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APRESENTACAO

A Universidade Federal de Campina Grande - UFCG, por meio de
sua Editora EDUFCG, apresenta de forma bastante lisonjeada a todos os
pesquisadores e profissionais da Engenharia de Materiais e areas afins o
livro intitulado ‘Nanocompdsitos Poliméricos: Pesquisas na UFCG com
argilas bentoniticas ’, de autoria dos professores Edcleide Maria Aratjo
e Tomas Jeferson Alves de Mélo, ambos da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais - UAEMa, em colaboracdo com alunos de
doutorado e mestrado do Programa de Po6s-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais - PPG-CEMat da UFCG.

Este livro traz a experiéncia dos professores e alunos da UFCG em
um tema inovador: a nanotecnologia. O desenvolvimento de
nanocompositos poliméricos, utilizando polimeros commodities e de
engenharia, com argilas bentoniticas da regido Nordeste e usando
métodos de organofilizagdo de argilas, bem como técnicas apropriadas e
modernas de caracterizacdo desses materiais, ¢ uma contribuigdo
relevante a pesquisa cientifica brasileira e ao desenvolvimento da
nanotecnologia de compositos no Pais.

E importante destacar que este livro ¢ o resultado do esforgo, da
dedicagdo e de acurados estudos dos autores. Evidentemente, que o livro
traz, de forma didatica, uma contribui¢do importante para o
aperfeicoamento dos estudos sobre nanocompositos, além de ser fruto
dos resultados de muitos projetos de pesquisas, financiados por agéncias
de fomento do governo federal (CNPq, CAPES, FINEP, PRH-25) e
estadual (FAPESQ-PB), ¢ que favoreceram a aquisi¢do de diversos e
modernos equipamentos de grande porte, assim como a concessdo de
bolsas para os alunos de pos-graduagio.

Ressalte-se, adicionalmente, que o grande nimero de publicagdes
cientificas, todas absolutamente relevantes, fortaleceu o Grupo de
Pesquisa do Programa de Po6s Graduagdo (PPG-CEMat) da UFCQG,



propiciando aos professores pesquisadores Edcleide Aratjo e Tomaés
Jeferson, além da admiracio dos que fazem a nossa Instituicdo, a
credibilidade e o respeito dos seus pares no cendrio nacional, como

brilhantes pesquisadores da engenharia de materiais.

Thompson Fernandes Mariz
Reitor da UFCG
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PREFACIO

Este livro foi concebido a partir de diversas pesquisas desenvolvidas
em ‘Nanocompdsitos Poliméricos ~nos laboratorios do Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(DEMa/UFCG) - Paraiba. Desde a criagdo do Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais (PPG-CEMat) na
UFCG no ano de 2003, aliada a aprovagdo por agéncias de fomento do
governo federal (CNPq, CAPES, FINEP, ANP-PRH/25,
RENAMI/CNPq) e estadual (FAPESQ-PB) de diversos projetos e bolsas
de doutorado, mestrado e iniciacdo cientifica relacionados a este tema,
houve um aumento significativo no numero de pesquisas em
nanocompdsitos  motivadas  principalmente pelo  interesse na
nanotecnologia.

A nanotecnologia vem recebendo atengdo especial dos meios
académicos, industriais e estratégicos do Brasil e do mundo, sendo
apontada como um dos setores mais promissores para novas conquistas e
descobertas que certamente provocardo profundas transformagdes no
desenvolvimento e entendimento do conhecimento cientifico, bem como
nos mercados e na indUstria em geral. A nanotecnologia pode ser
entendida como sendo o termo utilizado para descrever a criacéo,
manipulacdo e exploracdo de materiais em escala nanométrica. Nesse
contexto, o desenvolvimento de nanomateriais, em especial, o0s
nanocompoésitos com matrizes poliméricas, tomou-te relevante,
principalmente pela sua principal caracteristica que é a de utilizar cargas
com particulas que se encontram dispersas no polimero na escala de
nandmetros (10'9 m). As cargas mais utilizadas em nanocompdsitos
poliméricos sdo as argilas bentoniticas, pois elas se destacam por terem
naturalmente na sua composicdo a predominancia do argilomineral
montmorilonita que apresenta uma elevada 4rea superficial e favorece a
interagdo com a matriz poKmérica e, por conseguinte, propriedades
diferenciadas ao novo material.

Outra grande motivacdo para o desenvolvimento de pesquisas em



nanocompdésitos na UFCG foi devido ao estado da Paraiba possuir uma
das maiores fontes de argilas bentoniticas do Brasil, onde as principais
jazidas estdo localizadas no Municipio de Boa Vista que representam a
maior producdo nacional de bentonita bruta e beneficiada. Portanto, por
meio destas pesquisas desenvolvidas nos ultimos anos na UFCG, estas
argilas estdo sendo utilizadas como cargas nanométricas em diferentes
polimeros e, mais recentemente, em blendas poliméricas e no
desenvolvimento de membranas, visando obter materiais com alto
desempenho, pois a maioria dos trabalhos encontrados na literatura
especializada utiliza argilas bentoniticas importadas e de custo elevado.

Desta forma, o uso destas argilas na mistura com polimeros, ¢
importante para ampliar sua aplicagdo e agregar valor a uma matéria-
prima extraida de minas da regido, além das inimeras vantagens obtidas
em comparagdo com os compositos tradicionais que utilizam cargas
como caulim, talco, carbonato de calcio ¢ fibra de vidro. Usualmente, os
compositos tradicionais sdo compostos por um alto teor de carga
inorgdnica (maior que 10% em peso) para se ter uma melhora nas
propriedades. Todavia, o teor elevado de carga pode deteriorar outras
propriedades, como o aumento na densidade do produto e perda na
tenacidade. Além do mais, a processabilidade e a dispersdo da carga sdo
dificultadas pelo aumento na viscosidade que também contribui para
elevar o nivel de torque durante o processo, aumentando o consumo de
energia e o desgaste dos equipamentos. Por outro lado, os
nanocompositos obtidos com particulas nanométricas, em teores menores
que 5% em peso ndo comprometem a densidade e a processabilidade e
promovem mudancgas nas propriedades da matriz polimérica, tais como:
a) temperatura de distor¢ao térmica (HDT) mais alta; b) elevado mddulo
(rigidez) e resisténcia ténsil; c) baixa inflamabilidade; d) alta resisténcia
quimica; e) barreira contra a permeacgdo de liquidos e gases; i) e no
controle da porosidade e permeabilidade de membranas poliméricas
obtidas com estes materiais. Os nanocompdsitos sdo de grande interesse
para a industria em diferentes segmentos de mercado: automoveis,
motocicletas, embalagens flexiveis e rigidas, construg¢do civil, carcagas
de eletroeletronicos, calgados, utilidades domésticas, processos de
separacdo com membranas, etc..

O Leitor encontrard no capitulo 1, conceitos ¢ fundamentos sobre



argilas bentoniticas e nanocompdsitos poliméricos. Nos demais capitulos
serdo vistos alguns resultados das pesquisas desenvolvidas em
nanocompdsitos poliméricos utilizando polimeros comuns, tais como:
commodities do tipo polietileno e polipropileno; polimeros de
engenharia: poliamida 6 e poliamida 66; biopolimeros de PLA e de
blendas PLA/PBAT e diversos compatibilizantes poliméricos. A argila
regional utilizada nas pesquisas foi a bentonita sédica que foi modificada
com diferentes sais quaternarios de amodnio, de modo a toma-la
organofilica e compativel com os polimeros organicos. Também o leitor
terd a oportunidade de conhecer os processos de organofilizacdo de
argilas, os processos de obtengdo de nanocompdsitos e membranas e as
técnicas mais utilizadas para caracterizagdo dos mesmos. Portanto, até o
presente momento as pesquisas desenvolvidas em nanocompositos
poliméricos, apresentaram resultados promissores ¢ no mesmo nivel que
os encontrados em outros trabalhos divulgados na literatura. Entretanto,
ndo se pretende dar a este livro uma importancia maior que a de milhares
de artigos e dezenas de livrosja publicados em todo o mundo neste tema,
ao contrario, tem o objetivo de divulgar e compartilhar a experiéncia na
pesquisa que os autores tiveram na UFCG, principalmente por utilizar
uma matéria-prima regional no desenvolvimento destes nanomateriais.

Nossos agradecimentos & UFCG pela edigao deste livro, as agéncias
que fomentam as pesquisas, as empresas fornecedoras dos polimeros e
argilas, a todos os alunos de pds-graduagio e de iniciagdo cientifica
envolvidos cuja colaboracdo ao longo dos anos foi decisiva para a
confec¢do desta obra e, especialmente, a aluna de doutorado Vanessa da
N. Medeiros e aos pesquisadores Amanda Melissa D. Leite ¢ René A. da
Paz, pelo empenho na formatagdo do livro.

Boa leitura e que o “mundo dos nanocompoésitos e da
nanotecnologia” fascine vocé também!

Edcleide Maria Aratjo
Tomas Jeferson A. Mélo
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ARGILAS BENTONITICAS E NANOCOMPOSITOS
POLIMERICOS

Renata Barbosa
Edcleide M. Araujo
Tomas Jeferson A. Mélo

1. INTRODUCAO

Um dos focos da nanotecnologia no setor de plasticos ¢ a obtencdo de
nanocompositos poliméricos. Estes materiais representam um dos ultimos
passos revolucionarios em tecnologia de polimeros[l]. Os nanocompdsitos
poliméricos representam uma classe de compodsitos em que as cargas presentes
na matriz do polimero encontram-se dispersas em dimensdes nanométricas.
Dependendo da matriz polimérica e do desenvolvimento na obtencdo dos
nanocompositos, tem-se observado que, mesmo em pequenas quantidades a
presenca destas cargas promove melhorias nas propriedades mecanicas,
térmicas e fisico-quimicas dos polimeros (Figura 1), em comparacdo aos
polimeros puros e aos tradicionais compositos poliméricos. As cargas mais
utilizadas no desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos sdo as argilas
bentoniticas por apresentarem caracteristicas que fornecem a obtengdo de
particulas em escala nanométrica [2].



2. ARGILAS

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, de granulagdo fina (particulas com
didmetro geralmente inferior a 2pm) e formadas quimicamente por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio. S@o constituidas por particulas
cristalinas extremamente pequenas de um numero restrito de minerais
conhecidos como argilominerais. Uma argila qualquer pode ser composta por
um unico argilomineral ou por uma mistura de varios deles. Além deles, as
argilas podem conter ainda matéria organica, sais soliveis, particulas de
quartzo, pirita, calcita, outros minerais residuais e minerais amorfos [4].

Os principais fatores que controlam as propriedades das argilas sdo a
composi¢do mineraldgica dos argilominerais e dos ndo - argilominerais e a
distribui¢do granulométrica de suas particulas, teor em eletrolitos dos cations
trocaveis e sais soluveis, natureza e teor de componentes organicos e
caracteristicas texturais da argila.

Os argilominerais podem possuir um reticulado de estrutura fibrosa ou em
camadas (lamelar). A maior parte se enquadra no segundo caso e, por isso é&,
chamada de filossilicatos (Figura 2). Cada camada é composta por uma ou mais
folhas de tetraedros de silica e octaedros de hidréxido de aluminio (ou outro
metal) e a quantidade de folhas por camada divide os argilominerais em dois
grupos: diférmicos (camadas 1:1, ou seja, cada camada do argilomineral ¢é
composta de uma folha de tetraedro ligada a uma folha de octaedro) ou
triformicos (camadas 2:1, ou seja, duas folhas de tetraedros envolvendo uma
folha de octaedro).

Além da classificagdo exposta anteriormente, os argilominerais também
podem ser divididos quanto: ao grau de ocupacgdo na folha octaédrica (di x
trioctaédricos); a possibilidade das camadas basais se expandirem pela
introdugdo de moléculas polares, aumentando a distancia basal entre planos; e,
ao tipo de arranjo ao longo dos eixos cristalograficos. De acordo com essas
divisdes, os argilominerais podem ser classificados nos seguintes grupos
principais: caulinitas, esmectitas, vermiculitas, micas hidratadas, cloritas e
argilominerais de camadas mistas [4],

Essas camadas estdo empilhadas com ligagdes fracas entre elas. Assim, os
argilominerais podem ser facilmente cisalhados. Como cada camada ¢ uma
unidade independente das outras, deve ser eletricamente neutra. Nos casos em
que isso ndo ocorre, ions sdo adsorvidos na superficie das camadas para manter
o equilibrio elétrico, originando propriedades tecnoldgicas importantes ,6l



0 Catlons trocaveis: Na, Ca, Mg, Al, NI
+ Aluminio, magnésio ou ferro

$ Silicio trocavel por aluminio

Figura 2: Estrutura 2:1 dos filossilicatos
Fonte: Martins, A.B. 8

2.1 ARGILAS BENTONITICAS

Segundo Ross e Shannon (1926)[7, bentonita pode ser definida como uma
rocha constituida essencialmente por um argilomineral montmorilonitico
(esmectitico), formado pela desvitrificacdo e subseqiiente alteragdo quimica de
um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcénica.

Conforme Darley e Gray (1988) [S, o termo bentonita foi derivado da
localizagdo do primeiro depdsito comercial de uma argila plastica nos Estados
Unidos. Esta argila apresentava a propriedade de aumentar varias vezes o seu
volume inicial na presen¢a de umidade. Em 1897, Knight reportou que desde
1888, William Taylor comercializava uma argila peculiar encontrada em Fort
Benton, Wyoming, EUA e propds a denominacdo de Taylorite, sugerindo em
seguida “bentonita”, uma vez que a primeira denominagao ja era utilizada. Anos
mais tarde, geodlogos concluiram que a bentonita era formada pela
desvitrificacdo e alteragdo quimica de cinzas vulcénicas, e a forma pela qual a
argila foi originada foi tomada como parte da defini¢do desta rocha. Ao mesmo
tempo, esta defini¢do ¢ inadequada, levando-se em consideragdo que em outros
paises os depdsitos de bentonita ndo foram originados pela agdo vulcanica, por
isto, a defini¢do dada por Grim e Nuven (1978) é preferida, ou seja, bentonita ¢
qualquer argila composta predominantemente pelo argilomineral esmectita e
cujas propriedades fisicas sdo estabelecidas por este argilomineral.



A composi¢do quimica e a féormula da cela unitaria da montmorilonita
“tedrica” ou extremo da série € (A13,33Mg0,6ﬂSf8020(0H)4.M+1Q67, onde MH ¢
um cation monovalente. Essa férmula mostra que a cela unitaria tem carga
elétrica negativa, devido a substituicdo isomorfica do Al3+por Mg2t O cation
M+ que balanceia a carga negativa ¢ chamado cation frocdvel, uma vez que
pode ser trocado, de forma reversivel, por outros cations [ O teor do cation
trocavel, expresso em miliequivalentes do cation por 100 g de argila, é chamado
CTC - capacidade de troca de cations. A Figura 2 apresenta, lateralmente, duas
camadas sucessivas 2:1 de montmorilonita; a distdncia interplanar basal ¢ da
ordemdel5Aal7Aea espessura da camada 2:1 ¢ da ordem de 8,97 A (ndo
confundir essa espessura com a distdncia interplanar basal, que leva em conta
ndo somente essa espessura, mas também as dimensdes dos cations trocaveis
intercalados e a presenga de moléculas de 4gua de hidratacdo dos cations
trocaveis). O cation M+ocupa o espago interplanar das camadas 2:1 e pode estar
anidro ou hidratado. Conforme a dimensdo do cation anidro e o nimero de
camadas de moléculas de agua coordenadas ao cation (e, portanto, também
intercaladas), podem-se ter valores diferentes da distancia interplanar basal.

Devido a possibilidade de variar a distancia basal, seja pela intercalagdo de
moléculas de agua, seja pela contragdo na secagem (com a perda de moléculas
de 4gua), a montmorilonita e demais argilominerais do grupo da esmectita sdo
comumente chamados de “argilominerais com distdncia basal expansivel
reversivelmente”. Dessa propriedade, decorre um grande nimero de aplicagdes
dos argilominerais do grupo da esmectita, tais como a montmorilonita e a
hectorita, em particular para a produgdo de algumas argilas especiais.

2.2. CLASSIFICACAO DAS ARGILAS BENTONITICAS

De acordo com Diaz et al. (1992)[,], as argilas bentoniticas classificam-se
segundo seus cations trocaveis presentes:

* Homocatiénica: quando ha predominancia de um tipo de cétion trocavel
como sodio ou célcio, sendo chamadas de bentonitas sddicas ou célcicas,
respectivamente;

* Policatiénica: quando ndo ha predomindncia de um tipo de cation
trocavel. Céations como sodio, calcio, potdssio e outros podem estar
presentes neste tipo de bentonita em teores equiparados.

Conforme o cation trocavel fixado as camadas do argilomineral
esmectitico, moléculas de agua podem penetrar entre elas, até separa-las
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completamente (dooi >4,0 nm), dando a algumas bentonitas a capacidade de
aumentar de volume quando imersas em agua. Uma ilustragdo ¢é apresentada na
Figura 3. Assim, conforme Diaz et al. (1992)Pl, essas argilas podem ser
divididas de acordo com o tipo de cétion trocavel em:

* Bentonitas que incham: quando o cétion trocavel predominante é o sodio,
o mesmo se hidrata causando continua absor¢do de 4gua e aumentando a
distancia basal entre planos em até vinte vezes o volume de argila seca
quando imersa em agua. Nestas condigdes ele € susceptivel de ser trocado
reversivelmente por outros cations.

+ Bentonitas que ndo incham: quando o cétion predominante ¢ o célcio, o
magnésio ou ndo ha predominancia de um tipo de cation trocavel. Neste
tipo de argila, o aumento na distdncia basal das particulas dos
argilominerais pela inser¢do de moléculas de dgua ndo ¢ suficiente para
acarretar em um aumento consideravel no volume da bentonita quando
imersa em agua. Elas podem ser tratadas por 4cidos inorganicos tomando-
se “argilas ativadas” para descoramento de Oleos minerais, animais e
vegetais.

Mcntmonlonita de s6d»

Figura 3: Hidratagdo da montmorilonita de calcio e sodio
Fonte: Martins, A.B. [
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2.3 OCORRENCIAS E CONSUMO DAS ARGILAS BENTONITICAS

No Nordeste brasileiro, na Provincia Estrutural Borborema, com uma
superficie de aproximadamente 380.000Km2 que se estende do Estado de
Sergipe ao Estado do Ceara, englobando varias ocorréncias sedimentares, sdo
registradas importantes ocorréncias de argilas esmectiticas da Formagéo
Campos Novos. Os depositos sedimentares que contém argilas esmectiticas nos
sitios de Bravo, Lajes e Jud, distrito de Boa Vista, estdo localizados a 60Km da
cidade de Campina Grande no Estado da ParaiballOl

O estado do Parana tem a maior por¢do das reservas medidas (38,6%),
enquanto a Paraiba tem a maior parte das indicadas (88,2%). No total (medida +
indicada), as reservas paraibanas representam 55% do total e as paranaenses,
24%H).

A produgdo estimada de bentonita bruta no Brasil atingiu 329.647 t em
2007. Este montante representa menos 21% em relagdo a 2006. Em 2007 a
Paraiba produziu 88,5% de toda a bentonita bruta brasileira e Sdo Paulo vem em
seguida, com 7,3%, a Bahia em terceiro lugar com 3,9% e, por Gltimo, o Parana,
com apenas 0,2%. Oficialmente, quatorze empresas atuam neste segmento no
pais. A maior delas ¢ a Bentonit Unido Nordeste. A queda na produgdo bruta
pode estar relacionada a paralisagdo da lavra, por razdes técnicas e econdmicas
de duas empresas: Unido Brasileira de Mineragao S/A e Siid Chemie do Brasil
LTDA, ambas localizadas em Boa Vista/PB. A Bentonit Unido Nordeste situada
em Boa Vista/PB, produz exclusivamente bentonita do tipo ativada e contribuiu
com 98,7% deste produto produzido no Brasil, seguida da empresa Bentonita do
Parana Mineragéo Ltda, localizada em Quatro Barras/PR, com 1,3%.

Os dados preliminares relativos ao consumo estimado de bentonita bruta no
ano de 2007 indicaram a seguinte distribuigdo: extracdo de petrdleo/gas (54%) e
pelotizagdo (46%). O municipio de Boa Vista/PB foi o destino de (88%) das
vendas de bentonita bruta em 2007. Para Campina Grande/PB foi destinado
8,9% e para Pocinhos/PB 3,10%. O destino de bentonita beneficiada (moida
seca) se distribuiu nos seguintes Estados: Sdo Paulo com 53,5%, Minas Gerais
com 30,7%, Parana com 5,2%, Rio Grande do Sul com 4,65%, Santa Catarina
com 3,4% e Bahia com 2,6%. As finalidades industriais para a bentonita moida
seca se distribuiram entre graxas e lubrificantes com 78,7%, fertilizantes com
11,1%, o6leos comestiveis com 7,7% e fundi¢do com 2,4%. O destino da
bentonita ativada foi apurado entre os seguintes Estados: Espirito Santo com
44,4%, Minas Gerais com 27,7%, Rio Grande do Sul com 11,6%, Santa
Catarina com 9,6%, Sdo Paulo com 5,3%, ¢ Rio de Janeiro com 1,4%. Os usos
industriais da bentonita ativada se distribuiram entre: pelotizagdo de minério de
ferro com 63%, fundicdo com 19,7%, racdo animal com 11,6%, extragdo de
petrdleo e gas com 5,5% e outros produtos quimicos com 0,2% [11).
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2.4 ARGILAS BENTONITICAS ORGANOFILICAS

Bentoniticas organofilicas sdo argilas que podem ser preparadas a partir de
bentonita sodica, que ¢ altamente hidrofilica e pela adigdo de sais quaternarios
de amonio (com ao menos uma cadeia contendo 12 ou mais atomos de carbono)
em dispersdes aquosas de argilas esmectiticas sodicas. Nestas dispersdes
aquosas as particulas da argila devem encontrar-se em elevado grau de
delaminagdo, isto &, as particulas elementares da argila, que sdo lamelas, devem
encontrar-se (em maior ou menor grau) umas separadas das outras (e ndo
empilhadas), facilitando a introducdo dos compostos organicos, que as irdo
tomar organofilicas [i214] Nestas dispersdes aquosas de bentonitas sddicas, os
cations organicos do sal substituem os cations de s6dio da bentonita, passando-a
de hidrofilica para organofilica [I5L como ilustra a Figura 4. Esses céations
diminuem a tensdo superficial das bentonitas e melhoram seu carater de
molhamento pela matriz polimérica. Além disso, os cations alquilamonio e
alquilfosfonio podem ter grupos funcionais e reagir com a matriz polimérica, ou
em alguns casos, iniciar a polimerizagdo de mondmeros melhorando a
resisténcia da interface entre as particulas de argila e a matriz polimérica [1d

Apos a troca cationica, as argilas apresentam a propriedade de inchar em
solventes organicos e um carater organofilico bastante elevado. O tipo de
bentonita sodica, o tipo de sal quaternario de amoénio e o processo de obtengéo
da argila organofilica irfio definir os solventes organicos nos quais as argilas
irdo inchar [13

Argila Oentonit» sédica
em dispersfio

& Agua intertamclar

O Na+

Figura 4: Esquema da introdugdo do sal organico e da substitui¢éo dos cations trocaveis
na argila. Fonte: Martins, A.B.[5].
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Santos (1992) tI7] afirma que a preferéncia quanto ao uso de esmectitas
nessas sinteses deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada
capacidade de troca de cations (CTC) desses argilominerais. Isso faz com que as
rea¢des de intercalagdo sejam muito rapidas e eficientes. A expansdo que ocorre
na distancia basal entre planos ¢ facilmente verificada por diffagdo de raios - X.

No cation amdnio (NH/) os hidrogénios podem ser substituidos total ou
parcialmente por grupos organicos, iguais ou diferentes entre si, que sdo os
compostos quaternarios de amonio. Esses cations podem substituir o soédio de
esmectitas ou bentonitas sodicas produzindo compostos estdveis. O primeiro
caso sintetizado a despertar interesse tecnologico foi o cation tetrametilamonio
[N(CH3)4]+ cuja sigla € TMA. A substituicdo do cation Nat+ pelo cation
quaterndrio de aménio altera o valor da distancia interplanar basal de 15,4 A da
montmorilonita [,8

Em 1941, a Baroid Division da National Lead Industries nos Estados
Unidos estabeleceu uma bolsa para pesquisa no Mellon Institute of Industrial
Research em Pittisburgh, Pa (atualmente Camegie - Mellon University),
intitulada “Novos Usos para Bentonita”. O grupo de pesquisadores foi liderado
pelo Dr. J. W. Jordan, hoje considerado o pai da tecnologia da bentonitas
organofilicas. O foco da pesquisa estava em torno do fato de que a bentonita
sodica ¢ hidrofilica, incha em 4gua e ¢ agente gelificante muito eficiente em
muitos sistemas aquosos; entretanto, o inchamento e o poder gelificante ndo
ocorrem em liquidos organicos. A grande contribui¢do de Jordan foi mostrar
que bentonitas trocadas com cétions quaternarios de amdnio - “quats” como
foram chamadas - eram organofilicas e excelentes gelificantes em muitos
liquidos orgénicos. Jordan (1949) [9] publicou uma tabela, hoje classica, do
inchamento de bentonita de Wyoming - dodecilam6nio em 44 liquidos
organicos - mostrando que o inchamento poderia ser de praticamente nulo (ndo
gelifica; ex.: O6leo lubrificante - 1,3 mL/g) até gelificante muito eficiente
(inchamento de 44 mL/g). Atualmente sabe-se que hectorita organofilica ¢
melhor gelificante que a montmorilonita organofilica produzida com o mesmo
quaternario de amonio[2L

Nos ultimos anos tem ocorrido a produgdo de esmectita organofilica no
Nordeste brasileiro utilizando bentonita da regido de Campina Grande, Paraiba.
Também hé alguns produtores de bentonitas organofilicas em Sdo Paulo, que
utilizam bentonitas de Sao Paulo, da Paraiba e da Argentina. Os compostos
quaternarios de amonio mais empregados nesses produtos sdo fabricados no
Brasil, especialmente a partir de 6leo de coco (C12 a Ci6) e de sebo (Cm), ambos
ricos em acidos graxos para a producdo das alquilaminas com cadeias de CR a
Cm. Nas Universidades de Sdo Paulo e Federal de Campina Grande vém sendo
realizadas, regularmente, pesquisas sobre sintese de bentonitas organofilicas e
suas aplicagdes como adsorventes de poluentes em efluentes industriais e para
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nanocompdsitos utilizando bentonitas de Boa Vista - Paraiba, Franca - Séo
Paulo, Argentina e dos Estados Unidos [12,21'25).

O primeiro uso industrial de bentonitas organofllicas foi desenvolvido por
Jordan na fabricacdo de graxas industriais para uso acima de 70 °C, substituindo
os sabdes de calcio ou aluminio pelas bentonitas; esses produtos receberam os
nomes comerciais de “Bentonas” e “Astrotone”. Posteriormente as bentonitas
organofllicas foram usadas em lugar de bentonita sodica em fluidos tixotropicos
contendo liquidos ndo aquosos para perfuracdo de pogos de petrdleo,
especialmente no oceano e em camadas salinas. Atualmente, além destas
aplicagdes, sdo usadas em tintas a oOleo, tintas para impressdo, cosméticos,
adsorventes seletivos para poluentes e biocidas e, mais recentemente, na
preparagdo de “nanocompositos polimero-bentonita organofilica”. Ndo existem
bons dados estatisticos sobre a producdo mundial de bentonitas e hectoritas
organofllicas. Contudo, as estimativas estdo entre 30 e 40 mil toneladas por ano.
O maior produtor continua sendo a National Lead Industries (Bentonas),
seguido pela Siid-Chemie (Tixogel), Southern Clay Products (Cloisite e
Claytone): A Industrial Mineral Ventures produz hectorita organofilica[]

3. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompositos sdo materiais nos quais a fase dispersa apresenta pelo
menos uma das dimensdes em escala nanométrica. Nos nanocompdsitos de
polimero/argila, a fase dispersa (argila) estd presente sob a forma de lamelas de
aproximadamente 1,0 nm de espessura e centenas de nandmetros de largura e
comprimento, possuindo fator de forma elevadissimo. Além disso, a
concentragdo de argila nos nanocompositos € inferior a 5% em peso [2/L

O Grupo de Pesquisa e Desenvolvimento da empresa Toyota (em
Nagakute, Aichi/Japao) demonstrou pela primeira vez em 1970 que as camadas
2:1 de uma esmectita organofilica podem ser dispersas (esfoliadas, buscando
individualizar as camadas 2:1, com cerca de 1 nm de espessura) em um
polimero de engenharia, gerando materiais do tipo “nanocompdsitos polimero-
argila” [X]. Esses materiais apresentam valores de propriedades mecanicas que
sdo muito bons, tais como rigidez, resisténcia ao impacto e a flexdo mais
elevados que os dos compositos com as cargas tradicionais micrométricas. Os
efeitos da adi¢do de 5% de montmorilonita organofilica sdo equivalentes a 40%
em massa de talco como carga em poliamida 6 e polipropileno. A Toyota
patenteou o processo de fabricagdo do nanocompdsito, o qual passou a ser
utilizado para partes internas de veiculos automotivos em todo o mundo.
Segundo Eusebi, chefe do Departamento de Pesquisa e Desenvolvimento da
General Motors, “os nanocompositos terdo um impacto positivo na industria
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automobilistica nas proximas duas décadas, especialmente devido ao aumento
da estabilidade térmica”. Esse campo de nanocompdsitos polimeros-
montmorilonitas organofilicas ou hibridos argilas-polimeros tem, portanto, um
futuro extremamente promissor|28].

A preparagdo de nanocompositos polimero-argila pode ser realizada de
diferentes formas, entre elas: polimerizagao in situ, intercalagdo a partir de uma
solugdo e intercalagdo a partir do estado fundido. Sendo esta tltima a alternativa
tecnologica mais viavel uma vez que ndo ¢ requerido o uso de solvente e os
equipamentos utilizados para tal (extrusoras, etc) sdo aqueles que ja se
encontram disponiveis em linhas de produgdo industrial[2]

Na intercalagdo a partir do estado fundido o polimero ¢ misturado com a
argila organofilica e processado no estado fundido possibilitando a intercalagdo
de suas cadeias entre as camadas da argila.

O processo de preparacdo de nanocompositos via intercalagdo no estado
fundido foi primeiramente reportado por Vaia e colaboradores em 1993. Nesta
oportunidade os autores prepararam nanocompositos através da intercalacdo
direta de poliestireno (PS) em wuma montmorilonita modificada com
alquilamoénio. A estratégia consistiu na mistura do termoplastico no estado
fundido com a argila organofilica seguida por tratamento térmico acima da Tg
do polimero por vérias horas. A intercalagdo foi monitorada por diffacdo de
raios-X e mostrou que o pico referente ao plano basal da argila (001) foi sendo
deslocado para valores de 29 menores com o aumento do tempo de tratamento
térmico. Fato este que demonstra o aumento da distancia interplanar da argila
indicando a ocorréncia de intercalacdo.

Algumas estruturas podem ser formadas, apds a sintese do compoésito
polimero-argila, de acordo com a natureza dos componentes utilizados (argila,
agente de acoplagem e matriz polimérica) e o método de preparagdo (Figura 5):

a) Microeonipésito: quando as moléculas do polimero néo sdo capazes de
intercalar entre as camadas da argila forma-se uma estrutura semelhante a de um
composito convencional (Figura 5a) e a argila terd o comportamento de uma
carga, proporcionando pouca ou nenhuma melhoria nas propriedades. Neste
caso, ndo ha formagdo de um nanocomposito verdadeiro.

b) Nanocomposito intercalado: a insercdo de poucas moléculas da matriz
polimérica dentro das camadas do argilomineral ocorre de forma que ha um
aumento da distancia basal das camadas, mas sem destruir o empilhamento
natural da argila que é mantido por for¢as de Van der Waals. (Figura 5b).
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nanocompositos utilizando bentonitas de Boa Vista - Paraiba, Franca - Séo
Paulo, Argentina e dos Estados Unidos [i221'21

O primeiro uso industrial de bentonitas organofilicas foi desenvolvido por
Jordan na fabricagdo de graxas industriais para uso acima de 70 °C, substituindo
os sabdes de calcio ou aluminio pelas bentonitas; esses produtos receberam os
nomes comerciais de “Bentonas” e “Astrotone”. Posteriormente as bentonitas
organofilicas foram usadas em lugar de bentonita sédica em fluidos tixotropicos
contendo liquidos ndo aquosos para perfuragdio de pogos de petroleo,
especialmente no oceano e em camadas salinas. Atualmente, além destas
aplicagdes, sdo usadas em tintas a oleo, tintas para impressdo, cosméticos,
adsorventes seletivos para poluentes e biocidas e, mais recentemente, na
preparagdo de “nanocompdsitos polimero-bentonita organofilica”. Ndo existem
bons dados estatisticos sobre a produgcdo mundial de bentonitas e hectoritas
organofilicas. Contudo, as estimativas estdo entre 30 e 40 mil toneladas por ano.
O maior produtor continua sendo a National Lead Industries (Bentonas),
seguido pela Siid-Chemie (Tixogel), Southern Clay Products (Cloisite e
Claytone): A Industrial Mineral Ventures produz hectorita organofilica[20].

3. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompositos sdo materiais nos quais a fase dispersa apresenta pelo
menos uma das dimensdes em escala nanométrica. Nos nanocompositos de
polimero/argila, a fase dispersa (argila) esta presente sob a forma de lamelas de
aproximadamente 1,0 nm de espessura e centenas de nandmetros de largura e
comprimento, possuindo fator de forma elevadissimo. Além disso, a
concentrag@o de argila nos nanocompdsitos ¢ inferior a 5% em peso[27]

O Grupo de Pesquisa e Desenvolvimento da empresa Toyota (em
Nagakute, Aichi/Japao) demonstrou pela primeira vez em 1970 que as camadas
2:1 de uma esmectita organofilica podem ser dispersas (esfoliadas, buscando
individualizar as camadas 2:1, com cerca de 1 nm de espessura) em um
polimero de engenharia, gerando materiais do tipo “nanocompdsitos polimero-
argila” t28]. Esses materiais apresentam valores de propriedades mecanicas que
sdo muito bons, tais como rigidez, resisténcia ao impacto e a flexdo mais
elevados que os dos compoésitos com as cargas tradicionais micrométricas. Os
efeitos da adi¢do de 5% de montmorilonita organofilica sdo equivalentes a 40%
em massa de talco como carga em poliamida 6 e polipropileno. A Toyota
patenteou o processo de fabricagdo do nanocompodsito, o qual passou a ser
utilizado para partes internas de veiculos automotivos em todo o mundo.
Segundo Eusebi, chefe do Departamento de Pesquisa e Desenvolvimento da
General Motors, “os nanocompositos terdo um impacto positivo na inddstria
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automobilistica nas proximas duas décadas, especialmente devido ao aumento
da estabilidade térmica”. Esse campo de nanocompdsitos polimeros-
montmorilonitas organofilicas ou hibridos argilas-polimeros tem, portanto, um
futuro extremamente promissor|28].

