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RESUMO

A proposta deste trabalho foi preparar nanocompdsitos de
polipropileno/compatibilizante/bentonita, pelo método de intercalagcdo na fusao,
utilizando como carga uma argila sddica comercial Argel, fornecida por uma industria
local, purificada e modificada organicamente com um sal quaternario de aménio
empregando diferentes métodos de preparacao. Ao longo do trabalho foram
utilizadas duas matrizes e dois tipos de compatibilizantes: PP H103, PP H401,
Polipropileno modificado com anidrido maleico (PP-g-MA) e Copolimero de etileno e
alcool vinilico (EVOH), respectivamente. As argilas foram caracterizadas por difragcao
de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR) e analise
termogravimétrica (TG) visando determinar o método de preparacdao mais eficiente
para obtencdo das argilas organofilicas. Uma vez determinado o melhor
procedimento para organofilizacdo, na segunda parte deste estudo, avaliou-se o
efeito do tipo e teor de argila organofilica, bem como o tipo e teor de compatibilizante
nas propriedades de filmes de polipropileno. De acordo com os resultados
preliminares deste estudo, ha uma indicacdo de que os filmes de nanocompdsitos
PP/PP-g-MA/argila organofilica, contendo 1% de argila organofilica e 15% de
polipropileno modificado com anidrido maléico (PP-g-MA) podem ser promissores
para o mercado de embalagens e poderdo em um futuro proximo serem usados
como um novo produto por empresas nacionais.



ABSTRACT

The purpose of this work is to prepare nanocomposites  of
polypropylene/compatibilizer/bentonite, by melting intercalation, with a commercial
sodium clay — Argel — as filler. This clay was organically purified and modified by
different methods, with a quaternary ammonium salt. The clays were characterized
by X-Ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric
analyses (TG) to determine the most efficient preparation method. Before that, in the
second stage of this study, the influence of the type and contend of organoclay in the
properties of the polypropylene films was measured; the same was done for the
compatibilizer. The preliminary results indicate that the nanocomposites film with 1%
of organoclay and 15% of polypropylene grafted with maleic anhydride show promise
as packing materials and may be used, in the near future, as a new product by the
national industry.
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1. INTRODUGAO

Em substituicdo a materiais ceramicos e metalicos, a aplicagao de polimeros
tem crescido de forma significativa nos Gltimos anos. Estas novas aplicacdes
requerem, necessariamente, novas propriedades que o polimero puro ndo possuli.
Assim, faz-se necessario, dentre outros fatores, a incorporacdo de cargas visando
adequar as caracteristicas do material as necessidades da aplicacdo especifica
desejada, dando-se entdo o desenvolvimento dos compdsitos poliméricos.
Recentemente uma classe de materiais hibridos — os nanocompdésitos - tem sido
desenvolvida (BOESEL, 2001).

Nanocompdsitos poliméricos compreendem uma classe de materiais
hibridos onde substancias inorganicas de dimensdes nanométricas sao dispersas
numa matriz polimérica (WANG et al, 2001, ZANETTI & COSTA, 2004;
ZHAO et al. 2005; ZHANG et al. 2006).

Um dos sistemas mais promissores € o hibrido baseado em polimeros
organicos e argilominerais inorganicos constituido de silicatos em camadas
(TIDJANI & WILKIE, 2001). Os nanocompdsitos polimero/silicatos em camadas séo
similares aos compdsitos poliméricos convencionais, pois eles utilizam cargas para
obter propriedades nao disponiveis nos polimeros ndao carregados. Entretanto,
comparados a compdsitos convencionais 0s nanocompdsitos mostram
melhoramento de propriedades (mecanicas, térmicas, de barreira, retardancia de
chama e estabilidade dimensional) a baixos niveis de carga (1 - 5 % em peso). Isto
€ possivel uma vez que as cargas nos nanocompositos ndo estdo apenas em
dimensdes nanométricas, mas dispersas e interagindo com o polimero em escala
nanométrica (NOVAK, 1993; VAIA & GIANNELIS, 1997; BOESEL, 2001,
KAEMPFER et al., 2002; RAY & OKAMOTO, 2003, GOLEBIEWSKI & GALESKI,
2007, FEDULLO et al. 2007). Além das ja citadas 0os nanocompd@sitos apresentam
outras vantagens sobre os compositos tradicionais. Devido ao baixo conteudo de
carga, nao ha perda da processabilidade e nem aumento da densidade do produto
final. A dispersdo em nivel nanométrico aumenta a area de contato entre a carga e
a matriz polimérica (interface), melhorando a compatibilidade entre as mesmas.
Além do mais, devido a carga ter dimensdes tao reduzidas, o material resultante
pode apresentar transparéncia optica (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000).
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A maioria dos trabalhos de pesquisa e desenvolvimento envolvendo
nanocompositos esta focada na industria automobilistica e de embalagens. As
propriedades de interesse sdo o aumento das resisténcias mecéanicas e térmicas, e
baixas permeabilidades a gases, a umidade e a hidrocarbonetos. Em
termoplasticos de menores resisténcias mecanicas como as poliolefinas, a adicdo
de cargas nanoparticuladas tem o potencial de melhorar as propriedades fisicas e
mecanicas da matriz a niveis que competem com os termoplasticos de engenharia.
Os nanocompdsitos ja sao materiais atrativos para pecas de automoéveis como
painéis, assim como partes de componentes eletro/eletrbnicos, utensilios
domésticos e interior de aeronaves (SHERMAN, 1999).

Com o foco em embalagens, os nanocompdsitos podem reduzir a
permeacdo de gases e de vapor d’agua de um material plastico, como filmes e
garrafas. Embalagens ndo sdo as Unicas areas de interesse. Os nanocompdésitos
trazem beneficios em reduzir também a permeacao de hidrocarbonetos em
paredes de reservatérios, selantes, e tubulacbes de abastecimento de
combustiveis. A partir de nanocompdsitos de polipropileno, podem-se obter
tanques de combustiveis com custos inferiores aos usuais obtidos a partir de
estruturas de multicamadas (SHERMAN, 1999).

Conforme descrito por Cho & Paul (2001), desde 1950, estudos sobre a
incorporacao de argilas organofilicas em matrizes poliméricas sdo desenvolvidos.
Entretanto, s6 a partir de 1986, com as pesquisas realizadas pelo grupo Toyota,
nanocompositos polimero/argila com estrutura intercalada/esfoliada foram obtidos.
Em todos os estudos do grupo Toyota, os nanocompdsitos foram preparados
através da intercalacao por polimerizagao in situ ou por solugdo. Contudo, Vaia e
seus colaboradores (VAIA et al., 1993; VAIA et. al., 1995; VAIA & GIANNELIS,
1997) mostraram a possibilidade de preparar nanocompoésitos pelo método de
intercalacéo por fusado direta. Desde entdo, esse método tem sido o preferido para
a preparacao de nanocompositos com matriz termoplastica, pois com ele é possivel
obter nanocompositos poliméricos sem a utilizacdo de solventes, reduzindo o
nuamero de etapas, riscos ambientais e custo. Além disso, é possivel utilizar
técnicas de processamento convencionais como extrusdo e injecdao (RAY &
OKAMOTO, 2003).

A partir destes trabalhos, os nanocompdsitos poliméricos tém atraido grande

interesse académico e industrial devido a sua notavel melhoria nas propriedades
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quando comparados ao polimero puro e aos compoésitos convencionais (RAY &
OKAMOTO, 2003; COELHO, 2007).

O otimismo envolvido nesses materiais tem aumentado também em
consequéncia do destaque que eles ganharam junto as industrias ha alguns anos.
Muitos esforcos em explorar os nanocompésitos tém se intensificado em
consequéncia do crescimento de resultados comprovando o potencial dos mesmos.

Dentre os silicatos em camadas a bentonita tem sido a mais empregada na
preparacdo de nanocompésitos poliméricos, em funcdo de suas propriedades.
Grande parte das reservas nacionais de bentonita esta localizada no estado da
Paraiba, nos municipios de Boa Vista e Cubati. Enquanto que os estados de Sao
Paulo, Bahia, Minas Gerais e Parana ficam detém o restante.

A bentonita que tem como argilomineral predominante a montmorilonita que
por sua vez pertence ao grupo das esmectitas dioctaédricas, tem uma estrutura em
camadas onde cada camada é constituida de duas folhas de tetraedros com uma
folha central de octaedros. Cada camada tem um comprimento de
aproximadamente 200 nm e uma espessura de 1Tnm e o espagamento entre elas é
também em torno de 1 nm (WAN et al., 2003, COELHO, 2007). Os espacamentos
entre as camadas (galerias) sdo ocupados por cations trocaveis, tipicamente Na*
e/ou Ca**, os quais balanceiam a deficiéncia de carga resultante da substituicdo

isomorfica parcial de AP

por ions metalicos de menor valéncia. A troca idnica dos
cations entre as camadas por cations organicos, particularmente ions alquilaménio,
permite a modificacdo das superficies e aumenta o espacamento intercamada para
intercalagdo do polimero (KOH & DIXON, 2001). Este tipo de troca idnica € muito
importante, pois a bentonita em seu estado natural é hidrofilica, e dispersara bem
apenas em polimeros fortemente polares ou em agua. No caso de polimeros
hidrofébicos, apolares, tais como poliolefinas, o tratamento organico é necessario
para cobrir as superficies da bentonita com uma superficie hidrofébica. Isto
permitira a argila tratada ser dispersa no polimero para dar origem a um
nanocompaosito.

O polipropileno (PP) & um dos polimeros mais usados na producao de filmes
para embalagens e sao varios os estudos reportados na literatura tratando de
nanocompositos utilizando este polimero e bentonita organofilica (KUROKAWA et
al., 1996; LIU et al., 2001; NAM et al., 2001; OKAMOTO et al., 2001; KAEMPFER

et al., 2002; WANG & WIKIE, 2003; LI et al., 2003;). O PP merece atengéo por
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exibir uma atrativa combinacao de baixo custo e grande versatilidade em termos de
propriedades, aplicagdes e reciclagem (GARCIA-LOPEZ et al., 2003; NOWACKI et
al. 2004; MODEST!I et al, 2005; RAY et al., 2007). Nestes estudos, o PP usado foi
quase sempre modificado, ou enxertado com anidrido maléico, pois conforme
reportado (LEBARON, 1999; KOH & DIXON, 2001; GARCIA-LOPEZ et al., 2003;
TIDJANI et al.; 2003; XU et al.,, 2003) a baixa polaridade do PP, torna dificil a
esfoliacdo e a dispersdo homogénea das camadas de silicato, a nivel nanométrico,
na matriz polimérica. Isto é principalmente devido ao fato de que as camadas de
silicato tém grupos hidroxilas polares e sdo compativeis apenas com polimeros
contendo grupos funcionais polares. Entretanto a organofilizacao, leva a camadas
espacadas com superficies menos polares, 0 que promove uma maior interacao
entre a bentonita e o polipropileno ndo modificado.

Estudos realizados pelos pesquisadores do UAEMat/UFCG mostraram
resultados promissores na obtencdo de nanocompoésitos através do processo de
intercalacéo por fusdo, empregando PP nao modificado e bentonita organofilica
obtida a partir de uma argila policatibnica (ANDRADE, 2003, FILHO, 2004) e
PET/bentonita (LEITE,2006).
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1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar o método de preparacdo mais eficiente
para obtencao das argilas organofilicas bem como o efeito do tipo e teor de argila
organofilica e do tipo e do teor de compatibilizante nas propriedades de filmes de
polipropileno.

1.2 Objetivos Especificos

v Purificar uma bentonita sédica (remover matéria organica), proveniente da
Bentonit Unido Nordeste — Campina Grande/PB;

v' Determinar os parametros de processo na preparag¢ao da bentonita organofilica;
v' Avaliar a influéncia do teor de surfactante na modificacdo organica da bentonita
e definir melhor razéo PP - g - MA/ argila;

v Avaliar a influéncia do tipo e do teor de bentonita organofilica na morfologia e
propriedades dos nanocompdsitos;

v' Verificar a influéncia das variaveis de processo (metodologia utilizada na
obtencédo da argila modificada organicamente, teor de compatibilizante, tempo de
processamento do nanocompédsito) na morfologia e propriedades dos
nanocompaositos.

v' Preparar nanocompoésitos PP/PP-g-MA/argila empregando uma formulagéao
otimizada;

v" Avaliar as propriedades mecanicas, térmicas e quimicas do nanocompdsito com

formulagéo otimizada;
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma breve revisdo da bibliografia consultada. Nele
sao abordados: tipos de argilas utilizadas na obtencdo de nanocompositos,
classificacdo, modificacdo organica e surfactantes utilizados, tipos de
nanocompdsitos polimero/argila e suas propriedades, métodos de caracterizacéo e

nanocompdsitos polipropileno/argila.

2.1. Argilas Esmectiticas

As argilas esmectiticas sdo constituidas por argilominerais triférmicos, di ou
trioctaédricos do grupo da esmectita. Nas posicdes tetraédricas, pode haver
substituicdo isomoérfica de Si** por AP* (Figura 1), e nas posicdes octaédricas o
cation pode ser AP**, Mg?*, Fe** ou outros. Quaisquer que sejam os cations, as
camadas estardo desequilibradas eletricamente, com, uma deficiéncia de
aproximadamente 0,66 carga positiva por célula unitaria (UTRACKI, 2004). Essa
deficiéncia € equilibrada principalmente por cations hidratados fixados
reversivelmente as camadas, podendo assim ser trocados por outros cations
(GRIMSHAW,1971). Ou seja, para satisfazer a eletroneutralidade, cations de
metais alcalinos situam-se entre elas estas camadas, hidratados em agua ou em
moléculas polares, penetrando no espaco interlamelar até completa esfoliagao
(MINISINI & TSOBNANG, 2004).

Dependendo dos cations fixados as camadas, em dispersao aquosa ou em
ambientes Umido, os cations trocaveis se hidratam, as moléculas de agua ou de
compostos organicos podem penetrar entre as camadas de argila, até separa-las
por completo (distdncia basal acima de 4,0 nm), ou seja, 0 espacamento basal
(doo1) aumenta. Nessas condi¢des, os cations interlamelares sdo suscetiveis de
serem trocados por outros cations através de uma reagao quimica estequiométrica.
O elevado grau de substituicao isomorfica € o principal motivo para a ligacao fraca
entre as camadas (SOUZA SANTOS, 1992).
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Figura 1 - Diagrama esquematico da estrutura cristalina das esmectitas.
Fonte: PAIVA, 2006

As argilas esmectiticas naturais possuem com maior freqiiéncia como
cations trocaveis o Na*, Mg®*, Ca®", A** e Fe* (Figura 1). A ocorréncia mais
comum € de esmectitas policatibnicas com predominancia de um cation como o
Na* nas bentonitas de Wyoming (EUA) ou Ca* nas bentonitas do Mississipi (EUA).
As bentonitas brasileiras sdo normalmente policatidnicas, sendo geralmente calcio
e magnésio os cations predominantes. A Unica bentonita brasileira contendo parte
apreciavel de sédio como cation trocavel é a de Boa Vista — Estado da Paraiba
(ZANDONADI, 1972; SOUZA SANTOS, 1992).

Argilas esmectiticas, cujo argilomineral predominante € a montmorilonita
apresentam a formula estrutural que pode variar entre Mx+y (Al-yMg,) (Sis-
XAly)O10.(OH)2 & M., (Mgs-yAl,) (Sis-xAlx)O10.(OH)2 onde M* é cétion interlamelar e
(x-y) e (x+y) variam entre 0,3 e 0,5. O cation pode ser mono, di ou trivalente, sua
abundancia e facilidade de troca por outros cations diminuem nessa ordem e nao
ha alteracdo na féormula estrutural devido a presenca dos diferentes cations
(SOUZA SANTOS, 1989).

A capacidade de trocar os cations fixados na superficie das esmectitas
(devido ao desbalanceamento de carga nas arestas das particulas) e entre as
camadas (devido as substituicoes isomorficas nas folhas dos tetraedros e

octaedros) sem sofrer modificacdo na estrutura cristalina varia de 60 a



22

170 meg/100 g, sendo superior a dos demais argilominerais que nao ultrapassa
40meq/100g. A facilidade de troca de cétions depende da sua valéncia,
concentragcédo, dimensdes e hidratacdo além de outros fatores (SOUZA SANTOS,
1992; DPNM, 2006).

Além de adsorverem cétions inorganicos e agua, as esmectitas podem
captar moléculas organicas em posi¢des interlamelares. Essas moléculas, que
podem ser derivadas de aminas, proteinas, acidos e outros, substituem os cations
trocaveis formando camadas mono ou dimoleculares. Os cations orgéanicos
também podem ser fixados rigidamente a superficie externa e reagir com outros
compostos organicos. De acordo com o grau de substituicdo catidnica, o
argilomineral pode adquirir um carater parcial ou totalmente hidrofébico, permitindo
a sintese de materiais com propriedades bastante especificas. Essas argilas
recobertas por substancias orgénicas sdo denominadas de argilas organofilicas
(SOUZA SANTOS, 1992).

2.2. Argila Bentonita

Bentonita é o nome genérico da argila composta predominantemente pelo
argilomineral montmorilonita , do grupo das esmectitas, independentemente de sua
origem ou ocorréncia. Caracteristicas como: alto poder de inchamento, até 20
vezes seu volume inicial, atingindo espacos interplanares de até 100, elevada area
superficial (até 800 m?/g), capacidade de troca catibnica (CTC) na faixa de 60 a
170 meq/100g e tixotropia conferem a bentonita propriedades bastante especificas,
que tém justificado uma vasta gama de aplicacées nos mais diversos segmentos
(DPNM, 2003).

O nome “bentonita” foi dado, em funcdo do primeiro depdésito ter sido
descoberto no Fort Benton na regido de Rock Creek, estado de Wyoming, Estados
Unidos no ano de 1988, a uma argila que possuia a capacidade peculiar de
adsorver grande quantidade de a4gua aumentando em varias vezes o0 seu volume
inicial formando géis tixotrépicos em concentragcdes muito baixas, em torno de 2%
(SOUZA SANTOS, 1992).

No Brasil, as reservas de bentonita totalizaram aproximadamente 89 milhdes

de toneladas, das quais 51,4 % sao relativas as reservas medidas, distribuidas no
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estado do Parana, municipio de Quatro Barras, representando 39,0 % das reservas
lavraveis nacionais; no Estado de Sao Paulo, nos municipios de
Pindamonhangaba, Taubaté e Tremembé, com 23,4 %; no Estado da Paraiba, no
municipio de Boa Vista com 22,0 % e, no Estado do Piaui, no municipio Guadalupe
com 15,6 % (DPNM, 2003).

Segundo dados da United States Geological Survey (2004), a producao
mundial preliminar de bentonita em 2003 foi de aproximadamente 10,1 milhées de
toneladas, destacando-se as produgdes dos Estados Unidos (3,97 milhdes de
toneladas/ano); Grécia (1,2 milhdes de toneladas/ano); Comunidade dos Estados
Independentes - CEIl (750 mil toneladas/ano) e Turquia (600 mil toneladas/ano). O
Brasil figura entre os dez principais produtores com uma producdo nacional de
199 mil toneladas/ano, o que representa cerca de 2,0% da produ¢dao mundial
(DPNM, 2003).

A Paraiba apresenta-se como o principal produtor de bentonita seguida por
Sao Paulo e, atualmente, nove empresas de mineracdo atuam no estado,
concentradas no municipio de Boa Vista, dentre elas, a principal empresa
produtora de bentonita no pais, a Bentonit Unido Nordeste S.A., tendo produzido
cerca de 178.200 toneladas de bentonita ativada no ano de 2003 e o
correspondente a 39,97 % em 2005 (de um total de 427.028 T — producéo bruta e
185.038 T — beneficiada).

