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Resumo: Diversos estudos indicam que o nano carbonato de céalcio (NPCC) apresenta caracteristicas de reforco
mecanico e baixo custo, observando-se também a acdo deste material como extensor de pigmentos, em especial para o
dioxido de titanio (TiO,). Foram confeccionadas amostras com diferentes teores de NPCC substituindo parcialmente a
quantidade de TiO,. De acordo com os resultados obtidos, verificou-se ser vidvel a substituicdo de até 20% de TiO, por
NPCC em termos de cor e cobertura.
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Study of nano calcium carbonate in parcial substitution of white pigment used in polyethylene
Abstract: Several studies indicate that the nano calcium carbonate (NPCC) improves mechanical strength and presents
low cost, beyond the action of this material as extender pigments, especially for titanium dioxide (TiO,). Samples were
manufactured with different contents of NPCC to partially replacing the amount of TiO,. According to the results, it is
possible to replace up to 20% TiO, by NPCC in terms of color and coverage.
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Introducéo

Nos ultimos anos, 0s nanocompositos polimeros-particulas inorganicas tém atraido a atencédo e
interesse, tanto da industria quanto da academia. Em razéo das propriedades diferenciadas que as
nanoparticulas apresentam, é possivel obter materiais com caracteristicas superiores, quando
comparados a compdsitos produzidos com materiais micro particulados. No universo das
nanoparticulas, o carbonato de calcio mostra-se uma opgao interessante em termos de propriedades
mecanicas e baixo custo. Também se percebe a a¢do do nano carbonato de calcio como extensor de
pigmentos, em especial para o dioxido de titanio.

Os aditivos utilizados para conferir cor sdo denominados colorantes, podendo ser classificados
como pigmentos e corantes. A diferenca bésica entre pigmentos e corantes estd no tamanho de
particula e na solubilidade no meio em que € inserido. Os pigmentos possuem em geral, tamanho de

particula maior e so insollveis no polimero, enquanto que os corantes sdo moléculas soltveis [1].
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Um pigmento cerdmico é composto pro uma rede hospedeira, na qual se integra o ion cromoforo
(normalmente um céation de transicdo ou transicdo interna) e 0S possiveis componentes
modificadores que estabilizam, conferem ou reafirma as propriedades pigmentares. A estrutura
cristalina onde se aloja os ions croméforos pode ser simples, por exemplo, 6xido de metais de
transigéo ou terras raras (Fe,O3, Cr,03,V,0s, CoO, TiO,) ou estruturas mais complexa [2].

O titanio ou dioxido de titanio € o pigmento branco mais importante atualmente utilizado no mundo,
com produgdo anual por volta de cinco milhdes de toneladas [3]. Pode apresentar-se em diferentes
formas cristalinas, sendo anatase e rutilo as principais. O titanio é derivado de minerais leocoxeno
ou ilmenita e o pigmento titanio é obtido por processos a base de enxofre ou cloro [4].

A utilizagdo do didxido de titdnio na industria do pléstico € determinada pelas seguintes
caracteristicas: excelente opacidade, alto rendimento e brancura, estabilidade quimica e térmica e

excelente solidez a luz [5].

Experimental

Neste projeto foram utilizadas as matérias primas:

O Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) produzido em condi¢Oes de alta pressdo em reator
tubular, possui aditivos deslizante e antibloqueio, com indice de fluidez 30,0 g/10min e densidade
0,916 g/cm?®. Este material foi utilizado como matriz na produgdo de masterbatches (concentrados
de cor) e obteng&o de filmes.

O Dioxido de Titanio (TiO,) tipo rutilo foi utilizado como pigmento branco, nimero CAS 13463-
67-7 e identificagdo pigmentaria PW-6 ou CI 77891.

O Carbonato de Calcio (CaCO3) micronizado foi empregado como carga na formulacéo.

O Estearato de Zinco, formula CgsH70O4Zn, apresentando forma fisica de pé fino branco, foi
utilizado como dispersante.

A Cera de Polietileno foi usada como umectante e dispersante nas composicaes.

O nano carbonato de célcio sera fornecido por NanoMaterials Technology Pte Ltd., representado no
Brasil pela empresa Lagos, denominado NPCC-201, com densidade especifica de 2,5 g/cm® e
tamanho de particula médio de 40nm.

Para o estudo do efeito extensor de pigmento branco (TiO,) do nano carbonato de célcio (NPCC),
foram propostas as formulagdes apresentadas na Tabela 1, cujas composi¢cdes Sdo expressas em

porcentagem, em massa.
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Tabela 1 — FormulagGes (%, em massa)

Formulagao Padréo A (10% NPCC) B (20% NPCC) C (309%NPCC)
PEBD 20,0 20,0 20,0 20,0

TiO, 70,0 63,0 56,0 49,0

CaCO3 6,0 6,0 6,0 6,0

Estearato Zn 2,0 2,0 2,0 2,0

Cera 2,0 2,0 2,0 2,0

NPCC - 7,0 14,0 21,0

Para este estudo, foi proposto substituir o teor de TiO, em 10%, 20% e 30%, correspondendo as
formulagdes A, B e C, respectivamente.

As formulagdes foram preparadas inicialmente por meio de mistura em homogeneizador de alta
rotagdo para melhor dispersdo dos componentes, formando um concentrado (masterbatch). Em
seguida, foi realizada a extrusdo de granulos para posterior extruséo de filmes.

