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 1 – INTRODUÇÃO 
 
  O desenvolvimento de novos materiais poliméricos tem se expandido bastante e 
as  embalagens  para  alimentos  tem  sido  um  dos  grandes  responsáveis  por  esse 
crescimento.    Devido  à  necessidade  de  atendimentos  aos  requisitos  dos  novos 
materiais  de  engenharia  e  ao  fato  de  os  polímeros  puros  não  apresentarem  o 
comportamento ou as propriedades necessárias para determinadas  funções, novos 
materiais  começaram  a  ser  estudados 
[1].
  Em  algumas  situações,  ao  invés  de 
desenvolver uma rota sintética para obtenção de um novo material polimérico, pesquisa 
e desenvolvimento são direcionados ao estudo de misturas físicas entre polímeros ou 
entre polímero e, por exemplo, uma carga mineral 
[2]
. 
  Os compósitos são materiais formados por pelo menos dois componentes, sendo 
em geral uma fase polimérica e uma outra fase de reforço. O objetivo principal em se 
produzir  compósitos é  o  de  combinar  diferentes  materiais  para produzir um  único 
material composto, com propriedades superiores às dos componentes isolados. 
Matérias primas como bentonita, talco, mica, e mais recentemente, vermiculita, 
são  usadas  como  cargas  inorgânicas  em  compósitos  poliméricos  com  o  objetivo  de 
reduzir custos e/ou  modificar propriedades tais  como módulo,  dureza, estabilidade 
térmica, opacidade e brilho. 
  Dos diversos materiais poliméricos utilizados para obtenção de compósitos, uma 
grande importância vem  sendo dada às poliolefinas, como  por exemplo, polipropileno 
(PP),  polietileno  de  alta  densidade  (PEAD)  e  polietileno  de  baixa  densidade  (PEBD). 
Outra poliolefina com potencial em compósitos é o poliestireno (PS) 
[3- 4]
. 
Dentre  as  poliolefinas,  tem  tido  papel  de  destaque  o  polietileno,  um  polímero 
parcialmente cristalino, flexível, cujas propriedades são acentuadamente influenciadas 
pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina 
[5]
. Este polímero é um dos mais 
utilizados na indústria de embalagens, daí sua importância comercial. 
No entanto, como a indústria vem buscando embalagens que tornem seu produto 
mais barato, porém com visual que conquiste e seduza o consumidor na gôndola, se 
faz  necessário  o  estudo  de novos  compósitos.  Desta  forma,  as  embalagens  para 
alimentos  produzidas através da  incorporação  de cargas inorgânicas em  polímeros 
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encontram cada vez mais espaço  no mercado,  pois além  de  contribuírem  para  a 
otimização  dos  custos,  possuem  apelos  visuais  e  ambientais.  O  mercado  de 
embalagens vem crescendo a passos largos, seguindo tendências e demandas de seus 
consumidores e oferecendo produtos de maior tecnologia e cada vez mais inovadores. 
Seguindo  essas  tendências,  tem  sido  de  extrema  relevância  o  uso  de 
embalagens com objetivos que abrangam não apenas a proteção física, mas também a 
manutenção da qualidade durante o transporte de alimentos possíveis de deterioração. 
Elas  são  responsáveis  pelo  prolongamento  da  vida  útil  deste  produto  e,  assim, 
possibilitam  sua  comercialização  em  regiões  distantes  de  seus locais  de  produção, 
além de minimizar as perdas. 
Os alimentos de origem vegetal ou animal, durante o seu ciclo de vida útil está 
sujeito  a diferentes  processos  de deterioração. As  reações  químicas que ocorrem 
durante  esse  processo  apresentam  velocidades  que  variam  em  função  de  alguns 
fatores  externos,  tais  como  temperatura,  umidade,  luz,  teor  de  oxigênio,  composição 
gasosa,  interações  e  acondicionamento.  Alguns alimentos  são  bastante  sensíveis  a 
odores  externos,  portanto,  a  utilização  de  embalagens  adequadas  para  o  seu 
transporte,  capazes  de  assegurar  proteção  contra  contaminações  externas 
provenientes  das  condições  inadequadas  do  transporte  é  de  grande  importância.    A 
embalagem adequada mantém as características do produto e, por conseqüência, seu 
valor e rentabilidade. 
No presente trabalho, foi estudado o comportamento de misturas de polietileno 
de  alta  densidade  e  vermiculita  objetivando  que  este  composto  possa  atender  às 
exigências de embalagens destinadas a acondicionar alimentos. 
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2 - OBJETIVOS 
 
  2.1 - OBJETIVO GERAL 
   
Esta dissertação teve por objetivo avaliar o comportamento da  mistura PEAD / 
Vermiculita para obtenção de filmes com potencial de utilização em embalagens para 
alimentos. 
 
  2.2 - OBJETIVO ESPECÍFICO 
     
•  Preparar compósitos de polietileno de alta densidade com vermiculita in  natura 
através do processamento dos materiais por meio de extrusão; 
•  Avaliar o efeito de diferentes concentrações nas misturas de PEAD/ Vermiculita; 
•  Avaliar a máxima porcentagem possível de vermiculita no compósito de forma a 
não comprometer suas propriedades mecânicas e de barreira; 
•   Avaliar as propriedades térmicas das misturas resultantes; 
•  Estudar as propriedades mecânicas das misturas PEAD/ Vermiculita; 
•  Estimar a permeabilidade dos compósitos ao oxigênio e co
2
. 
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3 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
Polietileno (PE), Figura 1, apresenta uma das estruturas mais simples de todos 
os  polímeros.  È  um  material  termoplástico,  parcialmente  cristalino,  flexível,  cujas 
propriedades são acentuadamente influenciadas pela  quantidade relativa das fases 
amorfa e cristalina. Este polímero é inerte face à maioria dos produtos químicos comuns 
devido à  sua  natureza,  seu alto peso  molecular e  sua  estrutura.  Em  temperaturas 
abaixo de 60 °C são parcialmente solúveis em alguns solventes 
[5]
. 
 
Figura 1: Representação esquemática 
 do polietileno 
[6]
. 
 
O polietileno responde por quase um terço da produção mundial de polímeros 
[7]
.
 
O  fato  de  apresentar  características,  tais  como  boa  processabilidade,  baixo  custo  e 
excelente  balanço  de  propriedades  físicas  contribui  para  que  esse  material  seja 
bastante comercializado 
[8-10]. 
Apesar  da  composição  química  manter-se  constante,  o  polietileno  pode 
apresentar diferenças nas suas propriedades físicas e químicas devido às condições de 
polimerização,  densidade,  reticulação  etc,  o  que  deu  origem  a  variados  tipos  de 
polietileno, sendo a diferença mais marcante aquela regulamentada ao tipo e grau de 
ramificação 
[11]
. Os diversos tipos de estrutura do polietileno dependem do método pelo 
qual o polímero foi obtido. Os três mais importantes comercialmente são: 
•  Polietileno de baixa densidade (PEBD); 
•  Polietileno de alta densidade (PEAD); 
•  Polietileno linear de baixa densidade (PELBD). 
 
3.1 - A FAMÍLIA DO POLIETILENO 
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  Polietileno de Baixa Densidade (PEBD ou LDPE) 
 
  O polietileno de baixa densidade foi introduzido pela primeira vez em 1933 pelos 
laboratórios  da  Indústria  Imperial  Chemical  (ICI).  Sua  produção  ocorre  sob  pressões 
entre 1000 e 3000atm e temperaturas entre 100 e 300 °C. Temperaturas acima de 300 
ºC geralmente não  são utilizadas, pois o polímero  tende a se degradar. Oxigênio, 
peróxidos  e  hidroperóxidos  são  usados  como  iniciadores.  A  reação  é  altamente 
exotérmica  e,  assim,  uma  das  principais  dificuldades  do  processo  é a  remoção  do 
excesso de calor do meio reacional. Essa natureza altamente exotérmica da reação a 
altas  pressões  conduz  a  uma  grande  quantidade  de  ramificações  de  cadeia.  Até 
recentemente,  nenhum  outro  meio  comercial  para  sintetizar  PE  altamente  ramificado 
era  eficaz.  No  entanto,  hoje  ramificações  longas  podem  ser  produzidas  por 
catalisadores  metalocênicos 
[5]
.
 
Essa  nova  geração  de  catalisadores  à  base  de 
complexos  ciclopentadiênicos  de  metais  de  transição  são  também  denominados 
catalisadores de sítio único 
[12-13]
.
 
 
O  PEBD  tem  sua  estrutura ramificada, com  formação de  cristais  de menor 
cristalinidade  e  densidade  em  torno  de  0,910-0,940  g/cm
3
,  além  de  apresentar  uma 
combinação  única  de  propriedades,  tais  como  tenacidade,  alta  flexibilidade,          alta 
resistência ao  impacto,  boa processabilidade, estabilidade  e propriedades elétricas 
notáveis
 [5]
. 
 
  Polietileno de Alta Densidade (PEAD ou HDPE) 
 
O polietileno de alta densidade é preferencialmente linear e altamente cristalino, 
pois apresenta um baixo teor de ramificações. Esse polímero contém menos que uma 
cadeia  lateral  por  200  átomos  de  carbono  da  cadeia  principal  (Figura  2),  sua 
temperatura  de fusão  é aproximadamente 132 °C e sua  densidade está entre  0,95  e 
0,97g/cm³. O peso molecular numérico médio fica na faixa de 50.000 a 250.000 
[14-15]
.
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Figura 2: Esquema da estrutura do PEAD (polietileno de alta densidade)
 [5] 
 
Em comparação  com PEBD, o PEAD  requer condições menos extremas de 
síntese e sua polimerização ocorrem em ambientes de baixa pressão e temperaturas 
em torno de 50°C a 70°C, e catalisadores como o TiCl
4
 participam da reação 
[16]
. 
A temperatura ambiente, o  PEAD não é solúvel em  qualquer solvente, embora 
alguns,  como xileno,  por exemplo, provoquem um  efeito de  inchamento. Sob  altas 
temperaturas, o HDPE dissolve em alguns hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos. 
O  PEAD  apresenta  propriedades  mecânicas  moderadas  e  ótima  resistência 
química. Processos químicos a alta temperatura, em meio inerte ou sob vácuo, resultam 
em  ruptura  e  formação  de  ligações  cruzadas  nas  cadeias  poliméricas.  Sob  elevadas 
temperaturas, o oxigênio ataca a macromolécula, reduzindo seu peso molecular. Sob 
baixas  temperaturas,  pode  ocorrer  degradação  foto-oxidativa  (especialmente  com  luz 
de λ < 400 nm). O PEAD é ligeiramente permeável a compostos orgânicos, tanto em 
fase  líquida  como  gasosa.  A  permeabilidade  à  água  e  gases  inorgânicos  é  baixa.  É 
menos permeável a gases (CO
2
, O
2
, N
2
) do que o polietileno linear de baixa densidade 
(LLDPE ou PELBD) 
[5]
. 
O PEAD representa um dos polímeros mais versáteis, tendo grande aplicações 
na  indústria  de  embalagens,  dentre  as  quais  pode-se  destacar:  embalagens  de  leite, 
café, sucos, filmes flexíveis para alimentos. 
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Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD ou LLDPE) 
 
O  polietileno  linear  de  baixa  densidade  (LLDPE)  apresenta  uma  arquitetura 
molecular  intermediária,  entre  a  do  polietileno  de  alta  densidade  (HDPE)  e  a  do 
polietileno  de  baixa  densidade  (LDPE).  O  LLDPE  é  um  polímero  linear  com  teores 
variados de ramificações de comprimento constante
 [17]
.
 