Os principais segmentos consumidores de argila bentonitica no mercado
nacional sdo: industria petrolifera (agente tixotrdpico nas perfuragdes dos pocos de
petréleo); industria siderurgica (pelotizacdo de minério de ferro); industria de
fundicdo (aglomerante em sistemas de areia verde - demonstrando-se o melhor
aglomerante utilizado pelas industrias de fundicdo em seus processos de
moldagens de pegas criticas de ferro fundido, aco e ligas ndo-ferrosas); industria
de tintas e vernizes (espessante); industria vinicola (elemento filtrante e clarificante
de vinhos e sucos); industria da construcao civil (impermeabilizante de barragens,
metrOs, aterros sanitarios); perfuracao de pocos artesianos (estabilizador de solos);
industria alimenticia animal (componente inerte — veiculo — para racdes); industria
farmacéutica e de cosméticos. Além dessas aplicacbes, como ja mencionado, a
bentonita esta sendo muito usada na obtencao de nanocompdsitos. Isto porque

além de ser ambientalmente correta, naturalmente abundante e de baixo custo, ela
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pode ser expandida e mesmo intercalada/delaminada por moléculas organicas sob
condi¢des apropriadas (WAN et al., 2003).

No segmento de processamento, além do beneficiamento simples de
desintegracao, homogeneizacao e secagem, é realizada a ativacao, pela adicao do
carbonato de sédio (barrilha) transformando-se bentonita, naturalmente calcica em
sodica. A empresa paraibana BUN (Bentonita Unido Nordeste) responde por
74,0 %, a BENTONISA com 9,1 %, a DRESCON com 3,9 %, e a DOLOMIL com
3,3 %, da producao beneficiada nacional. A Paraiba tem sido o principal estado
produtor desse bem mineral, tanto bruto quanto beneficiado, onde hoje atuam nove
empresas operando cerca de quatorze minas (PEREIRA, 2003).

As bentonitas, silicatos em camadas mais empregados na obtencdo de
nanocompdsitos, sdo compostas por cerca de 80 % de montmorilonita € 20 % de
impurezas como minerais acessoérios, matéria organica e outros argilominerais
como beidelita, saponita, nontronita e hectorita além de outras impurezas sendo
necessaria a sua purificagdo para garantir uma troca ibnica maxima (UTRACKI,
2004). Segundo Souza Santos (1989), a matéria organica tem grande influéncia
sobre a capacidade de troca das argilas por apresentar uma CTC em torno de
300 meg/100g e pode agir como colbide protetor dificultando a troca de cations dos
argilominerais. A matéria organica como contaminante nas argilas € composta
predominantemente de substancias humicas adsorvidas nos sitios do Al ou do Si e
que podem competir com a argila durante as reacdes de troca idnica, resultando
em uma baixa conversao da organofilica. Assim, estes contaminantes devem ser
seletivamente removidos, sem haver mudanga estrutural na argila para garantir

uma troca ibnica maxima.

2.2.1.Classificacao das Bentonitas

As Dbentonitas classificam-se segundo seu cation presente em:
homocatidnica, sddica ou célcica, tendo o sddio ou célcio respectivamente como
cation preponderante (Figura 2); policatidbnica, quando nao ha predominéncia de
um tipo de cation trocavel, é o caso da maioria das ocorréncias, a exemplo de Boa
Vista, PB, Brasil (VALENZUELA-DIAZ et al., 1992; SOUZA SANTOS, 1992).

Para uso industrial existem dois tipos de argilas bentoniticas: as que nao

incham as quais sao geralmente policatibnicas ou preponderantemente calcicas e
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as que incham em presenca de solventes, onde o sédio é o cation interlamelar
preponderante (VALENZUELA-DiAZ etal., 1992).

Na®interlamelar o Si

Al
Folha tetraedrica §Fe Mg,etc
Folha octaédrica : g

Folha tetra&drica D Na

Figura 2 - Estrutura de argila predominantemente sédica.
Fonte: VALADARES, 2005

A diferenca no inchamento das bentonitas sddicas e calcicas decorre da
forca de atragdo entre camadas, que é maior na presenga de Ca*?, reduzindo a
qguantidade de agua adsorvida, e com Na" ha menor forga, permitindo mais agua
adsorvida entre camadas como mostrado na Figura 3 (SOUZA SANTOS, 1989;
AMORIM, 2003)

2.2.1.1. Bentonitas que ndo Incham em Presenca de Solventes

As bentonitas que nao incham em presenca de solventes sdo aquelas que
nao tém sodio como cation interlamelar preponderante. Sado geralmente calcicas ou
policatibnicas e quando expostas a umidade atmosférica adsorvem agua até uma
quantidade correspondente a trés camadas moleculares. Ao contrario das
bentonitas sédicas em meio aquoso a adsor¢do de mais camadas de moléculas de
agua nao ocorre; nao se da o desfolhamento acentuado das particulas e estas
precipitam rapidamente em dispersdes aquosas (SOUZA SANTOS, 1989;
VALENZUELA-DIAZ, 1999).

As bentonitas que nao incham podem ter a composicdo mineraldgica
semelhante a das bentonitas que incham, diferindo apenas nos cations trocaveis
(SOUZA SANTOS, 1989), predominantemente Ca e Mg, e ainda por nao evidenciar
tixotropia. Embora haja usos que sao comuns a ambos os tipos de bentonita, existe
um uso que é especifico do tipo que ndo incha e que parece ser consequiéncia do
célcio ou magnésio ser os cations trocaveis (GOMES, 1988). Por tratamento com
acidos inorganicos concentrados, estas bentonitas produzem argilas ativadas, que
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sao utilizadas no descoramento ou branqueamento de 6leos e gorduras minerais,
vegetais e animais (SOUZA SANTOS, 1989).

A troca do sédio por calcio ou magnésio em uma bentonita sodica destréi a
propriedade de inchar e dispersar espontaneamente em agua, além da tixotropia. A
argila, em dispersao aquosa, sedimenta e permanece precipitada ou floculada, nao

formando géis tixotrépicos, isto €, ndo mais defloculam espontaneamente em agua.

2.2.1.2.Bentonitas que Incham em Presenga de Solventes

As bentonitas sddicas quando expostas a umidade atmosférica adsorvem
agua, apenas até a quantidade correspondente a uma camada monomolecular de
agua em torno de cada particula. Porém em meio aquoso, essas argilas adsorvem
continuamente varias camadas de moléculas de agua, inchando e aumentando de
volume. Essa adsorcdo continua promove o desfolhamento das particulas
proporcionando as argilas esmectiticas, que incham em agua, 0S Seus uso0s
tecnolégicos exclusivos tipicos (VALENZUELA-DIAZ, 1999). Para serem
empregadas como cargas para nanocompgésitos, essas argilas devem inchar em
meio organico, portanto, devem ser do tipo organofilicas.

Nao sendo essas argilas naturalmente organofilicas elas podem ser
modificadas através de tratamentos especificos com sais quaternarios de amoénia e
serem transformadas em argilas organofilicas. O solvente especifico associado a
capacidade de inchar da argila organofilica dependera do tipo de bentonita sédica
utilizada como matéria-prima, do tipo de sal quaternario de aménia e do processo
de obtencdo da argila organofilica (VALENZUELA-DIAZ, 1999; FERREIRA et al.,
2002). As argilas organofilicas além da propriedade de inchar até vinte vezes o
volume da argila seca mediante a presenca de solventes organicos especificos
apresentam ainda a propriedade de formar dispersdes tixotrépicas, a baixas
concentracdes de argila, nesses solventes especificos.

A Figura 3 apresenta uma representacdo esquematica da hidratacdo de

argilas esmectiticas sédica e célcicas.
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Figura 3 - Hidratacdo da esmectita sddica e célcica.
Fonte: LUMMUS & AZAR, 1986

2.2.2. Modificacao Organica das Bentonitas (Organofilizacéo)

O primeiro uso industrial de bentonitas modificadas organicamente
(organofilizadas) foi desenvolvido por Jordan (1949) na fabricacdo de graxas
industriais para uso acima de 70 °C, substituindo os sabdes de calcio ou aluminio.
Esses produtos receberam os nomes comerciais de "Bentonas" e "Astrotone". A
seqguir, estas foram usadas em lugar de bentonita sddica em fluidos tixotropicos
contendo liquidos ndo aquosos para perfuracdo de pocos de petrdleo,
especialmente no oceano e em camadas salinas. Atualmente, além destas
aplicagdes, as bentonitas organofilicas sdo usadas em tintas a 6leo, tintas para
impressao, cosméticos, adsorventes seletivos para poluentes e biocidas e, mais
recentemente, na preparacao de "nanocompdsitos polimero/bentonita organofilica”.

O procedimento de organofilizacdo da argila é a etapa chave para que
ocorra uma esfoliacdo bem sucedida de suas particulas na matriz polimérica. Isso
ocorre porgue, a natureza organofilica reduz a energia superficial e torna a argila,
mais compativel com polimeros organicos podendo ser agente reforcante na
sintese de nanocompésitos argila/polimero (LEE &KIM, 2002).

Nas bentonitas, devido as substituicées de Si** por AI*® dentro da camada

|+3

tetraédrica ou de Mg*™ por AlI*3, h4 carregamento superficial negativo e esse
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desequilibrio de cargas é neutralizado por adsorcao de cations trocaveis (Na+,
Ca*?) atraidos & superficie do mineral. Em funcdo do Na* e Ca*® serem hidratados
na presenga de agua, a superficie da argila € hidrofilica, tornando essas argilas
ineficazes para compostos organicos (Xl et al., 2004; AKCAY & AKCAY, 2004;
KOZAK & DOMKA, 2003; BILGIC, 2005).

Fukushima & Inagaki (1987) demonstraram que uma argila esmectitica
organofilica poderia ser utilizada em vez da argila esmectitica soédica na formacao
do nanocompaosito polimero-argila organofilica. Devido ao fato da argila organofilica
ter um maior espacamento basal, o suficiente para que o0 monémero possa ser
intercalado entre as camadas, resultando assim o nanocompdsito polimero-argila
organofilica.

As bentonitas organofilicas podem ser sintetizadas a partir de sais de
aménia, primarios, secundarios, terciarios ou quaternarios, com 12 ou mais atomos
de carbono de férmula geral: [(CH3)3NR]" ou [(CH3)2NRR’]*, onde R é a cadeia
longa de hidrocarboneto alquil (BOYD et al,, 1988). O sal é adicionado a uma
dispersdao aquosa de bentonita altamente delaminada, ou seja, cujas camadas
encontram-se totalmente separadas facilitando a introducdo de compostos
organicos (Figura 4). Por essa razado, a argila deve possuir uma elevada
capacidade de expandir em presenca de solventes e facilidade de troca de cations,
sendo as sédicas as bentonitas mais indicadas para as reacdes de troca com 0s
sais de amoénia (VALENZUELA DIAZ, 1999). Segundo Laba (1993) e Jordan
(1949), nestas dispersdes aquosas de bentonitas sédicas, a parte catibnica das
moléculas do sal quaternario de aménia ocupa os sitios onde anteriormente
estavam os céations de sédio e as longas cadeias organicas situam-se entre as
camadas do argilominerais, de modo que a argila passa de hidrofilica para
hidrofébica, expandindo e formando gel tixotropico em meio organico, aumentando
0 espaco basal entre camadas (VALENZUELA-DIAZ, 1999; XI et al., 2004; LE
PLUART, et al., 2004).

A Figura 4 apresenta uma ilustracao da sintese da argila organofilica a partir

da argila montmorilonita sédica modificada com sais quaternarios de amonia.
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Figura 4 - Sintese da argila organofilica a partir da montmorilonita sédica
Fonte: BRASKEM, 2007

A diferenca no espagamento basal se da de acordo com a quantidade de
carbono na cadeia do sal. Quanto maior o espacamento maior a quantidade de
carbono existente no sal. Jordan (1949), investigou em detalhes a formacéao de géis
de montmorilonita e alquilaménio como fungao do nimero de atomos de carbono
presentes na cadeia alifatica. Ele verificou que o argilomineral somente adquire
propriedades organofilicas, incluindo capacidade de inchamento, se 50 % da area
de suas lamelas for coberta por substancias organicas, o que sé ocorre na
presenca de sais de ambnia com cadeia linear de no minimo 12 carbonos.
Também foi observado que os liquidos organicos com maior inchamento foram os
gue apresentavam simultaneamente caracteristicas organofilicas e polares.

Valenzuela-Diaz et al. (1999), estudaram os métodos de obtencédo e as
propriedades reolégicas de argilas organofilicas utilizando esmectitas sédicas
naturais e sais de aménia comercial com diferentes comprimentos de cadeia
organica. Eles verificaram que os sais com cadeias longas cerca de 18 carbonos
apresentaram melhores resultados tanto de distancia interplanar quanto de
inchamento.

De forma simplificada, as cadeias sdo visualizadas formando camadas
laterais (quando seu eixo longitudinal é paralelo a superficie do argilomineral)
simples ou duplas ou arranjos estendidos parafinicos (quando seu eixo longitudinal
esta orientado no mesmo sentido da normal a superficie do argilomineral) em
camadas simples ou duplas, conforme pode ser visto na representacao
esquematica da Figura 5. O espagcamento interlamelar depende do tipo de estrutura
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formada e do angulo entre o eixo longitudinal da cadeia e a normal a superficie da
lamela (LAGALY, 1986).

Figura 5 - Representa¢do esquematica dos possiveis arranjos para as camadas organicas do sal: a)
lateral em camadas simples; b) lateral em camada dupla; c) lateral estendida em camada simples;
d) arranjo lateral estendida em camada dupla.

Fonte: LAGALY, 1986

Apés a troca, as argilas apresentam a propriedade de se expandir em
solventes organicos e tém um carater hidrofébico bastante elevado. O tipo de
bentonita sédica e sal quaternario de aménia e o processo de obtengao da argila
organofilica irdo definir os solventes organicos nos quais as argilas irdo se expandir
(FERREIRA et al., 2002).

Valenzuela-Diaz (1999, 2001), em estudo sobre a obtencdo de argila
organofilica usando argila esmectitica policatibnica e sal quaternario Arquad 2HT-
75, verificou o éxito da intercalacao das moléculas do sal quaternario entre as
laminas do argilomineral, que passou a apresentar distancia basal dgp1 superior a
0,3nm.

Silva et al. (2002), prepararam argilas organofilicas a partir de bentonitas de
Campina Grande-PB, com o sal quaternario cloreto de cetil trimetil aménia e
observaram, através de DRX’s a efetiva intercalagdo dos cations quaternarios de
amodnio entre os espacos interlamelares dos argilominerais.

José et al. (2001) sintetizaram duas argilas organofilicas a partir de uma

bentonita nacional proveniente do Estado da Paraiba (verde clara) e uma bentonita
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norte-americana (Wyoming), utilizando o sal quaternario de aménio cetil trimetil
amdnia. As bentonitas preparadas foram caracterizadas por analise de difracao de
raios-X; espectroscopia no infravermelho; inchamento de Foster em alcool etilico,
6leo de soja, bleo diesel e tolueno e adsorcao de solucdes aquosas de fenol pelas
bentonitas organofilicas. Os resultados dos ensaios de caracterizagdo mostraram a
efetiva intercalagdo do cation do sal quaternario de aménio nas bentonitas
organofilicas preparadas. As argilas organofilicas apresentaram inchamento de
Foster nos diversos liquidos organicos estudados. Foram obtidas altas adsorcdes
em Fenol principalmente para argila brasileira — verde clara - (85 %) em relagao a
argila importada - Wyoming - (45 %) mostrando que estas argilas organofilicas
sintetizadas podem ter papel efetivo na retencdo de fenol presente em residuos
perigosos.

Viana et al. (2002) estudaram a obtencédo de argilas organofilicas visando
seu uso como sorventes de hidrocarbonetos. Os autores sintetizaram duas argilas
organofilicas partindo de uma argila esmectitica brasileira (verde clara) e uma
norte-americana (Wyoming). Foi utilizado o sal quaternario de amoénio cloreto de
alquil-benzil-dimetil-aménio. Por analise de difracdo de raios-X e por
espectroscopia no infravermelho verificou-se a efetiva intercalagdo dos cations
organicos entre as lamelas dos argilominerais. Os ensaios de Inchamento de
Foster mostraram que a argila organofilica obtida a partir da bentonita nacional
apresentou maior potencial para ser utilizada como sorvente de hidrocarbonetos.

Kozak & Donka (2003) modificaram organicamente uma argila sodica
comercial com o sal organico cloreto de (alquiloximetil) dodecildimetil aménio. A
argila modificada foi caracterizada por DRX, FTIR e MEV. A distancia interplanar
basal (dgo1), determinada por DRX aumentou de 1,227 nm para 1,557 nm apés a
modificacao. Através dos dados de FTIR verificaram a presenca das moléculas do
sal na argila através do aparecimento de bandas correspondente a estiramento de
ligagcées C-C (1468 cm™') e vibragdes de ligagdes C-H (2930 cm™ e 2856 cm™)
pertencentes ao sal organicos. Os resultados de MEV revelaram a tendéncia de
formacgao de aglomerados quando a argila foi modificada organicamente.

Lee & Lee (2004) sintetizaram bentonitas organofilicas a partir de uma argila
esmectitica proveniente da Coréia, empregando uma série de sais organicos com
diferentes pesos moleculares. Através de TG foi calculado o teor de sal organico
incorporado. Argilas organofilicas obtidas com sais de maiores massas moleculares
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tiveram maior teor de sal incorporado. Porém, em termos de niumero de moles, foi
constatado que argilas tratadas com sais orgénicos de massas moleculares
menores tinham um maior nimero de moles de moléculas de sal organico. As
andlises por difragdo de raios-X mostraram que as maiores distancias interplanares
basais foram obtidas para as argilas organofilicas onde sais com maiores massas
moleculares foram empregados.

Sanchéz-Martin et al. (2008) mostraram a influéncia da estrutura da argila e
da natureza do surfactante na capacidade de adsor¢cao das argilas e a importancia
de se considerar também a composicao mineraldgica do solo quando da selecao
do surfactante a fim de estabelecer estratégias mais eficientes para remediar
contaminacao do solo e da agua por poluentes orgéanicos.

Apesar dos sais de aménio serem o0s aditivos organicos mais utilizados
(devido a facilidade de troca com os cations do argilomineral), aminoacidos, silanos
e outras substancias organicas podem intercalar entre as lamelas do argilomineral.
A funcdo desses agentes € diminuir a energia superficial do argilomineral e
aumentar a sua molhabilidade pelo polimero e podem conter grupos funcionais que
reajam com o polimero e melhorem a adesao entre a fase inorganica e a matriz.

Souza Santos afirma que a preferéncia quanto ao uso de bentonitas na
sintese de argilas organofilicas deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a
elevada capacidade de troca de cations (CTC) desses argilominerais. Isso faz com
que as reacoes de intercalagcdo sejam muito rapidas e que sua eficiéncia de troca
chegue a 100%. Além disso, a expansao que ocorre na distancia interplanar basal
gue passa de valores geralmente entre 1,2 e 1,6 nm para valores situados entre 2,0
e 4,0 nm, permite seu estudo preciso por técnicas como difracdo de raios-X e
espectroscopia no infravermelho e da informacéao sobre a forma como os ions do
sal (argilas organofilicas) estdo orientados na argila (LAGALY, 1986;
VALENZUELA-DIAZ, 1999).