As formulagGes foram preparadas em misturador de alta rotacdo, marca MH Equipamentos, modelo
MH-600, com capacidade de carga para 500g a 800g. Os componentes das formula¢Ges foram
introduzidos simultaneamente no equipamento e a fusdo e misturas aconteceram por cisalhamento,
utilizando velocidade de 3600 rotagGes por minuto (rpm).

As formulacdes foram produzidas em extrusora mono rosca, marca BGM e modelo EL-25, com
diametro de rosca de 25mm e relagdo L/D 30, rosca com desenho para homogeneizagdo e ponta
granada. O perfil de temperatura utilizado foi 110/120/130°C para as zonas de alimentacao,
compressdo ou fusdo e dosagem, respectivamente, e 140°C no cabecote. A rotacdo de rosca
utilizada foi de 50rpm.

Para a preparacdo dos corpos de prova do tipo plaqueta, aplicou-se 2% dos masterbatches em
PEBD. Foi utilizada injetora marca Wurtz e modelo H25/50, forca de fechamento de 25 toneladas e

capacidade de injecdo de 49 cm® com perfil de temperatura médio de 170 °C.

Resultados e Discusséo

A cor é uma propriedade dptica que pode ser definida como sendo a sensacdo causada pela luz
visivel ao atingir o olho, ou seja, um feixe de luz que é capaz de sensibilizar o olho humano. A luz
visivel abrange uma pequena parte do espectro de radiacdo eletromagnética correspondente entre
400 até 700nm. Quando se observa uma determinada cor nos soélidos, esta cor é o resultado da
absorcdo de uma radiacdo com um determinado comprimento de onda e, por sua vez, a reflexdo de

outro comprimento de onda caracteristica de uma cor complementar [2].
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Medir a sensacgao visual da cor consiste em determinar grandezas que correspondem as respostas
dos receptores do olho humano. As areas de sensibilidade foram determinadas por ensaios da
Comissdo Internacional de Iluminagdo (CIE — Commission Internationale de I’Eclaireage). Um dos
métodos para medir matematicamente a cor € o CIE-L*a*b*, no qual o espaco de cor € um sistema
coordenado cartesiano definido por trés coordenadas colorimétricas. As coordenadas colorimétricas
a* e b* recebem o nome de cromaticidade e junto com a claridade L*, definem a cor de um
estimulo. Para a negativo, a cor desvia-se para tonalidade verde enquanto que para positivo, move-
se para vermelho. O eixo azul-amarelo é designado por b, sendo azul para negativo e amarelo para
positivo. As fontes luminosas para a observagao dos objetos sdo padronizadas e recomendadas pela
CIE devido a influéncia da iluminacdo na cor. As leituras colorimétricas das plaquetas com
espessura de 2mm foram realizadas em equipamento espectrdmetro SP62 e tratadas em software X-

Rite Color Master CM2, conforme mostrado na Fig. 1.

[AMOSTRA "A"

llum/Cbs: I DEsM0" Vl
Especular: ISPIN 'l

Padr Amt Delta

- 9729 9757 027
a* 087 082 005
b® 092 105 013
G AR Y
h 13310 12788 522
DH* 20.12
DE 0,31

+DL2 +Db 2

[AMOSTRA "B"

llum/Obs: I D&5/10° "I
Especular: ISPIN vl

Padr Amt  Delta

L* 9729 9782 053
a~ 08/ 4078 008
b* 092 107 015
BT e
h® 133,10 12620 690

+DL2

DH* 0,16
DE* 055
|AMOSTRA "C"
+DL2
llurn,-’Obs:IDﬁﬁf‘lﬂ’ 'l
Espgcular:lSPlN vl

Padr Amt  Delta

L* 9723 9657 072
a” 08s 0950 003
b= 092 0389 004
Co12r e 126 0
h® 13310 13539 229
DH® 0.05

-DL2 -Db 2
DE 072 DE94 =0.72

Figura 1 — Leituras colorimétricas das amostras A, B e C, comparadas com a formulagdo padréo.
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O Delta E (DE) representa a distancia entre duas cores. Teoricamente, Delta E menor que um
(DE<1) ndo é distinguivel com diferenca de cor a olho nu. Assim, para controle de cor, o DE<1 ¢
adotado como padréo para liberagéo.

Observou-se que quanto maior a quantidade de nano carbonato de célcio, mais escura apresentou-se
a amostra, apesar das diferencas serem bastante pequenas, quando comparadas ao padré&o.

Uma caracteristica importante que o pigmento diéxido de titanio oferece é a cobertura da cor,
promovendo um resultado final de cor fechada. Quando se utiliza extensores de cor para
substituicdo do didxido de titanio, existe um limite a ser considerado, o qual compreende a cor, sub
tom e cobertura de cor requerida. Para as amostras testadas, verificou-se que quanto maior a
quantidade de nano carbonato de calcio, menor a cobertura da cor, sendo que para a amostra C, foi

perceptivel visualmente.

Conclustes

Foi utilizada uma formulacdo basica de concentrado de cor produzido com pigmento branco para
analise de substituicdo parcial do TiO, por NPCC.

Para todos os teores de NPCC avaliados, ndo houve desvio total de cor (DE) maior do que um.
Quanto maior a quantidade de NPCC, mais escura ou “suja” tornou-se a cor final. Para as amostras
A e B néo houve relevancia quanto a este aspecto, contudo, para a amostra C, essa variagdo
mostrou-se mais acentuada.

Visualmente, observou-se que quanto maior a quantidade de NPCC aplicado, menor a cobertura de

cor final, resultado em plaquetas com caracteristica mais transltcida.
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