LLDPE é um copolímero linear de etileno com uma α-olefina (propeno, 1-buteno, 
1-hexeno ou 1-octeno) que possui ramificações curtas e distribuição de peso molecular 
estreita, quando comparada com a do polietileno de baixa densidade. 
A  microestrutura  da  cadeia  dos  copolímeros  de  etileno/α-olefinas  depende  do 
tipo e da distribuição do teor de  ramificações, do peso molecular dos  polímeros e  do 
comonômero usado. Tais parâmetros têm grande influência nas propriedades físicas do 
produto final, pois atuam diretamente na cristalinidade e na morfologia
 [5]
. 
 
3.2 - ARGILO SILICATOS LAMELARES 
 
    As  argilas  comumente  utilizadas  como  cargas  em  compósitos  poliméricos 
pertencem à família dos filosilicatos 2:1. As camadas consistem em placas de silicatos 
de  1nm  de  largura  e  mais  ou  menos  1000nm  de  comprimento. No  estado  natural, 
interações  interlamelares  fortes  levaram  à  formação  de  pilhas lamelares,  mas  alguns 
tratamentos químicos conseguem reduzir essas interações, provocando inchamento da 
argila. 
    Dependendo do tipo de silicato, as  dimensões laterais das  camadas podem 
variar  da  ordem  de  30nm  até  alguns  microns,  o  que  leva  a  uma  elevada  razão  de 
aspecto, de 50 – 1000 vezes e uma grande área superficial 
[18-20]
.
 
     
É  importante  elucidar  os  fatores  que  afetam  a  delaminação  da  argila.  Esses 
fatores  incluem  a  capacidade  de troca  iônica  (cátion  exchange  capacity  -  CEC),  que 
normalmente  é  expressa  em  meq/100g,  da  argila  e  a  natureza  dos  cátions 
intercamadas. A CEC não é constante, variando de camada para camada 
[21]
.     
Variações na quantidade, tipo e no excesso de carga de superfície, devido a estrutura 
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cristalográfica, são responsáveis pela grande família de silicatos lamelares, que podem 
ser  naturais  (por  exemplo,  montimorilonita,  hectorita,  saponita)  ou  sintéticos 
(fluorohectorita, laponita) 
[22]
.
 
     
3.3 - ARGILO SILICATOS MAIS UTILIZADOS 
 
3.3.1 – BENTONITA 
 
    A bentonita é um aluminossilicato 2:1 [(Mg, Ca)O.Al
2
O
3
Si
5
O
10
.nH
2
O)] formada a 
partir  da  decomposição  de  cinzas  vulcânicas.  As  bentonitas  naturais  possuem com 
maior freqüência os cátions trocáveis Na
+
, Mg
2+
, Ca
2+
, Al
3+
 e Fé
3+
. A ocorrência mais 
comum é de bentonitas policatiônicas com predominância de um cátion, por exemplo, o 
Na
+
, nas bentonitas de Wyoming (EUA), ou Ca
2+
 nas bentonitas do Mississipe (EUA) 
[23-
24]
.  No  Brasil  não  se  tem  conhecimento,  até  o  presente,  da  existência  de  bentonitas 
essencialmente sódicas. Na maioria dos  casos, as bentonitas são policatiônicas e 
contém teores variados de argilominerais. 
    Um dos métodos para classificar as bentonitas é baseado na capacidade de 
expansão  do  mineral  pela  absorção  de  água.  Bentonitas  sódicas  expandem  mais  e 
apresentam um aspecto de gel, enquanto que as bentonitas cálcicas expandem menos 
ou simplesmente não expandem. 
    Quando imersas em água as bentonitas que contem o cátion sódio se hidratam 
pela  contínua  absorção  de  água,  o  que  resulta  em  aumento  da  distância  interplanar 
basal,  levando  a  um  volume  que  chega  a  até  vinte  vezes  o  volume  de  argila  seca. 
Nestas  condições  o  Na
+
  é  susceptível  de  ser  trocado  reversivelmente  por  outros 
cátions. 
    As  bentonitas que  não  incham  facilmente são  constituídas por  argilominerais 
esmectíticos,  cujo  cátion  adsorvido  é  o  cálcio,  podendo  ter  também,  isolado  ou 
conjuntamente,  o  magnésio,  o  potássio,  o  ferro  ou  o  alumínio.  Expostas  à  umidade 
atmosférica, as bentonitas cálcicas adsorvem água até uma quantidade correspondente 
a  três  camadas  moleculares.  Em  meio  aquoso  a  adsorção  de  mais  camadas  de 
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moléculas de água não ocorre, o inchamento é pequeno e as partículas se precipitam 
rapidamente quando em dispersões aquosas 
[25]
. 
 
3.3.2 – MICA 
 
    A mica é um mineral pertencente à família dos filosilicatos e sua fórmula geral é 
KM  (AlSi
3
O
10
)(OH)
2,
  onde  M  deve  ser  Al,  Fe,  Mg  ou  combinações  destes  metais.
 
O 
grupo  da  mica  (Figura  3)  tem  cerca  de  30  membros,  mas  somente  três  são 
comercialmente importantes: moscovita, flogopita e biotita 
[26].
 
 
 
Figura 3: Cristal de mica 
[27]
.
 
As  micas  apresentam  excelente  resistência  a  intempéries,  boa  resistência 
química,  baixa  condutividade  térmica,  estabilidade  em  altas  temperaturas, 
características  de  não  inflamabilidade,  baixa  condutividade  elétrica,  alta  rigidez 
dielétrica, baixo fator de dissipação e baixo custo 
[28]
. 
3.3.3 – VERMICULITA 
 




10 
 
Com  o  objetivo  de melhorar  as  propriedades  mecânicas,  térmicas  e  diminuir  a 
permeabilidade a gases dos materiais poliméricos, compósitos com cargas inorgânicas 
vêm  sendo  produzidos.  Dentre  as  cargas  inorgânicas  utilizadas  em  compostos 
poliméricos, pode - se citar a Vermiculita, um mineral da família das micas, cujos cristais 
são formados por finíssimas lamínulas superpostas que, em seu interior, possuem uma 
pequena quantidade de água.  Quando submetida a temperaturas superiores  a 600
o
C 
expande-se,  aumentando  seu  volume  em  até  20  vezes,  tornando-se  um  material  de 
elevada porosidade e leveza 
[29-30]
.
 
O nome vermiculita vem do latim “vermiculare”, pois ao ser aquecida quando do 
processo de fabricação, sua aparência lembra a de “vermes”. É um mineral semelhante 
à  mica,  formado  essencialmente  por  silicatos  hidratados  de  alumínio  e  magnésio  e 
apresenta a seguinte fórmula química geral: [(Mg, Fe, Al)
6
 [(Al, Si)
8
 O
20
].8H
2
O]. Forma-
se principalmente pela alteração da biotita 
[31]
. 
Os minérios brasileiros não contêm asbestos, o que confere aos concentrados de 
vermiculita  um  maior  valor  agregado,  além  de  favorecer  melhor  aproveitamento 
econômico  do bem  mineral. Cerca  de  42% das  reservas  mundiais  conhecidas de 
vermiculita  estão  no  depósito  de  carbonatito  de  Palabora,na  África  do  Sul,  com  100 
milhões  de  toneladas,seguido  dos  Estados  Unidos,  que  está  em  segundo  lugar  com 
33%  das  reservas,  ou  seja,  80  milhões  de  toneladas,  provenientes  de  depósitos 
metamórficos máfico/ ultramáfico 
[32]
 . 
O Brasil é o terceiro maior produtor de vermiculita, com reservas no Piauí, em 
Goiás,  na  Paraíba  e  na  Bahia.
 
Por  ser  um  produto  cuja  utilização  é  razoavelmente 
recente, a vermiculita é pouco conhecida e divulgada no Brasil. A vermiculita (Figura 4) 
tem densidade baixa e apresenta forma de lâmina (lamelar), possui diversas aplicações 
na  construção  civil,  indústria  de  manufaturados,  agricultura,  horticultura  e  meio 
ambiente. É bastante utilizado em concreto leve e isolante de som, painéis e divisórias, 
portais  a  prova  de  fogo,  agricultura  hidropônica,  condicionador  de  solos,  fertilizantes, 
pesticidas, e absorvedores de óleo, graxas e metais pesados
 [32]
. 
Embora as extensas reservas de Palabora não contenham asbestos, a mina está 
em fase de transição de céu-aberto para subterrânea o que irá afetar o volume e custo 
de  produção.  Além  disto  a  produção  de  Palabora  já  soma 54  anos,  e  o  alto  teor  de 
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fósforo  do  minério  mais  profundo  está  introduzindo  limitações  de  aplicativos.  Os 
produtores  americanos,  por  sua  vez,  sofrem  com  reservas  fragmentadas  em  várias 
minas  e  contaminação  com  asbestos  que  tem  sido  também  um fator  de  aumento  no 
custo operacional. 
A vermiculita também é bastante utilizada na produção de tijolos refratários, de 
blocos e placas de cimento resistentes a altas temperaturas, na proteção de estruturas 
de  aço  contra altas  temperaturas  e como  enchimento  para  isolamento  térmico nas 
construções. 
 
 Figura 4: Cristais de vermiculita 
[33]
.
 
 
O padrão americano para tamanho de lamelas de vermiculita varia de grau 1 (ou 
>3.327mm)  até  5  (ou  <  0.3mm),  denominado  mícron.  A  Tabela  1,  abaixo,  mostra  as 
diferenças entre o padrão brasileiro, o padrão americano e o internacional. 
De uma forma geral, o tamanho da lamela de vermiculita dita o preço do produto. 
Quanto maior a lamela, maior o preço. Entretanto, devido ao fato do tamanho grande 
ser mais raro, existe uma tendência à utilização de produtos mais finos, inclusive 
mícron. 
Quando submetido a um aquecimento adequado, a água existente entre as 
lâminas do material se transforma em vapor fazendo com que as partículas explodam e 
se transformem em flocos sanfonados. Cada floco expandido aprisiona consigo células 
de ar inerte, o que confere ao material excepcional capacidade de isolação. O produto é 




[image: alt]12 
 
inífugo, inodoro, não irrita a pele nem os pulmões, não conduz eletricidade, é isolante 
térmico  e  absorvente  acústico;  não  se  decompõe,  deteriora  ou apodrece;  não  atrai 
cupins ou insetos; é somente atacado pelo ácido fluorídrico a quente. 
 
Tabela 1: Classificação da vermiculita por tamanho de lamelas 
[32]
. 
 
 Padrão Tamanho Padrão Tamanho Padrão Tamanho  
Internacional (mm) Americano (mm) Brasileiro  (mm) 
  Grande -8,0 a + 2,8 1  -7,0 a +3,327  -  - 
 Médio -4,0 a +1,4 2 -3,5 a +1,75  Médio  55-95% > 2,4 
 Fino -2,0 a +0,71 3  -2,0 a +0,6 Fino  65-95% >1,2 
 Superfino -1,0 a +0,33 4  -0,85 a +0,21 Superfino 70-95% >0,6 
 Mícron 
-0,71 a +0,25
 5 -0,3 Mícron 80-100% > 0,3 
 
3.4 – COMPÓSITOS 
 
Existem diferentes conceitos para o termo compósito, dependendo do autor e da 
área  de  interesse.  CALLISTER
  [34]
  define  compósito  como  sendo  um  material 
multifásico,  com  propriedades  superiores  a  de  cada  componente  da  composição. 
Segundo a norma ASTM D 3878-01 
[35] 
é uma mistura física, de dois ou mais materiais, 
combinados para formar um novo material de engenharia. 
Em um compósito, os materiais são diferentes em sua forma e/ ou composição. 
O componente descontínuo é o principal responsável pela resistência ao carregamento 
e o contínuo, ou matriz, oferece o meio de transferência desse carregamento, matriz, 
sendo insolúveis entre si 
[36-38]
. O desempenho e as propriedades dos  compósitos 
dependem  das  propriedades  individuais  de  seus  componentes  e  da  compatibilidade 
entre eles 
[39]
.
 
