
NANOCOMPÓSITOS
POLIMERICOS

Pesquisas na UFCG com argilas 
bentoníticas

Edcleide Maria Araújo 
Tomás Jeferson Alves de Mélo

mm



NANOCOMPÓSITOS
POLIM ÉRICOS

Pesquisas na UFCG com argilas 
bentoníticas



NANOCOMPÓSITOS
POLIMÉRICOS

Pesquisas na UFCG com  argilas 
bentoníticas

ORGANIZADORES

Edcleide Maria Araújo 
Tomás Jeferson Alves de Mélo

Ia EDIÇÃO 
Campina Grande ­  PB 

2012



Expediente

UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE 
i  Reitor

t '  Thompson Fernandes Mariz 
Vice­reitor

José Edilson de Amorim 
Diretor Administrativo

Antônio Clarindo Barbosa de Souza 
Conselho Editorial

Benedito Antônio Luciano (CEEI)
Consuelo Padilha Vilar (CCBS)
Edjane E. Dias da Silva (CCJS)
Erivaldo Moreira Barbosa (CCJS)

José Helder Pinheiro (CH)
Onaldo Guedes Rodrigues (CSTR)
Marcelo Bezerra Grilo (CCT)

Carlos Alberto Vieira de Azevedo (CTRN)

Editoração Eletrônica
Vanessa da Nóbrega Medeiros e Amanda Melissa Damião Leite 

Capa
Vanessa da Nóbrega Medeiros

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL DA UFC6

N186  Nanocompósitos poliméricos:  pesquisas na UFCG com argilas bentoníticas / 

Edcleide Maria Araújo, Tomás Jeferson Alve de Mélo (orgs.).  ­1. ed.  ­ 
Campina Grande:  Edufcg, 2012.

214 p . :  il. color.

ISBN: 978­85­8001­070­1

Pós­Graduação em Ciência e Engenharia de Materiais,
Centro de Ciência e Tecnologia (CCT),  Unidade Acadênica de Engenharia de 
Materiais (UAEMa).

1. Nanocompósitos.  2.  Nanotecnologia.  3. Argilas Bentoníticas.
4. Polímeros.  I. Titulo.

__________________________________________ CPU 66.09?.26(04j)



APRESENTAÇÃO



APRESENTAÇÃO

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  áreas  afins  o 
livro  intitulado  “Nanocompósitos Poliméricos: Pesquisas na  UFCG com 
argilas bentoníticas ”,  de  autoria dos professores Edcleide Maria Araújo 
e  Tomás  Jeferson  Alves  de  Mélo,  ambos  da  Unidade  Acadêmica  de 
Engenharia  de  Materiais  ­   UAEMa,  em  colaboração  com  alunos  de 
doutorado  e  mestrado  do  Programa  de  Pós­Graduação  em  Ciência  e 
Engenharia de Materiais ­  PPG­CEMat da UFCG.

Este  livro  traz  a experiência dos professores  e alunos da UFCG  em 
um  tema  inovador:  a  nanotecnologia.  O  desenvolvimento  de 
nanocompósitos  poliméricos,  utilizando  polímeros  commodities  e  de 
engenharia,  com  argilas  bentoníticas  da  região  Nordeste  e  usando 
métodos  de organofilização  de  argilas,  bem como  técnicas apropriadas  e 
modernas  de  caracterização  desses  materiais,  é  uma  contribuição 
relevante  à  pesquisa  científica  brasileira  e  ao  desenvolvimento  da 
nanotecnologia de compósitos no País.

É  importante  destacar  que  este  livro  é  o  resultado  do  esforço,  da 
dedicação  e de acurados  estudos dos  autores.  Evidentemente,  que o  livro 
traz,  de  forma  didática,  uma  contribuição  importante  para  o 
aperfeiçoamento  dos  estudos  sobre  nanocompósitos,  além  de  ser  fruto 
dos resultados de muitos projetos de pesquisas,  financiados por agências 
de  fomento  do  governo  federal  (CNPq,  CAPES,  FINEP,  PRH­25)  e 
estadual  (FAPESQ­PB),  e  que  favoreceram  a  aquisição  de  diversos  e 
modernos  equipamentos  de  grande  porte,  assim  como  a  concessão  de 
bolsas para os alunos de pós­graduação.

Ressalte­se,  adicionalmente,  que  o  grande  número  de  publicações 
científicas,  todas  absolutamente  relevantes,  fortaleceu  o  Grupo  de 
Pesquisa  do  Programa  de  Pós  Graduação  (PPG­CEMat)  da  UFCG,



propiciando  aos  professores  pesquisadores  Edcleide  Araújo  e  Tomás 
Jeferson,  além  da  admiração  dos  que  fazem  a  nossa  Instituição,  a 
credibilidade  e  o  respeito  dos  seus  pares  no  cenário  nacional,  como 
brilhantes pesquisadores da engenharia de materiais.

Thompson Fernandes Mariz 
Reitor da  UFCG
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PREFÁCIO

Este livro  foi concebido a partir de diversas pesquisas desenvolvidas 
em  “Nanocompósitos Poliméricos ” nos laboratórios do Departamento de 
Engenharia  de  Materiais  da  Universidade  Federal  de  Campina  Grande 
(DEMa/UFCG)  ­   Paraíba.  Desde  a  criação  do  Programa  de  Pós­ 
Graduação  em  Ciência  e  Engenharia  de  Materiais  (PPG­CEMat)  na 
UFCG  no  ano  de  2003,  aliada  a  aprovação por agências  de  fomento  do 
governo  federal  (CNPq,  CAPES,  FINEP,  ANP­PRH/25, 
RENAMI/CNPq)  e estadual (FAPESQ­PB) de diversos projetos  e bolsas 
de  doutorado,  mestrado  e  iniciação  científica  relacionados  a  este  tema, 
houve  um  aumento  significativo  no  número  de  pesquisas  em 
nanocompósitos  motivadas  principalmente  pelo  interesse  na 
nanotecnologia.

A  nanotecnologia  vem  recebendo  atenção  especial  dos  meios 
acadêmicos,  industriais  e  estratégicos  do  Brasil  e  do  mundo,  sendo 
apontada como um dos setores mais promissores para novas conquistas e 
descobertas  que  certamente  provocarão  profundas  transformações  no 
desenvolvimento  e  entendimento  do  conhecimento  científico,  bem como 
nos  mercados  e  na  indústria  em  geral.  A  nanotecnologia  pode  ser 
entendida  como  sendo  o  termo  utilizado  para  descrever  a  criação, 
manipulação  e  exploração  de  materiais  em  escala  nanométrica.  Nesse 
contexto,  o  desenvolvimento  de  nanomateriais,  em  especial,  os 
nanocompósitos  com  matrizes  poliméricas,  tomou­te  relevante, 
principalmente pela  sua principal característica que é a de utilizar cargas 
com  partículas  que  se  encontram  dispersas  no  polímero  na  escala  de 
nanômetros  (10'9  m).  As  cargas  mais  utilizadas  em  nanocompósitos 
poliméricos  são  as  argilas  bentoníticas,  pois  elas  se  destacam por  terem 
naturalmente  na  sua  composição  a  predominância  do  argilomineral 
montmorilonita  que  apresenta uma  elevada área  superficial  e  favorece  a 
interação  com  a  matriz  poKmérica  e,  por  conseguinte,  propriedades 
diferenciadas ao novo material.

Outra  grande  motivação  para  o  desenvolvimento  de pesquisas  em



nanocompósitos  na UFCG  foi  devido  ao  estado  da Paraíba  possuir uma 
das  maiores  fontes  de  argilas bentoníticas  do  Brasil,  onde  as  principais 
jazidas  estão  localizadas  no  Município  de  Boa Vista  que  representam a 
maior produção  nacional de  bentonita bruta e  beneficiada.  Portanto,  por 
meio  destas  pesquisas  desenvolvidas  nos  últimos  anos  na UFCG,  estas 
argilas  estão  sendo  utilizadas  como  cargas  nanométricas  em  diferentes 
polímeros  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 bentoníticas  importadas e de custo elevado.

Desta  forma,  o  uso  destas  argilas  na  mistura  com  polímeros,  é 
importante  para  ampliar  sua  aplicação  e  agregar  valor  a  uma  matéria­ 
prima extraída de minas da  região,  além das  inúmeras vantagens obtidas 
em  comparação  com  os  compósitos  tradicionais  que  utilizam  cargas 
como  caulim,  talco,  carbonato de cálcio  e  fibra de vidro.  Usualmente,  os 
compósitos  tradicionais  são  compostos  por  um  alto  teor  de  carga 
inorgânica  (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 dispersão  da carga são 
dificultadas  pelo  aumento  na  viscosidade  que  também  contribui  para 
elevar o  nível  de  torque  durante  o  processo,  aumentando  o  consumo  de 
energia  e  o  desgaste  dos  equipamentos.  Por  outro  lado,  os 
nanocompósitos obtidos com partículas nanométricas, em teores menores 
que  5%  em peso  não  comprometem a  densidade  e  a processabilidade  e 
promovem mudanças  nas propriedades  da matriz  polimérica,  tais  como: 
a)  temperatura de distorção térmica (HDT) mais alta;  b)  elevado módulo 
(rigidez)  e  resistência tênsil;  c)  baixa  inflamabilidade;  d)  alta  resistência 
química;  e)  barreira  contra  a  permeação  de  líquidos  e  gases;  í)  e  no 
controle  da  porosidade  e  permeabilidade  de  membranas  poliméricas 
obtidas  com estes materiais.  Os  nanocompósitos  são  de  grande  interesse 
para  a  indústria  em  diferentes  segmentos  de  mercado:  automóveis, 
motocicletas,  embalagens  flexíveis  e  rígidas,  construção  civil,  carcaças 
de  eletroeletrônicos,  calçados,  utilidades  domésticas,  processos  de 
separação com membranas, etc..

O  Leitor  encontrará  no  capitulo  1,  conceitos  e  fundamentos  sobre



argilas bentoníticas e  nanocompósitos poliméricos. Nos demais capítulos 
serão  vistos  alguns  resultados  das  pesquisas  desenvolvidas  em 
nanocompósitos  poliméricos  utilizando  polímeros  comuns,  tais  como: 
commodities  do  tipo  polietileno  e  polipropileno;  polímeros  de 
engenharia:  poliamida  6  e  poliamida  66;  biopolímeros  de  PLA  e  de 
blendas  PLA/PBAT  e  diversos  compatibilizantes  poliméricos.  A  argila 
regional utilizada nas pesquisas  foi a bentonita sódica que foi modificada 
com  diferentes  sais  quaternários  de  amônio,  de  modo  a  tomá­la 
organofílica  e compatível com os polímeros orgânicos.  Também o  leitor 
terá  a  oportunidade  de  conhecer  os  processos  de  organofilização  de 
argilas,  os  processos  de  obtenção  de  nanocompósitos  e membranas  e  as 
técnicas mais utilizadas para caracterização dos mesmos.  Portanto,  até o 
presente  momento  as  pesquisas  desenvolvidas  em  nanocompósitos 
poliméricos,  apresentaram resultados promissores  e no mesmo nível que 
os  encontrados  em outros  trabalhos  divulgados  na  literatura.  Entretanto, 
não se pretende dar a este livro uma importância maior que a de milhares 
de artigos e dezenas de  livros já  publicados em todo o mundo neste tema, 
ao  contrário,  tem o  objetivo  de  divulgar e compartilhar a experiência na 
pesquisa  que  os  autores  tiveram  na  UFCG,  principalmente  por  utilizar 
uma matéria­prima regional no desenvolvimento destes nano materiais.

Nossos agradecimentos à UFCG pela edição  deste  livro,  às agências 
que  fomentam as  pesquisas,  às  empresas  fornecedoras  dos  polímeros  e 
argilas,  a  todos  os  alunos  de  pós­graduação  e  de  iniciação  científica 
envolvidos  cuja  colaboração  ao  longo  dos  anos  foi  decisiva  para  a 
confecção desta obra e,  especialmente,  a aluna de  doutorado Vanessa da 
N. Medeiros e aos pesquisadores Amanda Melissa D.  Leite e Renê A.  da 
Paz, pelo empenho na formatação do livro.

Boa  leitura  e  que  o  “mundo  dos  nanocompósitos  e  da 
nanotecnologia”  fascine você também!

Edcleide Maria Araújo 
Tomás Jeferson A. Mélo
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Capítulo 1

ARGILA! BENTONÍTICAS E 
NANOCOMPÓSITOS 

POLIMÉRICOS

Renata Barbosa
Edcleide Maria Araújo 
Tomás Jeferson A. Mélo



ARGILAS BENTONÍTICAS E NANOCOMPÓSITOS
POLIMÉRICOS

Renata Barbosa 
Edcleide M. Araújo 

Tomás Jeferson A. Mélo

1.  INTRODUÇÃO

Um  dos  focos  da  nanotecnologia  no  setor  de  plásticos  é  a  obtenção  de 
nanocompósitos  poliméricos.  Estes  materiais  representam  um  dos  últimos 
passos  revolucionários  em  tecnologia  de  polímeros[l].  Os  nanocompósitos 
poliméricos representam uma classe de compósitos  em que as cargas presentes 
na  matriz  do  polimero  encontram­se  dispersas  em  dimensões  nanométricas. 
Dependendo  da  matriz  polimérica  e  do  desenvolvimento  na  obtenção  dos 
nanocompósitos,  tem­se  observado  que,  mesmo  em  pequenas  quantidades  a 
presença  destas  cargas  promove  melhorias  nas  propriedades  mecânicas, 
térmicas  e  fisico­químicas  dos  polímeros  (Figura  1),  em  comparação  aos 
polímeros  puros  e  aos  tradicionais  compósitos  poliméricos.  As  cargas  mais 
utilizadas  no  desenvolvimento  de  nanocompósitos  poliméricos  são  as  argilas 
bentoníticas  por  apresentarem  características  que  fornecem  a  obtenção  de 
partículas em escala nanométrica [2].
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2.  ARGILAS

Argilas  são materiais  naturais,  terrosos,  de granulação  fina (partículas com 
diâmetro  geralmente  inferior  a  2pm)  e  formadas  quimicamente  por  silicatos 
hidratados  de  alumínio,  ferro  e  magnésio.  São  constituídas  por  partículas 
cristalinas  extremamente  pequenas  de  um  número  restrito  de  minerais 
conhecidos  como  argilominerais.  Uma  argila  qualquer  pode  ser  composta  por 
um  único  argilomineral  ou  por  uma  mistura  de  vários  deles.  Além  deles,  as 
argilas  podem  conter  ainda  matéria  orgânica,  sais  solúveis,  partículas  de 
quartzo, pirita, calcita, outros minerais residuais e minerais amorfos [4].

Os  principais  fatores  que  controlam  as  propriedades  das  argilas  são  a 
composição  mineralógica  dos  argilominerais  e  dos  não  ­   argilominerais  e  a 
distribuição  granulométrica  de  suas  partículas,  teor  em  eletrólitos  dos  cátions 
trocáveis  e  sais  solúveis,  natureza  e  teor  de  componentes  orgânicos  e 
características 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  sílica  e  octaedros  de  hidróxido  de  alumínio  (ou  outro 
metal)  e  a  quantidade  de  folhas por camada  divide  os  argilominerais  em  dois 
grupos:  difórmicos  (camadas  1:1,  ou  seja,  cada  camada  do  argilomineral  é 
composta  de  uma  folha  de  tetraedro  ligada  a  uma  folha  de  octaedro)  ou 
trifórmicos  (camadas  2:1,  ou  seja,  duas  folhas  de  tetraedros  envolvendo  uma 
folha de octaedro).

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

Essas camadas  estão empilhadas  com ligações  fracas entre elas.  Assim,  os 
argilominerais  podem  ser  facilmente  cisalhados.  Como  cada  camada  é  uma 
unidade  independente das  outras,  deve  ser  eletricamente neutra. Nos  casos  em 
que isso não ocorre,  íons são adsorvidos na superfície das camadas para manter 
o equilíbrio elétrico, originando propriedades tecnológicas importantes ,6l
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0   Cátlons trocâveis:  Na,  Ca, Mg, Al,  NI 

•   Alumínio,  magnésio ou ferro 

$   Silício trocável por alumínio

Figura 2: Estrutura 2:1 dos filossilicatos 
Fonte: Martins, A.B.151

2.1 ARGILAS BENTONÍTICAS
Segundo Ross e Shannon (1926)[7!, bentonita pode ser definida como uma 

rocha  constituída  essencialmente  por  um  argilomineral  montmorilonítico 
(esmectitico),  formado pela  desvitrificação  e subseqüente alteração química de 
um material vitreo, de origem ígnea, usualmente um tufo ou cinza vulcânica.

Conforme  Darley  e  Gray  (1988)  [S1,  o  termo  bentonita  foi  derivado  da 
localização do primeiro depósito comercial  de uma  argila plástica nos Estados 
Unidos.  Esta argila  apresentava a propriedade  de  aumentar várias  vezes  o  seu 
volume  inicial  na  presença  de  umidade.  Em  1897,  Knight  reportou  que  desde 
1888, William Taylor  comercializava  uma  argila  peculiar  encontrada  em Fort 
Benton,  Wyoming,  EUA  e propôs  a  denominação  de Taylorite,  sugerindo  em 
seguida “bentonita”, uma vez que a primeira denominação já era utilizada. Anos 
mais  tarde,  geólogos  concluíram  que  a  bentonita  era  formada  pela 
desvitrificação e alteração química de cinzas vulcânicas,  e a  forma pela qual a 
argila foi originada foi tomada como parte da definição desta rocha. Ao mesmo 
tempo,  esta definição é inadequada,  levando­se em consideração que em outros 
países os  depósitos de bentonita não  foram originados pela ação vulcânica, por 
isto, a definição dada por Grim e Nuven (1978) é preferida, ou seja, bentonita é 
qualquer  argila  composta  predominantemente  pelo  argilomineral  esmectita  e 
cujas propriedades físicas são estabelecidas por este argilomineral.
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A  composição  química  e  a  fórmula  da  cela  unitária  da  montmorilonita 
“teórica”  ou  extremo  da  série  é  (Al3,33Mgo,67)SÍ802o(OH)4.M+1o,67,  onde M+I  é 
um  cátion  monovalente.  Essa  fórmula  mostra  que  a  cela  unitária  tem  carga 
elétrica  negativa,  devido à  substituição  isomórfica do Al3+ por Mg2+.  O  cátion 
M+  que  balanceia  a  carga  negativa  é  chamado  cátion  trocável,  uma  vez  que 
pode  ser  trocado,  de  forma  reversível,  por  outros  cátions  [4l   O  teor  do  cátion 
trocável, expresso em miliequivalentes do cátion por  100 g de argila, é chamado 
CTC ­  capacidade de troca de cátions. A Figura 2 apresenta, lateralmente,  duas 
camadas  sucessivas  2:1  de  montmorilonita;  à  distância  interplanar  basal  é  da 
ordem d e l 5 Â a l 7 Â e a  espessura da camada 2:1  é da ordem de 8,97 Â (não 
confundir  essa  espessura  com a  distância  interplanar  basal,  que  leva  em conta 
não  somente  essa  espessura,  mas  também  as  dimensões  dos  cátions  trocáveis 
intercalados  e  a  presença  de  moléculas  de  água  de  hidratação  dos  cátions 
trocáveis). O cátion M+ ocupa o espaço interplanar das camadas 2:1  e pode estar 
anidro  ou  hidratado.  Conforme  a  dimensão  do  cátion  anidro  e  o  número  de 
camadas  de  moléculas  de  água  coordenadas  ao  cátion  (e,  portanto,  também 
intercaladas), podem­se ter valores diferentes da distância interplanar basal.

Devido à possibilidade de variar a distância basal, seja pela intercalação de 
moléculas  de água,  seja pela contração na  secagem (com a perda de moléculas 
de água),  a montmorilonita  e demais argilominerais  do grupo  da  esmectita  são 
comumente  chamados  de  “argilominerais  com  distância  basal  expansível 
reversivelmente”.  Dessa propriedade,  decorre um grande número de aplicações 
dos  argilominerais  do  grupo  da  esmectita,  tais  como  a  montmorilonita  e  a 
hectorita, em particular para a produção de algumas argilas especiais.

2.2. CLASSIFICAÇÃO DAS ARGILAS BENTONÍTICAS

De acordo com Díaz et al. (1992)[,], as argilas bentoniticas classificam­se 
segundo seus cátions trocáveis presentes:

•  Homocatiônica: quando há predominância de um tipo de cátion trocável 
como  sódio  ou  cálcio,  sendo chamadas de bentonitas  sódicas  ou  cálcicas, 
respectivamente;

•  Policatiônica:  quando  não  há  predominância  de  um  tipo  de  cátion 
trocável.  Cátions  como  sódio,  cálcio,  potássio  e  outros  podem  estar 
presentes neste tipo de bentonita em teores equiparados.

Conforme  o  cátion  trocável  fixado  às  camadas  do  argilomineral 
esmectítico,  moléculas  de  água  podem  penetrar  entre  elas,  até  separá­las
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completamente  (dooi  >4,0  nm),  dando  a  algumas  bentonitas  a  capacidade  de 
aumentar de volume quando imersas em água. Uma ilustração é apresentada na 
Figura  3.  Assim,  conforme  Diaz  et  al.  (1992)P1,  essas  argilas  podem  ser 
divididas de acordo com o tipo de cátion trocável em:

• Bentonitas que incham: quando o cátion trocável predominante é o sódio, 
o mesmo  se  hidrata  causando  contínua  absorção de  água  e aumentando  a 
distância  basal  entre  planos  em até  vinte  vezes  o  volume  de  argila  seca 
quando  imersa em água. Nestas condições  ele é  susceptível de ser trocado 
reversivelmente por outros cátions.

•  Bentonitas  que não  incham:  quando o cátion predominante é o cálcio,  o 
magnésio  ou  não  há  predominância  de um tipo  de  cátion  trocável.  Neste 
tipo  de  argila,  o  aumento  na  distância  basal  das  partículas  dos 
argilominerais  pela  inserção  de  moléculas  de  água  não  é  suficiente  para 
acarretar  em  um  aumento  considerável  no  volume  da  bentonita  quando 
imersa  em água.  Elas podem ser tratadas por ácidos  inorgânicos tomando­ 
se  “argilas  ativadas”  para  descoramento  de  óleos  minerais,  animais  e 
vegetais.

Mcntmonlonita de sód»

Figura 3: Hidratação da montmorilonita de cálcio e sódio 
Fonte: Martins, A.B. [5l
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2.3 OCORRÊNCIAS E CONSUMO DAS ARGILAS BENTONÍTICAS

No  Nordeste  brasileiro,  na  Província  Estrutural  Borborema,  com  uma 
superfície  de  aproximadamente  380.000Km2,  que  se  estende  do  Estado  de 
Sergipe  ao Estado  do  Ceará,  englobando  várias  ocorrências  sedimentares,  são 
registradas  importantes  ocorrências  de  argilas  esmectíticas  da  Formação 
Campos Novos. Os depósitos sedimentares que contêm argilas esmectíticas nos 
sítios de Bravo, Lajes e Juá, distrito de Boa Vista,  estão localizados a 60Km da 
cidade de Campina Grande no Estado da Paraíball0l

O  estado  do  Paraná  tem  a  maior  porção  das  reservas  medidas  (38,6%), 
enquanto a Paraíba 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  produção  estimada  de  bentonita  bruta  no  Brasil  atingiu  329.647  t  em 
2007.  Este  montante  representa  menos  21%  em  relação  a  2006.  Em  2007  a 
Paraíba produziu 88,5% de toda a bentonita bruta brasileira e São Paulo vem em 
seguida, com 7,3%, a Bahia em terceiro lugar com 3,9% e, por último, o Paraná, 
com  apenas  0,2%.  Oficialmente,  quatorze  empresas  atuam neste  segmento  no 
país.  A maior  delas  é  a  Bentonit  União Nordeste.  A queda  na produção  bruta 
pode estar relacionada à paralisação da  lavra, por razões técnicas e econômicas 
de duas  empresas:  União Brasileira de Mineração S/A e Süd Chemie do Brasil 
LTDA, ambas localizadas em Boa Vista/PB. A Bentonit União 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 
Paraná Mineração 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 distribuição: extração de petróleo/gás (54%) e 
pelotização  (46%).  O município  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  (moída 
seca)  se distribuiu nos  seguintes Estados:  São Paulo com 53,5%, Minas Gerais 
com 30,7%, Paraná  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 moída 
seca  se  distribuíram entre  graxas  e  lubrificantes  com  78,7%,  fertilizantes  com 
11,1%,  óleos  comestíveis  com  7,7%  e  fundição  com  2,4%.  O  destino  da 
bentonita  ativada  foi  apurado  entre  os  seguintes  Estados:  Espírito  Santo  com 
44,4%,  Minas  Gerais  com  27,7%,  Rio  Grande  do  Sul  com  11,6%,  Santa 
Catarina com 9,6%, São Paulo com 5,3%,  e Rio de Janeiro com  1,4%. Os usos 
industriais da bentonita ativada se distribuíram entre: pelotização de minério de 
ferro  com  63%,  fundição  com  19,7%,  ração  animal  com  11,6%,  extração  de 
petróleo e gás com 5,5% e outros produtos químicos com 0,2% [11).
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2.4 ARGILAS BENTONÍTICAS ORGANOFÍLICAS

Bentoníticas organofílicas  são argilas que podem ser preparadas a partir de 
bentonita  sódica,  que  é altamente hidrofílica e pela adição de  sais  quaternários 
de amônio (com ao menos uma cadeia contendo 12 ou mais átomos de carbono) 
em  dispersões  aquosas  de  argilas  esmectíticas  sódicas.  Nestas  dispersões 
aquosas  as  partículas  da  argila  devem  encontrar­se  em  elevado  grau  de 
delaminação,  isto é, as partículas elementares da argila, que são lamelas, devem 
encontrar­se  (em  maior  ou  menor  grau)  umas  separadas  das  outras  (e  não 
empilhadas),  facilitando  a  introdução  dos  compostos  orgânicos,  que  as  irão 
tomar  organofílicas  [i214l  Nestas  dispersões  aquosas  de bentonitas  sódicas,  os 
cátions orgânicos do sal substituem os cátions de sódio da bentonita, passando­a 
de  hidrofílica  para  organofílica  [151,  como  ilustra  a  Figura  4.  Esses  cátions 
diminuem  a  tensão  superficial  das  bentonitas  e  melhoram  seu  caráter  de 
molhamento  pela  matriz  polimérica.  Além  disso,  os  cátions  alquilamônio  e 
alquilfosfônio podem ter grupos funcionais e reagir com a matriz polimérica, ou 
em  alguns  casos,  iniciar  a  polimerização  de  monômeros  melhorando  a 
resistência da interface entre as partículas de argila e a matriz polimérica [16l  

Após  a  troca catiônica,  as  argilas  apresentam a propriedade  de  inchar em 
solventes  orgânicos  e  um  caráter  organofílico  bastante  elevado.  O  tipo  de 
bentonita sódica,  o tipo de sal quaternário de amônio e o processo de obtenção 
da  argila  organofílica  irão  definir  os  solventes  orgânicos  nos  quais  as  argilas 
irão inchar [13l

Argila Oentonlt» sódica 
em dispersfio

ê  Agua intertamclar 

O  Na+

Figura 4: Esquema da introdução do sal orgânico e da substituição dos cátions trocáveis 
na argila. Fonte: Martins, A.B.[5].
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Santos  (1992)  tl7]  afirma  que  a  preferência  quanto  ao  uso  de  esmectitas 
nessas  sínteses  deve­se  às  pequenas  dimensões  dos  cristais  e  à  elevada 
capacidade de troca de cátions (CTC) desses argilominerais. Isso faz com que as 
reações de intercalação sejam muito rápidas e eficientes. A expansão que ocorre 
na distância basal entre planos é facilmente verificada por diffaçâo de raios ­  X.

No  cátion  amônio  (NH/)  os  hidrogênios  podem  ser  substituídos  total  ou 
parcialmente  por  grupos  orgânicos,  iguais  ou  diferentes  entre  si,  que  são  os 
compostos  quaternários  de  amônio.  Esses  cátions podem  substituir  o  sódio  de 
esmectitas  ou  bentonitas  sódicas  produzindo  compostos  estáveis.  O  primeiro 
caso  sintetizado a despertar  interesse tecnológico  foi o cátion tetrametilamônio 
[N(CH3)4]+,  cuja  sigla  é  TMA.  A  substituição  do  cátion  Na+  pelo  cátion 
quaternário de amônio altera o valor da distância interplanar basal de  15,4 Â da 
montmorilonita [,8l

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 
sódica  é  hidrofílica,  incha  em  água  e  é  agente  gelificante muito  eficiente  em 
muitos  sistemas  aquosos;  entretanto,  o  inchamento  e  o  poder  gelificante  não 
ocorrem  em  líquidos  orgânicos.  A  grande  contribuição  de  Jordan  foi  mostrar 
que bentonitas  trocadas  com cátions  quaternários  de  amônio  ­   “quats”  como 
foram  chamadas  ­   eram  organofilicas  e  excelentes  gelificantes  em  muitos 
líquidos  orgânicos.  Jordan  (1949)  [l9]  publicou  uma  tabela,  hoje  clássica,  do 
inchamento  de  bentonita  de  Wyoming  ­   dodecilamônio  em  44  líquidos 
orgânicos ­  mostrando que o inchamento poderia ser de praticamente nulo (não 
gelifica;  ex.:  óleo  lubrificante  ­   1,3  mL/g)  até  gelificante  muito  eficiente 
(inchamento  de  44  mL/g).  Atualmente  sabe­se  que  hectorita  organofílica  é 
melhor  gelificante que  a montmorilonita  organofílica produzida com o mesmo 
quaternário de amônio[201.

Nos  últimos  anos  tem  ocorrido  à  produção  de  esmectita  organofílica  no 
Nordeste brasileiro utilizando bentonita da região de Campina Grande, Paraíba. 
Também há  alguns  produtores  de  bentonitas  organofilicas  em São  Paulo,  que 
utilizam  bentonitas  de  São  Paulo,  da  Paraíba  e  da  Argentina.  Os  compostos 
quaternários  de  amônio  mais  empregados  nesses  produtos  são  fabricados  no 
Brasil, especialmente a partir de óleo de coco (C12 a Ci6) e de sebo (Cm), ambos 
ricos  em ácidos graxos para a produção das alquilaminas  com cadeias  de C]2 a 
Cm. Nas Universidades de São Paulo e Federal de Campina Grande vêm sendo 
realizadas,  regularmente,  pesquisas  sobre  síntese  de  bentonitas organofilicas  e 
suas  aplicações como  adsorventes  de poluentes em efluentes  industriais  e para
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nanocompósitos  utilizando  bentonitas  de  Boa  Vista  ­  Paraíba,  Franca  ­  São 
Paulo, Argentina e dos Estados Unidos [l2,21'25].

O primeiro uso  industrial de bentonitas  organofllicas  foi desenvolvido por 
Jordan na fabricação de graxas industriais para uso acima de 70 °C, substituindo 
os  sabões  de cálcio  ou alumínio pelas bentonitas;  esses produtos  receberam os 
nomes  comerciais  de  “Bentonas”  e  “Astrotone”.  Posteriormente  as  bentonitas 
organofllicas foram usadas em lugar de bentonita sódica em fluidos tixotrópicos 
contendo  líquidos  não  aquosos  para  perfuração  de  poços  de  petróleo, 
especialmente  no  oceano  e  em  camadas  salinas.  Atualmente,  além  destas 
aplicações,  são  usadas  em  tintas  a  óleo,  tintas  para  impressão,  cosméticos, 
adsorventes  seletivos  para  poluentes  e  biocidas  e,  mais  recentemente,  na 
preparação de “nanocompósitos polímero­bentonita organofílica”. Não existem 
bons  dados  estatísticos  sobre  a  produção  mundial  de  bentonitas  e  hectoritas 
organofllicas. Contudo, as estimativas estão entre 30 e 40 mil toneladas por ano. 
O  maior  produtor  continua  sendo  a  National  Lead  Industries  (Bentonas), 
seguido  pela  Süd­Chemie  (Tixogel),  Southern  Clay  Products  (Cloisite  e 
Claytone): A Industrial Mineral Ventures produz hectorita organofílica[26].

3.  NANOCOMPÓSITOS POLIMÉRICOS

Nanocompósitos  são  materiais  nos  quais  a  fase  dispersa  apresenta  pelo 
menos  uma  das  dimensões  em  escala  nanométrica.  Nos  nanocompósitos  de 
polímero/argila, a fase dispersa (argila) está presente sob a forma de  lamelas de 
aproximadamente  1,0  nm de  espessura  e centenas  de  nanômetros  de  largura  e 
comprimento,  possuindo  fator  de  forma  elevadíssimo.  Além  disso,  a 
concentração de argila nos nanocompósitos é inferior a 5% em peso [271.

O  Grupo  de  Pesquisa  e  Desenvolvimento  da  empresa  Toyota  (em 
Nagakute, Aichi/Japão) demonstrou pela primeira vez em 1970 que as camadas 
2:1  de  uma  esmectita  organofílica  podem  ser  dispersas  (esfoliadas,  buscando 
individualizar  as  camadas  2:1,  com  cerca  de  1  nm  de  espessura)  em  um 
polímero  de  engenharia,  gerando materiais  do tipo “nanocompósitos polímero­ 
argila”  [28].  Esses materiais  apresentam valores de propriedades mecânicas  que 
são  muito  bons,  tais  como  rigidez,  resistência  ao  impacto  e  à  flexão  mais 
elevados  que os dos  compósitos com as  cargas tradicionais micrométricas.  Os 
efeitos da adição de 5% de montmorilonita organofílica são equivalentes a 40% 
em  massa  de  talco  como  carga  em  poliamida  6  e  polipropileno.  A  Toyota 
patenteou  o  processo  de  fabricação  do  nanocompósito,  o  qual  passou  a  ser 
utilizado  para  partes  internas  de  veículos  automotivos  em  todo  o  mundo. 
Segundo  Eusebi,  chefe  do  Departamento  de  Pesquisa  e  Desenvolvimento  da 
General  Motors,  “os  nanocompósitos  terão  um  impacto  positivo  na  indústria
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automobilística  nas  próximas  duas  décadas,  especialmente  devido  ao  aumento 
da  estabilidade  térmica”.  Esse  campo  de  nanocompósitos  polímeros­ 
montmorilonitas  organofilicas  ou  híbridos  argilas­polímeros  tem, portanto,  um 
futuro extremamente promissor|28].

A  preparação  de  nanocompósitos  polímero­argila  pode  ser  realizada  de 
diferentes formas, entre elas: polimerização  in situ, intercalação a partir de uma 
solução e intercalação a partir do estado fundido. Sendo esta última a alternativa 
tecnológica mais  viável  uma  vez  que  não  é  requerido  o  uso  de  solvente  e  os 
equipamentos  utilizados  para  tal  (extrusoras,  etc)  são  aqueles  que  já  se 
encontram disponíveis em linhas de produção industrial[29].

Na  intercalação  a partir  do estado  fundido o polímero  é misturado  com a 
argila organofílica e processado no estado fundido possibilitando a intercalação 
de suas cadeias entre as camadas da argila.

O  processo  de  preparação  de  nanocompósitos  via  intercalação  no  estado 
fundido  foi primeiramente reportado por Vaia  e colaboradores  em  1993. Nesta 
oportunidade  os  autores  prepararam  nanocompósitos  através  da  intercalação 
direta  de  poliestireno  (PS)  em  uma  montmorilonita  modificada  com 
alquilamônio.  A  estratégia  consistiu  na  mistura  do  termoplástico  no  estado 
fundido com a argila organofílica seguida por tratamento térmico acima da Tg 
do  polímero  por  várias  horas.  A  intercalação  foi  monitorada  por  diffação  de 
raios­X 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  distância  interplanar  da  argila 
indicando a ocorrência de intercalação.

Algumas  estruturas  podem  ser  formadas,  após  a  síntese  do  compósito 
polímero­argila,  de acordo  com a  natureza dos  componentes  utilizados  (argila, 
agente de acoplagem e matriz polimérica) e o método de preparação (Figura 5):

a) Microeonipósito: quando as moléculas do polímero não são capazes de 
intercalar entre as camadas da argila forma­se uma estrutura semelhante à de um 
compósito  convencional  (Figura  5a)  e  a  argila  terá  o  comportamento  de  uma 
carga,  proporcionando  pouca  ou  nenhuma  melhoria  nas  propriedades.  Neste 
caso, não há formação de um nanocompósito verdadeiro.

b) Nanocompósito intercalado: a inserção de poucas moléculas da matriz 
polimérica  dentro  das  camadas  do  argilomineral  ocorre  de  forma  que  há  um 
aumento  da  distância  basal  das  camadas,  mas  sem  destruir  o  empilhamento 
natural da argila que é mantido por forças de Van der Waals. (Figura 5b).
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nanocompósitos  utilizando  bentonitas  de  Boa  Vista  ­  Paraíba,  Franca  ­  São 
Paulo, Argentina e dos Estados Unidos [i2,21'25l

O primeiro uso  industrial de bentonitas  organofilicas  foi desenvolvido por 
Jordan na fabricação de graxas industriais para uso acima de 70 °C, substituindo 
os  sabões  de cálcio  ou alumínio pelas bentonitas;  esses produtos  receberam os 
nomes  comerciais  de  “Bentonas”  e  “Astrotone”.  Posteriormente  as  bentonitas 
organofilicas foram usadas em lugar de bentonita sódica em fluidos tixotrópicos 
contendo  líquidos  não  aquosos  para  perfuração  de  poços  de  petróleo, 
especialmente  no  oceano  e  em  camadas  salinas.  Atualmente,  além  destas 
aplicações,  são  usadas  em  tintas  a  óleo,  tintas  para  impressão,  cosméticos, 
adsorventes  seletivos  para  poluentes  e  biocidas  e,  mais  recentemente,  na 
preparação de “nanocompósitos polímero­bentonita organofílica”. Não  existem 
bons  dados  estatísticos  sobre  a  produção  mundial  de  bentonitas  e  hectoritas 
organofilicas. Contudo, as estimativas estão entre 30 e 40 mil toneladas por ano. 
O  maior  produtor  continua  sendo  a  National  Lead  Industries  (Bentonas), 
seguido  pela  Süd­Chemie  (Tixogel),  Southern  Clay  Products  (Cloisite  e 
Claytone): A Industrial Mineral Ventures produz hectorita organofílica[26].

3. NANOCOMPÓSITOS POLIMÉRICOS

Nanocompósitos  são  materiais  nos  quais  a  fase  dispersa  apresenta  pelo 
menos  uma  das  dimensões  em  escala  nanométrica.  Nos  nanocompósitos  de 
polímero/argila, a  fase dispersa (argila) está presente sob a forma de  lamelas de 
aproximadamente  1,0  nm de  espessura  e centenas  de  nanômetros  de  largura  e 
comprimento,  possuindo  fator  de  forma  elevadíssimo.  Além  disso,  a 
concentração de argila nos nanocompósitos é inferior a 5% em peso[27].