A preparagdo de nanocompdsitos polimero-argila pode ser realizada de
diferentes formas, entre elas: polimerizacdo in sifu, intercalagdo a partir de uma
solucdo e intercalagdo a partir do estado fundido. Sendo esta Gltima a alternativa
tecnologica mais vidvel uma vez que ndo ¢ requerido o uso de solvente e os
equipamentos utilizados para tal (extrusoras, etc) sdo aqueles que ja se
encontram disponiveis em linhas de produg¢ao industrial "2

Na intercalacdo a partir do estado fundido o polimero ¢ misturado com a
argila organofilica e processado no estado fundido possibilitando a intercalagéo
de suas cadeias entre as camadas da argila.

O processo de preparagdo de nanocompositos via intercalagdo no estado
fundido foi primeiramente reportado por Vaia e colaboradores em 1993. Nesta
oportunidade os autores prepararam nanocompositos através da intercalagdo
direta de poliestireno (PS) em uma montmorilonita modificada com
alquilaménio. A estratégia consistiu na mistura do termoplastico no estado
fundido com a argila organofilica seguida por tratamento térmico acima da Tg
do polimero por varias horas. A intercalagdo foi monitorada por diffacdo de
raios-X e mostrou que o pico referente ao plano basal da argila (001) foi sendo
deslocado para valores de 20 menores com o aumento do tempo de tratamento
térmico. Fato este que demonstra o aumento da distancia interplanar da argila
indicando a ocorréncia de intercalaco.

Algumas estruturas podem ser formadas, apds a sintese do composito
polimero-argila, de acordo com a natureza dos componentes utilizados (argila,
agente de acoplagem e matriz polimérica) e o método de preparagdo (Figura 5):

a) Microcompésito: quando as moléculas do polimero ndo sdo capazes de
intercalar entre as camadas da argila forma-se uma estrutura semelhante a de um
composito convencional (Figura 5a) e a argila terd o comportamento de uma
carga, proporcionando pouca ou nenhuma melhoria nas propriedades. Neste
caso, ndo ha formagdo de um nanocomposito verdadeiro.

bt Nanocompoésito intercalado: a inser¢do de poucas moléculas da matriz
polimérica dentro das camadas do argilomineral ocorre de forma que ha um
aumento da distdncia basal das camadas, mas sem destruir o empilhamento
natural da argila que ¢ mantido por forgas de Van der Waals. (Figura 5b).
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¢) Nanocomnusitn esfoliado ou delaminado: a quantidade de cadeias
intercaladas no espaco interlamelar ¢ suficiente para aumentar a distancia basal
entre planos a ponto de anular o efeito das forgas atrativas entre as lamelas.
Nesta situagdo as camadas passam a se comportar como entidades isoladas
umas das outras e sdo homogeneamente dispersas na matriz polimérica
orientando-se aleatoriamente e podendo estar separadas por inimeros
nandmetros. O sistema ndo apresenta mais nenhum ordenamento. (Figura 5c).

Microcomposito intercalado Esfoliado

)

@) ) ©

Figura 5: Representagdo dos tipos de estruturas dos sistemas polimero/argila
Fonte: Paul & Robeson 3
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I. INTRODUCAO

A nanotecnologia tem um significado especial para a inovagdo industrial.
Presente em varios produtos do nosso cotidiano, como nos protetores solares,
em calgados esportivos, telefones celulares, tecidos, cosméticos, automoveis,
medicamentos, entre outros. Uma das caracteristicas marcantes da
nanotecnologia ¢ sua multidisciplinaridade. Trata-se do encontro de ciéncias,
onde as diferentes interfaces sdo ricas de relevantes problemas cientificos e
oportunidades de geragdo de novas tecnologias. As previsdes para o mercado
global da nanotecnologia, envolvendo a produg¢do e a comercializagdo de
produtos e equipamentos, estimam um valor de mais de um trilhdo de ddlares,
em 2015 tl].

Nanocompésitos sdo definidos como uma classe de materiais hibridos,
onde a fase reforgante encontra-se em dimensdo nanométrica € que apresentam,
em baixos teores de carga (1-5%), propriedades equivalentes ou superiores as
exibidas por compdsitos convencionais preparados com teores de carga bem
mais elevados (20-50%) pl. Dentre as propriedades de maior interesse
apresentadas por nanocompdsitos, destacam-se as propriedades de barreira,
mecdnica, estabilidade térmica e resisténcia a chama O aumento nessas
propriedades ¢ atribuido a maior area de contato polimero/carga nanométrica.
Este conjunto de caracteristicas toma possivel a aplicagdo destes materiais em
diferentes setores industriais como, por exemplo, o de embalagens alimenticias,
filmes poliméricos e indistria automobilistica, entre outros.

Bentoniticas organofilicas s@o argilas que sdo usadas em nanocompositos
poliméricos e podem ser preparadas a partir de bentonitica sddica, que ¢
altamente hidrofilica e pela adigdo de sais quaternarios de amoénio (com ao
menos uma cadeia contendo 12 ou mais atomos de carbono) em dispersdes
aquosas de argilas esmectiticas sodicas. Nestas dispersdes aquosas as particulas
da argila encontram-se em elevado grau de delaminagéo facilitando a introdugéo
dos compostos organicos, que as irdo tornar organofilicas'35L Nestas dispersdes
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aquosas de bentoniticas sodicas, os cations organicos do sal substituem os
cations de sodio da bentonitica, passando-a de hidrofilica para organofilicalfl.
Esses cations diminuem a tensdo superficial das bentoniticas e melhoram seu
cardter de molhamento pela matriz polimérica. Além disso, os cations
alquilaménio e alquilfosfonio podem ter grupos funcionais e reagir com a
matriz polimérica, ou em alguns casos, iniciar a polimeriza¢cdo de monomeros
melhorando a resisténcia da interface entre as particulas de argila e a matriz
polimérical[7).

A resisténcia ao fogo tem sido melhorada pela utilizagdo de argilas
organofilicas em matrizes poliméricas. Os nanocompdsitos possuem maior
estabilidade térmica e menor inflamabilidade quando comparados aos polimeros
puros e podem apresentar também carater auto extinguivel. A maior
estabilidade térmica esta relacionada com a diminui¢do da difusdo das
moléculas de oxigénio para o interior do nanocomposito devido a propriedade
de barreira da argila. Assim, sem o oxigénio, principal fator na deterioragdo do
polimero, o nanocompdsito ¢ mais resistente a degradagdo oxidativa [§]
Observou-se que o comportamento da estrutura de um nanocompdsito esfoliado
no inicio da chama ¢é diferente na extingdo da chama, onde as lamelas tém a
func¢do de fazer um bloqueio da combustio e favorecer a formagdo de camadas
termicamente isolantes.

Os diversos estudos de inflamabilidade em nanocompodsitos tém
necessitado o entendimento de um mecanismo na reducdo do pico de HRR, que
significa a taxa de liberagdo de calor e consequentemente a resisténcia a chama.
Este comportamento se deve a formagdo de uma camada protetora na superficie
da argila criada durante a queima do polimero. Gilman et al.[9] primeiro propds a
formagdo da camada durante a combustio e o aparecimento de uma estrutura
multicamada de silicato-carbonaceo devido a recessdo da resina polimérica na
superficie através da pirdlise. A ocorréncia da estrutura multicamada de silicato-
carbonaceo melhora o desempenho ¢ a acdo da estrutura de reforgo como um
bom isolante, consequentemente, diminuindo o escape dos produtos volateis
gerados durante a decomposigdo.

Benson e Nangia propuseram um mecanismo para explicar a oxida¢do das
cadeias poliméricas e consideraram a existéncia de dois mecanismos. O
primeiro, a baixas temperaturas, envolve a oxida¢do nas cadeias através da
geracdo dos radicais livres e dos produtos principais (os hidroperoxidos e as
espécies oxigenadas). O segundo, a altas temperaturas, a perda de hidrogénio
(hidrogenacao oxidativa). Em condi¢des normais de combustdo, o primeiro
processo prevalece e subseqiientemente ocorre a volatilizagdo do polimero. Por
outro lado, o segundo mecanismo prevalece para nanocompdsitos, quando
ocorre a aromatizagdo e a redugdo da taxa de oxidagdo, indicado pela formagéo
da camada carbonacea. Nos microcompositos, a volatilizagdo ocorre por conta
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do fraco contato entre a argila e o polimero, ocorrendo com isso um colapso na
estrutura.

Recentemente  outros autores avaliaram o comportamento de
inflamabilidade de nanocompositos polimero/argila organofilica, na forma de
masterbatch comercial e agente compatibilizante e comparou o desempenho
com 0s nanocompdsitos preparados com aditivo antichama comercial a base de.
polifosfato. Os nanocompdsitos foram avaliados através dos testes do
calorimetro do cone e indice de limite de oxigénio. Os testes mostraram que 0s
sistemas a base de argila organofilica e compatibilizante tiveram reduzido o
tempo necessario para igni¢do do nanocomposito quando comparado a matriz,
enquanto os indices de limite de oxigénio foram maiores para os
nanocompositos quando comparados a matriz pura e menores taxas de perda de
massa para o sistema contendo aditivo antichama comercial 110L

Nanocompositos de polietileno de alta densidade (PEAD) /argila
bentonitica foram desenvolvidos através da modificagdo da argila usando quatro
diferentes tipos de sais quaternarios de aménio. A estabilidade térmica ¢ a
inflamabilidade dos sistemas foram determinadas por termogravimetria e
segundo a norma UL-94 HB, respectivamente. Observou-se que a presenga da
argila organofilica na matriz polimérica aumentou levemente a temperatura de
degradacdo dos sistemas em relagdo ao polimero puro. Em geral, as
propriedades mecanicas dos sistemas apresentaram valores superiores em
relagdo a matriz e o tipo de argila modificada com os diferentes sais afetou as
propriedades. Os sistemas apresentaram atraso da velocidade de queima em
aproximadamente 17% em relagdo ao PE puro, indicando uma melhoria no
comportamento de inflamabilidade dos nanocompésitos. Para fins de
comparagdo, dois tipos de retardantes de chama comerciais foram utilizados
para a avaliagdo da inflamabilidade e, mostraram que o sistema PEAD/argila
pr%anoﬁlica foi mais eficiente do que PEAD/retardantes de chama comerciais
in

O calorimetro de cone tem sido o instrumento mais importante nas
pesquisas e no desenvolvimento de materiais poliméricos com propriedades
retardantes de chamal(l2]. Propriedades relevantes ao fogo como a taxa de perda
ao calor (HRR), pico da taxa de perda ao calor (pHRR), produgdo de fumaca,
C02e CO sdo vitais para a avaliagdo da retardancia ao fogo. A taxa de perda ao
calor e em particular o pico da taxa de perda ao calor sdo os pardmetros mais
importantes de medi¢do. A reducdo dos dados de HRR em nanocompositos
esfoliados e intercalados/esfoliados com baixo teor em massa de argila
modificada indica a melhoria da inflamabilidade em resinas termoplasticas e
termorrigidas.

Devido a auséncia de estudos envolvendo a produ¢do de nanocompositos
de polietileno com argilas esmectiticas provenientes de jazidas brasileiras, e a
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avaliagdo do comportamento de inflamabilidade através do método do
Calorimetro de Cone desses sistemas, surge a ideia dessa pesquisal'4l

Neste trabalho, nanocompositos foram obtidos através da técnica de
intercalaggo por fusdo. O PEAD foi selecionado baseado na sua importancia em
termos de volume de material produzido, diversidade de aplicagdes,
disponibilidade e pre¢o competitivo no mercado, além da facil processabilidade.
O sal de aménio utilizado ja vem sendo aplicado em argilas organofilicas por
meio de estudos realizados pelo grupo de nanocompésitos poliméricos da
UAEMa - UFCG. Trés teores de sais (100%, 125% e 150% baseados na CTC
da argila) foram variados para as preparagdes da argila organofilica. Para a
obtengdo de nanocompdsitos ¢é necessaria a formacdo de interagdes entre a
argila e o polimero, o que ¢ bastante dificil para as moléculas apoiares de
polietileno. A solugdo encontrada para aumentar esta interagdo e assim
aperfeicoar as propriedades dos nanocompositos preparados foi a utilizagdo de
polietilenos funcionalizados com grupos polares. Com este objetivo, dois tipos
de polietilenos  funcionalizados  foram utilizados como  agentes
compatibilizantes dos sistemas, sendo uma alternativa para a producdo de
nanocompositos polietileno argila organofilica.

Os nanocompdsitos foram preparados em uma extrusora de rosca dupla
contrarrotacional e apds a extrusdo os corpos de prova dos nanocompdsitos
extrudados foram moldados por injegdo. Para a avaliagdo da inflamabilidade
dos sistemas foi utilizado o método do Calorimetro de Cone. A técnica de
microscopia eletronica de transmissdo foi utilizada para caracterizar a
morfologia dos sistemas desenvolvidos.

2. METODOLOGIA
2.1. Materiais

A argila ativada sodicamente utilizada foi a 1346, fornecida pela Industria
Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade de Campina Grande -
PB. O sal quaternario de aménio utilizado foi o Praepagen WB® (cloreto de
estearil dimetil amonio), fornecido pela Clariant, Recife-PE na forma de gel
com quantidade de matéria ativa constituida de aproximadamente 75%. A
matriz empregada neste estudo foi o polietileno de alta densidade de codigo
comercial (JV-060U), utilizada em moldagem por inje¢do e fornecida pela
BRASKEM (Camacari/ BA-Brasil). Este apresenta boa processabilidade, alta
rigidez, estabilidade dimensional e resisténcia mecanica e boa resisténcia ao
impacto a baixas temperaturas. Os compatilibizantes polares usados foram o
Polybond 1009 (PE-g-AA) apresentando MFI =» 5 g/lOmin, com percentual de
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funcionalidade de 6% e o Polybond 3009 (PE-g-MA), MFI= 5 g/IOmin, com
percentual de funcionalidade de 1%, ambos fornecidos pela Crompton -
Aditivos para Olefinicos e Estirénicos - Sdo Paulo/SP.

2.2. Métodos

A argila foi organofilizada com os teores de 100%, 125% e 150% do sal
quaternario de amoénio. Esses calculos sdo fungdes da capacidade de troca de
cations da argila e do peso molecular do sal [

Para favorecer uma melhor dispersdo na extrusora, um concentrado foi
produzido (Compatibilizante polar/argila) em um misturador interno acoplado a
um Redmetro de Torque da Haake Bliichler. O concentrado apds ser triturado
foi incorporado ao polietileno de alta densidade em uma extrusora de rosca
dupla contrarrotacional, acoplada a um Redmetro de Torque da Haake Bliichler.
As condigdes de processamento na extrusora foram de: 170 °C na Iazona e 200
°C nas demais zonas e na velocidade de 60 rpm. O material extrudado foi
granulado e corpos de provas foram moldados por inje¢do a 200 °C em uma
Injetora, modelo Fluidmec. A concentragdo utilizada foi na propor¢do de 91: 6:
3 (PE: PEg: MMT), definida e baseada no trabalho de mestrado
desenvolvido[l 1],

O Calorimetro de Cone foi realizado segundo os critérios da norma ISO
5660/ ASTM 1354[15-17], Foi medida a taxa de liberagdo de calor (HRR), o
tempo para igni¢do (TTI), a relagdo entre ambos (TTI/HRR) e o valor médio
para a taxa de liberagdo de calor. As dimensdes das amostras foram de 100 mm
x 100 mm e espessura maxima de 50 mm. O fluxo de calor empregado foi de 50
Kw/m2 e as amostras ensaiadas na posi¢do horizontal. Em média 3 corpos de
prova foram testados. Os ensaios foram realizados na Politécnica de Torino no
Departamento de Ciéncia dos Materiais ¢ Engenharia Quimica, em Alessandria-
Italia.

O microscopio eletronico de transmissdo utilizado foi da marca PHILIPS
CM 120, operando-se a uma voltagem de aceleragdo de 120kV. As amostras
foram retiradas do centro dos corpos de prova de impacto e preparadas através
da redugdo de 4rea pelo procedimento do “trimming”, em forma trapezoidal
com uma area de aproximadamente 0,5mm. Os cortes das amostras foram
realizados em um ultramicrétomo da marca RMC, modelo MT-7000, usando-se
uma faca de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto 45°, com uma
temperatura de corte de -80°C, na amostra e na faca de diamante, sob condigdes
criogénicas, com velocidade de corte de 0,Imm/s e espessura entre 25 a 50nm.
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3. RESULTADOS

A Figura 1 apresenta as curvas da taxa de perda ao calor em func¢do do
tempo obtido pelo teste do calorimetro de cone para o polietileno de alta
densidade (PEAD), o sistema polietileno/argila sem modificacdo/PE-g-MA (PE
3009 NA), o sistema polietileno/ argila com variagdo no teor de sal de amdnio/
PE-g-MA (PE 3009 100, PE 3009 125 e PE 3009 150). A Figura 2 corresponde
ao comportamento de queima obtido pelo teste do cone com a mesma analogia
anterior, porém quando da utilizagdo do compatibilizante polar PE-g-AA
(1009). A Tabela 1 apresenta os valores do pico da taxa de perda ao calor
(pkHRR), tempo para igni¢do (TTI) e reducdo do valor de pkHRR (%) em
relagdo a matriz de PEAD dos sistemas estudados.

Verifica-se que os sistemas PE 3009 e PE 1009 apresentaram redugdo
significativa da taxa de perda ao calor em relagdo a matriz polimérica com
excecdo dos sistemas contendo argila sem modificagdo (PE 3009 NA e PE 1009
NA). Os sistemas com argila sem modificagdo apresentam tempo para igni¢ao
de 28 e 29 segundos, respectivamente; logo, entrando em igni¢do bem antes dos
demais sistemas. Este fato estd relacionado com estudos realizados por Song et
al.[ 18], onde eles estudaram propriedades de inflamabilidade em
nanocompositos de polipropileno/ argilas sem modificagdo e organofilicas e
chegaram a conclusdo que apenas a incorporagdo de argilas organofilicas cria
uma camada protetora carbonacea. Esta diferenca ¢ atribuida ao fato que os
sitios acidos apenas se formam na superficie da organofilica. Depois da
decomposicdo da argila organofilica, a criagdo de sitios acidos tem a funcéo de
catalisar a degradacdo térmica do PP via mecanismo catidnico, que leva a
formacdo da camada carbonidcea via transferéncia de hidrogénio ocorrido
durante a combustéo.

Observa-se também que com o aumento no percentual de sal de amonio
para a organofilizagdo, os valores do pico da taxa de queima ao calor (pkHRR)
foram diminuidos gradualmente. A camada protetora e o comportamento das
curvas obtidas pelo calorimetro de cone dependem do contetido dos sais de
amonio: aumentando a quantidade do modificador orgénico, tem-se observado o
maior efeito catalitico e, consequentemente, a formagdo intensiva da camada
protetora [18l

No geral, os sistemas com a presenga do compatibilizante organico PE-g-
MA (PE 3009) apresentaram valores de pkHRR inferiores aos sistemas com PE-
g-AA (PE 1009), sendo portanto mais retardantes a chama. O agente polar a
base do anidrido maléico contribuiu para a reducdo na taxa de queima dos
sistemas. Fortalece ainda mais que a caracteristica polar do anidrido tem uma
afinidade superior com a argila, ou seja, agindo como compatibilizante entre a
matriz e a carga [19211
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Por DRX verificou-se que esses sistemas apresentaram morfologias
intercaladas a parcialmente esfoliadas 21 Geralmente, ¢ visto na literatura que a
formagdo de nanocompésitos intercalados ou esfoliados fornece boas
propriedades de retardancia a chama. Todavia, alguns outros estudos
investigaram a importancia da estrutura esfoliada como indicativo de melhorias
na inflamabilidade. Também verificaram que simples estruturas intercaladas
podem apresentar resultados similares ou até mesmo superiores do que
nanocompositos esfoliados 3l

Figura I: Curvas da taxa de perda ao calor (HRR) da matriz de PEAD e dos sistemas PE
3009

Figura 2: Curvas da taxa de perda ao calor (HRR) da matriz de PEAD e dos sistemas PE
1009

39



Tabela 1: Valores do pico de liberagdo de calor (pkHRR) e o tempo para ignigao (TTT)
para os sistemas obtidos por meio do calorimetro de cone

Sistema PkHRR (kW/m2) TTI (s) Redugio PKHRR em relagdo
a matriz de PEAD (%)

PEAD 1389 51 —

PE 3009 NA 1420 28 —

PE 3009 100 1188 47 145

PE 3009 125 1155 50 169

PE 3009 150 1039 59 252

PE 1009 NA 1632 29 —

PE 1009 100 1268 36 «il

PE 1009 125 1300 45 64

PE 1009 150 1089 47 21,5

Estudos de degradagdo em nanocompdsitos mostram que as camadas de
argila podem funcionar como barreira diminuindo a taxa de difusdo dos
produtos de degradagdo do polimero, bem como auxiliam na difusdo do
oxigénio para alimentar a combustdo. Além disso, muitos autores mostram que
em geral, os nanocompo6sitos apresentam uma consideravel redugdo no pico da
taxa de perda ao calor (pkHRR), mudangas na estrutura final de materiais
carbonizados com aumento da formagdo de cinzas e diminui¢io na taxa de
perda de massa durante a combustdo em ensaios do calorimetro de cone 24271
Porém, quando avaliados outros testes como o indice limite de oxigénio (LOI),
e o teste de queima vertical ou horizontal (UL94) os resultados apresentados na
literatura por Zhu et al.I2S 29 demonstraram que os nanocompositos ndo
apresentaram melhorias em relagdo aos polimeros puros ou em relagdo aos
polimeros com cargas. Tém sido sugeridos que o modo de agdo dos
nanocompdsitos frente a situagdes de queima esta baseado no principio de
migracdo das camadas de argila [} 31} Isto acontece, pois a modificagdo
organofilica da argila sofre decomposi¢do na faixa de 250°C, ou seja, mesmo
antes da temperatura de pir0lise e combustdo da matriz. Desta forma, as
camadas de argila ficam livres para migrar para a superficie. A migracdo ¢
estimulada pela diferenga de tensdo superficial da argila em relagdo a matriz
polimérica, pela temperatura, por gradientes de viscosidade e também por serem
“empurradas” por bolhas, geradas na decomposi¢io dos modificadores
organicos da argila e também na decomposi¢cdo da matriz polimérica, que se
formam e estouram promovendo o deslocamento das camadas de argila.
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Quando na superficie, estas camadas de argila atuam como uma barreira contra
a combustdo, aumentando a prote¢do da matriz polimérica, o que € visto através
da redug@o no pico de perda de calor (pkHRR).

As  micrografias  eletronicas de transmissdo apresentadas  sdo
representativas dos sistemas de nanocompositos observados neste trabalho. As
fotomicrografias foram selecionadas através do aspecto geral encontrado para
cada uma das amostras em algumas regides. As imagens de MET tém o objetivo
de mostrar as diferentes morfologias existentes nos nanocompoésitos. Esta
técnica permite correlacionar a morfologia dos nanocompoésitos com as
propriedades dos mesmos.

A Figura 3 apresenta fotomicrografias de MET dos sistemas
polietileno/PE-g-MA/argila sem modificagdo (PE 3009 NA). Observam-se
grandes aglomerados de argila e praticamente auséncia de estruturas
intercaladas e esfoliadas. Este comportamento esta relacionado a fraca afinidade
da argila sem modificagdo com a matriz polimérica e/ou compatibilizante.

Figura 3: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 3009 NA: Regides de agregados

As Figuras 4, 5 e 6 representam as fotomicrografias dos sistemas de
polietileno de alta densidade/PE-g-MA/argilas modificadas com os diferentes
percentuais de solugdes de sal de amodnio (100%, 125% e 150%). Observa-se
que o aumento do teor de sal e a presenca do compatibilizante polar tém
favorecido a dispersdo da argila na matriz polimérica, com a presenga de
regides intercaladas e parcialmente esfoliadas, conforme também observado por
DRX 121 Este comportamento tem corroborado com Wang et al[3] e Zhai et al
Bl uma vez que a presenca do PE-g-MA e da argila organofilica promoveu a
esfoliagdo quando comparado ao sistema sem agente compatibilizante. A forte
interacdo entre o PE-g-MA e as camadas de silicato pode ter causado uma
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melhor dispersdo da argila na matriz de polietileno. Estes resultados corroboram
com Minkova et al Bl e revelaram a importancia do estudo das morfologias
através de DRX e MET.

Os resultados observados por MET demonstram que a argila ficou bem
dispersa na matriz e a presenca de uma estrutura hibrida intercalada e
parcialmente esfoliada pode contribuir para as propriedades gerais dos
nanocompositos obtidos.

PE 3009 100

Jf

Bui B*™ . imi»
Figura 4: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 3009 100: Detalhe de pequenas
particulas de regides intercaladas e presenga de regides de esfoliacdo sdo mostrados por
meio das setas

Figura 5: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 3009 125: Detalhe de pequenas
particulas de regides intercaladas e regides de esfoliagdo sdo mostrados por meio das
setas
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A Figura 7 apresenta a fotomicrografia do sistema polietileno de alta
densidade/PE-g-AA/argila sem modificagio (PE 1009 NA). Verifica-se a
presenga de agregados de argila com comprimento de aproximadamente 4x1 pm
(Lxd), mostrando também nenhuma afinidade entre a matriz polimérica e a
argila sem modifica¢do, conforme visto para o sistema PE 3009 NA.

As Figuras 8, 9 e 10 ilustram as fotomicrografias dos sistemas de
polietileno de alta densidade/PE-g-AA/argilas modificadas com os diferentes
percentuais de sal de amonio (100%, 125% e 150%). De acordo com as
fotomicrografias apresentadas pode-se notar a presenga de tactoéides quando se
aumentou o percentual de sal de amdnio. Verifica-se também, em algumas
regides a presenga de poucas e pequenas particulas esfoliadas, quando
comparada aos sistemas com a presenga do PE-g-MA. Provavelmente, o tipo de
agente compatibilizante polimérico influenciou a morfologia dos
nanocompositos.
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Figura 8 Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 1009 100: As setas ilustram os
agregados e as particulas intercaladas

Figura 9: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 1009 125: As setas ilustram
agregados € as particulas intercaladas

I

Figura 10: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 1009 150: A presenga de
agregados € vista por meio das setas
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4. CONCLUSOES

Nesse trabalho, foram obtidos nanocompdsitos de polietileno de alta
densidade/argilas bentoniticas por meio da técnica de intercalagdio por fusdo.
Foi observado que o percentual de sal para a organofilizagio e o
compatibilizante polar influenciou na inflamabilidade dos sistemas, ou seja,
com o aumento no percentual de sal de amoénio para a organofilizagdo, os
valores do pico da taxa de queima ao calor (pkHRR) foram diminuidos
gradualmente. No geral, os sistemas com a presenga do compatibilizante
organico PE-g-MA (PE 3009) apresentaram valores de pkHRR inferiores aos
sistemas com PE-g-AA (PE 1009), sendo portanto mais retardantes a chama.
Observou-se por MET que o aumento do teor de sal e a presenca do
compatibilizante polar favoreceram a dispersdo da argila na matriz polimérica,
com a presenga de regides intercaladas e parcialmente esfoliadas.
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1. INTRODUCAO

Conceitualmente os nanocompoésitos sdo materiais hibridos em que um dos
componentes tem dimensdes nanométricas. Da mesma forma que os compositos
tradicionais, os nanocompositos tém um dos componentes que atua como matriz
e o outro como fase dispersa [1-4]. Dos materiais usados como fase dispersa na
preparagdo de nanocompdsitos, as argilas bentoniticas tém sido bastante
utilizadas por conterem particulas nanomeétricas e elevada area superficial, em
comparagao coro os compositos tradicionais que tém particulas com dimensoes
micrométricas e/ou milimétricas. Além do mais, os nanocompdsitos utilizam
baixas concentragdes da fase dispersa, enquanto que os compositos teores
maiores que 10% em peso o que compromete a densidade [5-8].

Desde o trabalho pioneiro em nanocompositos utilizando a poliamida 6
desenvolvido pelo grupo de pesquisadores da Toyota no Japdo, diversos
polimeros vém sendo empregados como matrizes na preparagdo de
nanocompositos. Dentre eles, o polipropileno (PP) tem sido um dos mais
utilizados. O PP exibe uma combinagdo atrativa de baixo custo e grande
versatilidade em termos de processabilidade, propriedades, aplicagdes e
reciclagem. Contudo, este polimero por ser apoiar, ndo possui grupos em sua
cadeia que possam interagir com grupos polares existentes na superficie das
particulas das argilas organofilicas usadas. Por conseguinte, isto dificulta a
interacdo e a dispersdo dessas particulas no PP. Outro aspecto importante e que
deve ser considerado como desafio tecnoldgico para a sintetizagdo de
nanocompositos de PP/argila, ¢ a ndo afinidade quimica entre as cargas
inorgdnicas de natureza hidrofilica e o polimero predominantemente
hidrofébico. Portanto, a compatibilidade das cargas com a matriz polimérica de
PP pode ser melhorada por meio da modificacdo quimica superficial das
particulas de argila com tensoativos e, ainda, pela adicdo de um terceiro
componente, os agentes compatibilizantes, para aumentar a afinidade entre a
argila e o polimero base[9-12],

No Brasil, as pesquisas desenvolvidas em nanocompdsitos poliméricos
com argilas bentoniticas extraidas da regido Nordeste tém merecido uma
atengdo especial, j4 que a maioria dos trabalhos usa argilas organofilicas
importadas. Particularmente no Estado da Paraiba, pesquisadores do
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Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG), iniciaram no ano de 2002 pesquisas com argilas
bentoniticas (oriundas da Paraiba) e estudos da incorporacdo delas em matrizes
poliméricas, visando o desenvolvimento de nanocompoésitos, embora
anteriormente ja se tenha pesquisado estas argilas para outras aplicagdes[13-17].
Os pesquisadores do DEMa até o presente ja desenvolveram varios trabalhos,
desde a modificagdo da argila bentonitica com diferentes tipos de tensoativos,
obtendo-se as argilas organofilicas, até a incorporagdo destas em diferentes
matrizes poliméricas por meio da técnica de intercalacdo por fusdo, ou seja,
misturando-as com polimeros no estado fundido em equipamentos
convencionais de transformagdo de polimeros, tais como: misturadores fechados
e continuos, como mixers e extrusoras, respectivamente[ 18-24],

Portanto, as pesquisas até entdo desenvolvidas no DEMa ja apresentaram
avangos significativos no desenvolvimento de nanocompositos, principalmente
no tratamento da superficie da argila (inorganica) com diferentes tensoativos de
modo a favorecer a compatibilidade com polimeros orgdnicos. Portanto, os
resultados destas pesquisas sugerem avangar nas seguintes dire¢des: melhorar a
“qualidade” da argila bentonitica, ou seja, o grau de purificacdo, antes do
processo de organofilizagdo; aumentar a afinidade do polimero com a argila
durante o processo de mistura, utilizando compatibilizantes polares, no caso de
usar matrizes apoiares; e utilizar processos de mistura mais eficientes, como as
extrusoras dupla-rosca modulares, de maneira a dispersar bem a argila na matriz
polimérica em escala nanométrica. Sendo assim, os objetivos deste trabalho
foram: organofilizar uma argila bentonitica com dois tipos de tensoativos e
avaliar o efeito da concentragdo de argila, a influéncia da viscosidade da matriz
polimérica e das condigdes de processamento (mistura) na formagdo
morfologica e inflamabilidade de nanocompdsitos com matriz de polipropileno.
Outras propriedades destes sistemas também foram estudadas e o leitor podera
averiguar em outros trabalhos publicados pelos autores deste capitulo [44-49].

2. METODOLOGIA
2.1. Materiais
Polimeros
A Polipropileno (PP), cédigo H503 com IF=10g/10min e

Polipropileno(PP), codigo H103 com 1IF=40g/10min, fornecidos pela Braskem
S.A.
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Argila

Foi utilizada & argila comercial Brasgel PA (sodica ativada), fornecida pela
Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade de Campina
Grande - PB. A capacidade de troca de cations (CTC) desta argila ¢ de 90
meq/l00g de argila, determinada pelo método de adsor¢do de azul de metileno
(ASTM C 837-84).

Tensoativoa

Sal quaternario de amonio Praepagen WB® (Cloreto de diestearil dimetil
aménio) com 75 % de matéria ativa, fabricado pela Clariant. A estrutura
molecular do sal esta apresentada na Figura 1.

R = principalmente C
R
I

CH3-N+-R Cr
i

ch 3

Figura 1: Estrutura molecular do tensoativo Praepagen WB®.

Praepagen HY® (cloreto de alquil dimetil hidroxietil amoénio) com 40% de
matéria ativa, fabricado pela Clariant. Sua estrutura molecular ¢ apresentada na
Figura 2.

R = principalmente C 12/m

R
1
ch ,-n*-ch 2h ,oh cr
i
CHj

Figura 2: Estrutura molecular do tensoativo Praepagen HY®.

Compatibilizante Polar

Polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA) polybond 3200,
IF = HOg/IOmin, concentracdo de anidrido: 2,7% em peso, fabricado pela
Uniroyal estrutura molecular esta apresentada na Figura 3.
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Figura 3: Estrutura molecular do compatibilizante PP-g-MA.
2.2. Métodos

Modificagdo da argila com os tensoativos

Para obter argilas compativeis com as matrizes poliméricas, as argilas
devem ser transformadas em organofilicas. Geralmente, pode-se obter a
organofilizagdo através de diversas rotas de organofilizagdo da argila.

