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RESUMO

Os nanocompdsitos polimero-argila apresentam melhores propriedades térmicas e de
retardamento de chama em comparacdo com a matriz polimérica. A barreira fisica induzida
pela argila e o aprisionamento de radicais livres auxiliado pela presenca de &tomos 3d na fase
inorganica sdo responsaveis por essas propriedades. Este ultimo efeito é a base desse trabalho,
que se concentra na compreensdo da influéncia da presenca do fon Fe®*, inerente a estrutura da
argila, durante o processo de decomposi¢éo térmica da matéria organica (polimero e acoplador
organico). A partir de monitoramento in situ buscou-se compreender o efeito do ferro na
decomposi¢do da matriz de poli(metacrilato de metila) (PMMA) e as transformag6es quimicas
ocorridas sobre a totalidade da fase inorganica com a finalidade de elucidar como os ions ferro
retardam a decomposicdo de polimeros. Na primeira parte do estudo, a argila Laponita (Lap, da
familia das esmectitas) naturalmente isenta de ferro foi submetida a uma reacédo de troca iénica
para insercdo desse ion na estrutura, nas concentracdes de 4%, 9% e 14% em massa de ferro
(Fe-Lap). Por essa mesma reacdo, a argila ripidolita (Rip, da familia das cloritas), que apresenta
uma quantidade minima de ferro, foi enriquecida com este ion. Amostras de nanocompasitos a
base da argila nontronita (Non, da familia das esmectitas) contendo 5,6% em massa de ferro
também foram sintetizados. A segunda parte do estudo consistiu em compatibilizar a fase
inorganica mediante o método grafting, através da reacdo de superficie dos grupos silandis/Si-
OH com o agente acoplador TMSM (trimetoxisililpropilmetacrilato). Em seguida preparou-se
nanocompositos: PMMA-Lap, PMMA-Fe-Lap, PMMA-Rip, PMMA-Fe-Rip, PMMA-Non
contendo diferentes proporc¢des de argila. Para efeito de comparacdo nanocompdsitos PMMA-
oxido de ferro (6xido: o-FeOOH e y- Fe.03) e PMMA-Oxido-Laponita também foram
sintetizados. A analise do conjunto de nanocompdsitos permitiu verificar a evolugdo das
propriedades térmicas de acordo com a carga inorganica empregada, de forma a compreender
o efeito de diferentes varidveis na estabilidade térmica do PMMA: quantidade de argila em
escala nanomeétrica, atmosfera empregada, composicao quimica das argilas, forma como o ferro
estd localizado no interior da argila e o grau de dispersdo da argila na matriz polimérica. A
evolucéo das propriedades térmicas foi analisada por termogravimetria (TG), espectroscopia de
absorcéo de raios X (XAS) e Microcalorimetria de combustdo (MCC). As argilas modificadas
com ferro e os respectivos nanocompositos foram caracterizados por DRX, FTIR, Raman,
MEV/MET. Os resultados mostram que a estabilizacdo térmica aumenta em funcdo da
quantidade de argila dispersa no polimero através do mecanismo de barreira de difusdo. Os
dados de caracterizacdo mostram que a insercdo de ferro e a funcionalizacdo ocorreram de
maneira eficiente. O mecanismo de estabilizacdo por formacdo de uma barreira fisica a
permeabilidade de gases é reforcado pela formacéo de carvdo. O monitoramento do ambiente
quimico dos fons Fe®*, por XAS, mostrou que os estagios de decomposicdo dos nanocompositos
sdo influenciados por diferentes espécies de ferro formadas durante a reagdo termo-oxidativa.
Quando a carga inorganica esta dispersa no PMMA os ions Fe®* so reduzidos a Fe?*, sendo
que nas amostras PMMA-Fe-Rip, PMMA-Fe-Lap e PMMA-Non houve uma maior
redutibilidade chegando a ferro metalico. Os mecanismos de estabilizacdo revelados por este
estudo indicam que a argila também estabiliza 0 PMMA através do sequestro de radicais por
parte dos fons Fe**. Um efeito sinérgico foi encontrado pela combinagéo de 6xido de ferro e
argila laponita (PMMA-a-FeOOH-Laponita), resultando em melhores propriedades térmicas
devido ao reforgo do efeito de barreira. Esse trabalho fornece uma visdo minuciosa do efeito do
ferro inerentemente presente em argilas sobre a termo-oxidacdo de nanocompaositos polimero-
argila. Portanto, a estabilizacdo térmica dos polimeros combinados com argilas ferruginosas se