O  Grupo  de  Pesquisa  e  Desenvolvimento  da  empresa  Toyota  (em 
Nagakute, Aichi/Japão) demonstrou pela primeira vez em 1970 que as camadas 
2:1  de  uma  esmectita  organofílica  podem  ser  dispersas  (esfoliadas,  buscando 
individualizar  as  camadas  2:1,  com  cerca  de  1  nm  de  espessura)  em  um 
polímero de  engenharia,  gerando materiais  do tipo “nanocompósitos polímero­ 
argila”  t28].  Esses materiais  apresentam valores de propriedades mecânicas  que 
são  muito  bons,  tais  como  rigidez,  resistência  ao  impacto  e  à  flexão  mais 
elevados  que os dos  compósitos com as  cargas tradicionais micrométricas.  Os 
efeitos da adição de 5% de montmorilonita organofílica são equivalentes a 40% 
em  massa  de  talco  como  carga  em  poliamida  6  e  polipropileno.  A  Toyota 
patenteou  o  processo  de  fabricação  do  nanocompósito,  o  qual  passou  a  ser 
utilizado  para  partes  internas  de  veículos  automotivos  em  todo  o  mundo. 
Segundo  Eusebi,  chefe  do  Departamento  de  Pesquisa  e  Desenvolvimento  da 
General  Motors,  “os  nanocompósitos  terão  um  impacto  positivo  na  indústria
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automobilística  nas  próximas  duas  décadas,  especialmente  devido  ao  aumento 
da  estabilidade  térmica”.  Esse  campo  de  nanocompósitos  polímeros­ 
montmorilonitas  organofilicas  ou híbridos  argilas­polímeros  tem, portanto,  um 
futuro extremamente promissor|28].

A  preparação  de  nanocompósitos  polímero­argila  pode  ser  realizada  de 
diferentes formas, entre elas: polimerização in situ,  intercalação a partir de uma 
solução e intercalação a partir do estado fundido. Sendo esta última a alternativa 
tecnológica  mais  viável  uma  vez  que  não  é  requerido  o  uso  de  solvente  e  os 
equipamentos  utilizados  para  tal  (extrusoras,  etc)  são  aqueles  que  já  se 
encontram disponíveis em linhas de produção industrial  2̂9l

Na  intercalação  a partir do estado  fundido o  polímero  é misturado  com a 
argila organofílica e processado no estado fundido possibilitando a intercalação 
de suas cadeias entre as camadas da argila.

O  processo  de  preparação  de  nanocompósitos  via  intercalação  no  estado 
fundido foi primeiramente reportado por Vaia  e colaboradores  em  1993. Nesta 
oportunidade  os  autores  prepararam  nanocompósitos  através  da  intercalação 
direta  de  poliestireno  (PS)  em  uma  montmorilonita  modificada  com 
alquilamônio.  A  estratégia  consistiu  na  mistura  do  termoplástico  no  estado 
fundido com a argila organofílica seguida por tratamento térmico acima da Tg 
do  polímero  por  várias  horas.  A  intercalação  foi  monitorada  por  diffação  de 
raios­X 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  distância  interplanar  da  argila 
indicando a ocorrência de intercalação.

Algumas  estruturas  podem  ser  formadas,  após  a  síntese  do  compósito 
polímero­argila,  de acordo com a  natureza dos componentes  utilizados  (argila, 
agente de acoplagem e matriz polimérica) e o método de preparação (Figura 5):

a) Microcompósito: quando as moléculas do polímero não são capazes de 
intercalar entre as camadas da argila forma­se uma estrutura semelhante à de um 
compósito  convencional  (Figura  5a)  e  a  argila  terá  o  comportamento  de  uma 
carga,  proporcionando  pouca  ou  nenhuma  melhoria  nas  propriedades.  Neste 
caso, não há formação de um nanocompósito verdadeiro.

bt Nanocompósito intercalado: a inserção de poucas moléculas da matriz 
polimérica  dentro  das  camadas  do  argilomineral  ocorre  de  forma  que  há  um 
aumento  da  distância  basal  das  camadas,  mas  sem  destruir  o  empilhamento 
natural da argila que é mantido por forças de Van der Waals.  (Figura 5b).
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c)  Nanocomnúsitn  esfoliado  ou  delamínado:  a  quantidade  de  cadeias 
intercaladas no espaço interlamelar é suficiente para aumentar a distância basal 
entre  planos  a  ponto  de  anular  o  efeito  das  forças  atrativas  entre  as  lamelas. 
Nesta  situação  as  camadas  passam  a  se  comportar  como  entidades  isoladas 
umas  das  outras  e  são  homogeneamente  dispersas  na  matriz  polimérica 
orientando­se  aleatoriamente  e  podendo  estar  separadas  por  inúmeros 
nanômetros. O sistema não apresenta mais nenhum ordenamento. (Figura 5c).

EsfoliadoMicrocompósito  intercalado

2» *

(a)  (b)  (c)

Figura 5: Representação dos tipos de estruturas dos sistemas polímero/argila 
Fonte: Paul & Robeson1301
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I.  INTRODUÇÃO

A nanotecnologia  tem um significado  especial  para  a inovação  industrial. 
Presente  em vários  produtos  do nosso  cotidiano,  como  nos protetores  solares, 
em  calçados  esportivos,  telefones  celulares,  tecidos,  cosméticos,  automóveis, 
medicamentos,  entre  outros.  Uma  das  características  marcantes  da 
nanotecnologia  é  sua  multidisciplinaridade.  Trata­se  do  encontro  de  ciências, 
onde  as  diferentes  interfaces  sâo  ricas  de  relevantes  problemas  científicos  e 
oportunidades  de  geração  de  novas  tecnologias.  As  previsões  para  o mercado 
global  da  nanotecnologia,  envolvendo  a  produção  e  a  comercialização  de 
produtos  e equipamentos,  estimam um valor de mais  de um trilhão  de dólares, 
em 2015  tl].

Nanocompósitos  são  definidos  como  uma  classe  de  materiais  híbridos, 
onde a fase reforçante encontra­se em dimensão nanométrica e que apresentam, 
em baixos  teores  de carga  (1­5%),  propriedades  equivalentes  ou  superiores  às 
exibidas  por  compósitos  convencionais  preparados  com  teores  de  carga  bem 
mais  elevados  (20­50%)  pl.  Dentre  as  propriedades  de  maior  interesse 
apresentadas  por  nanocompósitos,  destacam­se  as  propriedades  de  barreira, 
mecânica,  estabilidade  térmica  e  resistência  à  chama  O  aumento  nessas 
propriedades  é  atribuído  à maior  área  de  contato  polímero/carga  nanométrica. 
Este conjunto de  características toma possível a aplicação destes materiais  em 
diferentes setores  industriais como, por exemplo, o de embalagens alimentícias, 
filmes poliméricos e indústria automobilística, entre outros.

Bentoníticas  organofílicas  são  argilas  que  são  usadas  em nanocompósitos 
poliméricos  e  podem  ser  preparadas  a  partir  de  bentonítica  sódica,  que  é 
altamente  hidrofílica  e  pela  adição  de  sais  quaternários  de  amônio  (com  ao 
menos  uma  cadeia  contendo  12  ou  mais  átomos  de  carbono)  em  dispersões 
aquosas de argilas esmectíticas sódicas. Nestas dispersões aquosas as partículas 
da argila encontram­se em elevado grau de delaminação facilitando a introdução 
dos compostos orgânicos, que as irão tornar organofílicas'3'51. Nestas dispersões
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aquosas  de  bentoníticas  sódicas,  os  cátions  orgânicos  do  sal  substituem  os 
cátions  de  sódio  da  bentonítica,  passando­a  de  hidrofílica  para  organofilica161. 
Esses  cátions  diminuem a  tensão  superficial  das  bentoníticas  e  melhoram  seu 
caráter  de  molhamento  pela  matriz  polimérica.  Além  disso,  os  cátions 
alquilamônio  e  alquilfosfônio  podem  ter  grupos  funcionais  e  reagir  com  a 
matriz polimérica,  ou  em alguns  casos,  iniciar a  polimerização de monômeros 
melhorando  a  resistência  da  interface  entre  as  partículas  de  argila  e  a  matriz 
polimérica[7).

A  resistência  ao  fogo  tem  sido  melhorada  pela  utilização  de  argilas 
organofílicas  em  matrizes  poliméricas.  Os  nanocompósitos  possuem  maior 
estabilidade térmica e menor inflamabilidade quando comparados aos polímeros 
puros  e  podem  apresentar  também  caráter  auto  extinguível.  A  maior 
estabilidade  térmica  está  relacionada  com  a  diminuição  da  difusão  das 
moléculas  de  oxigênio para  o  interior do nanocompósito  devido à propriedade 
de barreira da argila. Assim,  sem o oxigênio, principal  fator na deterioração do 
polímero,  o  nanocompósito  é  mais  resistente  à  degradação  oxidativa  [8]. 
Observou­se que o comportamento da estrutura de um nanocompósito esfoliado 
no  início  da  chama  é  diferente na  extinção  da  chama,  onde  as  lamelas  têm  a 
função de fazer um bloqueio da combustão e favorecer a  formação de camadas 
termicamente isolantes.

Os  diversos  estudos  de  inflamabilidade  em  nanocompósitos  têm 
necessitado o entendimento de um mecanismo na redução do pico de HRR, que 
significa a taxa de liberação de calor e consequentemente a resistência à chama. 
Este comportamento se deve à formação de uma camada protetora na superfície 
da argila criada durante a queima do polímero. Gilman et al.[9] primeiro propôs a 
formação  da  camada  durante a  combustão  e  o  aparecimento  de uma  estrutura 
multicamada  de silicato­carbonáceo devido  à  recessão da  resina polimérica na 
superfície através da pirólise. A ocorrência da estrutura multicamada de silicato­ 
carbonáceo melhora  o desempenho  e  a  ação  da  estrutura  de  reforço  como um 
bom  isolante,  consequentemente,  diminuindo  o  escape  dos  produtos  voláteis 
gerados durante a decomposição.

Benson e Nangia propuseram um mecanismo para explicar a oxidação das 
cadeias  poliméricas  e  consideraram  a  existência  de  dois  mecanismos.  O 
primeiro,  a  baixas  temperaturas,  envolve  a  oxidação  nas  cadeias  através  da 
geração  dos  radicais  livres  e  dos  produtos  principais  (os  hidroperóxidos  e  as 
espécies  oxigenadas).  O  segundo,  a  altas  temperaturas,  a  perda  de  hidrogênio 
(hidrogenação  oxidativa).  Em  condições  normais  de  combustão,  o  primeiro 
processo prevalece e subseqüentemente ocorre à volatilização do polímero.  Por 
outro  lado,  o  segundo  mecanismo  prevalece  para  nanocompósitos,  quando 
ocorre a aromatização e a redução da taxa de oxidação,  indicado pela  formação 
da  camada  carbonácea.  Nos microcompósitos,  a volatilização  ocorre por conta
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do fraco contato entre a argila e o polímero, ocorrendo com isso um colapso na 
estrutura.

Recentemente  outros  autores  avaliaram  o  comportamento  de 
inflamabilidade  de  nanocompósitos  polimero/argila  organofílica,  na  forma  de 
masterbatch  comercial  e  agente  compatibilizante  e  comparou  o  desempenho 
com os nanocompósitos preparados com aditivo antichama comercial a base de. 
polifosfato.  Os  nanocompósitos  foram  avaliados  através  dos  testes  do 
calorímetro do cone e índice de limite de oxigênio. Os testes mostraram que os 
sistemas  a  base  de  argila  organofílica  e  compatibilizante  tiveram  reduzido  o 
tempo necessário para  ignição  do nanocompósito  quando comparado a matriz, 
enquanto  os  índices  de  limite  de  oxigênio  foram  maiores  para  os 
nanocompósitos quando comparados a matriz pura e menores taxas de perda de 
massa para o sistema contendo aditivo antichama comercial1101.

Nanocompósitos  de  polietileno  de  alta  densidade  (PEAD)  /argila 
bentonítica foram desenvolvidos através da modificação da argila usando quatro 
diferentes  tipos  de  sais  quaternários  de  amônio.  A  estabilidade  térmica  e  a 
inflamabilidade  dos  sistemas  foram  determinadas  por  termogravimetria  e 
segundo a norma UL­94 HB,  respectivamente.  Observou­se que  a presença  da 
argila organofílica na matriz polimérica aumentou  levemente a  temperatura  de 
degradação  dos  sistemas  em  relação  ao  polímero  puro.  Em  geral,  as 
propriedades  mecânicas  dos  sistemas  apresentaram  valores  superiores  em 
relação à 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  relação  ao  PE  puro,  indicando  uma  melhoria  no 
comportamento  de  inflamabilidade  dos  nanocompósitos.  Para  fins  de 
comparação,  dois  tipos  de  retardantes  de  chama  comerciais  foram  utilizados 
para  a  avaliação  da  inflamabilidade  e,  mostraram que  o  sistema  PEAD/argila
organofílica  foi mais  eficiente  do  que PEAD/retardantes  de chama  comerciais
inf

O  calorímetro  de  cone  tem  sido  o  instrumento  mais  importante  nas 
pesquisas  e  no  desenvolvimento  de  materiais  poliméricos  com  propriedades 
retardantes de chama[l2].  Propriedades relevantes ao fogo como a taxa de perda 
ao calor  (HRR), pico da  taxa  de perda  ao  calor  (pHRR),  produção  de  fumaça, 
C02 e CO são vitais para a avaliação da retardância ao fogo. A taxa de perda ao 
calor  e em particular  o pico da  taxa  de perda  ao calor  são os  parâmetros mais 
importantes  de  medição.  A  redução  dos  dados  de  HRR  em  nanocompósitos 
esfoliados  e  intercalados/esfoliados  com  baixo  teor  em  massa  de  argila 
modificada  indica  a  melhoria  da  inflamabilidade  em  resinas  termoplásticas  e 
term orríg idas.

Devido  à ausência de  estudos  envolvendo a  produção de  nanocompósitos 
de polietileno  com argilas  esmectíticas  provenientes  de jazidas brasileiras,  e a
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avaliação  do  comportamento  de  inflamabilidade  através  do  método  do 
Calorímetro de Cone desses sistemas, surge à ideia dessa pesquisa1'41.

Neste  trabalho,  nanocompósitos  foram  obtidos  através  da  técnica  de 
intercalação por fusão. O PEAD foi selecionado baseado na sua importância em 
termos  de  volume  de  material  produzido,  diversidade  de  aplicações, 
disponibilidade e preço competitivo no mercado, além da fácil processabilidade. 
O  sal  de  amônio  utilizado já  vem sendo  aplicado  em  argilas  organofílicas por 
meio  de  estudos  realizados  pelo  grupo  de  nanocompósitos  poliméricos  da 
UAEMa  ­ UFCG.  Três  teores  de  sais  (100%,  125% e  150% baseados na CTC 
da  argila)  foram  variados  para  as  preparações  da  argila  organofílica.  Para  a 
obtenção  de  nanocompósitos  é  necessária  a  formação  de  interações  entre  a 
argila  e  o  polímero,  o  que  é  bastante  difícil  para  as  moléculas  apoiares  de 
polietileno.  A  solução  encontrada  para  aumentar  esta  interação  e  assim 
aperfeiçoar  as propriedades  dos nanocompósitos preparados  foi a  utilização  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  produção  de 
nanocompósitos polietileno argila organofílica.

Os  nanocompósitos  foram preparados  em  uma  extrusora  de  rosca  dupla 
contrarrotacional  e  após  a  extrusão  os  corpos  de  prova  dos  nanocompósitos 
extrudados  foram  moldados  por  injeção.  Para  a  avaliação  da  inflamabilidade 
dos  sistemas  foi  utilizado  o  método  do  Calorímetro  de  Cone.  A  técnica  de 
microscopia  eletrônica  de  transmissão  foi  utilizada  para  caracterizar  a 
morfologia dos sistemas desenvolvidos.

2.  METODOLOGIA

2.1. Materiais

A argila ativada sodicamente utilizada  foi a  1346,  fornecida pela Indústria 
Bentonit  União Nordeste  (BUN),  localizada  na  cidade  de Campina  Grande  ­  
PB.  O  sal  quaternário  de  amônio  utilizado  foi  o Praepagen WB®  (cloreto  de 
estearil  dimetil  amônio),  fornecido  pela  Clariant,  Recife­PE  na  forma  de  gel 
com  quantidade  de  matéria  ativa  constituída  de  aproximadamente  75%.  A 
matriz  empregada  neste  estudo  foi  o  polietileno  de  alta  densidade  de  código 
comercial  (JV­060U),  utilizada  em  moldagem  por  injeção  e  fornecida  pela 
BRASKEM  (Camaçari/  BA­Brasil).  Este  apresenta  boa  processabilidade,  alta 
rigidez,  estabilidade  dimensional  e  resistência  mecânica  e  boa  resistência  ao 
impacto  a  baixas  temperaturas.  Os  compatilibizantes  polares  usados  foram  o 
Polybond  1009 (PE­g­AA)  apresentando MFI =» 5  g/lOmin,  com percentual de
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funcionalidade  de  6%  e  o Polybond 3009  (PE­g­MA),  MFI=  5  g/lOmin,  com 
percentual  de  funcionalidade  de  1%,  ambos  fornecidos  pela  Crompton  ­  
Aditivos para Olefinicos e Estirênicos ­  São Paulo/SP.

2.2. Métodos

A argila  foi  organofilizada com os  teores  de  100%,  125% e  150% do  sal 
quaternário  de  amônio.  Esses  cálculos  são  funções  da  capacidade  de  troca  de 
cátions da argila e do peso molecular do sal [14l

Para  favorecer  uma  melhor  dispersão  na  extrusora,  um  concentrado  foi 
produzido (Compatibilizante polar/argila) em um misturador interno acoplado a 
um Reômetro  de Torque  da Haake Blüchler.  O concentrado  após  ser  triturado 
foi  incorporado  ao  polietileno  de  alta  densidade  em  uma  extrusora  de  rosca 
dupla contrarrotacional, acoplada a um Reômetro de Torque da Haake Blüchler. 
As condições de processamento na extrusora foram de:  170 °C na  Ia zona e 200 
°C  nas  demais  zonas  e  na  velocidade  de  60  rpm.  O  material  extrudado  foi 
granulado  e  corpos  de provas  foram moldados  por  injeção  a  200  °C  em uma 
lnjetora, modelo Fluidmec. A concentração utilizada foi na proporção de 91:  6: 
3  (PE:  PEg:  MMT),  definida  e  baseada  no  trabalho  de  mestrado 
desenvolvido[l 1],

O Calorímetro  de Cone  foi  realizado  segundo  os  critérios  da  norma  ISO 
5660/ ASTM  1354[15­17],  Foi medida  a  taxa  de  liberação  de  calor  (HRR),  o 
tempo  para  ignição  (TTI),  a  relação  entre  ambos  (TTI/HRR)  e  o  valor  médio 
para a taxa de liberação de calor. As dimensões das amostras foram de 100 mm 
x  100 mm e espessura máxima de 50 mm. O fluxo de calor empregado foi de 50 
K.w/m2  e  as  amostras  ensaiadas na posição  horizontal.  Em média  3  corpos  de 
prova foram testados.  Os ensaios  foram realizados  na Politécnica de Torino no 
Departamento de Ciência dos Materiais e Engenharia Química, em Alessandria­ 
Itália.

O microscópio  eletrônico  de  transmissão  utilizado  foi  da marca PHILIPS 
CM  120,  operando­se  a  uma  voltagem  de  aceleração  de  120kV.  As  amostras 
foram retiradas  do centro dos corpos de prova de  impacto e preparadas através 
da  redução  de  área  pelo  procedimento  do  “trimming”,  em  forma  trapezoidal 
com  uma  área  de  aproximadamente  0,5mm.  Os  cortes  das  amostras  foram 
realizados em um ultramicrótomo da marca RMC, modelo MT­7000, usando­se 
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 condições 
criogênicas, com velocidade de corte de 0,lmm/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  função  do 
tempo  obtido  pelo  teste  do  calorímetro  de  cone  para  o  polietileno  de  alta 
densidade (PEAD),  o sistema polietileno/argila  sem modificação/PE­g­MA (PE 
3009 NA), o sistema polietileno/ argila com variação no teor de sal de amônio/ 
PE­g­MA (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  utilização  do  compatibilizante  polar  PE­g­AA 
(1009).  A  Tabela  1  apresenta  os  valores  do  pico  da  taxa  de  perda  ao  calor 
(pkHRR),  tempo  para  ignição  (TTI)  e  redução  do  valor  de  pkHRR  (%)  em 
relação a matriz de PEAD dos sistemas estudados.

Verifica­se  que  os  sistemas  PE  3009  e  PE  1009  apresentaram  redução 
significativa  da  taxa  de  perda  ao  calor  em  relação  à  matriz  polimérica  com 
exceção dos sistemas contendo argila sem modificação (PE 3009 NA e PE  1009 
NA). Os  sistemas  com argila  sem modificação apresentam tempo para  ignição 
de 28 e 29 segundos, respectivamente; logo, entrando em ignição bem antes dos 
demais sistemas.  Este fato está relacionado com estudos realizados por Song et 
al.[ 18],  onde  eles  estudaram  propriedades  de  inflamabilidade  em 
nanocompósitos  de  polipropileno/  argilas  sem  modificação  e  organofílicas  e 
chegaram a  conclusão  que  apenas  a  incorporação  de  argilas  organofílicas  cria 
uma  camada  protetora  carbonácea.  Esta  diferença  é  atribuída  ao  fato  que  os 
sítios  ácidos  apenas  se  formam  na  superfície  da  organofílica.  Depois  da 
decomposição da argila organofílica,  a criação de sítios ácidos tem a  função de 
catalisar  a  degradação  térmica  do  PP  via  mecanismo  catiônico,  que  leva  a 
formação  da  camada  carbonácea  via  transferência  de  hidrogênio  ocorrido 
durante a combustão.

Observa­se  também que  com o  aumento  no  percentual  de sal  de  amônio 
para a organofilização,  os  valores do pico da taxa de queima ao calor (pkHRR) 
foram  diminuídos  gradualmente.  A  camada  protetora  e  o  comportamento  das 
curvas  obtidas  pelo  calorímetro  de  cone  dependem  do  conteúdo  dos  sais  de 
amônio: aumentando a quantidade do modificador orgânico, tem­se observado o 
maior  efeito  catalítico  e,  consequentemente,  a  formação  intensiva  da  camada 
protetora [l8l

No geral,  os  sistemas com a presença do compatibilizante orgânico PE­g­ 
MA (PE 3009) apresentaram valores de pkHRR inferiores aos sistemas com PE­ 
g­AA  (PE  1009),  sendo portanto  mais  retardantes  à  chama.  O  agente  polar  a 
base  do  anidrido  maléico  contribuiu  para  a  redução  na  taxa  de  queima  dos 
sistemas.  Fortalece  ainda mais  que  a  característica  polar  do  anidrido  tem uma 
afinidade  superior com a argila, ou seja,  agindo como  compatibilizante entre a 
matriz e a carga [19'21l
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Por  DRX  verificou­se  que  esses  sistemas  apresentaram  morfologias 
intercaladas a parcialmente esfoliadas  2̂2l  Geralmente, é visto na literatura que a 
formação  de  nanocompósitos  intercalados  ou  esfoliados  fornece  boas 
propriedades  de  retardância  à  chama.  Todavia,  alguns  outros  estudos 
investigaram a importância 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 
nanocompósitos esfoliados 1231

Figura 1: 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
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Tabela 1: Valores do pico de liberação de calor (pkHRR) e o tempo para ignição (TTI) 
para os sistemas obtidos por meio do calorímetro de cone

Sistema PkHRR (kW/m2) TTI (s) Redução PkHRR em relação 
a matriz de PEAD (%)

PEAD 1389 51 —

PE 3009 NA 1420 28 —

PE 3009 100 1188 47 14,5
PE 3009 125 1155 50 16,9
PE 3009 150 1039 59 25,2

PE 1009 NA 1632 29 —

PE 1009  100 1268 36 __________ «il__
PE 1009 125 1300 45 6,4
PE 1009 150 1089 47 21,5

Estudos  de  degradação  em  nanocompósitos  mostram  que  as  camadas  de 
argila  podem  funcionar  como  barreira  diminuindo  a  taxa  de  difusão  dos 
produtos  de  degradação  do  polímero,  bem  como  auxiliam  na  difusão  do 
oxigênio para alimentar a combustão. Além disso, muitos autores mostram que 
em geral,  os nanocompósitos  apresentam uma considerável redução no pico  da 
taxa  de  perda  ao  calor  (pkHRR),  mudanças  na  estrutura  final  de  materiais 
carbonizados  com  aumento  da  formação  de  cinzas  e  diminuição  na  taxa  de 
perda  de massa durante a  combustão  em ensaios  do calorímetro  de  cone124'271. 
Porém,  quando avaliados outros testes como o índice  limite de oxigênio (LOI), 
e o teste de queima vertical ou horizontal (UL94) os resultados apresentados na 
literatura  por  Zhu  et  al.l2S'  29'  demonstraram  que  os  nanocompósitos  não 
apresentaram  melhorias  em  relação  aos  polímeros  puros  ou  em  relação  aos 
polímeros  com  cargas.  Têm  sido  sugeridos  que  o  modo  de  ação  dos 
nanocompósitos  frente  a  situações  de  queima  está  baseado  no  princípio  de 
migração  das  camadas  de  argila  [30,  31].  Isto  acontece,  pois  a  modificação 
organofílica  da  argila  sofre  decomposição  na  faixa  de  250°C,  ou  seja,  mesmo 
antes  da  temperatura  de  pirólise  e  combustão  da  matriz.  Desta  forma,  as 
camadas  de  argila  ficam  livres  para  migrar  para  a  superfície.  A  migração  é 
estimulada  pela  diferença  de  tensão  superficial  da  argila  em relação  à  matriz 
polimérica, pela temperatura, por gradientes de viscosidade e também por serem 
“empurradas”  por  bolhas,  geradas  na  decomposição  dos  modificadores 
orgânicos  da  argila  e  também  na  decomposição  da  matriz  polimérica,  que  se 
formam  e  estouram  promovendo  o  deslocamento  das  camadas  de  argila.
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Quando na superfície,  estas camadas de argila atuam como uma barreira contra 
a combustão, aumentando a proteção da matriz polimérica, o que é visto através 
da redução no pico de perda de calor (pkHRR).

As  micrografias  eletrônicas  de  transmissão  apresentadas  são 
representativas dos  sistemas  de nanocompósitos observados  neste trabalho.  As 
fotomicrografias  foram  selecionadas  através  do aspecto  geral  encontrado para 
cada uma das amostras em algumas regiões. As imagens de MET têm o objetivo 
de  mostrar  as  diferentes  morfologias  existentes  nos  nanocompósitos.  Esta 
técnica  permite  correlacionar  a  morfologia  dos  nanocompósitos  com  as 
propriedades dos mesmos.

A  Figura  3  apresenta  fotomicrografias  de  MET  dos  sistemas 
polietileno/PE­g­MA/argila  sem  modificação  (PE  3009  NA).  Observam­se 
grandes  aglomerados  de  argila  e  praticamente  ausência  de  estruturas 
intercaladas e esfoliadas. Este comportamento está relacionado à fraca afinidade 
da argila sem modificação com a matriz polimérica e/ou compatibilizante.

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

As  Figuras  4,  5  e  6  representam  as  fotomicrografias  dos  sistemas  de 
polietileno  de  alta  densidade/PE­g­MA/argilas  modificadas  com  os  diferentes 
percentuais  de  soluções  de sal  de amônio  (100%,  125%  e  150%).  Observa­se 
que  o  aumento  do  teor  de  sal  e  a  presença  do  compatibilizante  polar  têm 
favorecido  à  dispersão  da  argila  na  matriz  polimérica,  com  a  presença  de 
regiões  intercaladas e parcialmente esfoliadas, conforme também observado por 
DRX 1221  Este comportamento tem corroborado com Wang et a l [32]  e Zhai  et al 
,331,  uma vez  que  a presença do PE­g­MA e da  argila  organofílica promoveu a 
esfoliação  quando comparado ao  sistema  sem agente compatibilizante.  A  forte 
interação  entre  o  PE­g­MA  e  as  camadas  de  silicato  pode  ter  causado  uma
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melhor dispersão da argila na matriz de polietileno. Estes resultados corroboram 
com Minkova  et  al  1341  e  revelaram a  importância  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  presença  de  uma  estrutura  híbrida  intercalada  e 
parcialmente  esfoliada  pode  contribuir  para  as  propriedades  gerais  dos 
nanocompósitos obtidos.

PE 3009 100

J f

B  u i   B*""  •  imi»
Figura 4: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 3009 100: Detalhe de pequenas 
partículas de regiões intercaladas e presença de regiões de esfoliação são mostrados por

meio das setas

Figura 5: Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 3009 125: Detalhe de pequenas 
partículas de regiões intercaladas e regiões de esfoliação são mostrados por meio das

setas
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A  Figura  7  apresenta  a  fotomicrografia  do  sistema  polietileno  de  alta 
densidade/PE­g­AA/argila  sem  modificação  (PE  1009  NA).  Verifica­se  a 
presença de agregados de argila com comprimento de aproximadamente 4x1 pm 
(Lxd),  mostrando  também  nenhuma  afinidade  entre  a  matriz  polimérica  e  a 
argila sem modificação, conforme visto para o sistema PE 3009 NA.

As  Figuras  8,  9  e  10  ilustram  as  fotomicrografias  dos  sistemas  de 
polietileno  de  alta  densidade/PE­g­AA/argilas  modificadas  com  os  diferentes 
percentuais  de  sal  de  amônio  (100%,  125%  e  150%).  De  acordo  com  as 
fotomicrografias apresentadas  pode­se notar a presença de tactóides  quando se 
aumentou  o  percentual  de  sal  de  amônio.  Verifica­se  também,  em  algumas 
regiões  a  presença  de  poucas  e  pequenas  partículas  esfoliadas,  quando 
comparada aos sistemas com  a presença do PE­g­MA. Provavelmente, o tipo de 
agente  compatibilizante  polimérico  influenciou  a  morfologia  dos 
nanocompósitos.
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Figura 8: Fotomicrografías de MET dos sistemas PE 1009 100: As setas ilustram os 
agregados e as partículas intercaladas

Figura 9: Fotomicrografías de MET dos sistemas PE 1009 125: As setas ilustram 
agregados e as partículas intercaladas

I
I

Figura 10: Fotomicrografías de MET dos sistemas PE 1009 150: A presença de 
agregados é vista por meio das setas

44



4. CONCLUSÕES

Nesse  trabalho,  foram  obtidos  nanocompósitos  de  polietileno  de  alta 
densidade/argilas  bentoníticas  por  meio  da  técnica  de  intercalação  por  fusão. 
Foi  observado  que  o  percentual  de  sal  para  a  organofilização  e  o 
compatibilizante  polar  influenciou  na  inflamabilidade  dos  sistemas,  ou  seja, 
com  o  aumento  no  percentual  de  sal  de  amônio  para  a  organofílização,  os 
valores  do  pico  da  taxa  de  queima  ao  calor  (pkHRR)  foram  diminuídos 
gradualmente.  No  geral,  os  sistemas  com  a  presença  do  compatibilizante 
orgânico  PE­g­MA  (PE  3009)  apresentaram valores  de pkHRR  inferiores  aos 
sistemas  com  PE­g­AA  (PE  1009),  sendo  portanto  mais  retardantes  à  chama. 
Observou­se  por  MET  que  o  aumento  do  teor  de  sal  e  a  presença  do 
compatibilizante polar favoreceram a dispersão da argila na matriz polimérica, 
com a presença de regiões intercaladas e parcialmente esfoliadas.
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1. INTRODUÇÃO

Conceitualmente os nanocompósitos são materiais híbridos em que um dos 
componentes tem dimensões nanométricas. Da mesma forma que os compósitos 
tradicionais, os nanocompósitos têm um dos componentes que atua como matriz 
e o outro como fase dispersa  [1­4]. Dos materiais usados como fase dispersa na 
preparação  de  nanocompósitos,  as  argilas  bentoniticas  têm  sido  bastante 
utilizadas  por  conterem partículas  nanométricas  e  elevada  área  superficial,  em 
comparação coro os  compósitos tradicionais que têm partículas com dimensões 
micrométricas  e/ou  milimétricas.  Além  do  mais,  os  nanocompósitos  utilizam 
baixas  concentrações  da  fase  dispersa,  enquanto  que  os  compósitos  teores 
maiores que 10% em peso o que compromete a densidade [5­8].

Desde  o  trabalho  pioneiro  em  nanocompósitos  utilizando  a  poliamida  6 
desenvolvido  pelo  grupo  de  pesquisadores  da  Toyota  no  Japão,  diversos 
polímeros  vêm  sendo  empregados  como  matrizes  na  preparação  de 
nanocompósitos.  Dentre  eles,  o  polipropileno  (PP)  tem  sido  um  dos  mais 
utilizados.  O  PP  exibe  uma  combinação  atrativa  de  baixo  custo  e  grande 
versatilidade  em  termos  de  processabilidade,  propriedades,  aplicações  e 
reciclagem.  Contudo,  este polímero por  ser  apoiar,  não possui  grupos  em  sua 
cadeia  que  possam  interagir  com  grupos  polares  existentes  na  superfície  das 
partículas  das  argilas  organofílicas  usadas.  Por  conseguinte,  isto  dificulta  a 
interação e a dispersão dessas partículas no PP. Outro aspecto  importante e que 
deve  ser  considerado  como  desafio  tecnológico  para  a  sintetização  de 
nanocompósitos  de  PP/argila,  é  a  não  afinidade  química  entre  as  cargas 
inorgânicas  de  natureza  hidrofílica  e  o  polímero  predominantemente 
hidrofóbico.  Portanto, a compatibilidade das cargas com a matriz polimérica de 
PP  pode  ser  melhorada  por  meio  da  modificação  química  superficial  das 
partículas  de  argila  com  tensoativos  e,  ainda,  pela  adição  de  um  terceiro 
componente,  os  agentes  compatibilizantes,  para  aumentar  a  afinidade  entre  a 
argila e o polímero base[9­12],

No  Brasil,  as  pesquisas  desenvolvidas  em  nanocompósitos  poliméricos 
com  argilas  bentoniticas  extraídas  da  região  Nordeste  têm  merecido  uma 
atenção  especial,  já  que  a  maioria  dos  trabalhos  usa  argilas  organofílicas 
importadas.  Particularmente  no  Estado  da  Paraíba,  pesquisadores  do

51



Departamento de Engenharia de Materiais  (DEMa) da Universidade Federal  de 
Campina  Grande  (UFCG),  iniciaram  no  ano  de  2002  pesquisas  com  argilas 
bentoníticas  (oriundas da Paraíba) e  estudos da  incorporação delas  em matrizes 
poliméricas,  visando  o  desenvolvimento  de  nanocompósitos,  embora 
anteriormente já se tenha pesquisado estas argilas para outras aplicações[13­17]. 
Os  pesquisadores  do DEMa  até  o  presente já   desenvolveram  vários  trabalhos, 
desde  a  modificação  da  argila  bentonítica  com  diferentes  tipos  de  tensoativos, 
obtendo­se  as  argilas  organofilicas,  até  a  incorporação  destas  em  diferentes 
matrizes  poliméricas  por  meio  da  técnica  de  intercalação  por  fusão,  ou  seja, 
misturando­as  com  polímeros  no  estado  fundido  em  equipamentos 
convencionais de transformação de polímeros,  tais como: misturadores fechados 
e contínuos, como mixers  e extrusoras, respectivamente[ 18­24],

Portanto,  as  pesquisas  até  então  desenvolvidas  no DEMa já  apresentaram 
avanços  significativos  no  desenvolvimento  de  nanocompósitos, principalmente 
no tratamento da  superfície da argila  (inorgânica)  com diferentes  tensoativos  de 
modo  a  favorecer  a  compatibilidade  com  polímeros  orgânicos.  Portanto,  os 
resultados destas pesquisas  sugerem avançar nas  seguintes direções:  melhorar a 
“qualidade”  da  argila  bentonítica,  ou  seja,  o  grau  de  purificação,  antes  do 
processo  de  organofilização;  aumentar  a  afinidade  do  polímero  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 dupla­rosca modulares, de maneira a dispersar bem  a argila na matriz 
polimérica  em  escala  nanométrica.  Sendo  assim,  os  objetivos  deste  trabalho 
foram:  organofilizar  uma  argila  bentonítica  com  dois  tipos  de  tensoativos  e 
avaliar o efeito  da concentração de argila,  a  influência da viscosidade da matriz 
polimérica  e  das  condições  de  processamento  (mistura)  na  formação 
morfológica e  inflamabilidade de nanocompósitos com matriz de polipropileno. 
Outras propriedades  destes  sistemas  também  foram estudadas  e o  leitor poderá 
averiguar em outros trabalhos publicados pelos autores deste capítulo [44­49].

2. METODOLOGIA

2.1. Materiais

Polímeros
A Polipropileno (PP), código H503 com IF=10g/10min e 

Polipropileno(PP), código H103 com lF=40g/10min,  fornecidos pela Braskem 
S.A.
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Argila
Foi utilizada à argila comercial Brasgel PA (sódica ativada), fornecida pela 

Indústria  Bentonit  União  Nordeste  (BUN),  localizada  na  cidade  de  Campina 
Grande  ­   PB.  A  capacidade  de  troca  de  cátions  (CTC)  desta  argila  é  de  90 
meq/lOOg  de  argila,  determinada pelo método  de  adsorção de  azul de metileno 
(ASTM C 837­84).

Tensoativoa
Sal quaternário de amônio Praepagen WB® (C loreto  de diestearil dimetil 

amônio) com  75 %  de  matéria ativa,  fabricado pela Clariant. A  estrutura 
molecular do sal está apresentada na Figura  1.

R  =  principalmente C 

R 

I

CH3­N +­R cr
i
c h 3

Figura 1: Estrutura molecular do tensoativo Praepagen WB®.

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

R  = principalmente C  !2 / m

R
I

ch ,­n *­ch 2ch ,oh cr
i
CHj

Figura 2: Estrutura molecular do tensoativo Praepagen HY®.

Compatibilizante Polar
Polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP­g­MA) polybond 3200, 

IF  =  HOg/lOmin,  concentração  de  anidrido:  2,7%  em  peso,  fabricado  pela 
Uniroyal estrutura molecular está apresentada na Figura 3.
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Figura 3: Estrutura molecular do compatibilizante PP­g­MA.

2.2. Métodos

Modificação da argila com os tensoativos
Para  obter  argilas  compatíveis  com  as  matrizes  poliméricas,  as  argilas 

devem  ser  transformadas  em  organofílicas.  Geralmente,  pode­se  obter  a 
organofílização através de diversas rotas de organofilização da argila.