 
Na produção de compósitos, vários aspectos devem ser considerados, no intuito 
de prever as características de reforço dos polímeros. Dentre eles estão o tamanho, a 
forma  da  partícula  da  carga  e  a  distribuição carga–polímero 
[40]
.  Misturas  poliméricas 
têm  sido  muito  utilizadas  na  indústria  de  plásticos  por  oferecerem  melhorias  nas 
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propriedades  físicas  e  térmicas,  modificarem  as  características  de  processamento  e 
apresentarem propriedades mecânicas finais com custo reduzido. 
   
3.4.1 - Compósitos à base de poliolefinas e carga mineral 
 
  A formação de compósitos contento cargas minerais tem despertado um grande 
interesse  devido  à  sua  capacidade em aumentar  as  propriedades  mecânicas quando 
comparados aos compósitos sem cargas. 
O uso de silicatos lamelares, tanto os naturais quanto os sintetizados, têm sido 
muito usados na preparação de nanocompósitos poliméricos. Os sílicatos do tipo mica, 
montmorilonita, fluorhectorita e  saponita têm  recebido recentemente muita  atenção 
como material de preenchimento de polímeros devido às suas características únicas de 
intercalação  e  esfoliação 
[41]
.  Assim  como  os  argilo  silicatos,  o  carbonato  de  cálcio 
(CaCO
3
) também vem  sendo muito  empregado  em composições  poliméricas,  por ser 
um  dos  materiais  mais  abundantes  em  todo  o  planeta 
[42] 
e  ser  considerado 
quimicamente inerte quando misturado com poliolefinas. 
  Devido ao fato do carbonato  de cálcio ser uma carga  hidrofílica  e o  polietileno 
uma matriz hidrofóbica, existe a necessidade de se fazer uma modificação na carga, de 
modo a torná-la hidrofóbica e, assim, aumentar a adesão interfacial com os polímeros. 
Este tipo de modificação é comumente realizado com o auxílio de ácidos. 
  Osman e colaboradores 
[42]
 observaram o aumento do desempenho de materiais 
compósitos à base de PEBD e CaCO
3
. Foi avaliado o efeito da incorporação de CaCO
3 
em  concentrações  de  0,1  e  0,2%  e  o  preparo  de  compósitos  com  diferentes 
concentrações  de  ácido  esteárico  (1  e  2%).  O  efeito  da incorporação  do  excesso  do 
ácido esteárico sobre as propriedades mecânicas aumentou a dureza, mas causou um 
decréscimo nas outras propriedades. Os resultados indicam que é mais vantajoso o uso 
de uma quantidade ótima de surfactante, já que o excesso pode não ser tão eficaz. 
  Buscando  desenvolver  novas  aplicações  para  o  PET  e  melhoria  de  suas 
propriedades com a introdução de baixos percentuais em massa de argila, foi realizado 
um estudo envolvendo duas bentonitas organofílicas, uma nacional, organofilizada com 
o sal brometo de cetil trimetil amônio, ASCM e outra importada comercial, Cloisite 30B 
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para  produção  de  compósitos  PET/bentonita.  Para  a  obtenção  desses  compósitos 
foram preparados concentrados (1:1) em um misturador interno acoplado ao reômetro 
de  torque  Haake,  System  90,  contendo  PET/bentonita  organofílica,  PET/ASCM,  e 
PET/bentonita  organofílica  comercial,  PET/CL.  Os  concentrados  obtidos  foram 
adicionados à matriz polimérica, PET, em quantidades adequadas à obtenção de teores 
nominais de  1,  2 e 3  % em  massa  de  bentonita. As misturas foram  processadas em 
extrusora dupla rosca contra-rotativa, acoplada ao reômetro de torque Haake, utilizando 
temperatura de 275 ºC em todas as zonas de aquecimento e velocidade das roscas de 
60 rpm.  Os compósitos denominados PET/ASCM e PET/CL foram caracterizados por 
termogravimetria (TGA) e propriedades tênseis 
[43]
. 
  A Tabela 2 e a Figura 8 apresentam os resultados das análises de TGA do PET 
puro  e  dos  compósitos  PET/ASCN,  PET/ASCM  e  PET/CL,  contendo  1,  2  e  3  %  em 
massa de argila respectivamente. Analisando os compósitos contendo 1, 2 e 3 % em 
massa  de  argilas  organofílicas,  PET/ASCM  e  PET/CL,  as  temperaturas TDi’s  são de 
375,  369,  358,  332,  352  e  326  ºC  respectivamente,  também  inferiores  àquela 
apresentada  pelo  PET  puro.  Observa-se,  através  destes  dados,  que  o  compósito 
PET/CL apresenta-se menos estável a decomposição que o compósito PET/ASCM. Isto 
pode ser devido à decomposição do sal MT
2
EtOH utilizado na organofilização da argila 
Cloisite  30B,  durante  as etapas  de  processamento.  A  temperatura  de  fusão  do  sal 
MT
2
EtOH é de 200°C, inferior à do sal Cetremide, que fica em torno de 243°C, o que 
pode ter acelerado a degradação do PET em elevadas temperaturas. Nota-se também 
uma  segunda  etapa  de  decomposição  relativa  ao  restante  do  material  orgânico  nos 
compósitos PET/ASCM  e PET/CL. De  acordo com Lee  et al
  [44]
 a preparação  dos 
compósitos  de  PET  intercalados  por  fusão  necessita  de  elevadas  temperaturas 
podendo não apenas alterar a interface entre a carga e a matriz, mas também induzir a 
degradação do poliéster. O TMax representa os valores máximos de decomposição dos 
corpos de prova obtidos da derivada nas curvas termogravimétricas. 
Os resultados das propriedades mecânicas de resistência à tração (σ) e módulo 
de Young (E) do PET puro e dos compósitos PET/ASCM e PET/CL são apresentados 
na Tabela 3. 
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Tabela 1: Valores das temperaturas de decomposição do PET puro e dos compósitos 
PET/ASCM e PET/CL com 1, 2 e 3 % em massa de argila. 
 
 
 
 
Figura 8: Análises termogravimétricas do PET puro e dos compóstos PET/ASCN (a) e 
PET/ASCM (b) e PET/CL (c) contendo 1, 2 e 3 % em massa de argila
 [43]
. 
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Tabela 3: Valores das propriedades mecânicas do PET puro e dos compósitos 
PET/ASCM e PET/CL com 1, 2 e 3 % em massa de argila 
[43]
. 
 
Avaliando o compósito PET/ASCM nota-se que os valores de σ apresentam-se 
similares  aos  obtidos  pelo  compósito  PET/CL  e  que  o  módulo  de  young  apresenta 
discreto  aumento  para  o  compósito  contendo  3  %  em  massa  de  argila  ASCM, 
PET/ASCM3. Segundo os autores este fato pode estar possivelmente associado a um 
aumento na cristalinidade, favorecida pelo processo de injeção. 
 
3.5 – PERMEABILIDADE 
 
Uma das primeiras observações de permeação de gases através de membranas 
poliméricas foi feita em 1831, por um médico americano, J.K. Mitchell, que inventou as 
bexigas de gás e verificou que elas murchavam em velocidades diferentes, dependendo 
do gás com que eram infladas. O passo seguinte foi dado por Adolf Fick que propôs sua 
lei de difusão de massa, por analogia a lei de Fourier para condução de calor e a lei de 
Ohm para a condução elétrica. 
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Em 1866, Graham postulou que o processo de permeação envolvia a dissolução 
de um permeante, seguida de transmissão da espécie dissolvida através da membrana 
polimérica.  As  membranas  eram  densas  e  de  espessuras  elevadas,  visando  melhor 
seletividade  e  resistência  mecânica.  Este  conceito  é  similar  ao  que  prevalece  hoje, 
conhecido como modelo de solubilização-difusão. 
Já em 1879 Von Wroblewski mostrou que a solubilidade dos gases em polímeros 
obedecia à lei de Henry e a combinou com a lei de Fick, chegando à expressão atual, 
que relaciona a taxa de permeabilidade com a área e a espessura do filme plástico 
[50]
. 
Atualmente,  considera-se  que  o  processo  de  permeação  de  gases  e  vapores 
através dos espaços intermoleculares acontece em três etapas: 
1. Sorção e solubilização do permeante na superfície do material; 
2. Difusão do permeante através do material devido à ação de um gradiente de 
concentração; 
3. Dessorção e evaporação do permeante na outra face do material. 
  No processo de permeação (Figura 9), as moléculas do permeante passam 
através  do  material  da  embalagem  da  região  de  maior  atividade  (pressão  ou 
concentração)  para  a  de  menor  atividade.  O  processo  se  inicia  com  a  colisão  e 
adsorção da molécula permeante na superfície da embalagem. 
Então a molécula se dissolve no material e se difunde passando pelos espaços 
vazios existentes entre as moléculas do polímero. Finalmente, a molécula se move até 
a outra superfície do material e o deixa por dessorção. 
Geralmente, quando uma face do material é exposta a um gás ou vapor a certa 
pressão parcial, a primeira e a última etapa do processo de permeação (solubilização e 
evaporação)  são  mais  rápidas  que  a  difusão.  A  difusão  envolve  o  transporte  do 
permeante  através  das  regiões  não  cristalinas  dos  polímeros,  e  ocorre  devido  à 
movimentação de segmentos dos polímeros, criando espaços vazios. 
Nesta  fase  do  processo  as  principais  variáveis  envolvidas  são:  pressão, 
temperatura, peso molecular, o tamanho da molécula pemeante, a compatibilidade 
polímero/ pemeante, os graus de reticulação e a cristalinidade do  polímero. A  sorção 
está  relacionada  a  fatores  termodinâmicos  e  a  difusão  é  associada  a  aspectos 
cinéticos. 
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Figura 9: Esquema de permeação de gases e vapores através de materiais 
poliméricos 
[45]
.
 
Normalmente os fatores que afetam a permeabilidade de uma embalagem estão 
associados  ao  próprio  polímero  ou,  então,  aos  coeficientes  de  difusibilidade  e 
solubilidade, característicos do sistema polímero/ permeante. 
 
3.5.1 – Fatores que afetam a permeabilidade 
 
• Variáveis do Polímero 
 
Segundo a lei de Fick, a taxa de permeabilidade é proporcional à área exposta à 
permeação. As principais variáveis do polímero são a área, a espessura do material e 
algumas características moleculares do polímero. 
  No  estado  estacionário  de  difusão,  a  taxa  de  permeabilidade  deve  ser 
inversamente proporcional à espessura, ou  seja, a constante de permeabilidade deve 
ser independente da espessura. 
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  Geralmente em filmes revestidos, a constante de permeabilidade aumenta com a 
espessura, visto que nem toda a espessura do material contribui para as características 
de barreira. Filmes com defeitos, são exemplos de materiais em que a barreira diminui 
com  o  aumento  da  espessura,  pois  as  irregularidades  ou  os  microfuros  do  material 
podem resultar em uma alta taxa de permeabilidade. 
  As  características  moleculares  do  polímero  também  influenciam  a 
permeabilidade. A difusão ocorre pela movimentação do permeante através de espaços 
vazios  que  se  formam  no  polímero,  devido  à  ação  de  um  gradiente  de  pressão  ou 
concentração. Assim, a velocidade de difusão depende do número, do tamanho desses 
espaços vazios e da facilidade de sua formação. O número e o tamanho desses 
espaços  vazios  se  relacionam  ao  volume  livre  no  polímero,  à  densidade  ao  grau  de 
compactação das cadeias.  A facilidade de formação  desses espaços vazios depende 
da rigidez das cadeias e das forças de ligação no polímero. 
  A presença de grupos laterais polares na cadeia  polimérica resulta na redução 
do coeficiente de difusibilidade, devido ao aumento na energia coesiva das cadeias do 
polímero. Assim,  polímeros  altamente polares como  os  que contêm grupos hidroxilas 
(EVOH ou celulose) são excelentes barreiras a gases. 
  A adição de pigmentos e cargas em um polímero pode levar a um aumento da 
permeabilidade,  se  a  quantidade  de  pigmento  exceder  a  um  limite  crítico.  A 
permeabilidade de um material pigmentado pode aumentar ou diminuir, de acordo com 
a natureza do pigmento, com a quantidade adicionada e com a forma e tamanho das 
partículas 
[45]
.
 