d& através de uma combinacdo de mecanismos, dentre eles a barreira de difusdo, formacéo de
carvao e sequestro de radicais. De forma geral, esse estudo podera contribuir com o
desenvolvimento de retardantes de chama ecologicamente corretos com melhor desempenho,
pois considerando o processo de combustdo em materiais poliméricos, as argilas poderdo atuar
como aditivos inertes e através de acdo fisica agir como barreira ao transporte de gases, ou/e
ainda, como um aditivo reativo, que por reacdes quimicas retardem o processo de combustao.

Palavras-chave: Nanocompdsitos, polimero, argila, éxido de ferro, PMMA, XAS, TG, MCC.



ABSTRACT

Polymer-clay nanocomposites have better thermal and flame retardant properties compared to
polymer matrix. The physical barrier induced by clay layers and radical trapping by the
presence of 3d atoms in the inorganic phase are responsible for these properties. This last effect
is the basis of this work, which focuses on understanding the influence of the presence of the
Fe3* ion, inherent to the clay structure, during the thermal decomposition process of organic
matter (polymer and organic coupler). From in situ monitoring, it was sought to understand the
effect of iron on the decomposition of the poly(methyl methacrylate) (PMMA) matrix and the
chemical transformations that occurred over the entire inorganic phase in order to elucidate how
iron ions retard the decomposition of polymers. In the first part of the study, the Laponite clay
(Lap, from the smectite family) naturally free of iron was subjected to an ion exchange reaction
to insert this ion into the structure at concentrations 4%, 9% and 14% by mass of iron (Fe-Lap).
By this same reaction, ripidolite clay (Rip, from the chlorite family), which previously had a
minimal amount of iron, was enriched with this ion to amplify its concentration in the structure.
Samples of nanocomposites based on nontronite clay (Non, from the smectite family)
containing 5.6% by mass of iron were also synthesized. The second part of the study consisted
of making the inorganic phase compatible using the grafting method, through the surface
reaction of the silanols/Si-OH groups with the coupling agent TMSM
(trimethoxysilylpropylmethacrylate). Then, nanocomposites were prepared: PMMA-Lap,
PMMA-Fe-Lap, PMMA-Rip, PMMA-Fe-Rip, PMMA-Non containing different clay
proportions. For comparison purposes, PMMA-iron oxide (oxide: a-FeOOH and y-Fe203) and
PMMA-oxide-Laponite nanocomposites were also synthesized. The analysis of the
nanocomposites allowed us to verify the evolution of thermal properties according to the
inorganic load used, in order to understand the effect of different variables on the thermal
stability of PMMA: amount of clay on a nanometric scale, atmosphere used, chemical
composition of the clays, how the iron is located inside the clay and the degree of dispersion of
the clay in the polymer matrix. The evolution of thermal properties was analyzed by
thermogravimetry (TGA), X-ray absorption spectroscopy (XAS) and combustion
microcalorimetry (MCC). The iron-modified clays and their nanocomposites were
characterized by XRD FTIR, Raman, SEM and TEM. The results show that thermal
stabilization increases as a function of the amount of clay dispersed in the polymer through the
diffusion barrier mechanism. Characterization data show that iron insertion and
functionalization occurred efficiently. The stabilization mechanism by forming a physical
barrier to gas permeability is reinforced by char formation. The monitoring of the chemical
environment of Fe3* ions by XAS showed that the decomposition stages of the nanocomposites
are influenced by different iron species formed during the thermo-oxidative reaction. When the
inorganic charge is dispersed in the PMMA, the Fe** ions are reduced to Fe?*, and in the
PMMA-Fe-Rip, PMMA-Fe-Lap and PMMA-Non samples there was a greater reducibility
reaching metallic iron. The stabilization mechanisms revealed by this study indicate that clay
also stabilizes PMMA through the scavenging of radicals by Fe** ions. A synergistic effect was
found by the combination of iron oxide and Laponite clay (PMMA-a-FeOOH-Laponite),
resulting in better thermal properties due to the reinforcement of the barrier effect. This PhD
work provides a detailed view of the effect of iron inherently present in clays on the thermo-
oxidation of polymer-clay nanocomposites. Therefore, the thermal stabilization of polymers
combined with ferruginous clays occurs through a combination of mechanisms, including the



diffusion barrier, char formation and radical trapping effect. In general, this study may
contribute to the development of ecologically correct flame retardants with better performance,
as considering the combustion process in polymeric materials, clays may act as inert additives
and through physical action act as a barrier to the transport of gases, or/and still, as a reactive
additive, which by chemical reactions delay the combustion process.

