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Resumo

A busca pelo desenvolvimento de novos materiais com aplicagdes elétricas ¢ uma constante na
atualidade, contudo, deve ser pensado com base em dados relacionados a sua caracteriza¢do, aos
processos em que estdo inseridos, a fornecer seguranga para seus consumidores, bem como, ao meio
ambiente. Pensando nisso, através desta pesquisa, foi produzido e caracterizado um compdésito a base
de melamina formaldeido e caulim, adquirindo com isso um material compoésito com novas
propriedades ¢ menos agressivo ao meio-ambiente. Para isso, amostras de Caulim e Resina MF foram
caracterizadas individualmente por meio das técnicas de: Fluorescéncia de Raios X (FRX), Difracao
de raios X(DRX), Espectroscopia Ultravioleta (UV- vis), Analise Termogravimétrica(TG), Derivada
Termogravimétrica(DTG), Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) e Microscopia Eletronica de
Varredura — MEV. Depois disso, as matérias-primas foram termoprensadas para obtengdo de corpos
de prova (CP’s) na forma de disco com didmetro de aproximadamente 30 mm e espessura de 2,75 mm.
Os corpos de prova na forma de disco foram gerados em triplicata, sendo eles com MF 100% e os
compésitos de MF +Caulim (MFC), nas propor¢des 2:1 ¢ 3:1, onde foram submetidos a ensaios
elétricos, térmicos e morfologicos. Como resultado desses experimentos foi possivel conhecer
caracteristicas fisicas e quimicas importantes acerca dos materiais estudados, como por exemplo: seus
elementos constituintes, seus tipos de estruturas cristalograficas, suas caracteristicas térmicas e
elétricas. Além disso, parametros importantes para o processamento do material também foram
levantados. Os compositos MFC surgem como uma alternativa promissora para o mercado de produtos
elétricos, uma vez que apresenta maior resisténcia térmica que a melamina utilizada separadamente, ¢
boa processabilidade que contribui para a diminuig¢@o do uso de materiais poliméricos.

Palavras Chaves: Melamina, Caulim, Mulita, Caracterizacdo de Materiais.



Abstract

The development of new materials with electrical applications is a constant process today.
However, this search should be thought based on their characterization, the processes in which they
are inserted, to provide safety for their consumers as well as the environment. In this research, it was
produced and characterized a composite based on formaldehyde melamine and kaolin, acquired as a
composite material with new properties and less aggressive to the environment. For this purpose,
Kaolin and MF Resin samples were individually characterized by: X-ray fluorescence (XRF), X-ray
Diffraction (XRD), Ultraviolet Spectroscopy (UV-vis), Thermogravimetric Analysis (TG), Derivative
Thermogravimetric (DTG), Differential Exploratory Calorimetry (DSC) and Scanning Electron
Microscopy - SEM. The raw materials were then thermopressed to obtain disc samples with a diameter
of approximately 30 mm and thickness of 2.75 mm. Triplicates were produced, composed of MF 100%
and the mf +kaolin (MFC) composites in proportions 2:1 and 3:1, which were then submitted to
electrical, thermal and morphological tests. As a result of these experiments it was possible to know
important physical and chemical characteristics about those materials, such as: their constituent
elements, types of crystallographic structures, thermal and electrical characteristics. Additionally,
important parameters for material processing have also been stablished. MFC composites emerge as a
promising alternative to the electric industry, since it has greater thermal resistance than the melamine
used separately, good processability that contributes to the reduction of the use of materials Polymeric.

Keywords: Melamine, Kaolin, Mulite, materials characterization.
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1. INTRODUCAO

Muitos trabalhos t€ém destacado o uso de argilas para a criacdo de diferentes tipos de materiais
compdsitos. Dentre as mais utilizadas, destacamos o caulim, visto que este pode apresentar diversas
propriedades e aplicagdes de acordo com sua composi¢do quimica e sua forma estrutural (MURRAY,
1981). Na regido amazonica e em diversas regidoes do Brasil, diversos autores abordam acerca deste
material, seja para aplica-los na area da construgdo civil, seja como material de carga em polimeros
(ITAGAKI et al., 2001) ou mesmo apenas para caracteriza-las para futuras aplicagdes (FLORES
SEGURA et al.,2017; LORENTZ et al., 2018). Para tal, desenvolver pesquisas utilizando o caulim se
faz necessario.

Em virtude disto, identificar quem sdo os benchmarkings na produgdo do caulim mundial,
entender suas formas de beneficiamento, bem como, suas aplicagdes como potencial matéria-prima na
manufatura local, nos auxiliara a viabilizar e expandir o campo de aplica¢des de bens para o caulim
amazoOnico. Assim, esta pesquisa buscou trabalhar a utilizagdo de um caulim ja presente no mercado
nacional e internacional, através de referéncias junto ao centro de pesquisa e desenvolvimento da
empresa BASF (BASF, 2008), concomitantemente com seu fornecedor nacional Lorama Group,
optou-se pela escolha do Kaolin Translink® 37, muito utilizado na produgdo de compositos
Polimérico-ceramicos, em especial na fabricacdo de materiais com aplicagdes elétricas (“Kaolin |
Products | High performance extender for plastics/rubber and wire/cable”, [s.d.]).

Além da escolha do caulim, ¢ de suma importancia o desenvolvimento de um parceiro para o
fornecimento de um polimero com aplica¢des termoelétricas, a fim de que seja produzido um
compdsito com esses dois materiais. A empresa Siemens eletroeletronica, presente no polo industrial
de Manaus, realizou todo o fornecimento do polimero utilizado nesta pesquisa. Dentre os diversos
polimeros utilizados pela Siemens, foi adotado a melamina formaldeido, material que apresenta boas
propriedades isolantes elétricas e térmicas, mas que ao entrar em combustdo produz gases toxicos
como o monoxido de carbono (CO) (ULLAH et al., 2014a).

Materiais de natureza ceramica sdo tradicionalmente conhecidos por suas qualidades superiores,
tais como: excelentes propriedades térmicas (NETO, 2011a), dielétricas ¢ magnéticas. No entanto, sdo
frageis e consomem alta energia durante processamento. Por outro lado, os polimeros sdo mais
flexiveis, possuem uma alta processabilidade, além de baixo custo (CANEVAROLO JR., 2006), mas
possuem como desvantagens propriedades térmicas e dielétricas mais baixas. Combinar os dois
materiais ¢ propor uma forma de encontrar sinergia entre suas propriedades individuais, pode
proporcionar ganhos na melhoria das propriedades térmicas e dielétricas, igualmente alta flexibilidade
e facilidade de processamento (GUO et al., 2019; MIJOVIC, 2003; PLESA et al., 2016; SILAGHI,
2012).



Neste sentido, esta pesquisa consiste na produgdo e caracterizagdo de um microcompdsito
polimérico formado por melamina — formaldeido (MF) e caulim, gerando com isso um novo material
que satisfaga as necessidades da industria elétrica, tendo como caracteristicas principais a resisténcia

elétrica e térmica, e que contribua com a reducdo de emissdo de CO durante sua degradagdo térmica.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral
Produzir e caracterizar um composito polimérico a base de melamina-formaldeido (MF) e
caulim, a fim de minimizar o uso do polimero MF, bem como, identificar suas fases cristalograficas e

observar as propriedades térmica ¢ elétricas adquiridas através do uso do Caulim.

2.2. Objetivo especifico

e Caracterizar fisica e quimicamente as amostras de Caulim e MF, empregando das técnicas de
Espectroscopia por fluorescéncia de Raios-x (FRX) e Difragdo de raios-x (DRX), a fim de
compreender suas fases microestruturais;

e Produzir composito polimérico de Melamina-Formaldeido (MF) e Caulim pelo processo de
Termoformagem;

e Investigar a estabilidade térmica das amostras via Termogravimetria (TG) e Calorimetria
Diferencial Exploratéria (DSC);

e Realizar ensaios elétricos de Resistividade e condutividade nos corpos de prova gerados a

partir do composito.
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3. JUSTIFICATIVA

Ao decidirmos produzir um novo material compo6sito formado por MF e Caulim, foi essencial
pensarmos em algumas problematicas relacionadas a este material, por isso, associamos técnicas de
caracterizacdo ¢ um fluxo de produgdo e utilizacdo do material desenvolvido, visto que procuravamos
apresentar algumas respostas relacionadas a engenharia e ciéncia deste material.

No fluxograma da (figura 1) apresentamos o processamento e utilizagdo dos materiais
envolvidos nesta pesquisa. Dois fornecedores reais das matéria-prima utilizadas, sdo a empresa Ercros
que ¢é fornecedora de Resina de Melamina, ¢ a Empresa Basf que ¢ a fornecedora de caulim. Seguindo
o fluxo do material, apresentamos a empresa Siemens como industria de fabricagdo de materiais e
dispositivos elétricos, posteriormente, pensamos nos consumidores destes produtos e por ultimo, no

meio ambiente a ser impactado com eventuais descartes.

Figura 1 - Fluxograma de processamento e utiliza¢cdo de materiais

’
+» Ercros
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Resina de Melamina Industrial de Processamento

__SIEMENS

[CONSUMIDOR

FORNECEDOR B

O -BASF

The Chemical Company

Kaolin Translin37®

Fonte: Autor.

Sobre os fornecedores aqui apresentados, muito importante foi pensarmos em um controle da
qualidade para o material fornecido; caracterizar estes materiais por meio das técnicas de FRX ¢ DRX
teve por intuito proporcionar informagdes preciosas também para a indistria de processamento.

Sobre a industria de processamento, ¢ importante também criar estratégias de identificagdo das
temperaturas de trabalho utilizadas durante o processamento dos materiais, pois um leve erro na
formulagéo por parte dos fornecedores acarretaria na mudanga de paramentos utilizados na fabricacéo,
por esse motivo, o uso de técnicas de analises térmicas de TG, DTG e DSC, além da criagdo do produto
de forma experimental.

Pensar no consumidor final também foi um problema a ser levantado, para isso, pensamos no

melhoramento das propriedades térmicas e dielétricas do material, através do uso do caulim em um
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material que anteriormente era fabricado unicamente com a resina polimérica de melamina
formaldeido. Para a verificacdo do melhoramento das propriedades térmicas utilizamos TG, DTG e
DSC ¢ para as propriedades dielétricas utilizamos a técnica de Impedancia, para medirmos a
resistividade e condutividade do material.

Por tltimo, pensamos em uma forma de minimizar os impactos ambientais causados pelo uso
de materiais produzidos exclusivamente por polimeros termofixos, visto que estes ndo permitem
reprocessamento, sendo descartados ap6s sua utilizagdo. Por esse motivo, empregou-se percentuais de
caulim, criando com isso os compostos MFC, gerados da combinag¢do de MF e Caulim em diferentes

percentuais.
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4. FUNDAMENTACAO TEORICA
4.1. Materiais poliméricos
4.1.1. Melamina

A melamina (2,4,6-triamino-1,3,5-triazina) ¢ um composto quimico que possui alto teor
de nitrogénio e ¢ usado na fabricagdo deresinas termofixas através de sua associagdo com
formaldeido. Varios métodos de producdo de melamina sdo descritos na literatura, contudo, os dois
métodos mais conhecidos sdo: através do processo de aquecimento da cianamida e pelo processo de
decomposicdo da ureia (RICHARD SMITH, HIROSHI INOMATA, 2014).

Para a formagdo de melamina, primeiramente a cianamida ¢é transformada em dicianodiamida,
que através do aquecimento até 450° C é convertida em melamina. Na reac¢do abaixo (figura 2), é
possivel observar também a obteng¢do dos compostos “Melon” ¢ “Melem”, obtidos através da adi¢do

de amonia a melamina (BELSKY; LI; BRILL, 1997).

Figura 2 - Reagdo de sintese da melamina a partir da cianamida.
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Fonte: Autor.

A sintese de melamina através da decomposi¢do da ureia é o método mais utilizado atualmente.
Pode ser realizado de duas maneiras: (i) reagdo em fase liquida sob condigdes ndo cataliticas de alta
pressdo e (ii) reagdo em fase gasosa sob condicOes cataliticas de baixa pressdo. Na reagdo de fase

liquida, a melamina ¢ usada como solvente e a amonia ¢ adicionada para melhorar a transferéncia de
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calor . As reacdes sdo realizadas a altas temperaturas e pressoes (400° C, 15 MPa), sendo que para as
reacOes em fase gasosa, sdo adotadas altas temperaturas e baixas pressdes (400° C, 0,7 MPa)
(RICHARD SMITH, HIROSHI INOMATA, 2014). Nas duas das reagdes quimicas, a ureia se

decompoe em acido cidnico e amonia (figura 3).