 
•  Variáveis que afetam os coeficientes de difusibilidade e solubilidade 
 
  Para  entender  o  comportamento  de  um  permeante,  é  necessário  que  seus 
coeficientes de solubilidade e de difusibilidade sejam estudados. Um baixo coeficiente 
de solubilidade  ou um  baixo  coeficiente de  difusibilidade  pode  levar  a  uma  baixa 
permeabilidade.  Assim,  um  ou  outro  alto  coeficiente  leva  à  alta  permeação.  A 
permeabilidade relativa entre gases geralmente independe do polímero e é dada pela 
seguinte ordem: 
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A taxa de permeabilidade do CO
2
 em polímeros é muito maior do que a de O
2
 e a 
de N
2
, a despeito  dele ser a  maior entre as moléculas destes gases. De  fato, o  CO
2
 
apresenta  o  menor  coeficiente  de  difusibilidade  entre  os  três  gases,  devido  ao  seu 
tamanho,  mas  tem  a  maior  permeabilidade,  porque  seu  coeficiente de  solubilidade  é 
muito maior do que o de outros gases. 
  Assim  como  a  composição  e  a  estrutura  molecular  do  polímero  afetam  a 
permeabilidade de um material, a estrutura molecular do permeante, incluindo tamanho, 
forma  e  polaridade  também  é  importante.  Moléculas  pequenas  se  difundem  mais 
rapidamente  do  que  as  grandes,  do  mesmo  modo  que  as  moléculas  lineares  se 
difundem mais rapidamente do que as volumosas. Moléculas não polares se difundem 
mais rapidamente do que as polares e  esse efeito é  mais pronunciado em polímeros 
polares 
[46]
. 
  Para  gases  e  vapores  que  não  interagem  com  o  polímero,  os  coeficientes  de 
permeabilidade  são  independentes  da  pressão  do  permeante.  No  entanto,  quando  o 
permeante  interage  com  o  polímero,  a  constante  de  permeabilidade  depende  da 
pressão e normalmente aumenta com o aumento da pressão. Isso é devido ao aumento 
da constante de difusibilidade, ao efeito plastificante do vapor absorvido e do aumento 
do coeficiente de solubilidade 
[45]
.
 
  Para  todos  os  sistemas  polímero-permeante,  o  coeficiente  de  permeabilidade 
apresenta uma  dependência da  temperatura. Um  aumento  de  temperatura provoca 
efeitos  antagônicos,  ocorre  um  aumento  na  mobilidade  segmental  das  cadeias 
poliméricas  facilitando  a  solubilização,  enquanto  o  gás  torna-se  menos  condensável. 
Por outro lado, quando um penetrante difunde em uma matriz polimérica, as moléculas 
de polímero devem encontrar uma nova distribuição, consistente com a concentração 
do penetrante. Esta alteração leva a uma condição de equilíbrio que, dependendo do 
estado (elastomérico ou vítreo) em que se encontra o polímero, pode ser instantâneo 
ou não. Neste sentido, a permeabilidade e a seletividade, que estão relacionadas com a 
mobilidade  segmental  de um  polímero, dependem  de condições  distintas,  as quais 
ocorrem acima e abaixo da temperatura de transição vítrea do polímero. Para o estado 
H
2
 ≥ He > H
2
S > CO
2
 > O
2
 > CO > CH
4
 >N
2
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elastomérico, o movimento Browniano é bastante ativo, expandindo o sistema, ou seja, 
o  aumento  da  temperatura  aumenta  a  distância  entre  as  cadeias,  enfraquecendo  as 
interações  moleculares  e  reduzindo  a  capacidade  de  distinguir  moléculas  com 
tamanhos semelhantes, como ocorre na separação de O
2
 e N
2
. Desta forma, polímeros 
vítreos são normalmente mais adequados para a separação de gases. 
 
3.5.2 - Permeação X Embalagem 
 
Normalmente, a proteção que embalagens conferem ao produto está associada 
a dois fatores. O primeiro é que o produto precisa ser protegido contra danos físicos e 
mecânicos  durante  o  transporte  e  distribuição  e,  em  segundo  lugar,  os  produtos, 
especialmente  alimentos,  precisam  ser  protegidos  contra  ação  de  fatores  ambientais 
como gases, luz, vapor d
’
 água e odores. Deste modo, a embalagem deve constituir-se 
numa barreira que impeça ou dificulte o contato entre o ambiente externo e o produto 
em seu interior 
[43]
. 
As  propriedades  de  barreira  de  uma  embalagem  não  devem  ser  confundidas 
com  sua  resistência  química,  a  qual  está  associada  à  sua  capacidade  de  resistir  a 
solubilização,  amolecimento  e  alteração  do  polímero  quando  em  contato  com  algum 
agente. A capacidade de barreira da embalagem está relacionada a sua capacidade de 
resistir a permeação de gases, a permeação de vapor d’água, a permeação de vapores 
orgânicos, a permeação de gorduras e a permeação da luz. 
 A  avaliação  da  resistência  química  do  polímero  da  embalagem  também  é  de 
grande importância para verificação da viabilidade do uso de embalagens plásticas para 
determinados  produtos  químicos,  o  polímero  da  embalagem  pode  ser  atacado 
quimicamente por compostos específicos ou por classes de compostos. Os efeitos dos 
produtos  químicos  sobre  o  polímero  variam  desde  nenhum  efeito  até  um  ataque 
agressivo  o  suficiente  para  causar  falhas  da  embalagem,  sendo  que  todos  os  casos 
dependem da composição química envolvida 
[45]
. 
Hoje  em  dia  estão  disponíveis  no  mercado  várias  opções  de  embalagens 
plásticas  flexíveis,  com  diferentes  características  de  barreira  para  atender  às  novas 
exigências de mercado. 
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De acordo com a composição do produto, a forma de apresentação, o sistema de 
acondicionamento, o canal de distribuição e a durabilidade desejada, são definidas as 
propriedades de barreira necessárias a uma embalagem. 
A proteção que a embalagem pode oferecer contra trocas gasosas e de vapores 
com o ambiente depende de sua integridade, da permeabilidade do material em si e do 
oxigênio incorporado no produto, presente no espaço-livre da embalagem. 
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4 - MATERIAIS E MÉTODOS 
 
O trabalho desenvolvido nesta Dissertação está descrito nos itens a seguir. 
 
4.1 - MATERIAIS 
•  O polietileno de alta densidade – HDPE foi fornecido pela Ipiranga sob a forma 
de grânulo. 
•  A vermiculita foi adquirida na empresa Brasil Minérios LTDA. na forma granulada, 
sendo esta uma granulometria média. 
 
A Tabela 4 detalha as características dos materiais supracitados. 
 
Tabela 4: Características dos materiais cedidas pelos fornecedores 
 *densidade calculada experimentalmente. 
 
4.2 – EQUIPAMENTOS 
 
  Os equipamentos utilizados nesta Dissertação estão listados abaixo e estão 
localizados no IMA/ UFRJ
(a)
, COPPE/ UFRJ 
(b)
, no Instituto de Geologia/UFRJ 
(c) 
e 
Instituto Nacional de Tecnologia (INT) 
(d)
. 
Material  Polietileno de alta 
densidade 
Vemiculita 
 
Especificação 
GF 4950 

- 
Densidade (g/cm
3
)  0,956  2,23
*
 
Ponto de fusão  -  1300ºC 
Observações 
 
MFI=0,34g/10min  Unidade= 1 a 6% 
Fornecedores  Ipiranga  Brasil Minérios 
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o  Extrusora dupla rosca co-rotacional interpenetrante TECK TRIL, modelo DCT 
20 com diâmetro de rosca 20 mm e LD = 36 
(a)
. 
o  Analisador termogravimétrico (TGA) Perkin Elmer 
(a).
 
o  Estufa com circulação de ar – Erzinger Ind. Mec. Ltda 
(a)
. 
o  Microscópio eletrônico de varredura (MEV) – Jeol, modelo JSL 5300
(a)
. 
o  Moinho de faca, Primotécnica Mecânica e Elétrica Ltda.,   Modelo P  1003 – 
série SBC 312 – Nº 040850.96 – 5 HP 
(a)
. 
o  Peneirador – provido de peneira mesh 100 
(a)
. 
o  Máquina Universal de Ensaio - Modelo 4204 - INSTRON 
(a).
 
o  Maquina  Universal de  Ensaios, modelo DL2000. EMIC  - Equipamentos e 
Sistemas de Ensaio Ltda
 (d)
. 
o   Prensa Carver  com  aquecimento,  Carver  model B  &  C,  NS  34000-623, 
Carver Laboratory Press 
(a)
. 
o  Prensa Carver com resfriamento, Carver model B & C, NS 22400-181, Carver 
Laboratory Press 
(a)
. 
o  Micrômetro Peacock – Upright Dial Gaige, sensibilidade 0,01mm 
(a)
. 
o  Calorímetro diferencial de varredura (DSC), Perkin-Elmer, modelo DSC-7
(a)
. 
o  Paquímetro Mitutoyo, sensibilidade 0,05 mm 
(a)
. 
o  Impacto  Charpy/Izod,  modelo  AIC-01.EMIC  -  Equipamentos  e  Sistemas  de 
Ensaio Ltda 
(d)
. 
o  Injetora Horizontal, modelo Plus 35/75 - B2, Battenfeld do Brasil Ltda 
(d)
. 
o  Injetora para corpos de prova, modelo RAY BAN
 (a)
. 
o  Difratômetro de raios-X Rigaku, modelo DMAX 2200 
(a).
 
o  Equipamento de permeabilidade montado no laboratório de membrana PAM 
– COPPE 
(b)
. 
o  Espectrômetro  de  Fluorescência  de  raios-x,  modelo  PW  2400 
Phillips/seqüencial 
(c)
. 
 
4.3 – MÉTODOS 
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  A Vermiculita  foi  adicionada  ao PEAD  em extrusora  DCT  20 para  obtenção, 
inicialmente, do masterbatch na proporção 50/50 p/p para melhor incorporação da 
vermiculita  ao  polietileno.  Em  seguida  foram  feitas  diluições  do  masterbatch  com 
polietileno, de maneira  que as seguintes concentrações de argila fossem  obtidas nas 
amostras: 7, 10, 15 e 20% de vermiculita. 
 
4.3.1 - Pré-tratamento da argila 
 
  A Vermiculita foi recebida na forma bruta, havendo a necessidade de moagem. O 
material  foi  moído  em  moinho  de facas  e  em  seguida  peneirado  em  peneira  de  100 
mesh para obtenção de uma faixa granulometrica de 0 – 100 mesh. 
  Devido ao fato da Vermiculita ter capacidade de retenção de água de até quatro 
vezes o seu peso, houve a necessidade de secagem do material e esta foi realizada em 
estufa  a  80ºC  por  24  horas.  Após  a  secagem  a  argila  foi  armazenada  em  frascos 
hermeticamente fechados. 
 
4.3.2 - Processamento das Misturas 
 
As  misturas  de  PEAD  e  Vermiculita  foram  preparadas  em  extrusora  nas 
condições apresentadas na Tabela 4. 
 