Keywords: nanocomposites, polymer, clay, iron oxide, PMMA, XAS, TGA, MCC.
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1 INTRODUCAO GERAL

O uso massivo de materiais poliméricos no cotidiano é impulsionado por sua facilidade
de processamento, relacdo custo-beneficio, baixo peso, e numerosa aplicabilidade. No entanto,
esses materiais a base de hidrocarbonetos também sdo conhecidos por sua inflamabilidade
relativamente alta; mais frequentemente acompanhada pelo producéo de gases tdxicos durante
a combustdo, o que condiciona o seu uso. A inflamabilidade, isto é, a propensdo de uma
substancia de se inflamar facilmente e queimar rapidamente com chama, € um indicador de
risco de incéndio.*

Os plasticos (polimeros) sdo uma fracdo grande e crescente da carga de incéndio em
residéncias, ambientes comerciais e transportes.’ Um incéndio devastador na discoteca de
Saint-Laurent-du-Pont na Franca em 31 de outubro de 1970 causou a morte de 146 pessoas.
Mesmo considerando o bloqueio das saidas e a ineficiéncia de resgate de emergéncia, entre
outros fatores, a causa predominante das mortes foi a presenca de gas toxico e fumaca gerada a
partir dos plasticos presentes no teto, paredes e assentos.®> Em outro incidente de incéndio,
ocorrido em novembro de 2002, no navio Norwegian Minesweeper Orkla, o fogo foi iniciado
pela falha do sistema de combate a incéndio; no entanto, o cloreto de polivinila (PVC),
altamente inflamavel, e o material plastico reforcado com vidro utilizados na construcdo da
embarcacdo contribuiram para a disseminagdo do fogo e geracdo de gases tdxicos.® Os
componentes plasticos de um contéiner para transporte a granel (IBC) contribuiram para outro
incéndio em North Shield, Reino Unido em 2002. O incéndio teve origem em uma faisca, no
entanto, o fogo se espalhou rapidamente devido a mistura de produtos quimicos que facilitaram
a fusdo do IBC.” O incéndio, em 2013, que matou pelo menos 231 pessoas em uma casa noturna
de Santa Maria (Boate Kiss), no interior do Rio Grande do Sul, Brasil, teve como principal
causa o revestimento do teto em poliuretano (PU), que ao entrar em combustao libera o gas
cianeto que é altamente toxico.® Uma caracteristica comum para todos os incidentes
mencionados acima € que materiais poliméricos estavam presentes e contribuiram para a
propagacdo do fogo e disseminacdo de gases toxicos.

Uma das técnicas utilizadas para reduzir a inflamabilidade de materiais poliméricos é o
uso de aditivos, denominados retardantes de chama que, devido a uma a¢éo quimica ou fisica,
reduzem o risco de incéndio.>® Dependendo das aplicagdes finais, diferentes classes de
retardantes de chama sdo usados, no entanto, cada classe est4d associada a certas
desvantagens.®13 Por exemplo, retardantes halogenados, embora considerados os melhores,
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sdo materiais toxicos e podem ser um risco para a salde humana e para 0 meio ambiente. Esses
componentes bromados e clorados sdo bioacumulativos e estao associados a diversas doencas,
que podem conduzir a morte.’* Como consequéncia, os retardantes de chama halogenados
comumente usados como bifenilos policlorados (PCB), éteres penta-/octa- /deca-
bromodifenilicos (BDE) foram eliminados da Américas e da Unido Européia.’>!® Como
alternativa, retardantes de chamas a base de fosforo (fosfatos e fosfinatos) estdo sendo usados,
embora estudos toxicoldgicos recentes fornecam evidéncias desfavoraveis ao seu uso. Por
exemplo, trifenil-fosfato (TPhP), dicresil-fosfato (DCP) e fosfato de tricresila (TCP) sdo
considerados toxinas para organismos aquaticos.*' Isso desencadeou pesquisas dedicadas ao
desenvolvimento de um sistema eficiente e ecologicamente vidvel de aditivos retardantes de
chamas. A temperatura de decomposic¢do de determinado polimero pode ser aumentada pela
adicdo de nanoparticulas altamente dispersas, como nanoparticulas de Oxidos e argilas,
colaborando assim na prevencdo de incéndios.’®® Com isso, uma alternativa viavel foi
encontrada em novos materiais conhecidos como compadsitos e hanocompositos. Compdsitos
tradicionais (microcompdsitos) contém componentes com uma dimensdo minima em
microescala, enquanto em nanocompasitos polimericos, pelo menos um dos componentes deve
ter dimensdes em nanoescala, ou seja, 1-100 nm.