Figura 3 - Reacdo de decomposi¢do da ureia

HoN &
6 \f ——» 6 N———OH + 6 NH3

NH,
urea acido cianico amoénia

Fonte: Autor.

Em seguida, o acido cidnico passa por uma reagdo de condensagdo para formar melamina e

didxido de carbono (figura 4), conforme reag¢des abaixo:

Figura 4 - Reagdo de sintese da melamina obtida a partir do 4cido cidnico obtido através da ureia.

HQNYNYNHZ
BN=———0H —> i \'/N T 8 =0—0
NH,
acido cianico melamina didxido de carbono

Fonte: Autor.

Para a fabricacdo de resinas termofixas, a melamina é combinada com formaldeido (CH,O) e
através de uma reagao de polimerizacdo por condensagdo obtém-se a resina de melamina-formaldeido

(MF) e agua como produto desta reacgdo (figura 5) (SMITH; HASHEMI, 2012).

Figura 5 - Reagdo de condensagédo da resina MF.
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Fonte: Autor.

A melamina é um polimero termofixo , cristalino branco ndo-higroscopico, funde com
decomposicio acima de 347 ° C, e sublima a temperaturas abaixo de seu ponto de fusdo. E ligeiramente
soluvel em agua (0,38 g em 100 ml de agua a 20 ° C, ou 3,7 g a 90 ° C) e fracamente basico.

A MF ¢ um material duro e quimicamente resistente, geralmente empregado em adesivos de
compensado e aglomerados, dispositivos elétricos, bancadas laminadas e tampos de mesa, lougas e
revestimentos de superficies automotivas. Um exemplo de aplica¢des para a MF esta representado na

(figura 6 — a, b, ¢) (REACTIONS, 2003; THUECHART; KEAWWATTANA, 2014).

Figura 6 - (a) MF aplicada em laminados (b) Louga (c)Carcaca de Disjuntor elétrico feita de MF.

.

ehe
- i

(b)

Fonte: a) Esteba.com; b) Dhresource.com; ¢) Siemens.com.br.

a) https://www.esteba.com/76166-medium_default/melamina-blanca-100-gr-superpan.jpg
b)https://www.dhresource.com c) https://w3.siemens.com.br/automation/br/pt/downloads-
bt/documents/minidisjuntores/cat%C3%A 1logo/catalogo-minidisjuntores 2016 pt-v1.pdf.

A MF ¢é conhecida por possuir estabilidade térmica relativamente alta e
excelentes propriedades  dielétricas (GONZALEZ et al, 2017; HAGSTRAND et al., 1999;
KUCHARSKI; GOWACZ-CZERWONKA, 2002; RICCIOTTI et al, 2013). Para fins de
processamento, ela pode ser moldada por compressdo e adquire sua forma final ao ser aquecida a
temperatura entre 127° C a 171° C, e pressdo entre 142 a 560 kgf/cm? (SMITH; HASHEMI, 2012).

Muitas sdo as técnicas de caracterizag¢do de polimeros para identificar as diferentes propriedades
dos materiais poliméricos, dentre elas, alguns autores destacam como importantes: analises quimicas
(FRX, FTIR), analises térmicas (TG, DTG, DSC, DMA), analises fisicas (DRX, UV-VIS, MEV),
dentre outros (EBEWELE, 2000; SKOOG, DOUGLAS A.; HOLLER, F. JAMES; NIEMAN, 2002).

Estudos apontam que entre 130°C e 150° C ¢ possivel identificar a temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) da MF (HAGSTRAND et al., 1999), outras literaturas relacionadas ao processo de cura da
MF obtidos por DSC afirmam que, este material, passa a apresentar dois picos exotérmicos
caracteristicos entre 100 °C e 200 °C, apds passarem por taxas de aquecimento a 10 °C/min e serem
resfriados em seguida. Um modelo do termograma contendo esses picos sdo apresentados através da
(figura 7) (MERLINE; VUKUSIC; ABDALA, 2013b).
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Figura 7 - Curva de DSC da TC da MF.
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Fonte: MERLINE; VUKUSIC; ABDALA, 2013.

Nos termogramas TGA e DSC da resina MF na faixa de temperatura de 50° C a 600 °C, podemos
definir quatro faixas de temperatura onde as perdas de peso apareceram: de 100 a 180, 180 a 350, 350
a 390 e 390 a 600 °C, respectivamente, conforme (figura 8). O primeiro pico exotérmico na regido de
temperatura 100—180 °C corresponde a reacdo de cura da resina, na faixa de temperatura de 180-350
°C, ocorre a eliminagdo do formaldeido da ponte de éter formando a ponte de metileno (MERLINE;

VUKUSIC; ABDALA, 2013b).

Figura 8 - Termogramas TGA e DSC da resina MF.
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Fonte: MERLINE; VUKUSIC; ABDALA, 2013.

Em estudos utilizando a técnica de DTGA (figura 9), algumas temperaturas importantes sao

identificadas. Na temperatura de 90,75° C ocorre perda de agua, em seguida, em 331° C ocorre a parte
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da perda de formaldeido, metanol ¢ amina. Na temperatura de pico que ocorre em 390° C, o
formaldeido, o metanol, a amina, e 0 NH3 séo liberados. O termino da degradagdo de MF ocorre em

457° C, e acima de 660° C temos liberacdo de mondxido de carbono (CO), Didxido de carbono (CO»)
e grupos CHN (ULLAH et al., 2014b).

Figura 9 - DTG da MF
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Fonte: (ULLAH et al., 2014b).
Em pesquisas que caracterizaram a molécula de melamina através das técnicas de UV-Vis ¢é
possivel observar o espectro de absor¢do aumenta de 260 nm para 210 nm, e um ombro fraco é visto

a 240 nm, conforme apresentado na (figura 10) (ZHANG et al., 2016).

Figura 10 - Espectro de absor¢ao da melamina.
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Fonte: (ZHANG et al.,2016).

Para processos de caracterizagdo onde é necessaria a sua dissolugdo, a melamina € solubilizada
na condigoes (0,38 g em 100 ml de 4gua a 20 ° C ou 3,7 ga 90 ° C) (HEATH, 2016).
Na agricultura, a resina de MF ¢ utilizada na microencapsulagdo de pesticidas, para que estes

sejam liberados gradualmente das microcapsulas, protegendo as planta¢des dos danos causados por
26



pragas e doengas de insetos (YUAN et al., 2015). A mesma técnica também ¢ aplicada para a
microencapsulagdo de materiais energéticos (por exemplo, explosivos) (figura 11), uma vez que estes
materiais geralmente encontram ma sensibilidade para o impacto, atrito, onda de choque ¢ calor, sendo
o revestimento de MF capaz de atenuar esses efeitos, garantindo com isso um material com maior

seguranga (YANG et al., 2015).

Figura 11 - Microencapsulacido de Materiais explosivos
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Fonte: (YANG et al.,2015)

Por ser constituida por grupos -NH, a melamina ¢ utilizada como forma de mascarar o teor
protéico de alguns alimentos, principalmente aqueles derivados do leite, contudo, esta pratica
proporciona riscos a saude por intoxicagdo (DEMIRHAN; DEMIRHAN; KARA, 2015; JAWAID et
al., 2013). Em 2008, cerca de 300.000 bebés chineses morreram por conta de intoxicagdo alimentar
provocada pelo alto teor de melamina presente no leite, este fato permitiu que as pesquisas
relacionadas a criacdo de novos métodos de caracterizagdo para a identificagdo e quantificagdo da

melamina no leite ¢ seus derivados fossem intensificadas (FORBS, 2016).

4.1.2. Minaicar
A resina Minaicar ¢ um compésito de moldagem a base de formaldeido. E utilizado
principalmente para a producdo de dispositivos elétricos (medidores magneto-térmicos, interruptores
industriais, disjuntores, quadros de distribuicao e etc.) (ERCROS, 2000) .
Durante sua combustio oferece riscos de intoxicacao, visto que, produz monodxido de carbono
e vapores de formaldeido.
Sobre suas propriedades fisico-quimicas possui as seguintes caracteristicas:
Aparéncia: granular solido;
Odor: ndo detectavel,;

pH: aprox.7;

PR =

Ponto de fusio: a preparacdo suaviza-se sem derreter a partir de 60 ° ¢, iniciando assim uma

reacdo de polimerizagdo. O produto se decompde a mais de 150 ° C;

9]

Densidade: 0,6 g/cm;
6. Solubilidade em agua: o produto ¢é praticamente insoluvel em agua e em solventes organicos

habituais. I parcialmente soluvel em N, N '- dimetilformamida.

27



Sobre sua estabilidade e reatividade, por decomposi¢do térmica, o produto pode produzir
amonia, 6xido nitrico ou vapores de formaldeido. Por combustao pode produzir monéxido de carbono
e formaldeido. Em condi¢Ges normais de trabalho, o produto ndo reage violentamente (ERCROS,

2000) .

4.1.3. Aditivos poliméricos

Os aditivos sdo substancia quimicas adicionadas aos plasticos, suas principais categorias
compreendem os antioxidantes, agentes antiestética, corante, agentes de acoplamento, agentes de cura,
retardantes de chama, agentes espumante/expansao, estabilizadores térmicos, modificadores de
impacto, lubrificantes, agentes nucleadores, plastificantes, dentre outros. Geralmente sdo adicionados
ao material base antes de sua manufatura, contudo, corantes ¢ agentes de expansdo podem ser
adicionados durante a moldagem ou extrusio (LOKENSGARD, 2014; PLESA et al, 2016;
WYPYCH, 2014).

Em geral, a maioria dos aditivos ¢ misturada a um material base antes de ser manufaturado,
contudo, existem aqueles que sdo adicionados durante a moldagem ou extrusdo (LOKENSGARD,
2014).

Diversas literaturas abordam acerca de aditivos poliméricos (ARAUJO, 2009; WOLOSIAK-
HNAT et al., 2019), neste trabalho destacaremos os "pigmentos brancos", visto que sdo muito
utilizados pela industria de materiais poliméricos e muitas vezes agregam outras propriedades além
das relacionadas a pigmentagao. Destes pigmentos, os mais importantes estao relacionados, a comegar
com o que apresenta maior utilizac¢do, sdo eles: o dioxido de titanio, o 6xido de zinco, o litoponio ¢ o
alvaiade de chumbo. Para esta pesquisa descreveremos o litoponio (BELLEI et al., 2015; “Mercado
brasileiro de litoponio”, 1968; REVISTA DO BNDE, 2013; SCHAEFER; FABRIS; KER, 2008;
WOLOSIAK-HNAT et al., 2019).

Litoponio: E um pigmento que possuindo alto poder de cobertura, baixo prego ¢ total atoxidade.
Quanto a durabilidade e estabilidade quimica, ¢ bastante afetado pela luz intensa com o decorrer do
tempo, o que o torna mais indicado para aplicacdo em tintas para interiores. Foi por algum tempo o
principal pigmento branco utilizado pela industria (nas décadas de 30 ¢ 40), porém, perdeu sua posi¢do
para o didxido de titdnio, muito embora em alguns paises ainda seja o pigmento de uso mais intenso
(“Mercado brasileiro de litoponio”, 1968); (REVISTA DO BNDE, 2013).

Sobre sua composi¢do quimica, o litoponio ¢ uma mistura de sulfato de bario (70%) e sulfeto
de zinco (30%). E usado na produgdo de tintas de interior e esmaltes de vitrais.Com outros
componentes entra na confec¢@o de massas para regularizar madeiras, antes da sua esmaltagem, e apos
aplicacdo de primario nas madeiras (BELLEI et a/., 2015; WYPYCH, 2014).

Sobre sua morfologia, o litoponio possui particulas em formato esférico com tamanho médio de
2um (BELLEI et al., 2015), conforme apresentado através das imagens da (figura 12).
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Figura 12 -Analise de Microscopia Eletronica de Varredura do Litopdonio.

Fonte: (BELLEI et al.,2015).

O litoponio ¢ um material constituido da juncdo de sulfato de bario (BaSQOjs) e sulfeto de zinco
(ZnS)(BELLEI et al., 2015; WYPYCH, 2014)(MIKHAILOV; YURYEV; LOVITSKIY, 2018), por
conta disso, tentaremos falar um pouco das caracteristicas apresentadas por esses materiais.