Na  modificação  das  argilas  com  o  tensoativo  iônico  Praepagen  WB  e 
Praepagen  HY,  foi  utilizado  à  metodologia  de  Rodrigues12' 1  e  de  Ferreira  et 
al.[25l   Foram  preparadas  dispersões  contendo  500  mL  de  água  destilada  e 
20,08g  de  argila.  A  argila  foi  adicionada  aos  poucos  com  agitação  mecânica 
concomitante e após a adição de toda a argila a agitação foi mantida por 20 min. 
Em  seguida,  adicionou­se  uma  solução  contendo  água  destilada  (12,04  mL)  e 
tensoativo  (12,04g).  A  agitação  foi  mantida  por  mais  20  min.  Terminada  essa 
etapa, a solução foi mantida  à temperatura ambiente em repouso por 24 h.  Após 
esse  tempo,  o  material  obtido  foi  lavado  com  2600  mL  de  água  destilada  e 
filtrado  para  ser  retirado  o  excesso  de  tensoativo,  empregando­se  funil  de 
Buchner  com kitassato,  acoplado  a  uma  bomba  de  vácuo  com pressão  de  635 
mmHg. Os aglomerados obtidos  foram secados  em estufa a 60°C ± 5°C, por um 
período de 48 h e por  fim,  foram desagregados com o auxílio de almofariz até a 
obtenção  de materiais  pulverulentos  (na  forma de pó),  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.

Preparação de concentrado em misturador fechado
Comumente  na adição  de  cargas pulverulentas  aos  polímeros,  tem­se uma 

perda  significativa  da  carga  durante  a  incorporação  na  extrusora.  Em 
conseqüência  a preparação  de  um concentrado  melhora  a  inclusão  da  carga  ao 
polímero.

Na preparação do concentrado,  a argila modificada foi  secada  em estufa na 
temperatura de 60°C  durante 24 horas.  Em seguida, misturada  em concentração 
de  1:1  com  o  compatibilizante  PP­g­MA  em  um  misturador  acoplado  a  um
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reômetro  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 grânulos com as matrizes de 
polipropileno (PP H103 e H503) em diferentes condições de processo.

Preparação das misturas e moldagem dos sistemas PP/areila organofílica
O  concentrado  resultante  da  mistura  realizada  no  item  anterior  foi 

posteriormente,  triturado  e  misturado  na  forma  de  grânulos  com  o  PP.  As 
misturas  dos  polímeros  PP  H103  e  PP  H503  com  as  argilas  organofílicas 
modificadas  com  os  tensoativos  Praepagen  WB  e  Praepagen  HY,  em 
concentrações  de  1  e  3%  em massa,  foram realizadas  em uma  extrusora  rosca 
dupla  co­rotacional  modular  Imacon  DR  30­40,  com  diâmetro  de  rosca  de  30 
mm e razão L/D = 40,  com máximo de velocidade de 600 rpm e distância  entre 
os eixos de 26 mm. As condições de processo utilizadas foram as seguintes:

­  taxa  de  alimentação  dos  materiais  na  extrusora=  6  e  12  Kg/h 
(alimentação gravimétrica);

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

­  perfil  de  temperatura  nas  zonas  do  cilindro  da  extrusora,  cabeçote  e 
matriz =  180,200, 200, 2 0 0 ,200°C;

Para  avaliar  a  influência  da  mistura  no  desenvolvimento  dos 
nanocompósitos,  duas  configurações  de roscas  foram utilizadas  e denominadas 
de  rosca  1  (R l)   e  rosca  2  (R2).  Estas  geometrias  de  mistura  foram utilizadas 
sob todas as condições de processo descritas anteriormente.

A  configuração  da  rosca  1  (R l)   foi  montada  com  uma  zona  de  mistura 
constituida  por  seis  elementos  de  mistura  com ângulos  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  configuração  da  rosca  2  (R2)  foi  montada  com  duas  zonas  de  mistura, 
sendo  a  primeira  zona  idêntica  a  da  roscai  e  a  segunda  constituída  com  três 
elementos  de  mistura  com  ângulos  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  injeção,  em  injetora 
Fluidmec  30/40  nas  seguintes  condições:  perfil  de  temperatura  do  canhão: 
200°C  (zonas  1  e 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 desvios­padrão.
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Figura 5: Configuração da rosca 2 (R2).

Caracterizações
Difração  de  raios X   (DRX)  ­  As  análises  de  DRX  foram conduzidas  em 

aparelho  XRD­6000  Shimadzu  utilizando  radiação  K a  do  cobre,  tensão  de 
40KV,  corrente  de  30mA,  varredura  entre  20  de  2  a  30°  e  velocidade  de 
varredura de 2°/min.

Termogravimetria  (TG)  ­ As  análises  foram conduzidas  em aparelho TGA 
50  da  Shimadzu,  empregando­se  cerca  de  5  mg  de  amostra  e  razão  de 
aquecimento  12,5  °C/min,  de  25  a  800°C,  utilizando  atmosfera  de  nitrogênio  e 
um porta amostra de platina.

Microscopia  óptica  (MO)  ­ Foi utilizado um estereomicroscópio binocular 
com iluminação dupla, modelo Q734ZT.

Microscopia  eletrônica  de  varredura  (MEV)­  Utilizando­se  um 
microscópio  eletrônico  de  varredura  fabricado  pela  FEI,  quanta  200  FEG.  As 
superfícies  de  fratura  das  amostras  entalhadas  foram  recobertas  com  ouro 
usando  um   Sputter  Coater  SCDO  50  da  BAL­TEC.  A   voltagem  utilizada  no 
filamento foi de  lOkV, alto vácuo e aumento de até 20.000X.

Microscopia  eletrônica  de  transmissão  (MET)  ­   Foi  utilizado  um 
microscópio  eletrônico  de  transmissão  Philips  CM 120  operando  a  uma 
voltagem  de  aceleração  de  120K.V.  As  amostras  foram  retiradas  do  centro  do 
corpo  de prova de impacto.  As amostras  foram preparadas por meio da redução 
de  área  pelo  procedimento  do  “trimming”,  em  forma  trapezoidal  com  área  de 
aproximadamente  0,5 mm2.  Os  cortes  das  amostras  foram  realizados  em  um 
ultramicrótomo da marca RMC modelo MT­7000 usando uma  faca de diamante 
da marca Diatome tipo Cryohisto 45°. As condições de corte foram: temperatura 
de  ­80°C,  na  amostra  e  na  faca  de  diamante,  resfriamento  com  nitrogênio 
liquido,  e  velocidade  de  corte  de  0,lmm/s.  A  espessura  das  amostras  foi  de 
aproximadamente 25 nm.
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Teste de   inflamabilidade horizontal,  UL  94 HB ­  O ensaio  é aplicado para 
materiais  que  continuam  a  queimar  e  propagar  a  chama,  após  a  retirada  da 
chama  inicial.  A  execução  é  dada  por  corpos  de  prova  injetados,  de  modo  a 
apresentarem a normalização  da Underwrites Laboratories,  (Norma UL  94).  Os 
corpos  de prova possuem as  dimensões  de:  125 ± 5  mm de  comprimento,  13  ± 
0,5 mm de largura e espessura de 3,0 ±  0,2 mm.

3. RESULTADOS

3.1  Caracterizações das argilas bentoníticas

Difracâo de raios X (DRX)
A  Figura  6  ilustra  os  difratogramas  das  argilas  bentoníticas  não 

modificadas e modificadas com os tensoativos Praepagen WB  e Praepagen HY. 
Os resultados mostram que populações com diferentes  espaçamentos basais  são 
observadas  para  diferentes  tensoativos  e  que  o  espaçamento  basal  aumenta  de 
acordo com o tipo de tensoativo utilizado. Na argila bentonítica modificada com 
o Praepagen WB  foram observadas  três populações  de espaçamentos basais.  O 
tipo  de  tensoativo  utilizado  na  organofilização  das  bentonitas  influencia 
diretamente no  valor do  espaçamento basal  e  está  relacionada  ao  comprimento 
da  cadeia  alquilica  do  tensoativo.  O  tensoativo  Praepagen  WB  utilizado  na 
organofilização  da  argila  tem   em  sua  estrutura  química:  2  caudas  com 
predominância  de  18  átomos  de  Carbono;  2  grupos  CH3  (Figura  1),  e  o 
tensoativo Praepagen HY tem o grupo OH; uma cauda com  12  e  14  átomos  de 
carbono e 2 grupos CH3 (Figura 2).
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A  ocorrência  de  duas  ou  três  populações  de  espaçamento  basal  após  a 
organofilização  ainda  é  complexo.  Uma  das  hipóteses  proposta  por, 
Jordan(1949)|4S|,  decorre do estudo de cátions  quaternários de amônio de cadeia 
alquílica,  com  1  a  18  átomos  de  carbono  por  radical  alquidico  (Figura  7).  O 
estudo  sobre  o  efeito  do  número  crescente  de  átomos  de  carbono  no  valor  da 
reflexão basal da  esmectita  foi realizado  e  através  deste  chegou­se  as  seguintes 
conclusões:  com até  10  átomos  de  carbono há  contração da reflexão basal para 
valor  constante  de  13,6  Â  e,  a  partir  de  12  átomos,  a  reflexão  basal  aumenta 
para o valor constante de  17,6 Á.

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

Figura 7: Efeito do número de átomos de carbono na cadeia alquilamínica do 
quaternário de amônio (“quat”) sobre o valor da reflexão basal da montmorilonita 

organofílica. Fonte: Coelho e Santos 2007 [43l

Tabela  1: Distância Interplanar basal dom  das argilas.
Amostra (argila) 20 d00!)(Ã)

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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Análise termogravimétrica dos tensoativos (TG1
Os  resultados  de  TG para  os  tensoativos  Praepagen WB  e  Praepagen HY 

estão  apresentados  na  Figura  8.  Observa­se  que  os  tensoativos  iônicos 
apresentam  uma  perda  de  massa  de  5  e  15  %,  respectivamente,  até  a 
temperatura  de  100  °C.  Essa  primeira  perda  de  massa  observada  para  os  dois 
tensoativos  é  devida  à  evaporação  de  água  livre  e outras  substâncias  presentes 
na  composição  dos  tensoativos.  A  perda  de  massa  para  os  tensoativos  no 
intervalo de temperatura entre  100  e 210 °C é referente a outras  substâncias que 
fazem parte da composição.  A massa perdida acima de 210 °C  refere­se à perda 
de  elementos  presente  na  estrutura  química  ativa  dos  tensoativos  [24  .  Os 
tensoativos  iônicos apresentaram perda  de massa  de 75% para o WB  e de 40% 
para  o  HY  do  componente  ativo  só  após  200°C,  o  que  é  positivo  já   que  a 
temperatura de processamento do polímero com a argila é de 200°C. Observa­se 
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 diferença de composição 
química.  O  Praepagen HY tem  40%  de matéria  ativa  e  predominantemente  12 
e l4   átomos  de  carbonos  e  2  grupos  CH3  na  sua  estrutura  e  o  Praepagen WB 
possui  75%  de  matéria  ativa,  2  caudas  predominantemente  com  18  átomos  de 
carbonos e 2  grupos CH3.

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

Análise  termogravimétrica  (TG)  das  areilas  organofílizadas  com  os
lensoativos

Os  resultados  de  TG  apresentados  na  Figura  9  para  as  argilas 
organofílizadas  indicam  que  a  Brasgel  PA  perdeu  10%  de  massa  na  faixa  de 
temperatura  de  40­120  °C  e  6%  na  faixa  de 451­900  °C.  A primeira  perda  de 
massa  observada é devido à evaporação de moléculas de água  livre e adsorvida
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nos  cátions  interlamelares  da  bentonita  e,  a  segunda  perda  está  relacionada  à 
desidratação  de  moléculas  de  água  do  retículo  cristalino.  Nas  argilas 
organofílicas  intercaladas  com  os  tensoativos  Praepagen HY  e  Praepagen WB, 
ocorreram perdas  de água  de 0,6%  até  100°C  e uma grande perda  de massa  na 
faixa  de  temperatura  de  216­729  °C,  proveniente  da  decomposição  dos 
tensoativos  de amônio.  A massa  perdida  acima  de 450  °C  foi  maior do  que  na 
argila  sódica  e  isso  é  devido  à  perda  das  moléculas  de  água  por  desidratação 
somada à 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  Caracterização dos sistemas PP/areila

Diffacâo 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. 
Observa­se  que  após  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  condições  de  processamento:  taxa  de  alimentação  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  ângulos  2 0   menores  conforme 
apresentado  nas  Figuras  (10,  11  e  12),  com  espaçamento  d(ooi)  maior  entre  a 
lamelas  da  Brasgel  ORG  WB,  mostrando  que  ocorreu  a  intercalação  do 
polimero  entre  as  camadas  da  argila.  As  linhas  pontilhadas  nas  figuras  abaixo 
representam  à  posição  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,  mostraram­se  independentes  do  teor  de  argila  organofílica,  da
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configuração  e  velocidade  da  rosca,  da  taxa  de  alimentação  e  do  índice  de 
fluidez  da matriz.  Lertwimolnun &  Vergnes[2S1  também  estudaram a  influência 
do compatibilizante e das  condições  de processamento  na  dispersão  das  argilas 
organofílicas em matriz de polipropileno, preparado por extrusão.  Os resultados 
de  DRX  mostraram  que  o  espaçamento  basal  cfooi),  ou  seja,  o  processo  de 
intercalação  e/ou  esfoliação  é  completamente  independente  do  tempo  de 
mistura,  da  velocidade  da  rosca  e  da  taxa  de  alimentação.  Outros  autores129'331 
verificaram  a  influência  das  condições  de  processamento  na  formação  de 
nanocompósitos  de  polipropileno/argila  organofilica,  pela  técnica  de 
intercalação  por  fusão  e  concluiram  que  as  condições  de  processamento  não 
influenciavam  na  formação  de  nanocompósitos.  Dong  &  Bhattacharyya1341; 
Sharma  &  Nayak1351  et  al.  em seus  estudos  verificaram que  a  concentração  de 
argila organofilica em até 7% não influencia na formação de nanocompósitos.

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  1  e 3%  de argila Brasgel ORG WB, com 
alimentação 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  alimentação  de  12  kg/h.  A  concentração  de  argila 
utilizada foi de  1% em massa. As  linhas pontilhadas na Figura  13  representam a 
posição do pico da argila Brasgel ORG HY.

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

A argila Brasgel  PA modificada com o tensoativo Praepagen HY utilizada 
nos  nanocompósitos  apresentou  um   pico  de  diffação  em  2 0   de  4,8°  que 
corresponde  a  um  espaçamento  basal  de  18,39  Á.  Após  o  processamento  na 
rosca 2 com ambos  os polímeros,  PP H103  e H503,  observa­se que os  sistemas 
com  1  %  de  argila  Brasgel  ORG  HY  (Figura  13),  sofreram deslocamento  dos 
picos da argila  para ângulos 2 0  maiores, com espaçamento d<ooi)  menor entre a 
lamelas  da  argila Brasgel ORG HY,  mostrando que não  ocorreu  a  intercalação 
do  polímero  entre  as  camadas  da  argila.  Verifica­se  também  que  não  houve 
influência  da  velocidade  de  rosca  100  e  300  rpm  e  do  índice  de  fluidez 
(viscosidade) da matriz na formação de nanocompósitos.

10 K)

20 20
Figura 13: Difratogramas do PP H103 e PP H503 com  1% de argila organofílica HY, 

alimentação de 12 Kg/h, rosca R2 a  100 e 300 rpm.
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A  diminuição  do  espaçamento  basal  (dooi)  para  os  sistemas  com  a  argila 
organofílica  HY,  evidenciada  pelo  deslocamento  de  2 9   para  ângulos  maiores, 
deve­se provavelmente a  instabilidade térmica  inferior do tensoativo Praepagen 
HY.  Este  comportamento  pode  estar  relacionado  a  um   número  inferior  de 
carbono presente na estrutura química 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:  preparação  do  concentrado  (misturador  fechado),  na 
incorporação do concentrado (argila/polímero) à matriz polimérica (extrusora) e 
na  preparação  dos  corpos  de  prova  (injeção),  pode  ter  provocado  um   colapso 
das  lamelas  da  argila.  Nesse  caso,  não  há  a  indicação  de  uma  estrutura  de 
nanocompósitos  e  sim uma  estrutura  de um  microcompósito devido ao colapso 
das  lamelas  de  argila.  Sharma  &  Nayak 1351  e  Anadão[71  et.  al.  estudando  os 
efeitos  físico­mecânico,  térmicos  e  morfológicos  de  polipropileno/argila 
organofílica,  chegaram  à  conclusão  que  a  formação  dos  nanocompósitos 
depende do tipo de tensoativo utilizado.

Microscopia óptica
As  Figuras  14,  15  e ló   apresentam as  fotomicrografias  ópticas  observadas 

em corpos de prova de tração dos  sistemas PP H103 e H503 com teores de  1% e 
3% em massa de argila Brasgel PA WB, processadas com as roscas  1  e 2  a  100 
e 300 rpm e 6  e  12  kg/h.  Visualmente a  “olho nu” não é perceptível a presença 
de aglomerados  de partículas  nos  corpos  de prova  após moldagem por  injeção. 
Portanto,  por  meio  da  microscopia  ótica,  em  todas  as  fotos  observa­se  a 
presença de partículas e/ou aglomerados de partículas  com tamanhos variados  e 
bem  distribuídos  na  matriz  de  polipropileno.  Percebem­se  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  não  esteja 
mostrado  nas  fotos,  o  padrão  morfológico  observado  no  estereomicroscópio  é 
igual  ao  longo da  espessura  do  corpo  de prova.  Quanto às variáveis  estudadas, 
em geral  não  se observa  grandes  diferenças  nesta  escala  em relação  ao  tipo  de 
rosca  utilizada,  viscosidade  da  matriz  polimérica,  condições  de  processo  e 
concentração de argila.

As Figuras  17  e  18  apresentam as  fotomicrografias  ópticas  observadas  em 
corpos  de prova de  tração  dos  sistemas  PP  H103  e H503  com  teor  de  1%  em 
massa de argila Brasgel PA HY, processadas com a roscas 2 com 100 e 300 rpm 
e  12  kg/h.  Observa­se  a  presença  de  aglomerados  de  partículas  com tamanhos 
variados  e bem  distribuídos na matriz de polipropileno.  Porém,  observa­se uma 
quantidade maior com tamanhos em torno de 50mm e com apenas  1% de argila, 
o  que  significa  que  a  argila  Brasgel ORG HY não  dispersou bem na matriz  de
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PP,  conforme  corroborado  também  pelas  análises  de  DRX  discutidas 
anteriormente.

a  b
Figura 14: Fotomicrografías ópticas do PP H103 (a) e H503  (b) com 1% de Brasgel 

ORG WB,  12 kg/h, RI  a  100 rpm.

a  b
Figura  15: Fotomicrografías ópticas do PP H103 (a) e H503  (b) com 3% de Brasgel 

ORG WB,  6 kg/h, R2 a  100 rpm.

*00 un

a
Figura 16: Fotomicrografías ópticas 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 ópticas do PP H103 (a) e H503 (b) com 1% de Brasgel 

ORG HY,  12 kg/h, R2 a  100 rpm.

a  b
Figura  18: Fotomicrografias ópticas do PP H103 (a) e H503 (b) com 1% de Brasgel 

ORG HY,  12 kg/h, R2 a 300 rpm.

Microscopia eletrônica de varredura (MEVj
A Figura  19  ilustra as  fotomicrografias observadas na  superfície 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.  Observa­se  a  presença 
partículas  com tamanhos  entre 0,1  a  0,5  mm (100  ­   500  nm)  bem distribuídas 
na  matriz  de  polipropileno.  Nesta  escala  não  se  percebe  aglomerados,  como 
visto na Figura  16b para esta amostra, ou seja,  isto sugere que se deve analisar o 
material  com  várias  técnicas  microscópicas  para  não  se  ter  equívoco  na 
interpretação  morfológica  real  do  nanocompósitos  formado,  caso  a  morfologia 
seja  observada  por  apenas  uma  técnica.  Na  literatura  outros  autores13  371 
observaram  que  as  partículas  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 Eletrônica de Transmissão (MET)
A  microscopia  eletrônica  de  transmissão  permite  analisar  numa  escala 

menor  detalhes  da  morfologia  dos  nanocompósitos  não  vistas  por microscopia 
ótica  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  observa­se a  formação  de tactóides  e  a presença 
de  partículas  dispersas.  Os  tactóides  são  constituídos  de  regiões  escuras  que 
representam  partículas  de  argila  empilhadas  e  de  regiões  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/Rl/3%/100rpm,  cuja  nomenclatura  é:  (polímero/tipo  de 
rosca/concentração  de  argila/velocidade  de  rosca),  apresentam uma morfologia 
composta  de  lamelas  de  argila  intercalada  na  matriz  polimérica.  O  sistema 
PPH503/Rl/3% /100rpm  (Figura  21)  apresenta  uma  morfologia  composta  de 
aglomerados  de  partículas  de  argila  (tactóides).  Já  os  sistemas 
PPH503/R2/3%/100rpm,  PPH503/R2/l% /100rpm  e  PPH103/R2/l% /100rpm 
(Figuras  22,  23  e  24,  respectivamente)  exibiram  uma morfologia  composta  de 
lamelas  intercaladas  e  algumas  partículas  isoladas,  caracterizando  esfoliação. 
Nestas  micrografias  de  MET  observa­se  que  a  rosca  2  (mais  elementos  de 
mistura) promoveu uma maior  intercalação e esfoliação das partículas  de argila 
pela matriz polimérica. Outras  investigações na literatura de Ratiinac et al.1™1  et 
al.,  Furlan et  al.[40],  Shirazi &  Janghorban'4' 1,  estudaram o efeito das  condições 
de  processamento  na  formação  de  nanocompósitos  e  obtiveram  estrutura 
morfológica predominantemente intercalada.
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Portanto,  para  os  sistemas  utilizados  neste  trabalho,  o  processamento por 
extrusão na rosca 2 promoveu o cisalhamento onde foi possível obter  esfoliação 
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 formação morfológica mista dos nanocompósitos  obtidos 
Com  base  nas  observações  das  micrografias  obtidas  por  meio  da 

microscopia ótica e eletrônica de varredura e transmissão,  é possível  inferir para 
os  sistemas  estudados  nesta pesquisa  que o padrão morfológico desenvolvido é 
composto  por  uma mistura  de  aglomerados  de partículas  com tamanhos  de  até 
50mm  (macroestruturas);  tactóides  (grupo  de  partículas  intercaladas)  de  até 
500nm (microestruturas) e partículas dispersas ou esfoliadas com comprimentos 
de até 200nm (nanoestruturas),  conforme esquema mostrado  a  seguir  na Figura 
25.
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# 2 0 0

Figura 25: Representação esquemática da morfologia mista dos nanocompósitos 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  1  e 3% de Brasgel ORG WB,  em 
diferentes condições de processamento. A  simbologia apresentada nestas tabelas 
significa:  T.A.­  taxa  de  alimentação;  V.R.  Velocidade  da  rosca;  V.Q. 
velocidade de queima

Observa­se  que  a  adição  de  argila  organofílica  nos  sistemas  preparados 
com  o  PP  H103  promoveu,  na  sua  maioria,  uma  diminuição  na velocidade  de 
queima  dos  corpos  de  prova  (Tabela  2),  não  sendo  influenciados  pelas 
condições  de processamento e concentração de argila.  Os  sistemas  obtidos com 
o  PP  H503  apresentaram  um  comportamento  da  velocidade  de  queima 
ligeiramente próximo ao do PP H503 puro (Tabela 3).

Em geral,  as condições de processamento não influenciaram na velocidade 
de  queima  dos  sistemas  preparados  com  a  argila  Brasgel  ORG WB,  havendo 
uma  influência  significativa  do  índice de  fluidez nessa  propriedade,  ou  seja,  os 
sistemas  preparados  com  a  matriz  de  maior  índice  de  fluidez  (PP  H103) 
apresentaram melhores resultados para essa propriedade.
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Barbosa1421  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  organofílica,  que não 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 condições de processamento

Argila
(%)

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

­ ­ ­ ­ 30,0 ± 2,9
­ RI 12 100 33,6 ±2,6

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 ±3,5

3 R2 12 300 26,3 ±2,7

Tabela 3: Velocidade de queima do PP H503 e dos sistemas com Brasgel ORG WB em 
diferentes condições de processamento____________________ ________________

Argila
(%)

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

­ ­ ­ ­ 25,5 ± 2,5
­ R2 6 100 24,1 ±2,8
1 RI 6 100 24,2 ± 3,2
1 RI 12 100 23,9 ± 4,2
3 RI 6 100 25,7 ±2,9
3 RI 12 100 25,3 ±4,0
1 R2 6 100 25,1 ±3,5
1 R2 12 100 23,7 ± 2,8
1 R2 6 300 24,1 ± 2,9
3 R2 6 300 28,1 ±3,2
3 R2 12 300 25,7 ± 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 e 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),  Não  foram  observadas  mudanças  significativas  nos  sistemas 
quanto  à  velocidade  da  rosca.  Os  sistemas  obtidos  com  o  PP  H503  (Tabela  5) 
apresentaram valores de velocidade de queima próximos ao PP puro.

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

Argila
(%)

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

­ ­ ­ ­ 33,6 ±2,6

1 R2 12 100 23,8 ±2,2

1 R2 12 300 23,1 ±2,5

ibela 5: Velocidade de  aueim a do  PP H503 e dos  sistemas com  B raseel ORG  HY

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

­ . ­ ­ 25,5 ± 2,5
1 R2 12 100 22,4 ±2 ,3

1 R2 12 300 23,7 ± 3 ,0

4.  CONCLUSÕES

Com  base  nos  resultados  apresentados  em  relação  à  organofilização  e 
estabilidade  térmica  das  argilas  organofílicas  neste  trabalho,  pode­se  concluir 
que:  a  análise  de  diffação  de  DRX  das  argilas  organofílicas  mostrou  que  a 
distância  interplanar basal d<ooi) e o surgimento novos picos foram afetados pelo 
tipo  de  argila  e  tensoativo  utilizado;  verificou­se  também  que  8  argila  com  o 
tensoativo  com  maior  numero  de  carbono  na  cadeia  alquidica  apresentou  os 
maiores  valores  de  distância  interplanar  basal  d<ooi);  à  formação  e  propriedades 
dos  nanocompósitos  pode­se  verificar  que:  o  deslocamento  dos picos  de  DRX 
dos  sistemas  polipropileno  com  argila  Brasgel  ORG  WB  para  valores  de  2q 
menores,  indicou  a  formação  de  nanocompósitos  com  estrutura  predominante 
intercalada;  verificou­se  ainda  que  o  deslocamento  dos  picos  de  DRX  dos 
sistemas com argila Brasgel ORG HY para valores de 2q maiores,  indicou a não 
formação  de  nanocompósitos  e  sim  de  um  microcompósito;  pode­se  observar
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também que as condições de processamento  (tipo  de rosca,  taxa de alimentação 
e  velocidade)  e a  viscosidade  da  matriz,  tiveram pouca  influencia  na  obtenção 
de  nanocompósitos  e  na  inflamabilidade  dos  sistemas  em  geral.  Com  essas 
afirmações  conclui­se  que  a  partir  do  método  de  organofilização  das  argilas 
bentoníticas  com  dois  tipos  de  tensoativos  e  das  condições  de  processamento 
utilizadas na mistura do polipropileno com as argilas  organofilicas,  foi possível 
desenvolver nanocompósitos  com  uma  estrutura mista  (aglomerados,  tactóides, 
e partículas esfoliada) com predominância de estrutura intercalada.
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I.  INTRODUÇÃO

Atualmente vem­se dando muita  atenção aos  nanocompósitos poliméricos, 
especialmente  aos  desenvolvidos  com  silicatos  em  camadas,  devido  à  grande 
necessidade de materiais avançados de engenharia e ao fato dos polímeros puros 
não  apresentarem  o  comportamento  ou  as  propriedades  necessárias  para 
determinadas  aplicações[l­5].  De  acordo  com  Sinha  Ray  e  Okamoto[6],  dois 
trabalhos  estimularam  o  interesse  de  pesquisadores  acadêmicos  e  da  indústria 
nesses  materiais:  no primeiro,  o  grupo  Toyota  reportou  o  desenvolvimento  de 
nanocompósitos  de poliamida  6/montmorilonita  com  pequenas  quantidades  de 
silicato  e melhoramento  significativo das  propriedades mecânicas  e térmicas;  e 
no  segundo,  realizado  por Vaia  et  al.[7],  que  relata  a  possibilidade  de  utilizar 
diversos  polímeros  no  estado  fundido  com  silicatos  em camadas  sem o uso  de 
solventes orgânicos.

Na  literatura  encontram­se  vários  estudos  realizados  a  fim  de  se  obter 
nanocompósitos  cujas  propriedades  advém  da  sinergia  entre  os  componentes, 
polímero  e  partículas  nanométricas[8­10].  Diversos  fatores  têm  sido  estudados 
visando contribuir para o melhoramento das propriedades  dos  nanocompósitos. 
Dentre eles podem­se destacar: o peso molecular da matriz polimérica, o tipo de 
sal orgânico, o modificador da argila, o teor de argila, as condições operacionais 
dos equipamentos de processamento,  etc.

Nanocompósitos  poliméricos  compreendem uma  classe  de materiais  onde 
substâncias  inorgânicas  de  dimensões  nanométricas,  tais  como  argilas  e  outros 
minerais,  são  finamente  dispersos  dentro  de  uma  matriz  polimérica  [11].  Os 
híbridos  orgânico/inorgânico  exibem  melhores  propriedades  quando 
comparados  com  os  polímeros  puros  ou  aos  compósitos  convencionais,  tais 
como  maior  módulo  e  resistência  à  tração,  maior  resistência  a  solventes  e  ao 
fogo  e  boas  propriedades  óticas,  magnéticas  e  elétricas[12].  A  melhora  nas 
propriedades  dos  nanocompósitos  é  alcançada  com uma  fração  volumétrica  de
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carga  pequena  (1­10%),  e  devido  à  elevadíssima  razão  de  aspecto  da  carga. 
Além  do  mais,  os  nanocompósitos  poliméricos  possuem  a  vantagem  adicional 
de  poderem  ser  processados  com  as  técnicas  e  equipamentos  convencionais 
(extrusoras,  injetoras,  etc.) utilizados para polímeros  [13].

Para  que  a  argila  esteja  uniformemente  dispersa  no  polímero  e  para  que 
haja  interação  interfacial  entre  a  matriz  polimérica  e  o  silicato,  tratamentos 
superficiais  das  argilas  com sais  orgânicos  são  indispensáveis  para  que  esta  se 
tome organofílica,  isto é,  compatível com polímeros orgânicos  e,  dessa  forma, o 
híbrido obtido apresente maior desempenho  [14],

Os  nanocompósitos  podem  ser  produzidos  por  polimerização  in  situ, 
intercalação por  solução  e  intercalação por  fusão.  Esta  última  técnica  tem sido 
bastante utilizada  devido  ao  material  ser  processado  sem  a  necessidade  do  uso 
de solventes,  o que  é  interessante do ponto de  vista  ambiental  e econômico.  As 
estruturas  (morfologia)  que  podem  ser  obtidas  do  híbrido polímero/argila  são: 
microcompósitos  (compósito  convencional),  nanocompósitos  intercalado, 
intercalado/floculado e esfoliado ou delaminado(15],

Para  a  preparação  de  nanocompósitos  polímero/argila,  vários  tipos  de 
matrizes poliméricas têm sido empregadas, dentre elas destacam­se: poliamida 6 
(PA6), polipropileno (PP), polietileno (PE), poliestireno (PS),  poliuretano (PU), 
polímeros  vinílicos  como  o poli(metacrilato  de metila)  (PMMA), policarbonato 
(PC), etc.  [16­17],

2.  METODOLOGIA

Materiais
Argila  Bentonítica  Brasgel  PA  (sódica),  CTC  (capacidade  de  troca 

catiônica) = 90meq/100g (método de adsorção de azul de metileno), passada em 
peneira  ABNT  n°.  200  (D  =  75pm),  de  cor  creme,  fornecida  pela  Bentonit 
União 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  quaternário  de  amônio  utilizado  para  organofilizar  a  argila  foi  o 
Genamin (Cloreto de hexadeciltrimetil amônio), 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 grânulos de coloração branca.

Métodos
Para  tomar a  argila  compatível  com a matriz  polimérica,  os  íons  de  sódio 

presentes entre as  lamelas dela foram trocados por íons de amônio para produzir 
a argila organofílica, que foi  denominada de OMMT. Essa troca foi realizada na
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presença  do  sal.  Para  a  obtenção  da  argila  organofílica  (OMMT)  foi  realizado 
tratamento  apropriado  para  o  sal,  baseando­se  na  CTC  da  argila,  conforme 
procedimento reportado em trabalhos anteriores  [18­20].

Para  a  obtenção  dos  nanocompósitos  de  poliamida  6  com  três  pesos 
moleculares  e argila,  inicialmente,  foram preparados  concentrados  (1:1)  em um 
misturador  interno  acoplado  ao  Reômetro  de  Torque  System  90  da  Haake­ 
Büchler,  operando  a  240  °C,  60  rpm  por  10  minutos.  Os  concentrados  foram 
triturados  em  moinho  de  facas  e,  posteriormente,  adicionados  à  matriz 
polimérica,  em  quantidades  necessárias  para  a  obtenção  de  teores  nominais  de 
3%  em massa  de  argila.  As misturas  foram processadas  em extrusora  de  rosca 
dupla contra­rotativa  acoplada  a um Reômetro de Torque System 90 da Haake­ 
Büchler, utilizando temperatura de 230 °C na  Ia zona e 240 °C nas demais zonas 
de  aquecimento  e  velocidade  de  rotação  das  roscas  de  60  rpm.  Para  efeito  de 
comparação,  as  poliamidas  puras  com  os  três  pesos  molares  foram  extrusadas 
sob as mesmas condições das misturas.

As  misturas  obtidas  foram  injetadas  em  injetora  Fluidmec  a  240°C,  na 
forma  de  corpos  de  prova  de  tração  (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 
vácuo a 80± 5°C por 24 horas, para a retirada de umidade.

3.  RESULTADOS

3.1  Caracterização da Argila

Fluorescência de Raios­X ÍFRX1
A Tabela  1  ilustra a composição química da  argila sem tratamento (MMT) 

e  da  argila  organofílica  (OMMT)  obtida  por  Fluorescência  de  Raios  X. 
Observa­se uma  composição  elementar  característica  das  argilas.  Para  a  argila 
sem tratamento (MMT), pode­se destacar a presença de óxido de sódio (Na20). 
Observa­se que o sódio presente na argila sem tratamento não aparece na argila 
tratada,  evidenciando­se  assim  a  troca  catiônica  dos  íons  sódio  pelos  cátions 
orgânicos do sal. Para a argila organofílica verifica­se também a presença de um 
maior  teor  de  cloro  que  pode  ser  atribuída  a  um  processo  de  lavagem  não 
eficiente.
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Tabela   1:  C om posição  qu ím ica  da argila   sem   tratamento  (M M T )  e  da  argila  o rgano fílica

Óxidos 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
Na20 1,12 ­

k 2o 0,85 0,84
Cl 0,41 0,76
so2 0,09 0,10
MnO 0,08 0,04
p ,o , 0,07 0,06
0r2O3 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 ÍFTIRt
A   Figura  1  apresenta  os  espectros  na  região  do  infravermelho  por 

transformada  de  Fourier obtidos  para  a  argila  sem tratamento  (MMT)  e para  a 
argila  organofílica  (OMMT).  Na  argila  organofílica  (OMMT),  observam­se 
novas  bandas  características  do  sal  utilizado,  na  faixa  de  2,920  cm­1  que 
correspondem  às  vibrações  de  estiramento  assimétrico  do  grupo  CH2  e  em 
aproximadamente  1.480  cm­1,  às  vibrações  de  flexão  dos  grupos  CH3.  Isto 
evidencia  a  presença  das  moléculas  do  sal  na  argila,  como  também verificado 
por  Barbosa[21],  Observa­se  a  presença  de  hidroxilas  da  argila  em  3.600  a 
3.400 cm­1.  Em  1.630  cm­1, uma banda característica de água adsorvida;  entre 
1.050 e 800 cm­1,  banda característica  de  ligações Si­O­Si  e na faixa de 530 a 
470  cm­1,  banda  característica  da  camada  octaédrica  para  a  argila  sem 
tratamento (MMT) e para a argila organofílica (OMMT).
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Figura 1: Espectros de FTIR da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofílica
(OMMT).

Difracão de Raios­X (DRX1
A Figura 2 ilustra o resultado da análise de DRX da argila  sem tratamento 

(MMT)  e  da  argila  organofílica  (OMMT).  Comparando­se  os  difratogramas, 
pode­se  visualizar  que  houve  um  deslocamento  do  ângulo  20  de  7,3°  (MMT) 
para  4,06°  (OMMT),  ou  seja,  a  distância  basal,  dOOl,  passou  de  12,1  Á   para 
21,7 Â,  respectivamente.  Isto  indica que houve a  intercalação das moléculas do 
sal  entre  as  camadas  da  argila,  conforme  visualizado  em  outros  trabalhos[22, 
23] que também utilizaram este sal quaternário de amônio na organofilização de 
argilas bentoníticas de mesma procedência.

Figura 2: Difratogramas de DRX da argila sem tratamento (MMT) e da argila 
organofílica (OMMT).
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Termo gravimetria (TG)
As  Figuras  3  e  4  apresentam  as  curvas  TG  e  DTG  para  a  argila  sem 

tratamento  (MMT)  e para  a  argila  organofílica  (OMMT)  obtidas  em atmosfera 
oxidativa  (ar).  Observa­se  que  a  argila  MMT  apresenta  uma  etapa  de 
decomposição  que ocorre na  faixa de 20  °C  a 98  °C,  correspondente à perda de 
água  adsorvida  e  outra  na  faixa  de  400  °C  a  545  °C,  correspondente  à 
deshidroxilação  do  argilomineral.  Para  a  argila  organofílica  (OMMT)  ocorre 
uma pequena  perda de massa na  faixa de 24 °C  a  98  °C  correspondente à perda 
de  água  adsorvida.  Esta  perda  de  massa  da  OMMT  em  relação  à  MMT,  pode 
estar  relacionada  à  hidrofobicidade  devido  à  organofilização  da  argila.  Uma 
nova perda de massa ocorre na  faixa de  175  a 381  °C,  com um  máximo  em 299 
°C,  correspondente à decomposição do  sal quaternário de amônio e,  outra perda 
de  massa  na  faixa  de  515  °C  a  661  °C,  correspondente  à  deshidroxilação  do 
argilomineral.  Estes resultados estão de acordo com o que foi observado por Xie 
et  al.[24],  onde a  análise  termogravimétrica  da  argila  mostrou  duas  transições 
térmicas:  uma  correspondente  à  perda  de  água  adsorvida,  que  volatiliza  em 
baixas  temperaturas,  na  faixa  de  20  °C  a  100  °C;  e,  a  outra  correspondente  a 
deshidroxilação do argilomineral,  que ocorre em temperaturas  mais  altas,  entre 
400  “C  a  550  °C.  Segundo  os  autores,  a  decomposição  térmica  da  argila 
organofílica  é  considerada  em  quatro  regiões:  a)  abaixo  de  180  °C  ocorre  a 
perda  de  água  adsorvida  e  espécies  gasosas;  b)  entre  200  °C  e  500  °C  onde 
envolve a perda de substâncias orgânicas; c) entre 500 °C e 700 °C relacionada à 
perda de massa referente a deshidroxilização do aluminosilicato; e, d) entre  700 
°C e  1000 °C, resultante da  perda residual (resíduo orgânico carbonáceo).