Na modificagdo das argilas com o tensoativo i6nico Praepagen WB e
Praepagen HY, foi utilizado a metodologia de Rodriguesl21e de Ferreira et
al.[2l Foram preparadas dispersdes contendo 500 mL de 4gua destilada e
20,08g de argila. A argila foi adicionada aos poucos com agitagdo mecénica
concomitante ¢ apos a adi¢do de toda a argila a agitacdo foi mantida por 20 min.
Em seguida, adicionou-se uma solucdo contendo agua destilada (12,04 mL) e
tensoativo (12,04g). A agitagdo foi mantida por mais 20 min. Terminada essa
etapa, a soluc@o foi mantida a temperatura ambiente em repouso por 24 h. Apds
esse tempo, o material obtido foi lavado com 2600 mL de agua destilada e
filtrado para ser retirado o excesso de tensoativo, empregando-se funil de
Buchner com kitassato, acoplado a uma bomba de vacuo com pressdo de 635
mmHg. Os aglomerados obtidos foram secados em estufa a 60°C = 5°C, por um
periodo de 48 h e por fim, foram desagregados com o auxilio de almofariz até a
obtengdo de materiais pulverulentos (na forma de pd), os quais foram passados
em peneira ABNT n° 200 (abertura de 75 pm) para posteriormente serem
caracterizados. As argilas organofilizadas com os tensoativos Praepagen WB e
Praepagen HY foram denominadas de Brasgel ORG WB e Brasgel ORG HY,
respectivamente.

Preparagdo de concentrado em misturador fechado

Comumente na adicdo de cargas pulverulentas aos polimeros, tem-se uma
perda significativa da carga durante a incorporagdo na extrusora. Em
conseqiiéncia a preparagdo de um concentrado melhora a inclus@o da carga ao
polimero.

Na preparagdo do concentrado, a argila modificada foi secada em estufa na
temperatura de 60°C durante 24 horas. Em seguida, misturada em concentragdo
de I:1 com o compatibilizante PP-g-MA em um misturador acoplado a um
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redmetro de torque Haake na temperatura de 200°C, velocidade dos rotores de
60 rpm, durante 10 minutos. O concentrado (masterbatch) resultante foi
posteriormente, triturado e misturado em forma de granulos com as matrizes de
polipropileno (PP H103 e H503) em diferentes condi¢des de processo.

Preparacdo das misturas e moldagem dos sistemas PP/areila organofilica

O concentrado resultante da mistura realizada no item anterior foi
posteriormente, triturado e misturado na forma de granulos com o PP. As
misturas dos polimeros PP H103 e PP H503 com as argilas organofilicas
modificadas com os tensoativos Praepagen WB e Praepagen HY, em
concentragdes de 1 ¢ 3% em massa, foram realizadas em uma extrusora rosca
dupla co-rotacional modular Imacon DR 30-40, com didmetro de rosca de 30
mm e razdo L/D = 40, com maximo de velocidade de 600 rpm e distincia entre
os eixos de 26 mm. As condi¢des de processo utilizadas foram as seguintes:

- taxa de alimentagdo dos materiais na extrusora= 6 e 12 Kg/h

(alimentag@o gravimétrica);

- velocidade de roscas = 100 e 300 rpm; para gerar cisalhamentos e tempos
de residéncia distintos.

- perfil de temperatura nas zonas do cilindro da extrusora, cabecote e
matriz = 180,200, 200, 200,200°C;

Para avaliar a influéncia da mistura no desenvolvimento dos
nanocompositos, duas configura¢des de roscas foram utilizadas e denominadas
de rosca 1 (R1) e rosca 2 (R2). Estas geometrias de mistura foram utilizadas
sob todas as condigdes de processo descritas anteriormente.

A configuragdo da rosca 1 (R1) foi montada com uma zona de mistura
constituida por seis elementos de mistura com angulos de 45° entre os discos,
seguido por um elemento de mistura com passo esquerdo. Os demais elementos
utilizados foram de transporte, conforme a Figura 4.

A configuragdo da rosca 2 (R2) foi montada com duas zonas de mistura,
sendo a primeira zona idéntica a da roscai e a segunda constituida com trés
elementos de mistura com angulos de 45° entre os discos. As duas zonas de
mistura foram seguidas por elementos de mistura com passo esquerdo. Os
demais elementos utilizados foram de transporte, conforme a Figura 5.

A moldagem dos corpos de prova foi realizada por inje¢do, em injetora
Fluidmec 30/40 nas seguintes condigdes: perfil de temperatura do canhdo:
200°C (zonas 1e 2 e bico da injetora); temperatura do molde: 20°C; tempo de
molde fechado: 20 s. Uma média de 10 corpos de prova foi ensaiada e,
calculados os valores das propriedades com os respectivos desvios-padrao.
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Figura 5: Configuracdo da rosca 2 (R2).

Caracterizagdes

Difrag¢io de raios X (DRX) - As analises de DRX foram conduzidas em
aparelho XRD-6000 Shimadzu utilizando radiacdo Ka do cobre, tensdo de
40KV, corrente de 30mA, varredura entre 20 de 2 a 30° e velocidade de
varredura de 2°/min.

Termogravimetria (TG) - As analises foram conduzidas em aparelho TGA
50 da Shimadzu, empregando-se cerca de 5 mg de amostra e razdo de
aquecimento 12,5 °C/min, de 25 a 800°C, utilizando atmosfera de nitrogénio e
um porta amostra de platina.

Microscopia éptica (MO) - Foi utilizado um estereomicroscopio binocular
com iluminag¢do dupla, modelo Q734ZT.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)- Utilizando-se um
microscopio eletronico de varredura fabricado pela FEI, quanta 200 FEG. As
superficies de fratura das amostras entalhadas foram recobertas com ouro
usando um Sputter Coater SCDO 50 da BAL-TEC. A voltagem utilizada no
filamento foi de 10kV, alto vacuo e aumento de até 20.000X.

Microscopia eletronica de transmissio (MET) - Foi utilizado um
microscopio eletronico de transmissdo Philips CM 120 operando a uma
voltagem de aceleragdo de 120K.V. As amostras foram retiradas do centro do
corpo de prova de impacto. As amostras foram preparadas por meio da redugio
de area pelo procedimento do “trimming”, em forma trapezoidal com area de
aproximadamente 0,5mm?2 Os cortes das amostras foram realizados em um
ultramicréotomo da marca RMC modelo MT-7000 usando uma faca de diamante
da marca Diatome tipo Cryohisto 45°. As condi¢des de corte foram: temperatura
de -80°C, na amostra e na faca de diamante, resfriamento com nitrogénio
liquido, e velocidade de corte de 0,Imm/s. A espessura das amostras foi de
aproximadamente 25 nm.
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Teste de inflamabilidade horizontal, UL 94 HB - O ensaio ¢ aplicado para
materiais que continuam a queimar e propagar a chama, apo6s a retirada da
chama inicial. A execucdo ¢ dada por corpos de prova injetados, de modo a
apresentarem a normalizagdo da Underwrites Laboratories, (Norma UL 94). Os
corpos de prova possuem as dimensdes de: 125 + 5 mm de comprimento, 13 +
0,5 mm de largura e espessura de 3,0 £ 0,2 mm.

3. RESULTADOS
3.1 Caracterizacdes das argilas bentoniticas

Difracdo de raios X (DRX)

A Figura 6 ilustra os difratogramas das argilas bentoniticas nao
modificadas e modificadas com os tensoativos Praepagen WB e Praepagen HY.
Os resultados mostram que populagdes com diferentes espagamentos basais sdo
observadas para diferentes tensoativos e que o espacamento basal aumenta de
acordo com o tipo de tensoativo utilizado. Na argila bentonitica modificada com
o Praepagen WB foram observadas trés populagdes de espagcamentos basais. O
tipo de tensoativo utilizado na organofilizagdo das bentonitas influencia
diretamente no valor do espagamento basal e esta relacionada ao comprimento
da cadeia alquilica do tensoativo. O tensoativo Praepagen WB utilizado na
organofilizagdo da argila tem em sua estrutura quimica: 2 caudas com
predomindncia de 18 atomos de Carbono; 2 grupos CH3 (Figura 1), e o
tensoativo Praepagen HY tem o grupo OH; uma cauda com 12 e 14 atomos de
carbono e 2 grupos CH3(Figura 2).
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A ocorréncia de duas ou trés populagdes de espagcamento basal apds a
organofilizagdo ainda ¢é complexo. Uma das hipdteses proposta por,
Jordan(1949)/4S|, decorre do estudo de cations quaternarios de amonio de cadeia
alquilica, com 1 a 18 atomos de carbono por radical alquidico (Figura 7). O
estudo sobre o efeito do niimero crescente de atomos de carbono no valor da
reflexdo basal da esmectita foi realizado e através deste chegou-se as seguintes
conclusdes: com até 10 atomos de carbono ha contragdo da reflexdo basal para
valor constante de 13,6 A e, a partir de 12 atomos, a reflexdo basal aumenta
para o valor constante de 17,6 A.

A Tabela 1 apresenta o espacamento basal de 12,98 A para a argila Brasgel
PA. Esse espagamento aumentou em func¢do do tipo de tensoativo utilizado.
Para a Brasgel ORG HY, o espagamento basal foi 41% maior que a Brasgel PA,
enquanto que para a Brasgel ORG WB passou para 34,88 A, ou seja, aumentou
em mais de 160%.

Figura 7: Efeito do numero de atomos de carbono na cadeia alquilaminica do
quaternario de amonio (“quat”) sobre o valor da reflexdo basal da montmorilonita
organofilica. Fonte: Coelho e Santos 2007 [43

Tabela 1: Distancia Interplanar basal dom das argilas.

Amostra (argila) 20 d 00A)
Brasgel PA - - 6,8 - 12,98
Brasgel ORG WB 2,53 4,8 7,0 34,88 18,39 12,61
Brasgel ORG HY - 4,8 - - 18,39 -
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Analise termogravimétrica dos tensoativos (TG1

Os resultados de TG para os tensoativos Praepagen WB ¢ Praepagen HY
estdo apresentados na Figura 8. Observa-se que os tensoativos idnicos
apresentam uma perda de massa de 5 ¢ 15 %, respectivamente, até a
temperatura de 100 °C. Essa primeira perda de massa observada para os dois
tensoativos ¢ devida a evaporacdo de dgua livre ¢ outras substancias presentes
na composi¢do dos tensoativos. A perda de massa para os tensoativos no
intervalo de temperatura entre 100 ¢ 210 °C ¢ referente a outras substancias que
fazem parte da composi¢do. A massa perdida acima de 210 °C refere-se a perda
de elementos presente na estrutura quimica ativa dos tensoativos [4 . Os
tensoativos idnicos apresentaram perda de massa de 75% para o WB e de 40%
para o HY do componente ativo s6 apds 200°C, o que € positivo ja que a
temperatura de processamento do polimero com a argila é de 200°C. Observa-se
também que o Praepagen HY perdeu quase toda a massa (96,4%) no intervalo
de 0 - 300 °C, enquanto que o Praepagen WB perdeu apenas 50%. A perda de
massa do Praepagen HY difere do Praepagen WB pela diferenga de composigdo
quimica. O Praepagen HY tem 40% de matéria ativa e predominantemente 12
el4 atomos de carbonos e 2 grupos CH3 na sua estrutura e o Praepagen WB
possui 75% de matéria ativa, 2 caudas predominantemente com 18 4dtomos de
carbonos e 2 grupos CH3.

Figura 8: Curvas termogravimétricas dos tensoativos Praepagen WB
e Praepagen HY.

Analise termogravimétrica (TG) das areilas organofilizadas com os
lensoativos

Os resultados de TG apresentados na Figura 9 para as argilas
organofilizadas indicam que a Brasgel PA perdeu 10% de massa na faixa de
temperatura de 40-120 °C e 6% na faixa de 451-900 °C. A primeira perda de
massa observada ¢ devido a evaporagdo de moléculas de agua livre e adsorvida
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nos cations interlamelares da bentonita e, a segunda perda esta relacionada a
desidratagdo de moléculas de agua do reticulo cristalino. Nas argilas
organofilicas intercaladas com os tensoativos Praepagen HY e Praepagen WB,
ocorreram perdas de dgua de 0,6% até 100°C e uma grande perda de massa na
faixa de temperatura de 216-729 °C, proveniente da decomposi¢do dos
tensoativos de amonio. A massa perdida acima de 450 °C foi maior do que na
argila sodica e isso ¢ devido a perda das moléculas de dgua por desidratagdo
somada a queima do carbono residual do tensoativo[27].

Temperatura (°C)
Figura 9: Curvas termogravimétricas das argilas: Brasgel PA, Brasgel ORG WB e
Brasgel ORG HY.

3.2 Caracterizagdo dos sistemas PP/areila

Diffacdo de Raios X (DRX1

As Figuras 10, 11 e 12 apresentam os DRX das misturas de PP H103 e
H503 com Brasgel PA organofilizada com o tensoativo Praepagen WB.
Observa-se que apos o processamento do PP H103 e H503, com 1 e 3% em
peso de argila Brasgel PA modificada com o tensoativo Praepagen WB, nas
seguintes condi¢des de processamento: taxa de alimentagdo de 6 e 12 kg/h,
roscas 1 e 2 com velocidades de 100 e 300 rpm, os sistemas sofreram
deslocamentos dos picos da argila para angulos 20 menores conforme
apresentado nas Figuras (10, 11 e 12), com espagamento d(coi) maior entre a
lamelas da Brasgel ORG WB, mostrando que ocorreu a intercalagdo do
polimero entre as camadas da argila. As linhas pontilhadas nas figuras abaixo
representam a posicdo do picos da argila Brasgel PA modificada com o
tensoativo Praepagen WB.

Em geral, os resultados de DRX dos sistemas com argila Brasgel ORG
WB, mostraram-se independentes do teor de argila organofilica, da
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configuragdo e velocidade da rosca, da taxa de alimentac@o e do indice de
fluidez da matriz. Lertwimolnun & Vergnes[X| também estudaram a influéncia
do compatibilizante e das condigdes de processamento na dispersdo das argilas
organofilicas em matriz de polipropileno, preparado por extrusdo. Os resultados
de DRX mostraram que o espagamento basal cfooi), ou seja, o processo de
intercalagdo e/ou esfoliagdo ¢ completamente independente do tempo de
mistura, da velocidade da rosca ¢ da taxa de alimentagdo. Outros autores19 3l
verificaram a influéncia das condigdes de processamento na formagdo de
nanocompositos de polipropileno/argila organofilica, pela técnica de
intercalagdo por fusdo e concluiram que as condigdes de processamento ndo
influenciavam na formac¢@o de nanocompdsitos. Dong & Bhattacharyyal¥l
Sharma & NayakI¥l et al. em seus estudos verificaram que a concentragdo de
argila organofilica em até 7% néo influencia na formagdo de nanocompositos.

Figura 10: Difratogramas do PP H103 e H503 com 1% e 3% de argila Brasgel ORG
WB, a 100 e 300 rpm.

Figura 11: Difratogramas do PP H503 com le 3% de argila Brasgel ORG WB, com
alimentacdo de 6 e 12 kg/h e roscas RI e R2.
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Com base nos resultados obtidos anteriormente com os sistemas PP/
Brasgel ORG WB, foi escolhida a rosca 2, duas velocidades de mistura 100 e
300 rpm e uma taxa de alimentagdo de 12 kg/h. A concentracdo de argila
utilizada foi de 1% em massa. As linhas pontilhadas na Figura 13 representam a
posi¢do do pico da argila Brasgel ORG HY.

© K
Figura 12: Difratogramas do PP H103 com 1le 3% de Brasgel ORG WB, com
alimentagdo de 6 e 12 kg/h e roscas RI e R2

A argila Brasgel PA modificada com o tensoativo Praepagen HY utilizada
nos nanocompoésitos apresentou um pico de diffagio em 20 de 4,8° que
corresponde a um espagamento basal de 18,39 A. Apés o processamento na
rosca 2 com ambos os polimeros, PP H103 e H503, observa-se que os sistemas
com 1 % de argila Brasgel ORG HY (Figura 13), sofreram deslocamento dos
picos da argila para dngulos 20 maiores, com espagamento d<ool) menor entre a
lamelas da argila Brasgel ORG HY, mostrando que ndo ocorreu a intercalagio
do polimero entre as camadas da argila. Verifica-se também que ndo houve
influéncia da velocidade de rosca 100 e 300 rpm e do indice de fluidez
(viscosidade) da matriz na formag¢do de nanocompositos.

2 .|
Figura 13: Difratogramas do PP H103 e PP H503 com 1% de argila organofilica HY,
alimentagdo de 12 Kg/h, rosca R2 a 100 e 300 rpm.
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A diminui¢cdo do espacamento basal (dooi) para os sistemas com a argila
organofilica HY, evidenciada pelo deslocamento de 29 para angulos maiores,
deve-se provavelmente a instabilidade térmica inferior do tensoativo Praepagen
HY. Este comportamento pode estar relacionado a um numero inferior de
carbono presente na estrutura quimica do tensoativo Praepagen HY, bem como
da quantidade de matéria ativa que é de 40%. Os resultados de TG evidenciaram
que o Praepagen HY apresentou na temperatura de processamento (200°C) uma
perda de massa de 57%. A grande perda de massa do Praepagen HY nas etapas
de processamento: preparacdo do concentrado (misturador fechado), na
incorporagdo do concentrado (argila/polimero) a matriz polimérica (extrusora) e
na preparagdo dos corpos de prova (inje¢do), pode ter provocado um colapso
das lamelas da argila. Nesse caso, ndo had a indicagdo de uma estrutura de
nanocompositos e sim uma estrutura de um microcompdsito devido ao colapso
das lamelas de argila. Sharma & Nayak 13l ¢ Anaddo[7l et. al. estudando os
efeitos fisico-mecéanico, térmicos e morfolégicos de polipropileno/argila
organofilica, chegaram a conclusdo que a formacdo dos nanocompoésitos
depende do tipo de tensoativo utilizado.

Microscopia Optica

As Figuras 14, 15 elé apresentam as fotomicrografias opticas observadas
em corpos de prova de tragdo dos sistemas PP H103 e H503 com teores de 1% e
3% em massa de argila Brasgel PA WB, processadas com as roscas 1e 2 a 100
¢ 300 rpm e 6 e 12 kg/h. Visualmente a “olho nu” ndo ¢é perceptivel a presenca
de aglomerados de particulas nos corpos de prova apdés moldagem por injecao.
Portanto, por meio da microscopia Otica, em todas as fotos observa-se a
presenga de particulas e/ou aglomerados de particulas com tamanhos variados e
bem distribuidos na matriz de polipropileno. Percebem-se pouca quantidade
com tamanhos em tomo de 50tnm, ou seja, abaixo da abertura da malha 200
(74mm) e muitas com tamanhos inferiores a 50mm. Embora ndo esteja
mostrado nas fotos, o padrdo morfolégico observado no estereomicroscopio €
igual ao longo da espessura do corpo de prova. Quanto as varidveis estudadas,
em geral ndo se observa grandes diferencas nesta escala em relagdo ao tipo de
rosca utilizada, viscosidade da matriz polimérica, condi¢des de processo e
concentragdo de argila.

As Figuras 17 e 18 apresentam as fotomicrografias opticas observadas em
corpos de prova de tracdo dos sistemas PP H103 e H503 com teor de 1% em
massa de argila Brasgel PA HY, processadas com a roscas 2 com 100 ¢ 300 rpm
e 12 kg/h. Observa-se a presenca de aglomerados de particulas com tamanhos
variados e bem distribuidos na matriz de polipropileno. Porém, observa-se uma
quantidade maior com tamanhos em torno de 50mm e com apenas 1% de argila,
o que significa que a argila Brasgel ORG HY néo dispersou bem na matriz de
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PP, conforme corroborado também pelas analises de DRX discutidas
anteriormente.

a b
Figura 14: Fotomicrografias opticas do PP H103 (a) e H503 (b) com 1% de Brasgel
ORG WB, 12 kg/h, RI a 100 rpm.

a b
Figura 15: Fotomicrografias opticas do PP H103 (a) e H503 (b) com 3% de Brasgel
ORG WB, 6kg/h, R2 a 100 rpm.

*00 un

a
Figura 16: Fotomicrografias opticas do PP H103 (a) e H503 (b) com 3% de Brasgel
ORG WB, 12 kg/h, R2 a 300 rpm.
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a b
Figura 17: Fotomicrografias opticas do PP H103 (a) e H503 (b) com 1% de Brasgel
ORG HY, 12kg/h, R2 a 100 rpm.

a b
Figura 18: Fotomicrografias opticas do PP H103 (a) e H503 (b) com 1% de Brasgel
ORG HY, 12 kg/h, R2 a 300 rpm.

Microscopia eletronica de varredura (MEVj

A Figura 19 ilustra as fotomicrografias observadas na superficie de fratura
de corpos de prova de impacto do sistema PP H503 com teor de 3% de Brasgel
ORG WB, processados a 12 kg/h, com R2 a 300 rpm. Observa-se a presenca
particulas com tamanhos entre 0,1 a 0,5 mm (100 - 500 nm) bem distribuidas
na matriz de polipropileno. Nesta escala ndo se percebe aglomerados, como
visto na Figura 16b para esta amostra, ou seja, isto sugere que se deve analisar o
material com véarias técnicas microscOpicas para ndo se ter equivoco na
interpretagdo morfoldgica real do nanocompositos formado, caso a morfologia
seja observada por apenas uma técnica. Na literatura outros autoresB3 371
observaram que as particulas dispersas em matrizes de PP apresentam esta
mesma ordem de grandeza.
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a b
Figura 19: Fotomicrografias de MEV do PP H503 (a) e (b) com 3% de Brasgel
ORG WB, 12 kg/h, R2 a 300 rpm.

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo permite analisar numa escala
menor detalhes da morfologia dos nanocompdsitos ndo vistas por microscopia
otica e de varredura. As Figuras 20 a 24 ilustram as micrografias dos sistemas
PP/Brasgel ORG WB com teores de 1% e 3% em massa de argila.

A partir das micrografias observa-se a formagdo de tactdides e a presenga
de particulas dispersas. Os tactoéides sdo constituidos de regides escuras que
representam particulas de argila empilhadas e de regides mais claras que
representam a matriz de polipropileno intercalada, ou seja, moléculas de
polipropileno foram difundidas (intercaladas) entre as lamelas de argila durante
o processamento. As micrografias ilustradas na Figura 20 do sistema
PPH103/R1/3%/100rpm,  cuja  nomenclatura  ¢é: (polimero/tipo  de
rosca/concentracdo de argila/velocidade de rosca), apresentam uma morfologia
composta de lamelas de argila intercalada na matriz polimérica. O sistema
PPH503/R1/3%/100rpm (Figura 21) apresenta uma morfologia composta de
aglomerados de particulas de argila (tactéides). Ja os sistemas
PPHS503/R2/3%/100rpm, PPH503/R2/1%/100rpm e PPH103/R2/1%/100rpm
(Figuras 22, 23 e 24, respectivamente) exibiram uma morfologia composta de
lamelas intercaladas e algumas particulas isoladas, caracterizando esfoliagdo.
Nestas micrografias de MET observa-se que a rosca 2 (mais elementos de
mistura) promoveu uma maior intercalacdo e esfoliacdo das particulas de argila
pela matriz polimérica. Outras investigagdes na literatura de Ratiinac et al.™et
al., Furlan et al.[40], Shirazi & Janghorban'4'l estudaram o efeito das condigdes
de processamento na formagdo de nanocompoésitos e obtiveram estrutura
morfologica predominantemente intercalada.

66



Portanto, para os sistemas utilizados neste trabalho, o processamento por
extrusdo narosca 2 promoveu o cisalhamento onde foi possivel obter esfoliagdo
parcial das lamelas de argila.

Figura 20: Fotomicrografias de MET do PP H103 com 3% de Brasgel ORG WB, 12
kg/h, RI a 100 rpm.

Figura 21: Fotomicrografias de MET do PP H503 com 3% de Brasgel ORG WB,
12Kg/h, RI a 100 rpm.

Figura 22: Fotomicrografias de MET do PP H503 com 3% de Brasgel ORG WB,
12K.g/h, R2 a 100 rpm
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Figura 23: Fotomicrografias de MET do PP H503 com 1% de Brasgel ORG WB,
12Kg/h, R2 a 100 rpm

Figura 24: Fotomicrografias de MET do PP H103 com 1% de Brasgel ORG WB, 12
kg/h, R2 a 100 rpm.

Esquema proposto da formagdo morfoldégica mista dos nanocompoésitos obtidos

Com base nas observacdes das micrografias obtidas por meio da
microscopia otica e eletrénica de varredura e transmissao, ¢ possivel inferir para
os sistemas estudados nesta pesquisa que o padrdo morfolégico desenvolvido é
composto por uma mistura de aglomerados de particulas com tamanhos de até
50mm (macroestruturas); tactdéides (grupo de particulas intercaladas) de até
500nm (microestruturas) e particulas dispersas ou esfoliadas com comprimentos
de até 200nm (nanoestruturas), conforme esquema mostrado a seguir na Figura
25.

68



#200

Figura 25: Representagdo esquematica da morfologia mista dos nanocompdsitos obtidos

Teste de inflamabilidade horizontal. UL 94 HB
As Tabelas 2 e 3 apresentam a velocidade de queima das matrizes do PP
H103 e PP H503 puras e quando adicionadas 1e 3% de Brasgel ORG WB, em
diferentes condigdes de processamento. A simbologia apresentada nestas tabelas
significa: T.A.- taxa de alimentagdo; V.R. Velocidade da rosca; V.Q.
velocidade de queima

Observa-se que a adigdo de argila organofilica nos sistemas preparados
com o PP H103 promoveu, na sua maioria, uma diminui¢do na velocidade de
queima dos corpos de prova (Tabela 2), ndo sendo influenciados pelas
condi¢des de processamento e concentragdo de argila. Os sistemas obtidos com
o PP H503 apresentaram um comportamento da velocidade de queima
ligeiramente proximo ao do PP H503 puro (Tabela 3).

Em geral, as condigdes de processamento ndo influenciaram na velocidade
de queima dos sistemas preparados com a argila Brasgel ORG WB, havendo
uma influéncia significativa do indice de fluidez nessa propriedade, ou seja, os
sistemas preparados com a matriz de maior indice de fluidez (PP H103)
apresentaram melhores resultados para essa propriedade.
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Barbosall et al., estudaram a velocidade de queima do PE puro e dos
sistemas com 1% em peso da argila montmorilonita e da argila modificada. Os
resultados evidenciaram que todos os sistemas apresentaram resultados de
velocidade de queima superiores aos da matriz polimérica, atribuindo tal
resultado ao baixo teor de argila organofilica, que ndo provocou nenhum atraso
no processo de queima dos corpos de prova.

Tabela 2: Velocidade de queima do PP H103 e dos sistemas com Brasgel ORG B em
diferentes condigdes de processamento

Argila Rosca T.A.(kg/h) V.R.(rpm) V.Q.(mm/min.)

(%)
- - - - 30,0+2,9
- RI 12 100 33,642,6
1 RI 6 100 24,1 2.8
3 RI 6 100 30,8 +4,0
3 R2 6 100 26,3+ 3,0
1 R2 12 100 26,0+3,5
3 R2 12 100 31,0 43,5
3 R2 2 300 26,3+2,7

Tabela 3: Velocidade de queima do PP H503 e dos sistemas com Brasgel ORG WB em
diferentes condigdes de processamento

Argila  Rosca T.A.(kg/h) V.R.(rpm) V.Q.(mm/min.)

(%)
- - - : 255+25
- R2 100 24,1 42,8
1 RI 100 242432
1 RI 12 100 239+42
3 RI 6 100 25,7+2,9
3 RI 12 100 253 4,0
1 R2 6 100 251 43,5
1 R2 12 100 237+2,8
1 R2 300 24,1429
3 R2 300 28,1 43,2
3 R2 12 300 257+ 5,0
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As Tabelas 4 e 5 apresentam a velocidade de queima dos sistemas PP H103
e PP H503 preparados com a argila Brasgel ORG HY ¢ velocidades de rosca de
100 e 300 rpm. Os resultados evidenciaram que os sistemas preparados com o
PP H103 apresentaram velocidade de queima ligeiramente inferior ao do PP
puro (Tabela 4), Nao foram observadas mudancas significativas nos sistemas
quanto a velocidade da rosca. Os sistemas obtidos com o PP H503 (Tabela 5)
apresentaram valores de velocidade de queima proximos ao PP puro.

Tabela 4: Velocidade de queima do PP H103 ¢ dos sistemas com Brasgel ORG HY

Argila  Rosca T.A.(kg/h) V.R.(rpm) V.Q.(mm/min.)
(%)
. i . - 33,6+2,6
1 R2 12 100 23,8+2,2
1 R2 12 300 23,1 £2,5

ibela 5: Velocidade de aueima do PP H503 ¢ dos sistemas com Braseel ORG HY
Argila (%) Rosca T.A.(kg/h)  V.R.(rpm) V.Q.(mm/min.)

. - - 255+25
1 R2 12 100 22,4 +£2.3
1 R2 12 300 23,7+3,0

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados em relagdo a organofilizagdo e
estabilidade térmica das argilas organofilicas neste trabalho, pode-se concluir
que: a analise de diffacio de DRX das argilas organofilicas mostrou que a
distancia interplanar basal d<ooi)e o surgimento novos picos foram afetados pelo
tipo de argila e tensoativo utilizado; verificou-se também que 8 argila com o
tensoativo com maior numero de carbono na cadeia alquidica apresentou os
maiores valores de distdncia interplanar basal d<ooi); a formagdo e propriedades
dos nanocompositos pode-se verificar que: o deslocamento dos picos de DRX
dos sistemas polipropileno com argila Brasgel ORG WB para valores de 2q
menores, indicou a formagdo de nanocompositos com estrutura predominante
intercalada; verificou-se ainda que o deslocamento dos picos de DRX dos
sistemas com argila Brasgel ORG HY para valores de 2q maiores, indicou a néo
formacgdo de nanocompositos e sim de um microcompoésito; pode-se observar
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também que as condi¢des de processamento (tipo de rosca, taxa de alimentagdo
e velocidade) e a viscosidade da matriz, tiveram pouca influencia na obtengao
de nanocompdsitos e na inflamabilidade dos sistemas em geral. Com essas
afirmagdes conclui-se que a partir do método de organofilizacdo das argilas
bentoniticas com dois tipos de tensoativos e das condigdes de processamento
utilizadas na mistura do polipropileno com as argilas organofilicas, foi possivel
desenvolver nanocompdsitos com uma estrutura mista (aglomerados, tactdides,
e particulas esfoliada) com predominéncia de estrutura intercalada.
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I. INTRODUCAO

Atualmente vem-se dando muita aten¢@o aos nanocompositos poliméricos,
especialmente aos desenvolvidos com silicatos em camadas, devido a grande
necessidade de materiais avangados de engenharia e ao fato dos polimeros puros
nido apresentarem o comportamento ou as propriedades necessarias para
determinadas aplicagdes[l-5]. De acordo com Sinha Ray e Okamoto[6], dois
trabalhos estimularam o interesse de pesquisadores académicos e da industria
nesses materiais: no primeiro, o grupo Toyota reportou o desenvolvimento de
nanocompositos de poliamida 6/montmorilonita com pequenas quantidades de
silicato e melhoramento significativo das propriedades mecanicas e térmicas; e
no segundo, realizado por Vaia et al.[7], que relata a possibilidade de utilizar
diversos polimeros no estado fundido com silicatos em camadas sem o uso de
solventes orgénicos.

Na literatura encontram-se varios estudos realizados a fim de se obter
nanocompositos cujas propriedades advém da sinergia entre os componentes,
polimero e particulas nanométricas[8-10]. Diversos fatores tém sido estudados
visando contribuir para o melhoramento das propriedades dos nanocompdsitos.
Dentre eles podem-se destacar: o peso molecular da matriz polimérica, o tipo de
sal orgdnico, o modificador da argila, o teor de argila, as condi¢des operacionais
dos equipamentos de processamento, etc.

Nanocompdsitos poliméricos compreendem uma classe de materiais onde
substancias inorgédnicas de dimensdes nanométricas, tais como argilas e outros
minerais, sdo finamente dispersos dentro de uma matriz polimérica [11]. Os
hibridos  orgédnico/inorganico exibem melhores propriedades quando
comparados com os polimeros puros ou aos compodsitos convencionais, tais
como maior modulo e resisténcia a tragdo, maior resisténcia a solventes e ao
fogo e boas propriedades oOticas, magnéticas e elétricas[12]. A melhora nas
propriedades dos nanocompositos ¢ alcangada com uma fragdo volumétrica de
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carga pequena (1-10%), e devido a elevadissima razdo de aspecto da carga.
Além do mais, os nanocompdsitos poliméricos possuem a vantagem adicional
de poderem ser processados com as técnicas e equipamentos convencionais
(extrusoras, injetoras, etc.) utilizados para polimeros [13].

Para que a argila esteja uniformemente dispersa no polimero e para que
haja interagdo interfacial entre a matriz polimérica e o silicato, tratamentos
superficiais das argilas com sais organicos sdo indispensaveis para que esta se
tome organofilica, isto ¢, compativel com polimeros orgénicos e, dessa forma, o
hibrido obtido apresente maior desempenho [14],

Os nanocompoésitos podem ser produzidos por polimerizagdo in situ,
intercalagdo por solugdo e intercalagdo por fusdo. Esta ultima técnica tem sido
bastante utilizada devido ao material ser processado sem a necessidade do uso
de solventes, o que ¢ interessante do ponto de vista ambiental e econdmico. As
estruturas (morfologia) que podem ser obtidas do hibrido polimero/argila sdo:
microcompositos (compdsito convencional), nanocompdsitos intercalado,
intercalado/floculado e esfoliado ou delaminado(15],

Para a preparagdo de nanocompdsitos polimero/argila, varios tipos de
matrizes poliméricas tém sido empregadas, dentre elas destacam-se: poliamida 6
(PA®6), polipropileno (PP), polietileno (PE), poliestireno (PS), poliuretano (PU),
polimeros vinilicos como o poli(metacrilato de metila) (PMMA), policarbonato
(PC), etc. [16-17],

2. METODOLOGIA

Materiais

Argila Bentonitica Brasgel PA (sédica), CTC (capacidade de troca
cationica) = 90meq/100g (método de adsor¢do de azul de metileno), passada em
peneira ABNT n°. 200 (D = 75pm), de cor creme, fornecida pela Bentonit
Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade de Campina Grande - PB. A argila
sem tratamento foi denominada de MMT, devido ao argilomineral
predominante ser a montmorilonita.

O sal quaternario de amonio utilizado para organofilizar a argila foi o
Genamin (Cloreto de hexadeciltrimetil amoénio), fornecido no estado de gel pela
Clariant, localizada em Recife/PE.