Sulfato de Bario (BaSOs.) é importante saber que as Baritas sdo os minerais de bario mais
comuns, encontrados em forma pura, mas também junto com muitos outros minerais. Sulfato de bario,
amplamente utilizado na industria e em aplicagdes médicas, origina-se de baritas naturais e materiais
sintéticos. A qualidade do enchimento depende da pureza do material utilizado para a produgio e do
método de processamento. O método mais simples de processamento inclui moagem e classificagdo
seca. Os produtos mais finos sdo obtidos por concentracdo, moagem umida, branqueamento e
classificagdo. E usado para eliminar cargas estaticas de plasticos e superficies pintadas, como o agente
de nucleagdo para alguns polimeros, auxilia na diminui¢ao do tempo de ciclo e reduz a temperatura de
processamento, aumenta a taxa de cristalizagdo e evita a floculagdo de pigmentos (BALINTOVA et
al., 2017, GONDIM et al., 2008; WYPYCH, 2014).

Uma importante avaliacdo sobre o comportamento térmico do BaSO;, esta relacionada a sua
capacidade de se ligar ao monodxido de carbono (CO) (figura 13) a partir de temperaturas elevadas
entre 700 °C até proximo de 1000 °C, fazendo com que o monodxido produzido pela queima de outros
materiais reaja com ele, transformando o CO em diéxido de carbono (CO»), reduzindo assim a toxidade

de emissdes provocadas pela queima (BALINTOVA et al., 2017).

Figura 13 - DSC das reagdes do BaSO4 com carbono.
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Fonte: (MAGDALENA et al., 2017).

A reacdo do BaSO4 com o CO a partir das temperaturas de formagao ¢ apresentada conforme

expressado abaixo:

BaSO, +4CO — BaS +4CO,

Sulfeto de zinco (ZnS): provoca baixa abrasdo ao equipamento por causa de sua forma esférica
e por sua baixa dureza. Este composto possui duas vantagens além de sua fungdo como um pigmento:
a propriedades anticorrosivas ¢ como agente de preparagdo eficiente. Além disso, os revestimentos
podem ser formulados com um nivel reduzido de aditivos reologicos que melhoram ainda mais as
propriedades anticorrosivas dos primers. Em aplicagdes de plasticos, o sulfeto de zinco € utilizado por
conta de sua propriedade de retardamento de chama (WYPYCH, 2014). Estudos relacionados a
caracterizacdo do ZnS sintetizadas por fungos, mostra as analises TG / DSC. Um pequeno pico
endotérmico (80 ° C) e dois picos exotérmicos (320 ° C e 557 ° C) sdo devidos a vaporizacdo da
agua absorvida fisicamente, decomposicao das proteinas (320 ° C) e conversdo do sulfeto de zinco
(ZnS ) a 6xido de zinco (ZnO; 557 ° C), respectivamente (figura 14a), em trabalhos onde o ZnS foi
aplicado como material dopante (T.THEIVASANTHI; N. KARTHEESWARI; M. ALAGAR, 2013)
ou depositado superficialmente na forma filme (NITHYAPRAKASH et al., 2010), estas temperaturas
do dois picos caracteristicos deste material foram alteradas, no mesmo estudo, através da analise de
UV-VIS ¢ possivel observar forte ressonancia plasmonica superficial centrada em 280-320 nm ¢ a

caracteristica do sulfeto de zinco (figura 14b) (MIRZADEH et al., 2013).

Figura 14 -a) TG (curva a) e DSC (curva b) do ZnS. b) Anélise de UV-Vis do ZnS.
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4.2. Materiais ceramicos
Materiais cerdmicos sdo materiais inorgéanicos, nao metalicos, formados pela combinagdo de
elementos quimicos metalicos e ndo metalicos, como, por exemplo, 6xidos, carbetos e nitretos
(CALLISTER, 2016; SMITH; HASHEMI, 2012) . A grande variedade de materiais que se enquadra
nesta classificagdo inclui minerais argilosos, cimento e vidro. Esses materiais sdo tipicamente isolantes
a passagem de eletricidade e calor, apresentam boa resisténcia a altas temperaturas e a ambientes
adversos (alta estabilidade quimica) e abrasivos. Com relagdo ao comportamento mecanico, 0s

ceramicos sdo duros, porém muito quebradigos (SANTOS, 2014).

4.2.1. Argilas

A argila é um material de natureza terrosa, constituido por particulas cristalinas extremamente
pequenas ¢ uma quantidade restrita de minerais conhecidos como argilominerais. Quimicamente, 0s
argilominerais s30 compostos por silicatos hidratados de aluminio e ferro, contendo ainda, certo teor
de materiais alcalinos e alcalinos-terrosos (SANTOS, 1975).

Estes argilominerais podem aparecer de forma tnica ou misturado a varios outros, além disso,
outros materiais sdo comumente encontrados junto a eles, dos quais destacam-se: o quartzo, a pirita,
a mica, a calcita, a dolomita , além de outros minerais residuais (SANTOS, 1975).

4.2.2. Caulim

O termo “caulim” ¢ o nome de um grupo mineral argiloso, mas também ¢ usado para descrever
rochas argilosas muito ricas em caulinita ou haloisita (> 75%), consideradas como matéria-prima de
maior importancia industrial (AWAD et al., 2017 ; MURRAY, 1981).

O argilomineral mais comum, no grupo do caulim ¢ a caulinita (MURRAY, 2000) . O tamanho
de particula das plaquetas pseudo-hexagonais de caulinita ¢ normalmente <1 um (CALLISTER,
2016). Trata-se de uma argila configuracdo 1:1 composta por uma camada tetraédrica e outra

octaédrica, cada tetraedro consiste em um atomo Si coordenado a quatro atomos de oxigénio ¢ cada
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octaedro consiste em um atomo Al coordenado por seis atomos de oxigé€nio, formando uma estrutura
do tipo lamelar, onde cada camada tem aproximadamente 0,7 nm de espessura (figura 15)

(KLOPROGGE, 2019; (MURRAY, 1981) .

Figura 15 - Modelo estrutural da Caulinita.
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Fonte: Autor.

E bem sabido que durante a calcinagdo (450 - 600 °C), a caulinita perde a 4gua da rede OH e ¢
transformada em metacaulinita, um material com algum grau de ordem (BELMOKHTAR et al., 2018;
GRIM, 1968; HOLLANDERS ef al., 2016). Na metacaulinita, a rede Si-O permanece praticamente
intacta e a rede Al-O se reorganiza. Enquanto a caulinita ¢ cristalina, a metacaulinita possui uma
estrutura com alto grau de desordenamento, além de oferecer boas propriedades como aditivo mineral
(SHVARZMAN et al., 2003). Metacaulinita reage particularmente bem com cal e forma na presenca
de agua compostos de hidratados de silicatos de Ca e Al, além disso, é conhecida por possuir boas
propriedades pozoldnicas, por esse motivo, ¢ muito utilizada como substituintes em misturas na
formulagdo de argamassas e concretos (MATIKA et al., 2012; TIRONI et al., 2012).

Quando a caulinita ¢ aquecida além da temperatura endotérmica de desidroxilagdo,
metacaulinita é formada. Entre 500 °C e 900 °C , este ¢ o principal produto obtido. Em temperaturas
mais altas, acima de 1050 °C, encontramos a fase mulita que ¢ um polimorfico da caulinita, junto com
ela temos a presenca de silica na fase amorfa, e apés mulita, temos a cristobalita (KOMARNENI,
2005; SANTOS et al., 2017; SCHNEIDER; SCHREUER; HILDMANN, 2008).

A reacdo de transformacdo de fase caulinita tem sido objeto de discussdes ha mais de 100 anos
desde o trabalho de Le Chatelier (1887) (KLOPROGGE, 2019). O comportamento térmico da
caulinita ¢ descrito na maioria dos casos por meio de uma sequéncia das seguintes reagdes
apresentadas na (figura 16), onde podemos observar as transformagdes da caulinita para metacaulinita

(Reag@o 1), metacaulinita para Mulita (ONDRO ez al., 2019).

Figura 16 - Reacdo de transformacdo térmica da caulinita.
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Fonte: (ONDRO et al., 2019).

A imagem abaixo (figura 17) é possivel observar um termograma de DSC da caulinita, nele é
observado o pico endotérmico de dehidroxilagdo da caulinita em 571.1°C, ocasionando a
transformagdo para metacaulinita no final da reacdo, em 976.5°C a transformacdo para mulita e

alumina ¢é observada (FUGLEIN, 2017).

Figura 17 - DSC de transformagao de fases da Caulinita.
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Autor: (FUGLEIN,2017).

4.2.3. Mulita
A mulita ¢ um dos materiais ceramicos mais importantes . Devido as condi¢des de formagao
(alta temperatura, baixa pressdo), raramente ¢ formada em condi¢des naturais (PAWLYTA et al.,
2016). No entanto, sua importdncia em cerdmicas tradicionais e avangadas (incluindo aplicagdes

estruturais eletronicas, opticas e de alta temperatura) ¢ enorme e continua aumentando (SCHNEIDER;

SCHREUER; HILDMANN, 2008).
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Mulita ¢ uma fase cristalina comumente utilizada em cerdmicas refratarias por apresentar
excelentes propriedades tais como: elevada refratariedade, alto modulo de ruptura, boa resisténcia ao
choque térmico, a erosdo ¢ ao ataque quimico (MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010).

E um mineral extremamente importante para aplicagdes no campo da cerdmica devido as suas
excelentes propriedades fisicas, quimicas, térmicas ¢ mecanicas. Ela corresponde a tinica fase cristalina
estavel no sistema Al2O3Si02 ¢ sob pressdo atmosférica sua composi¢do quimica € variavel, no entanto,
em condi¢les estaveis, encontram-se reportado na literatura duas composi¢des estequiométricas
tipicas: 2:1 (2A1203.S102) e 3:2 (3A1203.2S5102) (KOMARNENTI, 2005).

A mulita (Al,05.2S10,) convertida do caulim forma uma estrutura que contribui para o
aumento da resisténcia mecanica e redugdo da deformagdo piroplastica durante o processo de queima
(TANNO, L. C. E MOTTA, 2000). A baixa condutividade térmica da mulita também a torna
excelente candidata para aplicagdes em isolamento térmico (MORRELL, 2000).

4.2.4. Kaulin translink 37

Em 1908 a BASF iniciou suas operagdes de caulim em Mclntyre, na Gedrgia e cresceram ao
longo dos anos, construindo 4 plantas de processamento e numerosas minas de Caulim. Essas plantas
ficam localizadas no meio do estado € em uma regido conhecida por Georgia Central. Suas unidades
de operagdes sdo: Daveyville, Edgar Gordon e Toddville, juntamente com as minas de Dixie e
Washington County.

O Kaolin Translink® 37 ¢ uma argila com particula fina e alto brilho. Foi dehidroxilado por
tratamento térmico controlado para remocao de grupos hidroxila ligados ao cristalino e para melhorar
o brilho. O caulim Translink 37 ¢ altamente pulverizado para uma melhor dispersdo, ¢ ¢ tratado
superficialmente com um aditivo funcional de vinil, sendo processado para remover significativamente

mais residuos (figura 18) (BASF, 2008).
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Figura 18 - Fluxograma de processamento do KaulinTranslink37 Basf.

Mining Blunging

G’
G’

|
@@

Centrifuge Oxidative Bleach Magnetic Separation Centrifuge Screening

— & ® s

Sereaning Filtration Reductive Blesehing

Jo. = =

. ;,@ " 2 Sy ke P
(( Paper Bagging Slumy Tank Cars Bulk Rail Cars.

—>

S'va"m“'" Calcmacao _ """I""“”" E::‘lf =

One Ton Bagging Bag Rail Cars. Trucks
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Este material ¢ um extensor de reforco de alto desempenho projetado para reduzir a transmissao
de agua em sistemas de polietileno reticulado e polimero etileno-propileno (EPR) quando usado em
aplicagoes elétricas. A redugdo deste enchimento minimiza o efeito adverso que o mesmo tem nas
propriedades isolantes elétricas, bem como na processabilidade por extrusdo. O Kaolin Translink® 37
fornece excelentes propriedades elétricas molhadas iniciais ¢ envelhecidas. E recomendado para uso
com sistemas de cura com peroxido, e dentre as aplicagdes tipicas desse material: resinas Fendlicas,
cabos de energia EPR, borrachas farmacéuticas, revestimentos em gel de poliéster, conectores

elétricos, capacitores elétricos, TPE / TPO, revestimento de fios, e borracha de silicone (BASF, 2008).