Tabela 4: Condições de processamento da extrusora. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rotação 
(RPM) 
200 e 400 
Torque  29 
Zona 1  110 º C 
Zona 2, 4, 6, 7 e 9  210 º C 
Zona 3  220 º C 
Zona 5 e 8  Desligadas 
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1.  No primeiro instante foram colocados na extrusora HDPE e Vermiculita 
na  proporção  de  50:50  formando  o  masterbatch  para  facilitar  a  mistura  dos  dois 
materiais. 
2. A  partir  deste  masterbatch,  foram  sendo  adicionadas  quantidades 
adequadas  de  polietileno  de  alta  densidade  de  forma  a  se  obter  as  seguintes 
composições:  PEAD/7%  de  vermiculita,  PEAD/10%  de  vermiculita,  PEAD/15%  de 
vermiculita e PEAD/20% de vermiculita. 
3. Após  o  processamento,  o material  foi resfriado em  canaletas  com  água, 
sem pressão, até a temperatura ambiente. 
4. Devido ao fato dos compostos terem sido processados em forma de fita, 
houve a necessidade de serem triturados em moinho para que fossem transformados 
em grânulos. 
 
4.3.3  - Corpos de prova 
 
  Com o auxílio da injetora de bancada RAY BAN, uma injetora horizontal PLUS 35 
e a partir do material (granulado) extrusado, foram obtidos corpos de prova para testes 
de resistência à flexão, à tração e  ao impacto, segundo as normas ASTM D790, 
ASTMD638 e ASTM D256, respectivamente. 
  Nos testes  de permeabilidade e difratometria de raios-x (XRD) foram utilizados 
filmes obtidos por compressão em prensa Carver a 210ºC, pressão de 10 MPa durante 
7  minutos.  Em  seguida,  esses  filmes  foram  resfriados  em  prensa  hidráulica  com 
circulação de água, sob mesma pressão, durante 10 minutos. 
 
4.4 - PROPRIEDADES MECÂNICAS 
 
  As propriedades mecânicas de um material são analisadas com o intuito de se 
obter uma resposta desses materiais às influências mecânicas externas, manifestadas 
pela capacidade de desenvolverem deformações reversíveis e irreversíveis, e resistirem 
à fratura. 
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  Os  ensaios  mecânicos  realizados  nesta  Dissertação  foram  os  de  resistência  à 
flexão, à tração e ao impacto. Os valores foram determinados a partir da mediana com 
seu desvio padrão. 
 
4.4.1 – Resistência à flexão 
 
  A resistência à flexão representa a habilidade do material em suportar uma força, 
aplicada perpendicularmente ao seu eixo longitudinal. 
  As dimensões dos corpos de prova retangulares para os ensaios de flexão foram 
aproximadamente  (12,7  x  130  x  3)mm.  Os  testes  de  flexão  foram  realizados  em 
máquina universal da marca Instron, modelo 4204, segundo a norma ASTM D790. Os 
ensaios foram realizados a 23°C e 60% de umidade relativa do ar. Para cada ensaio 
foram utilizados sete corpos de prova. 
 
4.4.2 - Resistência ao impacto 
 
  Os corpos de prova foram preparados segundo a norma ASTM D 256
  [47]
 Após 
serem entalhados, foram submetidos ao teste de impacto seguindo o método IZOD, a 
uma temperatura de 24 °C e energia de 2,70J. 
  Com o valor da energia obtida no equipamento e a espessura de cada corpo de 
prova, a resistência ao impacto foi determinada. Fez-se necessário o uso de seis corpos 
de prova para cada teste. 
 
a = 60mm b = 12 mm c = 6mm 
Figura 10: Corpo de prova para teste de resistência ao impacto 
 




28 
 
4.4.3 - Resistência à Tração 
   
As propriedades de tração são úteis para identificação e caracterização de filmes 
flexíveis,  com  aplicação  no  desenvolvimento,  na  especificação  e  na  avaliação  da 
qualidade desses materiais. 
Resistência  à  tração  expressa  a  resistência  do  material  à  deformação  por 
alongamento, quando submetido à tração 
[45] 
  O alongamento na ruptura representa o aumento percentual do comprimento da 
peça sob tensão, no momento da ruptura. A tensão na ruptura é avaliada pela carga 
aplicada ao material por unidade de área no momento da ruptura e o módulo elástico é 
a razão entre a tensão e a deformação, dentro do limite elástico, em que a deformação 
é totalmente reversível e proporcional à tensão
 [48]
. 
  Os ensaios de tensão foram realizados em máquina universal da marca EMIC, 
modelo DL2000, segundo a norma ASTM D 638 
[49]
. Usou-se célula de carga 0,1KN. 
As condições para o ensaio de tração foram as seguintes: 
•  Corpo de prova: tipo IV 
•  Número de corpos de prova: 6 
•   Velocidade de separação das garras: 100 mm/min 
•   Célula de carga: 0,1KN 
•   Tipo de garra: mecânica 
• 
 Distância entre garras: 25,4 mm.
 
 
4.5 - DENSIDADE 
 
  A densidade foi obtida segundo a norma ASTM D 792 
[50]
 e utilizando o sistema 
mostrado na Figura 11: 
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Figura 11: Sistema para medir densidade 
 
Neste teste a amostra, suspensa no ar por um fio, foi pesada e registrado o peso 
do fio com a amostra. Em seguida a amostra foi pesada, imersa em etanol. O cálculo foi 
feito usando-se a Equação 1: 
Equação 1 
Densidade = X . ρ  
 (X–Y)  
 
Em que, 
ρ = densidade do etanol, em g/ ml (temperatura = 25°C); 
X = (peso da amostra + fio no ar) – (peso do fio no ar), em g; 
Y = (peso da amostra + fio no líquido) – (peso do fio no líquido), em g. 
 
4.6 – MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 
 
  A  análise  foi  realizada  em  microscópio  eletrônico  de  varredura  JEOL,  modelo 
JSM 5610 LV, nas seguintes condições: voltagem de aceleração de elétrons igual a 20 
KV e ampliação de 500 e 1000 vezes. 
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Os  corpos  de  prova  dos  compósitos  PEAD/vermiculita,  fraturados  no  teste  de 
resistência ao impacto,  foram imersos em  nitrogênio líquido por alguns  minutos  e 
fraturadas  manualmente,  posteriormente  foram recobertos  por uma  fina  camada de 
ouro e  observados em microscópio  eletrônico de  varredura a  fim de se  estudar a 
morfologia do material. 
 
4.7 – ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 
 
  Esta  análise  ocorre como  um  processo  contínuo  que  envolve  a  medida  da 
variação  de  massa  de  uma  amostra,  em  função  da  temperatura  (varredura  de 
temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante, no modo isotérmico 
[51-52]
. 
  Foram avaliadas as estabilidades térmicas da vermiculita e do PEAD. A análise 
foi  feita  sob  atmosfera  de  oxigênio  para  a  vermiculita  e  ar  sintético  para  PEAD, 
velocidade de 10°C/min, com faixa de aquecimento compreendida entre 30 e 600°C, no 
analisador Perkin Elmer. 
 
4.8 – CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) 
 
A  calorimetria  diferencial  de  varredura  (DSC)  é  uma  técnica  usada  para 
caracterizar  eventos  físicos  e  químicos  através  das  mudanças  na  entalpia  ou  calor 
específico da amostra 
[52]
. Nesta técnica, a amostra a ser investigada e um material de 
referência são aquecidos concomitantemente e submetidos a um programa controlado 
de temperatura. 
A análise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi feita em equipamento 
Perkin Elmer.  A  amostra foi  aquecida de 40 a 150°C,  numa taxa  de aquecimento de 
10°C/min,  sob  atmosfera  de  nitrogênio,  sendo  mantida  nessa  temperatura  por  2 
minutos, para eliminar a estória térmica. Em seguida, foi resfriada até 40°C, à mesma 
taxa. 
O grau de cristalinidade da amostra foi determinado através do valor da entalpia 
de fusão da amostra (∆H
f
) e da entalpia de fusão do polietileno 100% cristalino (∆H
f
100
), 
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obtidos da literatura 
[53]
. Como o grau de cristalinidade está relacionado com a entalpia 
de fusão da amostra, ele foi calculado através da Equação 2 
[50]
: 
 
X
c
 = (∆H
f
a
 / ∆H
f
100
) x 100     Equação 2   
 
Onde:    
X
c
 = grau de cristalinidade (%) 
∆H
f
a
 = calor de fusão da amostra (J/g) 
 
∆H
f
100
 = calor de fusão do polietileno 100% cristalino = 293J/g 
 
4.9 – FLUORESCÊNCIA DE RAIOS – X (XRF) 
 
  A análise multielementar instrumental por fluorescência de raios X  é baseada na 
medida das intensidades dos raios X característicos emitidos pelos elementos químicos 
componentes da amostra, quando devidamente excitada 
[55]
.
 
  As análises de fluorescência de raios-X foram realizadas em Espectrômetro de 
Fluorescência de Raios-x, modelo PW 2400 Phillips/seqüencial. 
 
4.10 – DIFRATOMETRIA DE RAIOS -X (XRD) 
 
  Esta é uma técnica complementar comumente utilizada para identificar a 
intercalação estrutural
  [18]
. As análises de XRD para a argila, o polietileno de alta 
densidade e  os compósitos polímero/argila, em diferentes concentrações de argila, 
foram realizadas em um difratômetro de raios-x, utilizando radiação Kα do cobre (λ= 1, 
5418 Ǻ), tensão de 40 kv, corrente de 40 mA, varredura entre 2θ de 2 a 35º. Através da 
equação de Bragg (Equação 3) foi calculada a distância interplanar no plano hkl (001). 
 
 
 
Onde: 
n

 é a ordem de difração; 
hkl
d  é o espaçamento interplanar; 
θ

 é o ângulo de 
difração (ângulo de Bragg). 
θ

λ

sendn
hkl
2
=

Equação 3 
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4.11 – ANÁLISE DE PERMEABILIDADE 
 
  A permeabilidade foi avaliada com relação ao gás oxigênio e gás carbônico. Os 
filmes obtidos por compressão foram caracterizados por testes de permeação de gases 
puros  (CO
2
  e  O
2
)  à  temperatura  ambiente.  Compararam-se  os  valores  de 
permeabilidade  dos  compósitos  de  PEAD/  vermiculita,  em  diferentes  concentrações, 
aos  valores  encontrados  para  o  PEAD  puro.  O  equipamento  utilizado  é  apresentado 
esquematicamente na Figura 12. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 12: Representação esquemática do equipamento de permeação de gases. 
 
O  equipamento  de  medida  de  permeabilidade  é  constituído  de  uma  célula  de 
permeação  em  aço  inox  com  área  de  permeação  AP=  28,28  cm
2
,
  onde  filme  a  ser 
1.  Entrada de gás 
2. 
Válvula de controle de pressão da 

alimentação 
3. 
Válvula de conexão com a célula de 

permeação 
4.  Válvula  para  vácuo/  ou  alí
vio  na 

alimentação 
5.  Célula de permeação 
6. 
Válvula  de  medida  de 

permeabilidade 
7.  Transdutor de pressão 
8.  Milivoltímetro 
9.  Válvula para o fluxo de bolhas 
10. Fluxímetro de bolhas 
11. Válvula para o vácuo 
12. Válvula para alívio de vácuo 
13.

 

Bomba de vácuo
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analisado é colocado. Para medidas de fluxo relativamente alto (>10
-4
 cm/s) usa-se um 
fluxímetro de bolhas e para fluxos menores de permeação, utiliza-se um transdutor de 
pressão conectado a um milivoltímetro. O gradiente de pressão entre os dois lados do 
transdutor gera um sinal, o qual é registrado no milivoltímetro, previamente calibrado, 
onde cada leitura representa uma determinada pressão no lado do permeado. Quando 
houve a troca de gases, uma bomba de vácuo operou por 30 minutos, para limpeza do 
sistema. 
 