Figura 3: Curvas TG da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofílica (OMMT)
em atmosfera de ar.
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Figura 4: Curvas DTG da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofílica 
(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  organofílica  (OMMT)  obtidas  em  atmosfera  inerte 
(nitrogênio).  Observa­se  que  a  argila  MMT  apresenta  uma  etapa  de 
decomposição  na  faixa  de  20  °C  a  125  °C,  correspondente  à  perda  de  água 
adsorvida,  e  outra  na  faixa  de  378  °C  a  558  °C,  correspondente  à 
deshidroxilação  do  argilomineral.  Para  a  argila  organofílica  (OMMT),  ocorre 
uma  pequena  perda  de  massa  na  faixa  de  23  °C  a  116  °C  que  pode  estar 
relacionada  à  perda  de  água  adsorvida.  Uma  nova  perda  de  massa  ocorre  na 
faixa  de  150  °C  a  494  °C,  com  um   máximo  em  291  °C,  correspondente  à 
decomposição do sal quaternário de amônio e, outra perda de massa na  faixa de 
523  °C  a  700 °C,  correspondente  à deshidroxilação  do argilomineral.  Verifica­ 
se  que  praticamente  não  há  diferença  entre  as  perdas  de  massa  em  atmosfera 
oxidativa  (ar)  e  inerte  (nitrogênio),  o  que  é  interessante  do  ponto  de  vista 
tecnológico.

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

3.2  Caracterização dos Nanocompósitos Poliamida 6/Argila

Fixou­se  o  percentual  em  3%  em  peso  de  argila  e  foram  analisados  os 
resultados de Reometria de Torque,  índice de Fluidez,  Espectroscopia na região 
do  Infravermelho  (FTIR), Difração de Raios­X  (DRX), Microscopia Eletrônica 
de  Transmissão  (MET),  Calorimetria  Exploratória  Diferencial  (DSC), 
Caracterização  Mecânica  sob  Tração  e  sob  Impacto  Izod  e  Caracterização 
Termomecânica por HDT.

Reometria de Torque
A Figura  7  apresenta  os dados obtidos de torque em função do  tempo para 

a matriz de poliamida 6  com três pesos moleculares na temperatura de 240 °C e 
velocidade  dos  rotores  de  60  rpm.  Pode­se  observar  que  as  matrizes  de 
poliamida  de  baixo  (BPM)  e  médio  (MPM)  pesos  moleculares  apresentam 
valores  de  torque  semelhantes,  indicando  semelhança  na  viscosidade  para  as 
condições  de processos  utilizadas.  Entretanto,  para  a  poliamida  com  alto  peso 
molecular (APM) ocorreu um aumento no torque,  o que indica uma viscosidade 
maior em relação às outras matrizes.

As  Figuras  8  (a  e  b)  apresentam  o  torque  em  função  do  tempo  para  os 
nanocompósitos  de  poliamida  6  com  três  pesos  moleculares  e  as  argilas  sem 
tratamento  (MMT)  e  organofílica  (OMMT)  que  foram  introduzidas  na  matriz 
após  2  minutos  e  meio  em  que  esta  se  encontrava  na  câmara  de  mistura. 
Observa­se  que  a  presença  da  argila  organofílica  em  todas  as  matrizes 
poliméricas  aumenta  o  torque  quando  comparado  à  argila  sem  tratamento.  É 
interessante  visualizar  que  a  presença  da  OMMT  na  poliamida  aumenta  e 
estabiliza  o  torque  em  relação  aos  mesmos  sistemas  com  MMT,  sendo  este 
efeito  mais  evidente  para  a  poliamida  de  médio  e  alto  pesos  moleculares. 
Provavelmente,  a  argila  organofílica  tem  mais  interação  com  o  polímero  em
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relação  à não tratada,  devido à expansão  das  camadas provocada pela presença 
das cadeias orgânicas do sal, que favorece à difusão do polímero para dentro das 
galerias  da  argila,  aumentando assim a viscosidade do sistema.  Este efeito pode 
ser um  indicativo da ocorrência de intercalação do polímero entre as  lamelas da 
argila e consequentemente melhor dispersão

T e m p o   (m in )

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

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

índice de Flnidez
As Figuras 9 (a e b) ilustram os resultados das medidas de índice de fluidez 

para a poliamida 6 com diferentes pesos moleculares  e seus nanocompósitos  de 
poliamida  6/argila  organofilica,  respectivamente.  Comparando­se  os  dados  de 
índice  de  fluidez  das  poliamidas  apresentados  na  Figura  9  (a),  verifica­se  que 
estão  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 
índice  de  fluidez.  Na  Figura  9  (b),  observa­se  uma  diminuição  do  índice  de
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fluidez para  o peso  de 2,16  Kg,  em  relação  à  Figura  9  (a),  isto  é,  aumento  da 
viscosidade,  com  a  presença  da  argila  organofílica  nas  matrizes  poliméricas, 
sendo esse aumento de viscosidade mais pronunciado para as matrizes de baixo 
e  médio  pesos  moleculares.  Esses  resultados  também  estão  de acordo  com  os 
dados  de  reometria  de  torque,  ou  seja,  provavelmente  ocorre  interação  entre  a 
matriz polimérica e a argila,  aumentando a viscosidade,  e reduzindo o índice de 
fluidez.  Com  o aumento  do  peso  (de  2,16  para 5,0 Kg),  pode­se  visualizar  um 
aumento  significativo  do  índice de  fluidez,  principalmente para as  matrizes  de 
baixo  e médio pesos  moleculares,  isto  é,  quanto  maior o peso,  maior  a  taxa de 
cisalhamento  e menor  a  viscosidade  do  material.  Este  efeito,  do ponto  de  vista 
reológico,  caracteriza  um  comportamento pseudoplástico para  estas  condições. 
E  interessante  notar  que  a  viscosidade  é  maior  para  as  matrizes  com  pesos 
moleculares  mais  elevados  e  com  a  presença  da  argila  organofílica,  o  que 
confirma os dados obtidos por reometria de torque.

Peso (Kg)

Figura 9:  índices de fluidez (a) da poliamida 6 e (b) da poliamida 6/argila organofílica 
(OMMT) com diferentes pesos moleculares.
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Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)
As  Figuras  10  (a,  b  e  c)  apresentam  os  espectros  na  região  do 

infravermelho da poliamida 6 ,  com diferentes pesos moleculares  (baixo,  médio 
e  alto).  Observam­se  as  seguintes  bandas  características  e  reportadas  para 
poliamidas:  cerca de 3.300 cm­1  estiramento da ligação de hidrogênio N­H; por 
volta  de  1.640  cm­1  estiramento  da  ligação  C=0   e  por  volta  de  1.545  cm­1 
estiramento  do  grupo  C­N+  inclinação  de  CONH  que  são  características  da 
conformação  planar  trans  do  grupo  amida.  Fortes  absorções  relacionadas  à 
banda C­H aparecem em 2.940 e 2.860 cm 1  e uma mais fraca em 1.460 cm 1. De 
acordo com Kohan|2,),  estas  são as  bandas  típicas  características  da  poliamida  6 
observadas  por  infravermelho.  Embora  haja  poucas  diferenças  entre  as  curvas 
da  poliamida  6  e  da  poliamida  6/OMMT,  parece  que  a  banda  referente  ao 
estiramento  da  ligação  da  carbonila  (C=0)  do  nanocompósito  apresenta  um 
pequeno deslocamento  quando comparada  à banda do polímero puro.  Isto pode 
ser  um  indício  de  que  algum  tipo  de  interação  pode  estar  ocorrendo  entre  o 
polímero,  a argila e o sal.

Figura  10:  Espectros  de  FTIR  da  poliamida  6  e  poliamida  6/argila  organofílica 
(OMMT) com diferentes pesos moleculares (a) BPM, (b) MPM e (C) APM.
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Difracão de Raios­X (DRX)
Para  a  avaliação  da  formação  dos  nanocompósitos,  os  sistemas  foram 

caracterizados por DRX, pois  esta  técnica possibilita determinar o  espaçamento 
basal (dOOl) entre as camadas da argila.

As  Figuras  11  (a,  b   e  c)  apresentam  os  difratogramas  de  raios­X  dos 
sistemas poliamida 6/OMMT,  empregando­se o teor de 3% em massa de argila, 
analisados através de filmes  feitos com os grânulos dos nanocompósitos obtidos 
na extrusora de rosca dupla.  Pode­se perceber o pico da argila organofílica com 
dooi  =  21,7  Â e  que  quando  esta  é  incorporada  às 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>.

0 S 10

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

A  Figura  12  apresenta  os  difratogramas  de  raios­X  do  sistema  poliamida 
com diferentes pesos moleculares e argila organofílica (OMMT), analisados por 
meio  dos  corpos  de  prova  de  impacto  obtidos  por  injeção.  Para  efeito  de 
comparação,  são  também  mostrados  os  DRX  das  argilas  OMMT  e  MMT. 
Diferentemente  dos  difratogramas  obtidos  por  meio  dos  filmes,  observa­se  o 
aparecimento  de  um   ombro  em  todos  os  sistemas  de  PA6/OMMT,  entre  o 
espaçamento basal da MMT  (dou  =  12.1  Á)  e  da OMMT  (cU  =21 .7  Á).  Esses
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resultados  podem  evidenciar  que  aparentemente  todos  os  nanocompósitos 
apresentaram morfologias com partículas parcialmente esfoliadas  e  intercaladas 
pelo  polímero,  o  que  foi  confirmado  por  meio  da  microscopia  eletrônica  de 
transmissão.  Uma  sugestão  para  tal  observação  é  que  pode  ter  ocorrido 
degradação parcial  do sal  e, por esta razão,  a distância cU ter sido reduzida em 
comparação com a argila organofílica (OMMT).

Figura 12: Difratogramas de Raios X da argila sem tratamento (MMT), da argila 
organofílica (OMMT) e dos nanocompósitos PA6/OMMT obtidos por injeção com 

diferentes pesos moleculares.

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)
A  microscopia  eletrônica  de  transmissão  permite  analisar  localmente  a 

morfologia  formada  nos  nanocompósitos  e,  portanto  fornece  uma  melhor 
representação 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 organofílica.

As  fotomicrografias  do  sistema PA6  BPM/OMMT  (Figuras  13  a  e  b e  14  a 
e  b)  mostram  uma  morfologia  parcialmente  esfoliada  composta  de  lamelas  de 
argila  bem   distribuídas  na  matriz  polimérica,  com  áreas  contendo  lamelas 
esfoliadas  e  pequenas  áreas  com  estruturas  intercaladas.  O  sistema  PA6 
MPM/OMMT  (Figura  15  a  e  b)  apresenta  também  morfologia  parcialmente 
composta de  lamelas  e alguns  aglomerados  de argilas  dispersos na matriz.  Já 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.1™1,  o alto peso  molecular do polímero e,  portanto, 
sua  viscosidade  mais  alta  contribui  para  uma  maior  tensão  ou  energia  para 
separar  as  lamelas  da  argila.  Já a matriz  de menor peso molecular  e,  portanto, 
menor  viscosidade  favorece  à  formação  de  aglomerados.  Nesse  trabalho,  foi 
observado que as matrizes com baixo e médio pesos moleculares  exibiram uma
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estrutura  com predominância  de  esfoliação,  enquanto  que  a  matriz  com maior 
peso  molecular  exibiu  mais  aglomerados.  Uma  possibilidade  para  tal 
observação,  é que  quanto menor  o peso molecular do polímero mais  favorável 
será  o processo  de  difusão  das  moléculas  para  dentro  das  galerias  da  argila,  o 
que pode  ter  ocorrido  com os  polímeros  de BPM  e MPM.  Já  com a matriz  de 
APM,  a  presença  de  aglomerados  pode  ser  atribuida  à  maior  viscosidade  do 
polímero  conforme  observado  nos  ensaios  de  reometria  e  índice  de  fluidez. 
Além disso,  o  equipamento  de mistura  utilizado  e  suas  condições  operacionais 
podem não terem sido adequadas para promover o cisalhamento adequado para 
delaminação/esfoliação  da  argila.  Resultados  semelhantes  foram  observados  e 
mencionados por Meng et a l . [101.

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

Figura  14: Fotomicrografias de MET das amostras dos nanocompósitos de PA 6 
BPM/argila organofílica obtidas por injeção.
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Figura 15: Fotomicrografias de MET das amostras dos nanocompósitos de PA 6 
MPM/argila organofílica obtidas por injeção.

Figura  16: Fotomicrografias de MET das amostras dos nanocompósitos de PA 6 
APM/argila organofílica obtidas por injeção.

Embora  a  microscopia  eletrônica  de  transmissão  tenha  revelado  que  os 
polímeros  com  BPM  e  MPM  tenham  morfologias  com  partículas  mais 
esfoliadas,  a difração de  raios­X não mostrou  diferenças  entre os polímeros  de 
baixo,  médio  e  alto  pesos  moleculares.  Isto  confirma  que  o  uso  das  duas 
técnicas é  importante na interpretação do tipo de nanocompósito formado.

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC1
As Figuras  17 (a e b) apresentam as curvas DSC da poliamida 6 com pesos 

moleculares  diferentes  e  seus  nanocompósitos,  respectivamente.  A Tabela  3.2 
ilustra  os  valores  para  a  temperatura  de  fusão  cristalina  (Tm),  calor  de  fusão 
(AHm) e grau de cristalinidade (X).
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Figura 17: Curvas DSC (a) da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e (b) seus
nanocompósitos.

Tabela 2: Parâmetros de fusão ­ Valores de T,„. AHt e Xr
Amostras Tm(“C) AHF(J/g) Xc(%)

PA6 BPM 222,6 38,39 20,42

PA6 MPM 224,2 45,69 24,30

PA6 APM 222,3 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 222,2 40,85 22,40

Tra = Temperatura do pico de fusão; AHF = Entalpia de fusão; Xc = Grau de 
cristalinidade, AH f /AHFioo %; AHFioo = Entalpia de fusão da PA6 , 100% cristalina,  188 
J /g '25].

De  acordo  com  as  Figuras  17  (a  e   b)  e  a  Tabela  2,  alguns  sistemas 
apresentaram variações  de temperatura  e  entalpia de  fusão,  ou seja,  mostraram 
mudanças  no  formato  do  pico  de  fusão  em  comparação  com  a  poliamida  6 . 
Provavelmente,  a  presença  da  argila  alterou  o  comportamento  cristalino  da 
matriz de poliamida,  aumentando o  seu  grau de cristalinidade.  Em geral,  o grau 
de  cristalinidade,  X ,  do  nanocompósito  aumentou  quando  comparado  à 
poliamida,  conforme também reportado por Souza p3>.  Isto pode ser atribuído ao 
efeito nucleante da argila  e à formação da fase­7 como reportado por Chiu et al., 
Ozdilek  et al., Yuan et al.|27 S).
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Caracterização Mecânica sob Tração
A Tabela 3  e as Figuras  18 e  19 apresentam as propriedades mecânicas sob 

tração  obtidas  com  velocidade  de  5  mm/min,  para  a  poliatnida  6  e  seus 
nanocompósitos.

Observa­se  que  os  sistemas  poliamida  6/OMMT  exibiram  melhores 
propriedades  mecânicas  sob  tração  quando  comparadas  às  propriedades  da 
poliamida  6 ,  ou  seja,  a  argila  atuou como  uma carga  reforçante  aumentando  a 
rigidez  do  sistema,  como  pode  ser  verificado  por  meio  do  módulo  de 
elasticidade  e tensão no  escoamento.  Souza1231 eChiu et  al. 1241 também obtiveram 
resultados semelhantes.

Tabela  3:  Propriedades mecânicas da poliamida 6  com diferentes pesos moleculares  e 
________seus nanocompósitos  ______ _________________ ___________________

Material Módulo de 
Elesticidade 

(GPa)

Tensão no 
Escoamento 
(MPa)

Alongamento 
no Escoamento (%)

PA6 BPM 1,67±0,1 60,10±1,6 4,85±0,7
PA6 MPM 1,78±0,1 54,55±2,0 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: Módulo de elasticidade da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e
seus nanocompósitos.
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Figura 19: Tensão no escoamento da poliamida 6  com diferentes pesos moleculares e
seus nanocompósitos.

Caracterização Mecânica sob Impacto Izod
Na  Tabela  4  e  na  Figura  20  são  apresentados  os  resultados  obtidos  para  a 

resistência ao impacto com seus desvios­padrão para as amostras entalhadas.

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

Material Resistência 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

PA6APM/OMMT 51,43 ±4,3

Observa­se  que  os  sistemas  poliamida  6/OMMT  apresentaram  redução  na 
resistência  ao  impacto,  ou  seja,  apresentaram  perda  de  ductilidade,  quando 
comparada às poliamidas puras, o que pode ser atribuído à maior rigidez desses 
sistemas  de  acordo  com  Souza1231,  conforme  verificado  anteriormente  pelo 
aumento do módulo e tensão no escoamento.

Segundo  Ray  &  Okamoto  141  e  Alexandre  &  Dubois1221,  os  sistemas 
polímero/argila,  contendo  baixo  teor  de  argila  (< 10%)  exibem  melhores
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propriedades mecânicas quando comparadas às propriedades da poliamida pura. 
A razão para tal aumento  é a  interação  interfacial mais  forte  entre a matriz  e as 
camadas do silicato.

Figura 20: Resistência ao impacto da poliamida 6 com diferentes pesos moleculares e
seus nanocompósitos.

Temperatura de Deflexão Térmica (HDT)
A Figura  21  e  a  Tabela  5  ilustram os  dados  obtidos  para  a  temperatura  de 

deflexão  térmica  da  poliamida  6  com  diferentes  pesos  moleculares  e  seus 
nanocompósitos.  Em geral,  a HDT  da poliamida 6  ficou na  faixa  de  49  °C  em 
média  e  à  dos  nanocompósitos  acima  de  55  °C.  Apesar  de  ser  um   aumento 
modesto,  implica  numa  melhoria  dessa  propriedade,  o  que  é  importante  do 
ponto de vista de aplicação.

Este aumento pode  ser  atribuído  à  ocorrência  da  dispersão  das  camadas  do 
silicato na matriz polimérica,  conforme reportado na literatura123 *'30], o que eleva 
as propriedades mecânicas e terniomecânicas.

Tabela 5: Temperatura de deflexão térmica da poliamida 6 com diferentes pesos 
moleculares e seus nanocompósitos

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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Material

Figura 21: Temperatura de deflexão térmica (HDT) da poliamida 6 com diferentes pesos 
moleculares e seus  nanocompósitos..

4.  CONCLUSÕES

O  efeito do peso molecular  foi  avaliado  em nanocompósitos  de poliamida 
6/argila. A evidência da presença das moléculas do sal na argila foi  confirmada 
por DRX,  fluorescência de raios­X e espectroscopia na região do infravermelho. 
A  análise  termogravimétrica  da  argila  organofílica  mostrou  perdas  de  massa 
correspondentes à decomposição  do  sal quaternário de  amônio. A  influência do 
peso  molecular  da  poliamida  6  foi  observada  através  dos  ensaios  de  torque  e 
índice de  fluidez:  a poliamida de alto peso  molecular  apresentou um aumento 
significativo  no  torque  em  relação  às  poliamidas  de  baixo  e  médio  pesos 
moleculares;  a  argila  organofílica aumentou  e estabilizou  o torque das matrizes 
poliméricas  quando  comparado à  argila  sem tratamento  e,  quanto  maior  a  taxa 
de  cisalhamento,  menor  a  viscosidade  do  material,  caracterizando  seu 
comportamento  pseudoplástico,  Bandas  características  da  poliamida  foram 
observadas  por  meio  dos  espectros  na  região  do  infravermelho.  O  pequeno 
deslocamento  observado para  a  carbonila  pode  indicar  que  ocorreu  algum  tipo 
de  interação  entre  os  materiais.  Os  difratogramas  de  raios­X  e  a  morfologia 
obtida  por MET  revelaram  que  os  nanocompósitos  de  poliamida  6  de baixo  e 
médio  pesos  moleculares  exibiram  estrutura  esfoliada  e/ou  parcialmente 
esfoliada.  Já  os  nanocompósitos  com  matriz  de  alto  peso  molecular 
apresentaram  também  presença  de  aglomerados.  Em  geral,  o  grau  de 
cristalinidade do nanocompósito  aumentou quando comparado à poliamida 6  e,
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o  efeito  reforçante da  argila  no polímero  foi  confirmado por meio  do aumento 
da rigidez do sistema, principalmente para o nanocompósito com poliamida 6 de 
alto peso  molecular.
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I.  INTRODUÇÃO

Com  a  crescente  demanda  por  novos  materiais,  as  blendas  poliméricas, 
misturas de dois ou mais polímeros  ou copolímeros,  surgiram como  alternativa 
a  síntese  de  novos  polímeros.  Entretanto,  como  a  maioria  das  blendas  é 
imiscível,  devido  à  falta  de  afinidade  química  entre  os  seus  componentes,  é 
necessária a compatibilização, que pode ser realizada pela adição de um  terceiro 
componente,  chamado  compatibilizante.  Dependendo  da  sua  estrutura,  este 
poderá  interagir  fisicamente  ou  quimicamente com  os  componentes  da  blenda. 
Caso  ocorra a  interação química,  haverá  a  formação  de um  copolímero  in  situ, 
preferencialmente na interface11'41.

Desde  o  início  da  década  de  90,  os  nanocompósitos  poliméricos, 
compósitos onde o reforço exibe uma dimensão em escala nanométrica ( 10'9m), 
têm  despertado  também  grande  interesse  tanto  da  indústria  quanto  do  meio 
acadêmico.  Na  indústria,  os  pesquisadores  da  Toyota  foram  os  pioneiros  na 
produção  e  aplicação  de  nanocompósitos  de  polimero/argila.  Eles  sintetizaram 
nanocompósitos com matriz de poliamida 6  (PA6) via polimerização in­situ e os 
resultados  apresentaram  excelentes  propriedades  térmicas  e  mecânicas151.  Em 
geral,  os  nanocompósitos  apresentam propriedades  superiores às dos polímeros 
puros  e  compatíveis  com  as  dos  compósitos  convencionais,  porém,  utilizando 
baixos  teores  de  cargas.  Algumas  destas  propriedades  incluem  elevados 
módulos de flexão e elástico, maiores resistência à tração,  estabilidade térmica e 
dimensional,  aumento  nas  propriedades  de  barreira,  e  retardância  à  chama16'81. 
Os nanocompósitos podem ser preparados por quatro métodos: polimerização in 
situ,  intercalação  a  partir  de  uma  solução  polimérica,  tecnologia  sol­gel  e 
íntercalação por fusão.  Este último é o mais utilizado devido ao  seu baixo custo 
e  elevada  produtividade  e,  além  disso,  é  compatível  com  as  técnicas  de
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processamento convencionais,  tais como extrusão e injeção19,10).
A  argila  é  um  material  abundante  na  natureza  e  de  baixo  custo, 

proporcionando  uma  melhora  significativa  nas  propriedades  dos  polímeros, 
mesmo  em  concentrações  pequenas.  Dentre  as  argilas  existentes,  a  mais 
utilizada  é a bentonita,  cujo  argilomineral predominante  é  a  montmorilonita. A 
bentonita pertence à classe dos  filossilicatos 2 :1,  cujas placas  são caracterizadas 
por  estruturas  constituídas  por  duas  camadas  tetraédricas  de  sílica  com  uma 
camada  central  octaédrica  de  alumina,  que  são  unidas  entre  si  por  átomos  de 
oxigênio comuns  a  ambas  as  folhas1' 1,12l   Duas  características  em particular,  da 
argila  desempenham  um  papel  importante  no  desenvolvimento  de 
nanocompósitos:  a  primeira  é  a  habilidade  das  camadas  de  argila  de  se 
dispersarem em camadas  individuais;  a  segunda  é a possibilidade de modificar 
quimicamente  a  sua  superfície  através  da  reação  de  troca  de  íons  por  cátions 
inorgânicos  e orgânicos*12l   Geralmente o material  inorgânico,  como é o caso da 
argila,  exibe  pouca  afinidade  com  os  polímeros  orgânicos,  principalmente 
apoiares,  conduzindo à  sua má dispersão na matriz polimérica.  Para melhorar a 
afinidade  da  argila  inorgânica  com  polímeros  orgânicos,  é  necessária  a  sua 
modificação  através  da  reação  de  troca de cátions,  com surfactantes  catiônicos 
como  os  cátions  de  alquil­amônio  primários,  secundários,  terciários  e 
quaternários,  tomando­a  organofílica1" 1.  Já  os polímeros  polares,  como  a PA6 , 
possuem certa afinidade com a argila, o que favorece a sua dispersão.

As propriedades  dos  nanocompósitos de polímero/argila dependem do grau 
de dispersão da argila na matriz polimérica.

Diversos trabalhos  têm sido publicados  na  literatura,  sobre nanocompósitos 
obtidos com diferentes matrizes poliméricas,  e poucos com blendas poliméricas. 
O  desenvolvimento  de  nanocompósitos  a  partir  de  blendas  poliméricas  é 
interessante  por  ser  possível  a  obtenção  de  diferentes  propriedades  em  função 
da composição e morfologia com a adição de argila. Chow et al.[131  investigaram 
o  efeito  do  compatibilizante  de polipropileno  enxertado  com anidrido  maléico 
(PPgMA)  e  do  teor  de  argila  organofílica  no  sistema  poliamida  6 
(PA6)/polipropileno (PP).  Os autores observaram que há o aumento do módulo 
e  da  resistência  à  tração  e  conseqüentemente  da  rigidez  do  sistema  com  o 
aumento  do  teor  de  argila  e  com  a  adição  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 copolímero  in 
situ   PAógPP  formado  na  interface,  o  que  também  foi  observado  por  Tang  et 
al.[141  quando  estudaram o  sistema  PP/PA6/PPgMA/argila.  Dharaiya &  Jana[15], 
avaliaram a  influência da argila organofílica na morfologia do  sistema PA6/PP. 
Os  autores observaram que as partículas de argila reduziram a tensão  interfacial 
entre as  fases de PA6  e PP  e,  como consequência, houve a redução no tamanho 
médio  das  partículas  da  fase  dispersa  de  PP.  Já  Yoo  et  al.[16),  investigaram  a
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influência  da  argila  organofílica  na  morfologia  do  sistema  PA6 /polietileno 
linear de baixa  densidade  (PELBD)  e verificaram  que houve uma redução  nos 
domínios  da fase de PELBD com a adição da argila,  e que esta ficou localizada 
na  fase  de  PA6 .  Gahleitner  et  a l.tl71  ,  observaram  que  a  adição  da  argila 
aumentou o módulo  e reduziu a resistência ao impacto da blenda PA6/PP  e dos 
polímeros puros,  e que a argila ficou localizada na  fase de PA6 .  Filippone et al. 
'18],  verificaram  que  com  a  adição  da  argila  à  blenda  polietileno  de  alta 
densidade  (PEAD)/PA6 ,  não  há melhora  na  adesão  entre  as  fases  de  PEAD  e 
PA6  e que a  argila  ficou  localizada na fase de PA6 .  Filippi  et al.tl91  estudando o 
sistema  PA6/polietileno  de  baixa  densidade  (PEBD)/  argila  contendo  o 
compatibilizante  estireno­etileno­butadieno­estireno  enxertado  com  anidrido 
maléico (SEBSgMA), observaram que com a adição da argila e do SEBSgMA à 
blenda PA6 /PEBD ao mesmo tempo,  e  em proporções  apropriadas,  é possível a 
obtenção  de  um  nanocompósito  com  balanço  satisfatório  entre  a  rigidez  e  a 
tenacidade.  Dintcheva  et  al.  t201  avaliaram  o  efeito  da  adição  de  pequenas 
concentrações  de  argila  organofílica  no  comportamento  termo­oxidativo  das 
blendas de PEAD/PA6  (75/25) ePEBD/PA6  (75/25). Os nanocompósitos foram 
caracterizados por DRX, FTIR, DSC, MEV e propriedades mecânicas.  Segundo 
os  autores,  a  presença  de  argila  organofílica  promoveu  uma  inesperada 
formação  de  morfologia  co­contínua  para  a  blenda  de  PEAD/PA6  sem  uma 
melhora  significativa  da  adesão  interfacial,  diferentemente  do  que  aconteceu 
com  a  blenda  PEBD/PA6 ,  que  exibiu  uma  morfologia  finamente  distribuída  e 
uma  aparente  melhora  na  adesão  interfacial.  Os  resultados  dos  ensaios 
mecânicos  e  de FTIR  indicaram que  a  presença  de  argila  organofílica  resultou 
em uma  acelerada  degradação  foto­oxidativa  dos  sistemas  contendo  PEBD.  Já 
para os  sistemas contendo PEAD,  a presença da argila organofílica aumentou a 
resistência à  foto­oxidação. Malfick & Khatuapl] investigaram o efeito da argila 
organofílica  na  morfologia  e  propriedades  das  blendas  de  PA6/PEAD.  As 
blendas 70/30,  30/70  e 99/1  (% em peso)  contendo 0­5  per do compatibilizante 
PEgMA ou de atgila organofílica, 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  compressão a 250°C  sob pressão constante 
de 200 MPa. A  morfologia foi analisada por MEV e MET e as propriedades por 
DMTA  e  ensaios  mecânicos  sob  tração.  Os  resultados  de  MEV  e  MET 
mostraram  que  a  adição  de  pequenas  concentrações  de  argila  organofílica 
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  módulo  de  armazenamento  da  blenda  PA6/HDPE  70/30  (% 
em peso) diminuiu com a adição de  1  per de argila organofílica.  Já com a adição 
de apenas 0,1  per de  argila,  houve o  aumento do módulo,  o que foi  atribuído  à 
boa  dispersão  da  argila.  Isto  não  foi  observado  para  a  blenda  PA6/PEAD
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(30/70). Os resultados de  ensaios mecânicos mostraram que adição de até  1  per 
de  argila  organofílica  aumentou  a  resistência  à  tração  das  blendas  PA6/PEAD 
70/30  e  30/70  (%  em  peso).  Já  o  alongamento  até  a  ruptura  caiu 
consideravelmente.

Geralmente  os  nanocompósitos  obtidos de blendas  poliméricas  apresentam 
elevado  módulo  e  boa  resistência  à  tração.  Entretanto  propriedades  como  a 
resistência ao impacto são deterioradas.  O objetivo deste trabalho é obtenção de 
nanocompósitos de polímero/argila  a partir de blendas com matriz de PA6  com 
propriedades balanceadas, ou seja,  elevada resistência ao impacto sem a redução 
significativa do módulo.  Para tanto,  será utilizado o método de  intercalação por 
fusão.

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 polímeros  funcionalizados Polietileno enxertado com 
6%  de  ácido  acrílico  (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  terpolímero  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  Büchler  acoplado  a  um   reômetro  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 três etapas:

­  Na  primeira  etapa,  o  objetivo  foi  investigar  a  reatividade  de  dois 
diferentes  polímeros  funcionalizados  e um   terpolímero  reativos  com  a  PA6 .  A 
composição  das amostras  de PA6/polímero  funcionalizado  ou  PA6/terpolímero 
foi  de  80/20  (%  em  peso)  com  base  em  outro  trabalho  desenvolvido  pelo 
autor[22].  Os  polímeros  funcionalizados  e  o  terpolímero  foram  adicionados  à
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câmara  de  mistura  após  5  minutos,  quando  o  torque  da  PA6  já   havia 
estabilizado.

­  Na  segunda  etapa,  o  efeito  dos  polímeros  funcionalizados  e  do 
terpolímero  na  mistura  de  poliamida  6  com  argila  (PA6/CL20A)  foi 
investigado.  Os polímeros  funcionalizados  e o terpolimero  foram adicionados  à 
câmara  de mistura após  5  minutos,  quando  o torque da mistura PA6/CL20A já 
havia  estabilizado.  As  concentrações  de  PA6  e  polímeros  funcionalizados  ou 
terpolímero  foram de  80  e 20% respectivamente,  enquanto  que  a  concentração 
de  argila  organofílica  CL20A  foi  de  10  partes  por  cem  de  resina  (per).  Neste 
caso,  o  cálculo  em per  foi  em  relação  à  blenda  PA6/polímero  funcionalizado 
(80/20) ou PA6/terpolímero (80/20).

­  Na  terceira  etapa  foi  avaliado  o  efeito  da  concentração  de  argila 
organofílica  (CL20A)  e  da  argila  sódica  (CLNa’)   no  terpolímero EG.  A  argila 
foi  adicionada  à câmara  de mistura  após  5  minutos,  quando  o torque do EG já 
havia estabilizado.

Preparação dos Nanocompósitos
Os nanocompósitos foram preparados em duas etapas:
­  Na  primeira  etapa,  a  argila  CL20A  foi  pré­misturada  com  a  PA6  (PM 

PA6) ou com o terpolímero EG (PM EG) (curvas de torque em função do tempo 
no  Apêndice  A)  em  um  misturador  interno  Rheomix  600  da  Haake  Büchler 
acoplado a um reômetro de torque.

­  Na  segunda  etapa,  o  concentrado  (PA6/CL20A  ou  EG/CL20A)  foi 
diluído  na  PA6  pura  ou  nas blendas  (ver Tabelas  1,  2  e 3),  em extrusora dupla 
rosca  contrarrotacional,  acoplada  a  um  reômetro  de  torque  da  Haake  Büchler, 
com fíletes  totalmente  interpenetrantes.  A velocidade das  roscas  foi  de 50 rpm. 
O perfil de temperatura da zona de alimentação até a matriz foi:  l60°­240°­240°­ 
240°­240°  C.  O material  obtido  foi  granulado  e  secado  sob  vácuo  a  80°C  por 
24h.  A   PA6  pura  e  as  blendas  sem  argila  foram  processadas  nas  mesmas 
condições.  As composições das amostras foram divididas  em sistemas binários, 
temários  e quaternários,  e encontram­se na Tabela  1.
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Tabela   1:  C om posição  d o s  sistem as

Sistemas Amostras PA6

(%)

PEAD
(%)

EG
(%)

CL20A
(per)

PM*

PA6 100 —

PA6+CL20A 100 03 PA6*

Binários PA6+EG 80 20

PA6+PEAD 80 20 —

PA6+EG­K3L20A 80 20 03 EG*

Temários PA6+PEAD+CL20A 80 20 03 PA6*

PA6+EG+PEAD 80 10 10

PA6+EG+CL20A 80 20 03 PA6*

Quaternários PA6+EG+PEAD+CL20A 80 10 10 03 EG*

PA6+EG+PEAD+CL20A 80 10 10 03 PA6*

* Polímero com a qual a argila foi pré­misturada

Moldaeem das amostras
As  amostras  para  as  análises  de DRX,  ensaios  mecânicos  de  resistência  à 

tração  e resistência  ao  impacto  foram moldadas por  injeção,  utilizando­se uma 
injetora  FLUIDMEC,  Modelo  H  30/40.  A  temperatura  de  moldagem  foi  de 
240°C e a do molde de 20°C.

Caracterização das amostras

Difracão de Raios X
Para avaliar o grau de dispersão (intercalação e/ou  esfoliação)  da argila nos 

polímeros  (PA6 ou na blenda PA6/PEAD), foi utilizado o diffatômetro de raios­ 
X XRD  6000  da  Shimadzu  (radiação Cu Ka)  operando na  faixa de  2q de  1,5  a 
30° a uma taxa de 27min.

110



Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)
Os ensaios de DSC  foram realizados em um equipamento DSC­60 da 

Shimadzu, com varreduras partindo­se da temperatura de 20°C até 300°C, a 
uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob fluxo de Nitrogênio a uma taxa de 
50 mL/min.

Propriedades Mecânicas
Os  ensaios  de  resistência  à  tração  foram  realizados  em  um  equipamento 

AG­IS  100 KN da  SHIMADZU,  operando a uma velocidade de deformação de 
50  mm/min,  de  acordo  com  a norma ASTM D  638,  na  temperatura  ambiente. 
Os  ensaios  de  resistência  ao  impacto  1ZOD  foram  realizados  em  corpos  de 
prova entalhados,  utilizando­se um equipamento do tipo RESIL 5,5  da CEAST 
e  pêndulo  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 NOTSCHV1S 
da CEAST.  Os  resultados  foram obtidos  a partir de uma média de 6  corpos  de 
prova.

Microscooia Eletrônica de Varredura (MEV)
A morfologia das amostras foi analisada por meio da microscopia eletrônica 

de varredura  (MEV). As  superfícies  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

Avaliação  da  reatividade  dos  nolimeros  funcionalizados  e  do  teroolímero
com a PA6.

A Figura  1  ilustra  as  curvas  de  torque  em  função  do  tempo  da  PA6  e  das 
blendas  binárias  de  PA6/polímeros  funcionalizados  e  PA6/terpolímero.  Os 
polímeros  funcionalizados  PEgAA  e  PEgMA  e  o  terpolímero  EG  reativos 
contendo diferentes grupos funcionais foram adicionados à PA6 após 5 minutos, 
quando a mesma já  havia fundido.
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Figura 1: Curvas de torque em função do tempo das blendas binárias de PA6/

A  blenda  PA6/PEgAA  foi  a  que  apresentou  o  maior  torque  logo  após  a 
adição  do  PEgAA  quando  comparada  com  as  outras  blendas  e  a  PA6  pura. 
Entretanto,  após  algum  tempo  (cerca  de  5  minutos  após  a  adição  do  PEgAA) 
houve um  decréscimo progressivo no torque,  indicando redução na viscosidade. 
Sabe­se  da  literatura  que  os  grupos  terminais  amina  da  PA6  reagem  com  os 
grupos  carboxila  do  PEgAA  formando  um   grupo  amida  e  um  copolímero  in­ 
situ[l  23,  24!,  o  que  leva  ao  aumento  da  viscosidade  do  sistema,  e 
consequentemente, do torque.