4.3. Compodsitos de matriz polimérica
Os compositos de matriz polimérica sdo outra classe de materiais onde temos uma mistura
completamente imiscivel de dois ou mais componentes. Exemplos de compositos sdo os termofixos
ou termoplasticos reforcados com fibra de vidro, os termoplasticos carregados com microesferas de

vidro ou pegas de termoplasticos com armagdes metalicas (PAOLI, 2008).
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Os materiais ceramicos tradicionalmente sdo usados como dielétrico e possui varias qualidades
superiores, tais como excelentes propriedades térmicas, dielétricas e magnéticas. No entanto, eles sdo
frageis e consomem alta energia durante processamento. Por outro lado, os polimeros sdo mais
flexiveis, possuem uma alta processabilidade. As desvantagens dos materiais poliméricos sdo que eles
possuem propriedades térmicas e dielétricas mais baixas. Combinar os dois materiais ¢ uma forma de
encontrar sinergia entre suas propriedades individuais, causando com isso uma grande melhoria nas
propriedades dielétricas, com alta flexibilidade e facilidade de processamento (SILAGHI, 2012).

Os compositos poliméricos sdo materiais hibridos com uma fase continua (matriz) ¢ uma fase
dispersa (refor¢o ou enchimento) conforme (figura 19). Materiais que constituem a fase dispersa sdo
solidos e possuem estrutura diferente do material que constituira a matriz. A aplicacdo da fase dispersa
¢ utilizada para melhorar as propriedades finais dos produto, cujas caracteristicas sdo obtidas a partir

da combinagio das propriedades dos constituintes individuais (WANG et al., 2001).

Figura 19 - Classificacdo das fases dispersas.
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Fonte: (CALLISTER, 2008)

Entre todos os potenciais precursores compositos, aqueles baseados em argila e silicatos em
camadas tém sido mais amplamente investigados, provavelmente porque os materiais de partida da
argila sdo facilmente disponiveis e porque sua quimica de intercalagdo foi estudada por muito tempo
(GORRASI et al., 2002).

Varios tipos de compositos podem ser obtidos com diferentes tamanhos de particulas em escalas
mile, micro ou nanométricas, vale ressaltar que a formacao destes compositos nao esta restrita somente

ao tamanho das particulas, mas também na forma de como estas estdo distribuidas (SANTOS, 2014) .
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Trés sdo os tipos de morfologias possiveis a serem obtidas através do processamento
polimero/argila: quando ndo ocorre intercalacdo das camadas do silicato (obtém-se um compdsito
convencional, ndo apresentando melhoria significativa nas suas propriedades); quando uma ou mais
cadeias intercalam-se entre as lamelas da argila, mas que ainda mantem certa organiza¢do lamelar
(obtém-se uma estrutura chamada nanocompdsito intercalado), por ultimo, é possivel encontrar
estruturas em que as lamelas da argila encontram - se totalmente separadas, o que é definido como
nanocomposito esfoliado. Esses trés tipos de morfologias estdo representados pela figura 20- a, b ¢ c.

(KOTAL; BHOWMICK, 2015; SANTOS, 2014).

Figura 20 - a) estrutura de fase separada (composito convencional) (b)estrutura
intercalada(nanocompdsito)(c) estrutura esfoliada (nanocomposito).

— —
\ N~ ——
\
(a) (b) (c)

Fonte:(SINHA RAY; OKAMOTO, 2003).

Na década de 1980, um nanocomposito de nylon-6/argila foi o primeiro a ser sintetizado através
de pesquisas realizadas no laboratério de pesquisa e desenvolvimento da Toyota, nesta pesquisa,
descobriu-se que uma pequena quantidade de argila poderia melhorar muito a estabilidade térmica e

as propriedades mecanicas do material (MA; SONG; FANG, 2011).

4.4. Moldagem por Transferéncia de Resina (RTM)

Muitas sdo as formas de producao e processamento dos compositos (NETO, 2011b). O RTM ¢
um processo que utiliza um conjunto de molde rigido de dois lados que formam ambas as superficies
do material. O molde ¢ normalmente construido a partir de aluminio ou ago, mas moldes de materiais
compositos sdo por vezes utilizados. O molde utilizado nesse processo possui um postico € uma
cavidade que se encaixam para produzir uma pecga (figura 21a). A moldagem por transferéncia de
resina inclui numerosas variedades que diferem na mecénica de como a resina ¢ introduzida no reforgo
na cavidade do molde. Este processo de produgdo de pecas pode ser realizado

tanto a temperatura ambiente como a temperaturas elevadas (figura 21b).

Figura 21 - a) Molde de termoformagem, b) Carcagas de MF produzidas por transferéncia.
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Fonte: (NETO, 2011).

4.5. Propriedade elétricas dos materiais

A cerca de sua natureza elétrica, os materiais podem ser classificados como: condutores,
semicondutores e dielétricos (CALLISTER, 2016; SMITH; HASHEMI, 2012). Um exemplo de alguns

materiais de acordo com sua condutividade elétrica ¢ apresentado conforme a (figura 22).

Figura 22 - Diagrama mostrando as condutividades elétricas de diferentes materiais.
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Fonte: (CANEVAROLO, 2004).

A facilidade ou dificuldade de conducéo elétrica em um material solidos estd relacionada ao
conceito de bandas de energia. O espacamento relativo dessas bandas que determina a magnitude de
sua condutividade. Materiais metalicos possuem grandes valores de condutividade e sdo chamados de
condutores. Materiais ceramicos e poliméricos que apresentam baixa condutividade sdo classificados
como isolantes (Dielétricos). Materiais semicondutores apresentam valores intermediarios de

condutividade e sdo mais bem definidos pela natureza impar de sua conducgao elétrica (CALLISTER
JR., 2016; SMITH; HASHEMI, 2012).
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No estudo das propriedades elétricas ¢ necessario entender o conceito de corrente elétrica (i),

que ¢ o resultado do movimento de cargas (elétrons) dentro do material (SMITH & HASHEMI, 2012).
Oposto a0 movimento de cargas existe uma outra propriedade conhecida como resisténcia (R ) Para

determinagdo da resisténcia utilizamos a lei de Ohm, que é definida através da equagédo:

|74
R = -
l
Onde V ¢ a diferenca de potencial aplicada (Tenso), sua unidade é o volt(V). A (1
unidade utilizada para resisténcia ¢ o Ohm(Q). Para medir a corrente elétrica, temos como unidade o
Ampere(A).

A propriedade de material que determina a resisténcia ¢ a resistividade elétrica (0), sua unidade

de medida no sistema métrico ¢ dada em (Q.m), e é determinada através da equacao:

P=1 )

Onde A ¢ a secdo ¢ L o comprimento de uma haste de um material de testes.

Inversamente a resistividade temos a condutividade que é conhecida através da equagao:

1

0= P 3)

4.6. Espectroscopia da Impedancia (EI)

A EI é um método relativamente novo e poderoso de caracterizar muitas das propriedades
elétricas dos materiais e suas relagdes com os elétrodos. Pode ser usado para investigar a dindmica da
carga nas regides de interface de qualquer tipo de material sélido ou liquido: i6nica, semicondutores,
mistos eletronicos — i0nicos, ¢ até mesmo isolantes (diclétricos) (BARSOUKOV; MACDONALD,
2005) .

Medig¢des elétricas sdo realizadas aplicando-se um estimulo elétrico. Em EI, o mais comum e
padrdo é medir a impedancia aplicando uma tensdo de frequéncia Unica ou corrente a interface, e
medindo a mudanga de fase e a amplitude (ou partes reais e imaginarias) da corrente resultante nessa
frequéncia usando ou o circuito analdgico ou a analise rapida da transformada de Fourier (FFT) da
resposta (SMITH, 1966) .

Qualquer propriedade intrinseca que influencia a condutividade de um eletrodo — sistema de
materiais, ou um estimulo externo, pode ser estudada pelo EI. Os parametros derivados de um espectro
de EI classificam-se em duas categorias (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005):

(a) Os pertinentes apenas para o proprio material, tais como condutividade, constante

dielétrica, mobilidades de encargos, concentracdes de equilibrio das espécies carregadas;
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(b) Aqueles pertinentes a uma interface eletrodo-material, como adsor¢do constantes de taxa
de reacdo, capacitancia da regido da interface e coeficiente de difusdo de espécies neutras
no proprio eletrodo.

A impedancia(Z) ¢ uma quantidade vetorial definida pela equagéo 4:

Z(w)=Z"+jz" 4)
Onde, Z’ corresponde a componente real Re(Z)= Z° = |Z| cos(0) e Z* corresponde a
componente imagindria Im (Z)=2" = | Z | sin(0). Independente da frequéncia, Z’ = R, uma resisténcia

linear ordinaria, pode ser plotada no plano com coordenadas retangulares ou polares, como mostrado

na (figura23).
Figura 23 - A impedancia | V4 | plotados como um vetor planar usando coordenadas retangulares e polares.
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Fonte: MACDONALD, 2005
5. MATERIAIS E METODOS
5.1. Materiais precursores — obtencao

Dois foram os tipos de matérias-primas utilizadas na producdo do composito deste trabalho,
Caulim e resina MF.

No que se refere ao Caulim, o mesmo foi solicitado através de contato realizado através do site
do fabricante (BASF) (“Kaolin”, [s.d.]), apos receber a solicitacdo de amostras para pesquisa, a BASF
acionou o seu fornecedor Lorama Group aqui no Brasil, este por sua vez ajudou com: escolha do
Kaolin Translink® 37, utilizado para producdo de materiais com aplicagdes elétricas em resinas
termofixas; encaminhamento a brochura e o data - sheet relacionados ao produto selecionado; além do
envio gratuito de um quilograma de amostra do Kaolin Translink® 37.

A amostra de resina MF foi solicitada da empresa Siemens Eletroeletronica localizada no polo
industrial de Manaus. Este material ¢ utilizado na producao de disjuntores elétricos pela Siemens,
contudo, a empresa adquire o material através da empresa Espanhola Ercross, que comercializa a MF

pelo nome de Minaicar
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5.2. Materiais precursores — tratamento
A resina MF encontrava-se na forma de p6 ndo homogéneo, foi feito entdo o processo
de cominuigdo das particulas através de moagem mecénica por 8h para 500g de MF, para isso, foi
utilizado um moinho de bolas de corpo cerdmico contendo esferas cerdmicas em tamanhos variados,
apos a moagem, a homogeneizagdo do p6 de resina MF foi feita através do uso de peneira
granulométrica com Mesh-50 (ABNT- NBR NM248) que equivale a 300um.

O Kaolin Translink® 37 passou pelo processo de homogeneizacdo do seu tamanho de particula
durante seu beneficiamento na empresa BASF, que fornece esse material com tamanho de particula
em 1,4um (“Kaolin | Products | High performance extender for plastics/rubber and wire/cable”, [s.d.])
, por conta disso, ndo ouve necessidade de ser transformada na forma de p6, contudo, passou pelo

processo de desumidificag@o em estufa por 24h a uma temperatura de 110 °C.

5.3. Preparacio de corpos de prova (CP’s) — (pastilhas)

A preparacdo dos CP’s no formato de particula se deu pelo processo de Termoprensagem em
prensa de embutimento modelo: PRE - 30Mi marca: Arotec (figura 24 a). A pesagem dos pos foi
realizada em balanga analitica SHI-AUW-220D, marca Shimadzu (figura 24 b). A mistura dos pos
(figura 24 ¢) de MF e Caulim foi feita por agitacdo manual utilizando um recipiente de vidro (figura
24 d) por 2min. Nova pesagem e transferéncia manual para a embutidora foi feita para os CP’s
contendo Caulim (figura 24 e). Os CP’s formam feitos em triplicata, seguindo os parametros indicados
na (tabela 1), tivemos um total de nove amostras de CP’s, todos com o formato de disco conforme
apresentado na (figura 24 f).