A matriz polimérica empregada foi a poliamida 6 (Technyl C216)
fornecida pela Rhodia/SP, sob a forma de granulos de coloragdo branca.

Métodos

Para tomar a argila compativel com a matriz polimérica, os ions de sédio
presentes entre as lamelas dela foram trocados por ions de amonio para produzir
a argila organofilica, que foi denominada de OMMT. Essa troca foi realizada na
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presencga do sal. Para a obtengdo da argila organofilica (OMMT) foi realizado
tratamento apropriado para o sal, baseando-se na CTC da argila, conforme
procedimento reportado em trabalhos anteriores [18-20].

Para a obten¢do dos nanocompoésitos de poliamida 6 com trés pesos
moleculares e argila, inicialmente, foram preparados concentrados (1:1) em um
misturador interno acoplado ao Redmetro de Torque System 90 da Haake-
Biichler, operando a 240 °C, 60 rpm por 10 minutos. Os concentrados foram
triturados em moinho de facas e, posteriormente, adicionados a matriz
polimérica, em quantidades necessarias para a obten¢@o de teores nominais de
3% em massa de argila. As misturas foram processadas em extrusora de rosca
dupla contra-rotativa acoplada a um Redmetro de Torque System 90 da Haake-
Biichler, utilizando temperatura de 230 °C na lazona e¢ 240 °C nas demais zonas
de aquecimento e velocidade de rotagdo das roscas de 60 rpm. Para efeito de
comparacdo, as poliamidas puras com os trés pesos molares foram extrusadas
sob as mesmas condigdes das misturas.

As misturas obtidas foram injetadas em injetora Fluidmec a 240°C, na
forma de corpos de prova de tragdo (ASTM D638), impacto (ASTM D256) e
HDT (ASTM D648). As temperaturas do molde foram diferenciadas de acordo
com o peso molecular da matriz para facilitar o preenchimento do mesmo. A
temperatura do molde foi aproximadamente 80 °C para a poliamida de alto peso
molecular e de 40 °C para a poliamida de baixo e médio pesos moleculares. O
tempo de molde fechado foi de 20 segundos. Antes de qualquer etapa de
processamento, todos os materiais contendo poliamida foram secos em estufa a
vacuo a 80+ 5°C por 24 horas, para a retirada de umidade.

3. RESULTADOS
3.1 Caracterizacio da Argila

Fluorescéncia de Raios-X [FRX1

A Tabela 1ilustra a composi¢do quimica da argila sem tratamento (MMT)
e da argila organofilica (OMMT) obtida por Fluorescéncia de Raios X.
Observa-se uma composi¢do elementar caracteristica das argilas. Para a argila
sem tratamento (MMT), pode-se destacar a presenga de 60xido de s6dio (Na20).
Observa-se que o sédio presente na argila sem tratamento ndo aparece na argila
tratada, evidenciando-se assim a troca catidnica dos ions sodio pelos cations
orgéanicos do sal. Para a argila organofilica verifica-se também a presenga de um
maior teor de cloro que pode ser atribuida a um processo de lavagem ndo
eficiente.
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Tabela 1: Composicio quimica da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica

Oxidos MMT (%) OMMT (%)
Si02 62,85 63,55
A120, 18,02 18,66
Fe20, 11,25 11,91
MgO 2,06 1,60
CaO 1,78 0,96
Ti02 1,22 1,28
Na2) 1,12 :
k2 0,85 0,84
Cl 0,41 0,76
S02 0,09 0,10
MnO 0,08 0,04
pPso , 0,07 0,06
0r203 0,07 0,07
CuO 0,05 0,05
ZnO 0,03 0,04
SrO 0,03 0,03
Zr02 0,02 0,02
NiO 0,02 0,03

Espectroscopia no Infravermelho fFTIRt

A Figura 1 apresenta os espectros na regido do infravermelho por
transformada de Fourier obtidos para a argila sem tratamento (MMT) e para a
argila organofilica (OMMT). Na argila organofilica (OMMT), observam-se
novas bandas caracteristicas do sal utilizado, na faixa de 2,920 cm-1 que
correspondem as vibragdes de estiramento assimétrico do grupo CH2 e em
aproximadamente 1.480 cm-1, as vibragdes de flexdo dos grupos CH3. Isto
evidencia a presenca das moléculas do sal na argila, como também verificado
por Barbosa[21], Observa-se a presen¢a de hidroxilas da argila em 3.600 a
3.400 cm-1. Em 1.630 cm-1, uma banda caracteristica de 4gua adsorvida; entre
1.050 e 800 cm-1, banda caracteristica de ligagcdes Si-O-Si e na faixa de 530 a
470 cm-1, banda caracteristica da camada octaédrica para a argila sem
tratamento (MMT) e para a argila organofilica (OMMT).
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Figura 1: Espectros de FTIR da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica
(OMMT).

Difracdo de Raios-X (DRX1

A Figura 2 ilustra o resultado da andlise de DRX da argila sem tratamento
(MMT) e da argila organofilica (OMMT). Comparando-se os difratogramas,
pode-se visualizar que houve um deslocamento do angulo 20 de 7,3° (MMT)
para 4,06° (OMMT), ou seja, a distancia basal, dOOI, passou de 12,1 A para
21,7 A, respectivamente. Isto indica que houve a intercalagdo das moléculas do
sal entre as camadas da argila, conforme visualizado em outros trabalhos[22,
23] que também utilizaram este sal quaterndrio de amodnio na organofilizagdo de
argilas bentoniticas de mesma procedéncia.

Figura 2: Difratogramas de DRX da argila sem tratamento (MMT) e da argila
organofilica (OMMT).
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Termogravimetria (TG)

As Figuras 3 e 4 apresentam as curvas TG e DTG para a argila sem
tratamento (MMT) e para a argila organofilica (OMMT) obtidas em atmosfera
oxidativa (ar). Observa-se que a argila MMT apresenta uma etapa de
decomposicdo que ocorre na faixa de 20 °C a 98 °C, correspondente a perda de
agua adsorvida e outra na faixa de 400 °C a 545 °C, correspondente a
deshidroxilagdo do argilomineral. Para a argila organofilica (OMMT) ocorre
uma pequena perda de massa na faixa de 24 °C a 98 °C correspondente a perda
de dgua adsorvida. Esta perda de massa da OMMT em relagdo a MMT, pode
estar relacionada a hidrofobicidade devido a organofilizagdo da argila. Uma
nova perda de massa ocorre na faixa de 175 a 381 °C, com um maximo em 299
°C, correspondente a decomposi¢do do sal quaternario de amonio e, outra perda
de massa na faixa de 515 °C a 661 °C, correspondente a deshidroxilagdo do
argilomineral. Estes resultados estdo de acordo com o que foi observado por Xie
et al.[24], onde a analise termogravimétrica da argila mostrou duas transigdes
térmicas: uma correspondente a perda de agua adsorvida, que volatiliza em
baixas temperaturas, na faixa de 20 °C a 100 °C; e, a outra correspondente a
deshidroxilag@o do argilomineral, que ocorre em temperaturas mais altas, entre
400 “C a 550 °C. Segundo os autores, a decomposi¢do térmica da argila
organofilica é considerada em quatro regides: a) abaixo de 180 °C ocorre a
perda de agua adsorvida e espécies gasosas; b) entre 200 °C e 500 °C onde
envolve a perda de substdncias organicas; c) entre 500 °C e 700 °C relacionada a
perda de massa referente a deshidroxilizagdo do aluminosilicato; e, d) entre 700
°C e 1000 °C, resultante da perda residual (residuo organico carbonaceo).

Figura 3: Curvas TG da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT)
em atmosfera de ar.
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Figura 4: Curvas DTG da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica
(OMMT) em atmosfera de ar.

As Figuras 5 e 6 ilustram as curvas TG e DTG para a argila sem tratamento
(MMT) e para a argila organofilica (OMMT) obtidas em atmosfera inerte
(nitrogénio). Observa-se que a argila MMT apresenta uma etapa de
decomposicdo na faixa de 20 °C a 125 °C, correspondente a perda de agua
adsorvida, e outra na faixa de 378 °C a 558 °C, correspondente a
deshidroxilagdo do argilomineral. Para a argila organofilica (OMMT), ocorre
uma pequena perda de massa na faixa de 23 °C a 116 °C que pode estar
relacionada a perda de dgua adsorvida. Uma nova perda de massa ocorre na
faixa de 150 °C a 494 °C, com um maximo em 291 °C, correspondente a
decomposi¢do do sal quaternario de amonio e, outra perda de massa na faixa de
523 °C a 700 °C, correspondente a deshidroxilagdo do argilomineral. Verifica-
se que praticamente ndo ha diferenga entre as perdas de massa em atmosfera
oxidativa (ar) e inerte (nitrogénio), o que ¢ interessante do ponto de vista
tecnologico.

Figura 5: Curvas TG da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT)
em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 6: Curvas DTG da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica
(OMMT) em atmosfera de nitrogénio.

3.2 Caracterizac¢do dos Nanocompdsitos Poliamida 6/Argila

Fixou-se o percentual em 3% em peso de argila e foram analisados os
resultados de Reometria de Torque, indice de Fluidez, Espectroscopia na regido
do Infravermelho (FTIR), Difragdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET), Calorimetria Exploratéoria Diferencial (DSC),
Caracterizagdo Mecanica sob Tragdo e sob Impacto Izod e Caracterizagdo
Termomecénica por HDT.

Reometria de Torque

A Figura 7 apresenta os dados obtidos de torque em fun¢do do tempo para
a matriz de poliamida 6 com trés pesos moleculares na temperatura de 240 °C e
velocidade dos rotores de 60 rpm. Pode-se observar que as matrizes de
poliamida de baixo (BPM) e médio (MPM) pesos moleculares apresentam
valores de torque semelhantes, indicando semelhanca na viscosidade para as
condigdes de processos utilizadas. Entretanto, para a poliamida com alto peso
molecular (APM) ocorreu um aumento no torque, o que indica uma viscosidade
maior em relagdo as outras matrizes.

As Figuras 8 (a e b) apresentam o torque em func¢do do tempo para os
nanocompositos de poliamida 6 com trés pesos moleculares e as argilas sem
tratamento (MMT) e organofilica (OMMT) que foram introduzidas na matriz
ap6s 2 minutos e meio em que esta se encontrava na camara de mistura.
Observa-se que a presenca da argila organofilica em todas as matrizes
poliméricas aumenta o torque quando comparado & argila sem tratamento. E
interessante visualizar que a presenca da OMMT na poliamida aumenta e
estabiliza o torque em relagdo aos mesmos sistemas com MMT, sendo este
efeito mais evidente para a poliamida de médio e alto pesos moleculares.
Provavelmente, a argila organofilica tem mais interagdo com o polimero em
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relagdo a ndo tratada, devido a expansdo das camadas provocada pela presenga
das cadeias orgéanicas do sal, que favorece a difusdo do polimero para dentro das
galerias da argila, aumentando assim a viscosidade do sistema. Este efeito pode
ser um indicativo da ocorréncia de intercalagdo do polimero entre as lamelas da
argila e consequentemente melhor dispersao

Tempo (min)

Figura 7: Curvas de torque para as matrizes de poliamida 6 com diferentes pesos
moleculares.

Figura 8: Curvas de torque para os nanocompositos de poliamida 6 com diferentes pesos
moleculares e as argilas (a) sem tratamento (MMT) e (b) organofilica (OMMT).

indice de Flnidez

As Figuras 9 (a e b) ilustram os resultados das medidas de indice de fluidez
para a poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e seus nanocompoésitos de
poliamida 6/argila organofilica, respectivamente. Comparando-se os dados de
indice de fluidez das poliamidas apresentados na Figura 9 (a), verifica-se que
estdo coerentes com os valores de torque apresentados na Figura 7, ou seja,
quanto maior o peso molecular maior o torque, maior a viscosidade e menor o
indice de fluidez. Na Figura 9 (b), observa-se uma diminui¢do do indice de
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fluidez para o peso de 2,16 Kg, em relagdo a Figura 9 (a), isto é, aumento da
viscosidade, com a presen¢a da argila organofilica nas matrizes poliméricas,
sendo esse aumento de viscosidade mais pronunciado para as matrizes de baixo
e médio pesos moleculares. Esses resultados também estdo de acordo com os
dados de reometria de torque, ou seja, provavelmente ocorre interagdo entre a
matriz polimérica e a argila, aumentando a viscosidade, e reduzindo o indice de
fluidez. Com o aumento do peso (de 2,16 para 5,0 Kg), pode-se visualizar um
aumento significativo do indice de fluidez, principalmente para as matrizes de
baixo e médio pesos moleculares, isto ¢, quanto maior o peso, maior a taxa de
cisalhamento ¢ menor a viscosidade do material. Este efeito, do ponto de vista
reologico, caracteriza um comportamento pseudoplastico para estas condigdes.
E interessante notar que a viscosidade ¢ maior para as matrizes com pesos
moleculares mais elevados e com a presenca da argila organofilica, o que
confirma os dados obtidos por reometria de torque.

Peso (Kg)

Figura 9: indices de fluidez (a) da poliamida 6 e (b) da poliamida 6/argila organofilica
(OMMT) com diferentes pesos moleculares.
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Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As Figuras 10 (a, b e c) apresentam os espectros na regido do
infravermelho da poliamida 6, com diferentes pesos moleculares (baixo, médio
e alto). Observam-se as seguintes bandas caracteristicas e reportadas para
poliamidas: cerca de 3.300 cm-1 estiramento da ligacdo de hidrogénio N-H; por
volta de 1.640 cm-1 estiramento da ligagdo C=0 e por volta de 1.545 cm-1
estiramento do grupo C-N+ inclinacdo de CONH que s@o caracteristicas da
conformacdo planar trans do grupo amida. Fortes absorg¢des relacionadas a
banda C-H aparecem em 2.940 ¢2.860 cm le uma mais fraca em 1.460 cm 1 De
acordo com Kohan2), estas sdo as bandas tipicas caracteristicas da poliamida 6
observadas por infravermelho. Embora haja poucas diferencas entre as curvas
da poliamida 6 e da poliamida 6/OMMT, parece que a banda referente ao
estiramento da ligagdo da carbonila (C=0) do nanocompdsito apresenta um
pequeno deslocamento quando comparada a banda do polimero puro. Isto pode
ser um indicio de que algum tipo de interagdo pode estar ocorrendo entre o
polimero, a argila e o sal.

Figura 10: Espectros de FTIR da poliamida 6 e poliamida 6/argila organofilica
(OMMT) com diferentes pesos moleculares (a) BPM, (b) MPM e (C) APM.
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Difracdo de Raios-X (DRX)

Para a avaliagdo da formac¢do dos nanocompdsitos, os sistemas foram
caracterizados por DRX, pois esta técnica possibilita determinar o espagcamento
basal (dOOI) entre as camadas da argila.

As Figuras 11 (a, b e c¢) apresentam os difratogramas de raios-X dos
sistemas poliamida 6/OMMT, empregando-se o teor de 3% em massa de argila,
analisados através de filmes feitos com os granulos dos nanocompositos obtidos
na extrusora de rosca dupla. Pode-se perceber o pico da argila organofilica com
doi = 21,7 A e que quando esta é incorporada as matrizes de poliamida 6 com
pesos moleculares diferentes, o pico desaparece. Esses resultados mostram que
aparentemente todos os sistemas apresentaram estrutura esfoliada, de acordo
com a literatura 36>

Figura 11: Difratogramas de Raios X das poliamidas com diferentes pesos moleculares
(a) baixo, (b) médio e (c) alto e seus nanocompositos.

A Figura 12 apresenta os difratogramas de raios-X do sistema poliamida
com diferentes pesos moleculares e argila organofilica (OMMT), analisados por
meio dos corpos de prova de impacto obtidos por inje¢do. Para efeito de
comparagdo, sdo também mostrados os DRX das argilas OMMT e MMT.
Diferentemente dos difratogramas obtidos por meio dos filmes, observa-se o
aparecimento de um ombro em todos os sistemas de PA6/OMMT, entre o
espacamento basal da MMT (dou = 12.1 A) e da OMMT (cU =21.7 A). Esses
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resultados podem evidenciar que aparentemente todos os nanocompdsitos
apresentaram morfologias com particulas parcialmente esfoliadas e intercaladas
pelo polimero, o que foi confirmado por meio da microscopia eletronica de
transmissdo. Uma sugestdo para tal observagdo ¢ que pode ter ocorrido
degradagdo parcial do sal e, por esta razdo, a distancia cU ter sido reduzida em
comparagdo com a argila organofilica (OMMT).

Figura 12: Difratogramas de Raios X da argila sem tratamento (MMT), da argila
organofilica (OMMT) e dos nanocompoésitos PA6/OMMT obtidos por inje¢do com
diferentes pesos moleculares.

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A microscopia eletrénica de transmissdo permite analisar localmente a
morfologia formada nos nanocompoésitos e, portanto fornece uma melhor
representacdo de sua estrutura. As Figuras 13 (PA6 BPM), 14 (PA6 BPM), 15
(PA6 MPM) e 16 (PA6 APM) apresentam as fotomicrografias dos sistemas de
poliamida 6 com 3% em peso de argila organofilica.

As fotomicrografias do sistema PA6 BPM/OMMT (Figuras 13aebe 14 a
e b) mostram uma morfologia parcialmente esfoliada composta de lamelas de
argila bem distribuidas na matriz polimérica, com 4areas contendo lamelas
esfoliadas e pequenas 4reas com estruturas intercaladas. O sistema PAG6
MPM/OMMT (Figura 15 a e b) apresenta também morfologia parcialmente
composta de lamelas e alguns aglomerados de argilas dispersos na matriz. Ja o
sistema PA6 APM/OMMT (Figura 16 a e b) exibe uma morfologia composta
predominantemente de aglomerados de lamelas de argila na matriz polimérica.
De acordo com Fomes et al.I'™ o alto peso molecular do polimero e, portanto,
sua viscosidade mais alta contribui para uma maior tensdo ou energia para
separar as lamelas da argila. J4 a matriz de menor peso molecular e, portanto,
menor viscosidade favorece a formagdo de aglomerados. Nesse trabalho, foi
observado que as matrizes com baixo ¢ médio pesos moleculares exibiram uma
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estrutura com predomindncia de esfoliacdo, enquanto que a matriz com maior
peso molecular exibiu mais aglomerados. Uma possibilidade para tal
observagdo, ¢ que quanto menor o peso molecular do polimero mais favoravel
serd o processo de difusdo das moléculas para dentro das galerias da argila, o
que pode ter ocorrido com os polimeros de BPM e MPM. Ja com a matriz de
APM, a presen¢a de aglomerados pode ser atribuida & maior viscosidade do
polimero conforme observado nos ensaios de reometria ¢ indice de fluidez.
Além disso, o equipamento de mistura utilizado e suas condigdes operacionais
podem néo terem sido adequadas para promover o cisalhamento adequado para
delaminagdo/esfoliagdo da argila. Resultados semelhantes foram observados e
mencionados por Meng et al.[l0l

Figura 13: Fotomicrografias de MET para os filmes dos nanocompositos de PA 6
BPM/argila organofilica.

Figura 14: Fotomicrografias de MET das amostras dos nanocompositos de PA 6
BPM/argila organofilica obtidas por injegdo.
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Figura 15: Fotomicrografias de MET das amostras dos nanocompositos de PA 6
MPM/argila organofilica obtidas por injegdo.

Figura 16: Fotomicrografias de MET das amostras dos nanocompositos de PA 6
APM/argila organofilica obtidas por injegdo.

Embora a microscopia eletronica de transmiss@o tenha revelado que os
polimeros com BPM ¢ MPM tenham morfologias com particulas mais
esfoliadas, a difragdo de raios-X nfo mostrou diferencas entre os polimeros de
baixo, médio e alto pesos moleculares. Isto confirma que o uso das duas
técnicas é importante na interpretagcdo do tipo de nanocompdsito formado.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC1

As Figuras 17 (a e b) apresentam as curvas DSC da poliamida 6 com pesos
moleculares diferentes e seus nanocompositos, respectivamente. A Tabela 3.2
ilustra os valores para a temperatura de fusdo cristalina (Tm), calor de fusdo
(AHn) e grau de cristalinidade (X).
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Figura 17: Curvas DSC (a) da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e (b) seus
nanocompositos.

Tabela 2: Pardmetros de fusdo - Valores de T,,,. AHt e Xr

Amostras Tm(“C) AHF(J/g) Xc(%)
PA6 BPM 222,6 38,39 20,42
PA6 MPM 2242 45,69 24,30
PA6 APM 2223 34,13 18,15
PA6 BPM/OMMT 221,2 40,63 22,28
PA6 MPM/OMMT 221,9 32,15 17,62
PA6 APM/OMMT 2222 40,85 22,40

Tra= Temperatura do pico de fusdo; AHF= Entalpia de fusdo; Xc = Grau de
cristalinidade, AHf/AHFio % AHFo = Entalpia de fusdo da PA6, 100% cristalina, 188

J/g'25].

De acordo com as Figuras 17 (a e b) e a Tabela 2, alguns sistemas
apresentaram variagdes de temperatura e entalpia de fusdo, ou seja, mostraram
mudangas no formato do pico de fusdo em comparacdo com a poliamida 6.
Provavelmente, a presenca da argila alterou o comportamento cristalino da
matriz de poliamida, aumentando o seu grau de cristalinidade. Em geral, o grau
de cristalinidade, X, do nanocompoésito aumentou quando comparado a
poliamida, conforme também reportado por Souza p3> Isto pode ser atribuido ao
efeito nucleante da argila ¢ a formagdo da fase-7 como reportado por Chiu et al.,
Ozdilek et al., Yuan et al.[2795).
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Caracterizagdo Mecanica sob Tragdo

A Tabela 3 ¢ as Figuras 18 e 19 apresentam as propriedades mecéanicas sob
tragdo obtidas com velocidade de 5 mm/min, para a poliatnida 6 e seus
nanocompositos.

Observa-se que os sistemas poliamida 6/OMMT exibiram melhores
propriedades mecanicas sob trac8o quando comparadas as propriedades da
poliamida 6, ou seja, a argila atuou como uma carga reforgante aumentando a
rigidez do sistema, como pode ser verificado por meio do modulo de
elasticidade e tensdo no escoamento. SouzalBleChiu et al. Bitambém obtiveram
resultados semelhantes.

Tabela 3: Propriedades mecanicas da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e
seus nanocompdsitos

Material Médulo de Tensio no Alongamento
Elesticidade Escoamento no Escoamento (%)
(GPa) (MPa)
PA6 BPM 1,67+0,1 60,10+1,6 4,85+0,7
PA6 MPM 1,78+0,1 54,5542.0 4,69+0,4
PA6 APM 1,73£0,1 64,44+4,0 4,62+0,4
PA6 BPM/OMMT 1,83+0,0 63,19+1,1 6,91+2,0
PA6 MPM/OMMT 2,27+0,2 64,26+2,6 4,35+0,2
PA6 APM/OMMT 2,33£0,1 69,32+0,3 4,12+0,1

Figura 18: Modulo de elasticidade da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e
seus nanocompositos.
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Figura 19: Tensdo no escoamento da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e
seus nanocompaositos.

Caracterizagdo Mecénica sob Impacto Izod

Na Tabela 4 e na Figura 20 sdo apresentados os resultados obtidos para a
resisténcia ao impacto com seus desvios-padrdo para as amostras entalhadas.

Tabela 4: Resisténcia ao impacto Izod para as poliamidas com diferentes pesos

Material Resisténcia ao Impacto Izod (J/m)
PA6 BPM 68,68+ 1,8
PA6 MPM 71,26 +£4,3
PA6 APM 68,17 £4,0
PA6 BPM/OMMT 50,12 £2,6
PA6 MPM/OMMT 46,96 +3,3
PAGAPM/OMMT 51,43 £4,3

Observa-se que os sistemas poliamida 6/OMMT apresentaram redugdo na
resisténcia ao impacto, ou seja, apresentaram perda de ductilidade, quando
comparada as poliamidas puras, o que pode ser atribuido a maior rigidez desses
sistemas de acordo com SouzalBl conforme verificado anteriormente pelo
aumento do médulo e tensdo no escoamento.

Segundo Ray & Okamoto H e Alexandre & DuboisIZl os sistemas
polimero/argila, contendo baixo teor de argila (<10%) exibem melhores
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propriedades mecanicas quando comparadas as propriedades da poliamida pura.
A razdo para tal aumento ¢ a interagdo interfacial mais forte entre a matriz e as
camadas do silicato.

Figura 20: Resisténcia ao impacto da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e
seus nanocompositos.

Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

A Figura 21 e a Tabela 5 ilustram os dados obtidos para a temperatura de
deflexdo térmica da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e seus
nanocompositos. Em geral, a HDT da poliamida 6 ficou na faixa de 49 °C em
média e & dos nanocompdsitos acima de 55 °C. Apesar de ser um aumento
modesto, implica numa melhoria dessa propriedade, o que é importante do
ponto de vista de aplicacdo.

Este aumento pode ser atribuido a ocorréncia da dispersdo das camadas do
silicato na matriz polimérica, conforme reportado na literatura3*'3), o que eleva
as propriedades mecanicas e terniomecanicas.

Tabela 5: Temperatura de deflexdo térmica da poliamida 6 com diferentes pesos
moleculares e seus nanocompositos

Material HDT (°C)
PA6 BPM 48,70 +£0,6
PA6 MPM 50,80 + 1,7
PA6 APM 48,67 £0,5

PA6BPM/OMMT 56,97 +1,8
PA6 MPM /OMMT 54,87 +5,1
PA6 APM /OMMT 54,00+0,3
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Figura 21: Temperatura de deflexdo térmica (HDT) da poliamida 6 com diferentes pesos
moleculares e seus nanocompositos..

4. CONCLUSOES

O efeito do peso molecular foi avaliado em nanocompositos de poliamida
6/argila. A evidéncia da presenca das moléculas do sal na argila foi confirmada
por DRX, fluorescéncia de raios-X e espectroscopia na regido do infravermelho.
A analise termogravimétrica da argila organofilica mostrou perdas de massa
correspondentes a decomposi¢do do sal quaternario de amoénio. A influéncia do
peso molecular da poliamida 6 foi observada através dos ensaios de torque e
indice de fluidez: a poliamida de alto peso molecular apresentou um aumento
significativo no torque em relagdo as poliamidas de baixo e médio pesos
moleculares; a argila organofilica aumentou e estabilizou o torque das matrizes
poliméricas quando comparado a argila sem tratamento e, quanto maior a taxa
de cisalhamento, menor a viscosidade do material, caracterizando seu
comportamento pseudoplastico, Bandas caracteristicas da poliamida foram
observadas por meio dos espectros na regido do infravermelho. O pequeno
deslocamento observado para a carbonila pode indicar que ocorreu algum tipo
de interacdo entre os materiais. Os difratogramas de raios-X e a morfologia
obtida por MET revelaram que os nanocompositos de poliamida 6 de baixo e
médio pesos moleculares exibiram estrutura esfoliada e/ou parcialmente
esfoliada. Ja os nanocompoésitos com matriz de alto peso molecular
apresentaram também presenga de aglomerados. Em geral, o grau de
cristalinidade do nanocompdsito aumentou quando comparado a poliamida 6 e,
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o efeito reforgante da argila no polimero foi confirmado por meio do aumento
da rigidez do sistema, principalmente para o nanocompdsito com poliamida 6 de

alto peso molecular.
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I. INTRODUCAO

Com a crescente demanda por novos materiais, as blendas poliméricas,
misturas de dois ou mais polimeros ou copolimeros, surgiram como alternativa
a sintese de novos polimeros. Entretanto, como a maioria das blendas ¢
imiscivel, devido a falta de afinidade quimica entre os seus componentes, €
necessaria a compatibilizacdo, que pode ser realizada pela adi¢do de um terceiro
componente, chamado compatibilizante. Dependendo da sua estrutura, este
podera interagir fisicamente ou quimicamente com os componentes da blenda.
Caso ocorra a interagdo quimica, havera a formacdo de um copolimero in situ,
preferencialmente na interface 14l

Desde o inicio da década de 90, os nanocompdsitos poliméricos,
compositos onde o refor¢co exibe uma dimensdo em escala nanométrica (10'9m),
tém despertado também grande interesse tanto da industria quanto do meio
académico. Na industria, os pesquisadores da Toyota foram os pioneiros na
producdo e aplicagdo de nanocompositos de polimero/argila. Eles sintetizaram
nanocompdsitos com matriz de poliamida 6 (PA6) via polimerizagdo in-situ e os
resultados apresentaram excelentes propriedades térmicas e mecédnicaslSl Em
geral, os nanocompositos apresentam propriedades superiores as dos polimeros
puros e compativeis com as dos compdsitos convencionais, porém, utilizando
baixos teores de cargas. Algumas destas propriedades incluem elevados
modulos de flex@o e elastico, maiores resisténcia a tragdo, estabilidade térmica e
dimensional, aumento nas propriedades de barreira, e retarddncia a chamalg8l
Os nanocompositos podem ser preparados por quatro métodos: polimerizagao in
situ, intercalagdo a partir de uma solugdo polimérica, tecnologia sol-gel e
intercalagdo por fusdo. Este ultimo ¢ o mais utilizado devido ao seu baixo custo
e elevada produtividade e, além disso, ¢ compativel com as técnicas de
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processamento convencionais, tais como extrusio e inje¢ao 19,10).

A argila ¢ um material abundante na natureza e de baixo custo,
proporcionando uma melhora significativa nas propriedades dos polimeros,
mesmo em concentragdes pequenas. Dentre as argilas existentes, a mais
utilizada é a bentonita, cujo argilomineral predominante ¢ a montmorilonita. A
bentonita pertence a classe dos filossilicatos 2:1, cujas placas sdo caracterizadas
por estruturas constituidas por duas camadas tetraédricas de silica com uma
camada central octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por dtomos de
oxigénio comuns a ambas as folhasI 1,12 Duas caracteristicas em particular, da
argila desempenham wum papel importante no desenvolvimento de
nanocompdsitos: a primeira é a habilidade das camadas de argila de se
dispersarem em camadas individuais; a segunda ¢ a possibilidade de modificar
quimicamente a sua superficie através da reagdo de troca de ions por cations
inorganicos e organicos*12 Geralmente o material inorganico, como ¢ o caso da
argila, exibe pouca afinidade com os polimeros organicos, principalmente
apoiares, conduzindo a sua ma dispersdo na matriz polimérica. Para melhorar a
afinidade da argila inorgdnica com polimeros organicos, ¢ necessaria a sua
modificagdo através da reacdo de troca de cations, com surfactantes catidnicos
como os cations de alquil-amodnio primarios, secundarios, terciarios e
quaternarios, tomando-a organofilical' 1 J4 os polimeros polares, como a PAG6,
possuem certa afinidade com a argila, o que favorece a sua disperséo.

As propriedades dos nanocompositos de polimero/argila dependem do grau
de dispersdo da argila na matriz polimérica.

Diversos trabalhos tém sido publicados na literatura, sobre nanocompositos
obtidos com diferentes matrizes poliméricas, e poucos com blendas poliméricas.
O desenvolvimento de nanocompdsitos a partir de blendas poliméricas ¢
interessante por ser possivel a obtengdo de diferentes propriedades em fungdo
da composi¢do e morfologia com a adi¢do de argila. Chow et al.[13l investigaram
o efeito do compatibilizante de polipropileno enxertado com anidrido maléico
(PPgMA) e do teor de argila organofilica no sistema poliamida 6
(PA6)/polipropileno (PP). Os autores observaram que ha o aumento do modulo
e da resisténcia a tragdo e conseqiientemente da rigidez do sistema com o
aumento do teor de argila e com a adi¢do do PPgMA. Para o sistema sem
PPgMA foi observado que a argila ficou localizada na fase de PA6 enquanto
que no sistema contendo o PPgMA, a argila ficou localizada no copolimero in
situ PAOgPP formado na interface, o que também foi observado por Tang et
al.[4l quando estudaram o sistema PP/PA6/PPgMA/argila. Dharaiya & Jana[l5],
avaliaram a influéncia da argila organofilica na morfologia do sistema PA6/PP.
Os autores observaram que as particulas de argila reduziram a tensdo interfacial
entre as fases de PA6 ¢ PP e, como consequéncia, houve a redugdo no tamanho
médio das particulas da fase dispersa de PP. Ja Yoo et al.[16), investigaram a
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influéncia da argila organofilica na morfologia do sistema PA6/polietileno
linear de baixa densidade (PELBD) e verificaram que houve uma redu¢io nos
dominios da fase de PELBD com a adi¢do da argila, e que esta ficou localizada
na fase de PA6. Gahleitner et al.tl7l , observaram que a adigdo da argila
aumentou o modulo e reduziu a resisténcia ao impacto da blenda PA6/PP e dos
polimeros puros, e que a argila ficou localizada na fase de PA6. Filippone et al.
'18], verificaram que com a adi¢cdo da argila a blenda polictileno de alta
densidade (PEAD)/PA6, ndo ha melhora na adesdo entre as fases de PEAD e
PAG6 e que a argila ficou localizada na fase de PA6. Filippi et al.t9l estudando o
sistema PA6/polietileno de baixa densidade (PEBD)/ argila contendo o
compatibilizante estireno-etileno-butadieno-estireno enxertado com anidrido
maléico (SEBSgMA), observaram que com a adi¢do da argila e do SEBSgMA a
blenda PA6/PEBD ao mesmo tempo, e em propor¢des apropriadas, ¢ possivel a
obtencdo de um nanocomposito com balango satisfatorio entre a rigidez e a
tenacidade. Dintcheva et al. 201 avaliaram o efeito da adi¢gdo de pequenas
concentragdes de argila organofilica no comportamento termo-oxidativo das
blendas de PEAD/PA6 (75/25) ePEBD/PA6 (75/25). Os nanocompositos foram
caracterizados por DRX, FTIR, DSC, MEV e propriedades mecéanicas. Segundo
os autores, a presenca de argila organofilica promoveu uma inesperada
formagdo de morfologia co-continua para a blenda de PEAD/PA6 sem uma
melhora significativa da ades@o interfacial, diferentemente do que aconteceu
com a blenda PEBD/PA6, que exibiu uma morfologia finamente distribuida e
uma aparente melhora na adesfio interfacial. Os resultados dos ensaios
mecanicos e de FTIR indicaram que a presenca de argila organofilica resultou
em uma acelerada degradacdo foto-oxidativa dos sistemas contendo PEBD. Ja
para os sistemas contendo PEAD, a presenca da argila organofilica aumentou a
resisténcia a foto-oxidagdo. Malfick & Khatuapl] investigaram o efeito da argila
organofilica na morfologia e propriedades das blendas de PA6/PEAD. As
blendas 70/30, 30/70 e 99/1 (% em peso) contendo 0-5 per do compatibilizante
PEgMA ou de atgila organofilica, foram preparadas em um misturador interno a
250°C e com velocidade dos rotores de 60 rpm durante 20 minutos. As amostras
para os ensaios foram moldadas por compressdo a 250°C sob pressdo constante
de 200 MPa. A morfologia foi analisada por MEV e MET e as propriedades por
DMTA e ensaios mecanicos sob tragdo. Os resultados de MEV e MET
mostraram que a adicdo de pequenas concentragdes de argila organofilica
reduziu o tamanho médio da ftse dispersa de PEAD. As camadas de argila
ficaram localizadas principalmente na fase de PA6. Os resultados de DMTA
mostraram que o médulo de armazenamento da blenda PA6/HDPE 70/30 (%
em peso) diminuiu com a adi¢do de 1 per de argila organofilica. J4 com a adigdo
de apenas 0,1 per de argila, houve o aumento do médulo, o que foi atribuido a
boa dispersdo da argila. Isto ndo foi observado para a blenda PA6/PEAD
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(30/70). Os resultados de ensaios mecanicos mostraram que adigdo de até 1 per
de argila organofilica aumentou a resisténcia a tragdo das blendas PA6/PEAD
70/30 e 30/70 (% em peso). Ja o alongamento até a ruptura caiu
consideravelmente.