A Figura 6 apresenta um diagrama esquematico de uma argila organofilica,
onde uma molécula de sal quaternario foi introduzida nas camadas interlamelares

de uma argila bentonitica.
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Figura 6 - Representacao do cation do sal quaternario de amonio na estrutura da bentonita.
Fonte: ANON 1, 2003.

Devido as suas caracteristicas peculiares as argilas organofilicas sao
amplamente utilizadas nas industrias como componentes tixotropicos de fluidos de
perfuragdo de pogos de petréleo a base de 6leo; nas industrias de fundigdo de
metais, lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos, e no controle do meio-ambiente
(LAGALY, 1986). Recentemente as argilas organofilicas estdo sendo utilizadas
como carga na obtencdo de nanocompdésitos visando promover mudangas nas

propriedades mecanicas, fisicas e quimicas de matrizes poliméricas.

2.2.3. Sais Quaternarios de Amonio

Os cations quaternarios de aménio, também conhecidos como: sais
quaternarios de aménio, composto quaternario de amdnio ou “Quats”, sao cations
de sais quaternarios de aménio com um anion. Quats sdo ions positivamente
carregados de estrutura NR* onde R é qualquer radical alquila. Ao contrario do
préprio fon aménio NH** e dos cations aménio primario, secundario e terciario, os
cations quaternarios de amoénio ficam carregados eletricamente permanentemente,
qualquer que seja o pH do meio. Eles sdo sintetizados através da alquilacao
completa da aménia ou outras aminas.

A Figura 7 apresenta a formula geral do sal quaternario de amonio.
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Figura 7 - Representacéo da formula geral do sal quaternario de aménio

Fonte: propria

A maioria das aplicacbes para os quats esta relacionada a sua fortissima
afinidade nas superficies, o que os torna poderosos surfactantes. Os surfactantes
sao agentes tensoativos, ou seja, sdao substancias naturais ou sintéticas, que
possuem em sua estrutura uma parte lipofilica (ou hidrofébica) e uma parte
hidrofilica, responsaveis pela adsorcdo de moléculas tensoativas nas interfaces
liquido-liquido, liquido-gds ou  sdlido-liquido de um dado sistema
(ROSSI et al.,, 2006). Eles adsorvem em quase toda a superficie resultando na
formacao de uma monocamada. Essa monocamada lipofilica e a neutralizagdo das
superficies, bem como suas boas propriedades de molhabilidade e adesividade,
permitem aos sais quaternarios de amdnia serem utilizados em muitos campos de
aplicacao diferentes.

As propriedades dos sais quaternarios de aménio variam de acordo com o
namero e comprimento da cadeia alquil - introdugdo de varios grupos ativos nas
moléculas - selecao do anion correspondente (cloreto, brometo, etc.)

Os sais quaternarios de aménio contém um grupo hidrofébico como, por
exemplo, o grupo cetil no brometo de cetil trimetil aménio (CTAB). Este grupo tem
um carater lipofilico e assim repele a agua. Quando absorvido em superficies este
grupo oleoso estende para fora da superficie.

No cation amébnio os hidrogénios podem ser substituidos total ou
parcialmente por grupos organicos, iguais ou diferentes entre si, gerando os
compostos quaternarios de amoénio. Esses cétions podem substituir o sédio de
bentonitas sédicas, produzindo compostos estaveis.

Os métodos de preparacao de sais quaternarios de aménio sdao muitos e
variados dependendo da estrutura do composto final. A reacdo mais utilizada
industrialmente é entre aminas e agentes alquilizantes (VALENZUELA-DIAZ,

1994). Segundo Bathina & Reck as aminas de cadeia longa sao produzidas
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industrialmente a partir de acidos graxos, os quais sao misturas de acidos com
cadeias alquilicas com diferentes comprimentos; por tratamento com aménia,
seguida de hidrogenacao catalitica da nitrila obtida; obtendo assim aminas
primarias, secundarias e terciarias (BOTELHO, 2006).

Segundo Reck, a amina quaternaria (sal quaternario de amdnia) é obtida
pela adicdo de grupos metil ou benzil. As condicdes de conversao determinam se
as aminas quaternarias produzidas sao mono, bi ou trialquilicas. Se o processo
visa a producdo de umas delas, as outras duas sempre se formam como
impurezas. Dada a variabilidade dos possiveis radicais ligados ao nitrogénio pode-
se obter um grande numero de sais quaternarios de amdénia (BOTELHO, 2006).

O estudo de materiais nanocompdsitos orgéanico/inorganicos tem como
objetivos principais a exploragdao de novas metodologias de sintese, a combinacao
de diferentes materiais, a funcionalizacdo de materiais nanocompdsitos e ainda a
modificacao desses materiais para aplicacées industriais (VASILIEV, 2001). Esses
materiais apresentam imenso potencial de aplicacdo em uma variedade de
tecnologias avangadas, que vao desde materiais estruturais que incluem matrizes
para compésitos de alto desempenho e materiais funcionais, até suporte para
catalise, sensores e vidros ativados (WESSEL, 2004).

Os primeiros agentes compatibilizantes usados na sintese de
nanocompésitos (hibridos de poliamida 6 e argila) foram aminoacidos (OKADA
et al., 1990). Desde entdo, outros tipos de agentes de compatibilizacdo foram
usados na sintese de nanocompdsitos. Os ions de alquil aménio sdo os mais
populares porque eles podem ser trocados facilmente com os ions situados entre
as camadas das argilas. Silanos foram usados por causa da habilidade de reagir
com os grupos hidroxila situada a superficie e as extremidades das camadas da
argila (KORNMANN, 1999).

Além de poderem ser trocados facilmente os ions de alquil ambénio podem
ser intercalados facilmente entre as camadas de argila e podem oferecer uma boa
alternativa para substituir os aminoacidos durante a sintese de nanocompdsitos. Os
ions de alquil aménio mais amplamente usados sdo baseados em alquil aminas
primarias.

Um importante fator que reflete na estrutura dos nanocompasitos resultantes
€ o comprimento dos ions de aménio. Lan et al. (1995), mostraram, por exemplo,

que aqueles ions de alquil aménio com cadeia longa, maior que oito atomos de
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carbono favoreciam a sintese de nanocompésitos delaminados enquanto que ions
de alquil aménio com cadeias menores conduziam a formacao de nanocompaositos
intercalados. ions de alquil aménio baseado em aminas secundarias também foram
usados com sucesso (WANG et al., 1988).

Os ions de alquil aménio permitem reduzir a energia superficial da argila de
forma que a espécie organica com polaridade diferente possa ser intercalada entre
as camadas da argila.

A série homoéloga de alquilaminas (RNH.) pode ser facilmente sintetizada e
por outro lado, CH3. NH, reage com HCI formando o cation quaternario de aménio
[CH3.NH3]" que pode trocar com o Na* da esmectita sédica. O interesse em se
estudar uma série homologa de compostos é o de que se poder esperar uma
variacao de propriedades a medida que o niumero de atomos de carbono aumenta
nos membros da série. (SOUZA SANTOS, 1992).

Sais quaterndrios de amobnia, em que um ou dois grupos de hidrocarbonetos
de cadeia longa estao ligados diretamente ao atomo de nitrogénio, constituem um
grupo importante de produtos quimicos industriais, cujos usos incluem a fabricacao
de “coléides organofilicos” ou argilas organofilicas (SOUZA SANTOS, 1992).

Os sais quaternarios de amoénia sao os catalisadores de transferéncia de
fase mais utilizados e muitos estdo disponiveis comercialmente, tais como: cloreto
de metiltrioctilaménio (Aliquat ® 336), cloreto de metil-trialquil (C8 - C10) amdbnio
(Adogen ® 464), cloreto ou brometo de benziltrietilambnio (TEBA ou TEBA-Br),
hidrogenossulfa-to, hidroxido e haletos de tetra-n-butilaménio, hidréxido
debenziltrimetilamonio (Triton B), etc. (LUCCHESE & MARZORATI, 2000).

Hoje é enorme a quantidade de informacao sobre a estrutura cristalina dos
"quats"”, devido ao grande numero de diferentes ligantes que foram sintetizados
com quaternarios de aménio para diferentes usos industriais. Segundo Souza
Santos (1992), os compostos com argilas organofilicas obtidas a partir de sais
quaternarios de amoénia nao sao toxicos; sdo biodegradaveis e tensoativos ou
surfactantes. Em usos domésticos, sdo empregados como amaciantes de tecidos;
como condicionadores de cabelo e como germicidas; sao utilizados também em

cosmeéticos, graxas lubrificantes e tintas.
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2.3. Nanocompdésitos Polimero/Argila

Nas duas ultimas décadas vem sendo realizado uma série de estudos no
sentido de desenvolver compédsitos de matriz polimérica contendo cargas com
dimensdes nanométricas. Morfologicamente, o formato da particula componente da
carga pode ser isodiamétrico (cubo ou esfera) ou anisodiamétrico (fibra ou placa);
este Ultimo é o caso dos argilominerais, cujo formato somente pode ser observado
diretamente por MET. Esses materiais, denominados de nanocompdsitos, podem
apresentar propriedades similares as dos compdsitos convencionais de matriz
polimérica em baixos niveis de carregamento, bem como novas propriedades
muitas das vezes superiores as dos compésitos tradicionais (COELHO, 2007).

O termo nanocompésito foi inventado por Roy e colaboradores que
desenvolveram o processo sol-gel e que em 1984, modificaram-no para produzir
materiais heterogéneos. Desta forma, prepararam diversos materiais nano-
heterogéneos di- e multi-fasicos. Segundo os autores, o termo "nanocompdésito”
refere-se a compositos de mais de uma fase sélida gibbsiana, onde ao menos uma
dimensao esta na faixa nanométrica, e tipicamente todas as fases estao na faixa de
1 a20 nm (COELHO, 2007).

O Grupo de Pesquisa e Desenvolvimento da Toyota demonstrou em 1970
que as camadas 2:1 de uma esmectita organofilica poderiam ser dispersas
(esfoliadas) em um polimero de engenharia, gerando o0s chamados
nanocompdsitos polimero-argila. Os nanocompadsitos polimero-argila apresentaram
melhoria nas propriedades, tais como rigidez, resisténcia ao impacto e a flexdo
mais elevados que os dos compdsitos com as cargas tradicionais, micrométricas.
Os efeitos da adicao de 5 % de montmorilonita organofilica foi equivalente a 40 %
em massa de talco como carga em ndilon - 6 e polipropileno. A Toyota patenteou o
processo de fabricagdo do nanocompoésito, o qual passou a ser utilizado para
partes internas de veiculos automotivos em todo o mundo (COELHO, 2007).

Em 1990 os pesquisadores da Toyota desenvolveram uma nanoestrutura a
partir de um polimero (Poliamida - 6) e uma argila organofilica (montmorilonita),
que mostrou melhoramentos consideraveis das propriedades mecanicas,
propriedades de barreira e resisténcia térmica, quando comparado com a matriz
pura, contendo baixos teores de carga (4 % em peso).
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Os principais nanocompdésitos polimero-montmorilonita  organofilica
sintetizados desde entdo foram com poliamidas (como nailon-6), epdxi,
polipropileno e polipropileno tereftalato, mas um ndmero muito grande de outras
matrizes poliméricas também vem sendo estudados (COELHO, 2007). Pesquisas
sobre nanocompositos polimero/argilas organofilicas tém sido desenvolvidas por
muitos autores dentre eles podemos citar: Pinnavaia (1996); Giannelis (1996);
Mulhaupt (1997); Camino (2000); Dubois (2000). Nos varios estudos diversos
polimeros termorrigidos e termoplasticos tém sido empregados como matriz para
0s nanocompdsitos. Dentre os diversos termoplasticos o poliestireno (VAIA et al.,
1993; MOET et al.,, 1994), poliimetacrilato de metila) (BIASCI et al., 1994),
polibutadieno acrilonitrila  (MOET et al, 1994), poli (¢ -caprolactona)
(MESSERSMITH, 1995), poli(6xido de etileno) (LEMMON et al., 1995), poliamida
(PINNAVAIA et al.,, 1994; YANO et al., 1997), polidiacetileno (SRIKHIRIN et al.,
1998) foram usados para sintetizar nanocompaésitos de polimeros-argila através de
diferentes métodos (WANG & WILKIE, 2003).

Com a utilizacao dos silicatos em camadas como refor¢co para polimeros a
interacao entre polimero/argila pode aumentar consideravelmente devido a elevada
razdo de aspecto dessas argilas e caracteristicas uUnicas de intercalacao/esfoliacao.
Isto maximiza a interacdo entre os componentes ampliando o numero de
superficies e interfaces carga/matriz (OREFICE et. al., 1997; CHO & PAUL, 2001).
Para aperfeicoar a dispersdao de argilas em polimeros, a bentonita deve ser
organofilica, aumentando a distancia interplanar basal (doo1) € inserindo cadeias
organicas (LEE & KIM, 2002; ARAUJO et al., 2004). A adicdo minima de argila
organofilica intensifica propriedades mecanicas e térmicas significativamente,
decorrente da grande area de contato entre polimero e argila na nanoescala.

Segundo Morgan & Harris (2003), as cargas dentro nos nanocompaositos nao
estdo somente em seu tamanho de particula nanométrico, mas dispersas e
interagindo com o polimero em escala nanométrica. Para que isto seja possivel a
argila empregada deve ser submetida a um tratamento organico para que suas
superficies se tornem hidrofébicas. Pois no seu estado natural é hidrofilica, e
somente dispersa bem em polimeros polares ou em agua nédo interagindo com

polimeros hidrofébicos apolares como poliolefinas.
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Os métodos de preparacao de nanocompésitos sao divididos dentro de trés
grupos: intercalacdo por polimerizagdo in-situ, intercalacdo por solugdo e
intercalacéo por fusao.

A intercalacao por polimerizacao in-situ € um método baseado no uso de um
ou mais mondmeros que podem ser polimerizados linearmente in-situ ou
reticulados, e foi o primeiro método usado para sintetizar nanocompdsitos
polimero-silicato em camadas e atualmente é o processo convencional de sintese
de nanocompdsitos com matriz termofixa. Neste método, a argila organofilica é
dispersa e inchada no mondémero para, a seguir, a reagdo de polimerizacao ser
iniciada com a adi¢ao do agente de cura (MESSERSMITH & GIANNELIS, 1995).

A Figura 8 mostra o esquema da sintese de nanocompdsitos pela

polimerizacao in situ.

Monoémero
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Figura 8 - Esquema da sintese de nanocompdsitos pela intercalagao por polimerizagao in situ.
Fonte: KORNMANN, 1999

A intercalacdo por solugdo emprega um sistema de solvente no qual o
polimero é soluvel e as argilas organofilicas sdo expandidas (inchadas) em
solventes, tais como: agua, tolueno ou cloroférmio. Inicialmente a argila organofilica
€ dispersa e inchada no solvente; a seguir uma soluc¢ao do polimero nesse solvente
€ adicionada a dispersdao permitindo a intercalacdo do polimero nas lamelas;
posteriormente o solvente é retirado por evaporagao. Polimeros solUveis em agua,
tais como poli (alcoolvinilico), poli (vinil pirrolidona), poli(6xido de etileno) e
poli(alcool vinil etileno) tém sido intercalados dentro dos espacgos entre as camadas
de argila através deste método. Do ponto de vista comercial, a intercalagdo por
solucdo envolve o uso de grandes quantidades de solventes organicos o que torna
este método pouco viavel do ponto de vista ambiental e econédmico (SHEN et al.,
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2002). No entanto, este tipo de sintese permite a intercalacdo de polimeros com
baixa ou nenhuma polaridade (KORNMANN, 1999).
A Figura 9 mostra o esquema da sintese de nanocompdsitos pela

intercalacéo por solucao

Intercalacao

Evaporacao

Argila organofilica Polimero Solvente Dissolvido

Dispersa Dissolvido

Figura 9 - Esquema da sintese de nanocompositos pela intercalagao por solugao.
Fonte: KORNMANN, 1999

A intercalacao por fuséo, cuja representacao esquematica esta apresentada
na Figura 10, tem se tornado o método mais atrativo desde que foi introduzido em
1990 por Giannelis. Neste método de intercalacao, o polimero é misturado com a
argila organofilica e a seguir processado para fundir (ou amolecer) o material e
permitir a intercalacdo das moléculas entre as lamelas. Polimeros tais como
poli(éxido de etileno), poliestireno e uma série de polimeros derivados de estireno,
copolimeros (estireno-butadieno), poliamida 6 e copolimero dibloco de polietileno-
poli(etileno glicol) tém sido intercalados por fusdo dentro de argilas,
predominantemente dentro de camadas de silicatos que tém sido modificadas
organicamente. O método de intercalagdo por fusdo tem grande vantagem tanto
sobre a intercalacdo por polimerizagcdo quanto sobre a intercalagdo por solucao.
Primeiro este método é favoravel do ponto de vista ambiental devido a auséncia de
solventes organicos. Segundo é compativel com técnicas industriais de mistura e
processamento correntes, o que permite o desenvolvimento de nanocompdsitos
através do uso de equipamentos comuns de transformacdo como misturadores,
extrusoras, e injetoras (SHEN et al., 2002).
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Figura 10 - Esquema da sintese de nanocompésitos pela intercalagdo por fuséao.
Fonte: KORNMANN, 1999

Trés diferentes estruturas podem ser formadas apdés a sintese dos
compositos polimero-argila, de acordo com a natureza dos componentes utilizados
(argila, aditivo organico e matriz polimérica) e o0 método de preparacdo. Se o
polimero ndo intercalar entre as camadas de argila, a estrutura formada sera
semelhante a de um microcompésito e a argila tera o comportamento de uma carga
convencional, proporcionando pouca ou nenhuma melhora de propriedades. Neste
caso nao ocorre a formagdo de um nanocompdsito verdadeiro. Caso poucas
cadeias poliméricas intercalem entre as lamelas de argila organofilica aumentando
a separacao basal das mesmas sem destruir o empilhamento natural da argila, a
estrutura formada é uma estrutura multicamadas, na qual as camadas alternadas
de polimero e argila possuem distancia repetitiva de nanémetros. Esse sistema é
conhecido como nanocompésito intercalado. No entanto, quando a quantidade de
cadeias intercaladas nas galerias é suficiente para aumentar a distancia interplanar
a ponto de anular o efeito das forcas atrativas entre as camadas, 0 nanocompdsito
obtido é denominado esfoliado ou delaminado. Nessa situacdo as camadas
passam a se comportar como entidades isoladas umas das outras e sao
homogeneamente dispersas na matriz polimérica, orientadas aleatoriamente,
podendo estar separadas por dezenas de nan6metros. O sistema nao apresenta
mais nenhum ordenamento e, por isso, € chamado de nanocompésito delaminado
ou esfoliado (KORNMANN, 1999).