Figura 24 -Preparacio de Corpos de prova — a) pesagem, b) mistura de pos, c¢) agitagdo manual
, d) alimentag@o da cavidade , e) prensa de embutimento, f) corpo de prova na forma de pastilha.
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Tabela 1 - Parametros de processamento dos CP's

Descri¢ao Massa das pastilhas Parametros de processamento
dos CP's MF Caulim Tempo de | Temperatura Pressdo
prensagem
MF 4g Nao aplica 5 min. 170°C 150 Kgf
MFC 2:1 3g 1,5g 5 min. 170°C 150 Kgf
MFC 3:1 3,375¢g 1,125¢ 5 min. 170°C 150 Kgf

A analise metrologica foi feita para todos os CP’s produzidos, visto que os parametros

dimensionais foram necessarios durante a analise de Impedancia elétrica.

5.4. FRX
As analises de espectrometria por fluorescéncia de Raios X (FRX) foram realizadas em
equipamento da marca Panalytical modelo Epsilon 3-X figura 26, com tensao maxima de 50 kV,
corrente maxima de 3 mA, Gas Hélio (pressdo 10 atm./10 kgf/cm2), qualificando e quantificando
elementos do Fluor (F) ao uranio (U) da tabela periddica , em intervalos de concentragao de 100% do
peso do material. As medidas foram realizadas no laboratério de Ensaios Fisico-Quimicos -
LEM/FT/UFAM. As amostras foram condicionadas em porta-amostra polimérico tipo cubeta, com
dimensodes @ 27mm x 27mm. Neste processo, ndo foi necessario o preenchimento completo da cubeta,
apenas o fundo do recipiente com material na forma de po.
A técnica de FRX é amplamente divulgada em trabalhos cientificos, e pode ser encontrada
facilmente em literaturas técnicas especificas (SKOOG, DOUGLAS A.; HOLLER, F. JAMES;
NIEMAN, 2002).

5.5.DRX
As amostras na forma de p6 de MF e Caulim foram introduzidas em porta amostra de ago com
o0 auxilio de uma espatula metalica que faz parte de um conjunto porta- amostra (figura 25). Para este
processo de preparacdo, a literatura recomenda que o po ndo seja compactado dentro do orificio usando
uma superficie plana lisa, pois este processo reorganizara as orientagdes de particulas na amostra,
causando orientagdo preferencial nos picos difratados alterando suas intensidades, o que causaria um
erro na geracao dos dados de DRX (PECHARSKY; ZAVALILJ, 2005; SONG et al., 2009).

Figura 25 - Conjunto porta- amostra - (a) suporte de fixagdo do porta-
amostras, (b)Porta-amostras, (c) espatula de manipulagdo de amostras.
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As analises de difragdo de raios-X foram geradas em um difratdmetro da marca Panalytical
modelo Empyrean com radiagio Cu-Ka (A=1,542 A), com intervalo de 10-100° Ade (20). as medidas
foram realizadas no Laboratorio de Materiais - LabMAT — UFAM.

Os tratamento de dados DRX se deu através da utilizacdo dos programa: ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database) de onde foram coletados os padrdes cristalograficos CIF(
Crystallographic Information File), do programa Mercury 4.2(para a abertura dos CIF),do software
OriginPro Student2019 (para a plotagem dos graficos), do softwares GSAS II (para o refinamento
estrutural) e do programa CrystalMaker2019 Student (Para a criagdo do modelo de estrutural).

A analise de difracdo foi aplicada nesta pesquisa visto que ¢ a melhor técnica para identificagéo
de fases estruturas cristalinas, distingdo entre estados cristalinos e amorfos, identificagdo de solugdes
solidas, analise de microestrutura (SOUZA, 2010) .

A estrutura de um padrio de p6 de difracdo pode ser descrita pelos seguintes componentes:
posicdes, intensidades e formas das multiplas reflexdes de Bragg. Cada um dos trés componentes
contém informagdes sobre a estrutura cristalina do material, as propriedades da amostra (amostra) ¢ os
parametros instrumentais, conforme mostrado na (Tabela 2) (SONG et al., 2009) .

Tabela 2 — Componentes do padrao de difragdo.

Componente de um padrao Estrutura de cristalina Propriedade da Amostra Parametro Instrumental

Radiagéo (comprimento de onda)

_— y Parametros de Rede Absorgdo Alinhamento de instrumento /

Posicéo do Pico x
(a,b, ¢,a,B, ¥) Porosidade amostra

Divergéncia axial do feixe

% 3o Absorgdo . -
) : Parédmetros atdmicos 3 Geometria e Configuragio
Intensidade do Pico ( B, etc) Porosidade Radiagio (L . larizagso)
X, Y, 2,b, etc. : - o o adiagdo (Lorentz, polarizacéo,
¥ Orientagdo Preferéncial ¢ P ¢
Cristalinidade Tamanho de gréo Radiagéo (pureza espectral)
Forma do Pico Desordem Tensdo Geometria de Deformagdo
Defeitos Estresse Condicionamento de feixe

Os pardmetros chave sdo mostrados em negrito. Parametros que podem ter uma influéncia significativa s8o mostrados em itdlico .

Fonte:(SONG et al., 2009)
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Além da influéncia causada pelos parametros instrumentais, existem dois tipos de parametros
cristalograficos (estruturais), que definem essencialmente a composi¢ao de cada padrao de difracdo de
po. Estas sdo as dimensdes de célula unitaria e a estrutura atomica. Assim, um padrdo de difragdo de
p6 pode ser construido (ou simulado) como se segue (PECHARSKY; ZAVALILJ, 2005; SONG et al.,
2009).

Posicdes dos picos de Bragg: Os picos de difragdo aparecem em angulos especificos devido a
dispersdo por redes periodicas, esses angulos sdo uma fungdo descontinua dos indices de Miller, das
distancias interplanares do comprimento de onda. Tanto as dimensdes das células unitarias como o
comprimento de onda sdo os dois principais fatores que determinam os angulos de Bragg para a mesma
combinagdo de h, k e 1 (JOHN, 1957; SONG et al., 2009). As posi¢des dos planos de Bragg sdo
determinadas através da equacdo 2d senf = nA, conhecida como lei de Bragg e amplamente discutida
na literatura.

Forma de picos de difracio: As formas picos de Bragg, que sdo os resultados de multiplas
funcgdes instrumentais e de espécimes, raramente sdo bem descritas por distribuigdes simples
gaussianas ou Lorentzianas, especialmente no DRX. Normalmente, as formas de pico reais estdo
localizadas em algum lugar entre as distribuigdes de Gauss ¢ Lorentz e elas podem ser melhor
representadas como deconvolu¢do das duas fun¢des, uma das mais utilizadas é a fungdo Pseudo -
Voight .

Através da forma do pico € possivel identificar se o material ¢&: Amorfo figura 26a (linha preta),

Simi- cristalino figura 26a (linha vermelha) ou cristalino Figura 26b.

Figura 26 - a) DRX de Material amorfo (curva Preta) e semicristalino (Curva vermelha)
b) DRX de material Cristalino
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5.6. Analise térmica (TGA/DTG/ DSC)

As amostras de Caulim e MF na forma de pd, bem como as amostras de termo formadas na
forma de disco foram analisadas em equipamento modelo SDT Q600 da empresa TA Instruments
Syatems. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura maxima de 1100 °C
em atmosfera de nitrogénio. As medidas foram realizadas no Laboratdrio de Materiais da Amazonia e
Compodsitos - LaMAC — UFAM.

Os dados foram tratados em programa TA Universal Analysis 2000, obtido através de site da
fabricante do equipamento de analise térmica.

A Analise de termogravimetria (TGA) (figura 27) ¢ utilizada para a variacdo de massa de uma
amostra quando é exposta até determinada temperatura, com base no seu percentual de perda
resultante de uma transformagdo fisica (sublimagdo, evaporacdo, condensa¢do) ou quimica
(degradacdo, decomposi¢do, oxidagdo) em fungdo do tempo ou da temperatura (CHEILA

GONCALVES MOTHE, 2002).

Figura 27 -Modelo de Grafico para analise de termogravimetria.
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Fonte: STORPIRTIS 2009.

Complementar a analise de TGA (curva preta) ¢ comum que seja apresentada a curva de DTG
(curva vermelha), uma vez que ela auxilia na identifica¢do dos eventos térmicos que ocorrem na regiao
da curva de perda de massa, representando-os em forma de pico (figura 28) (IONASHIRO, 2004;
STORPIRTIS, 2009).

Figura 28 - Modelo representativo de Curva TGA/DTG(POLIMEROS, 2019).
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Fonte: https://www.mt.com/ca/en/home/supportive_content/matchar_apps/MatChar HB426.html.

A analise térmica diferencial comegou a ser descrita em 1887 quando Henri L& Chatelier
publicou um trabalho intitulado: “De [’action de la chaleur sur ler argilles”, no qual descreveu um
método aplicavel ao estudo de argilas minerais. Este método, mais tarde foi desenvolvido por outros
autores como: H. E. Ashley, J. W. Mellor, A. D. Holdcraft, H. Wallach, C. N. Fenner, que analisaram
as modificagdes que ocorriam com as substancias @ medida que iam sendo aquecidas. Dessa forma,
surgiu a técnica conhecida como Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), dentre outras, como a
Termogravimetria, Termogravimetria Derivada (TG, DTG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)
(IONASHIRO, 2004) .

O DSC ¢ a técnica de analise térmica mais frequentemente utilizada, sdo muito utilizados para
avaliar transi¢Ges de primeira ordem, que sdo aquela onde ocorram variacdo de entalpia(AH)
(endotérmica ou exotérmica) e dao origem a formagdo de picos, bem como transi¢des de segunda
ordem, onde ocorre variagdo de altura na linha de base e geralmente sdo representadas por uma curva
em forma de “S”. DSC de Compensagao de poténcia, ¢ adotada a convengao termodinamica, segundo
a qual os eventos endotérmicos t€m variagao positiva de entalpia (AH > 0). Assim, os picos gerados
na curva DSC sdo ascendentes para os eventos endotérmicos e descendentes para os exotérmicos. Os
gréaficos produzidos por DSC sdo chamados de termogramas (STORPIRTIS, 2009) (SEBASTIAO V.;
CANEVAROLO JR., 2004), sdo representados conforme a figura 29.

Figura 29 - Representagdo de um termograma de DSC.
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Como exemplo de eventos endotérmicos que podem ocorrer em amostras de polimeros, pode-
se citar: Temperatura de fusdo (Tm), perda de massa da amostra (vaporiza¢do de agua, aditivos ou
produtos volateis de reacdo ou decomposicdo), dessor¢do e reagdes de reducdo. Eventos exotérmicos
observados em polimeros podem ser: Temperatura de cristalizagdo (Tc), reagdes de polimerizacdo,
cura, oxidacdo, degradagdo oxidativa, adsor¢do e outros. As transicdes de segunda ordem
caracterizam-se pela variagao de capacidade calorifica, como exemplos, podemos citar a temperatura

de transicdo vitrea (Tg).

5.7. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV
As amostradas foram preparadas em porta-amostras do tipo stub com diametro de 15mm, sua
base foi preparada com fita de carbono onde foram colocados os materiais na forma de p6 e em seguida
metalizadas com ouro por 45 segundos em aparelho modelo SCD50 marca Beltec. As Imagens foram
geradas no Microscopio eletronico modelo LEO 435 VP (Pressdo Variavel) marca Carl Zeis,
localizado no laboratério Tematico de Microscopia otica e eletronica que fica nas dependéncias do

Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia — INPA.

5.8. Espectroscopia UV-VIS
A analise de espectroscopia UV- vis em equipamento de marca Global Trade Technology,
modelo UV-5100. A analise foi realizada de acordo com algumas literaturas, com algumas alteragdes.
Para inicio do experimento 0,38 g melamina em 100 mL de agua milli-q conforme recomenda a
literatura, contudo, para esta concentracgdo, a solu¢do apresentou turbidez, sendo necessaria a adi¢do
de mais 100mL para a obtencdo do resultado esperado. A solugdes de MF foi analisada em triplicata,
onde esperava-se encontrar espectro de absor¢do com comprimento de onda entre A= 260 nm até A=210

nm para molécula de melamina.
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5.9. Anilise de Impedéncia
As andlises de Impedéancia foram realizadas em um equipamento de marca Ametec, modelo:

Solartron Analytical (figura 30).

Figura 30 - a) Analisador de Impedancia b) Base porta-amostra.

Fonte: Autor.