Geralmente os nanocompdsitos obtidos de blendas poliméricas apresentam
elevado modulo e boa resisténcia a tragdo. Entretanto propriedades como a
resisténcia ao impacto sdo deterioradas. O objetivo deste trabalho ¢ obtengdo de
nanocompositos de polimero/argila a partir de blendas com matriz de PA6 com
propriedades balanceadas, ou seja, elevada resisténcia ao impacto sem a redugdo
significativa do modulo. Para tanto, serd utilizado o método de intercalagdo por
fusdo.

2. METODOLOGIA

2.1. Materiais

A Poliamida 6 Technyl C 216 natural, M=10.500g/mol e IV = 34g/ml foi
fornecida pela Rhodia. Os polimeros funcionalizados Polietileno enxertado com
6% de acido acrilico (PEgAA) Polybond 1009, IF= 5g/10min e¢ o polietileno
enxertado com 1% de anidrido maléico (PPgMA) Polybond 3009, IF=5g/10min,
foram fornecidos pela Crompton. O terpolimero Etileno - Acrilato de Metila -
Metacrilato de Glicidila (EG), 1F = 6g/10min, Lotader AX 8900 foi fornecido
pela Arkema. O Polietileno de Alta Densidade (PEAD) JV060U, IF=7g/10min,
foi fornecido pela Braskem.

2.2. Métodos

Reometria de Torque

Os ensaios de reometria de torque foram realizados em um misturador
interno Rheomix 600 da Haake Biichler acoplado a um redmetro de torque
equipado com rotores do tipo roller, velocidade de 50 rpm e temperatura de
240°C durante 20 minutos. Os ensaios de reometria de torque foram realizados
em trés etapas:

- Na primeira etapa, o objetivo foi investigar a reatividade de dois
diferentes polimeros funcionalizados e um terpolimero reativos com a PA6. A
composi¢do das amostras de PA6/polimero funcionalizado ou PA6/terpolimero
foi de 80/20 (% em peso) com base em outro trabalho desenvolvido pelo
autor[2]. Os polimeros funcionalizados e o terpolimero foram adicionados a
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camara de mistura apés 5 minutos, quando o torque da PA6 ja havia
estabilizado.

- Na segunda etapa, o efeito dos polimeros funcionalizados e do
terpolimero na mistura de poliamida 6 com argila (PA6/CL20A) foi
investigado. Os polimeros funcionalizados e o terpolimero foram adicionados a
camara de mistura apés 5 minutos, quando o torque da mistura PA6/CL20A ja
havia estabilizado. As concentragdes de PA6 e polimeros funcionalizados ou
terpolimero foram de 80 e 20% respectivamente, enquanto que a concentracio
de argila organofilica CL20A foi de 10 partes por cem de resina (per). Neste
caso, o calculo em per foi em relagdo a blenda PA6/polimero funcionalizado
(80/20) ou PA6/terpolimero (80/20).

- Na terceira etapa foi avaliado o efeito da concentracdo de argila
organofilica (CL20A) ¢ da argila sédica (CLNa’) no terpolimero EG. A argila
foi adicionada a cdmara de mistura apos 5 minutos, quando o torque do EG ja
havia estabilizado.

Preparagdo dos Nanocompdsitos

Os nanocompésitos foram preparados em duas etapas:

- Na primeira etapa, a argila CL20A foi pré-misturada com a PA6 (PM
PA6) ou com o terpolimero EG (PM EG) (curvas de torque em fungdo do tempo
no Apéndice A) em um misturador interno Rheomix 600 da Haake Biichler
acoplado a um reémetro de torque.

- Na segunda etapa, o concentrado (PA6/CL20A ou EG/CL20A) foi
diluido na PA6 pura ou nas blendas (ver Tabelas 1, 2 ¢ 3), em extrusora dupla
rosca contrarrotacional, acoplada a um redmetro de torque da Haake Biichler,
com filetes totalmente interpenetrantes. A velocidade das roscas foi de 50 rpm.
O perfil de temperatura da zona de alimentagao até a matriz foi: 160°-240°-240°-
240°-240° C. O material obtido foi granulado e secado sob vacuo a 80°C por
24h. A PA6 pura e as blendas sem argila foram processadas nas mesmas
condigdes. As composi¢gdes das amostras foram divididas em sistemas binarios,
temarios e quaternarios, e encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1: Composicio dos sistemas

Sistemas Amostras
PA6
PA6+CL20A
Binarios PA6+EG
PA6+PEAD

PA6+EG-K3L20A
Temarios PA6+PEAD+CL20A

PA6+EG+PEAD

PA6+EG+CL20A
Quaternarios PA6+EG+PEAD+CL20A

PA6+EG+PEAD+CL20A

PA6
(%)

100
100
80
80
80
80
80
80
80

80

PEAD
(%)

20

20

* Polimero com a qual a argila foi pré-misturada

Moldaeem das amostras

EG
(%)

20

20

20

10

10

CL20A
(per)

03

03

03

03
03

03

PM*

PA6*

EG*

PA6*

PA6*

EG*

PAG*

As amostras para as analises de DRX, ensaios mecédnicos de resisténcia a

tragdo e resisténcia ao impacto foram moldadas por injecdo, utilizando-se uma

injetora FLUIDMEC, Modelo H 30/40.

240°C e a do molde de 20°C.
Caracterizacio das amostras

Difracdo de Raios X

A temperatura de moldagem foi de

Para avaliar o grau de dispersdo (intercalagdo e/ou esfoliagdo) da argila nos
polimeros (PA6 ou na blenda PA6/PEAD), foi utilizado o diffatdmetro de raios-
X XRD 6000 da Shimadzu (radiagdo Cu Ka) operando na faixa de 2q de 1,5 a

30° a uma taxa de 27min.
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Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os ensaios de DSC foram realizados em um equipamento DSC-60 da
Shimadzu, com varreduras partindo-se da temperatura de 20°C até 300°C, a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob fluxo de Nitrogénio a uma taxa de
50 mL/min.

Propriedades Mecanicas

Os ensaios de resisténcia a tragdo foram realizados em um equipamento
AG-IS 100 KN da SHIMADZU, operando a uma velocidade de deformagdo de
50 mm/min, de acordo com a norma ASTM D 638, na temperatura ambiente.
Os ensaios de resisténcia ao impacto 1ZOD foram realizados em corpos de
prova entalhados, utilizando-se um equipamento do tipo RESIL 5,5 da CEAST
e péndulo de 2,75J, de acordo com a norma ASTM D 256, na temperatura
ambiente. Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador NOTSCHV 1S
da CEAST. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 6 corpos de
prova.

Microscooia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi analisada por meio da microscopia eletronica
de varredura (MEV). As superficies de fratura dos corpos de prova submetidos
aos ensaios de impacto foram cobertas com ouro e a morfologia foi analisada
em um equipamento SuperScan SS X550 da Shimadzu

3. RESULTADOS
3.1 Reometria de Torque

Avaliagdo da reatividade dos nolimeros funcionalizados e do teroolimero
com a PA6.

A Figura 1 ilustra as curvas de torque em fungdo do tempo da PA6 e das
blendas binarias de PA6/polimeros funcionalizados e PA6/terpolimero. Os
polimeros funcionalizados PEgAA e PEgMA e o terpolimero EG reativos
contendo diferentes grupos funcionais foram adicionados a PA6 apo6s 5 minutos,
quando a mesmaja havia fundido.
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Figura 1: Curvas de torque em fun¢do do tempo das blendas binarias de PA6/

A blenda PA6/PEgAA foi a que apresentou o maior torque logo apds a
adicdo do PEgAA quando comparada com as outras blendas e a PA6 pura.
Entretanto, apds algum tempo (cerca de 5 minutos apoés a adicdo do PEgAA)
houve um decréscimo progressivo no torque, indicando redugdo na viscosidade.
Sabe-se da literatura que os grupos terminais amina da PA6 reagem com os
grupos carboxila do PEgAA formando um grupo amida e um copolimero in-
situfl 23, 24, o que leva ao aumento da viscosidade do sistema, e
consequentemente, do torque.

Ja a redugdo do torque, apos a formagdo do copolimero, pode ser resultante
da degradagdo da PA6, ja que a reagdo entre os grupos carboxila do PEgAA
com os grupos finais amina da PA6 envolve a formacdo de agua como
subproduto. Esta agua leva a degradagdo das cadeias de PA6 por hidrélise,
reduzindo seu peso molecularBM

As blendas binarias contendo os copolimero PEgMA e o terpolimero EG
apresentaram também um aumento no torque quando os compatibilizantes
foram adicionados, porém com valores menores quando comparados com o da
blenda contendo o PEgAA. Sabe-se que os grupos finais amina da PA6 reagem
com os grupos anidrido do PEgMA formando o grupo imida ¢ um copolimero
in-situ. Ja os grupos epoxi do EG podem reagir tanto com os grupos carboxila
quanto com os grupos finais amina da PA6, o que também leva a formacdo de
um copolimero in-sitit'2 Ill

Para as blendas PA6/PEgMA e PA6/EG, apds a reacdo dos grupos
funcionais presentes no polimero funcionalizado PEgMA e no terpolimero EG
com os grupos terminais amina da PA6, o torque permaneceu praticamente
constante indicando maior estabilidade durante o tempo de processamento apds
a reagdo.
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Influéncia da adi¢cdo dos polimeros funcionalizados PEeAA PEgMA e do
terpolimero EG no sistema PA6/CL20A.

A Figura 2 ilustra as curvas de torque em func¢do do tempo para as blendas
de PA6/polimeros funcionalizados e PA6/terpolimero (80/20 % em peso)
contendo 10 per de argila organofilica CL20A. Os polimeros funcionalizados
PEgAA e PEgMA ¢ o terpolimero EG foram adicionados a cdmara de mistura
ap6s 5 minutos, quando o torque da mistura PA6/CL20A ja havia estabilizado.
Observa-se que a adigdo dos polimeros funcionalizados ou do terpolimero leva
a um aumento do torque. Isto acontece porque os grupos funcionais presentes
nos polimeros funcionalizados e no terpolimero reagem com os grupos finais
amina e/ou carboxilicos da PA6 levando a um aumento da viscosidade,
conforme estudo realizado no item 3.1.1. Entretanto, comparando-se a Figura 2
com a Figura 1, onde o torque das blendas PA6/PEgMA e PA6/EG estabiliza
ap6s um determinado tempo, o torque destas mesmas blendas contendo argila
organofilica aumenta com o tempo. Este aumento ¢ mais pronunciado para a
mistura PA6/EG/CL20A. Isto indica que hd uma maior interacdo do sistema
PA6/argila organofilica com o terpolimero EG do que com os dois polimeros
funcionalizados utilizados neste trabalho. Na Figura 2 pode-se observar
também, que a presenca da argila elevou ainda mais o torque dos sistemas
PA6/polimeros fiincionalizados e PA6/terpolimero quando comparado com a
Figura 1. Isto ¢ um indicativo de que a argila promoveu mudancas no
comportamento reolégico destes sistemas.

Figura 2: Curvas de torque em fungdo do tempo da PA6 e dos sistemas
PA6/CL20A/PEgAA, PA6/CL20A/PEgMA e PA6/CL20A/EG.

Efeito da concentrac@o de argila na reoloeia do terpolimero EG

Com base no estudo reologico realizado anteriormente (Figura 2), neste
item foi investigado o efeito da concentragdo das argilas organofilica CL 20A e
sodica CLNa+no terpolimero EG, a fim de confirmar as interagdes das argilas
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com esse terpolimero. Primeiro a concentragdo do EG foi mantida constante em
100% e a da argila CL20A variou entre 1 e 10 per. Os resultados estdo
apresentados na Figura 3, que ilustra as curvas de torque em fung¢do do tempo
da mistura EG/CL20A contendo 1-10 per de argila. Observa-se que ha um
aumento progressivo do torque com o aumento da concentragdo de argila de 1
até¢ 10 per. Estes resultados corroboram com os dados obtidos anteriormente
(Figura 2), ou seja, hd uma maior interagdo da argila organofilica CL20A com o
terpolimero EG, potencializada pela concentragdo da argila.

Para melhor compreender este comportamento, o mesmo estudo foi
realizado com a argila sédica CLNa+ Os dados estdo apresentados na Figura 4
que ilustra as curvas de torque em fun¢do do tempo para a mistura EG/argila
sodica contendo 1-10 per de argila. Da mesma forma que no procedimento
anterior, a argila foi adicionada a camara de mistura apds 5 minutos, quando o
torque do EG ja havia estabilizado. Observa-se que independentemente da
concentracdo de argila sddica CLNa+ ndo ha aumento do torque com o tempo,
ap0s a adigdo da argila. Estes resultados indicam que a presencga do sal na argila
organofilica favoreceu a interagdo do terpolimero EG com a argila CL20A,
conforme resultados apresentados na Figura 3.

Portanto, a partir desta investigagdo prévia por reometria de torque, foi
escolhido o terpolimero EG para ser utilizado nos sistemas, devido ao mesmo
apresentar aumento do torque com o tempo na presenca da argila organofilica e,
além disso, o EG apresenta caracteristica mais elastomérica que os copolimeros,
0 que ¢é requisito importante para ser um bom modificador de impacto. Na
literatura ndo foram encontrados, até o presente, trabalhos onde o EG foi
utilizado na obtencdo de nanocompositos de blendas e argila. Esta escolha ndo
significa que os copolimeros PEgAA e PEgMA sejam ineficientes, apenas foi
decidido que os mesmos poderiam ser utilizados em outros estudos.

Figura 3: Curvas de torque em fungéo do tempo da mistura EG/CL20A contendo
1-10 per de argila organofilica CL20A
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Figura 4: Curvas de torque em fungdo do tempo da mistura EG/CLNa+contendo 1-10
per de argila sédica CL Na+.

3.2 Caracterizacio dos Sistemas

Os sistemas bindrios, ternarios e quaternarios foram caracterizados por
Diffacdo de Raios X (DRX), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC),
Temperatura de Distor¢do Térmica (HDT), Propriedades Mecéanicas e
Morfologia.

Sistemas Binarios

Difracdo de Raios X

A DRX foi utilizada para investigar o grau de dispersdo da argila
organofilica CL20A nos polimeros. A Figura 5 ilustra o difratograma de raios x
da argila organofilica CL20A utilizada neste trabalho. Esta argila apresenta dois
picos, sendo o primeiro um pico caracteristico em 2q~7° correspondente a
distancia interplanar basal (doo,) de 12,4 A, que pode ser atribuido ao plano de
reflexdao (002), e um segundo pico em 2q~3,6°, e distdncia interplanar (do»,) de
24,5 A, referente & parte das lamelas da argila que foram intercaladas pelo sal.

A Figura 6 ilustra os difratogramas de raios X da PA6 ¢ dos sistemas
binarios. Observa-se que a PA6 apresenta um pico de difracdo em 2q ~ 21,1°.
Segundo Yebra-Rodriguéz et al.[§ amostras injetadas, onde o resfriamento ¢
rapido, com espessuras acima de 2 mm, como ¢ o caso das amostras utilizadas
neste trabalho, favorecem a ocorréncia da fase g que se sobrepde a fase a, mais
estavel e predominante na PA6. Comparando-se com a Figura 5, observa-se que
quando a argila organofilica CL20A ¢ misturada a PA6, ha o deslocamento dos
picos caracteristicos da mesma para angulos menores, sendo o segundo
deslocado do angulo 2q de ~ 3,6° para ~ 2,5° o que corresponde a um aumento
da distancia interplanar basal doo, de 24,5 para 35,3 A, o que indica que houve a
intercalagdo das cadeias da PA6 na argila. Estes resultados estdo de acordo com
os obtidos por Filippi et al.'I’. Observa-se também um aumento significativo na
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intensidade do pico de difragdo da PA6. Sabe-se que a presenga da
montmorilonita na PA6 favorece a ocorréncia da fase gBl Ja a adi¢do do
terpolimero EG a PA6 leva a uma redugdo da intensidade do pico da PA6, o que
pode implicar numa redugdo da cristalinidade. Para o sistema PA6/PEAD ¢
possivel se observar dois picos de difragdo: o primeiro em 2q~ 21,4°
correspondente a PA6 e outro em 2q~23,8° correspondente ao PEAD. A
intensidade do pico da PA6 neste sistema foi maior que aquela da PA6 pura, o
que pode indicar que ha a influéncia do PEAD na cristalinidade da PA6.

Figura 5: Difratograma de Raios X da argila CL20A

De acordo com UtrackiB®l em blendas imisciveis, onde ambos os
componentes da blenda sdo cristalizaveis, embora ambas as fases estejam
separadas fisicamente, elas podem influenciar profundamente na cristalizagdo
uma da outra, o que pode estar acontecendo neste caso.

20 (graus)

Figura 6: Curvas de DRX da PA6 e dos siste

Calorimetria Exploratéria Diferencial {DSC1

A Figura 7 ilustra as curvas DSC da PA6 e dos sistemas binarios. Observa-
se para a PA6, um pico endotérmico a 224,1°C referente a temperatura de fusio
da mesma. Quando a argila CL20A ¢é adicionada a PA6, observa-se que ha o
aparecimento de um segundo pico de fusdo com formato bimodal a ~212°C,
além do pico de fusdo da PA6 a -224,5°C. Segundo Hedicke et al.[J) este pico
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bimodal pode ser atribuido a fase y, a qual ¢ menos estavel termicamente e que
possui um pico de fusdo a aproximadamente 212°C. Quando o EG ¢ adicionado
a PA6,ndo0 hd uma mudanga significativa na temperatura de fusdo da PA6. Para
o sistema PA6/PEAD observa-se a presenga de dois picos endotérmicos: um a -
131,6°C referente a temperatura de fusdo do PEAD e outro a ~ 224,4°C
referente a temperatura de fusdo da PA6. A presenca dos dois picos indica que a
blenda PA6/PEAD ¢ imiscivel.

Figura 7: Curvas DSC da PA6 e dos sistemas bindrios PA6/CL20A, PA6/EG e
PA6/PEAD.

Propriedades Mecanicas

As Figuras 8,9 ¢ 10 mostram os resultados de modulo, resisténcia a tragdo e
ao impacto respectivamente, da PA6 e dos sistemas binarios. Observa-se que a
adicdo da argila a PA6 aumentou o moédulo e a resisténcia a tragdo. Sabe-se que
a argila, por possuir elevada razdo de aspecto, favorece ao aumento da rigidez
do material pi) e, como consequéncia, hd uma redugdo na resisténcia ao impacto,
o que também foi observado para o sistema PA6/CL20A. A adi¢do do
terpolimero EG a PA6 aumentou significativamente (em -775%) a resisténcia
ao impacto da PA6, embora tenha reduzido o moddulo e a resisténcia a tracdo.
Isto pode ser atribuido as caracteristicas elastoméricas do terpolimero EG ¢ a
formagao do copolimero in-situ. A adigdio do PEAD a PA6 levou a uma redugdo
das propriedades mecénicas. Como observado por DSC (Figura 15), a blenda
PA6/PEAD ¢ imiscivel, sendo caracterizada por elevada tensdo interfacial, ndo
havendo uma boa adesdo entre as fasesB¥ o que leva a uma redugdo nas
propriedades mecanicas.
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Figura 8: Moédulo de elasticidade da PA6 e dos sistemas binarios PA6/CL20A,
PA6/EG e PA6/PEAD.

Figura 9: Resisténcia a tragdo da PA6 e dos sistemas binarios PA6/CL20A,
PA6/EG e PA6/PEAD.

Figura 10: Resisténcia ao Impacto da PA6 e dos sistemas binarios PA6/CL20A,
PA6/EG e PA6/PEAD.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 11 ilustra as micrografias dos sistemas binarios. Observa-se que
para o sistema PA6/EG (Figura 1la) hd uma boa adesdo entre as fases de PA6 ¢
EG, evidenciando a formag¢do do copolimero in-situ na interface entre a PA6 e o
EG. Isto contribuiu significativamente para o aumento da resisténcia ao
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impacto, conforme observado na Figura 10. A Figura 11b ilustra a micrografia
do sistema PA6/PEAD. Observa-se que esta blenda ndo apresenta uma boa
adesdo entre as fases de PA6 e PEAD, além de um elevado tamanho médio das
particulas da fase de PEAD, o que contribuiu significativamente para a baixa
resisténcia ao impacto deste sistema, conforme observado anteriormente (Figura
10). Ja o sistema PA6/CL20A (Figura 20c) apresenta uma morfologia
aparentemente homogénea, onde ndo ¢ possivel (para este aumento) observar
aglomerados de argila, o que pode indicar que a mesma encontra-se bem
dispersa na matriz de PA6.

Figura 11: Micrografias dos sistemas binarios: a) PA6/EG; b) PA6/PEAD; c)
PAG6/CL20A.

Sistemas Ternarios

Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 12 ilustra os diffatogramas de raios X da PA6 e dos sistemas
ternarios. Os resultados de DRX mostram que quando a argila CL20A ¢
adicionada ao sistema PA6/PEAD, ha o deslocamento do pico da argila para
angulos 2q menores (de 2q~ 3,6° para 2q~ 2,4°), e, consequentemente, o
aumento da distancia interplanar basal (de 24,5 para -36,8 A) o que indica que
houve a intercalagdo dos polimeros na argila. Assim como no sistema binario
PAG6/CL20A o aumento no pico de difracdo da PA6, indica que a argila estaria
localizada na fase da PA6. Observa-se também que a presenga da argila levou a
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um aumento da intensidade do pico de difragdo da PA6. Como observado
anteriormente, a adigdo da argila a PA6 favorece a fase g, o que levou ao
aumento da intensidade do pico da PA6IBl Quando o terpolimero EG ¢
adicionado, ao sistema PA6/CL20A, ha praticamente o desaparecimento dos
picos referentes a argila CL20A, o que indica que houve esfoliacdo parcial da
argila no polimero. Portanto, por meio DRX, pode-se dizer que os sistemas com
argila CL20A na presenga do terpolimero EG, apresentaram estrutura
parcialmente esfoliada. Entretanto, quando a argila pré-misturada com a PA6 foi
adicionada ao sistema PA6/EG, houve um aumento da intensidade do pico da
PA6. Ja quando a argila pré-misturada com o terpolimero EG foi adicionada a
PA6, ndo houve mudanca aparente na intensidade do pico de difragdo da PA6.
Isto indica que a forte interagdo da argila CL20A com o terpolimero EG durante
a pré-mistura, impediu o aumento do grau cristalinidade da PA6. Estes
resultados sdo indicios de que no sistema PA6/EG/CL20A (PM EG) a argila
estaria localizada preferencialmente na fase de EG, enquanto que no sistema
PA6/EG/CL20A (PM PA6), a argila estaria localizada preferencialmente na fase
de PAG.

Figura 12: PA6/EG/PEAD, PA6/PEAD/CL20A (PM PAG), PA6/EG/CL20A
(PM EG) e PA6/EG/CL20A (PM PAG6).

Calorimetria Exploratoria Diferencial IDSCt

A Figura 13 ilustra as curvas DSC da PA6 e dos sistemas temarios.
Observa-se que nesses sistemas, com ou sem PEAD, ndo hd uma diferenca
significativa na temperatura de fusdo da PA6. Entretanto, para os sistemas onde
a argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PA6), ha o aparecimento do pico
endotérmico a ~212°C. Este pico ndo aparece no sistema onde a argila foi pré-
misturada com o terpolimero EG, indicando que neste caso a argila estaria
localizada na fase de EG. Como descrito anteriormente, este pico é referente a
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fase y que ¢ menos estavel termicamente e apresenta pico de fusdo a ~ 212°C, o
que indica que a argila estaria localizada na fase de PA6. Estes resultados
corroboram com os resultados obtidos por Diffacio de Raios X, onde as
amostras em que a argila foi pré-misturada com a PA6 apresentaram um
aumento na intensidade do pico de diffagdo quando comparadas com a PA6.

Figura 13: Curvas de DSC da PA6 e dos sistemas temarios

Propriedades Mecanicas

As Figuras 14, 15 e 16 mostram os resultados de propriedades mecanicas
obtidos para os sistemas temarios. Observa-se que a adi¢do do terpolimero EG
ao sistema PA6/PEAD aumentou significativamente a resisténcia ao impacto.
Além de possuir caracteristicas elastoméricas o terpolimero EG também atua na
compatibiliza¢do das fases de PA6 ¢ PEAD, ja que o grupo epdxi pode reagir
tanto com os grupos terminais amina quanto com os grupos carboxila da PA6
formando um copolimero in-situ na interface. Além disso, o EG contém blocos
de polietileno que possuem afinidade com o PEAD. A incorporagdo da argila
CL20A aos sistemas PA6/PEAD e PA6/EG reduziu a resisténcia ao impacto,
sendo que esta redugdo foi mais pronunciada para o sistema PA6/EG. Ja o
moédulo do sistema PA6/PEAD aumentou, enquanto que o moédulo dos sistemas
PA6/EG foi reduzido com a incorporagdo da argila. Dentre os sistemas
temarios, os sistemas PA6/EG/PEAD e PA6/EG/CL20A (PM EG) foram os que
apresentaram maior resisténcia ao impacto, o que mostra que o terpolimero EG
¢ um compatibilizante eficaz. Dentre os sistemas PA6/EG/CL20A, aquele onde
a argila foi pré-misturada com o terpolimero EG (PM EG), foi o que apresentou
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maior resisténcia ao impacto ¢ menor modulo. Ja o sistema onde a argila foi
pré-misturada com a PA6 (PM PA6), apresentou propriedades de modulo e
resisténcia ao impacto balanceadas quando comparadas com as da PA6. Os
sistemas temarios apresentaram resisténcia a tragdo inferior a da PA6, porém,
entre os sistemas temarios, ndo houve diferenga significativa nesta propriedade.

Figura 14: Modulo de elasticidade da PA6 e dos sistemas temarios PAG/EG/PEAD,
PA6/PEAD/CL20A (PM PA6) e PA6/EG/CL20A (PM EG), e PA6/EG/CL20A (PM
PAG).

Figura 15: Resisténcia a tragao da PA6 e dos sistemas temarios PA6/EG/PEAD,
PAG6/PEAD/CL20A (PM PA6) e PA6/EG/CL20A (PM EG), e PA6/EG/CL20A (PM
PAG).
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Figura 16: Resisténcia ao impacto da PA6 e dos sistemas temarios
PA6/EG/PEAD, PA6/PEAD/CL20A (PM PA6) e PAG/EG/CL20A (PM EG), e
PAG6/EG/CL20A (PM PA6).

Microsconia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 17 ilustra as micrografias dos sistemas temarios. A Figura 28a
ilustra a micrografia da blenda temaria PA6/EG/PEAD, observa-se que ha uma
boa adesdo entre as fases de PA6 ¢ PEAD, e boa dispersdo das particulas de
PEAD na matriz de PA6. Comparando-se com a Figura 11b, observa-se que o
terpolimero EG atuou como um compatibilizante para a blenda PA6/PEAD o
que melhorou significativamente a resisténcia ao impacto, como observado na
Figura 16. A Figura 17b ilustra a micrografia do sistema PA6/PEAD/CL20A.
Comparando-se com a Figura 1lb, observa-se também que a adigdo da argila
CL20A a blenda PA6/PEAD reduziu o tamanho médio das particulas da fase
dispersa de PEAD. Entretanto, aparentemente ndo houve uma melhora na
adesdo entre as fases de PA6 ¢ PEAD. Segundo Dharaiya & Jana|Be Hong et al.
(2007), as particulas de argila, localizadas na interface, reduzem a tensdo
interfacial entre as fases da blenda, o que leva a uma redu¢do do tamanho médio
das particulas da fase dispersa, impedindo a coalescéncia entre estas particulas.
Ja os sistemas PA6/EG/CL20A (Figuras 17c e 17d) apresentam uma estrutura
aparentemente homogénea, indicando que as particulas estdo bem dispersas na
matriz polimérica, corroborando os resultados obtidos por meio da DRX (Figura

21.
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Figura 17: Micrografias dos sistemas temarios: a) PA6/EG/PEAD); b)
PA6/PEAD/CL20A (PM PA6); c) PA6/EG/CL20A (PM EG); d) PA6/EG/CL20A
(PM PAG).

Sistemas Quaternarios

Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 18 ilustra os difratogramas de raios X da PA6 e dos sistemas
quaternarios. Os resultados mostram que a preseng¢a do terpolimero EG nos
sistemas, levou a esfoliagdo parcial da argila em uma das fases da blenda.
Portanto, o DRX indica que para os sistemas com argila CL20A, PEAD e na
presenga do terpolimero EG, os nanocompdsitos formados apresentam estrutura
parcialmente esfoliada. Assim como nos sistemas ternarios, observa-se que
quando a argila CL20A foi pré-misturada com a PA6 (PM PA6), houve um
aumento na intensidade do pico de diffacdo da PA6. O mesmo nio aconteceu
com o sistema onde a argila foi pré-misturada com o terpolimero EG (PM EG),
o que ¢ mais um indicio de que no sistema PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG), a
argila estaria localizada preferencialmente na fase de EG, enquanto que no
sistema PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6), a argila estaria localizada
preferencialmente na fase de PA6.
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Figura 18: Difratogramas de raios X da PA6 e dos sistemas quaternarios
PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PAG6).

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 19 ilustra as curvas DSC da PA6 e dos sistemas quaternarios.
Como ocorreu com os sistemas ternarios, o sistema PA6/EG/PEAD/CL20A
onde a argila foi pré-misturada com a PA6 também apresentou um pico a
-212°C, que corresponde ao pico de fusdo da fase g. Este pico ndo foi
observado para o sistema onde a argila foi pré-misturada com o terpolimero EG.
Estes resultados corroboram com os resultados obtidos por difracdo de raios X.

Figura 19: Curvas de DSC da PA6 e dos sistemas quaternarios
PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PAG6/EG/PEAD/CL20A (PM PAG6).
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Propriedades Mecanicas

As Figuras 20, 21 e 22 ilustram os graficos de modulo, resisténcia a tracdo e
resisténcia ao impacto respectivamente da PA6 e dos sistemas quaternarios.
Observa-se que o sistema PA6/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi pré-
misturada com a PA6 (PM PA6), apresentou mddulo préoximo ao da PA6 e
resisténcia ao impacto superior. Ja a resisténcia a tragdo, foi inferior a da PA6.
Para este sistema, propriedades de médulo e resisténcia ao impacto balanceadas
foram obtidas, ou seja, houve o aumento da tenacidade sem a perda significativa
da rigidez. Ja o sistema PA6/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi pré-misturada
com o terpolimero EG (PM EG), apresentou propriedades mecanicas inferiores
as da PA6. Estes resultados mostram que a pré-mistura da argila com a PA6 ou
com o terpolimero EG pode influenciar nas propriedades mecanicas.

Figura 20: Modulo de elasticidade da PA6 e dos sistemas quaternarios
PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PAG6).

Figura 21: Resisténcia a tragdo da PA6 e dos sistemas quaternarios
PAG6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) ¢ PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PAG).
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Figura 22: Resisténcia ao impacto da PA6 e dos sistemas quaternarios
PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) ¢ PAG6/EG/PEAD/CL20A (PM PAG).

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 23 ilustra as micrografias dos sistemas quaternarios. Observa-se
que estes sistemas apresentam uma morfologia aparentemente homogénea, o
que indica, para este aumento, que a argila estd bem dispersa no sistema.
Comparando-se com a morfologia do sistema binario PA6/PEAD (Figura 20b),
¢ visivel que a presenga da argila e do copolimero EG altera significativamente
a morfologia final dos sistemas quaternarios.

Figura 23: Micrografias dos sistemas quaternarios: a) PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG);
b) PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PAG6).

Os ensaios de reometria de torque mostraram que a adi¢do da argila
organofilica CL20A ao terpolimero EG conduziu a um aumento da viscosidade

do sistema, e conseqiientemente, do torque. Quanto maior a concentragdo de
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argila maior foi o aumento do torque, indicando maior interagdo entre o EG ¢ a
superficie da argila. Os ensaios de DRX mostraram que os sistemas temarios
PA6/EG/CL20A e quaternarios PAG6/EG/PEAD/CL20A apresentaram uma
estrutura parcialmente esfoliada. Ja os sistemas binarios PA6/CL20A e temario
PA6/PEAD/ CL20A apresentaram estrutura intercalada. Para os sistemas
binarios, temarios e quaternarios contendo argila, onde a argila foi pré-
misturada com a PA6, houve o aumento na intensidade do pico da PA6 com a
adig¢do da argila, favorecendo a ocorréncia da fase g da PA6. Os ensaios de DSC
revelaram a presenca de um segundo pico de fusdo a ~212°C no sistema binario
PA6/CL20A e nos sistemas temario e quaternario, onde a argila foi pré-
misturada com a PA6. Este pico foi atribuido a fase g da PA6, a qual é menos
estavel. Os resultados dos ensaios de tragdo e impacto mostraram que apenas 0s
sistemas ternario PA6/EG/CL20A e quaternario PA6/EG/PEAD/CL20A, onde a
argila foi pré-misturada com a PA6(PM PA6), apresentaram propriedades de
moédulo e resisténcia ao impacto balanceadas quando comparadas as da PA6. Os
resultados de MEV mostraram que a adigdo da argila a blenda binaria
PA6/PEAD reduziu consideravelmente o tamanho das particulas da fase
dispersa. Ja quando o terpolimero EG foi adicionado a blenda binaria
PA6/PEAD, além da redug¢do do tamanho médio da fase dispersa de PEAD
houve uma melhora significativa na adesdo entre as fases de PA6 e PEAD. Os
sistemas contendo argila CL20A apresentaram uma morfologia aparentemente
homogénea, indicando uma boa dispersdo da argila na blenda. Os resultados de
DRX, DSC indicaram que nos sistemas onde a argila foi pré-misturada com a
PA6 (PM PAG6), a argila ficou localizada preferencialmente na fase de PA6. Ja
nos sistemas onde argila foi pré-misturada com o terpolimero EG (PM EG), a

argila se localizou preferencialmente na fase de EG.