4.11.1 - Determinação da permeabilidade 
 
  Considerando  o  escoamento  unidirecional  do  gás  através  da  membrana,  a 
permeabilidade (p) pode ser descrita pela Equação 4: 
 
 p = J  Equação 4 
 ∆p/є 
 
Onde: 
•  J é o fluxo de gás através da membrana; 
•  ∆p é a diferença de pressão; 
•  Є é a espessura da membrana. 
 
As  unidades  mais  utilizadas  para  a  permeabilidade  são  GPU  (gás  permeation 
unit,  equivalente  a  10
-6
  cm
3 
(CNTP).cm
-2
.s
-1
.cmHg
-1
)  e  Barrer  (correspondente  a  10
-
10
cm
3
(CNTP).cm.cm
-2
.s
-1
.cmHg
-1
). 
Considerando o  comportamento  ideal  dos gases,  o  fluxo  pode  ser calculado 
conforme apresentado na Equação 5: 
 
 Equação 5 
J= dV 1 = dn T
CNTP
R 1     
 dt A dt P
CNTP 
A 
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Onde: 
•  A é a area de permeação; 
•  R é a constante dos gases; 
•  T
CNTP 
e P
CNTP
 são a  pressão e  a temperatura  nas condições normais de 
temperatura e pressão; 
•  N é o número de mols do gás 
•  V é o volume de gás. 
 
A  variação  do  número  de  mols,  d
n
/d
t
,  pode  ser  calculada  considerando  o 
comportamento ideal para o gás que ocupa o permeado, cujo volume é conhecido (V
s
, 
igual ao volume do sistema), conforme a Equação 6. 
 
 Equação 6 
 d
n
 = d
p
 V
s  
   
   d
t 
d
t
 T
AMB R 
 
Onde: 
•  T
AMB
 é a temperatura ambiente; 
•  d
P
/d
t
  é  a  variação  da  pressão  com o  tempo, determinada  pela  curva  de 
calibração para o sistema, em que o sinal elétrico (mV) é convertido em 
pressão. 
 
A substituição destas equações na Equação 4 resulta na Equação 7. 
 
 Equação 7 
 p/ є = d
p
 V
s
 
  
T
CNTP 
   
 
d
t
 A ∆p  T
AMB 
P
CNTP
 
 
4.11.2 – Determinação do volume do sistema 
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  A  determinação  do  volume  do  sistema  foi  realizada  através  da  permeação  de 
nitrogênio numa membrana  de acetato de celulose. A  pressão de  alimentação foi 
variada de 2 a 5Kgf/cm
2
, sendo que o fluxo correspondente foi medido por meio de um 
fluxímetro  de  bolhas,  conectado  na  saída  do  permeado,  considerando  a  área  de 
permeação igual a  6,06cm
2
. Esta primeira  etapa foi  utilizada  para a  determinação do 
fluxo em função da diferença de pressão, considerando a equação: 
 
                     Equação 8   
  P/l = J 
 ∆p 
 
 Sendo [J] = volume/ área . tempo 
  
  Em  seguida,  a pressão  de  alimentação  foi  fixada  em  torno  de  3Kgf/cm
2
  e  a 
variação do sinal obtido no voltímetro com o tempo foi anotada. A partir da inclinação da 
reta obtida plotando-se o sinal em função do tempo (dS/d
t
), e usando-se a calibração do 
sistema, foi possível determinar a variação da pressão com o tempo (d
P
/d
t
), através da 
equação : 
 Equação 9 
  d
p
/d
t
 = d
p
/d
t
 
 ds/d
t
 
 
  O volume do sistema foi, então, calculado pela seguinte relação: 
                     Equação 10  
  V
s
 = P T
AMB
 A P
alim
 P
CNTP
 
   
 l T
CNTP
 
 
 d
p
/d
t 
 
Onde: 
•
  V
s
 = volume do sistema, em cm
3
;
 
•
  p/l = permeabilidade da membrana, em cm
3
/cm
2
.s.cmHg;
 
•
  T
AMB 
= temperatura em que o teste foi realizado,
 
em K;
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•
  T
CNTP
 = temperatura de referência, em K;
 
•
  A = área de permeação, em cm
2
;
 
•
  P
alim
 = pressão de alimentação, em cmHg;
 
•
  P
CNTP 
= pressão de referência, em cmHg;
 
•
  d
p
/d
t 
= é a variação da pressão com o tempo, em cmHg/s.
 
 
Um  fator  de  grande  importância  é  a  calibração  do  sistema  de  permeação, 
realizada conforme descrição a seguir. 
A pressão do sistema foi variada a fim de se verificar a resposta do mesmo. Para 
tanto, conectou-se apenas uma das saídas do sistema a um manômetro, do tipo coluna 
líquida, contendo água em seu interior. Em seguida, foi aplicada uma pressão na outra 
extremidade  do  tubo  em  U,  de  modo  que  a  diferença  de  pressão  pudesse  ser 
determinada pelo deslocamento da água no interior do mesmo. A diferença de pressão 
foi,  então,  diminuída  e  a  variação  correspondente  no  voltímetro  foi  anotada.  A 
inclinação da reta, ds/d
p 
e
 
variação do sinal com a pressão aplicada, foi utilizada para 
converter o sinal do voltímetro em pressão nos testes que se seguiram. 
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5 - RESULTADOS DE DISCUSSÃO 
 
5.1- PROPRIEDADES MECÂNICAS 
 
  Os  corpos  de  prova  para  os  testes  de  flexão,  tração  e  impacto,  obtidos  nesta 
Dissertação,  segundo  as  normas  ASTM  D790,  ASTMD638  e  ASTM  D256, 
respectivamente, estão apresentados na Figura 13 
 
 
Figura 13: Corpo – de – prova para ensaios de resistência à flexão (a), 
resistência à tração (b) e resistência ao impacto (c). 
 
5.1.1 - Resistência à Flexão 
 
  A  Figura  14  mostra  a  forma  como  a  força  é  aplicada  em  um  corpo  de  prova 
durante um ensaio de flexão. O corpo deve ser apoiado sobre dois cilindros e a força é 
aplicada, a uma velocidade constante, por outro cilindro no meio do corpo de prova. O 
material a ser testado não deve ser muito flexível, pois pode se  deformar a ponto de 
escorregar dos cilindros e impedir a medição do valor exato. 
(a)

 

(b)

 

(c)
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Figura 14: Corpo de prova antes (a) e depois do ensaio de flexão (b) 
 
  As Figuras 15  E 16  apresentam os resultados do  ensaio  de flexão  para  as 
amostras de PEAD puro e para os compósitos com quantidades de vermiculita variando 
de 7, 10, 15 e 20% em peso, preparadas em estrusora sob a rotação de 200 e 400 rpm, 
respectivamente. 
0 5 10 15 20
0
100
200
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400
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800
Módulo de Flexão (MPa)
Teor de vermiculita (%)
 Velocidade: 200 rpm
 
Figura 15: Módulo de flexão dos compósitos preparados a 200 rpm. 
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Figura 16: Módulo de flexão dos compósitos preparados a 400 rpm. 
 
Pode-se observar que com o aumento da concentração de argila o módulo tende 
a aumentar. No entanto para teores de 15 e 20% de vermiculita não há muita variação 
nos valores de módulo, mostrando a proximidade do nível de saturação de vermiculita 
nesses compósitos.
 
A Figura 17 mostra os resultados dos valores do ensaio de flexão para as 
amostras de PEAD puro e dos compósitos com concentrações variando de 7, 10, 15 e 
20% de vermiculita, obtidos em diferentes velocidades de rotação. 
As  velocidades  de  rotação  estudadas  foram  de  200  e  400rpm.  De  uma  forma 
geral os melhores resultados foram obtidos a 400rpm, evidenciando que quanto maior a 
rotação, maior é o cisalhamento, o que resulta em uma mistura mais homogênea e no 
aumento no módulo. 
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Figura 17: Comparação de módulo em flexão para o HDPE puro e as composições 
contendo 7, 10, 15 e 20% de vermiculita em diferentes velocidades de rotação. 
 
5.1.2 – Resistência ao impacto 
 
  As  Figuras  18  e  19  apresentam  os  resultados  de  resistência  ao  impacto  dos 
compósitos  PEAD/vermiculita  em  função  da  concentração  de  argila,  obtidos  em 
extrusora em velocidade de 200 e 400rpm, respectivamente. 
  Nota-se  que  o  aumento  da  porcentagem  de  vermiculita  ocasionou  uma 
diminuição na resistência  ao impacto  para  os compósitos  obtidos  nas duas  rotações. 
Um aumento na concentração da carga inibe  os mecanismos de tenacificação do 
material, deixando-o mais frágil. 
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Figura 18: Variação de resistência ao impacto entre misturas de PEAD/vermiculita a 
200rpm. 
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Figura 19: Variação de resistência ao impacto entre misturas de PEAD/vermiculita a 
400rpm  . 
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  A  Figura  20  apresenta  uma  comparação  entre  os  resultados  obtidos  nas  duas 
velocidades de rotação para O PEAD puro e para os compósitos de PEAD/ vermiculita 
nas concentrações de 7, 10, 15 e 20% de argila. 
0 5 10 15 20
60
80
100
120
140
160
180
Resistência ao Impacto Izod 
a 23
o
C (J/m)
Teor de Vermiculita (%)
 200 rpm
 400 rpm
 
Figura 20: Resultados de resistência ao impacto variando a concentração e velocidade 
de rotação. 
 
  Através  da  Figura  19  pode-se  verificar  valores  ligeiramente  maiores  na 
resistência ao impacto, quando a velocidade de rotação é aumentada de 200 para 400 
rpm, sendo essa melhora, mais pronunciada para a amostra com 10% de vermiculita. 
Isso mostra que concentrações mais baixas é preciso um nível de cisalhamento maior 
de forma a  se obter uma melhor dispersão da argila, o que resulta em melhores 
propriedades.  Com o aumento do teor de argila, fica mais fácil a ocorrência de falha do 
matrial  em pontos de concentração da carga. Lembrando que a vermiculita é um 
material  de  estrutura  lamelar,  pode-se  então  sugerir  que  a  fratura  ocorre  por 
“destruição” dessa estrutura. 
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5.1.3 – Resistência à tração 
 
  A Tabela 5 apresenta os valores de tensão máxima e módulo de elasticidade dos 
compósitos PEAD/ vermiculita em função da diferentes rotações e da quantidades de 
argila. 
  O aumento da concentração promoveu um aumento no módulo de elasticidade 
quando  compado  ao  PEAD  puro  com  os  compósitos  contendo  7,  10,  15  e  20%  de 
vermiculita. 
 
Tabela 5: Tensão máxima e módulo de elasticidade para o PEAD puro e para os 
compostos de PEAD/ vermiculita variando a porcentagem de argila e a velocidade 
rotação. 
TEOR DE 
VERMICULITA
 

(%) 
MÓDULO DE 
ELASTICIDADE
 

À 200 RPM 
(MPA) 
MÓDULO DE 
ELASTICIDADE 
À 400 RPM 
(MPA) 
TENSÃO 
MÁXIMA 
À 200 RPM 
(MPA) 
TENSÃO 
MÁXIMA 
À 400 RPM 
(MPA) 
0 
719.7 ± 102,5  719.7 ± 102,5  27,03 ± 2,98  27,03 ± 2,98 
7 
747,3 ± 137,3  801,4 ± 284,2  25,73 ± 1,07  24,75 ± 1,59 
10 
800.2 ± 147,2  1455,8 ± 359,1  25,32 ± 1,12  24,81 ± 0,99 
15 
877,6 ± 111,3  1471,8 ± 751,9  26,14 ± 0,82  26,21 ± 0,70 
20 
1041,3 ± 339,7  1495,5 ± 342,7  25,93 ± 0,98  24,89 ± 1,68 
 
  Assim como para as amostras processadas a 200rpm, as extrusadas a 400rpm, 
também apresentaram  um  aumento no módulo  de elasticidades  e um decréscimo  na 
tensão máxima.  A fragilidade do material é mais evidente em quantidades maiores de 
vermiculita, como pode ser comprovado na propriedade de resistência ao impacto. 
 