Os nanocompasitos receberam muito interesse nas Ultimas décadas devido a vantagens
significativas sobre os microcompositos.t” A melhora nas propriedades dos nanocompoésitos
poliméricos, quando comparado aos composito convencionais, € atribuida a elevada razdo de
aspecto (relacdo entre comprimento e a espessura da particula) e a grande area superficial das
nanocargas. Nanocompositos poliméricos se beneficiam da sinergia entre as nanoparticulas e
as cadeias de polimeros.’® Recentemente, Cheng et. al.?® demonstraram que nanoparticulas
menores (1,8 nm) afetam as propriedades dos polimeros mais drasticamente do que as
nanoparticulas maiores (10-50 nm), nos casos em que as intera¢fes particula-polimero sao
satisfatorias. Com a dispersdo de cargas inorganicas em escala nanométrica, ha uma melhoria
notavel nas propriedades do material, incluindo transporte de massa, efeitos de barreira de
difusdo de calor, retardancia de chama e resisténcia ao desgaste sem significativa elevacdo na
densidade. ®17192L  As estruturas e propriedades dos nanocompodsitos podem ser
significativamente influenciadas pela forma, propriedades interfaciais e grau de dispersdo dos
aditivos na matriz polimérica. O material, em escala nanométrica, mais investigado é a argila
em camadas, incluindo principalmente silicatos em camadas, sendo que a montmorilonita (Mt)

é 0 membro mais estudado desta familia.?

34



Nanocompdsitos polimero-argila (NCP), além de suas propriedades mecanicas e de

barreira superiores,® exibem retardamento de fogo aprimorado com uma reducao significativa

nas taxas de liberacdo de calor (HRR) (até 70%) em até 30% de carga inorganica.?®?* Além

disso, os NCP j& sdo empregados no desenvolvimento comercial como em industrias

automotiva e aeroespacial; algumas aplicacdes dos NCP sdo listadas na Tabela 1.2° O

desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos estd em ascensdo, como mostrado em um

relatorio da BCC Research,26

que prevé que o consumo de 2 bilhdes de dolares em 2017

aumente para 7,3 bilhdes em 2022, dos quais 60,2% sdo estimados para nanocompasitos

polimero-argila. Os NCP trazem simultaneamente o incremento de muitas propriedades, sendo

visto como uma alternativa potencial de retardantes de chama.

Tabela 1. Alguns nanocompositos polimeros-argila/6xido comercializados.?®

Polimero Argila/éxido Processo Aplicacdo/propriedade Referéncia
Poli(metacrilato ~ Nanoparticulas de Moldagem Selante, adesivos com http://www.kanekatexa
de metila) - TiO,, ZnO cobertas  por injecéo, resisténcia de s.com/Ka ne-
acrilico com silanos sopro, longo prazo a Ace_AcryliC—
(PMMA) extrusao e exposic¢do de luz Capping-
fundicdo de ultravioleta Compound.html
filme
Poliuretano Cloisites®(Souther ~ Moldagem Carcaca e forro Yamaha Motor
(PL) nClay Products, em folha da Yamaha Corp. (NanoXcel®)
BYK, Inc.) WaveRunners®
Alcool Vermiculita Moldagem Filmes de barreira NanoPack Inc
polivinilico por injecao, de gas para (nanoSEALT™)
sopro, embalagem
extrusdo e de alimentos.
fundicdo de
filme
Blendas de Montmorilonita Moldagem Pés aquecedor de Putsch Kunststoffe
Polipropileno (Nanofils from por injecao, ventilacdo GmbH (Elan XP)
Ipoliestireno Southern Clay sopro e para varios
(PP/PS) Products Inc.) extrusao Volkswagen e Audi
modelos
Poliamida Argilas organo- Moldagem Filmes de barreira Bayer AG
(Nylon 6/ Nylon modificadas por injecdo, de gas para (Durethan® KU
MXD6 /Nylon (Montmorilonita sopro, embalagem de 2-2601)
6,66/ esfoliada/ extrusdo e alimentos e bebidas; RTP Company (RTP
Nylon 6,12) principalmente fundicdo de  retardante de chama para 299 X series)
nanémeros série T filme pecas automotivas. Toyota Nanocor

da Nanocor Inc.)