Em resumo, a intercalagcdo ocorre quando uma pequena quantidade de
polimero penetra nos espacos das galerias entre as lamelas de argila, gerando
separacao que variam de 2,0 — 3,0 nm e a esfoliacdo ou delaminacdo ocorre
quando o polimero promove a separacao das lamelas de 8,0 — 10,0 nm ou mais.
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Boa delaminagao e dispersdo no nanocompdsito consistem na separacao das

camadas homogeneamente distribuidas no polimero (DENNIS et al., 2001)

A Figura 11 mostra uma representacdo esquematica das possiveis

estruturas obtidas apés a sintese de nanocompasitos.
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Figura 11 - Representacdo esquematica dos trés casos extremos, tipicos de compositos
polimero/argila possiveis de serem obtidas na interagao polimero + argilomineral
Fonte: COELHO, 2007
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2.3.1. Propriedades de Nanocompdésitos Polimero/Argila

A melhoria nas propriedades dos nanocompdésitos depende de fatores tais
como: area superficial, caracteristica geométrica e estrutural do reforco bem como
de sua razao de aspecto, grau de dispersao e orientacdo na matriz e da adesao na
interface matriz-reforco (CHO & PAUL, 2001; SOUZA SANTOS, 1989). As
nanoparticulas tém uma area de superficie elevada, que quando dispersas em
matrizes poliméricas promovem alteragdes nas propriedades destas, relacionadas
com a interacdo quimica entre as cargas e o polimero. Este tipo de interagdao pode
influenciar a dindmica molecular do polimero resultando em alteracbes
significativas nas suas propriedades fisicas, como por exemplo, no comportamento
térmico e/ou mecanico (BOTELHO, 2006).

A formacao de nanocompdsitos polimero/argila promove ainda modificacoes
significativas nas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas da matriz polimérica,
uma vez que esse sistema é homogéneo e as interacées polimero/argila séo
maximizadas devido a maior exposicao da superficie das camadas ao polimero. As
explicagdes para o reforgo promovido pela argila organofilica estao relacionadas as
propriedades interfaciais e a mobilidade restrita das cadeias poliméricas em contato
com as lamelas. A melhoria nas propriedades de resisténcia a tracdo, compressao,
fratura e 0 aumento do médulo de Young tem sido relacionado com a dispersao; o
grau de delaminagéo; o fator de forma da argila; a densidade de carga lamelar e as
interagGes interfaciais polimero-argila (KOJIMA et al., 1993; SHI et al., 1996; SHIA
et al., 1998).

As propriedades mecanicas dos produtos sdo afetadas pelo grau de
esfoliacdo que por sua vez depende do tratamento quimico da argila e das
condicbes de processamento. Para a obtengdo de uma estrutura esfoliada sao
necessarios fatores tais como: fortes interacdes argila/macromoléculas do
polimero, campo de tensdo e tempo de residéncia adequados. A presenca de
grupos funcionais nos polimeros também favorece a esfoliagdo e dispersao
homogénea dos silicatos em camadas. Isto porque os oxigénios presentes na
superficie externa dos silicatos em camadas sado compativeis com polimeros
contendo grupos funcionais polares (SANCHEZ-SOLIS et al., 2004).

As melhorias consideraveis de resisténcia a tracdo e do modulo elastico

oferecidas pelo nanocompédsito delaminado na estrutura de hibridos de
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poliamida 6-argila foram descritos primeiramente pelos pesquisadores da Toyota
(OKADA et al., 1990). Eles mostraram que a resisténcia a tracao de poliamida - 6
foi aumentada em 55 % e o médulo em 90 % com a adicao de penas 4 % em peso
de argila. Varios outros pesquisadores também avaliaram as propriedades elasticas
de nanocompésitos de polimeros-argila e sugeriram que o desempenho destes
esta relacionado ao grau de delaminacédo da argila na matriz de polimeros que
aumenta a interacdo entre as camadas de argila e o polimero. Varias explicacées
foram dadas sobre as propriedades de reforco de hibridos de polimeros-argila
baseado nas propriedades interfaciais e na mobilidade restringida das cadeias de
polimeros. Shi et al. (1996), propuseram que o fator dominante seria que a
interface tem efeito direto na ligacao (adsorcdo) do polimero com as camadas de
argila. Shia et al. (1998), desenvolveram um modelo de interface para predizer o
mddulo de Young de nanocompdsitos de elastébmeros-argila que também sugere a
importancia da interface.

Usuki et al. (1995), também sugeriram que a forte interacao ibnica entre
poliamida-6 e camadas de silicato pudesse gerar alguma cristalinidade na interface
e poderia explicar parte do efeito de reforco. Kojima et al., (1993), descreveram um
conceito onde, a melhoria de médulo elastico em hibrido poliamida-6/argila deve-se
a contribuicdo de uma regidao contraida onde as cadeias de polimeros tém uma
mobilidade restrita em consequéncia da presenca das lamelas de argila. Durante
tracionamento parte da forca é transferida para as lamelas que a absorve
impedindo o deslocamento das cadeias poliméricas (Figura 12).
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Repouso Tracionado
NANOCOMPOSITO
Figura 12 - Representacédo esquematica da restricado da mobilidade do polimero no nanocompdésito
devido a adigdo da argila.
Fonte: ORBYS, 2008
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Os nanocompositos polimero/argila também apresentam propriedades
térmicas, Oticas (transparéncia, opacidade) e de resisténcia a solventes
melhoradas com a incorporagéo da argila ao polimero. A maior estabilidade térmica
esta relacionada com a diminuicdo da difusdo das moléculas de oxigénio para o
interior do nanocompaosito. Isto porque as argilas podem atuar como isolantes e
como barreira para o transporte de massa dos produtos volateis gerados durante a
decomposicdo. Assim, sem o oxigénio, que é um dos principais agentes de
degradacao do polimero, o nanocompésito ficara entdo mais resistente a
degradacao termooxidativa (RAY & OKAMOTO, 2003; XIAO et al., 2005). Os
nanocompositos possuem maior estabilidade térmica, menor coeficiente de
expansao térmica e menor inflamabilidade quando comparados aos polimeros
puros e podem apresentar também carater autoextinguivel (Figura 13) devido a
formacao de uma camada termicamente isolante pelas nanoparticulas da argila
organofilica que protegem a matriz polimérica e também ao efeito de barreira aos
produtos volateis gerados durante a combustdo do nanocompésito, impedindo que
estes produtos escapem e alimentem a chama (RAY & OKAMOTO, 2003).

Além disso, ao contrario dos nanocompdsitos convencionais, eles
apresentam boa transparéncia devido as dimensdes nanométricas das lamelas de
argila fato que evita o espalhamento da luz (KORNMANN, 1999).

inicio da chama auto-extingéo

e {4 L

camada de
lamelas
esfoliadas

Nanocomposito

Figura 13 - Representacdo esquematica da autoextingdo em um nanocompasito.
Fonte: ORBYS, 2008

A permeabilidade dos nanocompdsitos também sofre reducdes substanciais
em relacdo a matriz pura, devido a dois fatores: o elevado fator de forma das
camadas da argila, aumentando a tortuosidade do caminho percorrido pelo
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penetrante no material, e a restricdo imposta a mobilidade das cadeias poliméricas
pelas lamelas (BEALL, 1999).

A permeabilidade de moléculas de baixa massa molar em um material
polimérico & governada por diversos fatores entre os quais se incluem: rigidez da
cadeia, empacotamento molecular, forcas moleculares, Tg, mobilidade molecular e
polaridade (CRANK & PARK, 1968). A cristalinidade exerce forte influéncia nas
propriedades de transporte uma vez que os cristalitos sdo impermeaveis se
comparados com a fase amorfa e, consequientemente, reduzem o volume da fase
permeavel (amorfa) e aumentam a tortuosidade do caminho a ser percorrido pelo
penetrante. As cargas com elevada razdo de aspecto, como em nanocompdsitos,
exercem efeito similar ao da cristalinidade, pois também sao impermeaveis e o
penetrante precisara desviar do obstaculo, tornando a difusdo um processo mais
lento (Figura 14).

Os pesquisadores da Toyota também mostraram que as propriedades
térmicas dos nanocompdésitos de poliamida 6/argila foram melhoradas (OKADA et
al., 1990). O aumento da temperatura de distorcdo térmica do nanocompésito foi de
87°C em relacdo a poliamida - 6 sem reforgo, estendendo o uso deste polimero
para encapsular partes estruturais no compartimento de maquinas. Esta
propriedade foi combinada com uma reducgéo de 45 % do coeficiente de expansao
térmica. A melhoria de temperatura de distorcdo térmica aumenta com o
comprimento e a quantidade de camadas de silicato e foi atribuida a presenca de
regides restritas no nanocompésito (KOJIMA et al., 1993).

nanocompaosito
lamelas
esfoliadas

polimero

® Moléculas de gas / solvente A
Figura 14 - llustracao do caminho difusional percorrido por um penetrante através do

nanocompasito.
Fonte: ORBYS, 2008
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Compésitos tradicionais tendem a ser geralmente opacos por causa de luz
que difunde pelas particulas ou fibras embutidas dentro da fase continua (NOVAK,
1993). Em nanocompdsitos, os tamanhos do reforco sdo reduzidos a um nivel tal
que sao formados verdadeiros "compdsitos moleculares”. Como resultado desta
mistura intima, estes hibridos sédo freqientemente altamente transparentes, uma
propriedade que os torna adequados a aplicacdes fora dos limites dos compdsitos
tradicionais.

De uma forma geral, os nanocompésitos polimero/argila podem apresentar:

. elevada rigidez sem perda da tenacidade;

. elevada temperatura de distor¢do térmica;

. elevada resisténcia ao impacto através de uma eficiente dissipacdo de
energia;

. aumento da resisténcia ao rasgamento de elastdmeros;

. melhor brilho superficial;

. efeito de balanceamento de fases do silicato tensoativo em blendas e
compasitos;

. aumento da rigidez sem desgaste nos equipamentos de transformacéo, uma

vez que os filossilicatos, ao contrario das fibras curtas de vidro, sao
relativamente flexiveis e macios;

. melhoria das propriedades de barreira contra a permeacédo de gases e
liquidos como, por exemplo, em embalagens, particularmente em termos de
restricao de oxigénio e vapor;

. controle das caracteristicas reolégicas através da auto-organizacao e

formacéo reversivel de reticulados.

Devido a vasta gama de propriedades que podem ser apresentadas pelos
nanocompdsitos, essa classe de material estd sendo projetada para as mais
diversas finalidades, como a producéao de plasticos que retardam a chama, que nao
riscam facilmente (para uso em Oéculos), mais resistentes e leves (para
revestimentos de garrafas). Visores Iluminescentes sdo produtos de
nanotecnologia, pois trabalham com filmes extremamente finos, de dimensdes
moleculares. Nanocapsulas, que aprisionam farmacos e biomoléculas, ja estdo
sendo introduzidas no mercado, na area de medicamento e cosméticos entre

tantas outras aplicagdes (ANON, 2003).



48

2.3.2. Caracterizacoes de Nanocompadsitos Polimero/Argila

Ha dois métodos principais para caracterizar a estrutura de nanocompdsitos
polimeros-argila. O mais direto é difracao de raios-X porque € um bom modo para
avaliar o espacamento entre as camadas de argila. A preparacdo da amostra é
relativamente facil e a andlise de raios-X pode ser executada dentro de algumas
horas. Porém, precisa-se de muito cuidado com a interpretagdo dos resultados.
Falta de sensibilidade da analise e limitagdo do equipamento pode conduzir a
conclusdes errbneas sobre a estrutura do nanocompdsito. Portanto, a microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) € um complemento necessario a difracao de
raios-X. A microscopia eletrbnica de transmissdo da uma medida direta da
distribuicdo de espagco das camadas, mas requer habilidades significativas em
preparacao de espécime e analise.

Além de erros na preparacgao e limitacado do equipamento a anélise de DRX
de nanocompoésitos polimeros-argila € também mais complicada devido
principalmente a dois fatores: primeiro, nanocompadsitos geralmente contém uma
quantia bastante pequena de argila (tipicamente menos de 10% em peso). Entéo, a
analise de DRX deve ser sensivel o bastante para descobrir a estrutura cristalina
da argila no polimero. Se este ndo é o caso, nenhum pico aparece no padrao de
difracdo e pode-se chegar a uma falsa conclusdo de que o nanocompdsito
sintetizado é delaminado.

A Microscopia eletrbnica de transmissdo €& uma técnica poderosa para
estudar estruturas em escala nanométricas. Entdo pode ser usado, para confirmar
os resultados obtidos por DRX sobre a organizacdo das camadas de argila no
nanocomposito. Permite uma observacdo precisa de nanoestruturas com uma
resolucao excepcional (aproximadamente 0,2 nm). Por este motivo, esta técnica é

usada amplamente para caracterizar nanocompgsitos.

2.3.3. Nanocompdsitos de Polipropileno/Argila

O polipropileno € uma resina termoplastica, pertencente ao grupo das
poliolefinas, com ampla faixa de propriedades e grande facilidade de
processamento. Suas excepcionais propriedades e versatilidade de aplicacao e uso
tém permitido o crescimento continuo no consumo mundial deste material

tornando-o um dos plasticos de maior venda e que mostra a maior taxa de
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crescimento anual no mundo (NOWACKI et al. 2004, MODEST!I et al, 2005; RAY et
al., 2007).

O polipropileno € um termoplastico semicristalino, produzido através da
polimerizacdo do monémero propeno, usando um catalisador estereoespecifico
formando cadeias longas. A maior parte do polipropileno comercial é do tipo
"isotatico", em que a maioria das unidades de propeno esta com a "cabec¢a" unida a
"cauda", formando uma cadeia com todos os grupos metila orientados para o
mesmo lado. Esta estrutura estereorregular favorece o desenvolvimento de regides
cristalinas, que, dependendo das condigbes de processamento, permite obter uma
cristalinidade entre 40 e 70 %.

Os tipos de polipropileno sao: homopolimeros, copolimeros randémicos e
copolimeros heterofasicos, com indices de Fluidez podendo variar entre 0,6 a
100 g/10 min. A escolha do tipo mais adequado a aplicacao final deve ser baseada
no desempenho requerido no uso final. Entre as inUmeras propriedades deste
material, podem ser destacadas as seguintes:

. Baixa densidade, o que permite obter pecas com baixo peso;

. Eleva da rigidez e boa resisténcia ao impacto a temperatura ambiente;
. Excelente transparéncia por contacto;

. Elevada resisténcia & fadiga por flexao;

. Alta dureza superficial;

. Elevada resisténcia quimica;

. Baixissima absorcédo de agua e permeabilidade ao vapor de agua;

. Baixissima condutividade elétrica.

Devido as suas caracteristicas no estado fundido, o polipropileno pode ser
moldado pelos mais diferentes processos, dentre os quais podem ser destacados:
Moldagem por injegdo, Moldagem por Sopro, Filmes, Extrusdo e Fibras de
polipropileno.

O polipropileno (PP) é um termoplastico de grande interesse para a
preparagdo de nanocompdsitos devido as suas propriedades. Enfase especial é
dada ao desenvolvimento de polipropileno carregado, em que ele seja produzido
por meios de processamento convencional. Embora cargas em tamanhos
nanométricos e anisotrépicas sejam encontradas para garantir combinacdes

atrativas de dureza e tenacidade, problemas de dispersdo devido as fortes
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interagcbes interparticulas das cargas de tamanhos nanométricos limitam suas
aplicacbes. Portanto, tentativas tém sido feitas para gerar nanoparticulas
anisotrépicas de argilas organofilicas por meio de esfoliagdo in situ durante o
processamento por fusdo (FILHO, 2004).

Alguns estudos sobre nanocompdsitos polipropileno/argilas organofilicas
encontrados na literatura estao reportados abaixo:

Kim et al. (2000), prepararam um nanocompdsito com polimero e um
organossilicato pela mistura por fusdo de PP, PP-g-MA e uma argila modificada
organicamente. O nanocompésito exibiu alta estabilidade térmica quando
comparado com a blenda composta por PP e PP-g-MA. A reologia do
nanocomposito também foi investigada (WANG & WILKIE, 2003).

Nam et al. (2001), prepararam nanocompositos de PP/argila usando PP
modificado com anidrido maleico (PP-g-MA) e uma argila organofilica via processo
de intercalagdo por fusdo. Os nanocompdésitos de PP intercalado mostraram um
aumento de mdédulo quando comparados com o da matriz de PP puro (WANG &
WILKIE, 2003).

Kodgire et al. (2001), estudaram a morfologia e as propriedades de
nanocompositos PP/argila organofilica através da técnica de intercalagéo no estado
fundido conduzida em uma extrusora monorosca e utilizando o PP-g-MA como
compatibilizante. Eles observaram que a expansao da distancia entre as galerias
da argila depende da interacdo entre a argila e o compatibilizante. Os resultados
mostraram melhoramento significativo nas propriedades mecanicas e térmicas dos
sistemas PP/argila. Foi observado um aumento de aproximadamente 35 % no
moédulo e 10 % na resisténcia a tensdo. A temperatura de degradacao térmica
aumentou de 270 para aproximadamente 400°C em consequiéncia da incorporagao
da argila. Um estudo microscopico 6tico revelou mudancas que os sistemas
PP/argila poderiam ser cristalizados em temperaturas mais elevadas do que PP
puro e que a morfologia foi extremamente alterada devido a presenca das camadas
de argila.

Gorrasi et al. (2003) estudaram as propriedades de transporte de vapores
organicos em nanocompgdsitos de polipropileno sindiotatico (PPs)/bentonita
organofilica utilizando polipropileno isotatico enxertado com anidrido maléico
(iPP-g-MA) como compatibilizante. Eles utilizaram uma argila sintética
fluorohectorita modificada com o octadecilamina. O nanocompdsito foi obtido
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através do método de intercalacao por fusdo. O teor de material inorganico variou
de 5 a 20 % em peso. Os resultados mostraram que o modulo de elasticidade foi
maior para 0 nanocompdsito e aumentou com o teor de inorganico, passando de
aproximadamente 500 MPa no PP puro para aproximadamente 800 MPa no
sistema. As propriedades de transporte foram medidas por diclorometano e
n-pentano. A sorgdo foi reduzida com o aumento do teor de fluorhectorita
organofilica incorporado ao PP em relacdo ao PP virgem. Isto mostrou que a
diminuicdo da permeabilidade esta diretamente relacionada ao teor de argila. Os
autores atribuiram o aumento da propriedade de barreira a redugao da difusao das
moléculas dos vapores organicos nos sistemas estudados.

Li et al. (2003) estudaram o comportamento de cristalizacao isotérmica do
nanocompoésito PP enxertado com anidrido maleico PP-g-MA e montmorilonita
(PP-g-MAH/MMT) por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) em comparagao
com a matriz PP-g-MAH. Os nanocompdsitos foram preparados por intercalagao
por fusdo, e sua microestrutura foi caracterizada por difracdo de raios-X e
microscopia eletrénica de transmissdo. Os resultados de DSC do PP-g-MA e do
nanocompoésito PP-g-MAH/MMT mostraram que a velocidade de cristalizagdo
aumenta e o grau de superresfriamento requerido para a cristalizacao € reduzido
com a presenga da argila. Eles determinaram a atividade de nucleagédo da
montmorilonita com o valor de 0,84 usando o método de Dobrevo e indicaram que
os silicatos em camadas da MMT sao substratos ativos para a nucleacéo
heterogénea.

Mailhot et al. (2003), estudaram o comportamento fotoquimico de
nanocompositos polipropileno-argila. As amostras foram preparadas pela mistura
no estado fundido do polipropileno isotatico, montmorilonita modificada
organicamente, isto €, silicato em camadas ou argila modificada com cations de
alquil aménio e polipropileno enxertado com anidrido maléico como agente
compatibilizante. O estado de dispersdao da montmorilonita dentro da matriz de
polipropileno foi analisada por microscopia eletrobnica de transmissdo. O
fotoenvelhecimento acelerado dos nanocompdésitos foi conduzido a A > 300 nm e
60°C e foi analisado por espectroscopia de infravermelho. Os produtos de oxidagao
formados foram identificados e a contribuicio de cada componente do
nanocompdsito avaliado pelo estudo das diferentes formulacées. A presenca de

estabilizantes (Irganox 1010) na formulagdo também foi analisada a partir da
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comparagao das taxas de oxidagao de varios nanocompositos estabilizados e nao
estabilizados. Os resultados desse estudo mostraram que a foto-oxidagdo dos
nanocompdsitos a base de polipropileno produziu os mesmos fotoprodutos do
polipropileno puro e nas mesmas quantidades. O PP enxertado e a montmorilonita
modificada ndo alteraram significativamente a velocidade de fotoxidacdo das
amostras. Contudo, a eficiéncia dos aditivos foi consideravelmente reduzida.

