de tamanho maior que ocasionaram defeitos na
organiza¢do molecular do PEBD.

As andlises de DSC comprovaram que a adi¢do da nano zircOnia acarreta alteragdes
significativas nas transi¢cdes térmicas primarias do PEBD. O teste Tukey comprovou um
significativo aumento tanto para a temperatura de fusdo, quanto para a de cristalizagdo
associado a presenga de Zr-NP.

A cristalinidade do material teve um significativo aumento com a adi¢do da Zr-NP,
sendo que a maior diferenga de cristalinidade observada foi entre a amostra pura e a amostra
com 1% de nano zirconia, que ocasionou um aumento de 100% no grau de cristalinidade do
PEBD. Para adigdes entre 1% e 5%, o grau de cristalinidade apresentou pequena variagdo com
tendéncia ao crescimento. Para concentracdes acima de 5%, foi observada tendéncia para
inversdo da curva com um decréscimo na cristalinidade do PEBD. Tal fato pode ser relativo a
dificuldade de mobilidade das cadeias poliméricas no fundido ocasionada pela presenga dos
aglomerados e a formag¢do de defeitos observados na microscopia.

(I
S

Os gréficos observados junto com os tos indicaram que a presenca de Zr-NP
aumenta os tempos necessarios para o desenvolvimento da cristalinidade do PEBD. Esses
resultados sugerem que a adicdo de Zr-NP provoca alteragdes cinéticas no processo de
cristalizacao do material.

Ao analisar o processo de resfriamento da amostra observou-se que os tempos iniciais
e finais de cristalizagdo do PEBD foram afetados pela presen¢a de Zr-NP fazendo com que as
amostras apresentassem diferentes tempos de desenvolvimento da estrutura cristalina. Estes
tempos foram tratados como tempo total de cristalizagdo (t;). Quando comparado o efeito

ocasionado pela Zr-NP com a t; e X, foi constatada uma forte correlagdo entre estes. Tal fato

sugere que o aumento da cristalinidade do PEBD ¢ provocado pelo aumento do tempo de
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cristalizagdo que proporciona ao material um periodo maior para desenvolvimento e
crescimento da sua rede cristalina, e dessa forma, implica no aumento do grau de cristalinidade.

Com base nos resultados, conclui-se que a nano zirconia possui efeito nucleante na
matriz de polietileno de baixa densidade, sendo que sua adi¢do ocasiona o aumento da
cristalinidade, da temperatura de cristalizagdo, da temperatura de fusdo, e do tempo total da

cristalizagao.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se para trabalhos futuros:

e Avaliar o efeito da adi¢do de diferentes concentragcdes de nano zirconia nas
propriedades mecanicas do PEBD;

e Auvaliar o efeito da adicdo de diferentes concentragdes de nano zirconia na
cinética de cristalizagdo isotérmica ¢ nao isotérmica do PEBD;

e Avaliar o efeito da adi¢do de diferentes concentragdes de nano zirconia nas
propriedades opticas do PEBD;

e Avaliar o efeito da adigdo de diferentes concentragdes de nano zirconia nos
parametros do processo de inje¢ao do PEBD;

e Avaliar o efeito da adigao de diferentes concentragdes de nano zirconia na
cristalinidade e nas propriedades mecénicas do Polipropileno (PP);
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Termogramas de DSC em triplicata das amostras de PBD com diferentes

concentragoes de Zr-NP.

Figura 26 - Termograma DSC de cristalizagdo do PEBD.
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Figura 27 - Termograma DSC de fusdo do PEBD.
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Figura 28 - Termograma DSC de cristalizagdo das amostras “0x”
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Figura 29 - Termograma DSC de cristalizagdo das amostras “0x-1
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Figura 30 - Termograma DSC de cristalizagdo das amostras “0x-2”
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