(Nanomer® series E)

A importancia de avaliar a estabilidade térmica de nanocompositos polimero-argila esta

conectada ndo apenas a seguranca pessoal, mas também a seguranca de processos industriais.

Polimeros altamente inflaméaveis como cloreto de polivinila, poliestireno e poli(metacrilato de

metila) sdo usados para construir edificios, para tubos e acessoérios, isolamento, vidro de janelas
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e portas, cuja queima em caso de incéndio produz calor, fumaca e gases nocivos. Inddstrias
petroguimicas destinaram 4,5 bilhGes de ddlares em danos materiais resultantes de incéndios
entre 1970 e 1999.2” Embora os polimeros usados nas unidades de processo ndo sejam os inicos
responsaveis, estes podem ter contribuido para a propagagdo da chama. Aspectos da seguranca
do processo de diversos produtos petroquimicos e de outras industrias dependem da aplicacdo
de material retardador de chama como um meio de protecdo passiva contra incéndio.

O desenvolvimento de nanocompositos polimero-argila e a compreensdo dos
fendmenos que ocorrem durante a estabilidade térmica de polimeros, requerem estreita
colaboracdo entre varias técnicas de analise fisico-quimica. Varios mecanismos foram
invocados para explicar a melhor estabilidade térmica de nanocompasitos polimero-argila. Uma
justificativa seria a alta razdo de aspecto das argilas que pode contribuir para os efeitos de
barreira de difusdo e transferéncia de calor, impedindo também a entrada de oxigénio e 0 escape
de componentes volateis.?” Além disso, o nanoconfinamento criado pelas camadas de argila
pode induzir a recombinago radicalar e, consequentemente, atrasar a despolimerizacio.?® A
presenca de metais de transi¢do, como Fe, Cu, Zn, Ti, nas argilas pode aumentar a estabilidade
térmica de polimeros, #2831 e varias interpretagBes podem ser encontradas para o papel
desempenhado por esses metais. A presenca de ferro em argilas favorece o chamado
mecanismo de sequestro de radicais, como proposto por Wilkie et al.*?, mas ha uma falta de
consenso na literatura sobre qual mecanismo € predominante quando considera-se também o
mecanismo de barreira de difusdo pelas lamelas da argila, barreira de difuséo pela camada de
carvao, recombinacdo de radicais e diluente gasoso. Além disso, 0 mecanismo envolvido na
presenca de 6xidos de ferro e destes combinados com argilas sobre 0 PMMA nédo é bem
conhecido, conforme mostram os resultados da literatura. 83

Neste trabalho propde-se a preparacdo de nanocompositos, tendo como matriz
polimérica 0 PMMA com diferentes argilas contendo ferro e dxido de ferro em sua estrutura, a
fim de obter melhores propriedades de térmicas. Os estudos aqui apresentados buscam
desvendar as contribuicdes dos diferentes efeitos sugeridos para explicar a melhor estabilidade
térmica de nanocompositos PMMA-argila contendo ferro, de forma a otimizar medidas,
processos que podem ser feitos para controle da estabilidade térmica, diminuindo risco de
incéndios. Portanto, serdo testadas nanoparticulas, nomeadamente argilas catiénicas contendo
o metal de transicdo ferro, como possivel alternativa ao uso dos retardantes de chama

tradicionais. Os estudos aqui apresentados permitirdo compreender a informagéo molecular que
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envolve as mudancas estruturais e os processos de decomposi¢éo e oxidagao ocorridos durante

a exposicdo de determinado nanocompdsito polimero-argila a mudancas de temperatura.

37



CAPITULO 7.

Conclusoes
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7.1 Conclusodes Finais

O método de troca idnica empregado permitiu a obtencéo das argilas contendo Fe3*,
mais precisamente, um ambiente rico em ions cloreto levou a formagdo de dimeros de
akaganeita na estrutura da argila e os oxidos de ferro entre as lamelas. A obtencdo dos
nanocompositos via método grafting se mostrou promissor na compatibilizacdo das fases
através do estabelecimento de uma ligacdo covalente entre polimero e argila. Todos os
nanocompasito apresentaram eficiéncia na polimerizagdo in situ.