Nowacki et al. (2004) estudaram a cristalizacdo do nanocompésito PP/PP-g-
MA/montmorilonita organofilica por meio de microscopio Optico em condicoes
isotérmicas e no estado inerte e na presenca de cisalhamento. As cristalizacoes
isotérmica e nao isotérmica também foram investigadas por DSC. Os autores
observaram fraca atividade de nucleacdo da montmorilonita durante a cristalizagao
em condigdes de inércia, aumentando com o teor de argila. O cisalhamento
aumentou a nucleacéao de cristais nos nanocompdsitos estudados.

Golebiewski & Galeski (2007), prepararam nanocompositos PP/MMT Cloisite
15A modificada com sais quaternarios de amoénia e PP enxertado com anidrido
maleico (PP-g-MAH) contendo 0,5 % de MAH. Durante processamento a
quantidade de MMT e de compatibilizante foi variada bem como a configuracao das
roscas e procedimento de mistura dos componentes durante extrusdo. As amostras
de nanocompésitos foram submetidas a ensaios de DRX, permeabilidade a
oxigénio e analises simultdneas de TG e DSC. Os resultados mostraram ser
possivel obter uma estrutura mais esfoliada quando o procedimento de preparagéao
dos nanocompdsitos ocorre em duas etapas: mistura do compatibilizante
(PP-g-MAH) e da argila e, numa segunda fase, a incorporacdo da mistura no
polipropileno. Eles comprovaram que este procedimento levou a melhoria das
propriedades mecénicas e de permeabilidade quando comparadas ao PP puro e a
nanocompdsitos obtidos de forma diferente. As andlises de TGA e DSC
evidenciaram a menor sensibilidade a oxidacao térmica dos nanocompdésitos e que
a mesma esta fortemente relacionada a reducado da permeabilidade ao oxigénio
como resultado do maior caminho a ser percorrido durante difusao.

Tavares et al. (2007), prepararam nanocompésitos de PP e MMT (5 % em
peso) modificada com o sal octadecilaménio através de misturador plastograph e
uma extrusora. Os pesquisadores utilizaram técnicas de ressonancia magnética de
baixo campo (RMN) e de DRX para caracterizar o polipropileno e verificar as
interagbes polipropileno/argila existentes nos nanocompésitos PP/MMT esfoliada e
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PP/MMT nao esfoliada. O Parametro de relaxacdao de RMN mostrou a interacéo
entre a superficie da argila e do PP, através de valores mais elevados nos tempos
de relaxacao o que sugere “efeito Corset”: o confinamento do polimero fluidizado
nas nanoestruturas altera a dinamica das cadeias. Foi observado que as mudancas
na cristalinidade da matriz polimérica ocorreram devido a interagdo com as
camadas da argila, o modo de dispersdao e consequentemente homogeneidade
indicando e elevado grau de esfoliagcéo.

Deshmane et al. (2007), produziram nanocompédsitos de PP e MMT
modificada com dialquil dimetil aménio (4% em peso) através de extrusora dupla
rosca e moldados por injecdo. Eles estudaram o efeito da interagdo polimero/argila
na variacao da resisténcia ao impacto de nanocompaésitos polipropileno/argila nas
temperaturas de -40 a 70°C. Os resultados foram comparados com dados obtidos
de nanocompositos de PE/MMT sujeito as mesmas condigcdes de processamento.
Os dados mostraram que a adigcdo de argila organofilica ao PP incrementou a
resisténcia ao impacto enquanto uma reducao nesta propriedade para os sistemas
PE/MMT (4%) foi observada. Estes resultados foram atribuidos a maior interagao
do PP com a argila que o PE. A interacdo do PP- argila e o efeito nucleante mais
forte da argila foram responsaveis pelas mudancas significativas nas propriedades
fisicas, mecanicas e caracteristicas estruturais que incluem temperatura de
cristalizacao, temperatura de transicdo vitrea, mudancas na distancia basal e
tamanho de esferulito observadas através de DSC, DMA, MET, WAXD e FTIR.

Paiva et. al. (2007), obtiveram nanocompdsitos de PP, MMT (Cloisite 20 A) e
PP enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA) como agente de acoplamento. As
amostras foram processadas em extrusora dupla rosca co-rotativa. Foi preparado
masterbatch contendo 75% de polipropileno graftizado com anidrido maleico e 25%
de montmorilonita. O masterbatch foi diluido em polipropileno de maneira que as
concentragdes 2,5%, 5,0%, 7,5% e 10,0% de argila fossem obtidas nas amostras
de nanocompésitos. Foram processados, sob as mesmas condigdes, polipropileno
puro e duas formulagdes contendo PP com 15,0% (P15) e 30,0% (P30) de
PP-g-MA, respectivamente, a fim de verificar a influéncia da adicado de PP-g-MA
sobre as propriedades estruturais e 6ticas dos nanocompdésitos. A metodologia
empregada permitiu obter nanocompdsitos de estruturas intercaladas ou
parcialmente esfoliadas em funcdo da concentracdo de argila. O maior
espacamento basal (3,77nm) foi observado para a composicdo contendo
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2,5% de montmorilonita, observado através de DRX. Com 5,0% de montmorilonita,
0 pico associado ao plano (001) da argila desapareceu, a argila foi parcialmente
esfoliada. As composicdes contendo 7,5% e 10,0% de montmorilonita praticamente
nao apresentaram mudancas sugerindo a agregacao das particulas durante
processamento devido a alta concentracao de argila, o que dificultou a dispersao.
Os valores dos modulos de elasticidade do PP nao foram alterados pela adigao de
PP-g-MA em P15 e P30, mas aumentaram ligeiramente nos nanocompdsitos em
funcdo do aumento da concentracdo de montmorilonita. A tensédo de ruptura para
0s nanocompdésitos foi semelhante, porém aumentou com relagao a PP, P15 e P30.
O alongamento diminuiu com o0 aumento da concentracdo de argila nos
nanocompdsitos, mostrando que a incorporacéo de argila em PP tornou o material
mais fragil o que os autores atribuiram a presenca de uma fase parcialmente
dispersa e descontinua na estrutura promovendo uma ruptura prematura da
amostra. As analises de espectrofotometria mostraram que a medida em que foi
aumentada a concentracdo de PP-g-MA e argila, as amostras foram perdendo a
transparéncia. Contudo, como o percentual adicionado a matriz foi muito pequeno,
as amostras se mantiveram translicidas.

Wang et al. (2007) prepararam nanocompésitos de PP isotatico (IPP) e
MMT sédica (CTC = 68,8 m mol/100g) e organicamente modificada com brometo
dimetil dioctadecil aménio (OMMT) e PP graftizado com anidrido maleico com
0,9 % de MA. O percentual de argila foi fixado em 10 % e trés tipos de sistemas
foram obtidos: IPP/OMMT (90/10 % em peso), IPP/PP-g-MA/OMMT (80/10/10 %
em peso) e PP-g-MA/OMMT (90/10 % em peso). Os sistemas foram preparados
em extrusora dupla rosca co-rotativa, operando de 100 - 200 °C e 110 rpm.
Analises de WAXD e MET foram feitas para avaliar o grau de dispersao dos
polimeros na argila. Os resultados mostraram a incompatibilidade do IPP com a
OMMT visto que a distancia basal (dgp1) do sistema IPP/OMMT permaneceu
praticamente a mesma da OMMT (3,5 nm). Entretanto nos sistemas contendo
compatibilizante (PP-g-MA) a distancia basal aumentou para 4,1 nm sugerindo a
intercalacdo do polimero nas lamelas da argila. Os resultados mostraram que os
efeitos reoldgicos do cisalhamento e a desorientacdo cinética sdo cruciais na
determinacao da orientacdo e resisténcia a tensao dos sistemas.

Kim et al. (2007), prepararam nanocompdsitos pelo processo de intercalagao

por fusdo a partir de misturas de PP, PP-g-MA como compatibilizante (contendo
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1,0% em peso de MA) e uma argila organofilica usando uma extrusora dupla rosca
co-rotativa operando de 170 — 190 °C e 280 rpm. Trés composi¢cdes PP-g-MA/
argila organofilica (0.5, 1.0 e 2.0) e percentuais fixos de argila (1%, 3,5% e 7% em
peso) foram utilizados. Observagdes morfolégicas através de MET e DRX foram
analisadas juntamente com as propriedades mecanicas, reoldgicas e de expansao
térmicas destes nanocompdsitos e comparados utilizando o modelo de CHOW.
Estudos morfologicos detalhados e subseqliente analise quantitativa de particulas
na fase dispersa de argila revelaram que a razdo de aspecto das particulas de
argila é inversamente proporcional a quantidade de argila e diretamente
proporcional ao percentual de PP-g-MA presente. Os resultados sugerem que um
aumento da quantidade de PP-g-MA a uma taxa fixa de argila aumentaram a
extensdo da cadeia de percolagdo aumentando assim o grau de exfoliacao.
Entretanto neste estudo o comportamento mecanico e a expansao térmica nao
foram melhorados devido a quantidade de PP-g-MA e a sua baixa cristalinidade.

Cole (2008) preparou filmes de PP com e sem a adicdo de argila
organofilica, Cloisite 15A (2% em peso) intercalada com sal quaternario de aménia
e dois tipos de agente compatibilizante PP-g-MA contendo concentracdes distintas
de MA (3,8 e 0,5%). Andlises por FTIR comprovaram que a forma do pico de
absorcdo da argila na faixa de 1350 - 750cm™ que inclui quatro modos vibracionais
Si - O variam com o grau de processamento. Através de um ajuste de pico foi
verificado uma mudanca na posicao e largura do pico Si - O e que esta é sensivel a
qualidade de intercalacao/exfoliacdo. Os resultados de DRX corroboraram os de
FTIR. O modo vibracional Si - O préximo de 1070 cm™ mostrou-se particularmente
sensivel. A posicao do pico depende da quantidade de agente compatibilizante na
amostra. A presenca de uma quantidade elevada de grupos polares no anidrido
maléico resultou na maior interagdo com os dipolos Si - O. O autor mostrou a
potencialidade do uso de FTIR sobre andlises como DRX e MET e que este pode
ser utilizado como método de caracterizar o estado intercalado/exfoliado dos
nanocompdésitos com a vantagem de fornecer uma indicacao relativamente rapida,
além de incluir particulas de argila cujo espacamento entre as lamelas nao
aparecem nas analises de DRX.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é feita uma descricdo sobre: os materiais usados para a
preparacdo das argilas purificadas, organofilicas e para a preparacao dos
nanocompdsitos; a metodologia empregada para tal finalidade e os métodos de
caracterizacao desses materiais.

3.1. Materiais

A argila bentonita sédica comercial Argel 35, codificada como AN, fornecida
pela Bentonit Unido Nordeste (BUN) — Campina Grande/PB/Brasil, foi utilizada
como carga na preparagao dos nanocompagsitos.

O sal quaternario de aménio utilizado na sintese das argilas organofilicas foi
o brometo de cetil trimetil aménio de nome comercial Cetremide, fornecido pela

Vetec. A estrutura quimica deste sal esta apresentada na Figura 15.

T
R— I‘IJ—CHg r Br-
CH;

R=C¢Ha3

Figura 15 - Estrutura quimica do sal brometo de cetil trimetil amonio (Cetremide).

Y

Foram utilizadas duas matrizes: inicialmente o polipropileno H103, uma
resina de alto indice de fluidez (40 g/10min a 230°C/2,16 Kq); densidade de 0,905
g/ cm® e Temperatura de fusdo de 170 - 210 °C, aditivada para uso geral, indicada
para moldagem por injecdo e que apresenta excelente processabilidade, bom
balanco rigidez/impacto e baixa transferéncia de odor e sabor, sendo aplicada em
pecas de parede fina e elevada razdo de fluxo, embalagens para alimentos e
cosméticos, brinquedos e eletrodomésticos e tampas de lacre. Algumas
propriedades da resina PPH103 estdo apresentadas na Tabela 1.



57

Tabela 1 - Propriedades da resina PP H103

Propriedades Método ASTM Unidades Valores
Resisténcia a tracao D - 638 MPa 34
no escoamento
Alongamento no D — 638 o 12
escoamento
Dureza Rockwell D-785-A Escala R 96
Resisténcia ao D— 256 - A J/m 6

Impacto 1ZOD a 23 °C

Fonte: www.braskem.com.br, 2009

Como segunda matriz utilizou-se o polipropileno H401, que é uma resina de
polipropileno com médio indice de fluidez (7,5 g/10min a 230°C/2,16 Kg) e
densidade de 0,905g/cm?®, aditivada com agente deslizante e antibloqueio. Algumas
propriedades do PP H401 estdo apresentadas na Tabela 2, O H401 é indicado
para filme convencional e especialmente desenvolvido para extrusdo por matriz
plana. Apresenta boa resisténcia ao impacto, excelente brilho e transparéncia, bom
deslizamento e o6tima soldabilidade. Esta resina é aplicada na confeccao de
bobinas técnicas para empacotamento automatico e embalagens para produtos
alimenticios e téxteis. Algumas propriedades de Filmes de PPH401 estéao
apresentadas na Tabela 3, levando-se em consideracao um filme de 30 um de
espessura, obtido em extrusora tubular de 50mm e razéo 1,3:1 (DM = direcao de
extrusdo e DT = direcdo transversal a extrusdo. Ambos o0s polimeros foram

fornecidos pela Braskem/Brasil.

Tabela 2 - Propriedades da resina PP H401

Propriedades Método ASTM Unidades Valores
Resisténcia a tracao D - 638 MPa 33
no escoamento
Alongamento no D — 638 o 13
escoamento
Dureza Rockwell D - 785-A Escala R 82
Resisténcia ao D—256- A J/m 33

Impacto 1ZOD a 23 °C

Fonte: www.braskem.com.br, 2009
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Tabela 3 - Propriedades dos filmes produzidos com PP H401

Propriedades Método ASTM Unidades Valores
Resisténcia a tragao D - 882 MPa 22-22
No escoamento
(DM/DT)

Alongamento no

escoamento (DM/DT) D - 882 MPa 15-12
Brilho D - 2457 % 94
Temperatura Inicial Método Braskem o 16

de selagem

Fonte: www.braskem.com.br, 2009

Para a preparagdo dos nanocompositos empregou-se  como
compatibilizantes o polipropileno modificado com anidrido maléico (PP-g-MA), com
1% em massa de anidrido maléico, de nome comercial Polybond®3200 fornecido
pela Crompton corporation/USA; e o EVOH, um copolimero de alcool vinil etileno,
de nome comercial Soarnol ET3803 fornecido pela Soarus LLC.

Tabela 4 - Propriedades dos compatibilizantes utilizados

Propriedades Unidades PP-g-MA EVOH
indice de Fluidez g/10min 1152190 °C/2,16 Kg 3,2 a 210°C/2,16 Kg
Densidade g/ cm® 0,91 -
Temperatura de 0 i
FusAo C 160 - 170 173

3.2. Métodos

Inicialmente a bentonita AN (argel natural) foi passada em peneira de malha
200 mesh e em seguida a capacidade de troca de cations (CTC) foi determinada
segundo o método de Chen (1974). A CTC é uma das mais interessantes
propriedades das argilas, particularmente das bentonitas. A CTC é uma medida da
quantidade de carga total das camadas da argila e influencia significativamente as
propriedades de inchamento e adsorcdo. A capacidade de troca de cations é
frequentemente usada para estimar a quantidade de montmorilonita nas bentonitas
(KAUFTHOLD, 2006). Através da determinagdo da CTC é possivel calcular a
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quantidade adequada de surfactante que deve ser adicionado durante o processo
de modificacdo organica da argila por reacao de troca idénica. E de acordo com Cho
& Paul (2001), quanto maior a CTC da argila, maior sera a troca do sédio, presente

nas galerias da bentonita, pelo surfactante.

3.2.1. Purificagao da Argila

A purificagé@o da argila AN foi feita com o objetivo de promover a remogéao de
matéria organica, foi realizada de acordo com o seguinte procedimento: foram
preparadas dispersdes com 10,00 g de AN e 60 ml de uma solucao tampao
(acetato de sédio e acido acético) em pH de aproximadamente 5, mantidas sob
agitacao constante. Apdés homogeneizagao foram adicionados 20 ml de solucdo de
peréxido de hidrogénio 30 % e em seguida mantidas em repouso por 24 h a
temperatura ambiente. Passado o0 repouso as amostras foram aquecidas a
aproximadamente 50°C e mantidas nesta temperatura em torno de 72 h
(CAMARGO et al., 1996). Terminada a reacdo as amostras foram lavadas com
agua destilada, peneiradas via Umida e a fracdo passante em peneira de malha
325 mesh foi coletada e centrifugada por 15 min a uma velocidade de 2400 rpm.
Apéds centrifugacdo o liquido sobrenadante foi descartado e os sélidos foram
coletados e secos em estufa a 60 °C até peso constante. Em seguida as amostras
foram peneiradas em malha 200 mesh e codificadas de AP (argel purificada
segundo método de Camargo) para posteriormente serem caracterizadas.

Numa tentativa de aumentar a produtividade do processo de remocao de
matéria organica segundo o método de Camargo (CAMARGO et al., 1996), foi
realizada também a purificacdo de amostras da argila quadruplicando-se a
guantidade de reagentes. As amostras obtidas através dessa adaptacdo foram
codificadas de APb (argel purificada em batelada) e posteriormente caracterizadas.

A Figura 16 exibe um fluxograma do método adotado na remogao de matéria
organica da argila AN e da adaptacdo do método.
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Argila AN {10 g) + Argila AN (40g) +
Solugio tampao Solugdo tampdo
(pH=5Hitlml) (pH=5[240m|)

Adigdo de Perdxido de Adigdo de Perdxido de
Hidrogénio 30% Hidrogénio 30%
20ml 80ml

\/

Repouso24h
Temperatura ambiente

!

Aquecimento
=72h50°C

|

Peneiramento via amida
Malha 325 mesh

|

Centrifugagao
2400 rpm/ 15 min.

Caracteizagio Peneiramento Caracteizagao
FTIRI DRX Malha 200 mesh FTIR/ DRX

Figura 16 — Fluxograma do procedimento de remogao de matéria organica.

3.2.2. Modificagado Organica das Bentonitas (AN, AP, APb)

Para a obtencao das argilas bentoniticas organofilicas foram adotados dois
procedimentos denominados de Métodos 1 e 2 visando avaliar a influéncia do teor

de surfactante e das condi¢des de organofilizagao.

3.2.2.1. Influéncia do teor de surfactante utilizado na dispersdo durante

organofilizagéao.