5.2 – RESUMO DAS PROPRIEDADES MECÂNICAS ANALISADAS 
 
 
O resumo das propriedades mecânicas dos compósitos PEAD/vermiculita está 
apresentado na Tabela 6. 




[image: alt]44 
 
Tabela 6: Resumo das propriedades mecânicas dos compósitos PEAD/ vermiculita 
 
Fator Analisado  Módulo de 
Flexão 
Módulo de 
Elasticidade 
Resistência ao 
impacto - Izod 
Concentração de 
vermiculita 
variando de 7 a 
20% - rotação de 
200 rpm 
O aumento da 
concentração 
gerou um 
aumento nesta 
propriedade. Os 
valores foram 
maiores que para 
o HDPE puro. 
Obteve melhor 
resultado o 
compósito com 
20% de argila. Os 
resultados foram 
maiores que os do 
HDPE puro. 
Houve uma 
redução desta 
propriedade com 
o aumento da 
concentração de 
 

Carga. 
Concentração de 
vermiculita 
variando de 7 a 
20% - rotação de 
400 rpm 
O aumento do 
módulo ocorreu à 
medida que a 
concentração de 
argila foi sendo 
aumentada, porém 
esta tendência 
não foi observada 
para todas as 
composições. 
O aumento da 
concentração 
reduziu a tensão 
máxima e 
aumentou o 
módulo. O material 
mais frágil foi 
aquele com 
concentração de 
20% de 
vermiculita. 
Ocorreu um 
decréscimo da 
propriedade com 
a adição de 
vermiculita. 
Comparação 
entre as rotações
 

Obtiveram uma 
melhora maior na 
propriedade as 
amostras 
processadas a 
400rpm. 
De um modo geral, 
a mudança da 
rotação não 
causou grande 
influência no 
módulo de 
elasticidade. 
Pode-se verificar 
uma melhora na 
resistência ao 
impacto quando a 
velocidade de 
rotação foi 
aumentada. 
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5.3 – DENSIDADE 
  Os  resultados  de  densidade  dos  compósitos  de  PEAD/  vermiculita  estão 
apresentados na Tabela 7. Devido ao fato de não  haver mudança significativa na 
densidade  quando a  rotação  foi variada  durante  o  processamento dos  compósitos, 
apenas valores de densidade a 200rpm estão relacionados abaixo. 
 
Tabela 7: Densidade de compósitos HDPE/vermiculita em 200 rpm 
Amostras Densidade (g/cm
3
) 
 PEAD   0,925 
 PEAD / vermiculita 7%  0,939 
 PEAD / vermiculita 10%  0,957 
 PEAD / vermiculita 15%  0,985 
 PEAD / vermiculita 20%  1,009 
 
  Independente  da  rotação  utilizadas  a  densidade  do  compósito  aumenta  com  o 
aumento da concentração de vermiculita. Este fato era esperado, uma vez  que a 
densidade do HDPE é igual a 0, 925 g/cm
3 
e a densidade calculada da vermiculita fica 
em torno de 2,23 g/cm
3
. 
 
5.4 – MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 
 
  Na Figura 21 são apresentadas as análises obtidas por microscopia eletrônica de 
varredura  das amostras  dos  compósitos confeccionados em duas rotações  diferentes 
(200 e 400 rpm), para as proporções de 7 e 20% de vermiculita nos compostos e do 
PEAD  puro.  A  Figura  21  (a)  mostra  a  superfície  de  fratura  do  polietileno  puro, 
apresentando o tipo de deformação e a presença de vazios. Essa deformação pode ser 
do tipo deformação plástica e/ou escoamento por cisalhamento. 
Na  Figura  21  (b)  e  (d)  observam-se  pequenos  vazios  os  quais  podem  ser 
resultado de bolhas formadas durante o processo de moldagem ou da falta de adesão 
da argila com o polímero. Comparando-se essas duas figuras pode-se ressaltar ainda 
que, aparentemente,  existe  uma maior  aglomeração dos cristais de  vermiculita na 
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amostra com 20% em peso de argila. A presença de cristais maiores corrobora com os 
resultados dos ensaios mecânicos obtidos, como resistência ao impacto, à tração e a 
flexão.  Na  figura  22  (d)  pode-se  observar  ainda  a  característica  lamelar  (        )    da 
vermiculita. 
  Com  relação  à  fotomicrografia  da  Figura  21  (c),  pode-se  dizer  que 
aparentemente, houve uma melhor adesão da matriz com a argila, quando comparada 
à Figura 21 (b), o que é comprovado através das propriedades mecânicas. 
Figura 21: Fotomicrografias de MEV para amostras de PEAD puro e para os compósitos 
com 7% e 20% em peso de vermiculita: a) PEAD puro; b) PEAD / 7% argila - 200rpm; c) 
PEAD / 7% argila – 400rpm; d) PEAD / 20% argila – 200rpm. 
 
b)

 

a)

 

d)

 

c)
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A  Figura  22  mostra  as  fotomicrografias  dos  compósitos  de  polietileno  de  alta 
densidade com 7% de argila, obtidos em velocidade de rotação de 200 e 400 rpm. Com 
o  aumento  da  velocidade  de  rotação,  a  tendência  é  que  ocorra  uma  melhor 
homogeneização  das  misturas.  Na  composição  PEAD/  vermiculita  7%  foi  observado 
que o módulo de flexão do composto obtido a 200 rpm foi inferior ao obtido a 400 rpm. 
Este fato pode ser explicado pela observação das micrografias a e b, pois nota-se uma 
melhor distribuição da argila na matriz na figura (b). 
Figura 22: Fotomicrografias de MEV para amostras de compósitos de PEAD com 
7% em peso de vermiculita, variando a velocidade de rotação no processamento: a) 
PEAD/ 7% argila - 200rpm; b) PEAD/ 7% argila – 400rpm. 
 
5.5 – ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 
 
  A análise termogravimétrica  é muitas vezes  utilizada para se  conhecer o  limite 
máximo de temperatura suportada por um material. Essa análise avalia a estabilidade 
térmica dos compósitos, fornecendo dados sobre a temperatura de degradação térmica 
[60]
. 
  A  vermiculita,  quando  submetida  a  um  alto  aquecimento,  aumenta  de  volume, 
expande-se  perpendicularmente  e  libera  água  violentamente,  sendo  necessário  o 
a)
 

b)
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estudo  do  seu  comportamento  térmico.  O  estudo  do  comportamento  térmico  dos 
materiais  é muito  importante como um  critério  de seleção  no desenvolvimento de 
materiais a serem processados e/ ou aplicados a altas temperaturas. 
  Zhao et al 
[57] 
em estudos com nanocompósitos PE/argila concluíram que a 
argila  organofílica  tem  duas  atuações  opostas  na  estabilidade  térmica  dos 
nanocompósitos  polímero/argila:  uma, é  o  efeito de barreira  exercido  pela argila, que 
pode melhorar a estabilidade térmica e a outra, é o efeito catalítico da argila que pode 
acarretar a degradação da matriz polimérica diminuindo a estabilidade térmica. Quando 
se  adiciona  pequena  fração  de  argila  na  matriz  polimérica  a  dispersão  dela  é 
favorecida,  mas  com  a  adição  de  níveis  elevados  de  argila  o  efeito  catalítico  é 
predominante e a estabilidade térmica do nanocompósito é diminuída. 
A Figura 23 mostra a curva de TGA para a vermiculita. Esta curva indica perda 
de  massa  do mineral,  de  7,77%,  na  faixa  de  20  - 125°C,  referente  à  umidade  da 
amostra. Na faixa de 125 – 163°C e 163 – 600°C ocorrem pequenas perdas referentes 
à eliminação de água estrutural e ao fenômeno de desidroxilação da vermiculita. 
A  Figura  24  apresenta  as  curvas  termogravimétricas  do  PEAD  puro  e  dos 
compósitos de PEAD/ vermiculita. 
 
Figura 23: Curva de análise termogravimétrica para vermiculita. 
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Figura 24: Curva da perda de massa em função da temperatura de 
PEAD puro e das composições contendo 7, 10, 15 e 20% de vermiculita, obtidas com 
rotação de 200rpm. 
 
A degradação do PEAD é completada em 515ºC; esse valor está relacionado à 
estrutura química das olefinas. Neste trabalho, a degradação do PEAD teve início em 
aproximadamente 401 ºC. Como as poliolefinas são constituídas apenas de carbono e 
hidrogênio, o resíduo de sua degradação é próximo de zero. 
Na Figura 24 podemos observar que, com o aumento do teor de carga mineral, 
aumenta a temperatura de degradação térmica, sendo este aumento mais pronunciado 
na  amostra  contendo  20%  de  vermiculita,  mostrando  que,  de  alguma  maneira,  a 
presença do mineral fornece proteção ao PEAD com relação à degradação térmica. 
A  Figura  25  mostra  curva  de  TGA  para  os  compósitos  de  PEAD/  vermiculita 
variando  as  concentrações  entre  7  e  20%  e  utilizando  uma  rotação  de  400  rpm  no 
processamento.  Assim como  as amostras  processadas em 200rpm, essas  também 
apresentam um aumento na temperatura de degradação térmica à medida que o teor 
de vermiculita é acrescido no polietileno. No entanto, como mostra a Tabela 7, a 
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quantidade de argila no produto final foi inferior ao obtido nas amostras produzidas em 
200prm. 
 
 
Figura 25: Curva da perda de massa em função da temperatura de 
PEAD
 
puro e das composições contendo 7, 10, 15 e 20% de vermiculita, obtidas com rotação 
de 400rpm. 
 
Comparando-se as amostras nas duas rotações utilizadas, pode-se observar que 
o aumento da rotação proporcionou maior estabilidade térmica ao material. 
As análises térmicas realizadas na vermiculita e no 
PEAD
 puro mostraram que é 
possível o  processamento de  compósitos 
PEAD
/ vermiculita a 210°C, pois não  houve 
degradação térmica significativa de seus componentes durante a temperatura utilizada. 
A Tabela 8 relaciona ainda a perda mássica e a temperatura de degradação do 
polietileno  de  alta  densidade,
  PEAD
,  e  do  polietileno  com vermiculita  em  diferentes 
concentrações. 




[image: alt]51 
 
Tabela 8: Resultado da análise de TGA para o 
PEAD
 puro e para as misturas com a 
argila. 
 
 
5.6 – CALORIMETRIA DIFERNCIAL DE VARREDURA (DSC) 
 
  As mudanças na transição térmica do PEAD e  misturas de PEAD / vermiculita 
foram  verificadas  através  dos  resultados  obtidos  pelas  curvas  térmicas  de  DSC  no 
segundo aquecimento, como pode ser visto pelas Figuras 26 e 27 e tabela 8. A curva 
térmica do PEAD mostra a temperatura de cristalização em 192,6 °C e a temperatura 
de fusão (Tm) em 135,1 °C. 
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Figura 26: Curvas de DSC (2° aquecimento) para o PEAD e misturas PEAD / 
vermiculita processadas com diferentes concentrações de argila e a 200rpm.
 