A combinacdo de andlises térmicas, absorcdo e difracdo de raios X juntamente com
analise multivariada de dados permitiu correlacionar as sucessivas transformacées térmicas (em
curto e longo alcance) dos 6xidos de ferros e das Fe-argilas antes e ap6s adicdo de PMMA,
levando ao esclarecimento do mecanismo de decomposicdo e estabilizagdo da matriz
polimérica.

A estabilizacdo do PMMA com adicédo de argilas ndo envolve um unico mecanismo. O
que ocorre de fato é a cooperacdo de varios efeitos: a formacdo de uma barreira de difuséo
ocasionada pela estrutura lamelar da fase inorgénica que retarda a evolucdo de gases,
notadamente fontes de propagacdo de chamas geradas durante a combustdo; o efeito de
formacdo de carvao demonstrado pelos espectros Raman reforca os efeitos de barreira além de
dificultar a transmissdo do calor na matriz polimérica; e o sequestro de radicais, através da
reducéo dos ions Fe*" e provavelmente efeito do diluente gasoso. Isso significa que as argilas
Nontronita, Fe-Ripidolita, Fe-Laponitas e dxidos-Laponita podem aumentar a temperatura de
decomposigéo sem alterar o mecanismo de degradacdo do PMMA, nesse caso elas séo agentes
inertes, ou 0 mecanismo pode ser modificado, sendo assim classificadas como particulas
reativas.

As analises térmicas dos nanocompdésitos PMMA-argilas mostraram que a barreira de
difusdo é um dos mecanismos mais importantes na estabilizacdo térmica do polimero. Os
nanocompositos estudados conferiram maior estabilidade em atmosfera de ar sintético. As
argilas estimularam a formacdo de carvao durante a degradacdo do polimero em ambas as
atmosferas estudadas, essas espécies reforcariam os efeitos de barreira aléem de dificultar a
transmissdo do calor na matriz polimérica.

Uma anélise sistemética foi realizada para presenca ou ndo de ferro na estrutura e a
forma como este se encontrava na estrutura para entender o efeito destas diferentes variaveis

nas propriedades de decomposi¢cdo e combustdo de nanocompositos. Por isso, abordou-se a

245



questdo importante de retardancia a chama, relacionada as propriedades de combustdo de
nanocompositos de PMMA-argila, PMMA-Fe-argila, PMMA-6xido de ferro e PMMA-0xido
de ferro-argila. O material com melhor potencial de retardancia a chama foi gerado (PMMA-
G-Lap) ao associar os diferentes mecanismos de estabilizacdo com diferentes estagios da
decomposicéo e o desempenho frente a combustéo; menor pico da taxa de liberagédo de calor.
O possivel material retardante de chama também incorporou o impacto do sinergismo
proporcionado pela combinacdo de duas cargas inorganicas e a localizacdo da fase de ferro na
estrutura.

E estabelecido que a presenca do ferro na composicéo da argila, assim como a forma
com que ele é adicionado sdo igualmente importantes, pois governam os tipos de mecanismos
de estabilizacdo presentes como a intensidade com que estes aumentam a temperatura de
decomposicdo do PMMA. Sendo que, polaridade do polimero, comportamento de
carbonizacdo, composicdo da argila, superficie da argila, funcionalizacdo da argila s&o alguns
parametros a serem considerados antes de extrapolar estudos de inflamabilidade.

As medidas de absorcdo de raios X in situ durante a reacdo de decomposicdo
confirmaram que os ions Fe** sofrem reducéo a Fe?* e Fe%; quando as argilas estdo dispersas no
PMMA essa reducao permanece até o final da reacdo sob atmosfera de N2, e é responsavel pelo
aumento da estabilidade térmica do PMMA. Os ions Fe®', ao abstrairem o elétron
desemparelhado do radical, param a reacdo de despolimerizacdo, retardando a degradacéo do

polimero, conforme proposto abaixo:
(C502Hs)n-Cs02H7e + Fe** — (Cs02Hg)n-CsO2H7e +Fe?t — (Cs02Hs)n-Cs0,H7 + Fe?