Já a redução do torque,  após a  formação do copolímero, pode ser resultante 
da  degradação  da  PA6 ,  já   que  a  reação  entre  os  grupos  carboxila  do  PEgAA 
com  os  grupos  finais  amina  da  PA6  envolve  a  formação  de  água  como 
subproduto.  Esta  água  leva  a  degradação  das  cadeias  de  PA6  por  hidrólise, 
reduzindo seu peso molecular123 M].

As  blendas  binárias  contendo  os  copolímero  PEgMA  e  o  terpolímero  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.  Sabe­se que os grupos finais amina da PA6 reagem 
com  os  grupos  anidrido  do PEgMA formando  o  grupo  imida  e um copolímero 
in­situ.  Já  os  grupos  epóxi  do EG podem reagir  tanto  com os  grupos  carboxila 
quanto com os  grupos  finais  amina  da  PA6 ,  o que também  leva  a  formação de 
um  copolímero in­sitú'2'111.

Para  as  blendas  PA6/PEgMA  e  PA6/EG,  após  a  reação  dos  grupos 
funcionais  presentes  no polímero  funcionalizado  PEgMA  e no  terpolímero  EG 
com  os  grupos  terminais  amina  da  PA6 ,  o  torque  permaneceu  praticamente 
constante  indicando maior  estabilidade durante o tempo de processamento após 
a reação.
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Influência  da  adição  dos  polímeros  funcionalizados  PEeAA   PEgMA  e  do 
terpolímero EG no sistema PA6/CL20A.

A  Figura 2  ilustra as  curvas de torque em função do tempo para as blendas 
de  PA6/polímeros  funcionalizados  e  PA6/terpolímero  (80/20  %  em  peso) 
contendo  10  per  de  argila  organofílica  CL20A.  Os  polímeros  funcionalizados 
PEgAA  e PEgMA e  o  terpolímero EG  foram adicionados  à  câmara  de mistura 
após  5  minutos,  quando o torque da mistura PA6/CL20A já  havia estabilizado. 
Observa­se  que a adição dos polímeros  funcionalizados  ou do  terpolímero  leva 
a  um  aumento  do  torque.  Isto  acontece porque  os  grupos  funcionais  presentes 
nos  polímeros  funcionalizados  e  no  terpolímero  reagem  com  os  grupos  finais 
amina  e/ou  carboxílicos  da  PA6  levando  a  um  aumento  da  viscosidade, 
conforme estudo realizado no  item 3.1.1.  Entretanto,  comparando­se a Figura 2 
com  a  Figura  1,  onde  o  torque  das  blendas  PA6/PEgMA  e  PA6/EG  estabiliza 
após  um  determinado  tempo,  o  torque  destas  mesmas  blendas  contendo  argila 
organofílica  aumenta  com  o  tempo.  Este  aumento  é  mais  pronunciado  para  a 
mistura  PA6/EG/CL20A.  Isto  indica  que  há  uma  maior  interação  do  sistema 
PA6/argila  organofílica  com  o  terpolímero  EG  do  que  com  os  dois  polimeros 
funcionalizados  utilizados  neste  trabalho.  Na  Figura  2  pode­se  observar 
também,  que  a  presença  da  argila  elevou  ainda  mais  o  torque  dos  sistemas 
PA6/polímeros  fiincionalizados  e  PA6/terpolímero  quando  comparado  com  a 
Figura  1.  Isto  é  um   indicativo  de  que  a  argila  promoveu  mudanças  no 
comportamento reológico destes sistemas.

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

Efeito da concentração de argila na reoloeia do terpolímero EG 
Com  base  no  estudo  reológico  realizado  anteriormente  (Figura  2),  neste 

item foi  investigado o efeito da concentração das argilas organofílica CL 20A e 
sódica CLNa+ no  terpolímero EG,  a  fim  de confirmar as  interações  das  argilas
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com esse terpolímero.  Primeiro a  concentração do EG  foi mantida constante em 
100%  e  a  da  argila  CL20A  variou  entre  1  e  10  per.  Os  resultados  estão 
apresentados  na  Figura  3,  que  ilustra  as  curvas  de  torque  em  função  do  tempo 
da  mistura  EG/CL20A  contendo  1­10  per  de  argila.  Observa­se  que  há  um 
aumento progressivo  do torque com  o  aumento da  concentração  de argila  de  1 
até  10  per.  Estes  resultados  corroboram  com  os  dados  obtidos  anteriormente 
(Figura 2), ou seja, há uma maior interação da argila organofílica CL20A com o 
terpolímero EG, potencializada pela concentração da argila.

Para  melhor  compreender  este  comportamento,  o  mesmo  estudo  foi 
realizado com a argila  sódica CLNa+.  Os dados  estão  apresentados  na Figura 4 
que  ilustra  as  curvas  de  torque  em  função  do  tempo  para  a  mistura  EG/argila 
sódica  contendo  1­10  per  de  argila.  Da  mesma  forma  que  no  procedimento 
anterior,  a argila  foi  adicionada  à  câmara de mistura após  5  minutos,  quando o 
torque  do  EG  já   havia  estabilizado.  Observa­se  que  independentemente  da 
concentração de argila  sódica CLNa+,  não há aumento do  torque com o tempo, 
após a adição da argila. Estes resultados  indicam que a presença do sal na argila 
organofílica  favoreceu  a  interação  do  terpolímero  EG  com  a  argila  CL20A, 
conforme resultados apresentados na Figura 3.

Portanto,  a  partir  desta  investigação  prévia  por  reometria  de  torque,  foi 
escolhido  o  terpolímero EG  para  ser  utilizado  nos  sistemas,  devido  ao  mesmo 
apresentar aumento do torque com o tempo na presença da argila organofílica e, 
além disso, o EG apresenta característica mais  elastomérica que os copolímeros, 
o  que  é  requisito  importante  para  ser  um  bom  modificador  de  impacto.  Na 
literatura  não  foram  encontrados,  até  o  presente,  trabalhos  onde  o  EG  foi 
utilizado  na obtenção  de nanocompósitos  de blendas  e  argila.  Esta  escolha  não 
significa  que  os  copolímeros  PEgAA  e  PEgMA  sejam  ineficientes,  apenas  foi 
decidido que os mesmos poderíam ser utilizados em outros estudos.

Figura 3: Curvas de torque em função do tempo da mistura EG/CL20A contendo 
1­10 per de argila organofílica CL20A
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Figura 4: Curvas de torque em função do tempo da mistura EG/CLNa+ contendo 1­10 
per de argila sódica CL Na+.

3.2  Caracterização dos Sistemas

Os  sistemas  binários,  ternários  e  quaternários  foram  caracterizados  por 
Diffação  de  Raios  X   (DRX),  Calorimetria  Exploratória  Diferencial  (DSC), 
Temperatura  de  Distorção  Térmica  (HDT),  Propriedades  Mecânicas  e 
Morfologia.

Sistemas Binários

Difracão de Raios X
A  DRX  foi  utilizada  para  investigar  o  grau  de  dispersão  da  argila 

organofílica CL20A nos polímeros.  A  Figura 5  ilustra o difratograma de raios x 
da argila organofílica CL20A utilizada neste trabalho.  Esta argila apresenta dois 
picos,  sendo  o  primeiro  um   pico  característico  em  2q~7°  correspondente  à 
distância  interplanar basal  (doo,)  de  12,4  Á,  que pode  ser  atribuído  ao plano  de 
reflexão  (002),  e  um segundo pico  em 2q~3,6°,  e  distância  interplanar  (do»,)  de 
24,5 Á, referente à parte das lamelas da argila que foram intercaladas pelo sal.

A  Figura  6  ilustra  os  difratogramas  de  raios  X  da  PA6  e  dos  sistemas 
binários.  Observa­se  que  a  PA6  apresenta  um pico  de  difração  em 2q ~  21,1°. 
Segundo  Yebra­Rodriguéz  et  al.[2S|,  amostras  injetadas,  onde  o  resfriamento  é 
rápido,  com espessuras  acima de 2  mm,  como  é o caso das  amostras  utilizadas 
neste trabalho,  favorecem a ocorrência da  fase g que se sobrepõe à fase a, mais 
estável e predominante na PA6 . Comparando­se com a Figura 5, observa­se que 
quando a argila organofílica CL20A  é misturada à PA6 , há o deslocamento dos 
picos  característicos  da  mesma  para  ângulos  menores,  sendo  o  segundo 
deslocado do  ângulo 2q de ~  3,6° para ~  2,5°  o que corresponde a um  aumento 
da distância  interplanar basal doo,  de 24,5 para 35,3 Á, o que indica que houve a 
intercalação das cadeias da PA6  na argila.  Estes resultados  estão de acordo com 
os obtidos por Filippi  et  al.'1”.  Observa­se também um  aumento  significativo na
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intensidade  do  pico  de  difração  da  PA6 .  Sabe­se  que  a  presença  da 
montmorilonita  na  PA6  favorece  a  ocorrência  da  fase  g13'1.  Já  a  adição  do 
terpolímero EG à PA6  leva a uma redução da intensidade do pico da PA6 , o que 
pode  implicar  numa  redução  da  cristalinidade.  Para  o  sistema  PA6 /PEAD  é 
possível  se  observar  dois  picos  de  difração:  o  primeiro  em  2q~  21 ,4° 
correspondente  à  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 há a  influência do PEAD na cristalinidade da PA6 .

Figura 5: Difratograma de Raios X da argila CL20A

De  acordo  com  Utracki1391,  em  blendas  imiscíveis,  onde  ambos  os 
componentes  da  blenda  são  cristalizáveis,  embora  ambas  as  fases  estejam 
separadas  fisicamente,  elas  podem  influenciar  profundamente  na  cristalização 
uma da outra, o que pode estar acontecendo neste caso.

20 (graus)

Figura 6 : Curvas de DRX da PA6 e dos siste 

Calorimetria Exploratória Diferencial ÍDSC1
A Figura 7  ilustra  as  curvas DSC da PA6  e dos  sistemas binários.  Observa­ 

se para a PA6 , um pico endotérmico a 224 ,1°C referente à temperatura de fusão 
da  mesma.  Quando  a  argila  CL20A  é  adicionada  à  PA6 ,  observa­se  que  há  o 
aparecimento  de  um  segundo  pico  de  fusão  com  formato  bimodal  a  ~212°C, 
além do pico de  fusão  da PA6  a  ­224 ,5°C.  Segundo Hedicke  et al.[30),  este pico
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bimodal pode  ser  atribuído à  fase y,  a qual  é menos  estável termicamente  e que 
possui um pico de fusão a aproximadamente 212°C. Quando o EG é adicionado 
à PA6 , não há uma mudança significativa na temperatura de fusão da PA6 .  Para 
o sistema PA6/PEAD observa­se a presença de dois picos  endotérmicos: u m a ­  
131,6°C  referente  à  temperatura  de  fusão  do  PEAD  e  outro  a  ~   224,4°C 
referente à temperatura de fusão da PA6 . A  presença dos dois picos indica que a 
blenda PA6/PEAD é imiscível.

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

Propriedades Mecânicas
As Figuras 8, 9 e  10 mostram os resultados de módulo, resistência à tração e 

ao  impacto  respectivamente,  da PA6  e  dos  sistemas binários.  Observa­se  que a 
adição da argila à PA6  aumentou o módulo e a resistência à  tração.  Sabe­se que 
a  argila,  por  possuir  elevada  razão  de  aspecto,  favorece  ao  aumento  da  rigidez 
do material pi) e, como consequência, há uma redução na resistência ao impacto, 
o  que  também  foi  observado  para  o  sistema  PA6/CL20A.  A   adição  do 
terpolímero EG  à  PA6  aumentou  significativamente  (em  ­775% )  a  resistência 
ao  impacto  da  PA6 ,  embora  tenha  reduzido  o  módulo  e  a  resistência  à  tração. 
Isto  pode  ser  atribuído  às  características  elastoméricas  do  terpolímero  EG  e  à 
formação do copolímero in­situ. A adição do PEAD à PA6 levou à uma redução 
das  propriedades  mecânicas.  Como  observado  por  DSC  (Figura  15),  a  blenda 
PA6/PEAD  é imiscível,  sendo caracterizada por elevada tensão  interfacial,  não 
havendo  uma  boa  adesão  entre  as  fases1321,  o  que  leva  a  uma  redução  nas 
propriedades mecânicas.
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3,0 ­.

Figura 8 : Módulo de elasticidade da PA6 e dos sistemas binários PA6/CL20A, 
PA6/EG e PA6/PEAD.

Figura 9: Resistência à tração da PA6 e dos sistemas binários PA6/CL20A, 
PA6/EG e PA6/PEAD.

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

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)
A Figura  11  ilustra  as  micrografias  dos  sistemas  binários.  Observa­se  que 

para o sistema PA6/EG (Figura  1 la )  há uma boa adesão entre as fases de PA6  e 
EG,  evidenciando a formação do copolímero in­situ na interface entre a PA6 e o 
EG.  Isto  contribuiu  significativamente  para  o  aumento  da  resistência  ao
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impacto,  conforme observado na Figura  10.  A  Figura  11b  ilustra  a micrografia 
do  sistema  PA6/PEAD.  Observa­se  que  esta  blenda  não  apresenta  uma  boa 
adesão entre as  fases de PA6  e PEAD, além de um elevado tamanho médio das 
partículas  da  fase  de  PEAD,  o  que  contribuiu  significativamente  para  a  baixa 
resistência ao impacto deste sistema,  conforme observado anteriormente (Figura 
10).  Já  o  sistema  PA6/CL20A  (Figura  20c)  apresenta  uma  morfologia 
aparentemente  homogênea,  onde  não  é  possível  (para  este  aumento)  observar 
aglomerados  de  argila,  o  que  pode  indicar  que  a  mesma  encontra­se  bem 
dispersa na matriz de PA6 .

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

Sistemas Ternários

Difração de Raios X  (DRX)
A  Figura  12  ilustra  os  diffatogramas  de  raios  X  da  PA6  e  dos  sistemas 

ternários.  Os  resultados  de  DRX  mostram  que  quando  a  argila  CL20A  é 
adicionada  ao  sistema  PA6/PEAD,  há  o  deslocamento  do  pico  da  argila  para 
ângulos  2q  menores  (de  2q~  3,6°  para  2q~  2,4°),  e,  consequentemente,  o 
aumento da distância  interplanar basal (de 24,5  para ­36 ,8  Â) o que  indica que 
houve  a  intercalação  dos  polímeros  na  argila.  Assim  como  no  sistema  binário 
PA6/CL20A o aumento  no pico de  difração da PA6 ,  indica que a argila  estaria 
localizada na fase da PA6 . Observa­se também que a presença da argila  levou a
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um   aumento  da  intensidade  do  pico  de  difração  da  PA6 .  Como  observado 
anteriormente,  a  adição  da  argila  à  PA6  favorece  a  fase  g,  o  que  levou  ao 
aumento  da  intensidade  do  pico  da  PA61281.  Quando  o  terpolímero  EG  é 
adicionado,  ao  sistema  PA6/CL20A,  há  praticamente  o  desaparecimento  dos 
picos  referentes  à  argila  CL20A,  o  que  indica  que houve  esfoliação parcial  da 
argila no polímero. Portanto, por meio DRX, pode­se dizer que os sistemas com 
argila  CL20A  na  presença  do  terpolímero  EG,  apresentaram  estrutura 
parcialmente esfoliada. Entretanto,  quando a argila pré­misturada com a PA6 foi 
adicionada  ao  sistema  PA6 /EG,  houve um   aumento  da  intensidade  do pico  da 
PA6 .  Já  quando a  argila pré­misturada  com o  terpolímero  EG  foi  adicionada à 
PA6 ,  não houve mudança aparente  na  intensidade  do pico de difração  da  PA6 . 
Isto indica que a forte interação da argila CL20A com o terpolímero EG durante 
a  pré­mistura,  impediu  o  aumento  do  grau  cristalinidade  da  PA6 .  Estes 
resultados  são  indícios  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 PA6 .

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

Calorimetria Exploratória Diferencial ÍDSCt
A  Figura  13  ilustra  as  curvas  DSC  da  PA6  e  dos  sistemas  temários. 

Observa­se  que  nesses  sistemas,  com  ou  sem  PEAD,  não  há  uma  diferença 
significativa na temperatura de fusão da PA6 .  Entretanto, para os  sistemas onde 
a  argila  foi  pré­misturada  com a  PA6  (PM  PA6 ),  há  o  aparecimento  do  pico 
endotérmico  a ~212°C.  Este pico  não aparece  no  sistema  onde  a  argila  foi pré­ 
misturada  com  o  terpolímero  EG,  indicando  que  neste  caso  a  argila  estaria 
localizada  na  fase  de EG.  Como  descrito anteriormente,  este pico  é  referente  à
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fase y que é menos estável termicamente e apresenta pico de fusão a ~  212°C,  o 
que  indica  que  a  argila  estaria  localizada  na  fase  de  PA6 .  Estes  resultados 
corroboram  com  os  resultados  obtidos  por  Diffação  de  Raios  X,  onde  as 
amostras  em  que  a  argila  foi  pré­misturada  com  a  PA6  apresentaram  um 
aumento na intensidade do pico de diffação quando comparadas com a PA6 .

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

Propriedades Mecânicas
As  Figuras  14,  15  e  16  mostram  os  resultados  de  propriedades  mecânicas 

obtidos  para os  sistemas  temários.  Observa­se que  a adição  do terpolímero  EG 
ao  sistema  PA6/PEAD  aumentou  significativamente  a  resistência  ao  impacto. 
Além de possuir características elastoméricas o terpolímero EG também atua na 
compatibilização  das  fases  de  PA6  e  PEAD, já   que  o  grupo  epóxi pode  reagir 
tanto  com  os  grupos  terminais  amina  quanto com os  grupos  carboxila  da  PA6 
formando um  copolímero  in­situ na interface.  Além disso,  o EG contém blocos 
de polietileno  que possuem  afinidade  com  o  PEAD.  A  incorporação  da  argila 
CL20A  aos  sistemas  PA6/PEAD  e  PA6/EG  reduziu  a  resistência  ao  impacto, 
sendo  que  esta  redução  foi  mais  pronunciada  para  o  sistema  PA6/EG.  Já  o 
módulo do sistema PA6/PEAD aumentou,  enquanto que o módulo dos  sistemas 
PA6/EG  foi  reduzido  com  a  incorporação  da  argila.  Dentre  os  sistemas 
temários,  os sistemas PA6 /EG/PEAD e PA6/EG/CL20A (PM EG) foram os que 
apresentaram maior resistência ao  impacto,  o que mostra que o terpolímero EG 
é um  compatibilizante eficaz.  Dentre os  sistemas PA6/EG/CL20A,  aquele onde 
a argila foi pré­misturada com o terpolímero EG (PM EG), foi o que apresentou
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maior  resistência  ao  impacto  e menor  módulo.  Já  o  sistema  onde  a  argila  foi 
pré­misturada  com  a  PA6  (PM  PA6),  apresentou  propriedades  de  módulo  e 
resistência  ao  impacto  balanceadas  quando  comparadas  com  as  da  PA6 .  Os 
sistemas  temários  apresentaram resistência  à  tração  inferior  à  da  PA6 ,  porém, 
entre os sistemas temários, não houve diferença significativa nesta propriedade.

Figura 14: Módulo de elasticidade da PA6 e dos sistemas temários PA6/EG/PEAD, 
PA6/PEAD/CL20A (PM PA6) e PA6/EG/CL20A (PM EG), e PA6/EG/CL20A (PM

PA6).

Figura 15: Resistência à tração da PA6 e dos sistemas temários PA6/EG/PEAD, 
PA6/PEAD/CL20A (PM PA6) e PA6/EG/CL20A (PM EG), e PA6/EG/CL20A (PM

PA6).
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Figura 16: Resistência ao impacto da PA6 e dos sistemas temários
PA6/EG/PEAD, PA6/PEAD/CL20A (PM PA6) e PA6/EG/CL20A (PM EG), e 

PA6/EG/CL20A (PM PA6).

Microsconia Eletrônica de Varredura (MEV)
A   Figura  17  ilustra  as  micrografias  dos  sistemas  temários.  A  Figura  28a 

ilustra  a micrografia  da blenda  temária PA6/EG/PEAD,  observa­se que há uma 
boa  adesão  entre  as  fases  de  PA6   e  PEAD,  e  boa  dispersão  das  partículas  de 
PEAD na  matriz  de  PA6 .  Comparando­se com a  Figura  11b,  observa­se que  o 
terpolímero  EG  atuou  como  um  compatibilizante  para  a  blenda  PA6/PEAD  o 
que  melhorou  significativamente a  resistência  ao  impacto,  como  observado  na 
Figura  16.  A  Figura  17b  ilustra  a  micrografia  do  sistema  PA6/PEAD/CL20A. 
Comparando­se  com  a  Figura  1 lb ,  observa­se  também  que  a  adição  da  argila 
CL20A  à  blenda  PA6/PEAD  reduziu  o  tamanho  médio  das  partículas  da  fase 
dispersa  de  PEAD.  Entretanto,  aparentemente  não  houve  uma  melhora  na 
adesão entre as fases de PA6 e PEAD.  Segundo Dharaiya & Jana|13) e Hong et al. 
(2007),  as  partículas  de  argila,  localizadas  na  interface,  reduzem  a  tensão 
interfacial entre as fases da blenda,  o que leva a uma redução do tamanho médio 
das partículas  da  fase dispersa,  impedindo a coalescência  entre  estas partículas. 
Já  os  sistemas  PA6/EG/CL20A (Figuras  17c  e  17d)  apresentam  uma  estrutura 
aparentemente homogênea,  indicando  que  as partículas  estão bem dispersas  na 
matriz polimérica,  corroborando os resultados obtidos por meio da DRX (Figura 
21).
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Figura 17: Micrografias dos sistemas temários: a) PA6/EG/PEAD); b)
PA6/PEAD/CL20A (PM PA6); c) PA6/EG/CL20A (PM EG); d) PA6/EG/CL20A

(PM PA6).
Sistemas Quaternários

Difracão de Raios X (DRX)
A  Figura  18  ilustra  os  difratogramas  de  raios  X  da  PA6  e  dos  sistemas 

quaternários.  Os  resultados  mostram  que  a  presença  do  terpolímero  EG  nos 
sistemas,  levou  à  esfoliação  parcial  da  argila  em  uma  das  fases  da  blenda. 
Portanto,  o  DRX  indica  que  para  os  sistemas  com  argila  CL20A,  PEAD  e  na 
presença do terpolímero EG, os nanocompósitos formados apresentam estrutura 
parcialmente  esfoliada.  Assim  como  nos  sistemas  ternários,  observa­se  que 
quando  a  argila  CL20A  foi  pré­misturada  com  a  PA6  (PM  PA6),  houve  um 
aumento  na  intensidade  do  pico  de  diffação  da  PA6 .  O  mesmo  não  aconteceu 
com o sistema onde a  argila  foi pré­misturada com o terpolímero EG  (PM EG), 
o que  é mais um indício 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  quaternários 
PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6).

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)
A  Figura  19  ilustra  as  curvas  DSC  da  PA6  e  dos  sistemas  quaternários. 

Como  ocorreu  com  os  sistemas  ternários,  o  sistema  PA6/EG/PEAD/CL20A 
onde  a  argila  foi  pré­misturada  com  a  PA6  também  apresentou  um   pico  a 
­212°C,  que  corresponde  ao  pico  de  fusão  da  fase  g.  Este  pico  não  foi 
observado para o sistema onde a argila foi pré­misturada com o terpolímero EG. 
Estes resultados corroboram com os resultados obtidos por difração de raios X.

Figura 19: Curvas de DSC da PA6 e dos sistemas quaternários 
PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6).
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Propriedades Mecânicas
As Figuras 20, 21  e 22  ilustram os gráficos de módulo, resistência à tração e 

resistência  ao  impacto  respectivamente  da  PA6  e  dos  sistemas  quaternários. 
Observa­se  que  o  sistema  PA6/EG/PEAD/CL20A  onde  a  argila  foi  pré­ 
misturada  com  a  PA6  (PM  PA6),  apresentou  módulo  próximo  ao  da  PA6  e 
resistência ao  impacto  superior.  Já  a resistência  à  tração,  foi  inferior  à  da PA6 . 
Para este sistema, propriedades  de módulo e resistência ao  impacto balanceadas 
foram obtidas, ou seja, houve o aumento da tenacidade sem a perda significativa 
da rigidez.  Já o  sistema PA6/EG/PEAD/CL20A onde a argila  foi pré­misturada 
com o terpolímero EG (PM EG),  apresentou propriedades mecânicas  inferiores 
às da PA6 .  Estes  resultados mostram que a pré­mistura da argila  com a PA6  ou 
com o terpolímero EG pode influenciar nas propriedades mecânicas.

Figura 20: Módulo de elasticidade da PA6 e dos sistemas quaternários 
PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6).
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Figura 21: Resistência à tração da PA6 e dos sistemas quaternários 
PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6).



Figura 22: Resistência ao impacto da PA6 e dos sistemas quaternários 
PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6).

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)
A Figura  23  ilustra  as  micrografias  dos  sistemas  quaternários.  Observa­se 

que  estes  sistemas  apresentam  uma  morfologia  aparentemente  homogênea,  o 
que  indica,  para  este  aumento,  que  a  argila  está  bem  dispersa  no  sistema. 
Comparando­se com a morfologia do sistema binário PA6/PEAD  (Figura 20b), 
é  visível que a presença da argila  e do copolímero EG altera  significativamente 
a morfologia final dos sistemas quaternários.

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

Os  ensaios  de  reometria  de  torque  mostraram  que  a  adição  da  argila 
organofílica CL20A ao terpolímero EG conduziu a um aumento da viscosidade 
do  sistema,  e  conseqüentemente,  do  torque.  Quanto  maior  a  concentração  de
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argila maior foi o  aumento do torque,  indicando maior  interação entre o EG e a 
superfície  da  argila.  Os  ensaios  de  DRX  mostraram  que  os  sistemas  temários 
PA6/EG/CL20A  e  quaternários  PA6/EG/PEAD/CL20A  apresentaram  uma 
estrutura parcialmente esfoliada.  Já os  sistemas binários PA6/CL20A e  temário 
PA6/PEAD/  CL20A  apresentaram  estrutura  intercalada.  Para  os  sistemas 
binários,  temários  e  quaternários  contendo  argila,  onde  a  argila  foi  pré­ 
misturada  com a  PA6 ,  houve  o aumento na  intensidade do pico da  PA6  com a 
adição da argila,  favorecendo a ocorrência da fase g da PA6 . Os ensaios de DSC 
revelaram a presença de um  segundo pico de fusão a ~212°C no sistema binário 
PA6/CL20A  e  nos  sistemas  temário  e  quaternário,  onde  a  argila  foi  pré­ 
misturada com a  PA6 .  Este pico  foi  atribuído  à  fase g  da PA6 ,  a  qual  é menos 
estável. Os resultados dos  ensaios de tração e impacto mostraram que apenas os 
sistemas ternário PA6/EG/CL20A e quaternário PA6/EG/PEAD/CL20A, onde a 
argila  foi  pré­misturada  com  a  PA6(PM  PA6),  apresentaram  propriedades  de 
módulo e resistência ao impacto balanceadas quando comparadas às da PA6 . Os 
resultados  de  MEV  mostraram  que  a  adição  da  argila  à  blenda  binária 
PA6/PEAD  reduziu  consideravelmente  o  tamanho  das  partículas  da  fase 
dispersa.  Já  quando  o  terpolímero  EG  foi  adicionado  à  blenda  binária 
PA6 /PEAD,  além  da  redução  do  tamanho  médio  da  fase  dispersa  de  PEAD 
houve uma melhora  significativa na  adesão entre  as  fases  de PA6  e PEAD.  Os 
sistemas  contendo  argila  CL20A  apresentaram  uma morfologia  aparentemente 
homogênea,  indicando uma boa dispersão da argila na blenda.  Os resultados de 
DRX,  DSC  indicaram  que  nos  sistemas  onde  a  argila  foi pré­misturada  com a 
PA6  (PM PA6),  a  argila  ficou  localizada preferencialmente na  fase  de PA6 .  Já 
nos  sistemas  onde argila  foi  pré­misturada  com o  terpolímero EG  (PM  EG),  a 
argila se localizou preferencialmente na  fase de EG.

4.  CONCLUSÕES

Os  ensaios  de  reometria  de  torque  mostraram  que  a  adição  da  argila 
organofílica CL20A ao terpolímero EG conduziu a um aumento da viscosidade 
do  sistema,  e  conseqüentemente,  do  torque.  Quanto  maior  a  concentração  de 
argila maior foi o aumento do torque,  indicando maior  interação entre o EG  e a 
superfície  da  argila.  Os  ensaios  de  DRX  mostraram  que  os  sistemas  temários 
PA6/EG/CL20A  e  quaternárias  PA6/EG/PEAD/CL20A  apresentaram  uma 
estrutura parcialmente  esfoliada.  Já os  sistemas binários  PA6/CL20A e temário
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PA6/PEAD/CL20A  apresentaram  estrutura  intercalada.  Para  os  sistemas 
binários,  temários  e  quaternários  contendo  argila,  onde  a  argila  foi  pré­ 
misturada  com a PA6 ,  houve o aumento na  intensidade  do pico da  PA6  com a 
adição da argila,  favorecendo a ocorrência da fase g da PA6 . Os ensaios de DSC 
revelaram a presença de um  segundo pico de fusão a ~212°C no sistema binário 
PA6/CL20A  e  nos  sistemas  temário  e  quaternário,  onde  a  argila  foi  pré­ 
misturada  com a  PA6 .  Este pico  foi  atribuído  à fase g da  PA6 ,  a  qual  é menos 
estável.  Os resultados dos  ensaios de tração e impacto mostraram que apenas os 
sistemas ternário PA6/EG/CL20A e quaternário PA6/EG/PEAD/CL20A, onde a 
argila  foi  pré­misturada  com  a  PA6(PM  PA6),  apresentaram  propriedades  de 
módulo e resistência ao impacto balanceadas quando comparadas às da PA6 . Os 
resultados  de  MEV  mostraram  que  a  adição  da  argila  à  blenda  binária 
PA6/PEAD  reduziu  consideravelmente  o  tamanho  das  partículas  da  fase 
dispersa.  Já  quando  o  terpolímero  EG  foi  adicionado  à  blenda  binária 
PA6/PEAD,  além  da  redução  do  tamanho  médio  da  fase  dispersa  de  PEAD 
houve uma melhora  significativa na  adesão  entre as  fases  de PA6  e PEAD.  Os 
sistemas  contendo  argila  CL20A  apresentaram uma morfologia  aparentemente 
homogênea,  indicando uma boa dispersão da argila na blenda.  Os resultados  de 
DRX,  DSC  indicaram que  nos  sistemas  onde a  argila  foi pré­misturada  com a 
PA6  (PM  PA6),  a  argila  ficou  localizada preferencialmente na  fase de  PA6 .  Já 
nos  sistemas  onde  argila  foi pré­misturada  com o  terpolímero EG  (PM  EG),  a 
argila se localizou preferencialmente na fase de EG.
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I . INTRODUÇÃO

Os  materiais  conhecidos  como  compósitos  poliméricos  utilizam  cargas 
sintéticas  ou  naturais  na  forma  de  partículas  ou  fibras  para  melhoria  de 
propriedades  ou  simplesmente  para  reduzir  custos.  Entretanto,  embora  a  carga 
convencional ou reforço elevados pode trazer desvantagens, tais como:  aumento 
na  densidade,  fragilidade  e  opacidade11'21.  Por  outro  lado,  os  nanocompósitos 
que  utilizam  baixos  teores  de  carga  e  com  partículas  em  dimensões 
nanométricas,  apresentam melhoria  de propriedades  sem aumento  significativo 
da densidade P1

A  obtenção  de  nanocompósitos  baseado  em  silicatos  em  camadas  é 
bastante  desafiadora.  Inicialmente  é  necessária  uma  modificação  orgânica  nos 
silicatos em camadas para permitir a  intercalação/esfoliação e,  além disso,  o uso 
de  compatibilizantes  pode  ser  aplicado  para  melhorar  mais  essa  interação.
II,  3,4,5]

Os hibridos de silicatos em camadas com polímeros possuem propriedades 
únicas que podem ser atribuídas ao tamanho nanométrico e alta  área  superficial 
da  carga  utilizada.  Na  realidade,  são  estabelecidas  melhorias  nas  propriedades 
físicas,  como resistência  a  tração e módulo,  HDT  e permeabilidade a  gás,  isso, 
com a adição de uma pequena  fração de argila a um polímero.  A fração de peso 
do elemento aditivo inorgânico é tipicamente abaixo de  10%[2l

Até  a  década  de  1970  os  processos  de  separação,  destilação,  filtração, 
absorção,  centrifugação,  extração por  solvente,  cristalização,  entre outros,  eram 
tidos  como clássicos,  desde  então  surgiu uma nova  classe  de processos  no qual 
utilizam membranas  sintéticas como barreira seletiva 161.

De modo geral, uma membrana é uma barreira que separa duas  fases e que 
seletivamente transfere massa entre elas,  onde essa separação pode ocorrer total 
ou parc ia l[7). Os processos de separação com membranas,  embora recentes,  têm
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sido utilizados  de maneira  crescente como processos  de  separação,  purificação, 
fracionamento e concentração numa ampla variedade de indústrias,  tais como as 
químicas,  farmacêuticas,  têxteis,  de  papel  e  alimentícias  [8l   Estes  processos 
apresentam como principais  atrativos,  em relação  aos  processos  convencionais 
de  separação,  o baixo  consumo  de  energia,  a  redução  do  número  de  etapas  em 
um  processamento,  maior  eficiência  na  separação  e  alta  qualidade  do  produto 
f in a l[9].

No mundo moderno,  as membranas poliméricas  são amplamente usadas na 
indústria.  Alguns  exemplos  de  aplicações  industriais  são  separação  de  gases, 
filtração,  ultrafiltração  e  osmose  inversa.  O  controle  da  morfologia  da 
membrana  é  muito  importante  na  configuração  e  desempenho  apropriado para 
uma aplicação  específica.  Existe uma  série  de técnicas de preparação de  filmes 
poliméricos  porosos,  como  a  sinterização,  estiramento,  gravação  (“track­ 
etching”),  inversão de fases  I10!,  além de outros.

A  adição  de  nanopartículas  inorgânicas  em materiais  poliméricos  melhora 
as  propriedades  de  filtração  das  membranas  atraindo  grande  atenção  para  o 
desenvolvimento  da  ciência  e  tecnologia  de  membranas.  Alguns  autores  [" ' l3] 
indicaram  que  adições  apropriadas  de  nanopartículas  inorgânicas  em  uma 
solução  de  polímero  fundido,  elimina  a  formação  e  o  crescimento  de 
macrovazios,  aumentando  o  número  de  pequenos  poros,  melhorando  assim  a 
porosidade,  hidrofilicidade  e  permeabilidade  com  retenção  quase  inalterada,  e 
melhoramento das propriedades mecânicas e estabilidade térmica e performance 
anti  incrustações[l4.

Membranas  de  nanocompósitos  formados  por  partículas  inorgânicas 
uniformemente dispersas numa matriz polimérica têm recebido uma atenção no 
campo  da  separação  de  gases,  pervaporação  e  ultrafiltração.  A  presença  das 
partículas  melhora  as  propriedades  de  separação  dos  polímeros  e  também  a 
seletividade,  resistência mecânica  e  estabilidade térmica e química.  A estrutura 
e  o  desempenho  das  membranas  de  nanocompósitos  estão  ligados  com  as 
propriedades  químicas  da  matriz  e  da  nanopartícula  bem  como  do  método  de 
incorporação da nanopartícula.  Dependendo da  quantidade  e das  dimensões  em 
escala  nanométrica  das  nanopartículas,  alterações  serão  observadas  nas 
propriedades  e  caraterísticas  (espessura,  porosidade  total  e  superficial,  a 
presença de macrovoids na camada suporte) da membrana [l5l

A  maioria  das  membranas  poliméricas  disponíveis  comercialmente  é 
fabricada  pela  técnica  da  inversão  de  fases,  que  consiste  de  três  etapas 
principais:  preparo  de  uma  solução  polimérica  homogênea,  espalhamento  da 
solução  sobre  uma  superfície  formando  um  filme  de  espessura  determinada  e, 
finalmente,  formação  da  estrutura  polimérica  da  membrana  pela  separação  de 
fases do sistema [16,17l
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0  processo de inversão de fase  caracteriza­se pela desestabilização de uma 
solução  polimérica,  que  foi  obtida  através  de  um   estado  de  supersaturação, 
promovida  por  alterações  de  natureza  química,  composição,  temperatura  ou 
pressão. A  solução toma­se instável ou metaestável e tende a se separar em pelo 
menos  duas  fases  líquidas  de  composições  diferentes.  Durante  o  preparo  da 
solução para obtenção das membranas,  a  fase rica formará a estrutura da matriz 
polimérica e a outra fase, que é pobre de polímero, dá origem aos poros  [18'201.

A  formação  de  membranas  por  imersão­precipitação  tem  sido  bastante 
estudada.  Porém,  essa técnica torna­se mais  complicada pelo fato  de haver pelo 
menos  três  componentes  (polímero,  solvente  e  não  solvente).  O  filme 
polimérico  é  imerso  em  um   banho  composto  de  um   não­solvente  para  o 
polímero  ou  de  uma  mistura  de  solvente  e  não­solvente,  que  devem  ser 
completamente miscíveis  entre si­ Esse banho também é conhecido como banho 
de coagulação.  Ocorre a difusão do solvente  (S) do filme polimérico (P) para o 
banho de coagulação,  e do não  solvente  (NS) do banho para o filme polimérico 
até a precipitação do polímero e formação da estrutura da membrana [17l

A  técnica  de  precipitação  em banho  de  não­solvente  é  muito utilizada  no 
preparo  de  membranas  poliméricas  assimétricas  com  bom  desempenho  e  nela 
existem vários parâmetros de avaliaçãot,6].  Esse processo permite a obtenção de 
membranas  com  uma  grande  diversidade  de  morfologia  e  uma  gama  de 
aplicação diversificada [l5l

No processo  de  inversão  de  fases,  as  condições  utilizadas  exercem efeitos 
importantes  sobre  as  características  morfológicas  e propriedades  funcionais  da 
membrana  formada  [6].  As  membranas  preparadas  por  este  método,  de  modo 
geral,  apresentam  uma  distribuição  de  poros  esféricos  e  poros  maiores  em 
determinadas partes da membrana [2ll

As  membranas  de  poliamida  oferecem  a  vantagem  de  ser  um  material 
hidrofílico,  e,  portanto,  não  necessitam  de  agentes  de  molhamento.  Uma 
desvantagem  das  membranas  de poliamida,  é  que  esse  polímero  não  pode  ser 
esterilizado  a  vapor.  As  membranas  de poliamida  são usadas  em aplicações  de 
microfiltrações e em osmose inversa122­21

2.  METODOLOGIA

2.1.  Materiais
Foi usada argila bentonítica Brasgel PA (sódica),  com CTC  (capacidade de 

troca  catiônica)  =  90  meq/lOOg  (método  de  adsorção  de  azul  de  metileno), 
passada  em peneira  ABNT  n°.  200  (D  =  74pm),  de  cor  creme,  fornecida  pela 
Bentonit  União Nordeste  (BUN),  localizada  na  cidade  de  Campina  Grande  ­  
PB.
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As matrizes  poliméricas  empregadas  foram as poliamidas  6  e 66   (Technyl 
C216  e  A216,  respectivamente)  fornecidas  pela  Rhodia/SP,  sob  a  forma  de 
grânulos de coloração branca.