As analises foram realizadas em todas as amostras na forma de disco, utilizando o seguinte
procedimento: 1) Aplicagdo de uma diferenca de potencial de 0,5V com frequéncia variando na faixa
de IMHz -10Hz. Além disso, os pardmetros de dimensionais de didmetro e espessura das amostras

foram inseridos para cada medi¢do, conforme tabela 2, item 4.3.3.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Caracterizacdo da Melamina Formaldeido
6.1.1. FRX- MF

Através da analise FRX para a amostras de MF, verificamos que os elementos com maior
percentual foram o enxofre (S), o zinco (Zn) e o bario (Ba), conforme apresentado na (tabela 3).
Todavia, estes valores ndo correspondem aos elementos mais representativos na amostra, visto que se
trata de um material polimérico de formula C;HeNs. Elementos com numero atdmico abaixo do Fluor
ndo podem ser encontrados através da técnica de FRX, por conta disso, Carbono(C), Nitrogénio(N) e

Hidrogénio(H) ndo foram verificados.

Tabela 3 - FRX da MF.
P S K Ca Ti Fe Zn Ag Ba

1,14 14,27 0,22 0,63 0,96 0,05 46,89 2,61 32

6.1.2. DRX-MF

Através dos dados coletados foi realizada plotagem dos graficos de difratogramas, a eles foram
associados padrdes cristalograficos conhecidos como CIF (Crystallographic Information File),
obtidos através da base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), identificado desta
forma as fases cristalinas segundo as posi¢des dos picos e pelas distancias interplanares.

Para amostra de MF analisada por DRX, trés foram as estruturas relacionadas, a primeira ¢ mais
importante, corresponde ao padrdao da MF e possui CIF-2205105-COD (COUSSON; NICOLALI,
FILIAUX, 2005), a analise mostrou também a presenga de sulfeto de zinco (ZnS) com padrao CIF-
1101051-COD (KISI, 1989), o que justifica a grande presenga do elemento zinco (Zn- 46,89%) e
também do elemento enxofre (S-14,27%) apresentada na analise de FRX. Por tltimo, verificamos a
presenga de cristais de sulfato de bario (BaSO4) através da comparagdo dos picos do cartdo CIF-
1000037-COD (COLVILLE, ALAN A.; STAUDHAMMER, 1967), explicando com isso, o percentual
de bario (Ba — 34%) encontrado no FRX da MF. Todos os padroes de CIF foram associados ao padrao
das amostras e estdo representados através do (grafico 1).

Ainda no (grafico 1), através da avaliacdo de forma curva preta que corresponde a amostra de
MF, ¢ possivel verificar que o mesmo apresenta caracteristicas de um material semicristalino, visto
que possui uma elevagdo da linha de base com a presenga de alguns picos mais relacionados as fases

(ZnS) e (BaSOs,).
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Grifico 1 - Difratograma da MF - Identificagao de fases.

—— Amostra - MF

—— CIF- 1101051-COD - Sulfeto de zinco (ZnS)
—— CIF-1000037-COD - Sulfato de Bario(BaSO4),
—— CIF-2205105-COD - MF

Intensidade(u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(graus)

O grafico 2 apresenta uma melhor identificacdo da fase (ZnS), nele estdo indexados os indices

de miler dos picos mais intensos na amostra MF.

Grafico 2 - Difratograma da fase ZnS
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No quadro 1, ¢ possivel identificar a figura na qual foi gerado um modelo da célula unitaria para

a fase (ZnS), bem como informagdes de estrutura contidas no padrao CIF utilizado.
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Quadro 1 - Dados estruturais do ZnS.

Modelo estrutural

Padrdo CIF 1101051
& s

< @ @ Base de dados ICSD

Férmula quimica: SZn
[T z: 2
Grupo espacial : P63mc
Sistema Cristalino: Hexagonal
| Volume da célula Unitaria: 79.231 A3

Densidade: 4.0840 g/cm?®

Pardmetros de rede

@ a b c a B Y

3.82A | 3.82A | 6.26A 90 113.3° 90
Informagdes

Zinc sulfide
ns
L .)-\. Crystal structure data from: Kisi, E. H., Elcombe, M. M.
g 0 T (1989) u parameters for the wurtzite structure of ZnS and
\/ Zn0 using powder neutron diffraction. Acta
Crystallographica, Section C: Crystal Structure

Communications 45:1867 - 1870.

Sulfeto de zinco ¢ produzido por métodos sintéticos de zinco puro e sulfeto obtidos como um
subproduto da sintese de sulfato de bario, ele ¢ Gtil como um pigmento para material curavel UV. Em
aplicagoes de pintura, sulfeto de zinco da duas vantagens, além de sua fun¢do como um pigmento: da
propriedades corrosivas e atua como agente algicida eficiente (WYPYCH, 2014) .

A morfologia esférica do ZnS foi confirmada através de MEV na segéo 5.1.8.

Os indices de Miller para a fase (BaSQ.) foram indexados conforme apresentado no (Grafico
3).

Grifico 3 — Difratograma do Sulfato de Bario (BaS0s4)

|—— Amostra - MF
—— CIF-1000037-COD - Sulfato de Bario(BaS04)

(111)

Intensidade(u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(graus)

No quadro 2, foi gerado um modelo da célula unitaria para a fase (BaSO4), bem como

informagdes de estrutura contidas no padrao CIF utilizado.
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Quadro 2 - Dados estruturais do BaSO4.

Modelo estrutural
Padrao CIF 1000037
@ e
@ Base de dados 1CSD
s Férmula quimica: BaSOa
Z: 4
Grupo espacial : Pnma
Sistema Cristalino: Ortorrombico
Volume da célula Unitéria:  4.4690 A?
Densidade: 4.0840 g/cm?
Pardmetros de rede
a b c a B 4
8.8840 A|5.4580 A|7.1530A| 90 90 90
Informagdes
Barium sulfate
BaS 04
Crystal structure data from: Colville, A A, Staudhammer, K
(1967) A Refinement of the Structure of Barite. American
Mineralogist 52:1877 - 1880.

A identificagdo desta estrutura foi importante, visto que de acordo com a literatura, o sulfato de
bario reage diretamente com o monoéxido de carbono (CO) (BALINTOVA, M.; DEMCAK, S;
ADRIANA E.; HOLUB, M., 2017), esta reagdo ¢ descrita conforme apresentado abaixo, e também

verificada através de DSC na se¢do 5.16.
BaSO, +4CO — BaS +4CO,.

O background da curva da amostra MF apresentou maior elevagao entre a faixa de varredura de
21° até 24° de 260. Para a melhor comparacao do perfil experimental com o perfil da amostra, duas
curvas do padréo CIF — 2205105 foram geradas e apresentadas no (grafico 4) , cada curva foi gerada
com um valor de FWHM(largura de meia altura dos picos). A curva verde foi plotada com FWHM no
valor de 0.01 onde foi possivel observar os picos das posigdes (-211), (210) e (111); e a curva de cor
roxa foi alargada com o valor FWHM de 2. Todos os ajustes de FWHM foram realizados através da
utilizacdo do software Mercury. O padrao alargado (curva roxa) foi o que melhor se ajustou a amostra
(curva preta), através desta comparacdo foi possivel identificar que a fase MF apresenta um
comportamento ndo cristalino (amorfo), outra suposic¢do acerca deste polimero é que o mesmo esteja
altamente nanometrizado, o que também apresentaria tal alargamento de pico. A comparagdo do perfil
de difracdo para a fase MF ndo foi suficiente para a caracterizagdo deste polimero, contudo, as técnicas

de DSC e o espectro de UV-Vis gerado, complementaram esta identificagao.
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Grifico 4 - Difratograma da MF
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Os dados do estruturais do padrao CIF utilizado, esta apresentado no quadro 3.

Quadro 3 - Dados estruturais da MF.

Modelo estrutural

Padrao CIF 2205105

Base de dados coD
Férmula quimica: CHz2 N2
i 12
Grupo espacial : p2i/a
Sistema Cristalino: Monoclinico
Volume da célula Unitéria: 517.254 A®
Densidade: 1.6198 g/cm?
Pardmetros de rede
a b c a B 4
1043A| 7454 | 723A | 90 | 113.3° | 90
Informagdes

1,3,5-triazine-2,4,6-triamine

C3 Hb Nb

Crystal structure data from: Cousson, A., Nicola\"i, B.,
Fillaux, F. (2005) Melamine (1,3,5-triazine-2,4,6-triamine):
a neutron diffraction study at 14K. Acta Crystallographica
Section E 61:0222 - 0224.

Para os materiais analisados por DRX, a quantificacdo de fases se torna possivel através da
aplicagdo de técnicas como o método de Rietveld, contudo, para este trabalho ndo houve a necessidade
de fazé-lo.

Em processos industriais ¢ comum encontrarmos produtos com caracteristicas fisicas similares.
Durante a escolha da resina polimérica MF para esta pesquisa, por exemplo, a empresa Siemens
apresentou trés produtos visualmente bem parecidos: MF, ureia formaldeido e poliéster. Identificar

estes produtos de forma visual é praticamente impossivel, assim sendo, a difragdo de raios X é uma
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técnica que permitir a identificagdo desses matéria-prima de forma rapida e precisa, visto que cada
material imprimira um padrao de difragdo diferente, por conta de suas microestruturas unicas.

Por conta disso, 0o DRX ¢ uma excelente solugdo para a utiliza¢do no controle de qualidade de
materiais pelas industrias, uma vez que possibilita a verificagdo do material nas suas etapas de
recebimento, sendo possivel o acionamento do fornecedor em casos de ndo conformidade de produtos
recebidos, o que evitaria que o mesmo se que fosse processado pelo fato de ndo atender as suas
especificagdes estruturais.

Contaminag0es ou alteragdes estruturais do material decorrentes do processo, do manuseio, do
tempo e das condigdes de armazenamento, sdo situagdes comumente encontradas no ambiente
industrial. A falta de analises eficientes no processo, acarreta incertezas na devolugdo de matéria-prima
para o fornecedor, identificagdo de ma utilizagdo por operadores e técnicos de processo, instabilidade
nos processos industriais, € 0 comprometimento de todo as etapas do fluxo de valor de uma industria,
dificultando assim a obtenc@o de processos enxutos e com boa confiabilidade por parte da engenharia

dos materiais.

6.1.3. UV- Vis - Melamina
As amostras de analisadas através da técnica de UV-Vis apresentaram espectro de absor¢ao com
comprimento de onda () entre 200 nm até 260 nm que corresponde a molécula de melamina (grafico
5a, b, c,d), um perfil semelhante foi apresentado na se¢do 4.1 através da (figura 10) (ULLAH et al.,
2014b), e um ombro de baixa intensidade € visto a 250 nm, muito semelhante ao espectro produzido
pelo ZnS conforme apresentado na literatura (SAEED MIRZADEH, ESMAEELDAREZERESHKI;
MOHAMMAD HASSAN FAZAELIPOOR, [s.d.]) e identificado através de (figura 14b),

complementando assim a fase de ZnS ja identificado através de DRX.
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Grifico 5-a, b, ¢, d - Espectros UV-Vis da Melamina.
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6.1.4. Analise térmica simultinea (TG/DTG/DSC) - MF

Através do DSC (curva azul) observou-se uma reagdo de segunda ordem representada em forma
de “S” no (grafico 6), esta regido corresponde a faixa temperatura de transi¢do vitrea (Tg) da resina
MF, tendo como Tonset 155.2° C € Tenaset 194.46° C. A identificacdo da faixa de Tg foi muito importante
para confirmar a temperatura ideal de processamento dos CP’s produzidos por termoformagem,
conforme ja verificada em literatura (SMITH; HASHEMI, 2012), uma vez que nesta faixa de
temperatura o polimero ganha mobilidade e é capaz de fluir no interior da cavidade do €émbolo de
aquecimento da embutidora utilizada neste estudo, mas também no interior de um molde, em processos
industriais.

Analisando a curva de TGA(curva verde), identificamos uma perda de massa de 7,2% de
material, para processos industriais ou mesmo para fins de pesquisa, ndo ¢ vantajoso trabalhar com
perdas elevadas de massa do material, uma vez que se torna oneroso para quem utiliza, além disso,
quanto mais o material se aproxima da sua temperatura de degradagdo, fatores estéticos comecam a
influenciar na aparéncia do produto, o que pode geral problemas de amarelamento, mudanga de
coloracdo, pontos pretos e ainda levar ocasionar o descarte total do material processado, por esse
motivo, ¢ muito comum utilizarmos a temperatura central da faixa de varredura da temperatura de

transicao vitrea verificada através de DCS.
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Grifico 6 - DSC/TGA da MF (100°C - 370°C).
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Um pico endotérmico ¢ iniciado em 257,81°C com temperatura de inicio estratolado em 300,02

°C, temperatura de pico em 328,30 °C com o final em 362,44 °C. na temperatura de pico corre perda

de formaldeido, metanol ¢ amina e NH3(MERLINE; VUKUSIC; ABDALA, 2013a)sendo liberados

até o final da reacdo, nesta etapa, o material apresenta perda de massa de 34,12% na regido do pico.