Os estudos dos nanocompaositos PMMA Fe-argilas mostrou que além de conhecer como
o ferro se localiza na estrutura é importante conhecer as transformacdes de fase em funcao da
temperatura que se seguem no nanocompasito. Uma vez que a temperatura de degradagdo do
PMMA foi dependente da incorporagdo de ferro, e das mudangas sobre a fase de ferro
incorporada. O acompanhamento da evolucdo da ordem local dos jons Fe®* em funcdo da
temperatura, revelou uma série de transformacdes quimicas sob a akaganeita, maghemita ou
goethita. Por exemplo, a fase FeOOH parte de um ambiente de hidroxido de Fe* em estrutura
octaédrica e sdo convertidos em funcao do tratamento térmico em magnetita, 6xido de estrutura
em espinélio invertido contendo Fe?*, sequindo em 550°C para fase FeO. Sendo que, essa
sequéncia de transformacdes s6 ocorre quando a fase de G-Lap esta dispersa no PMMA.

Essa contribuicdo sinérgica de mecanismos envolvendo a reducdo dos ions ferro

induzida pela eliminagdo de radicais do PMMA e pela estabilizagcdo por barreira oriunda da
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estrutura lamelar foi evidenciada pela comparacdo da curva termogravimetrica com a evolucao
da posicdo da borda K crescente do ferro. A superposicdo das curvas caracteriza o efeito de
barreira e a ndo superposic¢éo o efeito de radical trapping combinado aos resultados obtidos por
anélise multivariada.

A originalidade deste trabalho foi estabelecida pelo aumento do grau de
complexibilidade dos materiais PMMA-argila, decorrentes da insercdo de ferro em estruturas
argilosas de diferentes origens, no intuito de melhor compreender o papel das Fe-argilas na
estabilidade térmica dos nanocompositos. O entendimento aprofundado das transformacdes dos
Oxidos de ferro presentes nas estruturas das argilas foi baseado em técnicas avancadas de
resolucdo temporal combinadas com anéalise de dados multivariada; esta analise permitiu o
estudo da especiacgdo de fases obtidas durante a decomposicdo in situ dos nanocompaositos.

A localizacdo na estrutura e 0 ambiente quimico do atomo de ferro tem um papel
determinante sobre estado de oxida¢&o atingido durante a queima do material e sobre o residuo
obtido. A maior redutibilidade dos 6xidos de ferro foi obtida na presenca da argila. A alta
entropia e maior contato do ferro com a cadeia polimérica levando a uma maior estabilidade
dos nanocompositos por combinacdo dos mecanismo de radical trapping e barreira de difuséo
foi alcangado para os nanocompositos contendo polimero, éxido de ferro e argila.

A formacgdo de estruturas carbondceas durante a degradacdo térmica depende da
natureza da argila e ocorre para todos 0os nanocompositos. A presenca de carbeto de ferro foi
observada apenas para 0s nanocompasitos submetidos a reacao de troca ibnica. Uma proporcao
maior de cementita foi observada para o nanocomposito PMMA-Fe14%-Lap. Nesse contexto,
os resultados apresentados sdo inovadores, pois a producdo de cementita a partir de
nanocompositos ricos em ferro foi mostrada pela primeira vez. Este é um material de grande
interesse na industria metaltrgica como um processo alternativo de producédo de ferro, pois a
obtencdo de da FeO em temperaturas inferiores a 670 °C € consideravel nesse seguimento
industrial. De forma geral, esse resultado mostra que argilas podem ser usadas como
precursores na obtengdo de nanoparticulas metélicas. Mais que isso, estruturas lamelares
permitem evolucdo de fases de ferro em baixas temperaturas e possuem potencial de
estabilizacédo de fases metaestaveis.

Os métodos quimiométricos utilizados neste trabalho permitiram extrair perfis de
concentracdo de espécies de ferro envolvidas durante a decomposi¢do dos nanocompositos.
Inicialmente, a argila e os dimeros de ferro perdem moléculas de agua que hidratam a estrutura.