   
 
Figura 27: Curvas de DSC (2° aquecimento) para o PEAD e misturas PEAD / 
vermiculita processadas com diferentes concentrações de argila e a 400rpm.
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  Observa-se a partir da Tabela 9, que o grau de cristalinidade do polímero diminui 
à medida que a concentração de vermiculita foi aumentada, fato que já era esperado, 
pois a presença de um segundo componente perturba o mecanismo de cristalização do 
polímero. A  adição  de  argila dificulta a  ordenação dos cristais,  impedindo, assim  que 
ocorra  a  cristalização.  Desta  forma,  quanto  maior  for  o  teor  de  vermiculita  menor  a 
tendência em cristalizar o material. 
   
Tabela 9: Parâmetros de DSC para o PEAD, misturas PEAD / vermiculita 
  Amostra  Rotação  1° Aquecimento  2° Aquecimento  Resfriamento 
 
∆
∆∆
∆H
f
a 
(J/g) 
Tm 
(°C) 
X
c 
(%) 
∆
∆∆
∆H
f
a 
(J/g) 
Tm 
(°C) 
X
c 
(%) 
∆
∆∆
∆H
f
a 
(J/g) 
Tm 
(°C) 
X
c 
 
(%) 
PEAD puro  -  182,5  135,1  62,2  192,6  134,5
 

65,7  190,7  113,9
 

65 
PEAD/vermiculita 
7% 
200  147,2  133,6  50,2  162,9  136,0
 

55,6       
PEAD/vemiculita 
10% 
200  144,2  134,5  49,2  159,0  134,3
 

54,2  160,1  113,6
 

54,6 
PEAD/vermiculita 
20% 
200  115,3  133,3  39,3  127,7  133,9
 

45,6  129,6  114,2
 

44,2 
PEAD/vermiculita 
7% 
400  145,3 
 
135,3  49,6  162,0  135,2
 

55,3       
PEAD/vermiculita 
10% 
400  146,7  134,4 
 
50,0  159,9  135,1
 

54,5  164,2  113,3
 

56 
PEAD/vermiculita 
20% 
400  106,2  134,0  36,2  121,8  134,8
 

41,5  120,0  113,8
 

40,9 
 
5.7 – FLUORESCENCIA DE RAIOS – X 
  A partir da análise de fluorescência de raios-x, observou-se que o principal cátion 
de  troca  da  vermiculita  é  o  magnésio,  uma  vez  que  este  se  encontra  em  maior 
concentração. A Tabela 10 apresenta a composição química da vermiculita 
  . 
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Tabela 10 – Composição química da vermiculita 
Composto  Concentração (%) 
Perda de água  9,16 
MgO  24,72 
Al
2
O
3
  12,28 
SiO
2
  42,77 
K
2
O  0,12 
CaO  0,29 
TiO
2 
0,88 
Cr
2
O
3 
0,61 
MnO
2
  0,14 
Fe
2
O
3
  8,65 
NiO  0,32 
 
5.8 – DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (XRD) 
 
  Para realização da difratometria de raios-x foram obtidos filmes, por compressão, 
de PEAD puro e das mistura de PEAD/ vermiculita em diferentes concentrações como. 
  As  análises  de  XRD  foram  realizadas  em  um  Difratômetro  de  raios-x  para  as 
amostras de PEAD, PEAD/ vermiculita com concentração variando de 7 a 20%, obtidas 
com rotações de 200 e 400rpm. As Figuras 28 e 29 apresentam as curvas de XRD para 
os compósitos de PEAD/ vermiculita. 
  Através desta técnica podem-se observar comparativamente  as  mudanças nas 
intensidades dos principais planos cristalográficos do polietileno de alta densidade puro 
e das misturas. 
   O deslocamento  ou a  ausência  do pico de difração do  plano  001 do cristal, à 
medida  que  os  valores  de  2θ  no  difratograma  diminuem,  indica  a  formação  de 
nanocompósito intercalado ou esfoliado, respectivamente. 
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  Pode-se  observar  que  a  adição  de  vermiculita  nas  misturas  ocasionou  um 
discreto deslocamento do pico, referente à argila, para menores ângulos. No entanto, 
este  deslocamento  pouco  pronunciado  não  é  afirmativo  de  que  tenha  ocorrido 
intercalação ou esfoliação da argila no polímero. 
 
Figura 28: Curvas de XRD de compósitos processados a 200rpm. 
 
 
Figura 29: Curvas de XRD de compósitos processados a 400rpm. 
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Os  picos  característicos  correspondem  ao  plano  d
001
  das  argilas.  O  pico 
característico  para  o  plano  (001)  da  argila  aparece  em  aproximadamente  6,4°  e 
corresponde ao espaçamento basal (d
001
) de 13,7 Å.  As distâncias interplanares dos 
cristais  no  plano  hkl  para  os  compósitos  e  para  PEAD  e  vermiculita  puros  são 
mostrados na Tabela 11. 
 
Tabela 11: Valores de 2θ e das distância interplanar basal dos compósitos, de HDPE e 
vermiculita. 
  Amostra 2θ (graus) d (Ǻ)  Rotação (RPM) 
 HDPE 20,9 4,25 200 e 400 
HDPE/VERMI 7% 5,87  15,1  200 
HDPE/VERMI 10%  6,09 14,5  200 
HDPE/VERMI 15%  6,09 14,5  200 
HDPE/VERMI 20%  6,45 13,7  200 
HDPE/VERMI 7%  5,98 14,7  400 
HDPE/VERMI 10%  6,09 14,5  400 
HDPE/VERMI 15% 6,09  14,5  400 
HDPE/VERMI 20%  6,21 14,2  400 
 Vermiculita 6,45  13,7   200 e 400 
 
5.9 – ANÁLISE DE PERMEABILIDADE 
 
  A taxa de permeabilidade ao oxigênio (TPO
2
) e a taxa de permeabilidade ao CO
2
 
(TPCO
2
)  foram  determinadas  utilizando-se  o  sistema  de  permeação  apresentado  na 
seção 4.11. 
  As  Figuras  30  –  33,  a  seguir,  apresentam  as  taxas  de  permeabilidade  obtidas 
para  as  amostras  de  PEAD  puro  e  os  compósitos  de  PEAD/  vermiculita  com 
concentração variando de 7, 10 e 15% p/p de argila, respectivamente. 
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  Os gráficos foram plotados no programa Excel e os dados para sua elaboração 
foram coletados através de um milivoltímetro, conforme apresentado na representação 
esquemática do equipamento utilizado para a realização da permeabilidade, Figura 12. 
  Devido  ao  fato  de  não  serem  notadas  diferenças,  quanto  às  propriedades  de 
barreira,  entre  as  amostras  preparadas  a  200rpm  e  400rpm,  somente  aquelas 
processadas a 200rpm terão os dados apresentados nesta dissertação. 
  Efeitos de  cristalinidade  do  polímero em  relação  ao processo de permeação 
mostram  que  a  solubilidade  é inversamente  proporcional  ao  conteúdo  cristalino,  uma 
vez  que  a  região  cristalina  é  impermeável  e  aumenta  a  tortuosidade  do  caminho  de 
difusão. 
  A  adição  de  carga  ao  polímero  causou  uma  redução  na  cristalinidade  do 
material,  o  que  levou  à  diminuição  da  barreira dos  compósitos  aos  gases  O
2
  e  CO
2
. 
Possivelmente  a  vermiculita  adsorveu  o  material  permeante  fazendo  com  que  o 
coeficiente de difusão fosse aumentado em relação ao polímero puro. 
 
 
 
A
 

Sinal (mV)

 

Tempo (s) 
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Figura 30: Variação da TPO
2
 (A) e TPCO
2
 (B) para o PEAD puro 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 30: Variação da TPO
2 
(A) e TPCO
2
 (B) para o PEAD puro 
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Figura 31: Variação da TPO
2 
(A) e TPCO
2
 (B) para o PEAD/ vermiculita 7%. 
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[image: alt]60 
 
 
 
 
 
Figura 32: Variação da TPO
2
 (A) e TPCO
2
 (B) para o PEAD/ vermiculita 10% 
 
 
 
 
 
B
 

 
Tempo (s) 
Sinal (mV)
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Figura 33: Variação da TPO
2
 (A) e TPCO
2
 (B) para o PEAD/ vermiculita 15%. 
 
   A Tabela 12 apresenta a variação de permeabilidade para o polietileno de alta 
densidade e as misturas de PEAD/ vermiculita em concentrações entre 7 e 15%. 
 
Tabela 12: Permeabilidade ao O
2
 e ao CO
2
 para amostras de PEAD puro e para os 
compósitos de PEAD/ vermiculita 
TPO
2 
TPCO
2 
PEAD puro  0,8  5,0 
PEAD/ vermiculita 
7% 
3,5  27,5 
PEAD/ vermiculita 
10% 
27,9  34,0 
PEAD/ vermiculita 
15% 
1033,8  1351,7 
B
 

Tempo (s) 
Sinal (mV)
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  Como  era  esperado  a  permeabilidade  em  relação  ao  CO
2
  foi  muito  maior  que 
para o gás O
2
, uma vez que o primeiro possui o maior coeficiente de solubilidade entre 
os gases. 
  Conforme  observado  na  microscopia  eletrônica  de  varredura  (seção  5.4)  o 
aumento  da  concentração  de  vermiculita  na  matriz  polimérica  ocasionou  maior 
aglomeração dos cristais. Assim os compósitos com 20% de vermiculita não puderam 
ser calculados, uma vez que a má dispersão da carga na matriz gerou aglomerados em 
parte  dos  filmes  obtidos  para  as  análises  e  permitiu  a  rápida  permeação  dos  gases 
onde espaços vazios foram criados, aumentando a permeabilidade. A partir de 15% de 
argila há dificuldade para coleta dos dados no milivoltímetro, pois a carga excede um 
limite crítico e faz com que os valores aumentem muito. 
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6 – CONCLUSÃO  
 
  A partir da obtenção de compósitos HDPE/vermiculita pode-se concluir que: 
 
•  O uso de extrusora dupla rosca mostrou-se adequada para o processamento dos 
compósitos de HDPE/ vermiculita. 
 
•  As  amostras  processadas  a  400rpm  apresentaram  melhores  resultados  de 
resistência ao impacto, à tração e à flexão do que as amostras processadas a 
uma velocidade de rotação de 200rpm. 
 
• 
Compósitos  com  teores  de  7%  de  vermiculita  apresentaram  melhores 
propriedades mecânicas e de barreira a gases.
 
 
• 
A análise termogravimétrica comprovou que o uso de vermiculita com polietileno 
de alta densidade aumenta a temperatura de degradação térmica do material de 
401°C (PEAD puro) para 435° C (PEAD/ vermiculita 20%). 
 
 
•  A  análise  da  permeabilidade  indicou  que  o  uso  da  argila  “in  natura”  não 
proporciona boa barreira a gases ao filme de HDPE/ vermiculita. 
 
•   A utilização da argila não tratada gera baixa interação entre polímero/ argila. 
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7 – SUGESTÕES 
 
1. 
Completar o estudo com análises dinâmico mecânicas (DMA). 
 
 
2.  Fazer  um  tratamento químico  na  argila antes que  esta  seja  utilizada  para a 
produção de  compósitos com HDPE  ou utilizar argila comerciais quimicamente 
modificadas. 
 
3.  Estudar  comparativamente  as  propriedades  mecânicas  fazendo  uso  de 
compostos de PE grafitizado e anidrido maleico, a fim de verificar sua atuação 
como  agente  compatibilizante  ou  compostos  que  possuam  afinidade  com  o 
polímero e a argila. 
 
4.  Avaliar  as  propriedades  de  barreira  utilizando  outros  tipos  de  carga  como,  por 
exemplo,  bentonita,  mica  e  também  testar  outro  tipo  de matriz  e  a  vermiculita 
como carga de reforço. 
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