O  sal  quaternário  de  amônio  utilizado  foi  o  Cetremide  (brometo  de 
hexadeciltrimetil  amônio),  produzido  pela  Vetec/SP.  Para  a  preparação  das 
membranas foi utilizado o solvente ácido fórmico a 99% da Vetec.

2.2.  Métodos

Para  tomar a  argila  compatível  com a matriz polimérica,  os  íons  de  sódio 
presentes  entre  as  lamelas  da argila  são trocados por  íons  do  sal quaternário de 
amônio (Cetremide) para produzir a argila organofílica, denominada de OMMT. 
Para  a  obtenção  da  argila  organofílica  (OMMT)  foi  realizado  tratamento 
apropriado  para  o  sal,  baseando­se  na  CTC  da  argila,  conforme  procedimento 
reportado em trabalho anterior [25l

Para a obtenção dos nanocompósitos de poliamida/argila,  foram preparados 
concentrados  (1:1)  em  misturador  interno  acoplado  ao  Reômetro  de  Torque 
System  90  da Haake­Büchner,  operando  a  240  C  para  a  poliamida  6  e  260  C 
para  a  poliamida  66 ,  60  rpm  por  10  minutos.  Os  concentrados  obtidos  foram 
granulados  e  adicionados  à matriz polimérica,  em quantidades  necessárias para 
a  obtenção  de  teores  nominais  de  3%  em massa  de  argila.  As  misturas  foram 
processadas  em extrusora  de rosca dupla contra­rotativa acoplada  ao Reômetro 
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 vácuo, 
para  a  retirada  de  umidade,  de  acordo  com  o  procedimento  feito  em  trabalho 
an terio r[26].

Na preparação das membranas  foi  utilizado  o método de  inversão  de  fases 
através da técnica de  imersão­precipitação.  As poliamidas  e os nanocompósitos 
(secados  a  80  °C  sob  vácuo,  por  um  período  de  24  horas)  foram  dissolvidos 
numa quantidade  em peso de 20% de polímero e  80%  de ácido  fórmico,  a uma 
temperatura  de  40  C,  até  a  total  dissolução  do  polímero.  As  poliamidas 
dissolvidas  em  ácido  fórmico  formam  uma  solução  clara  e  homogênea, 
enquanto  que,  os  nanocompósitos  formam  uma  solução  turva,  conforme 
observado também na literatura1271.

Após  o  preparo  da  solução,  esta  foi  espalhada  em  uma  placa  de  vidro  e 
depois  imersa  rapidamente  em  um   banho  de  um  não­solvente,  no  caso,  água 
destilada.  Depois  de  concluída  a  precipitação,  a  membrana  foi  removida  e 
lavada com água destilada  e secada  em estufa a 50 C por um período de 2 horas
[27­31]
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3.  RESULTADOS

3.1.  Caracterização dos Nanocompósitos

Difracão de Raios­X (DRX1
A  Fig. 1  (a  e  b)  ilustra  os  difratogramas  de  raios­X  das  argilas  sem 

tratamento  (MMT),  tratada  (OMMT)  e  dos  nanocompósitos  de poliamida  6  e 
66 , respectivamente.

Observa­se que a argila sem tratamento apresenta uma distância interplanar 
basal  de  aproximadamente  12,74À,  característico  dos  argilominerais  do  grupo 
das  esmectitas.  Para  a  argila  tratada  houve  um   deslocamento  do  pico  para 
ângulos  mais  baixos,  na  ordem  de  21,41 Â,  apresentando  assim uma  expansão 
da  distancia  interplanar  basal,  indicando  que  ocorreu  intercalação  do  sal  na 
argila por meio da troca iônica.

Já  para  os  nanocompósitos  de  poliamida/argila  que  foram  analisados 
através  de  filmes, pode­se observar que o pico característico da argila tratada  e 
sem tratamento não mais  aparece.  Esse resultado mostra que  aparentemente  os 
nanocompósitos  obtidos  apresentam uma  estrutura  esfoliada  a/ou  parcialmente 
esfoliada.  Isto  será em seguida  confirmado por meio da microscopia  eletrônica 
de transmissão.

Figura 1: Difratogramas das argilas MMT e OMMT e dos nanocompósitos de (a) PA6 e
(b) PA66.

Microscopia Eletrônica de Transmissão (METÍ
Na Fig.  2a  e b  estão  as  fotomicrografias dos nanocompósitos  de poliamida 

6  e  poliamida  66  com  argila  tratada  respectivamente.  Pela  Fig.  2a  é  possível 
observar uma morfologia parcialmente esfoliada,  composta de  lamelas de argila 
e  alguns  aglomerados  dispersos na matriz polimérica.  Já na Fig.  2b  observa­se 
uma  morfologia  semelhante,  porém  com  ausência  de  aglomerados. 
Aparentemente  apresenta  uma  morfologia  mais  esfoliada  em  relação  ao 
nanocompósito de poliamida 6 /argila.
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De  maneira  geral,  o  sal  quaternário  de  amônio  estudado  favoreceu  a 
obtenção  de  nanocompósitos  com  estrutura  predominantemente  esfoliada, 
podendo assim confirmar os resultados obtidos pela diffação de raios­X.

(a)  (b)
Figura 2: Fotomicrografias de MET para os filmes de nanocompósitos de (a) PA 

6/argila e (b) poliamida 66/argila.

3.2.  Caracterização das Membranas

Difração de Raios­X (DRX)
A  Figura  3  (a  e  b)  apresentam  os  diffatogramas  obtidos  por  DRX  das 

membranas  preparadas  a  partir  das  poliamidas  puras  e  dos  nanocompósitos  de 
poliamida  6  e 66 ,  respectivamente.  De  acordo com o  que  foi  mencionado para 
os  diffatogramas  de  DRX  dos  filmes  obtidos  a  partir  dos  grânulos  de 
nanocompósitos,  Fig  1,  pode­se  inferir  que  houve  o  desaparecimento  também 
do  pico  característico  da  argila  tratada  e  sem  tratamento  para  as  membranas 
obtidas  com  os  nanocompósitos,  confirmando  a  estrutura  possivelmente 
esfoliada  e/ou  parcialmente  esfoliada.  Nas  membranas  produzidas  observa­se 
então o comportamento semelhante ao já  estudado para os nanocompósitos.

Figura 3: Diffatogramas das membranas de poliamida pura e das membranas obtidas a 
partir de seus nanocompósitos,  (a) PA6 e (b) PA66
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Por meio desses difratogramas, Fig 3, pode­se perceber ainda a presença de 
dois picos em 20 de aproximadamente 20° e 24°, para todas as composições das 
membranas. O aparecimento de ambos os picos relaciona­se à formação de duas 
diferentes  formas  cristalográficas da poliamida,  as  fases  g e a,  respectivamente, 
conforme verificado anteriormente em outros trabalhos [27'32,33l

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEVt 

Superfície de Topo
A Figura 4 (a  e b)  é possível observar a  superfície de topo das membranas 

de  PA  6   e  PA66 ,  respectivamente.  Para  a  membrana  de  PA6  visualiza­se  a 
presença  de  pequenos  poros  por  toda  sua  superfície,  e  esses  por  sua  vez  não 
estão  distribuídos  de  maneira  uniforme,  como  também  não  apresentam  uma 
forma definida,  ou  seja,  apresentam­se  irregulares.  De  acordo com Cheng et  al. 
|351, esse aspecto em geral pode ser devido a uma camada em consistência de gel 
que apresenta  alta  concentração de polímero  durante a  fase  inicial  do processo 
de  imersão­precipitação.  É  possível  ver  a  presença  de  partículas 
“esbranquiçadas” na  superfície das membranas, podendo essas  serem atribuídas 
a  uma  incompleta  dissolução  do  polímero  durante  a  preparação  da  solução 
polimérica.

Já  para  a  membrana  de  PA66   observa­se  a  presença  de  uma  estrutura 
densa, com poucos  ou até mesmo ausência de poros.  A superfície de topo desta 
membrana  apresenta  uma  pele  continua  composta  de  poliedros  e  que  se 
interceptam entre as faces.

Na Figura 5  (a e b) observam­se as membranas de PA6  e PA66   com argila 
sem  tratamento  (MMT),  respectivamente.  Analisando  as  imagens,  pode­se 
verificar que a membrana obtida a partir de PA6/MMT apresenta poros maiores 
e em maior quantidade e melhor distribuição quando comparada à membrana de 
PA6 pura.  Já a membrana de PA66/MMT apresenta comportamento semelhante 
à membrana de PA66  pura,  ou seja, não  se visualiza a presença de poros,  e sim 
uma camada densa continua.
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(a)  (b)
Figura 4: Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo da membrana de (a)

PA 6 e (b) PA66.

(a)  (b)
Figura 5: Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo da membrana de (a) 

PA6/MMT e (b) PA66/MMT.
Já na Figura 6  é visualizado o mesmo comportamento para a membrana de 

PA66/OMMT,  sugerindo assim que a presença da argila mesmo com tratamento 
não  alterou  a morfologia da  superfície da  membrana.  Porém,  para a membrana 
de  PA66 /OMMT,  observa­se  que  a  presença  da  argila  tratada  diminui  o 
tamanho dos poros  e melhora a distribuição dos mesmos ao longo da superfície.

Para  as  membranas  obtidas  a  partir  de  PA6/MMT  ou  PA6/OMMT 
visualiza­se  a  presença  de  algumas  partículas  de  polímeros  e/ou  de  argila, 
podendo o aparecimento destas ser atribuído a uma precipitação diferenciada na 
superfície da membrana ou a uma dissolução  incompleta do polímero durante o 
preparo da solução.
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higura ò: botomicrogratias obtidas por MEV da superfície de topo da membrana de (a) 
PA6/OMMT e (b) PA66/OMMT.

Secção Transversal

Na  Figura  7  (a  e  b)  visualiza­se  a  secção  transversal  das  membranas  de 
PA6  e  PA66 ,  respectivamente.  É  possível  observar  uma  variação  no  tamanho 
dos  poros  ao  longo  de  sua  espessura.  Para  as  membranas  das  duas  matrizes, 
visualiza­se  uma  camada  denominada  de  pele  filtrante  e,  logo  abaixo  a  essa 
pele,  a  camada  porosa.  Na  pele  filtrante  de  ambas  as  membranas  não  são 
observadas  a  presença  de  poros.  Para  a  membrana  de  PA6  percebe­se  uma 
distribuição uniforme de poros  e estes se apresentam aparentemente esféricos, já  
na  membrana  de  PA66   esse  comportamento  é  diferente,  os  poros  são  muito 
pequenos  e  conseqüentemente com uma maior densidade deles. A partir dessas 
fotomicrografias  é possível observar que a pele  filtrante da membrana de PA66 
é  bem  maior  que  a  de  PA6 ,  indicando  assim  que  a  matriz  polimérica  exerce 
influência  na  formação  dessa  camada,  podendo  isso  ser  atribuído  às 
características  intrínsecas ao polímero.

A Figura  8(a  e b)  apresenta as membranas obtidas a partir de PA6/MMT  e 
P66/MMT,  respectivamente.  De maneira  geral  o  comportamento  é  semelhante 
para  ambas  as  matrizes  poliméricas  em  relação  às  membranas  obtidas  com  o 
polímero  puro.  Novamente  uma  camada  bem mais  espessa  da  pele  filtrante  é 
observada. A presença de argila promoveu uma pequena alteração na membrana 
de PA6 ,  os poros apresentam­se melhor distribuídos,  interconectados  e menores 
em  relação  à  membrana  de  PA6  pura,  e  vê­se  também  a  formação  de 
macroporos  (“ fingers”),  podendo  isso  ser  atribuído  a  uma  precipitação  que 
ocorreu  com  atraso  durante  a  formação  da  membrana.  Já  na  membrana  de 
PA66 /MMT os poros não se apresentam de maneira definida.

Na  Figura  9  (a  e  b),  é  possível  observar  o  mesmo  comportamento  em 
relação  às  membranas  obtidas  a  partir  dos  nanocompósitos  com  argila  sem 
tratamento,  só  que para a membrana  de PA6  (Fig 9a) nota­se que  os  poros  são
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menores  ainda, podendo indicar que a presença da  argila tratada  com o  sal teve 
alguma influência na formação dos poros.

( a )  (b)
Figura 7: Fotomicrografias obtidas por MEV da secção transversal da membrana de (a)

PA6 e (b) PA66.

(a )  (b)
Figura 8: Fotomicrografias obtidas por MEV da secção transversal da membrana de (a) 

PA6/MMT e (b) PA66/MMT.

(b)
Figura 9: Fotomicrografias obtidas por MEV da secção transversal da membrana de (a) 

PA6/OMMT e (b) PA66/OMMT.
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4.  CONCLUSÕES

Membranas  microporosas  obtidas  a  partir  de  nanocompósitos  de  PA6  e 
PA66   com  argila  foram  obtidas.  A  Diffação  de  Raios­X  comprovou  que 
inicialmente  houve  a  intercalação  do  sal  na  argila  e  que  indicou  que  os 
nanocompósitos  obtidos  apresentaram  uma  estrutura  parcialmente  esfoliada  e 
que foi também confirmada por MET.

Para as membranas  de PA6,  as  fotomicrografias  de MEV da  superfície  de 
topo  das  membranas  obtidas  a  partir  dos  nanocompósitos  apresentaram  uma 
maior  quantidade  de  poros  e  distribuição mais  uniforme  quando  comparadas  à 
membrana  de  PA6  pura.  Já  as  membranas  de  PA66   as  superfícies  de  topo 
apresentaram uma estrutura densa,  independentemente da presença de argila ou 
não.  As  secções  transversais  das  membranas  obtiveram  um  comportamento 
semelhante  para  ambas  as  matrizes  que  foi  a  presença  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  presença  de  argila  apresentaram  poros  definidos  ao  longo  da  secção 
transversal  e  também  o  surgimento  de  macroporos,  podendo  estes  ter  sido  em 
virtude de uma precipitação atrasada.

De  um  modo  geral,  membranas  microporosas  de  nanocompósitos  de 
poliamida  6  e  66   foram  obtidas  com  sucesso,  onde  a  presença  da  argila 
proporcionou uma modificação estrutural considerável.
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1.  INTRODUÇÃO

Membrana  é uma barreira  que  separa duas  fases  e que restringe total  ou 
parcialmente  o  transporte  de  uma  ou  várias  espécies  químicas  presentes  nas 
fases [l!.

As  membranas  são  meios  filtrantes,  em  geral  produzidos  a  partir  de 
materiais  poliméricos,  que  apresentam  poros  de  dimensões  variadas.  Estes 
poros  são responsáveis por todas as propriedades  que as  tomam úteis  em suas 
diversas  aplicações,  tanto  para  separar  partículas  como  para  ffacionar 
moléculas  de  diferentes  massas molares.  Como barreiras  seletivas  que  atuam 
como  uma  espécie  de  filtro,  as  membranas  são  capazes  de  promover 
separações em sistemas onde os filtros comuns não são eficientesp).

Os  processos  comuns  de  separação  incluem  métodos  químicos, 
centrifugação,  ultracentrifugação,  tratamentos térmicos,  entre outros.  Cada um 
desses  processos  tem  sérias  limitações,  sejam  de  ordem  energética,  como  no 
caso  de  tratamentos  térmicos  e  mecânicos,  sejam  de  ordem  química,  pois 
tratamentos  como  a  demulsificação  química  necessitam  de  uma  posterior 
remoção dos aditivos.  Eles que vem recebendo crescente atenção devido à  sua 
eficiência  energética,  facilidade de operação,  vasta aplicabilidade,  entre outras 
vantagens  são  os  que  utilizam  membranas  como  princípio  de  seu 
funcionamento [3l

Os  processos  de  separação  por  membranas  (PSM)  têm  uma  enorme 
potencialidade,  em  particular,  para  contribuir  para  a  solução  de  alguns  dos 
problemas  mundiais  mais  cruciais,  como  no  tratamento  de  efluentes 
industriais. Por isso, existe um  crescente interesse nas pesquisas que envolvem 
a  síntese  de  membranas  [4l   A  principal  característica  destes  processos  está 
relacionada  ao  fato  da maioria  das  separações  ocorrer  sem a mudança 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  operação,  a  possibilidade  de
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combinação com  outros processos,  os  equipamentos  compactos  e  a  facilidade 
de  aumento  na  escala  de  produção  tomam  os  PSM  mais  atrativos  na 
competição com as técnicas clássicas de separação[5].

Os  PSM  com  diferentes  seletividades  sob  condições  operacionais 
distintas  é  amplamente  usado  para  concentrar,  ffacionar  e  purificar  soluções 
diluídas,  particularmente  soluções  aquosas  [6).  Estes  processos  resultam  em 
um  método  de  separação  em  níveis  moleculares  e  de  partículas  em  baixa 
concentração.  O  conjunto  de  processos  sob  pressão  de  fase  líquida, 
Microfiltração  (MF),  Nanofiltração  (NF),  Ultrafiltração  (UF)  e  Osmose 
Inversa  (OI)  pode  ser  usada  para  separar  espécies  micrométricas  e  sub­ 
micrométricas em fluxos de processos industriais e de efluentes t7l

Os  PSM  têm  sido  aplicados  no  fracionamento  de  misturas,  soluções  e 
suspensões envolvendo espécies de tamanho e natureza química diferente.  Por 
este  motivo,  estas  aplicações  requerem  a  utilização  de  membranas  com 
características  específicas. Dependendo da  aplicação,  estas membranas podem 
apresentar  diferenças  significativas  em  termos  funcionais  e  estruturais.  O 
conhecimento  da  estrutura  de  membranas  e  sua  relação  com  as  propriedades 
de  transporte  são  importantes  para  uma  melhor compreensão  dos  fenômenos 
envolvidos  nos problemas  de  separação  e  fornece  informações  que permitem 
selecionar a melhor estrutura para uma dada separação t8l

As membranas  tipicamente utilizadas na  separação de  água e óleo  são de 
dois tipos: microfiltração e ultrafiltração.  Em ambos os casos,  a membrana age 
como  uma  barreira  para  o  óleo  emulsionado  (tipo  de  suspensão  coloidal  de 
dois  ou  mais  líquidos  em  que  tim  deles  está  disperso  no  outro  em  forma  de 
gotículas  microscópicas)  e  solubilizado.  Em  termos  simplificados,  óleo 
emulsionado é rejeitado com base no tamanho das gotas [9l

A  inversão  de  fases  é  o  método  mais  utilizado  na  obtenção  destas 
membranas,  que  são  produzidas  por  precipitação  de  uma  solução polimérica. 
Esta técnica permite uma ampla modificação morfológica a partir de pequenas 
variações  feitas  nos  parâmetros  utilizados  durante  a  preparação  das 
membranas [10l

A técnica de imersão e precipitação por espalhamento simples consiste na 
imersão  de  um  filme  polimérico  plano,  em  um  banho  de  não­solvente.  O 
transporte de componentes é realizado entre as duas fases  em contato,  solvente 
para  o  banho  e  não­solvente  para  o  filme,  provocando  a  separação  da  fase 
líquido­líquido  e  posterior  precipitação  da  solução  polimérica.  Este  método 
permite  uma  grande  flexibilidade  na  variação  da  morfologia,  a  depender  do 
solvente e do não­solvente utilizado [5,6l

O espalhamento simples produz membranas planas e pode ser dividido em 
seis  etapas: preparação de uma solução polimérica,  espalhamento de um  filme 
fino de solução sobre um suporte adequado,  exposição do filme formado ao
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ambiente,  imersão do filme polimérico em um  banho de precipitação, remoção 
do solvente residual presente na matriz polimérica e secagem da membrana 
obtida [U1.

As poliamidas  são materiais  de alta  resistência  à  tração  e uma  acentuada 
resistência  à  abrasão.  Apresentam  também  excelente  resistência  à  fadiga, 
baixo  coeficiente  de  atrito,  boa  tenacidade  e  resistem  quimicamente  a  um  
grande  número  de  solventes  químicos.  Apesar de  todas  essas  aplicações,  elas 
são  extremamente  sensíveis  ao  entalhe,  exibindo  uma  baixa  resistência  à 
propagação de trincas !12].

A  poliamidaóó  (PA66 )  é  um   exemplo  de  polímero  sintético,  sendo 
considerado  um   importante  termoplástico  de  engenharia,  possuindo  alta 
resistência à tração, resistência à abrasão,  excelente resistência à fadiga, baixo 
coeficiente de atrito  e boa tenacidade.  As poliamidas vêm sendo utilizadas em 
matrizes  de  nanocompósitos,  onde  têm   apresentado  boas  propriedades,  tais 
como:  mecânicas,  térmicas,  de  barreira,  retardância  à  chama  e  estabilidade 
dimensional  a baixos  níveis  de  carga quando  comparados  à matriz pura  e  aos 
compósitos convencionais [13l

A  preparação  de  filmes  de  PA66   por  inversão  de  fases  pode  originar 
membranas  com  duas  camadas,  uma  seletiva  (pele  filtrante)  densa  na  parte 
superior  e  uma  porosa  na  parte  inferior,  com  uma  variação  significativa  no 
tamanho  de  poros  ao  longo  de  sua  espessura  [14l   A   dispersão  uniforme  da 
nanocarga  de  argila  no  polímero  produz  uma  larga  interação  interfacial, 
representando uma característica peculiar do nanocompósito polimérico [15].

Nanocompósitos  poliméricos  são  considerados  uma  classe  de  materiais 
híbridos,  compostos  por  uma  matriz  polimérica  nas  quais  as  partículas 
inorgânicas estão dispersas [16]. Neste caso,  as cargas (fase dispersa) apresentam 
dimensões  nanométricas  e  interagem  com  a  matriz  polimérica.  Esta  nova 
variedade  de  cargas  favorece  o  melhoramento  de  propriedades  empregando 
quantidades  muito  baixas  (l­5°/o  em  peso).  Até  o  momento,  os  resultados  de 
maior  sucesso  têm  sido  conseguidos  com  o  emprego  de  silicatos  em  camadas 
(argilas) como nanocargas para fabricação de nanocompósitos poliméricos [17,18l

Os  métodos  de  obtenção  de  nanocompósitos  são:  intercalação  por 
polimerização  "in  situ",  intercalação  por  solução  e  intercalação  por  fusão. 
Neste  trabalho,  a  obtenção  dos  nanocompósitos  foi  realizada  por  meio  dos 
métodos  de  intercalação  por  solução  e  fiisão.  Na  intercalação  por  fusão  o 
polímero  é  fundido  e  misturado  sob  cisalhamento,  com  a  argila.  Essa  técnica 
possui  grandes  vantagens  em relação  aos  outros métodos  apresentados.  Isso  se 
deve  ao  fato  de  não  utilizar  solventes  orgânicos  e  ser  compatível  com  as 
técnicas  industriais de mistura e processamento[191.

O  método  de  intercalação  por  solução  se  baseia  na  preparação  de  uma 
solução de polímero ou pré­polímero e outra de silicato, que utiliza um  solvente
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compatível com a matriz polimérica, possibilitando o  afastamento  das camadas 
do silicato. As argilas organofílicas podem se esfoliar parcial ou completamente 
quando  imersas em um  solvente adequado. As moléculas de polímero  tendem a 
se adsorver na superfície das lamelas que estejam dispersas e, depois da retirada 
do  solvente  por  evaporação,  estas  se  reagrupam  formando  tactóides,  porém 
agora  contendo o  polímero  intercalado.  Entretanto,  deve  ser  feita  uma  escolha 
adequada  do  solvente  e  do  surfactante  em  função  da matriz  estudada,  pois,  em 
alguns casos, o solvente  se adsorve na  argila preferencialmente ao polímero,  de 
modo  que  não  há  intercalação  [201.  Este  método  permite  a  intercalação  de 
polímeros com baixa ou nenhuma polaridade[21].

Neste  trabalho,  foram  obtidas  membranas  microporosas  de  hibrido 
orgânico/inorgânico  de  poliamidaóó  com  3%  de  argila  constituida  de  silicatos 
em camadas proveniente do  interior da  Paraiba,  tratada  com um sal  quaternário 
de  amônio  com  o  intuito  de  torná­la  organofilica.  As  membranas  foram 
preparadas  por  meio  da  técnica  de  imersão­precipitação  a  partir  dos 
nanocompósitos obtidos,  com um  tempo de reação pré­determinado de 2h,  com 
características  adequadas  para  uso  em  microfíltração  na  separação  do  óleo 
presente  na  água  emulsionada.  O  intuito  deste  processo  é  recuperar  a  água, 
levando  em  consideração  os  padrões  e  exigências  definidas  pela  legislação 
ambiental.  As  membranas  foram  caracterizadas  por  microscopia  eletrônica  de 
varredura  (MEV)  e  medidas  de  fluxo  de  água  e  água­óleo  e  para  obter  o 
rendimento das membranas,  foi  levado em consideração os padrões e exigências 
definidas  pela  Resolução  n°  392  do  Conselho  Nacional  do  Meio  Ambiente 
(CONAMA).

2.  METODOLOGIA

2.1.  Materiais

Argila bentonitica BRASGEL PA,  fornecida pela  Indústria Bentonit União 
Nordeste  (BUN).  Para  produção  das  argilas  organofílicas  e,  tomá­las  assim 
compatível  com  o  polímero,  foi  realizado  um  tratamento  específico  com  o  sal 
Cetremide®  (brometo  de  hexadeciltrimetil  amônio),  fabricado pela  Vetec,  São 
Paulo/SP.

A  matriz polimérica empregada foi a poliamidaóó (PA66 ) com massa molar 
média  de  8.500  g.mol'1,  sob  o  código  de  Technyl®  A216  (Technyl®  A216) 
fornecida pela Rhodia/SP,  sob a forma de grânulos de coloração branca.

O  ácido  fórmico  com  98­100%  de  pureza,  fabricado  pela  Labsynth 
Produtos  para  Laboratório  Ltda,  foi  utilizado  como  solvente  para  dissolver  a 
poliamida pura e os seus nanocompósitos para a obtenção das membranas.

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

2.2.  Métodos

Preparação da Argila Organoillica
A  argila  bentonítica  sódica  foi  modificada  organicamente  através  de  uma 

reação  de  troca  iônica  em  meio  aquoso,  usando  o  sal  quaternário  de  amônio 
Cetremide® e de acordo com a CTC da argila.

Para  serem  empregadas  como  cargas  para  nanocompósitos,  essas  argilas 
devem  expandir  em  meio  orgânico.  Neste  caso,  são  denominadas  de  argilas 
organofílicas.

Para  preparação  da  argila  organofílica,  uma  quantidade  de  1600  mL  de 
água  destilada  foi  aquecida  a  80±5  °C.  Quando  a  temperatura  desejada  foi 
atingida,  iniciou­se  a  agitação  mecânica  e  adicionou­se  32  g  de  argila.  Em 
seguida,  uma  solução  de  10,50  g  de  sal  com  31,50  g  de  água  destilada  foi 
adicionada, permanecendo todo o  sistema sob  aquecimento e agitação contínua 
de 2.000  rpm  durante  30  min.  Após  este  tempo,  a  mistura  foi  filtrada  a  vácuo 
utilizando  2000  mL  de  água  destilada,  para  eliminação  do  excesso  de  sal.  O 
filtrado  foi  secado em estufa a 60±5  °C por 48  h  e,  logo após,  desagregado  em 
almofariz e peneirado em peneira de malha 200 com abertura de 74 p m [22J3i.

Preparação dos Nanocompósitos
Os nanocompósitos  com matriz polimérica de poliamidaóó  foram preparados 

com 3% em peso de argila bentonítica.

ln tercalacão por Fusão
Para obter os nanocompósitos,  foi utilizado um misturador interno acoplado 

a um Reômetro  de Torque da Haake  System 90 da Haake­Blücher, pertencente 
ao Laboratório de Materiais/CCT/UFCG, operando­se a 260 °C e 60 rpm  por  10 
min,  cujo torque foi monitorado em tempo real,  sendo  inicialmente  introduzido 
o  polímero  e  após  2,5  min  (tempo  suficiente  para  a  fusão  do  polímero)  foi 
colocada a arg ila l2‘™’35’“1'

ln tercalacão por Solução
Para  a  preparação  dos  nanocompósitos,  foram  utilizadas  argilas  tratadas 

(organofílicas)  e não­tratadas.  Antes  de  iniciar  a preparação,  a  poliamidaóó  foi 
secada em estufa a vácuo, na temperatura de 80  °C por um  período de 24 h.

Utilizou­se  como  solvente  o  ácido  fórmico.  Esta  dissolução  da 
poliamida66 /argila  foi  realizada  sob  aquecimento  por  50±5  °C,  por  2  horas,  a 
partir  de  soluções  separadas,  tais  como:  uma  para  o  ácido  e  a  poliamidaóó  (a 
50±5  °C)  por aproximadamente  1  hora)  e  outra para  o ácido  e a  argila  (a  50±5
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°C,  com  dispersão  instantânea).  As  soluções  foram  obtidas  em  um   sistema 
aberto  e  expostas  ao  ar  atmosférico.  Somente  após  terem  sido  obtidas  as 
dissoluções  separadamente,  a mistura destas foi realizada por 50±5 °C, e por um 
tempo de aproximadamente 2  horas para a obtenção dos nanocompósitos|28).

Preparação das Membranas
As membranas por solução foram obtidas concomitantemente quando foram 

produzidos  os nanocompósitos  e a poliamidaóó pura.  Já os nanocompósitos  e a 
poliamidaóó  pura  obtidos  pelo  método  de  intercalação  por  fusão,  foram 
dissolvidos  em  ácido  fórmico,  numa  temperatura  de  50±5  °C,  por 
aproximadamente  2  horas.  Para  ambos  os  casos,  a  concentração  do  ácido 
fórmico  foi  de 80  g  em peso para 20   g de nanocompósitos  e do polimero puro 
para a obtenção das membranas.

Em  seguida,  a  poliamidaóó  pura  e  os  nanocompósitos  com  3%  e  5%  em 
peso  de  argila  foram  resfriados  para  a  obtenção  das  membranas.  A   solução 
preparada  para  ambos  os  métodos  foi  espalhada,  por  meio  de  bastões  e  em 
placas de vidro. A membrana  foi  imersa em um banho de não­solvente,  no caso 
água destilada, na temperatura ambiente de 25±2 °C, com o intuito de obter uma 
perturbação do sistema, provocando uma transferência de massa entre a saída do 
solvente  e  a  entrada  de  não­solvente,  aumentando  a  concentração  deste, 
favorecendo  a  separação  de  fases,  e  contribuindo  desta  forma  para  a  formação 
de poros na m embrana[a|.

As  membranas  permaneceram  no  banho  até  que  sua  precipitação  fosse 
concluída,  ou  seja,  em tomo de 3  min.  Logo após,  as mesmas  foram removidas 
das  placas,  lavadas  com água  destilada  e posteriormente,  foram submetidas  em 
uma  mistura  de 20%  de  glicerina  com  80%  de  água  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  caracterizações  permaneceram  por  um 
tempo de 3  horas na  solução  com glicerina,  e por  fim,  secada  à 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  água  possui  uma  alta  tensão  superficial  e 
quando  ocorre  a  sua  remoção  por  secagem  na  temperatura  ambiente,  faz  com 
que  os  poros  da  membrana  sejam  fechados  ou  reduzidos  em  função  destas 
forças  capilares.  Desta  forma,  recomenda­se,  antes  da  secagem  ao  ambiente, 
uma  etapa  de  troca  de  não­solventes  com  tensões  superficiais  menores,  como 
por exemplo,  a  glicerina (triálcool) [5‘.
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3.  RESULTADOS
3.1.  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

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

Superfície de Topo
As  fotomicrografias de topo  das membranas de PA66   pura  e PA66   com  3% 

de argila ACT e AST, estão apresentadas nas Figuras de 6 a 8 .
As  imagens  foram  obtidas  com  um   aumento  de  2000  vezes,  para  que  se 

obtenha  uma  melhor  visualização  e  diferenciação  do  composto  orgânico 
(poliamidaóó)  e  inorgânico  (argila)  existente  em  todas  as  membranas 
produzidas a partir de nanocompósitos.

Pode­se verificar que as  superfícies de topo das membranas obtidas de PA66 
pura  e  PA66   com  3%  de  argila  ACT  e  AST  foram  semelhantes  no  que  diz 
respeito  à  presença  de  uma  estrutura  densa  e  a  ausência  de  poros.  Verifica­se 
também  que  as  membranas  de  PA66   com  3%  de  argila  ACT  e  AST 
apresentaram  nítidos  pontos  brancos,  diferente  da  membrana  de  PA66   pura. 
Através da técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS),  acessório do 
MEV,  feita na partícula,  foi  indicada a presença de elementos característicos  da 
argila,  do  sal  decorrente  do  processo  de  organofilização  da  argila  e  da  matriz 
polimérica utilizada p»­33 55»).

Figura 6 : Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo da membrana de 
PA66 pura, obtidas pelos métodos de intercalação por:  (a) fiisão e (b) solução.
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(a)  (b)
Figura 7: Fotomicrografia obtida por MEV da superfície de topo da membrana de PA66 
com 3% ACT, obtidas pelos métodos de intercalação por: (a) fusão e (b) solução

(a)  (b)
Figura 8 : Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo da membrana 

de PA66 com 3% AST, obtidas pelos métodos de intercalação por:  (a) fusão e (b)
solução.

Secão Transversal
As Figuras de 9  a  11  apresentam as  fotomicrografias  com uma visualização 

geral  da  seção 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  seção  transversal  das  membranas  obtidas  foi  possível  observar  uma 
variação 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 distribuídos de maneira uniforme.  Este resultado também foi  visto por 
Duarte et al.  (2008)ll4).
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Figura 9: Fotomicrografias obtidas por MEV da seção transversal da membrana de 
PA66 pura, obtidas pelos métodos de intercalação por:  (a) fiisão e (b) solução.

Figura 10: Fotomicrografias obtidas por MEV da seção transversal da membrana de 
PA66 com 3% ACT, obtidas pelos métodos de intercalação por: (a) fusão e (b) solução.
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Figura 11: Fotomicrografias obtidas por MEV da seção transversal da membrana de 
PA66 com 3% AST, obtidas pelos métodos de intercalação por:  (a) fusão e (b) solução.

Na  seção  transversal  das  membranas  obtidas  foi  possível  observar  uma 
variação 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  distribuídos  de  maneira  uniforme  (Figuras  6  a  8).  Este  resultado 
também foi visto por Duarte et al.  (2008)tl4].

Foi possível  fazer uma  ampliação nas  regiões  anteriormente  descritas  (pele 
filtrante  e  camada  porosa) para uma melhor  avaliação  da  morfologia  da  seção 
transversal  de  todas  as  membranas.  As  Figuras  de  6  a  8  mostram  que  a  pele 
filtrante  apresenta  poros  muito pequenos  ou  até  mesmo  inexistentes,  e  que  a 
camada  porosa  apresenta  variações  na  sua  microestrutura.  Dessa  diferença  de 
morfologia na  seção transversal é que surge a  seletividade da membrana,  a qual 
será investigada através das medidas de fluxo.

Para  todas  as  seções  transversais  analisadas  foi  possível  observar  a 
formação de macrovazios  e a presença de uma camada densa (camada seletiva), 
isso  provavelmente  ocorreu  em  virtude  de  uma  precipitação  com  atraso  na 
obtenção das membranas  [28‘33' 35,36).

Pode­se  verificar  que  os  poros  das  membranas  de  poliamidaóó  pura, 
independente do método de obtenção,  apresentaram um formato esférico  e uma 
estrutura bem distribuída com poros muito pequenos ou até mesmo  inexistentes. 
Enquanto  que,  nas  membranas  com  3%  de  argila  AST  e  ACT,  foi  possível 
perceber  poros  interconectados  com  formato  esférico  e  bem   distribuídos  ao
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longo  da  camada  porosa  mostrada  na  seção  transversal.  Este  resultado  foi 
reportado por Zeni et al.  (2008)  3̂7l

Medidas de Fluxo
As Figuras de  12  e  13 apresentam as curvas das medidas de fluxo feitas com 

água destilada para as membranas de PA66  pura e PA66  com 3%  de argila ACT 
e AST,  obtidas pelos métodos  de intercalação por fusão  e solução,  nas pressões 
de  1,0 e 2,0  bar.

Analisando  as  medidas  de  fluxo  das  Figuras  12  e  13,  pode­se verificar que 
as  membranas  de  PA66   pura,  independente  do  método  de  obtenção, 
apresentaram um baixo  fluxo  de permeado com água,  para as pressões  de  1,0  e 
2,0  bar.  Estes  resultados  estão  de  acordo  com  os  reportados  anteriormente por 
MEV,  confirmando  a  existência  de  poros  muito  pequenos  ou  até  mesmo 
inexistentes ao longo das  suas seções transversais.

Por  meio  das  medidas  de  fluxo  apresentadas  na  Figura  12  e  13, 
independente  da pressão  utilizada,  foi  possível  observar  que  as  membranas  de 
PA66   com  3%  de  argila  ACT  obtidas  pelo método  de  intercalação  por  fusão, 
apresentaram um alto  fluxo  de permeado com água  destilada.  Enquanto que,  as 
membranas com 3% de argila AST só apresentaram um alto fluxo de permeado 
com água, para o método de  intercalação obtido por solução [28,30'34:.

De  maneira  geral,  o  fluxo  com  água  destilada  nas  membranas  apresentou 
inicialmente  uma  diminuição  e  em  seguida  ao  longo  de  60  min  ocorreu  uma 
estabilidade deste, devido a uma compactação ou a um inchamento ocorrido nas 
membranas.  A  permeabilidade  hidráulica  está  associada  à  característica 
intrínseca  das  membranas,  decorrente  da  técnica  utilizada  na  preparação  das 
mesmas (inversão de fases)  |30'34l

ll» ­l,0b»t  <•>
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Figura 12: Curvas de fluxo de água na pressão de  1,0 bar, para a membrana de 
PA66 pura e PA66 com 3% de argila ACT e AST, obtidas pelos métodos de 

intercalação por: (a) fusão e (b) solução.
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Os  fluxos  das  emulsões  de  óleo  em  água  foram  realizadas  usando  um 
efluente sintético nas concentrações 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  nanocompósitos  produzidos  pelo 
método de intercalação por fusão,  apresentaram os maiores  fluxos  de permeado 
com  água  destilada  nas  pressões  de  1,0  e  2,0  bar.  Portanto,  as  mesmas  foram 
selecionadas para  serem testadas no processo de separação de  emulsões de óleo 
em água  [28,32l

90 I P= 2,0 bali (a)

80 •

v
— PA66 pura
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Figura 13: Curvas de fluxo de água na pressão de 2,0 bar, para a membrana de PA66 
pura e PA66 com 3% de argila ACT e AST, obtidas pelos métodos de intercalação por:

(a) fusão e (b) solução

As  medidas  de  fluxo  quando da  separação da  emulsão  de óleo  em água  (J) 
das membranas foram plotadas  em referência ao fluxo de água destilada (J0), ou 
seja,  J/J0.  A  influência  da  concentração  de  óleo  no  fator  de  fluxo  (J/J0)  das 
membranas  selecionadas pode ser observada nas Figuras  14 e  15.