Método 1 - Foi preparado dispersdes a 2 % argila/agua destilada aquecida
(80 °C + 5 °C). Em seguida, o surfactante (91 % e 140 % da CTC da argila) foi
adicionado com agitagdo mecanica continua (3000 rpm), mantida por 30 minutos.
Passado este tempo, o recipiente foi fechado e o sistema deixado repousar a
temperatura ambiente (24 h). Em seguida a amostra obtida foi lavada com 2000 m|
de agua destilada (para retirar o excesso de sal) e filtrado a vacuo. Os
aglomerados obtidos foram secos em estufa (60 °C + 5 °C/ 24 h), peneirados em

malha de 200 mesh e codificados para posterior caracterizacao.
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O material pulverulento foi codificado de: ANO (argel natural organofilizada);
APO (argel purificada segundo método de Camargo organofilizada); APOb (argel
purificada em batelada e organofilizada), ANOr (argel natural organofilizada com
teor reduzido de surfactante) e APOr (argel purificada segundo método de
Camargo e organofilizada com teor reduzido de surfactante).

3.22.2 A influéncia das condicoes de organofilizacdo (tempo de contato
argila/surfactante apos modificacdo orgdnica e utilizacdo de centrifuga apds
modificagdo organica.

Método 2 - Foi preparado dispersdes a 1 % argila/agua destilada aquecida
(80 °C + 5 °C). Em seguida, o surfactante (140 % da CTC da argila) foi adicionado
sob agitacdo mecanica continua (3000 rpm), mantida por 30 minutos. Passado este
tempo as dispersGes foram cobertas e deixadas em repouso a temperatura
ambiente por dois tempos distintos: 15 min e 24 h. Em seguida foi adicionada agua
destilada aos sistemas para completar 1000 ml de volume total, os sistemas foram
agitados por 5 min para homogeneizacado. As dispersdes foram distribuidas em
recipientes e centrifugadas (20 min/ 3000 rpm). Apdés centrifugacdo o material
sobrenadante foi separado e o residuo descartado. O sobrenadante retornou a um
recipiente onde foi adicionada novamente agua destilada até um volume total de
1000 ml, homogeneizado por 5 min e distribuido nos recipientes para centrifugacao
nas mesmas condi¢coes. O procedimento foi repetido mais uma vez. Apdés a 32
centrifugagdo o material sobrenadante obtido foi finalmente filtrado a vacuo, seco
em estufa (60 °C + 5 °C/ 24 h), peneirados em malha 200 mesh e codificado
(ANO3c -15, APO3c - 15, ANO3c e APQOS3c) para posterior caracterizacao.

A Figura 17 exibe um fluxograma da modificagao organica das bentonitas.
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Figura 17 — Fluxograma da modificagdo organica das bentonitas.

3.2.3. Preparacao dos nanocompésitos PP/ argila organofilica

3.2.3.1. Efeito do tipo e teor de argila organofilica

62

Para preparacao dos nanocompdsitos PP/PP-g-MA/bentonita modificada

foram preparados concentrados (masterbatches) de PP-g-MA (seco a 80 °C em
estufa a vacuo por 24 h) e argila (modificada — ANOr, APOr, ANO e APQO) em
misturador interno (Reomix 600) acoplado a um Rebmetro de Torque Haake-

Blchler System 90, operando com rotores do tipo roller, a 210 °C e 50 rpm por

10 min. Apdés mistura o concentrado foi triturado e seco em estufa a vacuo
(80°C/24 h). O concentrado foi adicionado ao PP H103 em quantidades

necessarias para obtencdo de nanocompdsitos com teores de 1 e 5 % em massa

de argila e 15% de PP-g-MA. As misturas foram processadas em extrusora de
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dupla rosca contra-rotativa acoplada ao Redmetro de Torque Haake, empregando
o seguinte perfil de temperatura: 150 °C na zona 1 e 210 °C nas demais zonas. A
velocidade de processamento foi de 60 rpm. Apds a extrusdo, as formulacoes
foram secas ao ar, trituradas e moldadas por injecédo, na forma de corpos de prova
de tragao, segundo a norma ASTM D638. A moldagem por injecao foi realizada em
injetora de bancada Ray-Ran operando a 205 °C, 100 Psi e temperatura de molde
de 60°C. Os nanocompésitos obtidos foram codificados (PP/PP-g-MA/ANOr,
PP/PP-g-MA/APOr, PP/PP-g-MA/ANO e PP/PP-g-MA/APO) e em seguida
caracterizados por difracao de raios-X (Figura 18)

Argila
( ;’:’94‘:‘“ ) ({AHOr APOr, ANO,

Socaoorn estufa a vicuo
80°C/24h

!

Misturador interno
Reomix 600
210°C /50 rpm / 10min

¥

Trituragio
moinho de facas

¥

Secagem a vécuo
80°C /24h

EDE=D

Extrusora dupla rosca
150°C(zona 1) - 210°C (demais
zonas)/ 60 rpm

'

s«:agom
Temperatura Ambiente - 24h

|

Trituragio
moinho de facas

J’ PP/PGA/ANOr

Injegéo PP/PGA/APOr
205°C/ 100 Psl / T. Molde 60°C PP/PGAJANO
PP/PGA/IAPO

Figura 18 — Fluxograma da preparagao nanocompositos PP/argila organofilica — Efeito do tipo e teor
de argila organofilica.
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3.2.3.2. Efeito do tempo de processamento

Na preparacao dos nanocompdésitos PP-g-MA/bentonita modificada (1 % em
massa de argila) o PP-g-MA foi inicialmente seco em estufa (80 °C/ 24 h) e em
seguida misturado a bentonita purificada organofilica (APO3c) em um misturador
interno acoplado ao rebmetro de torque Haake System 90 operando a 170 °C e 60
rom durante tempos de processamento de 10 e 20 min. Durante o processo
inicialmente foi adicionado o PP-g-MA e apds decorridos 2 min a argila foi
adicionada. Os nanocompésitos obtidos foram codificados (PP-g-MA/APO3c —
10min e PP-g-MA/APQO3c — 20min) e em seguida caracterizados por difracdo de
raios-X. A Figura 19 exibe um fluxograma da preparacdo dos nanocompdsitos

visando avaliar o efeito do tempo de processamento.

PP-g-MA
(PGA)
v
Secagem estufa a vacuo

80°C/24h

I_w Argila bentonita
purificada
Misturador interno organofilica (APO3c)
Reomix 600
170°C/60 rpm / 2min 1!

P Secagem estufa a vicuo
« 80°C/24h

v
Misturador interno

Reomix 600
170°C /60 rpm/ 10 e 20min
PGA/APO3c — 10 min Caracterizago
Moldagem de placas _'Cpampoac ~-20 min DRX

Figura 19 — Fluxograma da preparagao nanocompésitos PP/argila organofilica — Efeito do tempo de

processamento.

3.2.3.3. Efeito do teor de compatibilizante

De acordo com os resultados obtidos com os tempos de processamento
escolheu-se o tempo de 10min para ser utilizado na preparagdo dos
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nanocompdsitos PP-g-MA/bentonita modificada (1 % em massa de argila) seguiu-
se 0 mesmo procedimento do item 3.2.3.2. inclusive a argila utilizada, variando-se
o teor de compatibilizante utilizado com o objetivo de obter a melhor composigéo.
Os nanocompositos obtidos foram codificados (PP/PGA/APO3C 0%/100%,
PP/PGA/APO3C 15%/85%, PP/PGA/APO3C 24%/76%, PP/PGA/APO3C 34%/66%
PP/PGA/APO3C 100%/0%) e em seguida caracterizados por difracdo de raios-X. A
Figura 20 exibe um fluxograma da preparacédo dos nanocompasitos visando avaliar
o efeito do teor de compatibilizante.

PP-g-MA PP H103
(PGA) (PP)
v

Secagem estufa a vacuo
80°C/24h

Misturador interno (APO3c) - 1%
Reomix 600
170°C /60 rpm / 2min

Secagem estufa a vacuo
- 80°C/24h
v
Misturador interno
Reomix 600
170°C /60 rpm/ 10 min
1 PP/PGA/APO3c 0%/100%
PP/PGA/APO3c 15%/85%
Moldagem de placas PP/PGA/APO3c 24%/76% Caracterizagéo
PP/PGA/APO3c 34%/66% DRX

PP/PGAJAPO3c 100%/0%

Figura 20 — Fluxograma da preparagdo nanocompésitos PP/argila organofilica — Efeito do teor de

compatibilizante de processamento.

3.2.4. Preparacao dos Filmes PP/compatibilizante/argila organofilica

De acordo com os resultados obtidos foram escolhidos dois teores (15% e
34%) de compatibilizante PP-g-MA para producéao de filmes planos e um teor (15%)
para o compatibilizante EVOH. Inicialmente foram preparados concentrados de
cada compatibilizante (seco a 80 °C em estufa a vacuo por 24 h) e argila
organofilica — APO3C na proporcéao de 6:1 (compatibilizante/argila) por esta ter sido
a proporcao que resultou na melhor mistura. Os concentrados foram preparados
em misturador interno (Reomix 600) acoplado a um Redmetro de Torque Haake-
Bichler System 90, operando com rotores do tipo roller, a 170 °C e 60 rpm por um
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tempo total de 12 min. Ap6s mistura os concentrados foram triturados e secos em
estufa a vacuo (80 °C/ 24 h). Os concentrados de PP-g-MA/argila e EVOH/argila
foram adicionados ao PP H401 em quantidades necessarias para obtencao de
nanocompdsitos com teores de 1 % em massa de argila e 15% e 34% de PP-g-MA
e 1 % em massa de argila e 15% de EVOH, respectivamente. Em seguida, foram
produzidos filmes planos em uma extrusora modelo AX 16:20 Chill Roll da AX
Plasticos. As zonas de aquecimento foram estabelecidas num gradiente de 180 a
190°C. A rosca trabalho com um torque de 42 N/m e 90 rpm. A velocidade dos
rolos a 230 rpm, com rolos de resfriamento (chill-roll) a aproximadamente 13°C.

A Figura 21 exibe um fluxograma da preparacdo dos Filmes
PP/compatibilizante/argila organofilica.
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Figura 21 — Fluxograma da preparagao dos filmes PP/compatibilizante/argila organofilica

3.3. Caracterizacao

As Dbentonitas foram caracterizadas por difragdo de raios-X (DRX);
espectroscopia de infravermelho (FTIR) e analise termogravimétrica (TG). Os

nanocompositos PP/bentonita bem como os filmes obtidos foram caracterizados
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por DRX e mecanicamente. Os ensaios de FTIR e DRX foram realizados na UFCG
e 0s demais testes na Felinto.

3.3.1. Difracao de raios-X

As anadlises de difracdo de raios-X foram conduzidas na temperatura
ambiente em equipamento Shimadzu XDR-6000 a 40 kV e 30 mA operando em
comprimento de onda ACuKo, = 15,418 nm. As amostras foram examinadas em
diferentes intervalos de 260, variando a uma taxa de 1%/min. Padrdes de difragdo de
raios-X foram obtidos para determinar a presenca de argilominerais e o
espagamento interplanar basal (doo) das argilas nas formas puras e nos
nanocompdsitos a base de PP.

3.3.2. Espectroscopia de Infravermelho

As andlises de FTIR das bentonitas foram realizadas em um
espectrofotometro AVATAR TM 360 ESP Nicolet com varredura de 4000 a
400 cm™. As amostras foram analisadas na forma de pastilhas feitas a partir de
0,004 g de argila e 0,1 g de KBr prensadas a 5 toneladas por 30 segundos. Pelo
menos duas determinac¢des foram feitas para cada composicao.

3.3.3. Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho Shimadzu
TGA S1HA, com uma quantidade de aproximadamente 10 mg de material. As
amostras foram aquecidas a uma taxa de 10 2C/min sob atmosfera de ar e fluxo de

50 ml/min. As curvas de TG foram registradas de 23 a 1000°C.

3.3.4. Propriedades Mecanicas dos Filmes

Todos os ensaios de propriedades mecéanicas foram conduzidos a
temperatura de 23°C e uma média de 5 corpos de prova foi empregada para cada
composi¢cdo empregando maquina universal de ensaios Emic (DL500), operando a

uma velocidade de 50mm/min, até o rompimento da termo soldagem.
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3.3.4.1. Resisténcia a tracao

Foram feitos corpos de prova dos filmes dos polimeros puros e dos contendo
a argila com as seguintes especificagdes: comprimento de 25 cm; largura de 5 cm;
e espessura na faixa de 25 a 45um, para serem termo soldados a uma temperatura
de 145°C, um tempo de 0,7 s e uma pressao de 100Psi e em seguida foram
submetidos ao ensaio de resisténcia a tracdo, segundo norma ASTM D 882-95.

3.3.4.2. Resisténcia a compressao (perfuracao)

O ensaio de compressdo empregou filmes dos polimeros puros e dos
contendo a argila modificada organicamente e o compatibilizante PP-g-MA, de 12
cm de didmetro e espessura na faixa de 25 a 45um, segundo norma ASTM F1306-
90(98).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. Os
dados séo relativos aos processos de purificacdo e organofilizacdo das bentonitas
e sua posterior caracterizacdo. Além destes, sdo apresentados também resultados
obtidos de caracterizacdes dos nanocompadsitos e dos filmes, apds incorporacao da

bentonita na matriz polimérica.

4.1. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho das Bentonitas — Avaliacao

do método de purificacao

A figura 22 apresenta os espectros de infravermelho da argila natural (AN) e
das argilas purificadas, segundo o método desenvolvido por Camargo (CAMARGO
et al.,1996) e colaboradores (AP) e da adaptacao deste método (APb).

Absorbancia (u.a.)

3000 2500 2000
Nimero de Onda (cm')

Figura 22 — Espectros de infravermelho das bentonitas: AN, APb e AP.

Os valores da CTC das bentonitas natural (AN) e purificada (AP) pelo
método de Camargo (CAMARGO et al.,1996) foram de aproximadamente 92
meq/100g de argila, evidenciando que o tratamento de purificacdo nao modificou
esta propriedade. Visto que as montmorilonitas apresentam capacidade de troca de
cations na faixa de 80 a 120 meqg/100g de argila (UTRACKI, 2004). Podemos
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sugerir que a bentonita em estudo contém montmorilonita como argilomineral
predominate.

Como esperado, bandas atribuidas a montmorilonita sdo observadas para
todas as amostras na regido entre 1004 - 1045 cm™' (caracteristicas das ligacdes
Si - O) e em torno de 916 e 514 cm™', correspondentes as camadas octaédricas do
aluminossilicato Si — O - Al (MADEJOVA, 2003).

Verifica-se, para todas as amostras de bentonita, uma banda em torno de
3622 cm’' correspondente as vibracdes de estiramento estrutural do grupo OH
(hidroxilico) e caracteristico da argila montmorilonita. A absor¢cdo nessa faixa é
tipica das esmectitas com alto teor de Al no octaedro (BORA et al, 2000,
MADEJOVA, 2003). Observa-se uma banda em torno de
3430 cm™ correspondente a vibragées do tipo O - H - O referente & 4gua adsorvida
na esmectita (MADEJOVA, 2003).

Comparando os espectros das bentonitas natural - AN, purificada pelo
método de batelada - APb e purificada pelo método de Camargo - AP, observa-se
que a amostra AN apresenta pequenas bandas em torno de 2924 e
2851 cm™' indicando que antes de qualquer tratamento quimico esta bentonita
apresentava-se com um pequeno percentual de matéria organica. Quando
comparamos a amostra natural com as purificadas observamos que praticamente
nao houve mudanca nas bandas para argila APb apds tratamento de purificacao,
entretanto a amostra AP apresentou uma reducdo na intensidade destas bandas
(em torno de 2924 e 2851 cm™ ) evidenciando que a remogao da matéria organica
foi mais efetiva quando o procedimento originalmente proposto por Camargo foi
empregado (KOZAK & DOMKA, 2003). Este resultado pode ser associado ao
tempo de reacao de purificacdo, no método de Camargo (CAMARGO et al.,1996) o
recipiente utilizado no procedimento (becker de 100ml) tinha uma abertura pequena
e consequentemente a area superficial era menor 0 que levou a uma evaporacao
mais lenta e pode ter resultado em uma reacdo completa, em contrapartida ao
quadruplicar os reagentes foi necessaria a utilizacdo de recipientes maiores
(beckers de 500 ml) com maior area superficial o que tornou a evaporacao dos
reagentes mais rapida podendo ter resultado em uma reagao incompleta.

As bentonitas natural (AN) e purificadas (AP e APb) foram modificadas
organicamente e codificadas como ANO, APO e APOb respectivamente. Seus
espectros na regiao do infravermelho sdo apresentados na Figura 23. Para que as
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bentonitas, de natureza inorganica, sejam compativeis com polimeros, é
necessario submeté-las a um processo de modificacdo superficial pela
incorporacao de um sal organico em suas estruturas, tornando-as organofilicas. A

eficiéncia do processo de organofilizacao pode ser mensurada por FTIR.
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Figura 23 — Espectros de infravermelho das bentonitas natural — AN e modificadas organicamente -
ANO, APODb e APO.

Para a argila APOb observa-se uma reducao na intensidade na banda 916
cm™ correspondente a vibragdes Si - O - Al, que reflete uma diminuicdo na
quantidade de cations nos octaedros, o que ocorre normalmente devido a ataque
acido.

Observa-se que as argilas organofilizadas e purificadas (APOb e APO)
apresentaram uma reducdo de intensidade na banda em torno de 3430 cm’
correspondente a vibragdes do tipo O - H - O proveniente da agua adsorvida
(CERVANTES-UC et. al., 2007). A incorporacdo do surfactante nas galerias da
argila sdo possivelmente os responsaveis por essa reducdo. As bandas de
estiramento do grupo C - H dos cations alquilaménio estao presentes na regido em
torno de 3000- 2800 cm”. Duas bandas intensas em 2928 cm™ (vibracdo
assimétrica CH,) e 2843 cm™ (vibragdo simétrica CH, /correspondente ao
surfactante adsorvido) estdo presentes nas argilas organofilizadas. A banda 1470
cm™ caracterizada pela deformagdo assimétrica do grupo C - H também é uma
indicagédo da presenga do surfactante nas argilas organofilizadas. Uma redugéo na

banda em torno de 1628 cm™ das argilas organofilizadas confirma a diminuicéo da
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quantidade de agua nas amostras, resultante da adsorcao dos cations organicos.
Isto porque a energia de hidratacdo é muito menor nos cations orgéanicos e estes,
muito volumosos, passam a ocupar fisicamente o lugar onde antes havia agua no
sistema inorganico, Uma importante conseqiiéncia dessa troca de um sistema
inorganico com cations organicos é que a superficie da argila ganha um carater
hidrofébico o que permite a sua afinidade com compostos apolares (MADEJOVA,
2003).

Conforme esperado, a posicéo e forma das bandas a 1032, 518 e 464 cm’
das argilas, assinaladas como vibragdes de estiramento Si-O, vibragdes angulares
Si-O-Al (Al octaedral) e Si-O-Si (SAMMON et. al, 2000; HONGPING et. al., 2004;
XUE et. al., 2007) nao variaram com o processo de organofilizacdo da argila, pois
este modifica apenas a natureza da superficie da camada (tornando-a organofilica)
e a distancia interplanar basal (aumentando com a presenca do surfactante), sem
que a estrutura da argila seja alterada (ARAUJO, 2008).