4. CONCLUSOES

Os ensaios de reometria de torque mostraram que a adigdo da argila
organofilica CL20A ao terpolimero EG conduziu a um aumento da viscosidade
do sistema, e conseqiientemente, do torque. Quanto maior a concentragdo de
argila maior foi o aumento do torque, indicando maior interagdo entre 0 EG e a
superficie da argila. Os ensaios de DRX mostraram que os sistemas temarios
PA6/EG/CL20A e quaternarias PA6/EG/PEAD/CL20A apresentaram uma
estrutura parcialmente esfoliada. J4 os sistemas binarios PA6/CL20A e temario
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PA6/PEAD/CL20A apresentaram estrutura intercalada. Para os sistemas
binarios, temaérios e quaternarios contendo argila, onde a argila foi pré-
misturada com a PA6, houve o aumento na intensidade do pico da PA6 com a
adicdo da argila, favorecendo a ocorréncia da fase g da PA6. Os ensaios de DSC
revelaram a presenga de um segundo pico de fusdo a ~212°C no sistema binario
PA6/CL20A e nos sistemas temario e quaternario, onde a argila foi pré-
misturada com a PA6. Este pico foi atribuido a fase g da PA6, a qual é menos
estavel. Os resultados dos ensaios de tracdo e impacto mostraram que apenas 0s
sistemas terndrio PA6/EG/CL20A e quaternario PA6/EG/PEAD/CL20A, onde a
argila foi pré-misturada com a PA6(PM PA6), apresentaram propriedades de
modulo e resisténcia ao impacto balanceadas quando comparadas as da PA6. Os
resultados de MEV mostraram que a adigdo da argila a blenda binaria
PA6/PEAD reduziu consideravelmente o tamanho das particulas da fase
dispersa. Ja quando o terpolimero EG foi adicionado a blenda binaria
PA6/PEAD, além da redug¢do do tamanho médio da fase dispersa de PEAD
houve uma melhora significativa na adesdo entre as fases de PA6 ¢ PEAD. Os
sistemas contendo argila CL20A apresentaram uma morfologia aparentemente
homogénea, indicando uma boa dispersdo da argila na blenda. Os resultados de
DRX, DSC indicaram que nos sistemas onde a argila foi pré-misturada com a
PA6 (PM PAG6), a argila ficou localizada preferencialmente na fase de PA6. Ja
nos sistemas onde argila foi pré-misturada com o terpolimero EG (PM EG), a
argila se localizou preferencialmente na fase de EG.
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I. INTRODUCAO

Os materiais conhecidos como compdsitos poliméricos utilizam cargas
sintéticas ou naturais na forma de particulas ou fibras para melhoria de
propriedades ou simplesmente para reduzir custos. Entretanto, embora a carga
convencional ou reforgo elevados pode trazer desvantagens, tais como: aumento
na densidade, fragilidade e opacidadell2l Por outro lado, os nanocompositos
que utilizam baixos teores de carga e com particulas em dimensdes
nanométricas, apresentam melhoria de propriedades sem aumento significativo
da densidade Pl

A obtencdo de nanocompositos baseado em silicatos em camadas ¢
bastante desafiadora. Inicialmente ¢ necessaria uma modificagdo organica nos
silicatos em camadas para permitir a intercalagdo/esfoliacdo e, além disso, o uso
de compatibilizantes pode ser aplicado para melhorar mais essa interagdo.
I, 345

Os hibridos de silicatos em camadas com polimeros possuem propriedades
unicas que podem ser atribuidas ao tamanho nanométrico e alta area superficial
da carga utilizada. Na realidade, sdo estabelecidas melhorias nas propriedades
fisicas, como resisténcia a tragdo e modulo, HDT e permeabilidade a gas, isso,
com a adi¢cdo de uma pequena fragdo de argila a um polimero. A fragdo de peso
do elemento aditivo inorgénico ¢ tipicamente abaixo de 10%[2

Até a década de 1970 os processos de separacdo, destilag@o, filtracdo,
absorc¢do, centrifugacdo, extragdo por solvente, cristalizagdo, entre outros, eram
tidos como classicos, desde entdo surgiu uma nova classe de processos no qual
utilizam membranas sintéticas como barreira seletiva 16l

De modo geral, uma membrana é uma barreira que separa duas fases e que
seletivamente transfere massa entre elas, onde essa separagdo pode ocorrer total
ou parcial[7). Os processos de separagdo com membranas, embora recentes, tém
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sido utilizados de maneira crescente como processos de separacdo, purificagdo,
fracionamento e concentragdo numa ampla variedade de industrias, tais como as
quimicas, farmacéuticas, téxteis, de papel e alimenticias [8l Estes processos
apresentam como principais atrativos, em relagdo aos processos convencionais
de separacdo, o baixo consumo de energia, a redugdo do numero de etapas em
um processamento, maior eficiéncia na separacdo e alta qualidade do produto
final[9].

No mundo moderno, as membranas poliméricas sdo amplamente usadas na
industria. Alguns exemplos de aplica¢des industriais sdo separagdo de gases,
filtragdo, ultrafiltragio e osmose inversa. O controle da morfologia da
membrana ¢ muito importante na configuragdo e desempenho apropriado para
uma aplica¢@o especifica. Existe uma série de técnicas de preparagdo de filmes
poliméricos porosos, como a sinterizacdo, estiramento, gravagdo (“track-
etching”), inversdo de fases Il0, além de outros.

A adig¢do de nanoparticulas inorgdnicas em materiais poliméricos melhora
as propriedades de filtragio das membranas atraindo grande atengdo para o
desenvolvimento da ciéncia e tecnologia de membranas. Alguns autores ["'13]
indicaram que adigdes apropriadas de nanoparticulas inorganicas em uma
solugdo de polimero fundido, elimina a formagdo e o crescimento de
macrovazios, aumentando o numero de pequenos poros, melhorando assim a
porosidade, hidrofilicidade e permeabilidade com retengdo quase inalterada, e
melhoramento das propriedades mecanicas e estabilidade térmica e performance
anti incrustagdes[14.

Membranas de nanocompoésitos formados por particulas inorganicas
uniformemente dispersas numa matriz polimérica tém recebido uma aten¢do no
campo da separagdo de gases, pervaporacdo e ultrafiltragdo. A presenga das
particulas melhora as propriedades de separagdo dos polimeros e também a
seletividade, resisténcia mecdnica e estabilidade térmica e quimica. A estrutura
e o desempenho das membranas de nanocompodsitos estdo ligados com as
propriedades quimicas da matriz e da nanoparticula bem como do método de
incorporacdo da nanoparticula. Dependendo da quantidade e das dimensdes em
escala nanométrica das nanoparticulas, alteragdes serdo observadas nas
propriedades e carateristicas (espessura, porosidade total e superficial, a
presenca de macrovoids na camada suporte) da membrana [I51

A maioria das membranas poliméricas disponiveis comercialmente ¢
fabricada pela técnica da inversdo de fases, que consiste de trés etapas
principais: preparo de uma solu¢do polimérica homogénea, espalhamento da
solugdo sobre uma superficie formando um filme de espessura determinada e,
finalmente, formagdo da estrutura polimérica da membrana pela separagdo de
fases do sistema [1617
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0 processo de inversdo de fase caracteriza-se pela desestabilizacdo de uma
solugdo polimérica, que foi obtida através de um estado de supersaturagio,
promovida por alteragdes de natureza quimica, composi¢do, temperatura ou
pressdo. A solugdo toma-se instavel ou metaestavel e tende a se separar em pelo
menos duas fases liquidas de composi¢des diferentes. Durante o preparo da
solucdo para obtencdo das membranas, a fase rica formara a estrutura da matriz
polimérica e a outra fase, que é pobre de polimero, da origem aos poros [1820L

A formagdo de membranas por imersdo-precipitagdo tem sido bastante
estudada. Porém, essa técnica torna-se mais complicada pelo fato de haver pelo
menos trés componentes (polimero, solvente e ndo solvente). O filme
polimérico ¢é imerso em um banho composto de um n#o-solvente para o
polimero ou de uma mistura de solvente e n#@o-solvente, que devem ser
completamente misciveis entre si- Esse banho também é conhecido como banho
de coagulagdo. Ocorre a difusdo do solvente (S) do filme polimérico (P) para o
banho de coagulacdo, e do ndo solvente (NS) do banho para o filme polimérico
até a precipitagdo do polimero e formagdo da estrutura da membrana [17

A técnica de precipitagio em banho de ndo-solvente ¢ muito utilizada no
preparo de membranas poliméricas assimétricas com bom desempenho e nela
existem varios parametros de avaliagdot,6]. Esse processo permite a obtengdo de
membranas com uma grande diversidade de morfologia e uma gama de
aplicagdo diversificada [15]

No processo de inversdo de fases, as condigdes utilizadas exercem efeitos
importantes sobre as caracteristicas morfologicas e propriedades funcionais da
membrana formada [6]. As membranas preparadas por este método, de modo
geral, apresentam uma distribui¢do de poros esféricos e poros maiores em
determinadas partes da membrana [2Il

As membranas de poliamida oferecem a vantagem de ser um material
hidrofilico, e, portanto, nfo necessitam de agentes de molhamento. Uma
desvantagem das membranas de poliamida, ¢ que esse polimero ndo pode ser
esterilizado a vapor. As membranas de poliamida sdo usadas em aplicagdes de
microfiltragdes e em osmose inversal2-2l

2. METODOLOGIA

2.1. Materiais

Foi usada argila bentonitica Brasgel PA (soédica), com CTC (capacidade de
troca catidonica) = 90 meq/l0OOg (método de adsor¢do de azul de metileno),
passada em peneira ABNT n°. 200 (D = 74pm), de cor creme, fornecida pela
Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade de Campina Grande -
PB.
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As matrizes poliméricas empregadas foram as poliamidas 6 ¢ 66 (Technyl
C216 e A216, respectivamente) fornecidas pela Rhodia/SP, sob a forma de
granulos de coloragdo branca.

O sal quaternario de amonio utilizado foi o Cetremide (brometo de
hexadeciltrimetil amonio), produzido pela Vetec/SP. Para a preparagido das
membranas foi utilizado o solvente acido féormico a 99% da Vetec.

2.2. Métodos

Para tomar a argila compativel com a matriz polimérica, os ions de sédio
presentes entre as lamelas da argila s8o trocados por ions do sal quaternario de
amoénio (Cetremide) para produzir a argila organofilica, denominada de OMMT.
Para a obtengdo da argila organofilica (OMMT) foi realizado tratamento
apropriado para o sal, baseando-se na CTC da argila, conforme procedimento
reportado em trabalho anterior [23

Para a obtengdo dos nanocompositos de poliamida/argila, foram preparados
concentrados (1:1) em misturador interno acoplado ao Redmetro de Torque
System 90 da Haake-Biichner, operando a 240 C para a poliamida 6 ¢ 260 C
para a poliamida 66, 60 rpm por 10 minutos. Os concentrados obtidos foram
granulados e adicionados a matriz polimérica, em quantidades necessarias para
a obtencdo de teores nominais de 3% em massa de argila. As misturas foram
processadas em extrusora de rosca dupla contra-rotativa acoplada ao Redmetro
de Torque System 90, utilizando uma temperatura de 240 °C para a poliamida 6
e 260 °C para a poliamida 66 em todas as zonas de aquecimento e velocidade
das roscas de 60 rpm. Antes de qualquer etapa de processamento, os materiais
contendo poliamida foram secados a 80 + 5°C por 24 horas em estufa a vacuo,
para a retirada de umidade, de acordo com o procedimento feito em trabalho
anterior[26].

Na preparagdo das membranas foi utilizado o método de inversdo de fases
através da técnica de imers@o-precipitagdo. As poliamidas e os nanocompositos
(secados a 80 °C sob vacuo, por um periodo de 24 horas) foram dissolvidos
numa quantidade em peso de 20% de polimero ¢ 80% de acido férmico, a uma
temperatura de 40 C, até a total dissolug¢do do polimero. As poliamidas
dissolvidas em 4acido foéormico formam uma solugdo clara e homogénea,
enquanto que, os nanocompositos formam uma solugdo turva, conforme
observado também na literatura IZ7L

Apds o preparo da solugdo, esta foi espalhada em uma placa de vidro e
depois imersa rapidamente em um banho de um n#o-solvente, no caso, agua
destilada. Depois de concluida a precipitacio, a membrana foi removida e

lavada com agua destilada e secada em estufa a 50 C por um periodo de 2 horas
[27-31]
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3. RESULTADOS
3.1. Caracterizacio dos Nanocompositos

Difracdo de Raios-X (DRX1

A Fig.1 (a e b) ilustra os difratogramas de raios-X das argilas sem
tratamento (MMT), tratada (OMMT) e dos nanocompositos de poliamida 6 e
66, respectivamente.

Observa-se que a argila sem tratamento apresenta uma distancia interplanar
basal de aproximadamente 12,74A, caracteristico dos argilominerais do grupo
das esmectitas. Para a argila tratada houve um deslocamento do pico para
angulos mais baixos, na ordem de 21,41 A, apresentando assim uma expansio
da distancia interplanar basal, indicando que ocorreu intercalacio do sal na
argila por meio da troca idnica.

Ja para os nanocompoésitos de poliamida/argila que foram analisados
através de filmes, pode-se observar que o pico caracteristico da argila tratada e
sem tratamento ndo mais aparece. Esse resultado mostra que aparentemente os
nanocompdsitos obtidos apresentam uma estrutura esfoliada a/ou parcialmente
esfoliada. Isto serd em seguida confirmado por meio da microscopia eletronica
de transmissdo.

Figura 1: Difratogramas das argilas MMT ¢ OMMT e dos nanocompésitos de (a) PA6 e
(b) PAG6.

Microscopia Eletronica de Transmissdo (METI

Na Fig. 2a eb estdo as fotomicrografias dos nanocompdsitos de poliamida
6 ¢ poliamida 66 com argila tratada respectivamente. Pela Fig. 2a ¢ possivel
observar uma morfologia parcialmente esfoliada, composta de lamelas de argila
e alguns aglomerados dispersos na matriz polimérica. J4 na Fig. 2b observa-se
uma morfologia semelhante, porém com auséncia de aglomerados.
Aparentemente apresenta uma morfologia mais esfoliada em relagdo ao
nanocomposito de poliamida 6/argila.
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De maneira geral, o sal quaternario de amodnio estudado favoreceu a
obtengdo de nanocompositos com estrutura predominantemente esfoliada,
podendo assim confirmar os resultados obtidos pela diffagdo de raios-X.

(2) (b)
Figura 2: Fotomicrografias de MET para os filmes de nanocompdsitos de (a) PA
6/argila e (b) poliamida 66/argila.

3.2. Caracterizacio das Membranas

Difragao de Raios-X (DRX)

A Figura 3 (a e b) apresentam os diffatogramas obtidos por DRX das
membranas preparadas a partir das poliamidas puras e dos nanocompdsitos de
poliamida 6 e 66, respectivamente. De acordo com o que foi mencionado para
os diffatogramas de DRX dos filmes obtidos a partir dos granulos de
nanocompositos, Fig 1, pode-se inferir que houve o desaparecimento também
do pico caracteristico da argila tratada e sem tratamento para as membranas
obtidas com os nanocompdsitos, confirmando a estrutura possivelmente
esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. Nas membranas produzidas observa-se
entdo o comportamento semelhante ao ja estudado para os nanocompositos.

Figura 3: Diffatogramas das membranas de poliamida pura e das membranas obtidas a
partir de seus nanocompositos, (a) PA6 e (b) PA66
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Por meio desses difratogramas, Fig 3, pode-se perceber ainda a presenca de
dois picos em 20 de aproximadamente 20° e 24°, para todas as composi¢des das
membranas. O aparecimento de ambos os picos relaciona-se a formagdo de duas
diferentes formas cristalograficas da poliamida, as fases g e a, respectivamente,
conforme verificado anteriormente em outros trabalhos [273233

Microscopia Eletronica de Varredura (MEVt

Superficie de Topo

A Figura 4 (a e b) é possivel observar a superficie de topo das membranas
de PA 6 ¢ PA66, respectivamente. Para a membrana de PA6 visualiza-se a
presenga de pequenos poros por toda sua superficie, e esses por sua vez ndo
estdo distribuidos de maneira uniforme, como também ndo apresentam uma
forma definida, ou seja, apresentam-se irregulares. De acordo com Cheng et al.
1351, esse aspecto em geral pode ser devido a uma camada em consisténcia de gel
que apresenta alta concentracdo de polimero durante a fase inicial do processo
de imersdo-precipitagio. E possivel ver a presenca de particulas
“esbranquicadas” na superficie das membranas, podendo essas serem atribuidas
a uma incompleta dissolugdo do polimero durante a preparacdo da solugdo
polimérica.

J4 para a membrana de PA66 observa-se a presenga de uma estrutura
densa, com poucos ou até mesmo auséncia de poros. A superficie de topo desta
membrana apresenta uma pele continua composta de poliedros e que se
interceptam entre as faces.

Na Figura 5 (a e b) observam-se as membranas de PA6 ¢ PA66 com argila
sem tratamento (MMT), respectivamente. Analisando as imagens, pode-se
verificar que a membrana obtida a partir de PA6/MMT apresenta poros maiores
e em maior quantidade e melhor distribui¢do quando comparada a membrana de
PAG6 pura. J4 a membrana de PA66/MMT apresenta comportamento semelhante
a membrana de PA66 pura, ou seja, ndo se visualiza a presenga de poros, € sim
uma camada densa continua.
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(a) (b)
Figura 4: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo da membrana de (a)
PA 6 e (b) PA66.

a b
Figura 5: Fotomicrograﬁz(is)obtidas por MEV da superficie fie)topo da membrana de (a)
PA6/MMT e (b) PA66/MMT.

Ja na Figura 6 ¢ visualizado o mesmo comportamento para a membrana de
PA66/OMMT, sugerindo assim que a presen¢a da argila mesmo com tratamento
ndo alterou a morfologia da superficie da membrana. Porém, para a membrana
de PA66/OMMT, observa-se que a presenca da argila tratada diminui o
tamanho dos poros e melhora a distribui¢gdo dos mesmos ao longo da superficie.

Para as membranas obtidas a partir de PA6/MMT ou PA6/OMMT
visualiza-se a presen¢a de algumas particulas de polimeros e/ou de argila,
podendo o aparecimento destas ser atribuido a uma precipitagdo diferenciada na
superficie da membrana ou a uma dissolugdo incompleta do polimero durante o
preparo da solugdo.
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higura 0: botomicrogratias obtidas por MEV da superficie de topo da membrana de (a)
PA6/OMMT e (b) PA66/OMMT.

Seccio Transversal

Na Figura 7 (a e b) visualiza-se a sec¢do transversal das membranas de
PA6 e PA66, respectivamente. E possivel observar uma variagio no tamanho
dos poros ao longo de sua espessura. Para as membranas das duas matrizes,
visualiza-se uma camada denominada de pele filtrante e, logo abaixo a essa
pele, a camada porosa. Na pele filtrante de ambas as membranas ndo sdo
observadas a presenca de poros. Para a membrana de PA6 percebe-se uma
distribuicdo uniforme de poros ¢ estes se apresentam aparentemente esféricos, ja
na membrana de PA66 esse comportamento ¢ diferente, os poros sdo muito
pequenos e conseqiientemente com uma maior densidade deles. A partir dessas
fotomicrografias ¢ possivel observar que a pele filtrante da membrana de PA66
¢ bem maior que a de PA6, indicando assim que a matriz polimérica exerce
influéncia na formagdo dessa camada, podendo isso ser atribuido as
caracteristicas intrinsecas ao polimero.

A Figura 8(a e b) apresenta as membranas obtidas a partir de PA6/MMT e
P66/MMT, respectivamente. De maneira geral o comportamento ¢ semelhante
para ambas as matrizes poliméricas em relagdo as membranas obtidas com o
polimero puro. Novamente uma camada bem mais espessa da pele filtrante é
observada. A presenca de argila promoveu uma pequena alteracdo na membrana
de PA6, os poros apresentam-se melhor distribuidos, interconectados e menores
em relacdo a membrana de PA6 pura, e vé-se também a formagdo de
macroporos (“fingers”), podendo isso ser atribuido a uma precipitagdo que
ocorreu com atraso durante a formacdo da membrana. J4 na membrana de
PA66/MMT os poros ndo se apresentam de maneira definida.

Na Figura 9 (a e b), é possivel observar 0 mesmo comportamento em
relagdo as membranas obtidas a partir dos nanocompdsitos com argila sem
tratamento, s6 que para a membrana de PA6 (Fig 9a) nota-se que os poros sdo
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menores ainda, podendo indicar que a presenc¢a da argila tratada com o sal teve
alguma influéncia na formagéo dos poros.

(a) (b)
Figura 7: Fotomicrografias obtidas por MEV da sec¢do transversal da membrana de (a)
PAG6 e (b) PAGG.

(a) (b)
Figura 8: Fotomicrografias obtidas por MEV da secgdo transversal da membrana de (a)
PA6/MMT e (b) PA66/MMT.

(b)
Figura 9: Fotomicrografias obtidas por MEV da sec¢do transversal da membrana de (a)
PA6/OMMT e (b) PA66/OMMT.
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4. CONCLUSOES

Membranas microporosas obtidas a partir de nanocompoésitos de PA6 e
PA66 com argila foram obtidas. A Diffacio de Raios-X comprovou que
inicialmente houve a intercalagdo do sal na argila e que indicou que os
nanocompdsitos obtidos apresentaram uma estrutura parcialmente esfoliada e
que foi também confirmada por MET.

Para as membranas de PA6, as fotomicrografias de MEV da superficie de
topo das membranas obtidas a partir dos nanocompdsitos apresentaram uma
maior quantidade de poros e distribuicdo mais uniforme quando comparadas a
membrana de PA6 pura. Ja as membranas de PA66 as superficies de topo
apresentaram uma estrutura densa, independentemente da presenca de argila ou
ndo. As secgdes transversais das membranas obtiveram um comportamento
semelhante para ambas as matrizes que foi a presenga de uma pele filtrante
seguida de uma camada porosa. A pele filtrante para todas as membranas de
PA66 foi bem mais espessa que as membranas de PA6, podendo atribuir a
alguma particularidade da matriz polimérica. E as membranas de PA6 obtidas
com presenca de argila apresentaram poros definidos ao longo da secgdo
transversal e também o surgimento de macroporos, podendo estes ter sido em
virtude de uma precipitagdo atrasada.

De um modo geral, membranas microporosas de nanocompdsitos de
poliamida 6 e 66 foram obtidas com sucesso, onde a presenca da argila
proporcionou uma modificag@o estrutural consideravel.
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1. INTRODUCAO

Membrana ¢ uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou
parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas
fases [I!.

As membranas sdo meios filtrantes, em geral produzidos a partir de
materiais poliméricos, que apresentam poros de dimensdes variadas. Estes
poros sdo responsaveis por todas as propriedades que as tomam Uteis em suas
diversas aplicagdes, tanto para separar particulas como para ffacionar
moléculas de diferentes massas molares. Como barreiras seletivas que atuam
como uma espécie de filtro, as membranas sdo capazes de promover
separagdes em sistemas onde os filtros comuns ndo sdo eficientesp).

Os processos comuns de separagdo incluem métodos quimicos,
centrifugacdo, ultracentrifugagdo, tratamentos térmicos, entre outros. Cada um
desses processos tem sérias limitagdes, sejam de ordem energética, como no
caso de tratamentos térmicos e mecanicos, sejam de ordem quimica, pois
tratamentos como a demulsificagdo quimica necessitam de uma posterior
remocdo dos aditivos. Eles que vem recebendo crescente atengdo devido a sua
eficiéncia energética, facilidade de operagdo, vasta aplicabilidade, entre outras
vantagens s3o os que utilizam membranas como principio de seu
funcionamento [3

Os processos de separacdo por membranas (PSM) tém uma enorme
potencialidade, em particular, para contribuir para a solucdo de alguns dos
problemas mundiais mais cruciais, como no tratamento de efluentes
industriais. Por isso, existe um crescente interesse nas pesquisas que envolvem
a sintese de membranas [4 A principal caracteristica destes processos esta
relacionada ao fato da maioria das separagdes ocorrer sem a mudanga de fase
dos componentes, sendo, assim, energeticamente mais vantajosos quando
comparados com os processos térmicos convencionais. Adicionalmente, o fato
de ser uma tecnologia limpa, a simplicidade de operacdo, a possibilidade de
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combinagdo com outros processos, os equipamentos compactos e a facilidade
de aumento na escala de produg¢do tomam os PSM mais atrativos na
competi¢cdo com as técnicas classicas de separacao[5]

Os PSM com diferentes seletividades sob condigdes operacionais
distintas ¢ amplamente usado para concentrar, ffacionar e purificar solugdes
diluidas, particularmente solu¢des aquosas [6). Estes processos resultam em
um método de separagdo em niveis moleculares e de particulas em baixa
concentragdo. O conjunto de processos sob pressdo de fase liquida,
Microfiltracdo (MF), Nanofiltracdo (NF), Ultrafiltragdo (UF) e Osmose
Inversa (OI) pode ser usada para separar espécies micrométricas e sub-
micrométricas em fluxos de processos industriais e de efluentes t71

Os PSM tém sido aplicados no fracionamento de misturas, solugdes e
suspensdes envolvendo espécies de tamanho e natureza quimica diferente. Por
este motivo, estas aplicagdes requerem a utilizagdo de membranas com
caracteristicas especificas. Dependendo da aplicacdo, estas membranas podem
apresentar diferengas significativas em termos funcionais e estruturais. O
conhecimento da estrutura de membranas e sua relagdo com as propriedades
de transporte sdo importantes para uma melhor compreensdo dos fendmenos
envolvidos nos problemas de separagdo e fornece informagdes que permitem
selecionar a melhor estrutura para uma dada separacdo t8§

As membranas tipicamente utilizadas na separacdo de dgua e 6leo sdo de
dois tipos: microfiltragdo e ultrafiltragio. Em ambos os casos, a membrana age
como uma barreira para o 6leo emulsionado (tipo de suspensdo coloidal de
dois ou mais liquidos em que tim deles esta disperso no outro em forma de
goticulas microscopicas) e solubilizado. Em termos simplificados, o6leo
emulsionado ¢ rejeitado com base no tamanho das gotas [d

A inversdo de fases ¢ o método mais utilizado na obtencdo destas
membranas, que sdo produzidas por precipitagdo de uma solugdo polimérica.
Esta técnica permite uma ampla modificagdo morfolégica a partir de pequenas
variagdes feitas nos pardmetros utilizados durante a preparagdo das
membranas [10

A técnica de imersdo e precipitacdo por espalhamento simples consiste na
imersdo de um filme polimérico plano, em um banho de ndo-solvente. O
transporte de componentes ¢ realizado entre as duas fases em contato, solvente
para o banho e ndo-solvente para o filme, provocando a separagdo da fase
liquido-liquido e posterior precipitagdo da solucdo polimérica. Este método
permite uma grande flexibilidade na variagio da morfologia, a depender do
solvente e do ndo-solvente utilizado [56

O espalhamento simples produz membranas planas e pode ser dividido em
seis etapas: preparagdo de uma solugdo polimérica, espalhamento de um filme
fino de solucdo sobre um suporte adequado, exposi¢do do filme formado ao
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ambiente, imersdo do filme polimérico em um banho de precipitagdo, remogao
do solvente residual presente na matriz polimérica e secagem da membrana
obtida [UL

As poliamidas s8o materiais de alta resisténcia a tragdo e uma acentuada
resisténcia a abrasdo. Apresentam também excelente resisténcia a fadiga,
baixo coeficiente de atrito, boa tenacidade e resistem quimicamente a um
grande numero de solventes quimicos. Apesar de todas essas aplicacdes, elas
sdo extremamente sensiveis ao entalhe, exibindo uma baixa resisténcia a
propagagdo de trincas !12].

A poliamidadd (PA66) ¢ um exemplo de polimero sintético, sendo
considerado um importante termoplastico de engenharia, possuindo alta
resisténcia a tragdo, resisténcia a abrasdo, excelente resisténcia a fadiga, baixo
coeficiente de atrito ¢ boa tenacidade. As poliamidas vém sendo utilizadas em
matrizes de nanocompdsitos, onde tém apresentado boas propriedades, tais
como: mecanicas, térmicas, de barreira, retardincia a chama e estabilidade
dimensional a baixos niveis de carga quando comparados a matriz pura e aos
compositos convencionais [13]

A preparacdo de filmes de PA66 por inversdo de fases pode originar
membranas com duas camadas, uma seletiva (pele filtrante) densa na parte
superior ¢ uma porosa na parte inferior, com uma variagdo significativa no
tamanho de poros ao longo de sua espessura [4 A dispersdo uniforme da
nanocarga de argila no polimero produz uma larga interagdo interfacial,
representando uma caracteristica peculiar do nanocompoésito polimérico [15].

Nanocompésitos poliméricos sdo considerados uma classe de materiais
hibridos, compostos por uma matriz polimérica nas quais as particulas
inorganicas estdo dispersas [16]. Neste caso, as cargas (fase dispersa) apresentam
dimensdes nanométricas e interagem com a matriz polimérica. Esta nova
variedade de cargas favorece o melhoramento de propriedades empregando
quantidades muito baixas (I-5°/0 em peso). Até o momento, os resultados de
maior sucesso tém sido conseguidos com o emprego de silicatos em camadas
(argilas) como nanocargas para fabricagdo de nanocompdsitos poliméricos [17,18

Os meétodos de obtengdo de nanocompoésitos sdo: intercalagdo por
polimerizagdo "in situ", intercalacdo por solucdo e intercalagdo por fusdo.
Neste trabalho, a obtencdo dos nanocompositos foi realizada por meio dos
métodos de intercalagdo por solucdo e fiisdo. Na intercalagdo por fusdo o
polimero ¢ fundido e misturado sob cisalhamento, com a argila. Essa técnica
possui grandes vantagens em relagdo aos outros métodos apresentados. Isso se
deve ao fato de ndo utilizar solventes orgdnicos ¢ ser compativel com as
técnicas industriais de mistura e processamento[I9L

O método de intercalagdo por solucdo se baseia na preparacdo de uma
solugdo de polimero ou pré-polimero e outra de silicato, que utiliza um solvente
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compativel com a matriz polimérica, possibilitando o afastamento das camadas
do silicato. As argilas organofilicas podem se esfoliar parcial ou completamente
quando imersas em um solvente adequado. As moléculas de polimero tendem a
se adsorver na superficie das lamelas que estejam dispersas e, depois da retirada
do solvente por evaporacdo, estas se reagrupam formando tactdéides, porém
agora contendo o polimero intercalado. Entretanto, deve ser feita uma escolha
adequada do solvente e do surfactante em funcdo da matriz estudada, pois, em
alguns casos, o solvente se adsorve na argila preferencialmente ao polimero, de
modo que ndo ha intercalacdo [Nl Este método permite a intercalagdo de
polimeros com baixa ou nenhuma polaridade[21].

Neste trabalho, foram obtidas membranas microporosas de hibrido
orgédnico/inorgdnico de poliamidadéd com 3% de argila constituida de silicatos
em camadas proveniente do interior da Paraiba, tratada com um sal quaternario
de amoénio com o intuito de torni-la organofilica. As membranas foram
preparadas por meio da técnica de imersdo-precipitagdo a partir dos
nanocompdositos obtidos, com um tempo de reagdo pré-determinado de 2h, com
caracteristicas adequadas para uso em microfiltragdo na separagdo do Odleo
presente na agua emulsionada. O intuito deste processo ¢ recuperar a agua,
levando em consideragdo os padrdoes e exigéncias definidas pela legislagdo
ambiental. As membranas foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e medidas de fluxo de agua e agua-Oleo e para obter o
rendimento das membranas, foi levado em consideragdo os padrdes e exigéncias
definidas pela Resolugdo n° 392 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA).

2. METODOLOGIA
2.1. Materiais

Argila bentonitica BRASGEL PA, fornecida pela Industria Bentonit Unido
Nordeste (BUN). Para produc@o das argilas organofilicas e, toma-las assim
compativel com o polimero, foi realizado um tratamento especifico com o sal
Cetremide® (brometo de hexadeciltrimetil amonio), fabricado pela Vetec, Sdo
Paulo/SP.

A matriz polimérica empregada foi a poliamidadé (PA66) com massa molar
média de 8.500 g.mol'l, sob o codigo de Technyl® A216 (Technyl® A216)
fornecida pela Rhodia/SP, sob a forma de granulos de coloragdo branca.

O 4cido formico com 98-100% de pureza, fabricado pela Labsynth
Produtos para Laboratério Ltda, foi utilizado como solvente para dissolver a
poliamida pura e os seus nanocompdsitos para a obtengdo das membranas.

A glicerina PA com 99% de pureza, fabricado pela Vetec Produtos para
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Laboratorio Ltda, foi utilizada no processo de armazenamento das membranas.
2.2. Métodos

Preparacio da Argila Organoillica

A argila bentonitica sddica foi modificada organicamente através de uma
reagdo de troca idnica em meio aquoso, usando o sal quaternario de amonio
Cetremide® e de acordo com a CTC da argila.

Para serem empregadas como cargas para nanocompositos, essas argilas
devem expandir em meio organico. Neste caso, sio denominadas de argilas
organofilicas.

Para preparagdo da argila organofilica, uma quantidade de 1600 mL de
agua destilada foi aquecida a 80+5 °C. Quando a temperatura desejada foi
atingida, iniciou-se a agitagdo mecanica e adicionou-se 32 g de argila. Em
seguida, uma solugdo de 10,50 g de sal com 31,50 g de agua destilada foi
adicionada, permanecendo todo o sistema sob aquecimento e agitagdo continua
de 2.000 rpm durante 30 min. Apos este tempo, a mistura foi filtrada a vacuo
utilizando 2000 mL de agua destilada, para eliminagdo do excesso de sal. O
filtrado foi secado em estufa a 60+5 °C por 48 h e, logo apos, desagregado em
almofariz e peneirado em peneira de malha 200 com abertura de 74 pm [2Bi

Preparacio dos Nanocompésitos
Os nanocompdsitos com matriz polimérica de poliamida66 foram preparados
com 3% em peso de argila bentonitica.