O DSC naregido da entre 390° C até 600° C foi possivel identificar as dois picos exotermicos

caracteristicas do ZnSb (grafico 7), a primeira delas que ocorreu com temperatura de pico em 406,80°

C ¢ a segunda acontecendo na temperatura de pico de 483,02° C que corresponde a temperatura de

transformagdo do ZnS para ZnO (6xido de zinco), confirmando assim os fase identificada por DRX e

o especro gerado por UV-vis.

56



Grifico 7- DSC da MF (Transformagéo de ZnS para ZnO).
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Na faixa de temperatura entre 500° C a 800° C foi identificada a presenga de um alo alargado
com trés abaulamentos no seu topo (grafico 8), foi realizada a deconvolugao da curva de DSC, gerando
assim a visualizagdo de trés picos, a literatura mostra que esses eventos térmicos correspondem ao
efeito de termo redugdo do BaSos que interage com atomos de carbono (C) e mondxido de carbono
(CO) gerando como produto o sulfeto de bario (BaS) e o diéxido de carbono (CO: ), a identificacao
destas reacdes foi muito importante, pois este processo auxilia na redug@o da emissao de um gas toxico
(CO) no ambiente, uma vez que parte dele ¢ transformado em CO,, por esse motivo, considerar

percentuais de BaSos em polimeros com aplicagdes elétricas é oferecer maior seguranga aos

consumidores que utilizam produtos com essa tecnologia.
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Grafico 8 - DSC da MF (termo redugdo do BaSo4).
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6.1.5. MEV

Na (figura 31) corresponde ao MEV das superficies do corpo de provas de MF 100%, nele ¢
possivel observar a formagao de microfilamentos por todo o material.
Figura 31 - Micrografia do corpo de prova MF 100%.
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As microfibras também foram observadas na imagem de fratura do corpo de prova de MF100%
(figura 32), através dela, também ¢é possivel identificar a morfologia microesférica do litoponio
inseridas na matriz de MF, este material corresponde a um pigmento formado por BaSO4 e ZnS,

identificado através das técnicas de DRX, DSC e UV-Vis.

58



V
.

Figura 32 - Micrografia da fratura do CP de MF 100%
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6.2. Caracterizacao do Caulim
6.2.1. FRX- Caulim
A analise de FRX para Caulim foi feita com base em 6xidos, seus valores foram apresentados
na (tabela 4), foi possivel verificar a presenca de 45,84% de Oxido de aluminio (AI203), bem como
51,93% de Didxido de Silicios (SiO2) na amostra. Estes dois oxidos encontrados nas devidas
proporgdes conferem a caulinita um teor de pureza de (97,77%), contudo, alguns 6xidos contaminantes
também foram encontrados, onde aqui destacamos o Titanio (TiO,) com 1,41%, material bastante
comum nas argilas cauliniticas. Somente a partir da identificagdo destes 6xidos por meio da técnica de

FRX, foi possivel realizar a identificagao das fases cristalograficas por meio de DRX.

Tabela 4 - FRX do Caulim.
A1203 SiOz P205 KzO Ca0O TiOz Fe203

45,84 51,93 0,4 0,12 0,09 1,41 0,38
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6.2.2. DRX- Caulim
Através da analise do caulim por DRX, foi possivel associar trés fases cristalograficas que estio

apresentadas no (grafico 9). A primeira delas corresponde a fase Al4.95 09.52 Sil.05 (Mulita),
identificada com base no padrdo CIF-66444-1CSD, o que confirma o processo de calcinagdo durante
o beneficiamento e com isso a obtencdo de propriedades diferentes das suas formas caulinita e
metacaulinita. Fase TiO, (Anatasio) também foi encontrada na amostra, utilizando o cartdo CIF-
200392-ICSD. A terceira fase (Al2.666 03.999) 39014-ICSD. Além dos picos associados as CIF
coletados da base de dados ICSD, foi possivel identificar a presenga de um alo de silica amorfa (Si02)
0 que contribuiu para a elevagdo do background em toda a curva da amostra de caulim. Silica amorfa
¢ um dos subprodutos encontrados junto a fase Mulita durante o processo de calcinagdo da caulinita,
conforme citado em literatura (BISWAS et al., 2018; BOROUNI; NIROUMAND; MALEKI, 2018;
KOMARNENI, 2005).

Grifico 9 - Difratograma de Identificacdo das fases do Caulim Translink37

—— CIF 66444 - ICSD - Al4.95Si1.0509.52 (Mullita),
—— CIF 200392 - ICSD - TiO2 (Anatésio)
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As posigdes dos planos foram identificadas a partir da indexagdo dos indices de Miller para a

fase mulita (Als.os Sii.05 O9.52), conforme observado no (grafico 10).
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Grifico 10 - Difratograma da fase mulita (Alsos Sii 05 Oo52)
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Os dados estruturais do padrao CIF- 66444 utilizado para comparag@o com o padrao da amostra,

estdo presentes no quadro 4.

Quadro 4 - Dados estruturais mulita (Al4.95 Si1.05 09.52).

Modelo estrutural

P Padrio CIF 66444

. o Base de dados ICSD
Férmula quimica: Alass Qa.52 Sitos
Z: 1
Grupo espacial : Pbam
Sistema Cristalino: Ortorrombico
Volume da célula Unitéria: 168.771 A?
Densidade: 3.1036 g/cm?
Pardmetros de rede
a b c a B Y
7.61A 7.68A | 2.88A | w90 90 90
Informagdées

Aluminium silicon oxide (Mulita)
Al4.95 5i1.05 09.52

Crystal structure data from: Ban, T., Okada, K. (1992)
Structure refinement of mullite by the rietveld method
and a new method for estimation of chemical

composition. Journal of the American Ceramic Society
75:227 - 230.

A identificacdo da fase mulita através de DRX, é também confirmada através dos resultados de
DSC e MEV.
Os indices de miler formam indexados para a fase alumina (Alz1 352 O32) conforme observado no

(Gréfico 11).
Grifico 11 — Difratograma da fase alumina (A121.352 O32).
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Um modelo estrutural bem como demais informagdes da estrutura identifica estdo apresentados

no quadro 5.
Quadro 5 -Dado Estruturais da fase alumina (Al21.352 O32).

Modelo estrutural

»i Padrao CIF 39014

@ °  (Base de dados ICSD
Férmula quimica: Al21.352 032
i 1
Grupo espacial : Fd-3m§S(227)
Sistema Cristalino: Cubico
Volume da célula Unitdria: 494.163 A3
Densidade: 3.6563 g/cm?
Pardmetros de rede
a b c a B Y
7.906 A|7.906 A|7.906 A| 90 90 90
Informagdes
Aluminium oxide - eta
(Alz O3)1.333
Crystal structure data from: Shirasuka, K., Yanagida, H.,
Yamaguchi, G. (1976) The Preparation of eta Alumina and
its Structure. Yogyo Kyokaishi 84:610 - 613.

No (Grafico 12) é possivel visualizar melhor a presenga da fase de 6xido de titanio (TiO2) na
forma Anastasio, analise de FRX ja apontava a presenca do elemento titdnio em 1,41%, contudo,
segundo a literatura, o mesmo pode ser encontrado em outras diferentes formas alotrépicas onde as
mais comuns sdo Anastasio, Rutilo e Bruquita. Estudos referentes as fases de TiO» afirmam que o tipo
de estrutura interfere significativamente nas propriedades elétricas, visto que cada estrutura imprime
um tipo de defeito diferente no material. Os picos de maior intensidade foram encontrados na posi¢do

(011) com 26 em 25,18°, na posigdo (020) com 26 em 48,04°, e ainda em (105) com 20 em 53, 79°.
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Grifico 12 - Difratograma da fase 6xido de Titénio (TiO2).
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Através do padrdo CIF- 200392 foi possivel identificar o TiOz na forma Anastasio, dele também

foi gerado o modelo de estrutura onde identificamos a forma tetraédrica, além disso, também

obtivemos os parametros de rede do material, estes dados estdo apresentados conforme Quadro 6.

Quadro 6 - Dados estruturais da fase 6xido de Titanio (TiO2).

Modelo estrutural

@
‘TI

Padrdo CIF 200392
Base de dados ICSD
Formula quimica: Ti02
Z: 4
Grupo espacial : 141famd
Sistema Cristalino: Tetragonal
Volume da célula Unitdria: 135.883 A®
Densidade: 3.9057 g/cm?
Pardmetros de rede
a b c a B 4
3.78A | 3.78A | 9514 90 90 90
Informacdes

Tio2

1258.

Titanium oxide (Anatdzio)

Crystal structure data from: Khitrova, V.1., Bundule, M.F.,
Pinsker, Z.G. (1977) An electron-diffraction investigation
of titanium dioxide in thin films. Kristallografiya 22:1253 -

Fotocatalisadores sdo definidos como materiais que decompdem substancias prejudiciais sob as

luzes do sol contendo raios UV. Principalmente, o TiO, é usado como fotocatalisador no presente

trabalho. Entre os polimorfos do TiO 2, a fase anatasio mostra o efeito fotocatalitico mais eficaz.
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6.2.3. Analise térmica (TG/DSC) — Caulim

Os dados da amostra em p6 do caulim Translink37 caracterizados por DRX foram relacionados
ao padrdo de mulita, um polimorfismo da caulinita que pode ser obtido por calcinagdo, etapa esta
apontada durante o processo de fabricagdo pela empresa fornecedora do material. Para confirmarmos
a fase mulita encontrada, a amostra em p6 do caulim utilizado foi analisada por DSC até a temperatura
de 1100 °C grafico 13. E sabido que os picos caracteristicos da caulinita ocorrem na temperatura entre
450 - 600 °C, durante a transformagao para metacaulinita, e na faixa de temperatura entre 900 - 1050°C
ocorre a transformagdo para Mulita, diante disso, ndo esperavamos encontrar nenhum destes picos na
curva do material analisado, um resultado que se confirmou através do grafico de DSC do material
(CHAKRABORTY, 2014; KOMARNENI, 2005; MURRAY, 1981; NETO, 2011b). Analisando a
curva verde que corresponde a TG do material, é possivel verificar que a Mulita analisada apresenta
uma boa estabilidade térmica, visto que no decorrer do aquecimento da amostra até a temperatura final,
ndo se observou variagdo do seu percentual de massa.

Uma vez que ndo foi identifica uma perda de massa significativa, optou-se por pela nao

utilizagdo da curva de DTG na avaliagdo térmica da mulita.

Grifico 13- TG/DSC da Mulita
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Para ilustrar melhor as transformagdes térmicas que podem ocorrer com a caulinita duas curvas
de DSC foram plotadas no Grafico 14. A curva azul representa um perfil tedrico da caulinita, através
dele, observamos os picos de metacaulinita e mulita. No mesmo grafico, a curva verde corresponde a
amostra do Caulim Translink37 analisado at¢ 1100°C, nesta curva nio € encontrado nenhum pico,

mostrando que realmente se tratava de mulita ¢ confirmando os dados obtidos por DRX.
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Para este estudo, as curvas foram analisadas através da subtragdo de background de cada curva,

por esse motivo encontram-se paralelas ao eixo de temperatura. Este processo de correcdo ¢

recomendado na literatura, contudo, com a utilizagdo nem sempre ¢ possivel obter o ajuste

(SEBASTIAO V.; CANEVAROLO JR., 2004) .

Grafico 14 - DSC de comparagdo Mulita/ Caulinita
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6.2.4. MEYV — Caulim

1100

Através das imagens de MEV da amostra de caulim na forma de p6 (Figura 33) foi verificada

a morfologia na forma espinélio para fase mulita confirmando assim a estrutura identificada por DRX.

A presenca da fase Al 35003, também foi possivel de ser identificada através da imagem.