Esse processo leva uma sutil mudanca na forma da borda de absorcéo do ferro que reduz sua
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amplitude. Para os nanocompdsitos contendo maghemita observa-se a ocorréncia de uma
transformacao topotatica para fase intermediaria de magnetita, que apresenta Fe?* em ambiente
quimico tetraédrico, na medida que o aquecimento prossegue, ou seja, o ferro comeca a ser
reduzido a Fe** em funcéo dos radicais advindos da decomposicio do polimero. Esse fendmeno
ocorre com e sem a presenca da argila, porém na presenca da argila laponita ocorre uma
transformacdo adicional de FesOs>FeO. Essa transformagéo se inicia por volta de 350°C-
400°C em um ambiente onde a despolimerizacdo randémica do PMMA ja se iniciou. E
importante salientar que as transformacdes envolvidas na reacdo de decomposicéo nao reduzem
os efeitos de barreira de difusdo das lamelas de argila. Desta forma, os ions Fe3* inseridos
preservam os efeitos de barreira e sequestram os radicais ja formados resultando na diminuicdo
da taxa de despolimerizacdo. Para as amostras Fe-argilas o ferro se mantém no estado de
oxidacdo +2 e O através das espécies Fe3Os e FesC, respectivamente, apds o resfriamento.
Portanto, as temperaturas nas quais espécies intermediarias ou 6xidos, foram detectadas,
dependeram tanto da localizacdo do Oxido de ferro na estrutura da argila, como do grau de
dispersdo da parte inorganica no PMMA, indicando mais uma vez, que as lamelas reagem com
0 polimero em decomposicéo.

Quanto a andlise sobre a estabilidade térmica gerada no PMMA em relagdo a
porcentagem de ferro presente na estrutura, uma primeira comparagéo deve ser feita entre a
argila Fe-Rip e Fe-Lap que possuem aproximadamente 9% de ferro na estrutura e agregam
estabilidades distintas ao PMMA. Portanto, nesse caso o fator predominante na estabilidade do
polimero seria o tipo de argila, de estrutura lamelar presente que vai atuar como barreira fisica.
A argila ripidolita apresenta uma camada extra, tipo brucita, entre as galerias compostas por
tetraedros de silicio e octaedros de alumina que confere um obstaculo extra ao transporte de
gases.

Ao se comparar 0s nanocompositos derivados das Fe-Lap na qual foi adicionado
diferentes quantidades de ferro, ndo se observa incremento significativo na estabilidade,
concluindo que o adicional de estabilidade proporcionado pelo ferro é mais qualitativo que
quantitativo. A quantidade interfere no menor estado de agregacdo das particulas e melhor
compatibilidade entre a fase organica e inorganica, que assim, eleva o grau de estabilidade do
PMMA. Portanto, a quantidade de ferro influenciou apenas na maior quantidade de carbeto de
ferro obtido como residuo.

Comparando as Fe-argilas com a argila nontronita que concentra uma menor quantidade

de ferro (5,2% em massa de Fe) na camada octaédrica, a estabilidade térmica esta relacionada
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a quantidade de ferro e também a sua posi¢do na estrutura da argila, porque é muita mais facil
para os fons Fe*" fora das folhas da argila se movimentarem até as cadeias poliméricas e
atacarem um radical, do que para um atomo de ferro que compde a folha de octaedros da argila.
Assim a formacao de carbeto de ferro nos nanocompoésitos PMMA-Non foi abordado pensando
em um mecanismo no qual os ions ferro saem da estrutura da argila.

Conclui-se que as argilas exploradas nesse estudo estabilizam o PMMA através de uma
combinagdo de mecanismos, inertes e reativos, recebendo destaque para as argilas modificadas
com ions ferro. Para que uma argila seja um bom aditivo estabilizante ou mesmo retardante de
chama é preciso que, esta mantenha as propriedades de barreira de difusdo, estimule a formacéo
de carvao, atue como diluente gasoso e promova a estabilizagdo ou extin¢do dos radicais
formados durante o aguecimento. A propriedade de sinergia seja na compatibilizacdo das fases

inorganica e organica, na atuacdo dos mecanismos ou mesmo na combinacdo de cargas

inorganicas € mandatoria para modular um sistema com alta resisténcia térmica.
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estabilizagdo. Portanto, a avaliacdo do efeito de diferentes ions metélicos, seja originalmente
presente ou adicionado, sobre a decomposi¢do de nanocompositos pode revelar informacdes
valiosas sobre o incremento de estabilidade térmica e das propriedades de combustao.

Outra vertente interessante é a presenga dos ions Fe ou mesmo outros ions, que podem
interferir no processo de sintese ou reciclagem da matriz polimérica. A quantidade destes ions
pode acelerar a sintese do polimero ou dispensar o uso do reagente iniciador da polimerizacdo
radicalar, facilitar a reciclagem ou mesmo acelerar a decomposicao de plasticos descartados

no meio ambiente.
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