4.2. Difracao de raios-X das Bentonitas — Avaliacao do método de purificacao
As Figuras 24 (a) e (b) apresentam as curvas de difracdo de raios-X das

bentonitas investigadas, i.e natural (AN), purificadas (AP, APb) e organofilicas
(ANO, APOb e APO).
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Figura 24 — Difratogramas das bentonitas: (a) AN, APb, AP (b) ANO, APOb e APO.
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Os difratogramas de raios-X das bentonitas mostram que, em todos os
casos, 0 processo de organofilizagdo (Figura 20 (b)) promoveu um aumento da
distancia dgp1 com relacéo a argila natural (AN), de 1,34 nm para aproximadamente
1,87 nm na argila ANO, de 1,34 nm para 1,89 nm na APOb e de 1,34 nm para
1,92 nm na APO. Ficou evidenciado que embora argila organofilizada tenha sido
sintetizada com as argilas AN, AP e APDb, a argila purificada segundo o método
desenvolvido por Camargo e organofilizada (APO) apresentou um dggy um pouco
maior que a argila purificada em batelada (APOb) sugerindo que mais moléculas do
surfactante foram introduzidas nas lamelas da argila. Observa-se também para
essa argila (APO) um alargamento do pico quando comparada a APOb, o que
sugere uma estrutura mais desorganizada e que, provavelmente, favorecera a
melhor intercalagdo do polimero. Assim, com base nos resultados a metodologia
desenvolvida por Camargo (1996) para purificacao (remocao de matéria organica)

passou a ser adotada na continuidade do trabalho.

4.3. Espectroscopia na Regidao do Infravermelho das Bentonitas — Avaliacao

do teor de surfactante

A Figura 25 apresenta os espectros na regidao do infravermelho das
bentonitas: natural e purificada organofizadas com quantidade reduzida de
surfactante — 91 % da CTC da argila - (ANOr e APOr), natural e purificada
organofizadas com excesso de surfactante -140 % da CTC da argila - (ANO e
APO).

2846
APO

PN

o A
o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
Figura 25 — Espectros na regido do infravermelho das bentonitas: ANOr, APOr, ANO e APO.
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Observa-se em todas as amostras de bentonita uma banda, proximo de
3626 cm’, atribuida a vibracdo de estiramento do grupo hidroxilico. Em
aproximadamente 3400 cm™ observam-se vibragdes de estiramento do grupo OH
referente & agua adsorvida presente na esmectita (MADEJOVA, 2003).

Bandas correspondentes a montmorilonita sdo observadas em todas as
amostras, na regido entre 1004 - 1045 cm caracteristicas das ligagées Si- O - Si e
em torno de 915 e 523 cm' correspondentes as camadas octaédricas do
aluminossilicato Si - O - Al (MADEJOVA, 2003). Observa-se para as amostras
organofilizadas o surgimento de duas bandas em torno de 2923 e 2846 cm'
correspondentes ao cation organico do sal quaternario de amoénio entre as
camadas da argila e uma outra em torno de 1470 cm™ correspondente as
vibracdes de flexdo dos grupos CH; (KOZAK & DOMKA, 2003). Estes dados séo
tidos como indicativos de que houve a incorporacdo das cadeias do sal nas

bentonitas organofilizadas.

4.4. Difracao de Raios-X das Bentonitas — Avaliacao do teor de surfactante

As Figuras 26 (a) e (b) apresenta as curvas de difracdo de raios-X das
bentonitas: natural (AN), purificada pelo método de Camargo (AP), natural e
purificada organofizadas com quantidade reduzida de surfactante (ANOr, APOr),
natural e purificada organofizadas com excesso de surfactante (ANO, APO).
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Figura 26 — Difratogramas das bentonitas: (a) NA e AP (b) ANOr, APOr, ANO e APO.
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Observa-se nos difratogramas que a distancia interplanar basal (dgp1) mudou
de 1,34 nm na argila natural (AN) para 1,87 nm na argila natural organofilizada e
1,8 nm na argila purificada organofilizada com quantidade reduzida do surfactante,
ANOr e APOr respectivamente. O doo1 aumentou de 1,34 nm na argila natural (AN)
para 1,87 nm e 1,92 nm nas argilas natural e purificada, respectivamente,
organofilizadas com excesso de surfactante (ANO e APQO). Em todos os casos a
incorporacdo do sal quaternario de aménio nas bentonitas provocou um maior
espacamento entre as lamelas da argila (doo1). Os dados confirmam a intercalagéo
das moléculas do sal entre as lamelas das bentonitas ndo quantificando o teor de
sal incorporado. As argilas APOr, ANO e APO apresentaram alargamento no pico

sugerindo a formacao de uma estrutura intercalada mais desorganizada.

4.5. Analise Termogravimétrica das Bentonitas — Avaliacao do teor de
surfactante

As Figuras 27 apresentam as curvas de analise termogravimétrica das
bentonitas: natural e purificada organofizadas com quantidade reduzida de
surfactante (ANOr, APOr) e natural e purificada organofizadas com excesso de
surfactante (ANO, APO). A tabela 5 apresenta os dados extraidos das curvas
abaixo.
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Figura 27 — Curvas de andlise termogravimétrica das bentonitas: ANOr, APOr, ANO e APO.
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Tabela 5 - Dados da faixa de perda de massa das bentonitas natural e purificada organofizadas com

guantidade reduzida e com excesso de surfactante.

Decomposicao do

Desidratacao Deshidroxilacao

Surfactante

Amostra 1. Agua Tm Perda de sal Tou Perda de

(°C) (%) (°C) organico (eC) OH

(%) (%)
Cetremide® 283,11 93,65 519,28 5,80
AN 70,61 4,160 735,07 4,169
ANOr 45,73 2,53 287,34  12,53(54,20) 630,47 14,00
APOr 50,55 3,35 280,59  15,94(71,48) 653,80 13,45
ANO 60,90 2,93 272,59  22,04(105,0) 637,96 13,08
APO 46,36 2,70 274,46  26,12(131,55) 639,91 12,28

De acordo com a Tabela 5 para todas as amostras foram observadas trés
etapas de perda de massa que ocorreram na mesma faixa de temperatura, porém
com intensidades distintas. Estas trés etapas ocorreram nas seguintes faixas de
temperatura e sdo associadas a: 1) 30 - 360 °C — atribuida a perda de agua
adsorvida na superficie da argila e perda de agua adsorvida interlamelar; 2)360 -
600 °C - atribuida a eliminagdo de substancias organicas (hidrélise da matéria
organica originais e proveniente do surfactante); 3) 600 - 760 °C — atribuida a
deshidroxilagdo e eliminacao de residuos carbonaceos. O percentual de agua nas
argilas organofilicas foi inferior ao da argila ndo modificada indicando que seu
carater hidrofilico foi sensivelmente reduzido com a modificacdo organica. E de
acordo com Madejova (2003), isso ocorre devido a menor energia de hidratagdo
dos cations organicos e devido eles ocuparem fisicamente o espago que a agua
ocuparia em um sistema inorganico

Observa-se ainda que a temperatura em que ocorre a perda de agua livre na
argila organofilica também ¢é inferior a apresentada pelas argilas ndo modificadas
organicamente. Uma explicacdo para tal comportamento pode ser dada em termos
da natureza hidrofdbica do surfactante. Uma vez que moléculas de agua residual
nas argilas organofilicas estdo contidas nos espacos (‘poros’) entre os ions
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quaternarios de amoénio interlamelar (LAGALY et al., 2006), ao invés de estar
diretamente associada com o surfactante, elas estdo ligadas fracamente e,
portanto, sua eliminacdo ocorre em temperaturas mais baixas. As argilas
purificadas apresentam também uma terceira perda de massa na faixa de 200 a
500 °C. Esta perda pode ser atribuida aos residuos insolUveis provenientes do
processo de purificacdo

As perdas de massa, atribuidas a degradacao do surfactante também estao
apresentadas na Figura 27 e Tabela 5, e é através dela que mensura-se a
estabilidade térmica da argila organofilica. Esta propriedade € de grande
importancia devido a muitos compdésitos poliméricos serem misturados por fuséo ou
intercalados em altas temperaturas para distribuicido de cargas em tamanho
nanométrico. Se a temperatura de processamento € maior que a estabilidade
térmica da argila organofilica, entdo ocorrera decomposicao, e a interface entre
carga e matriz polimérica sera efetivamente alterada. (LESZCZYNSKA et. al.,
2007). De acordo com os dados da referida tabela, podemos sugerir que a argila
organofilica empregada nesse estudo pode ser empregada na preparagdao de
nanocompdsitos a base de PP, utilizando a técnica de intercalacéo por fusao, pois
sua temperatura de decomposicao € superior a temperatura de processamento do
PP (=170 °C). Os resultados mostram que dentre todas as amostras a APO (argila
purificada e organofilizada com excesso de surfactante), apresentou a maior perda
total de massa (41,1 %) em comparacdo com as demais argilas ANOr, APOr e
ANO que tiveram perda total de massa de 29,06 %, 32,74 % e
38,05 % respectivamente, sugerindo que a purificacdo associada ao excesso de

surfactante durante organofilizagdo favorecem uma maior incorporagao do mesmo.

4.6. Difracao de raios-X do Hibrido PP/PP-g-MA/Bentonita (Extrusora)

As Figuras 28 (a) e (b) apresentam os difratogramas de raios-X dos
nanocompositos PP/PP-g-MA/bentonita natural e purificada modificada com
surfactante, utilizando quantidade reduzida e excesso de sal. O teor de argila
empregado foi de 1 % em massa.

Dependendo do tipo de dispersdo da argila no polimero, trés tipos de

nanocompdsitos podem ser obtidos: imiscivel (microcompdsito), intercalado ou
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esfoliado. Em um sistema imiscivel o polimero ndo entra no espaco das galerias da
argila e esta age como uma carga em um compdsito convencional, ou seja, a
estrutura do nanocompésito é formada por tactoids de argila com as camadas
agregadas na forma ndo intercalada. Um nanocompésito intecalado € obtido
quando o polimero entra nos espacos das galerias da argila e o registro entre as
camadas é mantido. Em um sistema esfoliado, também referido como um sistema
delaminado, uma excelente nanodispersdao da argila na matriz polimérica é
acompanhada por uma perda do registro entre as camadas de argila e neste caso
a ordem de empilhamento é completamente perdida (ARAUJO et al, 2008).
Difracdo de raios-X (DRX) é a técnica mais comumente utilizada para verificar o
estado da argila no nanocompdsito. Neste o pico de interesse na caracterizagao de
nanocompdsitos esta entre 12 e 5° que indica o espagcamento basal (001) da argila
organofilica. O completo desaparecimento do pico (001) indica o estado de
esfoliacdo. O deslocamento do pico (001) para um 26 menor indica o estado de
intercalacdo. O nao deslocamento do pico (001) ou o deslocamento para um 26
maior indica o estado de agregacao das camadas na forma nao intercalada (RAY &
OKAMOTO, 2003; RAMOS FILHO et.al., 2005). Esses resultados mostram que
houve um pequeno aumento na distancia interplanar basal (doo1) para o hibrido
PP/PP-g-MA/APO em relacéo ao hibrido PP/ PP-g-MA/ANO (Tabela 6) passando
de 1,89 nm para 2,03 nm, Figura 28 (a), indicando uma possivel intercalagdo do
polimero nas lamelas da argila.

Nos nanocompésitos PP/ PP-g-MA/ANOr e PP/ PP-g-MA/APOr (quantidade
reduzida de surfactante) a distancia dgos foi a mesma (1,89 nm), ambos
apresentaram maior valor de dgo1 com relacdo as argilas organofilicas (1,87nm -
ANOr e 1,80nm - APOr) e inferiores aos nanocompdésitos que utilizaram argila
organofilica com teor excessivo de sal, logo, o teor de surfactante incorporado nao
foi suficiente para promover a maior intercalagdo das cadeias poliméricas nas
galerias da argila natural organofilica, Figura 28 (b). A diminuicao da intensidade e
o maior alargamento dos picos apresentados pelos sistemas contendo 1 % de
argila organofilica com relacdo ao difratograma das argilas antes da incorporagao
no polimero indicam que uma estrutura mais aberta, provavelmente parcialmente

intercalada, pode ter sido obtida.
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Figura 28 — Difratogramas dos nanocompésitos (a) PP/ PP-g-MA/ANO e PP/ PP-g-MA/APO e; (b)
PP/ PP-g-MA/ANOr e PP/ PP-g-MA/APOQOr, todos com 1% em massa de argila.

Tabela 6 - Dados de distancia interplanar basal das bentonitas e dos nanocompésitos PP/PP-g-

MA/bentonita com 1% em massa de argila.

Argila Organofilica d,,(nm) Hibrido d;,,(nm)
ANOr 1,87 PP/PP-g-MA/ANOr 1,89
APOr 1,80 PP/PP-g-MA/APOr 1,89
ANO 1,87 PP/PP-g-MA/ANO 1,89
APO 1,92 PP/PP-g-MA/APO 2,03

De acordo com a Tabela 6 e os resultados apresentados nas figuras 28 (a) e
(b) observa-se que todos os nanocompésitos PP/PP-g-MA contendo 1% em massa
de argila organofilica (com excesso ou quantidade reduzida de surfactante)
apresentaram um aumento na distancia interplanar basal (doo1) quando
comparados com as argilas antes da incorporagdo no polimero e que o hibrido
PP/PP-g-MA/APQO apresentou maior valor de doo1 (2,083 nm), indicando que este
apresentou maior intercalacdo das cadeias poliméricas nas galerias da argila
purificada organofilica.

As Figuras 29 (a) e (b) apresentam os difratogramas de raios-X dos
nanocompositos PP/PP-g-MA/bentonita natural e purificada modificada com
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surfactante, utilizando quantidade reduzida e excesso de sal. O teor de argila
empregado foi 5 % em massa e a Tabela 7 apresenta os valores de distancia
interplanar basal (dgo1). De acordo com a tabela 7 e os resultados apresentados
nas figuras 29 (a) e (b) observa-se que todos os nanocompésitos PP/PP-g-MA
contendo 5% em massa de argila organofilica (com excesso ou quantidade
reduzida de surfactante) apresentaram um aumento na distancia interplanar basal
(doo1) quando comparados com as argilas antes da incorporagdo no polimero
indicando que em todos os nanocompoésitos houve intercalacdo das cadeias
poliméricas nas galerias da argila natural organofilica.

De acordo com a tabela 7 e os resultados apresentados nas figuras 29 (a) e
(b) observa-se que todos os nanocompésitos PP/PP-g-MA contendo 5% em massa
de argila organofilica (com excesso ou quantidade reduzida de surfactante)
apresentaram um aumento na distancia interplanar basal (doo1) quando
comparados com as argilas antes da incorporacdao no polimero indicando que em
todos 0s nanocompdsitos houve intercalagdo das cadeias poliméricas nas galerias

da argila natural organofilica.

1,92 nm

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

1,88 nm PP/PP-g-MA/APOX

2 4 6 s

20(°)
(b)

Figura 29 — Difratogramas dos sistemas: (a) PP/ PP-g-MA/ANO e PP/ PP-g-MA/APO e; (b) PP/ PP-
g-MA/ANOr e PP/ PP-g-MA/APOr todos com 5% em massa de argila.

10
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Tabela 7 - Dados de distancia interplanar basal das bentonitas e dos nanocompésitos PP/PP-g-

MA/bentonitas com 5% em massa de argila.

Argila Organofilica d,,(nm) Hibrido d;,,(nm)
ANOr 1,87 PP/PP-g-MA/ANOr 1,88
APOr 1,80 PP/PP-g-MA/APOr 1,92
ANO 1,87 PP/PP-g-MA/ANO 1,93
APO 1,92 PP/PP-g-MA/APO 1,97

Observa-se que o nancompésito PP/PP-g-MA/APO apresentou um maior
valor da distancia interplanar basal - dgos (1,97 nm) quando comparado aos demais
nanocompésitos e o PP/PP-g-MA/ANOr apresentou o menor dgoi (1,88 nm).
Podemos verificar ainda a presenca de um ombro de baixa intensidade nos
difratogramas dos nanocompésitos PP/PP-g-MA/APO e PP/PP-g-MA/ANO na
regiao de doo1 ~ 1,39 e 1,47nm, respectivamente, indicando a presenca de uma
pequena populacdo de tactbides de argila que nao sofreram processo de
esfoliacdo, provavelmente pela perda do surfactante durante o processamento ou
mesmo pela presenca de pequenas quantidades de argila sem tratamento.

Ao contrario do observado nos nanocompdsitos contendo 1 % de argila
organofilica, os nanocompodsitos contendo 5% de argila organofilica nao
apresentaram diminuicdo da intensidade e maior alargamento dos picos quando
comparados ao difratograma das respectivas argilas antes da incorporacdo no
polimero. Isto associado ao fato da distancia doo1 ndo ter aumentado como
esperado € um indicativo que nos nanocompdésitos PP/PP-g-MA com argila (5 %) a
estrutura resultante foi de microcompésito e ndo de um nanocompdésito (COELHO,
2007). E provavel que em teores mais elevados de carga ocorra maior

aglomeracao, resultando em microcompaosito.
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4.7. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho das Bentonitas — Avaliacao

das condicoes de organofilizacao

Os espectros na regiao do infravermelho das argilas natural organofilizadas
e, purificada organofilizadas, recuperadas por centrifugacdo decorridos 15 min e
24 h de repouso ap6és a reacao de organofilizacdo sao apresentadas na Figura 30.
Em todos os casos, a purificacdo da argila foi realizada segundo procedimento
descrito por Camargo e organofilizadas com quantidade de surfactante em excesso
(140 % sobre a CTC da argila). As amostras foram codificadas como: ANO e APO
para as mesmas argilas natural e purificada organofilizadas. Os demais codigos
utilizados na legenda referem-se a forma de utilizacdo de centrifuga apés
modificacao organica da argila (3c, indicando tripla centrifugacao) e do tempo de

contato argila/surfactante apés modificacao organica (-15, 15 min e -, 24 h).

Intensidade (u.a.)

ANO3c - 15

1 1 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm')

Figura 30 — Espectros de infravermelho das bentonitas: ANO3c - 15, ANO3c, APO3c-15¢
APO3c.

Os espectros de FTIR de todas as amostras foram praticamente idénticos o
que parece indicar que aparentemente, o tempo de repouso apés organofilizacao
nao afetou a organofilizacdo das argilas. Entretanto, deve-se levar em
consideracao que em todas as amostras centrifugadas e organofilizadas o estudo
foi feito com base no material considerado mais puro, ou seja, foi recolhido o
sobrenadante e descartada a parte decantada, onde teoricamente, haveria maior
concentragdo de material acessoério. Todas as amostras de bentonitas
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apresentaram uma banda, préximo de 3626 cm™ atribuida & vibracdo de
estiramento do grupo hidroxila e outra em aproximadamente 3400 cm’
correspondente as vibragdes de estiramento do grupo OH referente a agua
adsorvida presente na esmectita (MADEJOVA, 2003). Além disso, sdo observadas
em todas as amostras bandas da montmorilonita, na regido entre 1004 - 1045 cm’™
caracteristicas das ligacées Si - O - Si e em torno de 915 e 523 cm’
correspondentes as camadas octaédricas do aluminossilicato Si - O - Al
(MADEJOVA, 2003) e o surgimento de duas bandas em torno de 2923 e 2846 cm™
correspondente ao cation organico do sal quaternario de aménio entre as camadas
da argila e uma outra em torno de 1470cm™ correspondente as vibragées de flexdo
dos grupos CHs, nas amostras de argila organofilica (KOZAK & DOMKA, 2003).

4.8. Difracao de raios-X das Bentonitas — Avaliacao das condicoes de
organofilizacao

As curvas de difracdo de raios-X das argilas natural, purificada e
organofilizadas; centrifugadas (24 h de repouso) e lavadas/filtradas (24 h de
repouso) sado apresentadas na Figura 31.
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Figura 31 — Difratogramas das bentonitas AN, AP, APO e APO3c.