Intercalacdo por Fusdo

Para obter os nanocompdsitos, foi utilizado um misturador interno acoplado
aum Redmetro de Torque da Haake System 90 da Haake-Bliicher, pertencente
ao Laboratorio de Materiais/CCT/UFCG, operando-se a 260 °C e 60 rpm por 10
min, cujo torque foi monitorado em tempo real, sendo inicialmente introduzido
o polimero e apoés 2,5 min (tempo suficiente para a fusdo do polimero) foi
colocada a argilaR™351

Intercalacdo por Solugdo

Para a preparacdo dos nanocompositos, foram utilizadas argilas tratadas
(organofilicas) e ndo-tratadas. Antes de iniciar a preparagdo, a poliamidado foi
secada em estufa a vacuo, na temperatura de 80 °C por um periodo de 24 h.

Utilizou-se como solvente o acido formico. Esta dissolugdo da
poliamida66/argila foi realizada sob aquecimento por 50+5 °C, por 2 horas, a
partir de solugdes separadas, tais como: uma para o acido ¢ a poliamidadd (a
50+5 °C) por aproximadamente 1 hora) e outra para o acido e a argila (a 50+5
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°C, com dispersdo instantdnea). As solugdes foram obtidas em um sistema
aberto e expostas ao ar atmosférico. Somente apds terem sido obtidas as
dissolugdes separadamente, a mistura destas foi realizada por 50+5 °C, e por um
tempo de aproximadamente 2 horas para a obtencdo dos nanocompoésitos(X).

Preparac¢io das Membranas

As membranas por solugdo foram obtidas concomitantemente quando foram
produzidos os nanocompdsitos e a poliamidadd pura. Ja os nanocompositos e a
poliamida6d pura obtidos pelo método de intercalacdo por fusdo, foram
dissolvidos em 4acido férmico, numa temperatura de 50+5 °C, por
aproximadamente 2 horas. Para ambos os casos, a concentragdo do acido
formico foi de 80 g em peso para 20 g de nanocompdsitos e do polimero puro
para a obten¢@o das membranas.

Em seguida, a poliamidadd pura e os nanocompdsitos com 3% e 5% em
peso de argila foram resfriados para a obtengdo das membranas. A solugdo
preparada para ambos os métodos foi espalhada, por meio de bastdes e em
placas de vidro. A membrana foi imersa em um banho de nio-solvente, no caso
agua destilada, na temperatura ambiente de 25+2 °C, com o intuito de obter uma
perturbagdo do sistema, provocando uma transferéncia de massa entre a saida do
solvente e a entrada de n@3o-solvente, aumentando a concentragdo deste,
favorecendo a separacdo de fases, e contribuindo desta forma para a formagdo
de poros na membranalal.

As membranas permaneceram no banho até que sua precipitacdo fosse
concluida, ou seja, em tomo de 3 min. Logo apds, as mesmas foram removidas
das placas, lavadas com agua destilada e posteriormente, foram submetidas em
uma mistura de 20% de glicerina com 80% de dgua destilada. As membranas
utilizadas para realizar o ensaio de medidas de fluxo permaneceram submersas
nesta mistura até que efetivamente fosse realizado o ensaio. Enquanto que, as
membranas utilizadas para as demais caracterizagdes permaneceram por um
tempo de 3 horas na solugdo com glicerina, e por fim, secada a temperatura de
25+2 °C e umidade relativa de 51% t2|. O objetivo desse banho de glicerina foi
evitar o colapso dos poros, pois a dgua possui uma alta tensdo superficial e
quando ocorre a sua remog¢do por secagem na temperatura ambiente, faz com
que os poros da membrana sejam fechados ou reduzidos em fungdo destas
forgas capilares. Desta forma, recomenda-se, antes da secagem ao ambiente,
uma etapa de troca de ndo-solventes com tensdes superficiais menores, como
por exemplo, a glicerina (tridlcool) [5.
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3. RESULTADOS
3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Fotomicrografias de MEV foram obtidas para todas as membranas de PA66
pura e PA66 com 3% de argila ACT ¢ AST. Esta técnica foi utilizada a fim de
se estudar as superficies de topo e segdo transversal delas.

Superficie de Topo

As fotomicrografias de topo das membranas de PA66 pura e PA66 com 3%
de argila ACT e AST, estdo apresentadas nas Figuras de 6 a 8.

As imagens foram obtidas com um aumento de 2000 vezes, para que se
obtenha uma melhor visualizagdo e diferenciagdo do composto organico
(poliamidadd) e inorgdnico (argila) existente em todas as membranas
produzidas a partir de nanocompositos.

Pode-se verificar que as superficies de topo das membranas obtidas de PA 66
pura ¢ PA66 com 3% de argila ACT e AST foram semelhantes no que diz
respeito a presen¢a de uma estrutura densa e a auséncia de poros. Verifica-se
também que as membranas de PA66 com 3% de argila ACT e AST
apresentaram nitidos pontos brancos, diferente da membrana de PA66 pura.
Através da técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS), acessorio do
MEV, feita na particula, foi indicada a presencga de elementos caracteristicos da
argila, do sal decorrente do processo de organofilizagdo da argila e da matriz
polimérica utilizada p»35»).

Figura 6: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo da membrana de
PA66 pura, obtidas pelos métodos de intercalagdo por: (a) fiisdo e (b) solugdo.
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(a) (W)
Figura 7: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo da membrana de PA66
com 3% ACT, obtidas pelos métodos de intercalagdo por: (a) fusido e (b) solugdo

(2) (b)

Figura 8: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo da membrana
de PA66 com 3% AST, obtidas pelos métodos de intercalagdo por: (a) fusdo e (b)
solucdo.

Secdo Transversal

As Figuras de 9 a 11 apresentam as fotomicrografias com uma visualizagao
geral da segdo transversal para todas as membranas de PA66 pura e PA66 com
3% de argila ACT e AST, com um aumento que varia de 270 a 350 vezes.

Na se¢do transversal das membranas obtidas foi possivel observar uma

variagdo no tamanho dos poros ao longo de sua espessura, além de uma camada
denominada de pele filtrante e, logo abaixo, a camada porosa, com poros
esféricos distribuidos de maneira uniforme. Este resultado também foi visto por
Duarte et al. (2008)I4).
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Figura 9: Fotomicrografias obtidas por MEV da se¢do transversal da membrana de
PA66 pura, obtidas pelos métodos de intercalagdo por: (a) fiisdo e (b) solugdo.

Figura 10: Fotomicrografias obtidas por MEV da se¢do transversal da membrana de
PA66 com 3% ACT, obtidas pelos métodos de intercalagdo por: (a) fusdo e (b) solugdo.
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Figura 11: Fotomicrografias obtidas por MEV da sec@o transversal da membrana de
PA66 com 3% AST, obtidas pelos métodos de intercalagdo por: (a) fusdo e (b) solugao.

Na se¢do transversal das membranas obtidas foi possivel observar uma
variag@o no tamanho dos poros ao longo de sua espessura, além de uma camada
denominada de pele filtrante e, logo abaixo, a camada porosa, com poros
esféricos distribuidos de maneira uniforme (Figuras 6 a 8). Este resultado
também foi visto por Duarte et al. (2008 )tl4].

Foi possivel fazer uma ampliagdo nas regides anteriormente descritas (pele
filtrante e camada porosa) para uma melhor avaliagdo da morfologia da se¢do
transversal de todas as membranas. As Figuras de 6 a 8 mostram que a pele
filtrante apresenta poros muito pequenos ou até mesmo inexistentes, € que a
camada porosa apresenta variagcdes na sua microestrutura. Dessa diferenga de
morfologia na sec¢do transversal ¢ que surge a seletividade da membrana, a qual
serd investigada através das medidas de fluxo.

Para todas as segdes transversais analisadas foi possivel observar a
formac¢do de macrovazios e a presenga de uma camada densa (camada seletiva),
isso provavelmente ocorreu em virtude de uma precipitagdo com atraso na
obtencdo das membranas [28733 3536).

Pode-se verificar que os poros das membranas de poliamidadd pura,
independente do método de obtencdo, apresentaram um formato esférico e uma
estrutura bem distribuida com poros muito pequenos ou até mesmo inexistentes.
Enquanto que, nas membranas com 3% de argila AST e ACT, foi possivel
perceber poros interconectados com formato esférico e bem distribuidos ao
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longo da camada porosa mostrada na segdo transversal. Este resultado foi
reportado por Zeni et al. (2008) 371

Medidas de Fluxo

As Figuras de 12 e 13 apresentam as curvas das medidas de fluxo feitas com
agua destilada para as membranas de PA66 pura e PA66 com 3% de argila ACT
e AST, obtidas pelos métodos de intercalac@o por fusdo e solucdo, nas pressdes
de 1,0 € 2,0 bar.

Analisando as medidas de fluxo das Figuras 12 e 13, pode-se verificar que
as membranas de PA66 pura, independente do método de obtencdo,
apresentaram um baixo fluxo de permeado com agua, para as pressdes de 1,0 e
2,0 bar. Estes resultados estdo de acordo com os reportados anteriormente por
MEV, confirmando a existéncia de poros muito pequenos ou até mesmo
inexistentes ao longo das suas se¢des transversais.

Por meio das medidas de fluxo apresentadas na Figura 12 e 13,
independente da pressdo utilizada, foi possivel observar que as membranas de
PA66 com 3% de argila ACT obtidas pelo método de intercalagdo por fusio,
apresentaram um alto fluxo de permeado com agua destilada. Enquanto que, as
membranas com 3% de argila AST s6 apresentaram um alto fluxo de permeado
com agua, para o método de intercalagdo obtido por solugdo [283034:.

De maneira geral, o fluxo com agua destilada nas membranas apresentou
inicialmente uma diminui¢do ¢ em seguida ao longo de 60 min ocorreu uma
estabilidade deste, devido a uma compactagdo ou a um inchamento ocorrido nas
membranas. A permeabilidade hidraulica estd associada & caracteristica
intrinseca das membranas, decorrente da técnica utilizada na preparagdo das
mesmas (inversdo de fases) 3034

11»-1,0b»t <>
\ PA66 pura
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\ PA66 3% AST
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=ml i i i 11
10 20 30 40
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Figura 12: Curvas de fluxo de 4gua na pressdo de 1,0 bar, para a membrana de
PA66 pura e PA66 com 3% de argila ACT e AST, obtidas pelos métodos de
intercalagdo por: (a) fusdo e (b) solugdo.
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Os fluxos das emulsdes de 6leo em agua foram realizadas usando um
efluente sintético nas concentragdes de 100 e 300 ppm.

As membranas de PA66 com 3% de argila ACT e as membranas de PA66
com 3% de argila AST obtidas a partir dos nanocompdsitos produzidos pelo
método de intercalagdo por fusdo, apresentaram os maiores fluxos de permeado
com agua destilada nas pressdes de 1,0 e 2,0 bar. Portanto, as mesmas foram

selecionadas para serem testadas no processo de separacdo de emulsdes de oleo
em agua [2832
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Figura 13: Curvas de fluxo de 4gua na pressdo de 2,0 bar, para a membrana de PA66
pura e PA66 com 3% de argila ACT e AST, obtidas pelos métodos de intercalagéo por:
(a) fusdo e (b) solugdo

As medidas de fluxo quando da separagdo da emuls@o de 6leo em agua (J)
das membranas foram plotadas em referéncia ao fluxo de agua destilada (J0), ou
seja, J/JO. A influéncia da concentragdo de 6leo no fator de fluxo (J/JO) das
membranas selecionadas pode ser observada nas Figuras 14 e 15.

Analisando as medidas de fluxo das Figuras 14 e 15, pode-se verificar que
o fluxo da emulsdo de 6leo em agua em referéncia ao fluxo de agua destilada
(J/J0), apresentou variagdes para as membranas analisadas, independente da
concentragdo de 6leo em agua utilizado.

De maneira geral, verificou-se que a relagdo J/JO tende a ser maior quando
se utiliza emulsdes de menor concentragdo, independente da pressdo utilizada.
Isso pode ser atribuido ao fato de que o aumento da concentragdo de odleo
provoca um maior entupimento da membrana, com uma provavel concentragdo
de polariza¢do proxima a superficie da membrana|28321.
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Figura 14: Influéncia da concentragdo de 6leo no fator de fluxo (J/Jo) da membrana de
PA66 com 3% de argila ACT e AST na pressdo de 1,0 bar, obtidas pelos métodos de
intercalagdo por: (a) fusdo e (b) solugao.

Figura 15: Influéncia da concentrag@o de 6leo no fator de fluxo (J/J0) da membrana de
PA66 com 3% de argila ACT e AST na pressdo de 2,0 bar, obtidas pelos métodos de
intercalagdo por: (a) flisdo e (b) solugdo.

A Tabela 2 a seguir apresenta os valores de concentragdo de dleo no
permeado (CP) e o Rendimento (coeficiente de rejeicdo) usando emulsdo
sintética com concentragdes (C0) de 100 e 300 ppm para as membranas de PA66
com 3% de argila ACT e AST para as pressoes de 1,0 e 2,0 bar, obtidas pelos
métodos de intercalagdo por fus@o (3% ACT) e solugdo (3% AST).

Os valores apresentados na Tabela 2 para as membranas de PA66 com 3%
de argila ACT e AST, mostraram que para a concentracdo de oOleo na
alimentagdo de 100 ppm, foram obtidos os rendimentos menos satisfatorios
utilizando a pressdo de 1,0 bar[2 8.

De forma geral, verificou-se que os maiores valores de rendimento das
membranas foi para a concentragdo de 0leo na alimentagdo de 300 ppm. Este
fato pode ser atribuido a formagdo de uma pelicula de 6leo nas superficies das
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membranas conduzindo a uma colmatag@o, ocasionado pelo aumento da
concentracdo de 6leo na alimentagdo, dificultando assim a passagem do mesmo
através das membranas. Isto também pode ser explicado pelos menores fluxos
apresentados pelas mesmas que obtiveram os maiores rendimentos[2838].

Todas as membranas testadas no processo de separagdo de emulsdes de 6leo
em agua, na concentracdo de 300 ppm, obtiveram uma reducéo significativa da
concentracdo de 6leo no permeado, evidenciando assim, que elas apresentam
potencial para esta aplicagio. Embora, como observado na Tabela 2, a
concentragdo de oOleo no permeado ainda permaneceu elevada para a
concentragdo de 100 ppm de 6leo na alimentagao 128 38

Tabela 2: Valores de concentragdo de 6leo no permeado (Cp) e o Rendimento
(coeficiente de rejeicdo) usando emulsdo sintética com concentragdes (Co) de 100 e 300
ppm, nas pressdes de 1,0 e 2,0 bar, para as membranas de PA66 com 3% de argila ACT

(0] .
Membrana CO(ppm) Rendimento (%)
(ppm)
PA66 3% ACT 100 68 32,00
(P= 1,0 bar) 300 70 76,66
PA66 3% ACT 100 32 68,00
(P = 2,0 bar) 300 74 75,33
PA66 3% AST 100 75 25,00
(P= 1,0 bar) 300 68 77,33
PA66 3% AST 100 58 42,00
(P = 2,0 bar) 300 74 75,33

4. CONCLUSOES

Membranas planas foram obtidas a partir de nanocompositos de PA66/argila.
Os métodos utilizados para obter as membranas influenciaram de maneira
significativa para aplicagcdo na separagdo agua-6leo. O método de intercalacio
por fusdo foi mais eficiente para as membranas de PA66 com 3% de argila
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ACT. Ja o método de intercalacao por solugdo, apresentou melhores resultados
para as membranas de PA66 com 3% de argila AST, resultando em maiores
fluxos de permeado com agua destilada. De forma geral, verificou-se que o
aumento da concentragdo de oOleo na alimentagdo de 100 para 300 ppm,
independente da pressdo utilizada, resultou em maiores valores de rendimento
em todas as membranas. Os resultados provenientes da separagdo da emulsdo de
o0leo em 4agua na concentragdio de 300 ppm, para todas as membranas,
mostraram uma redugdo significativa da concentracdo de d6leo no permeado,
evidenciando assim, que estas membranas apresentam potencial para serem
aplicadas no tratamento de efluentes oleosos.
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I. INTRODUCAO

Nos ultimos 50 anos os polimeros derivados do petroleo tém sido
largamente utilizados, devido a versatilidade, propriedades mecénicas e custo
relativamente baixo deles. Porém, a extensa aplicagdo destes causa impacto
ambiental, por causa da grande quantidade de residuos langados ao meio
ambiente, principalmente de embalagens descartaveisliL

Sendo assim, a sociedade tem pressionado o setor industrial a adotar
politicas ecologicamente corretas, com o uso racional dos recursos naturais,
sobretudo na produgdo de resinas para o setor produtivo. Neste contexto,
diversos materiais tém sido pesquisados em busca de solugdes ambientalmente
favoraveis. Como alternativa para redug¢do do impacto ambiental surge uma
nova classe de materiais, os biopolimeros. A esta nova classe se incluem os
“materiais biodegradaveis ou ecologicamente corretos”, que a cada dia tem
despertado mais um numero significativo de pesquisas devido ao grande
interesse ambiental e a possivel escassez dos recursos fosseis [2

O mercado mundial de polimeros biodegradaveis cresceu de 18.400 ton em
2006 para 24.350 ton em 2007 e estima-se que venha a atingir algo em tomo
de 54.000 ton até 2012 PL

Os  Dbiopolimeros quando comparados com os termoplasticos
convencionais, apresentam baixo desempenho em algumas propriedades
especificas, necessitando, portanto, serem modificados para toma-los mais
competitivos [2 A modificagdo de biopolimeros pode ser feita pela mistura
com outros biopolimeros ou polimeros convencionais e/ou com a adigdo de
particulas inorganicas. Esta mistura forma uma nova classe de materiais que
sdo os bionanocompdsitos obtidos a partir de blendas poliméricas.

O desenvolvimento de blendas poliméricas associado ao estudo da
nanotecnologia surge como uma das possiveis solu¢des a serem adotadas nas
diferentes areas tecnologicas para melhoria das propriedades mecanicas e de
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barreira, inflamabilidade, térmicas, elétricas e cosméticas O aumento nas
propriedades dos nanocompdsitos de resisténcia a tragdo, compressdo, fratura
e o aumento do modulo de Young esta relacionado: a dispersdo; ao grau de
delaminagdo; ao fator de forma da argila e, as interagdes interfaciais polimero-
argila [5].

Este trabalho visa desenvolver bionanocompdsitos a partir de duas matrizes
poliméricas de Polifacido latico) - PLA e Polifbutileno adipato co-tereftalico)
- PBAT com adigdo de argila organofilica, por meio da técnica de intercalagdo
por fusdo. Serdo avaliadas as propriedades do bionanocompdsitos, tais como:
propriedades mecénicas, térmicas, morfologicas e de biodegradagio.

2. METODOLOGIA
2.1. Materiais

O poli (4cido latico) - PLA 2002D NatureWorks® foi fornecido pela
Cargill, possui densidade relativa de 1.24, IF= 4-6 g/10 min (190°C/2.16kg),
Tg= 58°C e Tm= 153°C. O Poli (butileno adipato co-tereftalico) - PBAT foi
fornecido pela BASF, conhecido comercialmente como ECOFLEX® F BX
7011, possui densidade relativa 1,25, IF= 2,7- 4,9g/10,min (190°C/2.16kg) e
Tm = 110 - 120°C. Foi utilizada a argila sodica industrializada Brasgel PA
fornecida pela Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade
de Campina Grande - PB. O sal quaternario de amonio utilizado para
organofilizar a argila foi o Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil amoénio),
fornecido pela Clariant, Recife-PE na forma de gel com quantidade de matéria
ativa constituida de aproximadamente 75%.

2.2. Métodos

Preparagdo dos Sistemas PLA/PBAT/Argila(OMMT)

Foram estudadas oito composi¢cdes da blenda PLA/PBAT na proporg¢do de
50% em peso de cada componente, contendo concentra¢des de 3% e 6% de
argila. Estes sistemas polimeros/argila foram preparados em uma extrusora de
rosca dupla modular corrotacional, fabricada pela Imacom, modelo DRC 30:40
IF, com didmetro de rosca de 30 mm e razdo UD = 30, provida de sistema de
degasagem. A argila e as matrizes poliméricas antes de serem processadas
foram secas a (100 £ 5)°C por um periodo de trés horas numa estufa com
circulagdo forgada de ar. Inicialmente, os materiais foram pesados e submetidos
a uma pré-mistura, na forma de tamboreamento. Em seguida, as composi¢des
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foram dosadas no ponto de alimentagdo principal da extrusora (inicio da rosca),
por meio de um dosador volumétrico da marca Brabender.

Com intuito de verificar a influéncia da sequéncia de mistura dos materiais
foram realizados quatro procedimentos das misturas 50% PLA e 50% PBAT
para as duas concentragdes de argilas 3% e 6%, conforme pode ser observado
abaixo:

i) Para a primeira sequéncia de mistura, foi preparada a blenda pela técnica
de extrusdo contendo 50% PLA e 50% PBAT, e depois adicionado 3% ¢ 6% de
argila em peso na blenda PLA/PBAT e novamente extrudada;

PBAT + PLA 0 Argila

ii)Para a segunda sequéncia de mistura, foi preparado um concentrado pela
técnica de extrus@o contendo 3% e 6% de argila em peso e PBAT, e depois foi
adicionado PLA aos sistemas também pela técnica de extrusido;

PBAT + Argila PLA

iii) Para a terceira sequéncia de mistura, foi preparado um concentrado pela
técnica de extrusdo contendo 3% e 6% de argila em peso ¢ PLA, e depois foi
adicionado PBAT aos sistemas, também pela técnica de extrusio e;

PLA + Argila O PBAT

iv) Por fim, numa quarta sequéncia de mistura, os trés componentes
PLA/PBAT/Argila foram adicionados simultaneamente nas concentragdes de
3% e 6% de argila em peso, e processados pela técnica de extrusdo.

As condi¢des de processamento (temperatura das 10 zonas) na extrusora de
rosca dupla das blendas de (PLA e PBAT) e dos concentrados contendo (PLA +
argila) e (PBAT + argila) foram: (Zi = 140°C, Z2 = 150°C, Z3= 175C, Z4 =
180°C, Z5= 185°C, Z6 = 185°C, Z7= 185°C, Z8= 175°C, Z, = 175°C e Z10=
170°C) com velocidade de rosca de 80 rpm para o teor de 3% e 60 rpm para o
teor de 6%, conforme estudo[l4]. A temperatura medida do fundido foi de 185 C
e a mesma configuragdo de rosca foi mantida para todas as composi¢des
estudadas.
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O material obtido foi granulado, seco e moldado por inje¢do na forma de
corpos de prova de tracdo, flexao, impacto e HDT segundo a norma ISO 527,
180 e 75, respectivamente, utilizando-se uma injetora Romi Modelo Primax. A
temperatura de moldagem foi de 160°C e a temperatura do molde de 20°C.

Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

Os ensaios de Temperatura de Deflexdo Térmica foram realizados em um
aparelho HDT/Vicat 300, segundo a norma ISO 75. Foi utilizada uma carga de
450 KPa, taxa de aquecimento de 2°C/min. O meio de imersdo foi um 6leo de
silicone. As amostras foram condicionadas a (23 £ 2)°C e a umidade relativa do
ar a (55 £ 10)%, por pelo menos 48 horas antes da realizacdo do ensaio. A
temperatura foi determinada apds a amostra ter defletido 0,25mm.

Caracterizagdo Mecénica

A caracterizagdo mecdnica sob tragdo e sob flexdo foi utilizada para
observar a influéncia da argila modificada bem como das condigdes de
processamento, nas propriedades como rigidez e resisténcia a tragdo, segundo a
norma ISO 527. Os ensaios foram conduzidos em maquina universal de ensaios
Emic Modelo DL 2000, a uma velocidade de deformagdo de 10 mm/min.

O ensaio de resisténcia ao impacto IZOD foi conduzido em uma maquina
modelo Emic, com martelo de 2,7 J, segundo a norma ISO 180. Os corpos de
prova foram entalhados antes de serem submetidos ao impacto.

Difracdo de Raios-X (DRX)

As analises de difragdo de raios-X (DRX) para as 8 composi¢des estudadas
foram realizadas em equipamento Shimadzu XRD 6000, operando-se com
radiacdo Ka de cobre (k=1,5604), 40 kV e 30 mA, com varredura entre 2q (1,5°)
a 2q (30°) e com velocidade de varredura de 2 °/min.

Microscopia Eletrénica de Varredura IMEV1

As analises de microscopia eletronica de varredura para as 8 composi¢des
estudadas foram realizadas em equipamento Shimadzu Modelo SSX-550. As
amostras de corpos de prova injetados foram submetidas a fratura fragil em
nitrogénio liquido e a superficie de fratura destas foi analisada.

Ensaios de Biodegradacao

Para analisar a influéncia da adigdo de argila na biodegradagdo dos
sistemas PLA/PBAT/Argila, os corpos de prova injetados em todas as
sequéncias de mistura foram submetidos ao ensaio de biodegradagdo por perda
de massa. Para este ensaio, foi montado um sistema simples conforme
demonstrado na Figura 1. O sistema foi mantido a temperatura ambiente e em
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local aberto. A cada dois dias era borrifado uma pequena quantidade de agua
para que o material organico (himus) se mantivesse tmido. A cada 4 semanas,
duas amostras de cada composi¢do eram retiradas, num periodo total de 36
semanas. Estas amostras eram pesadas para avaliar a perda de massa e
caracterizadas por meio dos ensaios de tragdo e flexdo, conforme supracitado.
Neste estudo foi utilizado como adubo um material organico comercial.

Figura 1: Amostras submetidas ao ensaio de biodegradagéo.

Microscopia Otica

Para analisar o nivel de degradacdo superficial das amostras de
PLA/PBAT/Argila, ap6s o contato com o composto organico, foram capturadas
algumas imagens das amostras utilizando um Microscopio Otico de Marca
Zeiss - Modelo Axiovert 100 A.

3. RESULTADOS

Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

Na Figura 2 estdo apresentados os valores obtidos para os ensaios de HDT
para a blenda (PLA/PBAT) e para os sistemas PLA/PBAT/Argila estudados.
Com base nos valores apresentados, observa-se que as diferentes condigdes de
mistura e a presengca da argila organofilica promoveram uma pequena
diminui¢do da HDT quando comparado com a blenda (PLA/PBAT). O aumento
da temperatura de deflexdo térmica (HDT) ocorre para nanocompdsitos
poliméricos quando hé dispersdo das camadas de argila, ou seja, formacdo de
estruturas esfoliadas. Sendo obrigatérias afinidades quimicas entre os
componentes, bem como, a otimizagdo das condigdes de processamento para
que ocorra dispersdo de particulas e, consequentemente, melhorias em suas
propriedades
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Estudo sobre nanocompdsitos de argila organofilica em matriz de PLA
relata que a reducdo do peso molecular pode ser atribuida a elevada taxa de
cisalhamento PLA/MMT no interior da extrusora na presenca do sal. Logo, a
presenga do sal e a taxa de cisalhamento podem ser capazes de causar
degradag@o por hidrélise e reagdes de transesterificagdo do PL A [7].

Fazendo uma analogia dos dados obtidos com a literatura, observa-se que
as diferentes condigdes de mistura utilizadas ndo promoveram perdas
significativas nas propriedades de HDT dos sistemas com argila quando
comparadas com os valores de HDT para a blenda pura. Isto evidencia que
possivelmente ndo houve uma intercalagdo total das cadeias nas lamelas de
argila e, a0 mesmo tempo, ndo houve degradagdo pela presenga do sal nas

-50% pta /50% pbat

-PLA+ PBAT (blenda) + 3% arg

- PLA+ PBAT (blenda) + 6% arg

- Concentrado PBAT 3% arg + PLA
- Concentrado PBAT 6% arg + PLA
- Concentrado PLA 3% arg + PBAT

composi¢des estudadas.

[T NV S

Condi¢des de Mistura da Blenda

Figura 2; Temperatura de deflexdo térmica (HDT) para os sistemas
PLA/PBAT/Argila.

Caracterizagdo Mecéanica

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores obtidos das propriedades
mecanicas para a blenda (PLA/PBAT) e para os sistemas PLA/PBAT/Argila
estudados. Para melhor visualizacdo, os dados da Tabela 1 foram dispostos na
forma de graficos conforme podem ser observados nas Figuras 3,4, 5e 6.

176



Fazendo-se uma analise dos resultados, verifica-se que as diferentes
condigdes de misturas e a adi¢do dos diferentes teores de argila provocaram
alteragdes nas suas propriedades mecanicas. E importante ressaltar que se trata

de um sistema composto de duas matrizes poliméricas com comportamentos
distintos. Alguns estudos sobre blendas de PLA/PBAT mostraram que a adig¢do
do PBAT na matriz de PLA aumentou a ductilidade do PL A [89).

1-50%PLA/50% PBAT

2 -PLA+ PBAT (blenda) + 3% arg

3 -PLA+ PBAT (blenda) + 6% arg

4 - Concentrado PBAT 3% arg + PLA
5 - Concentrado PBAT 6% arg + PLA
6 - Concentrado PLA 3% arg + PBAT
7 - Concentrado PLA 6% arg + PBAT|
8 -PBAT+ PLA + 3% arg

9 -PBAT+PLA+ 6% arg

0 1 2 3 4 5 6 7
Condigdes de Mistura da Blenda

Figura 3: Tensdo no escoamento para a blenda (PLA/ PBAT) e para os

sistemas PLA/PBAT/Argila.

Tabela 1- Valores de propriedades mecanicas para a blenda (PLA/PBAT) e para os

sistemas PLA/PBAT/Argila.

Composigio da Blenda Tensido no Méd. Elastico
Escoamento sob Flexao
(MPa) (MPa)
1-(PLA + PBAT)- Blenda Pura 4,0+1,0 1248 £52.,5
2-(PLA +PBAT)-Blenda+3% arg 155+ 1,4 1222 £37,2
3-(PLA + PBAT)- Blenda + 6% arg 15,1 £0,3 1263 £15,0
4 - Concentrado PBAT 3% arg + PLA 12,7+ 1,0 1443 +65,5
5- Concentrado PBAT 6% arg + PLA 162+ 2.0 1388 £177
6 - Concentrado PLA 3% arg + PBAT 8,3+0,5 1249 +38,3
7- Concentrado PLA 6% arg + PBAT 243 + 18 1485 £53.5
8 -PLA + PBAT +3% arg 11,7+0,5 1232 +45.6
9 -PLA+ PBAT + 6% arg 9,5+ 2,0 1224 £60,5

M 6d.Elastico
sob Tragédo
(MPa)
1048 £97.,5
1039 +43 4
1038 + 32,0
1056,3 £ 100
987,5 + 115,0
11345+ 170
1966,7 = 160
1044,0 24,5

1024,0+78,2

R.1 Izod
(KJ/m1)

5,7+ 0,5
5,8+0,2
4,0£0,3
6,5 0,1
5,8 +02
4.8+03
3,9%0,2
5,2+02

4,0 £0,1
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Logo, fazendo-se uma analogia aos resultados obtidos, o aumento das
propriedades ocorreu provavelmente devido a uma maior dispersdo da argila na
blenda (PLA/PBAT), proporcionando assim, uma interagdo maior entre os

polimeros e, com isso, melhorando os resultados.

1-50%PLA/50% PBAT

2 -PLA+ PBAT (blendi) + 3% arg
3-PLA+ PBAT (blendi) + 6% arg

4 - Concentrado PBAT 3% arg + PLA
5 - Concentrado PBAT 6% arg + PLA
6 - Concentrado PLA 3% arg + PBAT

Condigdes de Mistura da Blenda

Figura 4: Modulo Elastico sob flexdo para a blenda (PLA/ PBAT) e para os sistemas
PLA/PBAT/Argila.

1-50%PLA/50% PBAT

2 -PLA+ PBAT (blenda) + 3% arg

3 -PLA+ PBAT (blenda) + 6% arg

4 - Concentrado PBAT 3% arg + PLA
5 - Concentrado PBAT 6% arg + PLA
/) - CnnrentraHn PT A aro + PR AT

Condigdes de Mistura da Blenda

Figura 5: Modulo Elastico sob flexdo para a blenda (PLA/ PBAT) ¢ para os sistemas
PLA/PBAT/Argila.
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Vale ressaltar que as cadeias poliméricas que compdem o sistema
PBAT/PLA apresentam um momento dipolo em funcdo da configuracdo da
cadeia (leve diferenca de polaridade) o que possivelmente contribuiu para o
aumento das propriedades.

Este fato pode ser confirmado quando observado individualmente o
desempenho mecanico obtido pela blenda na composi¢do 7 (concentrado PLA
6% arg + PBAT). Comportamento similar foi observado em estudo de
nanocompoésitos de PLA/PBAT/Metacrilato de glicidila, onde na composigdo
com 5% de argila ocorreu aumento significativo do modulo elastico tl0]. Este
fato reforga que possivelmente ocorreu alteragdo na morfologia do sistema.
Estudos de blendas PLA/PBAT e Citrato de Acetil Tributil mostram que o
plastificante apresentou uma maior solubilidade na fase PBAT uma vez que o
momento dipolo atribuido a esta fase ¢ da ordem de 4132 Debye, enquanto que
o momento dipolo do PLA ¢é da ordem de 3223 Debye [11l

1-50%PLA/50% PBAT

2 -PLA+ PBAT (blenda) + 3% arg
3-PLA+ PBAT (blenda) + 6% arg

4 - Concentrado PBAT 3% arg + PLA
5 - Concentrado PBAT 6% arg + PLA
6 - Concentrado PLA 3% afg + PBAT
7 - Concentrado PLA 6% aig + PBAT
8-PBAT+ PLA+ 3% arg

9 -PBAT + PLA +6% arg

Figura 6: Resisténcia ao Impacto izod para a blenda (PLA/PBAT) e para os sistemas
PLA/PBAT/Argila.

Com base nos resultados de Impacto Izod (Figura 6) foi possivel observar

que as condi¢gdes de mistura utilizadas e o aumento no teor de argila
influenciaram na dispers@o da mesma, de modo que, para as composi¢des
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contendo 6% de argila, independente da sequéncia de mistura utilizada, ocorreu
redugdo nos valores de resisténcia ao impacto.