Analisando as medidas de fluxo  das  Figuras  14 e  15,  pode­se verificar que 
o  fluxo  da  emulsão  de  óleo  em água  em referência  ao  fluxo  de água  destilada 
(J/J0),  apresentou  variações  para  as  membranas  analisadas,  independente  da 
concentração de óleo em água utilizado.

De maneira  geral,  verificou­se  que  a  relação J/J0  tende  a  ser maior  quando 
se utiliza  emulsões  de menor  concentração,  independente  da  pressão  utilizada. 
Isso  pode  ser  atribuído  ao  fato  de  que  o  aumento  da  concentração  de  óleo 
provoca um  maior entupimento  da membrana,  com uma provável  concentração 
de polarização próxima à superfície da m embrana|28,321.
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Figura 14: Influência da concentração de óleo no fator de fluxo (J/Jo) da membrana de 
PA66 com 3% de argila ACT e AST na pressão de 1,0 bar, obtidas pelos métodos de 

intercalação por: (a) fusão e (b) solução.

Figura 15:  Influência da concentração de óleo no fator de fluxo (J/J0) da membrana de 
PA66 com 3% de argila ACT e AST na pressão de 2,0 bar, obtidas pelos métodos de 

intercalação por: (a) flisão e (b) solução.

A  Tabela  2  a  seguir  apresenta  os  valores  de  concentração  de  óleo  no 
permeado  (CP)  e  o  Rendimento  (coeficiente  de  rejeição)  usando  emulsão 
sintética com concentrações (C0) de  100 e 300 ppm para as membranas de PA66 
com 3%  de argila ACT  e AST  para as pressões de  1,0  e  2,0  bar,  obtidas pelos 
métodos de intercalação por fusão (3% ACT) e solução (3% AST).

Os  valores  apresentados  na  Tabela  2  para  as membranas  de PA66   com  3% 
de  argila  ACT  e  AST,  mostraram  que  para  a  concentração  de  óleo  na 
alimentação  de  100  ppm,  foram  obtidos  os  rendimentos  menos  satisfatórios 
utilizando a pressão de  1,0 b a r [2! ,8!.

De  forma  geral,  verificou­se  que  os  maiores  valores  de  rendimento  das 
membranas  foi  para  a  concentração  de  óleo  na  alimentação  de  300  ppm.  Este 
fato pode  ser  atribuído à  formação  de uma película  de  óleo nas  superfícies  das
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membranas  conduzindo  a  uma  colmatação,  ocasionado  pelo  aumento  da 
concentração de óleo na alimentação,  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[28,38].

Todas as membranas testadas no processo de separação de emulsões de óleo 
em água, na concentração de 300 ppm, obtiveram  uma redução significativa da 
concentração  de  óleo  no  permeado,  evidenciando  assim,  que  elas  apresentam 
potencial  para  esta  aplicação.  Embora,  como  observado  na  Tabela  2,  a 
concentração  de  óleo  no  permeado  ainda  permaneceu  elevada  para  a 
concentração de 100 ppm de óleo na alimentação!28' 38l

Tabela  2:  Valores  de  concentração  de  óleo  no  permeado  (Cp)  e  o  Rendimento 
(coeficiente de rejeição) usando emulsão sintética com concentrações (Co) de 100 e 300 
ppm, nas pressões de  1,0 e 2,0 bar, para as membranas de PA66 com 3% de argila ACT

Membrana C0 (ppm) CP
(ppm) Rendimento (%)

PA 66   3%  ACT 100 68 32,00
( P =   1,0 bar) 300 70 76,66

PA 66   3%  ACT 100 32 68 ,00
(P =  2,0 bar) 300 74 75,33

PA 66   3%  AST 100 75 25,00
( P =   1,0 bar) 300 68 77,33

PA 66   3%  AST 100 58 42,00
(P  =  2 ,0  bar) 300 74 75,33

4.  CONCLUSÕES

Membranas planas foram obtidas a partir de nanocompósitos de PA66/argila. 
Os  métodos  utilizados  para  obter  as  membranas  influenciaram  de  maneira 
significativa  para  aplicação  na  separação  água­óleo.  O  método de  intercalação 
por  fusão  foi  mais  eficiente  para  as  membranas  de  PA66   com  3%  de  argila
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ACT.  Já o método  de  intercalaçào por  solução,  apresentou melhores  resultados 
para  as  membranas  de  PA66   com  3%  de  argila  AST,  resultando  em  maiores 
fluxos  de  permeado  com  água  destilada.  De  forma  geral,  verificou­se  que  o 
aumento  da  concentração  de  óleo  na  alimentação  de  100  para  300  ppm, 
independente  da  pressão  utilizada,  resultou  em maiores  valores  de  rendimento 
em todas as membranas. Os resultados provenientes da separação da emulsão de 
óleo  em  água  na  concentração  de  300  ppm,  para  todas  as  membranas, 
mostraram  uma  redução  significativa  da  concentração  de  óleo  no  permeado, 
evidenciando  assim,  que  estas  membranas  apresentam  potencial  para  serem 
aplicadas no tratamento de efluentes oleosos.
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I.  INTRODUÇÃO

Nos  últimos  50  anos  os  polimeros  derivados  do  petróleo  têm   sido 
largamente utilizados,  devido  à versatilidade,  propriedades  mecânicas  e custo 
relativamente  baixo  deles.  Porém,  a  extensa  aplicação  destes  causa  impacto 
ambiental,  por  causa  da  grande  quantidade  de  resíduos  lançados  ao  meio 
ambiente, principalmente de embalagens descartáveis111.

Sendo  assim,  a  sociedade  tem   pressionado  o  setor  industrial  a  adotar 
políticas  ecologicamente  corretas,  com  o  uso  racional  dos  recursos  naturais, 
sobretudo  na  produção  de  resinas  para  o  setor  produtivo.  Neste  contexto, 
diversos materiais têm sido pesquisados  em busca de soluções ambientalmente 
favoráveis.  Como  alternativa  para  redução  do  impacto  ambiental  surge  uma 
nova  classe  de materiais,  os  biopolímeros.  A  esta  nova  classe  se  incluem  os 
“materiais  biodegradáveis  ou  ecologicamente  corretos”,  que  a  cada  dia  tem 
despertado  mais  um   número  significativo  de  pesquisas  devido  ao  grande 
interesse ambiental e a possível escassez dos recursos fósseis [2l

O mercado mundial de polímeros biodegradáveis cresceu de  18.400 ton em 
2006  para  24.350  ton em 2007  e  estima­se que venha  a  atingir  algo  em tomo 
de 54.000 ton até 2012 P1.

Os  biopolímeros  quando  comparados  com  os  termoplásticos 
convencionais,  apresentam  baixo  desempenho  em  algumas  propriedades 
específicas,  necessitando,  portanto,  serem  modificados  para  tomá­los  mais 
competitivos  [2l   A  modificação  de  biopolímeros  pode  ser  feita  pela  mistura 
com  outros  biopolímeros  ou  polímeros  convencionais  e/ou  com  a  adição  de 
partículas  inorgânicas.  Esta mistura  forma  uma  nova  classe  de materiais  que 
são os bionanocompósitos obtidos a partir de blendas poliméricas.

O  desenvolvimento  de  blendas  poliméricas  associado  ao  estudo  da 
nanotecnologia surge como  uma das  possíveis  soluções  a  serem adotadas  nas 
diferentes  áreas  tecnológicas  para  melhoria  das  propriedades  mecânicas  e  de
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barreira,  inflamabilidade,  térmicas,  elétricas  e  cosméticas  O  aumento  nas 
propriedades  dos  nanocompósitos  de  resistência à  tração,  compressão,  fratura 
e  o  aumento  do  módulo  de  Young  está  relacionado:  à  dispersão;  ao  grau  de 
delaminação;  ao fator de forma da argila  e, às  interações  interfaciais polímero­ 
argila [5].

Este trabalho visa desenvolver bionanocompósitos a partir de duas matrizes 
poliméricas de  Polifácido  lático)  ­  PLA e  Polifbutileno adipato  co­tereftálico) 
­ PBAT com adição de argila organofílica, por meio da técnica de intercalação 
por  fusão.  Serão  avaliadas  as propriedades  do bionanocompósitos,  tais  como: 
propriedades mecânicas,  térmicas, morfológicas e de biodegradação.

2.  METODOLOGIA

2.1. Materiais

O  poli  (ácido  lático)  ­   PLA  2002D  NatureWorks®  foi  fornecido  pela 
Cargill,  possui  densidade  relativa  de  1.24,  IF=  4­6  g/10  min  (190°C/2.16kg), 
Tg=  58°C  e  Tm=  153°C.  O  Poli  (butileno  adipato  co­tereftálico)  ­  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  sódica  industrializada  Brasgel  PA 
fornecida  pela  Indústria  Bentonit  União Nordeste  (BUN),  localizada  na  cidade 
de  Campina  Grande  ­   PB.  O  sal  quaternário  de  amônio  utilizado  para 
organofilizar a argila foi o Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil amônio), 
fornecido pela Clariant,  Recife­PE  na  forma  de gel  com  quantidade  de matéria 
ativa constituída de aproximadamente 75%.

2.2. Métodos

Preparação dos Sistemas PLA/PBAT/Argila(OMMT)
Foram estudadas  oito  composições  da blenda PLA/PBAT na proporção de 

50%  em  peso  de  cada  componente,  contendo  concentrações  de  3%  e  6%  de 
argila.  Estes  sistemas  polímeros/argila  foram  preparados  em uma  extrusora  de 
rosca dupla modular corrotacional,  fabricada pela  Imacom,  modelo DRC  30:40 
IF,  com diâmetro  de  rosca de  30 mm  e  razão 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  período  de  três  horas  numa  estufa  com 
circulação forçada de ar.  Inicialmente,  os materiais foram pesados e submetidos 
a  uma  pré­mistura,  na  forma  de  tamboreamento.  Em  seguida,  as  composições
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foram dosadas no ponto de alimentação principal da extrusora (início da rosca), 
por meio de um dosador volumétrico da marca Brabender.

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

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

PBAT + PLA 0 Argila

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

PBAT + Argila PLA

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

PLA + Argila O PBAT

iv)  Por  fim,  numa  quarta  sequência  de  mistura,  os  três  componentes 
PLA/PBAT/Argila  foram  adicionados  simultaneamente  nas  concentrações  de 
3% e 6% de argila em peso,  e processados pela técnica de extrusão.

As condições 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  =   175 C,  Z4  = 
180°C,  Z5  =  185°C,  Z6 =   185°C,  Z7  =   185°C,  Z8  =  175°C,  Z ,  =  175°C  e  Z 10  = 
170°C)  com velocidade de rosca de  80  rpm  para  o teor de 3%  e 60  rpm para  o 
teor de 6%, conforme es tudo [14]. A temperatura medida do fundido foi de  185 C 
e  a  mesma  configuração  de  rosca  foi  mantida  para  todas  as  composições 
estudadas.
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O  material  obtido  foi  granulado,  seco  e moldado por  injeção  na  forma  de 
corpos  de prova  de  tração,  flexào,  impacto  e HDT  segundo  a  norma  ISO  527, 
180 e 75,  respectivamente,  utilizando­se uma  injetora Romi Modelo Primax. A 
temperatura de moldagem foi de 160°C e a temperatura do molde de 20°C.

Temperatura de Deflexão Térmica  (HDT)
Os  ensaios  de Temperatura de Deflexão 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  imersão foi  um  óleo  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  realização  do  ensaio.  A 
temperatura foi determinada após a amostra ter defletido 0,25mm.

Caracterização Mecânica
A   caracterização  mecânica  sob  tração  e  sob  flexão  foi  utilizada  para 

observar  a  influência  da  argila  modificada  bem  como  das  condições  de 
processamento,  nas propriedades  como rigidez e resistência à  tração,  segundo a 
norma ISO 527. Os ensaios  foram conduzidos  em máquina universal de ensaios 
Emic Modelo DL 2000, a uma velocidade de deformação de  10 mm/min.

O  ensaio  de  resistência  ao impacto  IZOD  foi  conduzido  em uma máquina 
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.

Difracão de Raios­X (DRX)
As análises de difração de raios­X (DRX) para as  8 composições estudadas 

foram  realizadas  em  equipamento  Shimadzu  XRD  6000,  operando­se  com 
radiação K a 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 Eletrônica de Varredura  ÍMEV1
As  análises  de microscopia  eletrônica  de varredura para  as  8  composições 

estudadas  foram  realizadas  em  equipamento  Shimadzu  Modelo  SSX­550.  As 
amostras  de  corpos  de  prova  injetados  foram  submetidas  à  fratura  frágil  em 
nitrogênio líquido e a superfície de fratura destas  foi analisada.

Ensaios de Biodegradacâo
Para  analisar  a  influência  da  adição  de  argila  na  biodegradação  dos 

sistemas  PLA/PBAT/Argila,  os  corpos  de  prova  injetados  em  todas  as 
sequências  de mistura  foram submetidos  ao ensaio  de biodegradação 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  água 
para que o material  orgânico  (húmus)  se mantivesse úmido.  A cada 4  semanas, 
duas  amostras  de  cada  composição  eram  retiradas,  num  período  total  de  36 
semanas.  Estas  amostras  eram  pesadas  para  avaliar  a  perda  de  massa  e 
caracterizadas  por  meio  dos  ensaios  de  tração  e  flexão,  conforme  supracitado. 
Neste estudo foi utilizado como adubo um  material orgânico comercial.

Figura 1: Amostras submetidas ao ensaio de biodegradação. 

Microscopia Ótica
Para analisar o nível de degradação superficial das amostras de 

PLA/PBAT/Argila, após o contato com o composto orgânico, foram capturadas 
algumas  imagens das amostras utilizando um  Microscópio Ótico de Marca 
Zeiss ­ Modelo Axiovert  100 A.

3.  RESULTADOS

Temperatura de Deflexão Térmica (HDT)
Na Figura 2  estão 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,  observa­se que as diferentes condições  de 
mistura  e  a  presença  da  argila  organofilica  promoveram  uma  pequena 
diminuição da HDT quando comparado com a blenda (PLA/PBAT). O aumento 
da  temperatura  de  deflexão  térmica  (HDT)  ocorre  para  nanocompósitos 
poliméricos  quando  há  dispersão  das  camadas  de  argila,  ou  seja,  formação  de 
estruturas  esfoliadas.  Sendo  obrigatórias  afinidades  químicas  entre  os 
componentes,  bem  como,  a  otimização  das  condições  de  processamento  para 
que  ocorra  dispersão  de  partículas  e,  consequentemente,  melhorias  em  suas 
propriedades  .
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Estudo  sobre  nanocompósitos  de  argila  organofílica  em  matriz  de  PLA 
relata  que  a  redução  do  peso  molecular  pode  ser  atribuída  a  elevada  taxa  de 
cisalhamento  PLA/MMT  no  interior  da  extrusora  na  presença  do  sal.  Logo,  a 
presença  do  sal  e  a  taxa  de  cisalhamento  podem  ser  capazes  de  causar 
degradação por hidrólise e reações de transesterificação do P LA [7].

Fazendo  uma  analogia  dos  dados  obtidos  com a  literatura,  observa­se que 
as  diferentes  condições  de  mistura  utilizadas  não  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  não  houve  uma  intercalação  total  das  cadeias  nas  lamelas  de 
argila  e,  ao  mesmo  tempo,  não  houve  degradação  pela  presença  do  sal  nas 
composições estudadas.  1  ­  50%  p l a /50%  p b a t

2 ­  PLA+  PBAT  (b lenda ) +   3%  arg
3  ­  PLA+  PBAT  (b lenda) +   6%  arg
4  ­ C oncen trado  PBAT  3%  arg  +  PLA
5  ­  C oncen trado  PBAT  6%  arg  +   PLA
6  ­ C oncen trado  PLA  3%  a rg  +  PBAT

C ond ições  d e  M is tu ra  d a  B lenda

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

Caracterização Mecânica
Na  Tabela  1  estão  apresentados  os  valores  obtidos  das  propriedades 

mecânicas  para  a  blenda  (PLA/PBAT)  e  para  os  sistemas  PLA/PBAT/Argila 
estudados.  Para melhor visualização,  os  dados  da  Tabela  1  foram dispostos  na 
forma de gráficos conforme podem ser observados nas Figuras 3 ,4 , 5 e  6 .
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Fazendo­se  uma  análise  dos  resultados,  verifica­se  que  as  diferentes 
condições  de  misturas  e  a  adição  dos  diferentes  teores  de  argila  provocaram 
alterações  nas  suas propriedades mecânicas.  É  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  adição 
do PBAT na matriz de PLA aumentou a ductilidade do P LA [8,9).

1  ­ 5 0% PLA /50%  PBAT
2  ­ PLA +  PBA T  (b lenda ) +   3%  a rg
3  ­ PLA +  PBAT   (b lenda) +  6%  arg
4   ­ C oncen trado  PBAT  3%  arg  +  PLA
5  ­ C oncen trado  PBAT  6%  arg  +  PLA
6 ­ C oncen trado  P LA  3%  a rg  +  PBAT
7 ­ C oncen trado  PLA  6%  a rg  +  P B A T |
8  ­ PBAT+  P LA  +  3%  arg
9  ­ PBAT  +  P L A +  6%  a rg

0  1  2  3  4  5  6  7

Condições de Mistura da Blenda

Figura 3: Tensão no escoamento para a blenda (PLA/ PBAT) e para  os 
sistemas PLA/PBAT/Argila.

Tabela  1 ­  Valores de propriedades mecânicas para a blenda (PLA/PBAT) e para os 
sistemas PLA/PBAT/Argila.

C om p o s iç ão  d a  B le n d a T e n sã o   no  
E sc o am en to  

(M P a )

M ód . E lá s tic o  
so b   F lex âo  

(M P a )

M ó d .E lá s t ic o  
so b  T ra ç ã o  

(M Pa )

R .1  Izod  
(K J /m 1)

1  ­   (P L A  +  P B A T )­  B le n d a  P u r a 4 ,0  ± 1 ,0 1248 ± 5 2 ,5 1048 ± 9 7 ,5 5 ,7  ±  0,5

2  ­  (P L A  +  P B A T )­  B le n d a  +  3 %   a rg 15,5 ±   1,4 1222 ± 3 7 ,2 1039 ± 4 3 ,4 5 ,8  ± 0 ,2

3  ­  (P L A  +  P B A T )­  B le n d a  +  6%   a rg 15,1  ± 0 ,3 1263 ± 1 5 ,0 1038 ±  32 ,0 4 ,0  ± 0 ,3

4  ­  C o n c e n tr a d o   PBA T  3 %   a r g  +  P L A 12,7 ±   1,0 1443  ± 6 5 ,5 1056,3  ±   100 6,5  ± 0 ,1

5  ­  C o n c e n tr a d o   PBAT   6%   a rg  +  P LA 16,2 ±  2 ,0 1388 ± 1 7 7 987 ,5  ±   115,0 5 ,8  ±  0,2

6  ­  C o n c e n tr a d o   P LA  3 %   a r g  +  P B A T 8,3  ±  0,5 1249 ± 3 8 ,3 1134,5  ±   170 4 ,8  ±  0,3

7  ­  C o n c e n tr a d o   P LA  6 %   a rg  +   PBA T 2 4 3  ±   1,8 1485 ± 5 3 ,5 1966 ,7  ±  160 3 ,9  ± 0 ,2

8  ­  P L A  +   P B A T  +  3%   a rg 11,7 ± 0 ,5 1232 ± 4 5 ,6 1044,0  ± 2 4 ,5 5 ,2  ±  0,2

9  ­  P L A +  P B A T  +  6%   a rg 9 ,5  ±  2 ,0 1224 ± 6 0 ,5 1024,0  ± 7 8 ,2 4 ,0  ± 0 ,1
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Logo,  fazendo­se  uma  analogia  aos  resultados  obtidos,  o  aumento  das 
propriedades ocorreu provavelmente devido a uma maior dispersão da  argila na 
blenda  (PLA/PBAT),  proporcionando  assim,  uma  interação  maior  entre  os 
polímeros e,  com isso, melhorando os resultados.

1  ­ 50% PLA /50%  PBAT
2 ­  P LA +  PBAT  (b le n d í)  +   3%  a rg
3  ­ PLA +  PBAT  (b le n d í)  +   6%  a rg
4   ­ C oncen trado  PBAT  3%  a rg  +   PLA
5 ­ C oncen trado  PBAT  6%  a rg  +  PLA
6 ­  C oncen trado  PLA  3%  a rg  +  PBAT

Condições de Mistura da Blenda

Figura 4: Módulo Elástico sob flexão para a blenda (PLA/ PBAT) e para  os sistemas
PLA/PBAT/Argila.

1  ­  5 0% PLA /50%  PBAT
2  ­ PLA +  PBAT   (b lenda) +   3%  arg
3  ­ PLA +  PBAT  (b lenda) +  6%   a rg
4  ­ C oncen trado  PBAT  3%  arg  +  PLA
5 ­  C oncen trado  PBAT  6%  a rg  +  PLA
f)   ­ C nn ren traH n  PT  A  a ro  +  PR  AT

Cond içõ es   de M is tu ra   d a   B lenda

Figura 5: Módulo Elástico sob flexão para a blenda (PLA/ PBAT) e para  os sistemas
PLA/PBAT/Argila.
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Vale  ressaltar  que  as  cadeias  poliméricas  que  compõem  o  sistema 
PBAT/PLA  apresentam  um   momento  dipolo  em  função  da  configuração  da 
cadeia  (leve  diferença  de  polaridade)  o  que  possivelmente  contribuiu  para  o 
aumento das propriedades.

Este  fato  pode  ser  confirmado  quando  observado  individualmente  o 
desempenho mecânico  obtido pela  blenda  na  composição  7  (concentrado PLA 
6%  arg  +  PBAT).  Comportamento  similar  foi  observado  em  estudo  de 
nanocompósitos  de  PLA/PBAT/Metacrilato  de  glicidila,  onde  na  composição 
com  5%  de  argila  ocorreu  aumento  significativo  do  módulo  elástico  tl0].  Este 
fato  reforça  que  possivelmente  ocorreu  alteração  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 atribuído a esta fase  é da ordem de 4132 Debye,  enquanto que 
o momento dipolo do PLA é da ordem de 3223 Debye [11l

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

Com base nos resultados  de Impacto Izod  (Figura 6)  foi possível  observar 
que  as  condições  de  mistura  utilizadas  e  o  aumento  no  teor  de  argila 
influenciaram  na  dispersão  da  mesma,  de  modo  que,  para  as  composições

1  ­ 50% PLA /50%  PBAT
2  ­ PLA +  PBAT  (b lenda) +  3%  a rg
3  ­  PLA +  PBAT  (b lenda) +  6%  a rg
4  ­  C oncen trado  PBAT  3%  a rg  +  PLA
5  ­ C oncen trado  PBAT  6%  a rg  +  PLA
6 ­ C oncen trado  PLA  3%  afg  +  PBAT
7 ­ C oncen trado  PLA  6%  a íg  +  PBAT  
8 ­P B A T +  P L A +  3%  arg
9  ­  PBAT  +  PLA  + 6 %  arg

o 4
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contendo 6% de argila,  independente da  sequência de mistura utilizada, ocorreu 
redução nos valores de resistência ao impacto.

No  estudo  de  polímeros  é  sabido  que  a  adição  de  reforços  convencionais 
pode  contribuir  para  o  aumento  da  rigidez  do  material,  e  ao  mesmo  tempo, 
reduzir  a  resistência  ao  impacto.  A   razão  para  este  comportamento  é  que  o 
reforço  atua  como um  agente de nucleação  alterando  o  crescimento dos cristais 
e,  consequentemente,  a  cristalização,  atuando  também  como  concentrador  de 
tensões  e  os  defeitos  iniciados  em tomo  do  reforço  rapidamente  geram trincas 
que causam a fratura ou a falha do material.

De  uma maneira  geral,  estudos  mostram  que  o  grande  desafio  é  alterar  a 
rigidez  do  PLA  com  a  adição  de  polímeros  mais  flexíveis.  Os  resultados 
apresentados  referentes  às  propriedades  mecânicas  estudadas  para  os  sistemas 
PLA/PBAT/Argila  evidenciaram a possibilidade de  obtenção  de materiais  com 
bom  desempenho  mecânico.  Fazendo­se  uma  análise  comparativa  é  possivel 
observar  ganho  nos  valores  de  propriedades  mecânicas  de  tensão,  módulo  sob 
tração  e  flexão  e resistência a   impacto  quando  da  adição  de  argila organofilica 
no  sistema  PLA/PBAT.  Para algumas  condições  de  mistura  utilizadas  verifica­ 
se  um   maior  desempenho  mecânico,  como  a  exemplo  da  composição  7  que 
quando  comparada  com  a  blenda  pura  apresentou  uma  pequena  redução  dos 
valores  de  resistência  ao  impacto,  mas  um   ganho  significativo  nos  valores  de 
tensão no escoamento e módulo de elasticidade.

(a)  (b)
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  e  9, 
observa­se  para  algumas  condições  de  mistura,  a  presença  de  dois  ombros, 
provavelmente  nas  distâncias  basais  (W   e  cW,  respectivamente,  indicando 
possivelmente  que  uma  pequena  parte  das  camadas  da  argila  foi  intercalada 
pelas  moléculas  do  polímero.  Pode­se  observar  também  por  meio  dos 
difratogramas  apresentados que quando as misturas  são previamente preparadas 
na  forma  de  concentrados  contendo  PLA  ou  PBAT  na  concentração  de  3% de 
argila, o grau de intercalação 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 polímero são processados duas vezes.

De  uma  maneira  geral,  percebe­se  aumento  dos  espaçamentos  dooi 
interlamelar  para  todos  os  sistemas  estudados  indicando,  possivelmente,  a 
formação  de  nanocompósitos  com  estruturas  intercaladas.  Os  maiores  valores 
encontrados  foram para  as  composições  4,  6  e 7.  Estes  resultados mostram que 
as  diferentes  condições  de  mistura  utilizadas  influenciaram  na  interação 
polímero/argila  e,  consequentemente,  no  grau  de  esfoliação  da  argila  na matriz 
polimérica.

Microscopia  Eletrônica de Varredura
Para  análise  da  morfologia  dos  sistemas  PLA/PBAT/Argila  foram 

realizados  ensaios  de  microscopia  eletrônica  de  varredura  e  obtidas  diferentes 
fotomicrografias da  superfície de  fratura dos  corpos de prova. Nas Figuras (11a 
e  1 lb), (12a e  12b), (13a e  13b), (14a e  14b) e (15a e  15b),  estão apresentadas as 
fotomicrografias  obtidas  para  os  diferentes  sistemas  PLA/PBAT/Argila  nos 
teores de 3  e 6%.

Na  Figura  11,  estão  apresentadas  as  fotomicrografias  com  ampliação  de 
100X  e  1000X  para  a  blenda  na  proporção  50%PLA/50%PBAT.  Pode­se 
visualizar uma morfologia  distinta,  característica de uma blenda imiscível  onde 
observam­se partículas  com geometria  circular de PBAT dispersas na matriz de 
PLA.
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(a)  (b)
Figura 11: Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda PLA/PBAT (a) Ampliação 

de  100X (b) Ampliação de  1000X.

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

Em se tratando do estudo de sistemas contendo nanopartículas,  sabe­se que a 
morfologia  de  nanocompósito  com  estrutura  intercalada  e/ou  esfoliada  não pode 
ser observada por meio de MEV,  mas,  como estudo preliminar é possível avaliar 
o grau de dispersão das argilas.  Sendo assim, as  fotomicrografias a seguir têm  por 
objetivo  apresentar  a morfologia  dos  sistemas  PLA/PBAT/Argila  nas  diferentes 
condições de mistura, bem  como, o grau de dispersão das argilas.

(a)  (b)
Figura 12: Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliação de 1000X para: (a) 

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

Analisando  as  fotomicrografias  apresentadas,  observa­se  em  destaque  a 
presença  de  aglomerados  de  argila  e,  ainda  pode­se  observar  que  o 
sequenciamento  de  mistura  utilizado  provoca  alterações  morfológicas  nos 
bionanocompósitos formados.

(a)  (b)

Figura 14: Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliação 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 ampliação de 500X para:  (a) PLA + 

PBAT + 3% e (b) PLA + PBAT + 6%.
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Com base  nas  morfologias  apresentadas,  verifica­se  que  possivelmente  a 
adição  de  argila  provocou  alteração  da  cristalização  do  PLA  e/ou  PBAT. 
Segundo  estudos  sobre  cinética  de  cristalização  do  PLA,  a  cadeia  de  PLA  é 
sensível  a  presença  de  outra  fase  e  também  a  condições  de  processamento. 
Sendo  assim,  pode­se  considerar  que  a  adição  de  argila  perturbou  o  sistema 
PLA/PBAT/Argila  modificando  o  crescimento  dos  cristais  esferulíticos 
dificultando a organização das cadeias do P LA 1  .

Fazendo  uma  correlação  dos  resultados  obtidos  para  as  propriedades 
mecânicas  e  a  morfologia  apresentada  pelos  sistemas  PLA/PBAT/Argila, 
verifica­se  que  os  maiores  valores  de  propriedades  foram  atingidos  para  as 
composições  que  apresentaram  uma  melhor  compatibilidade 
PLA/PBAT/Argila.  Por  exemplo,  ao  se  analisar  a  morfologia  obtida  para  a 
composição  7  (Concentrado  de  PLA  6%  de  argila  +  PBAT)  ver  Figura  14b, 
verifica­se  a  formação  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 mecânico.

Ensaios de Biodeeradacão
Alguns  estudos  mostram  que  por  meio  de  ensaios  de  biodegradação  é 

possível  avaliar  o  nível  de  degradação  dos  polímeros  quando  estes  são 
colocados  em  contato  com  um   composto  (material  orgânico).  Para  avaliar  a 
biodegradação  superficial das  amostras,  inicialmente foram capturadas algumas 
imagens destas após  algumas semanas em contato com o material orgânico. Nas 
Figuras  16,  19  e  22,  estão  apresentadas  as  imagens  obtidas  para  as  diferentes 
condições  de mistura  ao  longo de tempos  de exposição pré­estabelecidos  e,  nas 
Figuras  17,  18,  20  a  25,  estão  apresentadas  as  imagens  capturadas  por 
microscopia  ótica  (MO).  As  numerações  existentes  nas  Figuras  obedecem  a 
seguinte  sequência:  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 + PB A T + 6% argila.

Analisando as  imagens  capturadas para as amostras  estudadas  (ver Figuras 
de  16  a  25),  é  possível  verificar  a  deterioração  das  mesmas  por  meio  das 
irregularidades  superficiais,  com  o  aumento  do  tempo  de  exposição  ao 
composto  orgânico.  Possivelmente,  as  diferentes  condições  de  mistura 
estudadas  influenciaram diretamente na  estabilidade do  sistema  quando  este foi 
submetido a condições ambientais de exposição.
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Figura 16: Imagens obtidas da superfície dos sistemas PLA/PBAT/Argila para as oito 
composições estudadas após 20 semanas

Estudo sobre biodegradação de nanocompósitos poliméricos com matriz de 
PLA  evidenciaram  que  em  todas  as  amostras  estudadas  que  continham argilas 
apresentaram deformação na superfície,  confirmando o início da degradação [15l  
Outros  estudos  com  PLA  também  mostraram  que  o  embranquecimento  da 
superfície  é  sinal  do  inicio  da  degradação hidrolítica da matriz polimérica.  Este 
tipo de degradação induz às alterações no índice de refração das am ostras[7].

Para  uma  melhor  visualização  da  biodegradação  foram  obtidas 
fotomicrografias  utilizando  microscopia  ótica  (MO)  de  algumas  composições 
com diferentes  ampliações.  As  Figuras  17  e  18  apresentam as  fotomicrografias 
superficiais  das  composições  6  (Concentrado  PLA  6%  argila  +  PBAT)  e  8 
(PLA + PBAT + argila 6%).

Analisando  as  fotomicrografias  apresentadas  verifica­se  a  formação  de 
diferentes  deformações  superficiais.  A  composição  6  (concentrado  PLA  6% 
argila  +  PBAT)  ­  Figura  17  apresentou  uma  maior  sensibilidade  à 
biodegradação.
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Figura 17: Fotomicrografias obtidas por MO para a composição 6 (Concentrado PLA 6% 
argila + PBAT) após 20 semanas.

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

Conforme  ilustrado  na  Figura  19  é  possível  observar  que  o  mecanismo  de 
biodegradação da composição 8 (PLA + PBAT + argila 6%) foi bastante efetivo, 
o que pode evidenciar a perda de massa por meio das  irregularidades  superficiais 
e  deterioração  da  amostra.  Este  fato  encontra­se  mais  bem  apresentado  nas 
fotomicrografias das Figuras 20 e 21.
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Figura 19: Imagens obtidas da superfície dos sistemas PLA/PBAT/Argila para as oito 

composições estudadas após 30 semanas.

Figura 20: Fotomicrografias obtidas por MO para a composição 6 
(Concentrado PLA 6% argila + PBAT) após 30 semanas.
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Figura 21: Fotomicrografias obtidas por MO para a composição (PLA 6% argila + PBAT)
após 30 semanas.

Observando  a  Figura  22,  verifica­se  que  após  36  semanas  de  exposição  das 
amostras  ao  composto  orgânico,  a  camada  superficial  das  mesmas  para  cada 
composição  estudada  é  bastante  distinta.  Desta  forma,  pode­se  considerar  que 
dependendo  da  sequência  de  mistura  que  seja  utilizada  para  a  preparação  dos 
bionanocompósitos,  possivelmente  altera­se  a  estabilidade  do  sistema 
PLA/PBAT/Argila  ao  mecanismo  de  biodegradação.  Este  fato  encontra­se  mais 
bem apresentado nas  fotomicrografias das Figuras 23 ,24   e  25).
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Figura 23: Fotomicrografias obtidas por MO para a composição  1  (PLA /PBAT (Blenda) 
+  3% argila) após 36 semanas.

Figura 24: Fotomicrografias obtidas por MO para a composição 6 (Concentrado PLA 6% 
argila + PBAT) após 36 semanas.

Figura 25: Fotomicrografias obtidas por MO para a composição 8 (PLA + PBAT + 6%
argila) após 36 semanas.

Como  já   citado,  a  matriz  de  PLA  é  bastante  sensível  e  a  adição  de  argila 
altera  a Tcc,  ou seja  temperatura  de  cristalização a  frio,  uma  vez  que a  presença 
de  uma  segunda  fase  pode  influenciar  no  crescimento  dos  cristais. 
Consequentemente  ocorre  alteração  no  arranjo  das  cadeias  do  polímero,  o  que 
altera  sua  cristalinidade.  Em  se  tratando  do  sistema  PLA/PBAT/Argila  sabe­se 
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que este é um  sistema com uma  leve diferença de polaridade e que a adição do sal 
na  argila  pode  ser  uma  primeira  etapa  para  a  reação  com  uma  das  matrizes 
quando submetidas à diferentes condições ambientais|1SI.

A  influência  da  biodegradação,  a  possível  diminuição  do  peso  molecular  e 
uma  consequente  perda  das  propriedades  físicas  e/ou  mecânicas  foram 
evidenciadas neste estudo,  conforme descrito nas Figuras 26 e 27.

Figura 26: Tensão no escoamento para os sistemas PLA/PBAT/Argila após teste de
biodegradação.

Figura 27: Tensão na força máxima para os sistemas PLA/PBAT/Argila após 
teste de biodegradação.
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Após a coleta das  amostras  foi possível  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  biodegradação  de  nanocompósitos.  Estes 
ensaios  foram realizados apenas para o conhecimento prévio e para a avaliação da 
sensibilidade  do  sistema  PLA/PBAT/Argila  frente  ao  material  orgânico.  Neste 
estudo  de  biodegradação  foram  utilizados  corpos  de  prova  injetados  onde  a 
espessura é elevada (4mm) não podendo sofrer deterioração total num período de 
36  semanas.

Em  resumo,  mesmo  utilizando  um   sistema  simples  para  os  ensaios  de 
biodegradação  sem  muitas  variáveis  de  controle  como:  umidade  e  pH,  foi 
possível  observar  perda  das  propriedades  das  amostras  com  o  aumento  do 
tempo  de  exposição  e,  para  alguns  corpos  de  prova  de  bionanocompósitos,  a 
argila presente possivelmente acelerou o processo de biodegradação.

4.  CONCLUSÕES

Bionanocompósitos  de  PLA/PBAT/Argila  foram produzidos  por  meio  da 
técnica  de  intercalação  por  fusão.  Os  resultados  obtidos  mostraram  a 
importância  do  estudo  de  blendas  utilizando  polímeros  biodegradáveis..  Foi 
observado  que  a  sequência  de  mistura  utilizada  na  preparação  dos 
bionanocompósitos  influenciou  diretamente  na  morfologia  e  nas  propriedades 
dos  sistemas.  Embora  a  mistura  50%PLA/50%PBAT/Argila  seja  bastante 
complexa,  este  estudo  sugere que é possível  a  otimização de  suas propriedades 
com a  adição  de  nanopartículas  argilosas,  bem  como,  favorecer  o  processo  de 
biodegradação dos sistemas.
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1.  INTRODUÇÃO

Nos últimos anos os biopolímeros têm  atraído grande atenção em pesquisas 
por  apresentarem  grande  potencial  para  substituição  de  alguns  polímeros 
provenientes  de fontes  fósseis1' 21.  Os biopolímeros  são polímeros  sintetizados 
a  partir  de  matéria­prima  obtida  de  fontes  renováveis,  que  são  geralmente 
plantios comerciais de larga escala como a cana­de­açucar, o milho e o trigo131. 
O  poli  (ácido  lático)  ­  PLA  é  um  dos  biopolímeros  mais  estudados  no  meio 
acadêmico  e  também  muito  utilizado  na  indústria.  O  PLA  é  um   poliéster 
alifático  produzido  por  síntese  química  a  partir  do  ácido  láctico  obtido  por 
fermentação bacteriana da glicose extraída do milho. O mesmo é um  polímero 
termoplástico, biocompatível e biodegradável,  com uso potencial na confecção 
de embalagens,  itens de descarte rápido,  fibras  têxteis e diversas aplicações na 
área médica14­61.  Entretanto,  o PLA possui  elevada  fragilidade  e rigidez  que  o 
impede de ser utilizado em um  maior número de aplicações17,81.