As curvas de difracdo de raios-X das argilas natural, purificada e
organofilizadas; centrifugadas apds 15 min e 24 h de repouso sédo apresentadas
nas Figuras 32 (a) e (b).
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Figura 32 — Difratogramas das bentonitas: (a) AN, AP, ANO3c -15, ANOSc (b) AN, AP, APO3c -15,
APO3c.

Os difratogramas indicam que a argila natural (AN) €& composta
predominantemente por montmorilonita (M), quartzo (Q) e caulinita (C) também
estdo presentes como minerais acessérios (KOH & DIXON, 2001). Comparando as
curvas de AN e AP observamos que a distancia basal dyp1 ndo foi afetada pelo
processo de purificacdo e que a caulinita e o felspato (F) foram removidos. Ou seja,
a estrutura da argila ndo foi alterada e somente matéria organica e minerais
acessorios como caulinita e feldspato foram removidos durante o processo
(ARAUJO, 2008; ARAUJO, et al., 2008). Os difratogramas mostram também que
houve um aumento na distancia basal dgos para todas as argilas organofilizadas
indicando a intercalagdo efetiva do sal entre as lamelas da argila. As curvas
sugerem que tanto a purificacdo quanto a organofilizagao reduzem a contaminacao
do quartzo presente na argila natural (AN). Em relacdo ao efeito dos tempos de
repouso apos organofilizacdo, as amostras centrifugadas apds 24 h apresentaram
um maior volume residual sedimentado (de cor escura) na centrifuga que as
centrifugadas apds 15 min, sugerindo que um tempo maior foi necessario para que
uma maior parte de materiais acessorios decantasse e que a argila efetivamente
organofilizada fosse recolhida na forma de material sobrenadante (de cor clara).

Observa-se nas Figuras 32 que as amostras purificadas e organofilizadas
recuperadas com centrifugacdo sugerem a redugdo da contaminagdo do quartzo

indicando que a associacdo desses procedimentos conduz a uma melhor
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organofilizacdo. Uma comparagdo das intensidades relativas dos picos mais
intensos para a montmorilonita e o quartzo de todas as amostras € apresentada na

Tabela 8, o calculo de IQ/IM.foi realizado extraindo-se os valores diretamente dos

dados fornecidos pelo equipamento de DRX .

Tabela 8 - Efeito da purificacdo e das condi¢des de organofilizagdo das bentonitas nas quantidades

relativas de quartzo restantes em 26 de 26.68.

Amostra M Q IQ/IM
U] ) (%)

AN 396 264 67,0

AP 280 79 28,0
ANOSc -15 1689 92 5,5
ANO3c 1576 57 3,6
APQO3c -15 1445 77 5,3
APQO3c 1440 52 3,6
APO 1324 67 5,0

Os dados sugerem que a purificacdo associada a organofilizacao das
amostras reduziram a contaminacdo do quartzo. Além disso, pelos valores de
intensidade relativa podemos observar que a contaminacao foi menor quando a
argila organofilica foi recuperada por centrifugacdo. Comportamento similar foi
detectado com outros procedimentos de purificacdo e de organofilizacdo adotados
anteriormente (ARAUJO et al., 2007; ZANINE et al, 2007) com conseqiiéncias

visiveis na esfoliagdo dos nanocompdsitos.

4.9. Difracao de raios-X do Hibrido PP-g-MA/Bentonita (Misturador Interno)

A Figura 33 apresenta os difratogramas da argila bentonita purificada e
organofilizada centrifugada (APO3c) e dos nanocompédsitos PP-g-MA/APQOSc,
processados por 10 e 20min, contendo 1% em massa de bentonita.
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3,63 nm

PP-g-MA/APO3c - 20min

Intensidade (u.a.)

Figura 33 — Difratogramas da bentonita APO3c e dos nanocompdésitos
PP-g-MA/APO3c — 10min e PP-g-MA/APQO3c - 20min.

Segundo Wang & Wikie (2003), em uma mistura polimero-argila, o
espacamento dgo; deve ser idéntico ao da argila pura. Porém, se um
nanocompdsito é formado, o espacamento doo1 deve ser superior ao da argila pura.
De acordo com esses autores dois casos sdo possiveis; um pico € visto para
valores de dopos maiores do que da argila ndo tratada, indicando uma estrutura
intercalada, ou nenhum pico é visto, o qual pode indicar uma estrutura esfoliada.

Os dados mostram que possivelmente um hibrido intercalado de
PP/bentonita quando 1 % em massa de bentonita purificada e organofilizada
(APO3c) foram adicionados ao PP-g-MA . Tal fato foi evidenciado pelo aumento do
espaco basal dyp1 da AN na presenca do PP, que passou de 1,34 nm para 3,63 nm
(PP-g-MA/APQOS3c - 20 min) e 4,33 nm (PP-g-MA/APQS3c - 10 min).

Estes resultados evidenciam a importancia do tratamento de purificacao e de
recuperacao das bentonitas na formacdo de nanocompdésitos. Na Tabela 9 estédo

apresentadas as distancias dgp1 das amostras.

Tabela 9 - Espacamento interlamelar basal das bentonitas e dos nanocompdésitos
PP-g-MA/bentonita.

Amostra d,, (hm)

AN 1,34
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AP 1,36

APO3c 1,92
PP-g-MA/APO3c - 10min 4,33
PP-g-MA/APO3c — 20min 3,63

Fonte: Calculos feitos usando valores tabelados - Utracki (2004).

4.10. Difracao de raios-X dos Nanocompositos PP-g-MA/Bentonita — Influéncia
do teor de compatibilizante

A Figura 34 apresenta os difratogramas dos nanocompésitos de PP e argila
bentonita purificada e organofilizada usando o procedimento de centrifugagcéao
(APO3c) e compatibilizante (PP-g-MA), com teores variados. Todas as amostras
foram preparadas com 1% em massa de bentonita e processadas a 170°C e 60rpm

por 10min.

— PP/IPGA/APO3C 100% 0%

PP/PGA/APOSC 15%/85%

4,2nm PP/PGA/APO3C 24%/76%
— PPIPGA/APO3C 34%/66%

— PP/IPGA/APO3C 0%100%

Intensidade (u.a.)
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Figura 34 — Difratogramas dos nanocompositos PP/PP-g-MA/APO3c com 0,15,24,34 e 100% de

teor de compatibilizante.

Pode-se notar que, de maneira geral, o teor de compatibilizante teve pouco
efeito na distancia basal da argila (Figura 34) a distancia basal (doot) foi
praticamente o0 mesmo independente do teor de compatibilizante utilizado, a
excecao foi o hibrido sem compatibilizante (PP/PGA/APO3C 100%/0%). O pico
mais intenso e melhor definido foi 0 do nano contendo 100% de compatibilizante
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(PP/PGA/APOS3C 0%/100%). Os hibridos contendo 15 e 34% de compatibilizante
(PP/PGA/APO3C 15%/85% e PP/PGA/APO3C 34%/66%) apresentaram
comportamento muito parecido, com menor intensidade o pico, indicando uma
estrutura mais aberta sugerindo que estes hibridos devem apresentar uma
estrutura mais desordenada (intercalada/esfoliada). Com base nestes resultados
fica evidenciado que pequenos teores de compatibilizante podem levar a formacéao
de nanocompésitos. Uma vez que o PP-g-MA é um polimero importado e de custo
elevado, a utilizacao de pequenos teores é primordial para tal aplicagdo. Com base
nisto teores de 15 e 34% de compatibilizante foram empregados para a preparacao

de filmes de nanocompositos PP/argila.

4.11. Difracao de raios-X dos Filmes PP-g-MA/Bentonita — Influéncia do tipo
de compatibilizante

A Figura 35 apresenta os difratogramas dos filmes de PP puro e
compatibilizado com 15% de PP-g-MA, com argilas organofilicas natural e
purificada (ANO e APO).

— PP Puro

—— PP/PP-g-MA

—— PP/PP-g-MA/ANO
PP/PP-g-MA/APO

Intensidade (u.a)
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Figura 35 — Difratogramas dos filmes de PP Puro e PP/PP-g-MA e dos hibridos

No caso dos polimeros puros, ndo se observa nas curvas picos, na faixa
analisada, devido a auséncia de picos de cristalizacdo caracteristico desse

polimero entre 1,5 a 8°.
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Para os hibridos PP/PP-g-MA/ANO e PP/PP-g-MA/APQO (Figura 35) nao se
observa picos referente ao dgp1 da argila para os hibridos indicando possivelmente
a obtencdo de estrutura esfoliada. De acordo com a literatura (UTRACK, 2004)
materiais com regularidade estrutural apresentam picos de difragcdo muito bem
definidos. A ocorréncia do processo de intercalacao das cadeias poliméricas entre
as camadas do silicato pode ser observada através do deslocamento do pico de
difracdo (001) caracteristico da argila para angulos menores, ja que a intercalacao
leva a um aumento da distancia basal da argila. A esfoliagcao é caracterizada pela
perda de regularidade estrutural da argila, com suas camadas individuais dispersas
aleatoriamente pela matriz polimérica. Neste caso, a auséncia do pico de difragdo
caracteristico da argila seria um indicativo da presenga de uma morfologia
esfoliada.

Os difratogramas dos filmes (Figura 36) de PP puro e PP compatibilizado
com 15% de EVOH, contendo as argilas organofilicas ANO e APO, mostram que
para o PP ndo compatibilizado e compatibilizado com EVOH nao se observa picos

de cristalizacao pelas razbes descritas anteriormente.

— PP Puro

—— PP/EVOH
PP/EVOH/ ANO

—— PP/IEVOH/APO

Intensidade (u.a)

20(9)

Figura 36— Difratogramas dos filmes de PP Puro e PP/EVOH e dos hibridos.

Ao contrario do observado para os hibridos compatibilizados com PP-g-MA
(Figura 35), os compatibilizados com EVOH mostraram picos de dgo1 bem definidos
e superiores ao dgpi das argilas ANO (1,87 nm) e APO (1,92 nm). Com base nestes
resultados fica evidenciado que o tipo de compatibilizante afetou a morfologia do

nanocompdsito formado, ou seja, nanocompdsitos predominantemente intercalado
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foram obtidos empregando este compatibizante. Nanocompdsitos contendo argila
purificada e modificada (APO) apresentou maior intercalacao.

4.12. Difracao de raios-X dos Filmes PP-g-MA/Bentonita — Influéncia do teor
de compatibilizante

Uma vez que os nanocompdsitos de Polipropileno compatibilizados com
PP-g-MA e contendo argila organofilica purificada apresentaram estrutura
predominantemente desordenada este sistema foi o escolhido para a continuagéo
desse estudo. Neste caso, dois teores de compatibilizante foram investigados (15 e
34%). De acordo com o apresentado na Figura 37 o teor de compatibilizante
aparentemente nao afetou a morfologia dos hibridos. Verifica-se que em ambos os
difratogramas picos caracteristicos da argila ndo sao evidentes indicando a
formacao de um nanocompdsito com estrutura desordenada (intercalada/esfoliada).
Para confirmar a predominancia de esfoliacdo nestes nanocompdésitos seria
necessaria a analise das amostras através de microscopia eletrbnica de

transmisséo (MET).

——PP Puro
—— PP/IGMA 15%
—— PP/GMA 34%
PP/GMA 15°%/APO
":?i —— PP/GMA 34°%</APO
g
S
[7/]
[
2
£
2 4 6 8

20(%)

Figura 37 — Difratogramas dos filmes de PP Puro, PP compatibilizado e dos hibridos.
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4.13. Propriedades Mecéanicas dos Filmes - Influéncia do tipo
compatibilizante

Para os ensaios de propriedades mecanicas, realizou-se testes no PP puro,
no PP/PP-g-MA, no PP/PP-g-MA/Argilas (ANO e APQO). Embora a mistura
PP/EVOH/Argila organofilica tenha resultado na formacao de nanocompdsitos do
tipo intercalado, conforme mostrado anteriormente (Figura 36), ndo foram
realizados ensaios mecanicos nestes hibridos, pois os filmes apresentaram uma

aparéncia fragil, com rasgos em toda sua extensao.

4.13.1. Resisténcia a Tracao

A Figura 38 apresenta os dados de resisténcia a tracdo dos filmes de PP
puro, PP compatibilizado com PP-g-MA sem e com argila, PP/PP-g-MA e PP/PP-g-
MA/ANO e PP/PP-g-MA/APO, respectivamente. Todas as amostras foram
preparadas empregando um teor de 15% de compatibilizante e 1% em massa de
argila organofilica.

0,7

0,6 T 1

o
[$)]

o
~
—

o S
[}

Forca Maxima (N/'mm)
o
w

o
—

o
[=)

Figura 38 - Resisténcia a tra¢édo dos filmes de PP puro, PP compatibilizado e dos hibridos.

A adicdo do compatibilizante ao PP puro ndo apresentou mudancgas
significativas na resisténcia a tragdo. Por outro lado, a incorporacao de apenas 1%
em massa das argilas organofilicas ANO e APO a matriz PP/PP-g-MA, contribuiu
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para aumentos na resisténcia a tracao de 35% e 46%, respectivamente. Isto indica
que o uso de argila organofilica pode resultar na preparacao de filmes poliméricos

mais competitivos para o mercado de embalagens.

4.13.2. Resisténcia a Compressao (perfuracao)

A Figura 39 apresenta os dados de resisténcia a perfuracao dos filmes de
PP puro, PP compatibilizado com 15% de PP-g-MA sem e com 1% em massa de
argila organofilica (ANO e APO)

40

HH
H

W
o
| L

N
[6,]
| L

Forca Maxima (N/mm)
°.9. 3

(6]
| L

o

u
&

& —°
o

Figura 39 — Resisténcia a perfuragéao dos filmes de PP puro, PP compatibilizado e dos hibridos.

A determinacdo da resisténcia a compressdo em filmes é uma medida da
resisténcia a perfuracdo do mesmo. Esta caracterizacdo é fundamental para filmes
aplicados em embalagens de alimentos. De acordo com a Figura 39, a resisténcia
a compressao do PP foi reduzida com a adicdo do PP-g-MA. As razdes para tal
comportamento podem ser: heterogeneidade da mistura PP/PP-g-MA, dado o
pequeno tempo de residéncia empregado no processamento dos filmes e a ciséo
de cadeia do PP puro devido a presenca do PP-g-MA. Da mesma forma que foi
observado para a resisténcia a tracao, a incorporacao de 1% em massa das argilas
organofilicas ANO e APO a matriz PP/PP-g-MA, contribuiu para aumentos na
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resisténcia a perfuracado dos filmes, sendo estes aumentos mais significativos do
gue os observados para a resisténcia a tracdo. Isto indica, mais uma vez que, as
argilas organofilicas podem ser aditivos promissores na preparacado de filmes a
base de PP com propriedades superiores ao do polimero puro mas com custo

baixo.

4.14. Propriedades Mecanicas dos Filmes - Influéncia do teor de

compatibilizante

Os dados das propriedades mecéanicas dos nanocompoésitos PP/PP-g-
MA/argila contendo 15 e 34% de compatibilizante esta apresentado nas Figuras 40
e 41.

4.14.1. Resisténcia a Tracao

Na Figura 40 sao apresentados os dados de resisténcia a tracao dos filmes

de PP puro, PP compatibilizado com PP-g-MA sem e com argila.
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Figura 40 — Resisténcia a Tragéo dos filmes de PP puro, PP compatibilizado e dos hibridos.
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Os dados mostram que a adicdo do compatibilizante ao PP puro néao
apresentou mudancas significativas na resisténcia a tragdo, conforme descrito
anteriormente. Por outro lado, a incorporacdo de apenas 1% em massa da argila
purificada organofilica (APO) a matriz PP/PP-g-MA, contribuiu para aumentos na
resisténcia a tracdo de 46% para o sistema contendo 15% de PP-g-MA e 10% o
sistema contendo 34% de PP-g-MA, respectivamente. Isto indica que os menores
teores de compatibilizante parecem mais promissores na preparacdo de

nanocompdsitos poliméricos.

4.14.2. Resisténcia a Compressao

Na Figura 41 sdo apresentados os dados de resisténcia a perfuracao dos
filmes de PP puro, PP compatibilizado com PP-g-MA e dos hibridos.
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Figura 41 — Resisténcia a perfuragéao dos filmes de PP puro, PP compatibilizado e dos hibridos.

De acordo com a Figura 41 a resisténcia a compressdao do PP
compatibilizado com 34% de PP-g-MA foi superior a do compatibilizado com 15%.
A incorporacao de 1% em massa da argila organofilica (APQO) a matriz PP/PP-g-MA
resultou no aumento desta propriedade, especialmente quando o teor de 15% do
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compatibilizante foi empregada. Conforme dados mostrados na Tabela 10 o
aumento nesta propriedade foi de 11% para os nanocompdésitos contendo 15% de
compatibilizante (PP/PGA15%/APQ) enquanto que para o nanocompadsito contendo
34% de compatibilizante o aumento foi de 7%, justificando mais uma vez que
menores teores de compatibilizante sdo mais adequados na preparacdo de
nanocompositos (LERTWIMOLNUM & VERGES, 2005).

Tabela 10 - Dados de Resisténcia a perfuracdo dos filmes de PP puro, PP compatibilizado e dos

hibridos.
Amostra F(N/mm)
PP Puro 23,44
PP/PGA 15% 21,47
PP/PGA 34% 23,81
PP/PGA 15%/APO3C 26,7

PP/PGA 34%/APO3C 28,62
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos chegou-se as seguintes conclusoées:

o O tratamento de purificacdo da bentonita Argel 35, conduzido segundo o
método de Camargo, resultou na obtengdo de uma argila organofilica com
caracteristica estrutural e morfolégica melhor que a bentonita purificada obtida pelo
método adaptado;

o O teor de surfactante utilizado afetou na morfologia dos nanocompdsitos
obtidos. Estruturas mais desordenadas foram apresentadas pelos nanocompdsitos
contendo 1% em massa de argila organofilica modificada com uma quantidade de
surfactante correspondente a 140 % da CTC da argila;

o O maior tempo de contato argila/surfactante (24 h) e a utilizacao de
centrifuga apdés modificacdo organica da argila auxiliou na remocado de materiais
acessorios tais como: quartzo, caulinita e feldspato e resultou numa argila
organofilica de cor mais clara;

o O tempo de processamento afetou na morfologia dos nanocompdsitos
obtidos. Os nanocompésitos processados por 10 min apresentaram maiores

valores de d001 e uma estrutura mais desordenada.

o O teor de compatibilizante utilizado afetou na morfologia dos
nanocompdsitos obtidos. Estruturas mais desordenadas foram apresentadas pelos
nanocompdsitos contendo 15, 24 e 34% em massa de PP-g-MA;

o A incorporacdo de pequenas quantidades (1% em massa) de argilas
organofilicas ao polipropileno (PP) compatibilizado com PP modificado com
anidrido maléico (PP-g-MA) resultou na formagao de nanocompésitos intercalados
altamente desordenados ou mesmo predominantemente esfoliados.

o O tipo de compatibilizante afetou a morfologia dos nanocompdsitos obtidos.
Nanocompésitos compatibilizados com PP-g-MA mostraram predominancia de
estrutura esfoliada e o copolimero de alcool vinil etileno (EVOH) predominancia de
estrutura intercalada.

o Os filmes dos nanocompdésitos compatibilizados com EVOH, ao contrario
dos compatibilizados com PP-g-MA, tiveram uma aparéncia fragil e quebradica.
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o De acordo com os estes resultados preliminares, hd uma indicacao de que
filmes de nanocompdsitos PP/PP-g-MA/argila organofilica podem ser obtidos e sédo
promissores para utilizacdo futura no mercado de embalagens.
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