65



Figura 33 - MEV da fase mulita
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6.3. Caracterizacao dos compésitos MFC
6.3.1. Analise térmica (TG) — Estabilidade Térmica

A partir da analise termogravimétrica, foi possivel observar a estabilidade térmica dos CP’s.
Nesta analise, verificou-se que quanto maior o percentual de caulim adicionado, maior a resisténcia a
degradagdo. No termograma do grafico 15, é possivel confirmar esta afirmacao, através da comparagdo
das curvas analisadas com a perda de massa apresentada por cada uma delas.

A amostra MF foi a amostra que apresentou menor estabilidade térmica comparada as demais
amostras analisadas por esse experimento, identificou-se Tonset €m 311.15° C € Tendset em 847°C e perda
de massa de 95,56% em seu patamar final, mantendo somente 4,44% de sua massa até a temperatura
de 1100°C.

Como segundo material que apresenta maior estabilidade térmica, temos a amostra MFC 3:1
que apresentou Tonset €m 318,39° C e Tendgset em 663° C com perda de massa de 73,72% no ultimo
patamar, apresentando 26,28% de massa em 1100 °C.

Por ultimo, a amostra MFC 2:1 apresentou maior estabilidade térmica que as anteriormente
mencionadas, onde, encontramos Tonset €m 319,42 °C, Tendgset €m 726 °C, perda de massa em 64,47%,

apresentando massa constante de 35,53% até a temperatura maxima de aquecimento.
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Grifico 15 - Estabilidade Térmica do CP'S (TG)
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6.3.2. Analise térmica (DSC)

Avaliando as curvas de DSC, verificou-se que seria importante gerar os termograma em regides
determinadas, afim de identificarmos com mais clareza e ndo tivéssemos uma polui¢do visual que
ocorreria se plotdssemos um unico grafico, esta divisdo permitiu que identificassemos individualmente
as temperatura de transi¢do vitrea (Tg) para cada amostra, as temperaturas de Fusdo, variagdo de
entalpia (AH), além de algumas reag¢des importantes de algumas estruturas ja identificadas através de
DRX, que por sua vez foi complementado pela analise elementar de FRX.

Para identificarmos a temperatura de transicdo vitrea dos CP’s de MF, MFC3:1 ¢ MFC2:1 foram
apresentados através do termograma (grafico 16). As temperaturas encontradas foram, Tonset =117°C €
Tengset =176,62°C para MF, Tonset =96°C € Tendgset =142°C para a amostra MFC3:1, e por ultimo,
encontramos Tonset =86,98°C € Tendset =131,62°C para a amostra MFC2:1, concluindo com isso que os

CP’s com maios teor de caulim apresentaram diminui¢do na sua faixa de Tg.
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Grifico 16 - Estabilidade Térmica do CP'S (TG)
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Continuando com avaliagdo das curvas de CP’s no (Grafico 17), na faixa de temperatura entra
200 °C e 400 °C, observamos que um pico endotérmico em 251.94 °C na curva da amostra MF, como
a analise desta amostra ocorreu em um corpo de prova que ja havia passado pelo processo de cura,
entendemos que este pico esteja associado a temperatura de cristalizagao de MF, pois conforme citado
na literatura, a identificag@o destes picos ocorre aproximadamente a 200 °C (MERLINE; VUKUSIC;
ABDALA, 2013b), contudo, como observamos por DRX a presenca de outros aditivos no material,
entendemos que pode ser um dos motivos para o valor acima de 200 °C.

Ainda avaliando a curva MF (curva Azul), € possivel observar para a temperatura de fusdo Tm,
Tonset =279.21 °C e dois picos associados a fusdo do material, o primeiro ocorrendo e Tyicor = 310.94
°C e o segundo em Tpico2 = 326.99 °C com AH=120.7J/g. O efeito de duplicidade de picos pode estar
relacionado a taxa de aquecimento em 10°C/min ja avaliado em outros estudos relacionados a cura de
MF (MERLINE; VUKUSIC; ABDALA, 2013b).

Na curva vermelha, que corresponde a amostra MFC3:1, encontra no Tm iniciando em Tonset =
298.90° C, Tpico2=332.90 °C e AH=118J/g.
Na curva verde, que corresponde a amostra MFC2:1, temos uma Tm iniciando em Tonset = 301.65° C,

Tpico2=327.03 °C com AH=46.36J/g.
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Grifico 17 - DCS dos CP's (200° C - 400° C)
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No (Grafico 18) ¢é possivel observar a reducao do alo das reagdes de termo reducdo do BaSos
em todas as curvas. Verificamos que quanto maior a quantidade de caulim adicionada, menor sera a
largura do pico, visto que o volume de BaSos, C e CO diminui de acordo com a diminui¢do do uso do

polimero de MF.

Grafico 18 - Pico de transformagao térmica do Sulfato de Bario
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6.3.3. Caracterizaciao elétrica dos CP’s
Os valores das medidas elétricas ndo foram possiveis de se relacionar com outros trabalhos, uma
vez que um composito a base de MF aditivado como litoponio (BaSO4 +ZnS) e carga mineral de Mulita
com percentuais de Alumina e TiO, (Anastasio), ndo foram relatados em literatura, contudo.
Para a realizacdo dos célculos de resistividade e condutividade elétrica do material, foi realizada

a analise dimensional de todos os CP’s, as medidas de cada amostra esta representada na Tabela 5.

Tabela 5 - Dimensao dos corpos de prova.

Descricao Espessura Didmetro(mm) Area
(mm) (mm2)
1MF 3.22 29,95 704,15
2MF 3.28 30,00 706,50
3MF 3.26 30,05 708,86
1IMFC 2:1 3.42 30,05 708,86
2MFC2:1 3.48 29,98 705,56
3MFC2:1 3.42 30,00 706,50
1IMFC3:1 3.32 29,94 703,68
2MFC 3:1 3.34 29,93 703,21
3MFC3:1 3.28 29,93 703,21

Através da técnica de impedancia foram identificados os parametros elétricos importantes do
material, como: resistividade (p) e condutividade (o), para isso, foram utilizados os valores de
resisténcia (R) encontrados a partir no eixo X que corresponde a componente real (Z’) de cada
experimento conforme recomendado pela literatura (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018).

Amostras de MF apresentaram maiores valores de R, seguida das amostras do tipo MFC2:1 ¢
por ultimo, as amostras do tipo MCF3:1 foram as que apresentaram menor valor de R quando

comparadas com as demais (Grafico 19).
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Grifico 19 - Impedancia dos CP'S
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Os calculos de resistividade e condutividade foram realizados através da utilizagao das equagdes
1 e 2. Os valores de cada amostra na forma de triplica foram desmembrados do grafico 18 e
apresentados separadamente. Para cada grafico de triplicatas os valores de média e desvio padrao de
resistividade e condutividade foram calculados e apresentados através de tabelas.

No Grafico 19 ¢ possivel observar os valores de resisténcia elétrica de cada amostra. Na Tabela
6, encontramos os valores das médias e DP da resistividade(p) e condutividade(o) das amostras de
MF. Estudos relacionados a cerca da resistividade elétrica da MF apresentam valores de 4.3 x 10"
Q(ABDALA et al., 2014), contudo, a MF utilizada neste trabalho possui litoponio como agente de
carga, por este motivo percebemos o valor médio de resistividade elétrica em 2.0 x 108 Q, a
concentracdo de agentes de carga em polimeros esta intimamente ligada com a variagdo de sua

resistividade elétrica(D.M BIGG, 1995), e consequentemente com os parametros a ela relacionados.
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Grifico 19 - Grafico de Nyquist das amostras dos CP, s de MF.
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Tabela 6 — Medidas de Condutividade e Resistividade elétrica das amostras dos CP's de MF.

Descricdo R(Q) p (Q.m) o (S/m)
1MF 2.1x 108 4.6 x 1033 2.2x10%
2MF 1.9x 108 4.1x10% 2.5x101
3MFC 1.9x108 4.2 x10% 2.4x10%

Média 2.0x 108 43x10% 2.3x10%
DP 6.0 6.7 6.5

No Grafico 20 € possivel observar os valores de resisténcia elétrica de cada amostra. Na Tabela
7, encontramos os valores das médias e DP da resistividade (p) e condutividade (o) das amostras de

MFC2:1.
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Grifico 20 - Grafico de Nyquist dos CP'S MFC 2:1
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Tabela 7 - Medidas de Condutividade e Resistividade elétrica das amostras dos CP's MFC 2:1.

Descricéo R(Q) p(Q.m) o(S/m)
IMFC 2:1 1.4x 108 2.9x 108 3.5x10™
2MFC 2:1 1.5x 108 3.0x 108 3.3x10™
3MFC 2:1 1.6 x 108 3.2x10% 3.1x10%
Média 1.5 x 108 2.9 x 108 3.4x10%
bp 6.1 6.1 6.1

No Grafico 21 € possivel observar os valores de resisténcia elétrica de cada amostra. Na Tabela
8, encontramos os valores das médias e DP da resistividade (p) e condutividade (o) das amostras de

MFC3:1.

73



Grifico 21 - Grafico de Nyquist dos CP'S MFC 3:1
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Tabela 8 - Medidas de Condutividade e Resistividade elétrica das amostras dos CP's MFC 3:1.

Descricéio R(Q) p(Q.m) o(S/m)
IMFC 3:1 1.1x 108 2.4x 108 4.2x10™
2MFC 3:1 1.3x 108 2.7 x 108 3.7x10™
3MFC3:1 1.2 x 108 2.6 x 108 3.9x 10
Média 1.2 x 108 2.6 x 108 3.9x 10"
bp 7.0 6.8 6.9

Através das analises elétricas do material, foi possivel identificar que os compdsitos criados sdo
classificados como materiais isolantes, uma vez que apresentam valores de condutividade acima de 1x
1012 S/m. No Gréfico 20 referente aos CP'S MFC 2:1 ¢é possivel verificar maiores valores de
resisténcia, uma vez que possuem maior quantidade de mulita na sua formagdo, comparando esses
dados com o Grafico 21, percebe-se um diminui¢do nos valores de resisténcia e resistividade,
aumentando consequentemente os calores de condutividade, contudo ambos ainda sdo classificados

como compositos isolantes.
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7. CONCLUSAO

Através da realizagdo deste trabalho, foi possivel explorar as técnicas de produgdo e
caracterizacdo do composito de MF e Caulim, permitindo o conhecimento de novas tecnologias e
metodologias para a investigacdo de materiais, seja para a industria, ou para aqueles que desejam
desenvolver pesquisas utilizando as mesmas técnicas € os mesmos materiais aqui empregados.

Com base em levantamento tedrico, foi possivel prever o comportamento de alguns os materiais
adotados, por esse motivo a fundamentagdo tedrica com base nas informagdes coletadas sobre o
comportamento dos materiais e nas técnicas de caracterizacgdo utilizadas foram tdo importantes.

Sobre a metodologia empregada para este trabalho, todas as analises aqui empregadas trouxeram
resultados importante e que se complementaram, solidificando assim os resultados obtidos para esta
pesquisa.

Dentre as técnicas de caracterizagao utilizadas, destaco como fundamentais: o FRX, visto que
permitiu o conhecimento dos percentuais elementares das amostras de MF e Caulim, sem estes valores,
seria praticamente impossivel a identificagdo das fases cristalograficas dos materiais por meio de DRX,
uma vez que nao estavamos analisando elementos de alta pureza e até entdo eram ainda desconhecidos,
mesmo sendo eles fabricados por grandes fornecedores.

Através da identificacdo das fases por meio da técnica de DRX, também foi possivel uma
previsao sobre o que esperar no comportamento térmico das amostras por meio de analise TG/DTG e
DSC, uma vez que algumas estruturas ja se encontravam relatadas na literatura. Contudo, a realiza¢do
das medidas de analises térmicas foi fundamental para entendimento real acerca do material, o que
permitiu o conhecimento de como processa-lo, € 0 que esperar acerca da seguranga térmica que eles
sdo capazes de oferecer.

Na andlise de Impedancia, conseguimos obter resultados inéditos, acerca das medidas de
resistividade e condutividade, uma vez que compdsitos com os mesmos materiais te carga aqui
empregados, ndo foram relatados pela literatura.

Esta pesquisa apresentou valores possiveis de processamento ¢ diversos parametros a serem
adotados pela industria de producdo de materiais elétricos, o que possibilitaria a criagdo de uma nova
linha de materiais compdsitos MFC, com o melhoramento de suas propriedades térmicas e menos

agressivos ao meio ambiente por conta da adi¢do de caulim e redugdo do uso de resina MF.
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