Embora  os  biopolímeros  apresentem  características  positivas  ao  meio 
ambiente,  algumas  de  suas  propriedades  necessitam  ser  melhoradas  para  que 
os mesmos possam substituir os polímeros derivados do petróleo11'2,41.

A  produção  de  nanocompósitos  poliméricos  é  uma  técnica  estudada  por 
vários  grupos  de  pesquisa  por  proporcionarem  melhorias  em  propriedades 
mecânicas,  químicas  e  térmicas  de  polímeros19' 141.  A  confecção  de 
nanocompósitos  obtidos  de  biopolímeros  e  de  blendas  entre biopolímeros  ou 
entre  um   biopolímero  e  um   polímero  derivado  do  petróleo,  são  alternativas 
estudadas  na  tentativa  de  melhorar  as  propriedades  dos  biopolímeros 
ampliando suas aplicações115'201.

Além  das  melhorias  nas  propriedades  dos  polímeros,  a  adição  de 
nanopartículas  de  argila  a blendas  poliméricas  tem desempenhado  em muitos 
casos  o  papel  de  compatibilizante121,221.  Para  que  essas  cargas  inorgânicas 
atuem  como  compatibilizante,  as  partículas  poliméricas  devem  adsorver  sua
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superfície.  Para  isso,  as  mesmas  devem  possuir  a  maior  área  específica  por 
unidade de massa possível.  Esse requisito é satisfeito por nanopartículas como 
os  silicatos  em  camada,  os  quais  apresentam  área  específica  de 
aproximadamente 700 a 800 m2/g [21  .

Para  explicar  o  efeito  compatibilizante  da  argila  em  blendas,  alguns 
mecanismos  têm  sido  sugeridos:  i)  modificação  da  tensão  interfacial,  ii) 
inibição da  coalescência devido a presença  de argila  localizada  entre  as  fases 
agindo  como  uma  barreira,  iii)  mudanças  da  viscosidade  das  fases  devido  a 
presença  da  argila,  iv)  imobilização  das  moléculas  da  fase  dispersa,  ou  da 
matriz, pela criação de redes  físicas quando a concentração de argila é superior 
ao  limite  de  percolação,  v)  redução  da  mobilidade  das  moléculas  da  fase 
dispersa,  ou  da  matriz,  devido  a  fortes  interações  químicas  com  as 
nanopartículas  e  vi)  miscibilidade  do  sal  utilizado  na  modificação  da  argila 
com um  dos dois componentes da blenda121,241.

Neste  trabalho  o  desenvolvimento  de  nanocompósitos  obtidos  a  partir  de 
blendas  entre  o  poli  (ácido  lático)  e  o  terpolímero  de  (etileno/acrilato  de 
metila/metacrilato  de  glicidila),  foi  estudado  levando­se  em  consideração 
caracterizações morfológicas, reológicas e propriedades mecânicas.

2.  METODOLOGIA 

2.1. Materiais
Poli  (ácido  lático),  PLA,  Ingeo®  2002D,  NatureWorks/Cargill.  Contendo 

4,25% de  isômeros D  e 0,3% de monômero  residual[25].  Densidade relativa de 
1,24,  IF = 4­8 g/10 min (190°C/2,16 kg), Tg = 58°C, Tm =   153°C e módulo E = 
3,5 GPa.

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

Argila organofílica Cloisite® 20A,  C20A,  Southern Clay  Products.  É  uma 
argila montmorilonita  sódica,  modificada quimicamente com sal quaternário de 
amônio  de  cloreto  de  dimetil  di(estearina  hidrogenada),  2M2HT,  onde  T 
representa aproximadamente 65% de C18,  30% de C16 e 5% de C14.
A  Figura  1  apresenta as estruturas moleculares do PLA (a),  do EMA­GMA (b) e 
do sal utilizado na organofilização da Cloisite 20A (c).
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Figura  1: Estruturas moleculares do PLA, do EMA­GMA e do sal utilizado na 
organofilização da C20A.

2.2  Preparação dos Nanocompósitos
Para  preparação  dos  nanocompósitos  o  terpolímero  EMA­GMA  e  a  argila 

Cloisite 20A,  foram misturados previamente,  formando um  concentrado,  antes 
de  serem  diluídos  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 diluídos  no  PLA  (previamente  seco  a 
80°C,  sob  vácuo,  por 4h)  em extrusora dupla­rosca  cônica contra­rotacional.  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 injeção na forma de corpos de prova de tração e impacto segundo a 
norma  ASTM,  utilizando­se  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  presença  de  argila,  foram  preparadas 
misturando­se  o PLA  ao EMA­GMA  em extrusora  e posteriormente moldadas 
por  injeção.  Para  isso,  foram utilizados  os  mesmos  equipamentos  e  condições 
usadas na confecção dos nanocompósitos.

Todas  as  composições  formuladas  para  este  estudo  estão  apresentadas  na

Embora  diversos  sistemas  tenham sido  produzidos,  somente  as  propriedades 
mecânicas  dos  mesmos  foram  apresentadas  na  integra.  Para  outras  análises, 
apenas algumas composições foram estudadas.

Tabela  1.
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T abela   1:  C om posiçõ es  d o s  n anocom pósito s   e  das b lendas

PLA
(%)

EMA­GMA
(%)

C20A
(%)

PLA 100
PLA/EMA­GMA (95/5) 95 5 ­

PLA/EMA­GMA/C20A (92,5/5/2,5) 92,5 5 2,5
PLA/EMA­GMA/C20A (90/5/5) 90 5 5
PLA/EMA­GMA (87,5/12,5) 87,5 12,5 ­

PLA/EMA­GMA/C20A (85/12,5/2,5) 85 12,5 2,5
PLA/EMA­GMA/C20A (82,5/12,5/5) 82,5 12,5 5
PLA/EMA­GMA (80/20) 80 20 ­

PLA/EMA­GMA/C20A (77,5/20/2,5) 77,5 20 2,5
PLA/EMA­GMA/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. Diffacão de Raios X
As  análises  de  difração  de  raios X   foram conduzidas  em um aparelho XRD­ 

6000,  Shimadzu,  utilizando radiação K a do cobre,  tensão de 40 kV,  corrente de 
30 mA,  varredura  entre 20  de 2  a  10°  e  velocidade  de varredura  de 2°/min.  As 
distâncias  interlamelares  (d)  da  argila  nos  nanocompósitos  foram  inferidas  a 
partir da posição dos picos nos difratogramas,  de acordo com a lei de Bragg.

nk = 2í/sen0
Onde: 0 é o ângulo de difração, n =   1  e X =  0,154 nm (K a Cu).

2.5. Análise Morfológica
As  superfícies  de  fratura  dos  corpos  de  prova  do  ensaio  de  resistência  ao 

impacto  foram  cobertas  com  uma  camada  de  ouro  e  analisadas  em  um 
microscópio  eletrônico  de  varredura,  SSX­550  Superscan,  Shimadzu,  operando 
a  15 kV.

2.6.  F.nsaios Mecânicos
Os  ensaios de resistência  à  tração  foram realizados  em um equipamento AG

IS da Shimadzu, operando a uma velocidade de deformação de 50 mm/min.,  de 
acordo  com a  norma  ASTM  D638.  Os  ensaios  de  resistência  ao  impacto  Izod 
foram realizados  em corpos  de prova  entalhados.  Para o  ensaio utilizou­se  um 
equipamento do tipo Resil 5,5 da Ceast com pêndulo 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  composições,  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  firnção  do  tempo,  evidências  da  ocorrência  de 
reações  químicas  e/ou  interações  entre  os  componentes  de  uma  mistura.  A 
ocorrência  de  reações  químicas  é  indicada pelo aumento  do  torque  em  função 
do  tempo,  promovido  por  ligações  cruzadas  e/ou  extensão  de  cadeia[26l   A 
Figura 2  ilustra  as  curvas de torque para  diferentes  composições  entre  o EMA­ 
GMA  e  a  argila  C20A  (EMA­GMA:C20A),  na  qual  se  observa  que  o 
comportamento da  curva do EMA­GMA é  fortemente  influenciado pela adição 
de argila.

O  torque  elevado,  na  forma  de  um  pico  acentuado,  por  volta  dos  dois 
primeiros minutos  é referente à  fusão do EMA­GMA,  ou  seja,  dois minutos  é o 
tempo aproximado que o EMA­GMA leva para fundir. Após a fusão,  a curva do 
EMA­GMA  tende  a  estabilizar,  apresentando  torque  aproximado  de  4  N.m. 
Com  a  adição  da  argila  C20A,  o  torque  de  todas  as  composições  apresenta 
valores  elevados,  superiores  a  13  N.m,  evidenciando  forte  interação  entre  o 
EMA­GMA e a C20A,  sugerindo que o EMA­GMA foi  intercalado na C20A[271.

A partir da composição  (5:1)  as  curvas  apresentam aumento do torque com 
o  tempo,  indicando  a  possível  ocorrência  de  reações  químicas.  Além  disso,  a 
inclinação  das  curvas  aumenta  com  o  aumento  da  concentração  de  C20A, 
indicando que o processo reativo ocorreu de forma mais rápida128'291.

tem po  (m in )

Figura 2: Variação do torque com o tempo para diferentes composições EMA­
GMA/C20A.
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3.2.  Difracão de Raios X
O difratograma de raios X da argila Cloisite 20 A está apresentado na Figura 

3. A distância  interplanar basal (dooi) determinada experimentalmente foi de 2,1 
nm.  Observa­se  também  a  presença  de  um  pico  de  baixa  intensidade,  1,1  nm, 
atribuído a reflexão (doo2)130'321.

A  Figura  4  apresenta  os  difratogramas  de  raios  X  dos  nanocompósitos 
obtidos  a  partir  das  blendas  PLA/EMA­GMA,  nas  quais  foram  incorporadas 
2,5%  em  peso  da  argila  C20A.  A   partir  dos  difratogramas  observa­se  que  as 
composições  PLA/EMA­GMA/C20A  (77,5/20/2,5)  e  PLA/EMA­GMA/C20A 
(85/12,5/2,5)  apresentaram  estruturas  de  nanocompósitos  intercalados  tendo  o 
espaçamento  basal  da  C20A  aumentado  de  2,1  para  3,7  e  3,8  nm  quando 
incorporada  nas  respectivas  blendas.  A  composição  PLA/EMA­GMA/C20A 
(92,5/5/2,5)  apresentou  estrutura  de  microcompósito,  pois  não  houve  aumento 
da distância interplanar basal das camadas da C20A.

Figura 3: Difratograma da argila Cloisite 20A.

Figura 4: Difratogramas de raios X dos nanocompósitos obtidos a partir de blendas
PLA/EMA­GMA

Segundo  Fenouillot1241,  para  se  formular  nanocompósitos  a  partir  de 
blendas  é  necessário  não  apenas  controlar  a  morfologia  da  blenda,  ou  seja,  a 
forma  e  o  tamanho  dos  domínios  da  fase  dispersa  e  sua  adesão  com a  matriz,
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mas também, controlar a dispersão e distribuição da carga.

3.3  Análise Morfológica
A  influência  da  adição  e  da  concentração  de  argila  na  morfologia  das 

blendas  PLA/EMA­GMA  foi  analisada  por  MEV.  A   Figura  5  ilustra  as 
fotomicrografias obtidas  a partir das  superfícies de  fratura dos  corpos de prova, 
ensaiados  por  impacto,  da  blenda  PLA/EMA­GMA  (87,5/12,5)  e  dos 
nanocompósitos  PLA/EMA­GMA/C20A  (85/12,5/2,5)  e  PLA/EMA­ 
GMA/C20A  (82,5/12,5/5).  A  adição  de  argila  a  blenda  PLA/EMA­GMA 
influenciou  fortemente  a  morfologia  do  sistema,  proporcionando  redução  no 
tamanho  dos  domínios  da  fase  dispersa  e redução  da  tensão  interfacial,  entre  o 
PLA  e  o  EMA­GMA,  evidenciada  pelo  melhor  molhamento  dos  domínios  da 
fase dispersa pela matriz.  Esses resultados evidenciam o efeito compatibilizante 
da  argila  na  blenda  PLA/EMA­GMA,  ou  seja,  a  argila  atuou  de  forma 
semelhante  à  compatibilizantes  poliméricos  usados para  controlar  a morfologia 
de blendas110’24’33  .

O  aumento da concentração de argila de 2,5%  (Figura 5b) para 5% (Figura 
5c),  aparentemente  não  provocou  alterações  significativas  na  morfologia  dos 
sistemas.

Figura 5: Fotomicrografias obtidas por MEV para:  (a) PLA/EMA­GMA (87,5/12,5); (b) 
PLA/EMA­GMA/C20A (85/12,5/2,5); (c) PLA/EMA­GMA/C20A (82,5/12,5/5). 

Aumento de  1500x.
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3.4  Propriedades Mecânicas
As  propriedades  mecânicas  dos  sistemas,  blendas  PLA/EMA­GMA  e 

nanocompósitos  PLA/EMA­GMA/C20A,  analisados  no  presente  estudo  estão 
apresentadas  na  Tabela  2.  Entretanto,  apenas  os  sistemas  contendo  12,5%  de 
EMA­GMA serão tratados em detalhes.

Tabela 2: Propriedades mecânicas do PLA e seus sistemas
Módulo
(GPa)

Resistência a 
Tração 
(MPa)

Resistência ao 
Impacto 
(J/m)

PLA 3,2 ±0,06 63,5 ± 0,9 31,4 ±3,2
PLA/EMA­GMA (95/5) 2,8 ± 0,02 42,1 ±2,9 40,7 ± 5,0
PLA/EMA­GMA/C20A (92,5/5/2,5) 2,8 ± 0,03 44,3 ± 2,5 37,0 ±5,6
PLA/EMA­GMA/C20A (90/5/5) 2,8 ± 0,04 43,3 ± 0,6 34,2 ± 2,0
PLA/EMA­GMA (87,5/12,5) 2,6 ±0,07 37,3 ± 8,2 95,3 ±13,7
PLA/EMA­GMA/C20A (85/12,5/2,5) 2,3 ± 0,06 39,4 ±0,9 104,2 ± 10,0
PLA/EMA­GMA/C20A (82,5/12,5/5) 1,9 ±0,07 30,2 ± 1,5 66,5 ± 6,8
PLA/EMA­GMA (80/20) 2,0 ±0,04 34,3 ± 0,7 64,5 ± 6,3
PLA/EMA­GMA/C20A (77,5/20/2,5) 1,9 ±0,02 25,2 ±4,9 84,7 ±3,7
PLA/EMA­GMA/C20A (75/20/5) 2,3 ±0,02 37.1 ±0.4 64,5 ± 6.9

A  partir  da  Figura  6  observa­se  que  tanto  a  adição  do  terpolímero  EMA­ 
GMA  como  da  Argila  C20A  influenciaram significativamente  as  propriedades 
do  PLA.  O  Terpolimero  EMA­GMA  apresenta  blocos  de  acrilato  de  metila 
(MA)  e  blocos  de  metacrilato  de  glicidila  (GMA).  O  acrilato  de  metila  é  uni 
elastômero,  possuindo  assim  elevada  flexibilidade1"1.  O  metacrilato  de  glicidila 
possui em sua estrutura grupos epóxi que podem reagir com os grupos terminais 
carboxilas  e  hidroxilas  do  PLA136­371.  Desta  forma,  a  adição  do  EMA­GMA 
proporcionou  aumento na  resistência  ao  impacto  e redução  do módulo  elástico 
do PLA, proporcionando a obtenção de um  material menos rígido e frágil que o 
PLA puro.

A  adição  de  2,5%  da  argila  C20A  a  blenda  PLA/EMA­GMA  promoveu 
aumento  na  resistência  ao  impacto  e  redução  no  módulo  elástico.  Esses 
resultados  podem  ser  explicados  com base  na  comparação  das  morfologias  da 
blenda,  Figura 5a,  e do  nanocompósito,  Figura  5b,  das  quais  se  observa  que  a 
argila  atuou  como  compatibilizante,  proporcionando  a  obtenção  de  uma 
morfologia  que  apresentou  menor  tamanho  dos  domínios  da  fase  dispersa  e 
maior interação entre os componentes.

Embora,  aparentemente,  o  aumento  do  teor  de  argila  de  2,5%,  Figura  5b, 
para  5%,  Figura  5c,  não  tenha  alterado  significativamente  a  morfologia,  as
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propriedades  mecânicas  sofreram  alterações  relevantes,  onde  o  módulo  e  a 
resistência ao impacto foram reduzidos.

Figura 6. Módulo e resistência ao impacto do PLA, da blenda PLA/EMA­GMA 
(87,5/12,5) e dos nanocompósitos PLA/EMA­GMA (85/12,5/2,5) e PLA/EMA­GMA

(82,5/12,5/5).

Figura 7. Curvas tensão­deformação do PLA, da blenda PLA/EMA­GMA (87,5/12,5) e 
dos nanocompósitos PLA/EMA­GMA/C20A (85/12,5/2,5) e PLA/EMA­GMA/C20A

(82,5/12,5/5).
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O  alongamento  até  a  ruptura  e  a  tenacidade  da  blenda  PLA/EMA­GMA 
(87,5/12,5) foram fortemente influenciados pela adição de argila, como pode ser 
observado  a  partir  da  Figura  7.  A  composição  PLA/EMA­GMA/C20A 
(85/12,5/2,5)  foi  a  que  apresentou  maior  alongamento,  aproximadamente  três 
vezes  superior  ao  da  blenda  PLA/EMA­GMA  (87,5/12,5).  A  tenacidade  da 
composição  PLA/EMA­GMA/C20A  (85/12,5/2,5),  calculada  a  partir  da  área 
sob  a  curva  tensão­deformação,  também  apresentou  valor  superior  ao  das 
demais composições.

Esses  resultados  reforçam a  afirmação  de  que  a  argila  desempenhou  papel 
de  compatibilizante,  promovendo  aumento  da  resistência  ao  impacto,  do 
alongamento  até  a  ruptura  e  da  tenacidade  e  redução  do  módulo  da  blenda 
PLA/EMA­GMA (87,5/12,5), quando presente em uma concentração de 2,5%.

4.  CONCLUSÕES

Este trabalho estudou as propriedades de nanocompósitos obtidos a partir de 
blendas  entre  o  biopolímero  PLA  e  o  terpolímero  EMA­GMA,  onde  o  efeito 
compatibilizante  da  argila C20A  foi  evidenciado.  Ao  final  do  estudo concluiu­ 
se que a argila C20A apresentou forte interação com o terpolímero EMA­GMA, 
podendo  a  mesma  ser  decorrente  da  intercalação  de  cadeias  de  EMA­GMA 
entre  as  lamelas  da  argila  ou  de  reações  entre  grupos  químicos  presentes  na 
C20A  e  no  EMA­GMA.  Os  sistemas  PLA/EMA­GMA/C20A  apresentaram 
estruturas  de  nanocompósitos  intercalados  e  de  microcompósitos,  dependendo 
da  concentração  de  EMA­GMA  e  de  argila.  A  argila  C20A  alterou  a  tensão 
interfacial  entre  o  PLA  e  o  EMA­GMA  promovendo  a  obtenção  de  sistemas 
com  menor  tamanho  de partículas  da  fase  EMA­GMA  e  melhor  molhamento 
dos  domínios  de  EMA­GMA  pela  matriz  PLA.  A  composição  PLA/EMA­ 
GMA/C20A  (85/12,5/2,5)  apresentou  aumento  da  resistência  ao  impacto,  do 
alongamento até a ruptura e da tenacidade em comparação a blenda PLA/EMA­ 
GMA (87,5/12,5),  o  que  evidenciou  que  a  argila  atuou  como  compatibilizante, 
promovendo melhora nas propriedades da blenda.

5.  AGRADECIMENTOS

Os  autores  agradecem  a  Arkema  pelo  fornecimento  do  Lotader®,  a Cargill 
pelo fornecimento do PLA e a CAPES e ao CNPq pelo apoio financeiro.

206



6.  REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

[1]  RAY,  S.  S.  & RAMONTJA J. Polylactide­Based Nanocomposites.  In: Yu, 
L.  Biodegradable  Polymer  Blends  and  Composites  from  Renewable 
Resources. New Jersey:  John Wiley & Sons, p.  389­413, 2009.

[2]  BORDES,  P.;  POLLET,  E.;  AVÉROUS,  L.  Nano­biocomposites: 
Biodegradable polyester/nanoclay Systems. Progress  in Polymer Science, 
v.  34, p.  125­155,2009.

[3]  Norma  ABNT NBR  15448­1,  Embalagens  plásticas  degradáveis  e/ou  de 
fontes renováveis, Parte  1: Terminologia.

[4]  RUDNIK,  E., Compostable Polymer Materials. Oxford:  Elsevier,  2008. 
22 lp.

[5]  ZHANG,  J.  F. &  SUN, X. Poly (lactic  acid)­based bioplastics.  In:  SMITH, 
R.  Biodegradable  Polymers  for  Industrial  Application.  Cambridge: 
Woodhead Publishing, p. 251­288, 2005.

[6]  BARCELLOS,  I.  O.; ANDREAUS, J.;  BATTISTI, A. M.; BORGES,  J. K. 
Blenda  de  Náilon­6,6/Quitosana  como  Adsorvente  de  Corantes  Ácidos 
para  Reutilização  das  Soluções  de  Corantes  Tratadas  em  Tingimentos  de 
Poliamida. Polímeros, v.  18, p. 215­221, 2008.

[7]  LIU,  H.;  CHEN,  F.;  LIU,  B.;  ESTEP,  G.;  ZHANG,  J.  Super  Toughened 
Poly(lactic  acid)  Ternary Blends by  Simultaneous Dynamic  Vulcanization 
and  Interfacial  Compatibilization.  Macromolecules.  v.  43,  p.  6058­6066, 
2010.

[8]  KUMAR, M.; MOHANTY,  S.; NAYAK,  S.  K.;  PARVAIZ, M.  R.  Effect 
o f  glycidyl  methacrylate  (GMA)  on  the  thermal,  mechanical  and 
morphological  property  o f  biodegradable  PLA/PBAT  blend  and  its 
nanocomposites. Bioresource Technology, v.  101, p.8406­8415,2010.

[9]  ANADÃO, P.; WIEBECK, H.; VALENZUELA­DIAZ, F. R.  Panorama da 
Pesquisa  Acadêmica  Brasileira  em  Nanocompósitos  Polímero/Argila  e 
Tendências para o Futuro. Polímeros, v. 21, p. 443­452, 2011.

[10] AGRAWAL,  P.;  ARAÚJO,  E.  M.;  MÉLO,  T.  J.  A.  Desenvolvimento  de 
Nanocompósitos a partir de Blendas com Matriz de PA6 . Polímeros, v. 21, 
p.  383­389,2011.

[11] BARBOSA,  R.;  ARAÚJO,  E.  M.;  MÉLO,  T.  J.  A ;  ITO,  E.  N.;  HAGE 
JUNIOR,  E.  Influence o f Clay Incorporation on the Physical Properties o f 
Polyethylene/Brazilian  Clay  Nanocomposites.  Journal  of  Nanoscience 
and Nanotechnology. v.  8 , p.  1937­1941, 2008.

[12] BRITO,  G.  F.;  OLIVEIRA,  A.  D.;  ARAÚJO,  E.  M„  MÉLO,  T.  J.  A.; 
BARBOSA,  R.;  ITO,  E.  N.  Nanocompósitos  de  Polietileno/Argila 
Bentonita  Nacional:  Influência  da  Argila  e  do  Agente  Compatibilizante 
PE­g­MA nas  Propriedades Mecânicas e de Inflamabilidade. Polímeros, v.

207



18, p.  170­177,2008.
[13]  RODRIGUES, A. W.;  BRASILEIRO, M.  L; ARAÚJO, W.  D.;  ARAÚJO, 

E.  M.;  NEVES,  G.  A.;  MÉLO,  T.  J.  A.  Desenvolvimento  de 
Nanocompósitos  Polipropileno/Argila  Bentonita  Brasileira:  I  Tratamento 
da  Argila  e  Influência  de  Compatibilizantes  Polares  nas  Propriedades 
Mecânicas. Polímeros, v.  17, p. 219­227, 2007.

[14]  BARBOSA, R.; ARAÚJO,  E. M.; MELO, T.  J.  A.;  ITO, E. N.  Preparação 
de  Argilas  Organofílicas  e  Desenvolvimento  de  Nanocompósitos  de 
Polietileno.  Parte 2: Comportamento  de Inflamabilidade. Polímeros, v.  17, 
p.  104­112,2007.

[15]  BITINIS,  N.;  VERDEJO,  R.;  MAY A,  E.  M.;  ESPUCHE,  E.; 
CASSAGNAU,  P.;  LOPEZ­MANCHADO,  M.  A.  Physicochemical 
properties  o f   organoclay  fílled  polylactic  acid/natural  rubber  blend 
bionanocomposites. Composites  Science and Technology,  v.  72,  p.  305­ 
313, 2012.

[16]  RAY,  S.  S.;  BOUSMINA,  M.  Biodegradable  polymers  and  their  layered 
silicate  nanocomposites:  In  greening  the  21 st  century  materiais  world. 
Progress in Materials Science, v. 50, p.  962­1079, 2005.

[17]  LIU,  H.;  ZHANG,  J.  Research  progress  in  toughening  modification  of 
poly(lactic  acid).  Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics. 
v. 49, p.  1051­1083, 2011.

[18]  BORDES,  P.;  POLLET,  E.;  AVEROUS,  L.  Nano­biocomposites: 
Biodegradable polyester/nanoclay Systems.  Progress  in Polymer Science, 
v. 34, p.  125­155,2009.

[19] BALAKRISHNAN,  H.;  HASSAN, A.;  WAHIT, M.  U.  ; YUSSUF, A.  A.; 
RAZAK,  S.  B.  A.  Novel  toughened  polylactic  acid  nanocomposite: 
Mechanical,  thermal  and  morphological  properties.  Materials  & Design. 
v. 31, p.  3289­3298, 2010 .

[20] KUMAR,  M.; MOHANTY,  S.; NAYAK,  S.  K.;  PARVAIZ, M.  R.  Effect 
o f  glycidyl  methacrylate  (GMA)  on  the  thermal,  mechanical  and 
morphological  property  o f  biodegradable  PLA/PBAT  blend  and  its 
nanocomposites. Bioresource Technology, v.  101, p.  8406­8415,2010.

[21] RAY,  S.  S.;  POULIOT,  S.;  BOUSMINA,  M.;  UTRACKI,  L.  A.  Role  o f 
ofganically  modified  layered  silicate  as  an  active  interfacial  modifier  in 
immiscible  polystyrene/polypropylene  blends.  Polymer.  v.  45,  p.  8403­ 
8413, 2004.

[22] KHATUA, B. B.; LEE, D.  J.; KIM, H. Y.; KIM, J. K. Effect o f  Organoclay 
Platelets  on  Morphology  o f  Nylon­6   and  Poly(ethylene­ran­propylene) 
Rubber Blends. Macromolecules. v. 37,  p.  2454­2459,2004.

[23] PAUL,  D.  R.;  ROBESON,  L.  M.  Polymer  nanotechnology: 
Nanocomposites. Polymer. v. 49, p. 3187­3204, 2008.

208



[24] FENOUILLOT,  F.;  CASSAGNAU,  P.;  MAJESTE,  J.  C.  Uneven 
distribution  of  nanoparticles  in  immiscible  fluids:  Morphology 
development in polymer blends. Polymer. v. 50, p.  1333­1350, 2009.

[25] CARRASCO,  F.;  PAGÈS,  P.;  GÁMEZ­PÉREZ,  J.;  SANTANA,  O.  O.; 
MASPOCH  M.  L.  Processing  o f  poly(lactic  acid):  Characterization  of 
Chemical  structure,  thermal  stability  and  mechanical  properties.  Polymer 
Degradation and Stability. v.  95, p.  116­125, 2010.

[26] AGRAWAL,  P.;  RODRIGUES, A.  W.  B.;  ARAÚJO,  E. M.; MELO, T.  J. 
A.  Blendas  de  PA6/PE:  avaliação  da  reatividade  de  diferentes 
compatibilizantes  com a PA6 por  reometria  de torque. Revista Eletrônica 
de Materiais e Processos, v. 4, p. 01­10,2009.

[27]  VARGHESE,  S.;  KARGER­KOCSIS  J.  Melt­compounded  natural  rubber 
nanocomposites with pristine and  organophilic  layered  silicates  o f  natural 
and synthetic  origin.  Journal of Applied Polymer Science, v.  91,  p.  813­ 
819,  2004.

[28] LIU,  H.;  CHEN,  F.;  LIU,  B.;  ESTEP,  G.;  ZHANG,  J.  Super  Toughened 
Poly(lactic  acid) Ternary Blends by  Simultaneous Dynamic Vulcanization 
and  Interfacial  Compatibilization.  Macromolecules.  v.  43,  p.  6058­6066, 
2010.

[29] LIU,  H.;  SONG,  W.;  CHEN,  F.;  GUO,  L.;  ZHANG,  J.  Interaction  of 
Microstructure  and  Interfacial  Adhesion  on  Impact  Performance  of 
Polylactide (PLA) Ternary Blends. Macromolecules.  v.  44, p.  1513­1522, 
2011.

[30] UTRACKI,  L.  A.  Clay­Containing  Polymeric  Nanocomposites,  v .l. 
United Kingdom: Rapra Technology Limited, 2004. 785p.

[3 1 ]  MORELLI,  F.  C.;  FILHO,  A.  R.  Nanocompósitos  de  Polipropileno  e 
Argila  Organofílica:  Diffação  de Raio X,  Espectroscopia  de  Absorção  na 
Região do Infravermelho e Permeação ao Vapor D’água.  Polímeros,  v.  20, 
p.  121­125, 2010.

[32] PAIVA,  L.  B.;  MORALES  A.  R.;  GUIMARÃES,  T.  R.  Propriedades 
Mecânicas  de  Nanocompósitos  de  Polipropileno  e  Montmorilonita 
Organofílica. Polímeros, v.  16, p.  136­140,2006.

[33] MOGHBELLI,  E.;  SUE,  H.  J.;  JAIN,  S.  Stabilization  and control o f phase 
morphology  o f  PA/SAN  blefldsv/a  incorporation  of  exfoliated  clay. 
Polymer. v.  51, p. 4231­4237,2010.

[34] AS’HABI,  L.;  JAFARI,  S.  H.  BAGHAEI,  B.;  KHONAKDAR,  H.  A.; 
POTSCHKE,  P,;  BOHMEC,  F.  Structural  analysis  o f   multicomponent 
nanoclay­containing  polymer  blends  through  simple  model  systems. 
Polymer. v. 49, p. 2119­2126,2008.

[35] GENT,  A.  N.  Engineering  with  Rubber.  USA:  Hanser  Gardner 
Publications, 2001. 365p.

2 0 9



[36] BRITO, G.  F.  Tenacificação  do  Biopolímero  Poli(Ácido  Lático)  com 
Adição de Modificadores de Impacto e de Argila. 2011.  78f. Dissertação 
de Mestrado, Universidade Federal de Campina Grande, Paraíba.

[37] BRITO,  G.  F.;  AGRAVAL,  P.  ARAÚJO,  E.  M.  &  MELO,  T.  J.  A. 
Tenacificação  do  Poli(Ácido  Lático)  pela  Adição  do  Terpolímero 
(Etileno/Acrilato de Metila/Metacrilato  de Glicidila).  Polímeros,  v.  22,  p. 
1­6, 2012.

210



Currículo dos autores

Alberto Frache
Licenciado em Química pela Università degli Studi di  Torino (1997), 
P.h.D  pela  Università  dei Piemonte  Orientale  (2002).  Atualmente  é 
professor  assistente  do  Dipartimento  di  Scienza  dei  Materiali  e 
Ingegneria Chimica da Politécnico di Torino, Itália

Amanda Meiissa Damião Leite
Graduada em Engenharia  de Materiais pela Universidade Federal de 
Campina  Grande  (2006),  mestre  em  Ciência  e  Engenharia  de 
Materiais  pela UFCG  (2008),e doutora  em Ciência  e  Engenharia de 
Materiais  pela  UFCG  (2011).  Atualmente  faz  parte  do  Programa 
Nacional  de  Pós­Doutorado  (PNPD) Capes na Universidade  Federal 
de Campina Grande (UFCG).

André Weslev Barbosa Rodrigues
Graduado em Engenharia de Materiais pela Universidade Federal da 
Paraíba  (2001),  mestre  em  Engenharia  de  Materiais,  na  UFCG 
(2006),  doutor em Engenharia de Processos,  na UFCG (2009) e Pós­ 
Doutorado  em  Engenharia  Civil  pela  UFCG  (2010).  Atualmente  é 
professor  do  Curso  de  Engenharia  de  Materiais  (DEMa)  da 
Universidade Federal de Ceará, Campus ­Cariri.

Edcleide Maria Araújo
Graduada em Engenharia de Materiais pela Universidade Federal da 
Paraíba (1991), mestre  em Engenharia Química pela UFPB  (1995)  e 
doutora  em  Ciência  e  Engenharia  dos  Materiais  pela  Universidade 
Federal  de São Carlos  (2001).  Atualmente  é professora associada da 
Universidade Federal de Campina Grande.

211



Gustavo de Figueiredo Brito

Formado  em Engenharia  de Materiais pela Universidade  Federal  de 
Campina  Grande.  Cursou  o  último  ano  do  curso  de  Ciências  e 
Engenharia de Materiais no Instituí National dês Sciences Appliquèes 
de Lyon,  França.  Realizou Estágio no Instituí Français du Pétrole et 
Energies Nouvelles.  Mestre em Engenharia de Materiais pela UFCG. 
Desenvolve  pesquisas  nas  áreas  de  nanocompósitos  poliméricos, 
blendas poliméricas e biopolímeros.

Hélio de Lucena Lira

Graduado  em  Quimica  Industrial  pela  Universidade  Federal  da 
Paraíba  (1983),  mestre  em  Engenharia  Química  pela  Universidade 
Federal da Paraíba (1987) e doutor em Química pela Universidade de 
Glasgow  (1997).  Atualmente é professor  associado  da  Universidade 
Federal de Campina Grande.

Josiane Dantas Viana
Graduada  em Engenharia  de Materiais pela Universidade Federal de 
Campina Grande  (2004)  e Pós­graduada  em nível  de Doutorado em 
Ciência e Engenharia de Materiais pela UFCG (2011). Atualmente é 
Gerente  da  área  de  Materiais  do  Centro  de  Tecnologia  SENAI 
CIMATEC.

Keila Machado Medeiros

Doutoranda  do  Programa  de  Pós­graduação  em  Ciências  e 
Engenharia  de  Materiais  pela  Universidade  Federal  de  Campina 
Grande  ­ UFCG. Mestre em Ciência e Engenharia  de Materiais pela 
UFCG (2010)  com  ênfase no Setor de Petróleo e Gás.  Graduada em 
Licenciatura  Plena  em  Química  pela  Universidade  Estadual  da 
Paraíba ­ UEPB (2011), Engenharia de Materiais pela UFCG (2008) e 
em Química Industrial pela UEPB (2007).

212



Larissa Fernandes Maia
Foi bolsista de iniciação científica da UFCG, através de investimento 
da  Agência  Nacional  de  Petróleo­ANP.  Realizou  intercâmbio  no 
Instituí  National  des  Sciences  Appliquées  de  Lyon­INSA,  França. 
Concluiu  a  graduação  em  Engenharia  de  Materiais  em  2010.  Faz 
mestrado  na  UFCG  em  Ciências  e  Engenharia  de  Materiais.  Tem 
experiência no desenvolvimento de nanocompósitos e de membranas 
microporosas poliméricas.

Luana Rodrigues Koiuch
Graduada em Engenharia de Materiais pela Universidade Federal de 
Campina Grande  ­ UFCG (2010)  com ênfase no Setor  de Petróleo  e 
Gás e em Matemática pela UFCG (2006). Atualmente é mestranda no 
Programa  de Pós­Graduação  em Ciência  e  Engenharia  de Materiais 
(UFCG).

Pankai Agrawal
Engenheiro  de  Materiais  pela  Universidade  Federal  de  Campina 
Grande  (UFCG).  Mestre  e  Doutor  em  Ciência  e  Engenharia  de 
Materiais pela UFCG. É pesquisador no Departamento de Engenharia 
de  Materiais  e  Bolsista  da  Coordenação  de  aperfeiçoamento  de 
Pessoal  de Nivel Superior (CAPES) pelo Programa Nacional de Pós­ 
Doutorado (PNPD).

Renata Barbosa
Engenheira  de  Materiais  pela  Universidade  Federal  de  Campina 
Grande  (UFCG).  Mestre  em  Engenharia  Química  (ênfase  em 
Materiais Não Metálicos) pela UFCG,  e Doutora  em Engenharia de 
Processos pela UFCG (ênfase  em Desenvolvimento de Materiais). É 
Professora  Adjunta  do  Curso  de  Engenharia  Mecânica  da 
Universidade  Federal  do  Piauí  (UFPI)  e  do  Programa  de  Pós 
Graduação em Ciência dos Materiais (UFPI).

213



Renê Anísio da Paz

Licenciado em Ensino de Química em 2004 e Especialista em Ensino 
de  Química  em  2006  pela  UEPB;  especialista  do  Semi­Áriado 
Brasileiro  em  2007  pela  Universidade  Federal  de Campina Grande; 
Mestre em Ciências Engenharia de Materiais,  em 2008 e  Doutor em 
Ciências  e  Engenharia  de  Materiais  em  2011  pela  UFCG.  É 
pesquisador  na  área  de  polímeros  (nanocompósitos  poliméricos)  e 
Gestor Financeiro do Centro de Ciências e Tecnologia da UFCG.

Tomás Jeferson Alves de Mélo

Engenheiro  de Materiais,  com  Mestrado  em  Engenharia  Química  e 
Doutorado  em  Ciência  e  Engenharia  de  Materiais.  Atuou  como 
Engenheiro  de  Projetos  na Moto  Honda  da Amazônia.  Desde  1991 
atua na área acadêmica  (UFPB e UFCG).  Foi  coordenador e um dos 
fundadores do Programa de Pós­Graduação em Ciência e Engenharia 
de Materiais (PPG­CEMat/UFCG).

Vanessa da Nóbrega Medeiros

Graduada  em  Engenheira  de  Materiais,  pela  UFCG  (2009)  e  em 
Ciências  Contábeis  pela  UEPB  (2006),  mestre  em  Ciência  e 
Engenharia  de Materiais  (2012),  com  ênfase no  Setor  de  Petróleo  e 
Gás, pela UFCG com parceria da UFSCar. Atualmente é doutoranda 
no programa de pós­graduação de Ciência e Engenharia de Materiais 
(UFCG).

214