No estudo de polimeros ¢ sabido que a adi¢do de refor¢cos convencionais
pode contribuir para o aumento da rigidez do material, ¢ a0 mesmo tempo,
reduzir a resisténcia ao impacto. A razdo para este comportamento ¢ que o
reforgo atua como um agente de nucleagdo alterando o crescimento dos cristais
e, consequentemente, a cristalizacdo, atuando também como concentrador de
tensdes e os defeitos iniciados em tomo do reforgo rapidamente geram trincas
que causam a fratura ou a falha do material.

De uma maneira geral, estudos mostram que o grande desafio ¢ alterar a
rigidez do PLA com a adigdo de polimeros mais flexiveis. Os resultados
apresentados referentes as propriedades mecédnicas estudadas para os sistemas
PLA/PBAT/Argila evidenciaram a possibilidade de obten¢do de materiais com
bom desempenho mecanico. Fazendo-se uma andlise comparativa é possivel
observar ganho nos valores de propriedades mecéanicas de tensdo, modulo sob
tracdo e flexdo e resisténcia a impacto quando da adigdo de argila organofilica
no sistema PLA/PBAT. Para algumas condi¢des de mistura utilizadas verifica-
se um maior desempenho mecédnico, como a exemplo da composi¢cdo 7 que
quando comparada com a blenda pura apresentou uma pequena redugdo dos
valores de resisténcia ao impacto, mas um ganho significativo nos valores de
tensdo no escoamento e modulo de elasticidade.

@ ®

Figura 7: Difratogramas de DRX obtidos para (a) PLA/PBAT (Blenda) + 3% argila (b)
PLA/PBAT (Blenda) + 6% argila.
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Figura 8: Difratogramas de DRX obtidos para (a) Concentrado PBAT 3% argila + PLA
(b) Concentrado PBAT 6% argila + PLA.

(b) Concentrado PLA 6% argila + PBAT.

Figura 10: Difratogramas de DRX obtidos para (a) PLA + PBAT + 3% argila (b) PLA +
PBAT + 6% argila.
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Ainda, com base nos difratogramas apresentados nas Figuras, 7, 8 ¢ 9,
observa-se para algumas condi¢gdes de mistura, a presen¢a de dois ombros,
provavelmente nas distdncias basais (W e c¢W, respectivamente, indicando
possivelmente que uma pequena parte das camadas da argila foi intercalada
pelas moléculas do polimero. Pode-se observar também por meio dos
difratogramas apresentados que quando as misturas sdo previamente preparadas
na forma de concentrados contendo PLA ou PBAT na concentragdo de 3% de
argila, o grau de intercalagdo aumenta, ou seja, o valor de dom é maior. Este fato
pode estar relacionado ao maior tempo de mistura, uma vez que nestes casos a
argila e o polimero sdo processados duas vezes.

De uma maneira geral, percebe-se aumento dos espagamentos dooi
interlamelar para todos os sistemas estudados indicando, possivelmente, a
formagdo de nanocompdsitos com estruturas intercaladas. Os maiores valores
encontrados foram para as composigdes 4, 6 ¢ 7. Estes resultados mostram que
as diferentes condigdes de mistura utilizadas influenciaram na interacdo
polimero/argila e, consequentemente, no grau de esfoliagdo da argila na matriz
polimérica.

Microscopia Eletrénica de Varredura

Para analise da morfologia dos sistemas PLA/PBAT/Argila foram
realizados ensaios de microscopia eletronica de varredura e¢ obtidas diferentes
fotomicrografias da superficie de fratura dos corpos de prova. Nas Figuras (11a
e 11b), (12a e 12b), (13a e 13b), (14a e 14b) e (15a e 15b), estdo apresentadas as
fotomicrografias obtidas para os diferentes sistemas PLA/PBAT/Argila nos
teores de 3 ¢ 6%.

Na Figura 11, estdo apresentadas as fotomicrografias com ampliagdo de
100X e 1000X para a blenda na proporgdo 50%PLA/50%PBAT. Pode-se
visualizar uma morfologia distinta, caracteristica de uma blenda imiscivel onde
observam-se particulas com geometria circular de PBAT dispersas na matriz de
PLA.
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a b
Figura 11: F otom(lczograﬁas obtidas por MEV para a blenda P(L/)\/PBAT (a) Ampliagdo
de 100X (b) Ampliagdo de 1000X.

Estudos também mostraram morfologia similar para as blendas compostas
por 70%PLA/30%PBAT [n,131 Ainda segundo estudos utilizando metacrilato de
glicidila como compatibilizante foi possivel observar melhor compatibilidade e
dispersdo na blenda *13]

Em se tratando do estudo de sistemas contendo nanoparticulas, sabe-se que a
morfologia de nanocompdsito com estrutura intercalada e/ou esfoliada néo pode
ser observada por meio de MEV, mas, como estudo preliminar ¢ possivel avaliar
o grau de dispersao das argilas. Sendo assim, as fotomicrografias a seguir tém por
objetivo apresentar a morfologia dos sistemas PLA/PBAT/Argila nas diferentes
condigdes de mistura, bem como, o grau de dispersdo das argilas.

(a) (b)
Figura 12: Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliagdo de 1000X para: (a)
PLA/PBAT (Blenda) + 3% argila e (b) PLA/PBAT (Blenda) + 6% argila.
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(@) (b)
Figura 13: Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliagdo de 500X para: (a)
Concentrado PBAT 3% argila + PLA e (b) Concentrado PBAT 6% argila + PLA.

Analisando as fotomicrografias apresentadas, observa-se em destaque a
presenga de aglomerados de argila e, ainda pode-se observar que o
sequenciamento de mistura utilizado provoca alteragdes morfologicas nos
bionanocompoésitos formados.

() (b)
Figura 14: Fotomicrografias obtidas por MEV com amplia¢@o de 500X para: (a)
Concentrado PLA 3% argila + PBAT e (b) Concentrado PLA 6% argila + PBAT.

(a) (b)
Figura 15: Fotomicrografias obtidas por MEV com amplia¢do de 500X para: (a) PLA +
PBAT + 3% e (b) PLA + PBAT + 6%.
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Com base nas morfologias apresentadas, verifica-se que possivelmente a
adigdo de argila provocou alteragdo da cristalizagdo do PLA e/ou PBAT.
Segundo estudos sobre cinética de cristalizagdo do PLA, a cadeia de PLA ¢
sensivel a presenga de outra fase e também a condigdes de processamento.
Sendo assim, pode-se considerar que a adigdo de argila perturbou o sistema
PLA/PBAT/Argila modificando o crescimento dos cristais esferuliticos
dificultando a organizacgdo das cadeias do PLA 1

Fazendo uma correlagdo dos resultados obtidos para as propriedades
mecanicas e a morfologia apresentada pelos sistemas PLA/PBAT/Argila,
verifica-se que os maiores valores de propriedades foram atingidos para as
composigdes que apresentaram uma melhor compatibilidade
PLA/PBAT/Argila. Por exemplo, ao se analisar a morfologia obtida para a
composi¢do 7 (Concentrado de PLA 6% de argila + PBAT) ver Figura 14b,
verifica-se a formagdo de uma fase de PBAT bem dispersa e pequenos
aglomerados de argila impregnados na matriz de PBAT/PLA o que favoreceu
ao seu elevado desempenho mecénico.

Ensaios de Biodeeradacdo

Alguns estudos mostram que por meio de ensaios de biodegradacdo ¢
possivel avaliar o nivel de degradagdo dos polimeros quando estes sdo
colocados em contato com um composto (material orgdnico). Para avaliar a
biodegradagdo superficial das amostras, inicialmente foram capturadas algumas
imagens destas apos algumas semanas em contato com o material orgdnico. Nas
Figuras 16, 19 e 22, estdo apresentadas as imagens obtidas para as diferentes
condi¢des de mistura ao longo de tempos de exposi¢do pré-estabelecidos e, nas
Figuras 17, 18, 20 a 25, estdo apresentadas as imagens capturadas por
microscopia Otica (MO). As numeragdes existentes nas Figuras obedecem a
seguinte sequéncia: 1- PLA/PBAT (Blenda) + 3% argila; 2 - PLA/PBAT
(Blenda) + 6% de argila; 3 - concentrado PBAT 3% argila + PLA; 4 -
concentrado PBAT 6% argila + PLA; 5 - concentrado PLA 3% argila + PBAT;
6 - concentrado PLA 6% argila + PBAT; 7 - PLA + PBAT + 3% argila e 8 -
PLA +PBA T+ 6% argila.

Analisando as imagens capturadas para as amostras estudadas (ver Figuras
de 16 a 25), ¢é possivel verificar a deterioragdo das mesmas por meio das
irregularidades superficiais, com o aumento do tempo de exposi¢do ao
composto organico. Possivelmente, as diferentes condi¢gdes de mistura
estudadas influenciaram diretamente na estabilidade do sistema quando este foi
submetido a condigdes ambientais de exposicdo.
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Figura 16: Imagens obtidas da superficie dos sistemas PLA/PBAT/Argila para as oito
composi¢des estudadas apds 20 semanas

Estudo sobre biodegradagdo de nanocompdsitos poliméricos com matriz de
PLA evidenciaram que em todas as amostras estudadas que continham argilas
apresentaram deformacgdo na superficie, confirmando o inicio da degradacao [13
Outros estudos com PLA também mostraram que o embranquecimento da
superficie ¢ sinal do inicio da degradagdo hidrolitica da matriz polimérica. Este
tipo de degradagdo induz as alteragdes no indice de refragdo das amostras|[7].

Para uma melhor visualizagdo da biodegradagdo foram obtidas
fotomicrografias utilizando microscopia otica (MO) de algumas composi¢des
com diferentes ampliagdes. As Figuras 17 e 18 apresentam as fotomicrografias
superficiais das composi¢des 6 (Concentrado PLA 6% argila + PBAT) ¢ 8
(PLA + PBAT + argila 6%).

Analisando as fotomicrografias apresentadas verifica-se a formagdo de
diferentes deformagdes superficiais. A composi¢do 6 (concentrado PLA 6%
argila + PBAT) - Figura 17 apresentou uma maior sensibilidade a
biodegradagdo.
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Figura 17: Fotomicrografias obtidas por MO para a composi¢do 6 (Concentrado PLA 6%
argila + PBAT) ap6s 20 semanas.

Figura 18: Fotomicrografias obtidas por MO para a composicdo 8 (PLA + PBAT +
argila 6%) ap6s 20 semanas.

Conforme ilustrado na Figura 19 ¢é possivel observar que o mecanismo de
biodegradagdo da composicdo 8 (PLA + PBAT + argila 6%) foi bastante efetivo,
o que pode evidenciar a perda de massa por meio das irregularidades superficiais

e deterioracdo da amostra. Este fato encontra-se mais bem apresentado nas
fotomicrografias das Figuras 20 e 21.
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Figura 19: Imagens obtidas da superficie dos sistemas PLA/PBAT/Argila para as oito
composi¢des estudadas apos 30 semanas.

Figura 20: Fotomicrografias obtidas por MO para a composic¢do 6
(Concentrado PLA 6% argila + PBAT) ap6s 30 semanas.
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Figura 21: Fotomicrografias obtidas por MO para a composi¢do (PLA 6% argila + PBAT)
apo6s 30 semanas.

Observando a Figura 22, verifica-se que apos 36 semanas de exposi¢do das
amostras ao composto organico, a camada superficial das mesmas para cada
composi¢do estudada é bastante distinta. Desta forma, pode-se considerar que
dependendo da sequéncia de mistura que seja utilizada para a preparacdo dos
bionanocompdsitos, possivelmente altera-se a estabilidade do sistema
PLA/PBAT/Argila ao mecanismo de biodegradagdo. Este fato encontra-se mais
bem apresentado nas fotomicrografias das Figuras 23,24 e 25).
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Figura 23: Fotomicrografias obtidas por MO para a composi¢do 1 (PLA /PBAT (Blenda)
+ 3% argila) apos 36 semanas.

Figura 24: Fotomicrografias obtidas por MO para a composic¢do 6 (Concentrado PLA 6%
argila+ PBAT) ap6s 36 semanas.

Figura 25: Fotomicrografias obtidas por MO para a composi¢do 8 (PLA + PBAT + 6%
argila) ap6s 36 semanas.

Como ja citado, a matriz de PLA ¢ bastante sensivel e a adigdo de argila
altera a Tcc, ou seja temperatura de cristalizagdo a frio, uma vez que a presenga
de uma segunda fase pode influenciar no crescimento dos cristais.
Consequentemente ocorre alteragdo no arranjo das cadeias do polimero, o que
altera sua cristalinidade. Em se tratando do sistema PLA/PBAT/Argila sabe-se
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que este ¢ um sistema com uma leve diferenca de polaridade ¢ que a adig¢do do sal
na argila pode ser uma primeira etapa para a reacdo com uma das matrizes
quando submetidas a diferentes condi¢des ambientais|IS.

A influéncia da biodegradagdo, a possivel diminui¢do do peso molecular e
uma consequente perda das propriedades fisicas e/ou mecédnicas foram
evidenciadas neste estudo, conforme descrito nas Figuras 26 e 27.

Figura 26: Tensdo no escoamento para os sistemas PLA/PBAT/Argila apos teste de
biodegradagéo.

Figura 27: Tensdo na for¢ga maxima para os sistemas PLA/PBAT/Argila apos
teste de biodegradagdo.
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Apos a coleta das amostras foi possivel observar a fragilidade dos corpos de
prova o que dificultou o estudo de outras propriedades. Vale ressaltar que este ¢é
apenas um estudo preliminar sobre a biodegradagdo de nanocompoésitos. Estes
ensaios foram realizados apenas para o conhecimento prévio e para a avaliagdo da
sensibilidade do sistema PLA/PBAT/Argila frente ao material organico. Neste
estudo de biodegradagdo foram utilizados corpos de prova injetados onde a
espessura ¢ elevada (4mm) ndo podendo sofrer deterioragdo total num periodo de
36 semanas.

Em resumo, mesmo utilizando um sistema simples para os ensaios de
biodegradagdo sem muitas varidveis de controle como: umidade e pH, foi
possivel observar perda das propriedades das amostras com o aumento do
tempo de exposi¢do e, para alguns corpos de prova de bionanocompositos, a
argila presente possivelmente acelerou o processo de biodegradagio.

4. CONCLUSOES

Bionanocompositos de PLA/PBAT/Argila foram produzidos por meio da
técnica de intercalagdo por fusdo. Os resultados obtidos mostraram a
importincia do estudo de blendas utilizando polimeros biodegradaveis.. Foi
observado que a sequéncia de mistura utilizada na preparagdo dos
bionanocompositos influenciou diretamente na morfologia e nas propriedades
dos sistemas. Embora a mistura 50%PLA/50%PBAT/Argila seja bastante
complexa, este estudo sugere que ¢ possivel a otimizag@o de suas propriedades
com a adi¢do de nanoparticulas argilosas, bem como, favorecer o processo de
biodegradagdo dos sistemas.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos os biopolimeros tém atraido grande atengdo em pesquisas
por apresentarem grande potencial para substituicdo de alguns polimeros
provenientes de fontes fosseisI 2L Os biopolimeros sdo polimeros sintetizados
a partir de matéria-prima obtida de fontes renovaveis, que sdo geralmente
plantios comerciais de larga escala como a cana-de-agucar, o milho e o trigo 3L
O poli (acido latico) - PLA ¢é um dos biopolimeros mais estudados no meio
académico ¢ também muito utilizado na industria. O PLA ¢ um poliéster
alifatico produzido por sintese quimica a partir do 4cido lactico obtido por
fermentagdo bacteriana da glicose extraida do milho. O mesmo é um polimero
termoplastico, biocompativel e biodegradavel, com uso potencial na confec¢do
de embalagens, itens de descarte rapido, fibras téxteis e diversas aplicagdes na
area médicald6l Entretanto, o PLA possui elevada fragilidade e rigidez que o
impede de ser utilizado em um maior nimero de aplica¢des178L

Embora os biopolimeros apresentem caracteristicas positivas ao meio
ambiente, algumas de suas propriedades necessitam ser melhoradas para que
0os mesmos possam substituir os polimeros derivados do petroleo 11241.

A producdo de nanocompdsitos poliméricos é uma técnica estudada por
varios grupos de pesquisa por proporcionarem melhorias em propriedades
mecdnicas, quimicas e térmicas de polimeros9Ml. A confecgdo de
nanocompositos obtidos de biopolimeros e de blendas entre biopolimeros ou
entre um biopolimero e um polimero derivado do petrdleo, sdo alternativas
estudadas na tentativa de melhorar as propriedades dos biopolimeros
ampliando suas aplica¢des 1153201

Além das melhorias nas propriedades dos polimeros, a adicdo de
nanoparticulas de argila a blendas poliméricas tem desempenhado em muitos
casos o papel de compatibilizante2L2l. Para que essas cargas inorganicas
atuem como compatibilizante, as particulas poliméricas devem adsorver sua
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superficie. Para isso, as mesmas devem possuir a maior area especifica por
unidade de massa possivel. Esse requisito ¢ satisfeito por nanoparticulas como
os silicatos em camada, os quais apresentam 4rea especifica de
aproximadamente 700 a 800 m2g[21

Para explicar o efeito compatibilizante da argila em blendas, alguns
mecanismos tém sido sugeridos: i) modificacdo da tensdo interfacial, ii)
inibi¢do da coalescéncia devido a presenga de argila localizada entre as fases
agindo como uma barreira, iii) mudangas da viscosidade das fases devido a
presenca da argila, iv) imobilizacdo das moléculas da fase dispersa, ou da
matriz, pela criagdo de redes fisicas quando a concentragdo de argila é superior
ao limite de percolagdo, v) redugdo da mobilidade das moléculas da fase
dispersa, ou da matriz, devido a fortes interagdes quimicas com as
nanoparticulas e vi) miscibilidade do sal utilizado na modificagdo da argila
comum dos dois componentes da blenda 21241

Neste trabalho o desenvolvimento de nanocompdsitos obtidos a partir de
blendas entre o poli (acido latico) e o terpolimero de (etileno/acrilato de
metila/metacrilato de glicidila), foi estudado levando-se em consideragdo
caracterizagdes morfologicas, reologicas e propriedades mecénicas.

2. METODOLOGIA

2.1. Materiais

Poli (acido latico), PLA, Ingeo® 2002D, NatureWorks/Cargill. Contendo
4,25% de isébmeros D e 0,3% de monomero residual[25]. Densidade relativa de
1,24, IF = 4-8 g/10 min (190°C/2,16 kg), Tg = 58°C, Tm = 153°C e mo6dulo E =
3,5 GPa.

Terpolimero de (etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila), EMA-
GMA, contendo 24% de acrilato de metila ¢ 8% de metacrilato de glicidila,
Lotader® AX8900, Arkema. Densidade de 0,95 g/cm3, IF = 6 g/lOmin
(190°C/2,16 kg) e modulo E = 8 MPa.

Argila organofilica Cloisite® 20A, C20A, Southern Clay Products. E uma
argila montmorilonita sédica, modificada quimicamente com sal quaternario de
amonio de cloreto de dimetil di(estearina hidrogenada), 2M2HT, onde T
representa aproximadamente 65% de C18, 30% de C16 ¢ 5% de C14.

A Figura 1apresenta as estruturas moleculares do PLA (a), do EMA-GMA (b) e
do sal utilizado na organofilizagdo da Cloisite 20A (c).
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Figura 1: Estruturas moleculares do PLA, do EMA-GMA e do sal utilizado na
organofilizacdo da C20A.

2.2 Preparacdo dos Nanocompositos

Para preparagdo dos nanocompoésitos o terpolimero EMA-GMA e a argila
Cloisite 20A, foram misturados previamente, formando um concentrado, antes
de serem diluidos no PLA. Para isto foi utilizado um misturador fechado
Rheocord 600 acoplado a um equipamento Haake System 90, operando a uma
velocidade de 50 rpm e temperatura de 180°C, sob atmosfera de ar durante 10
minutos. Os concentrados obtidos foram diluidos no PLA (previamente seco a
80°C, sob vacuo, por 4h) em extrusora dupla-rosca conica contra-rotacional. O
perfil de temperatura utilizado foi de 100°C - 170°C - 180°C - 180°C - 180°C
e velocidade da rosca de 50 rpm. O material obtido foi granulado, seco e
moldado por inje¢do na forma de corpos de prova de tragdo e impacto segundo a
norma ASTM, utilizando-se uma injetora Fluidmec, Modelo H3040. A
temperatura de moldagem foi de 160°C, e a temperatura do molde de 20°C.

As blendas puras, ou seja, sem presenca de argila, foram preparadas
misturando-se 0 PLA ao EMA-GMA em extrusora e posteriormente moldadas
por inje¢do. Para isso, foram utilizados os mesmos equipamentos e condi¢des
usadas na confec¢do dos nanocompositos.

Todas as composi¢des formuladas para este estudo estdo apresentadas na
Tabela 1.

Embora diversos sistemas tenham sido produzidos, somente as propriedades
mecanicas dos mesmos foram apresentadas na integra. Para outras anélises,
apenas algumas composi¢des foram estudadas.
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Tabela 1: Composi¢cdes dos nanocompdsitos e das blendas

PLA  EMA-GMA C20A

(%) (%) (%)
PLA 100
PLA/EMA-GMA (95/5) 95 5 -
PLA/EMA-GMA/C20A (92,5/5/2,5) 92,5 5 2,5
PLA/EMA-GMA/C20A (90/5/5) 90 5 5
PLA/EMA-GMA (87,5/12,5) 87,5 12,5 -
PLA/EMA-GMA/C20A (85/12,5/2,5) 85 12,5 2,5
PLA/EMA-GMA/C20A (82,5/12,5/5) 82,5 12,5 5
PLA/EMA-GMA (80/20) 80 20 -
PLA/EMA-GMA/C20A (77,5/20/2,5) 77,5 20 2,5
PLA/EMA-GMA/C20A (75/20/51 75 20 5

2.3. Reometria de Torque

Para os estudos de reometria de torque foi utilizado um misturador fechado
Rheocord 600 acoplado a um equipamento Haake System 90, operando a uma
velocidade de 50 rpm, a 180°C, por 10 mi., sob atmosfera de ar.

2.4. Diffacdo de Raios X

As analises de difragdo de raios X foram conduzidas em um aparelho XRD-
6000, Shimadzu, utilizando radiacdo Ka do cobre, tensdo de 40 kV, corrente de
30 mA, varredura entre 20 de 2 a 10° e velocidade de varredura de 2°/min. As
distancias interlamelares (d) da argila nos nanocompdsitos foram inferidas a
partir da posi¢@o dos picos nos difratogramas, de acordo com a lei de Bragg.

nk = 2i/sen0
Onde: 0 ¢é o angulo de difragdo, n= 1e X= 0,154 nm (Ka Cu).

2.5. Analise Morfologica
As superficies de fratura dos corpos de prova do ensaio de resisténcia ao
impacto foram cobertas com uma camada de ouro ¢ analisadas em um

microscopio eletronico de varredura, SSX-550 Superscan, Shimadzu, operando
a 15kV.

2.6. F.nsaios Mecanicos

Os ensaios de resisténcia a tragdo foram realizados em um equipamento AG
IS da Shimadzu, operando a uma velocidade de deformagdo de 50 mm/min., de
acordo com a norma ASTM D638. Os ensaios de resisténcia ao impacto Izod
foram realizados em corpos de prova entalhados. Para o ensaio utilizou-se um
equipamento do tipo Resil 5,5 da Ceast com péndulo de 2,75 J, de acordo com a
norma ASTM D256. Ambos os ensaios foram realizados a temperatura
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ambiente. Para todas as composigdes, o valor de cada propriedade foi calculado
como a média dos resultados dos ensaios de cinco corpos de prova.

3, RESULTADOS

3.1 Reometria de Torque

A reometria de torque ¢é uma técnica que fornece, por meio do
monitoramento do torque em firngdo do tempo, evidéncias da ocorréncia de
reacdes quimicas e/ou interagdes entre os componentes de uma mistura. A
ocorréncia de reagdes quimicas ¢ indicada pelo aumento do torque em fungdo
do tempo, promovido por ligagdes cruzadas e/ou extensdo de cadeial2d A
Figura 2 ilustra as curvas de torque para diferentes composi¢des entre o EMA-
GMA e a argila C20A (EMA-GMA:C20A), na qual se observa que o
comportamento da curva do EMA-GMA ¢ fortemente influenciado pela adigdo
de argila.

O torque elevado, na forma de um pico acentuado, por volta dos dois
primeiros minutos ¢ referente a fusdo do EMA-GMA, ou seja, dois minutos ¢ o
tempo aproximado que o EMA-GMA leva para fundir. Apos a fusdo, a curva do
EMA-GMA tende a estabilizar, apresentando torque aproximado de 4 N.m.
Com a adi¢do da argila C20A, o torque de todas as composi¢cdes apresenta
valores elevados, superiores a 13 N.m, evidenciando forte interagdo entre o
EMA-GMA e a C20A, sugerindo que o EMA-GMA foi intercalado na C20A [271.

A partir da composigdo (5:1) as curvas apresentam aumento do torque com
o tempo, indicando a possivel ocorréncia de reagdes quimicas. Além disso, a
inclinagdo das curvas aumenta com o aumento da concentragdo de C20A,
indicando que o processo reativo ocorreu de forma mais rapida 821

tempo (min)
Figura 2: Variagdo do torque com o tempo para diferentes composi¢cdes EMA-
GMA/C20A.
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3.2. Difracdo de Raios X

O difratograma de raios X da argila Cloisite 20A esta apresentado na Figura
3. A distincia interplanar basal (dooi) determinada experimentalmente foi de 2,1
nm. Observa-se também a presenga de um pico de baixa intensidade, 1,1 nm,
atribuido a reflexdo (doo)139RL

A Figura 4 apresenta os difratogramas de raios X dos nanocompositos
obtidos a partir das blendas PLA/EMA-GMA, nas quais foram incorporadas
2,5% em peso da argila C20A. A partir dos difratogramas observa-se que as
composi¢des PLA/JEMA-GMA/C20A (77,5/20/2,5) ¢ PLA/JEMA-GMA/C20A
(85/12,5/2,5) apresentaram estruturas de nanocompositos intercalados tendo o
espagamento basal da C20A aumentado de 2,1 para 3,7 e 3,8 nm quando
incorporada nas respectivas blendas. A composicdo PLA/EMA-GMA/C20A
(92,5/5/2,5) apresentou estrutura de microcompoésito, pois ndo houve aumento
da distancia interplanar basal das camadas da C20A.

Figura 3: Difratograma da argila Cloisite 20A.

Figura 4: Difratogramas de raios X dos nanocompoésitos obtidos a partir de blendas
PLA/EMA-GMA

Segundo FenouillotI4, para se formular nanocompoésitos a partir de
blendas é necessario ndo apenas controlar a morfologia da blenda, ou seja, a
forma e o tamanho dos dominios da fase dispersa e sua adesdo com a matriz,
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mas também, controlar a dispersdo e distribui¢do da carga.

3.3 Analise Morfologica

A influéncia da adicdo e da concentragdo de argila na morfologia das
blendas PLA/EMA-GMA foi analisada por MEV. A Figura 5 ilustra as
fotomicrografias obtidas a partir das superficies de fratura dos corpos de prova,
ensaiados por impacto, da blenda PLA/EMA-GMA (87,5/12,5) e dos
nanocompoésitos PLA/EMA-GMA/C20A  (85/12,5/2,5) e PLA/EMA-
GMA/C20A (82,5/12,5/5). A adigdo de argila a blenda PLA/EMA-GMA
influenciou fortemente a morfologia do sistema, proporcionando redugdo no
tamanho dos dominios da fase dispersa e redug¢do da tensdo interfacial, entre o
PLA ¢ o EMA-GMA, evidenciada pelo melhor molhamento dos dominios da
fase dispersa pela matriz. Esses resultados evidenciam o efeito compatibilizante
da argila na blenda PLA/EMA-GMA, ou seja, a argila atuou de forma
semelhante a compatibilizantes poliméricos usados para controlar a morfologia
de blendas11024’33

O aumento da concentragdo de argila de 2,5% (Figura 5b) para 5% (Figura
5c), aparentemente ndo provocou alteracdes significativas na morfologia dos
sistemas.

Figura 5: Fotomicrografias obtidas por MEV para: (a) PLA/EMA-GMA (87,5/12,5); (b)
PLA/EMA-GMA/C20A (85/12,5/2,5); (c¢) PLA/EMA-GMA/C20A (82,5/12,5/5).
Aumento de 1500x.
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3.4 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos sistemas, blendas PLA/EMA-GMA e
nanocompoésitos PLA/EMA-GMA/C20A, analisados no presente estudo estdo
apresentadas na Tabela 2. Entretanto, apenas os sistemas contendo 12,5% de
EMA-GMA serdo tratados em detalhes.

Tabela 2: Propriedades mecanicas do PLA e seus sistemas

Modulo Resisténcia a Resisténcia ao
(GPa) Tragdo Impacto
(MPa) (J/m)
PLA 32+0,06 63,5+ 0,9 31,4+3,2
PLA/EMA-GMA (95/5) 2,8+ 0,02 42,1 £2.9 40,7 + 5,0
PLA/EMA-GMA/C20A (92,5/5/2,5) 2,8+ 0,03 443+ 2,5 37,0+5,6
PLA/EMA-GMA/C20A (90/5/5) 2,8+0,04 433£0,6 342+20
PLA/EMA-GMA (87,5/12,5) 2,6+0,07 37,3+ 8,2 95,3 +13,7
PLA/EMA-GMA/C20A (85/12,5/2,5) 2,3+ 0,06 39,4+0,9 104,2 + 10,0
PLA/EMA-GMA/C20A (82,5/12,5/5) 1,9+0,07 30,2+ 1,5 66,5 + 6,8
PLA/EMA-GMA (80/20) 2,0+0,04 34,3+ 0,7 64,5+ 6,3
PLA/EMA-GMA/C20A (77,5/20/2,5)  1,9+0,02 252 +4,9 84,7 +3.7
PLA/EMA-GMA/C20A (75/20/5) 2,3+0,02 37.1 +0.4 64,5+ 6.9

A partir da Figura 6 observa-se que tanto a adi¢do do terpolimero EMA-
GMA como da Argila C20A influenciaram significativamente as propriedades
do PLA. O Terpolimero EMA-GMA apresenta blocos de acrilato de metila
(MA) e blocos de metacrilato de glicidila (GMA). O acrilato de metila é uni
elastdmero, possuindo assim elevada flexibilidade!l'l O metacrilato de glicidila
possui em sua estrutura grupos epoxi que podem reagir com 0s grupos terminais
carboxilas e hidroxilas do PLABJL Desta forma, a adicio do EMA-GMA
proporcionou aumento na resisténcia ao impacto e redu¢do do moédulo elastico
do PLA, proporcionando a obtengdo de um material menos rigido e fragil que o
PLA puro.

A adigdo de 2,5% da argila C20A a blenda PLA/EMA-GMA promoveu
aumento na resisténcia ao impacto e reducdo no modulo eldstico. Esses
resultados podem ser explicados com base na comparagdo das morfologias da
blenda, Figura 5a, e do nanocompdsito, Figura 5b, das quais se observa que a
argila atuou como compatibilizante, proporcionando a obtencdo de uma
morfologia que apresentou menor tamanho dos dominios da fase dispersa e
maior interagdo entre os componentes.

Embora, aparentemente, o aumento do teor de argila de 2,5%, Figura 5b,
para 5%, Figura Sc, ndo tenha alterado significativamente a morfologia, as
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propriedades mecanicas sofreram alteragdes relevantes, onde o moddulo e a
resisténcia ao impacto foram reduzidos.

Figura 6. Médulo e resisténcia ao impacto do PLA, da blenda PLA/EMA-GMA
(87,5/12,5) e dos nanocompositos PLA/EMA-GMA (85/12,5/2,5) e PLA/EMA-GMA
(82,5/12,5/5).

Figura 7. Curvas tensdo-deformacdo do PLA, da blenda PLA/EMA-GMA (87,5/12,5) ¢
dos nanocompdsitos PLA/EMA-GMA/C20A (85/12,5/2,5) e PLA/EMA-GMA/C20A
(82,5/12,5/5).
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O alongamento até a ruptura e a tenacidade da blenda PLA/EMA-GMA
(87,5/12,5) foram fortemente influenciados pela adigdo de argila, como pode ser
observado a partir da Figura 7. A composi¢cio PLA/EMA-GMA/C20A
(85/12,5/2,5) foi a que apresentou maior alongamento, aproximadamente trés
vezes superior ao da blenda PLA/EMA-GMA (87,5/12,5). A tenacidade da
composicio PLA/EMA-GMA/C20A (85/12,5/2,5), calculada a partir da area
sob a curva tensdo-deformagdo, também apresentou valor superior ao das
demais composigdes.

Esses resultados reforcam a afirmacdo de que a argila desempenhou papel
de compatibilizante, promovendo aumento da resisténcia ao impacto, do
alongamento até a ruptura e da tenacidade e reducdo do modulo da blenda
PLA/EMA-GMA (87,5/12,5), quando presente em uma concentragio de 2,5%.

4. CONCLUSOES

Este trabalho estudou as propriedades de nanocompoésitos obtidos a partir de
blendas entre o biopolimero PLA ¢ o terpolimero EMA-GMA, onde o efeito
compatibilizante da argila C20A foi evidenciado. Ao final do estudo concluiu-
se que a argila C20A apresentou forte interagdo com o terpolimero EMA-GMA,
podendo a mesma ser decorrente da intercalagdo de cadeias de EMA-GMA
entre as lamelas da argila ou de reagdes entre grupos quimicos presentes na
C20A e no EMA-GMA. Os sistemas PLA/EMA-GMA/C20A apresentaram
estruturas de nanocompositos intercalados e de microcompdsitos, dependendo
da concentragdo de EMA-GMA e de argila. A argila C20A alterou a tensfo
interfacial entre o PLA ¢ o EMA-GMA promovendo a obtengdo de sistemas
com menor tamanho de particulas da fase EMA-GMA e melhor molhamento
dos dominios de EMA-GMA pela matriz PLA. A composicdo PLA/EMA-
GMA/C20A (85/12,5/2,5) apresentou aumento da resisténcia ao impacto, do
alongamento até a ruptura e da tenacidade em comparagdo a blenda PLA/EMA-
GMA (87,5/12,5), o que evidenciou que a argila atuou como compatibilizante,
promovendo melhora nas propriedades da blenda.
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