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Mensagem

Pegadas na Areia

Sonhei que estava caminhando na praia juntamente com Deus.

E revi, espelhado no céu, todos os dias da minha vida.

E em cada dia vivido, apareciam na areia, duas pegadas : as minhas e as d’Ele.
No entanto, de quando em quando, vi que havia apenas as minhas pegadas, e
isso precisamente nos dias mais dificeis da minha vida.

Entao perguntei a Deus:

“Senhor, eu quis seguir-Te, e Tu prometeste ficar sempre comigo.

Porque me deixaste sozinho, logo nos momentos mais dificeis?”

Ao que Ele respondeu:

"Meu filho, Eu te amo e nunca te abandonei. Os dias em que viste s6 um par de

pegadas na areia s&o precisamente aqueles em que Eu te levei nos meus bragos".

Autor desconhecido



RESUMO

Neste trabalho nanocompdsitos de polipropileno/bentonita  foram
preparados pelo método de intercalagdo por fusdo, empregando uma extrusora
~ dupla rosca acoplada a um Rebémetro de Torque Haake. Na primeira etapa do
trabalho, argilas bentoniticas, provenientes do Estado da Paraiba foram tratadas
com sais quaternarios de amoénio visando sintetizar argilas organofilicas. Essas
argilas foram caracterizadas por difragdc de raios-X, espectroscopia de
infravermelho, analise termogravimétrica e inchamento de Foster. Os resultados
destas analises mostraram que o sal quaternario de aménio foi incorporado as
argilas confirmando assim a organofilizagdo das bentonita estudadas. Na segunda
parte do trabalho as bentonitas organcfilicas foram incorporadas ao polipropileno.
A formagéo e propriedades dos nanocompésitos PP/bentonita organofilica foram
avaliadas por difragdo de raios-X, andlise termogravimeétrica, propriedades
mecanicas e calorimetria exploratoria diferencial. Os resultados mostraram que
houve uma melhoria acentuada nas propriedades mecénicas do sistema
PP/bentonita utilizando a argila modificada com o sal a base de brometo e que
este sal mostrou-se mais estavel termicamente quando comparado ao sal a base

de cloreto.
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ABSTRACT

In this work PP/bentonite nanocomposites Were prepared by melt
intercalation on a Haake System 90 Torque Rheometer operating with a counter-
rotating twin-screw extruder accessory. In the first stage of the work, organophilic
bentonitic clays from the Paraiba State were synthesized with alkyl ammonium
salts and characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy,
thermogravimetric analysis and Foster's swelling method. The results showed the
successful modification of clay by the quaternary ammonium salt. In the second
part of the work PP/bentonite nanoccomposites were prepared by melt intercalation.
Their formation and properties were determined by X-ray diffraction,
thermogravimetric analysis, mechanical testing and differential scanning
calorimetry. The results showed that composites reinforced with bentonite,
modified with bromide salt, displayed significant increases in strength and modulus

at low filler charge and a thermic stability.
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1. INTRODUGAO

Nanocompositos poliméricos compreende uma nova classe de materiais
hibridos onde substéncias inorgénicas de dimensdes nanométricas sdo dispersas
dentro de uma matriz polimérica {(WANG et al., 2001). Um dos sistemas mais
promissores @ o hibrido baseado em polimeros organicos e argilominerais
inorgénicos constituido de silicatos em camadas (TIDJANI & WILKIE, 2001). Os
nanocompésitos polimero/silicatos em camadas “sdo similares” aos compdsitos
polimericos normais, pois eles usam cargas para obter propriedades as quais ndo
estdo disponiveis nos polimeros ndo carregados. Entretanto, os nanocompdsitos
mostram melhoramento de propriedades (mecanicas, térmicas, de barreira,
retardancia de chama e estabilidade dimensional) a baixos niveis de carga
(1-5% em peso) comparado com os compositos convencionais. Isto € possivel
uma vez gque as cargas nos nanocompositos ndo estdo apenas em dimensdes
nanometricas, mas dispersas e interagindo com o polimero em escala
nanomeétrica (NOVAK, 1993; VAIA & GIANNELIS, 1997, KAEMPFER et al., 2002).

- Dentre os silicatos em camadas a bentonita tem sido a mais empregada na
preparacdo de nanocompositos poliméricos. Isto porque além de ser
ambientalmente correta, naturalmente abundante e de baixo custo, ela pode ser
expandida e mesmo intercalada/delaminada por moléculas orgéanicas sob
condi¢bes apropriadas. A bentonita que tem como argilomineral predominante a
montmarilonita que por sua vez pertence ao grupo das esmectitas dioctaedricas,
tem uma estrutura em camadas onde cada camada e constituida de duas folhas
de tetraedros com uma folha central de octaedros. Cada camada tem um
comprimento de aproximadamente 200nm e uma espessura de 1nm e 0O
espacamento entre elas € em torno de 1nm (WAN et al., 2003). Os espagamentos
entre as camadas (galerias) sdo ocupados por céations trocaveis, tipicamente Na*
elou Ca*', os quais balanceiam a deficiéncia de carga resultante da substituicao
isomarfica parcial de A”** por jons metalicos de menor valéncia. A traca idnica dos
cations entre as camadas por cations organicos, particularmente ions

alquilamonio, permite a modificagac das superficies e aumenta o espagamento
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intercamada para intercalagdo do polimero (KOH & DIXON, 2001; QIN et al.,
2003). Este tipo de troca idnica é muito importante, pois a bentonita em seu estado
natural e hidrofilica, e dispersard bem apenas em polimeros fortemente polares ou
em agua. No caso de polimeros hidrofobicos, apolares, tais como policlefinas, o
tratamento orgénico é necessario para cobrir as superficies da bentonita com uma
superficie hidrofobica. Isto permitira a argila tratada ser dispersa no polimero para
dar origem a um nanocomposito.

Conforme descrito por CHO & PAUL (2001), desde 1950, estudos sobre a
incorporagéo de argilas organofilicas em matrizes poliméricas s&o desenvolvidos.
Entretanto, so a partir de 1986, com as pesquisas realizadas pelo grupo Toyota,
nanocompdsitos polimero/argila com estrutura intercalada/esfoliada foram obtidos.
Em todos os estudos do grupo Toyota, os nanocompositos foram preparados
atraves da intercalacao por polimerizacado in situ ou por solugcdo. Contudo, Vaia et
al. (VAIA et al., 1993; VAIA et al, 1995, VAIA & GIANNELIS, 1997) mostraram
que € possivel preparar nanocompositos pelo método de intercalagdo por fusdo
direta. Desde entdo, esse metodo tem sido o preferido para a preparacdo de
nanocompdsitos com matriz termoplastica, ja que as técnicas de processamento
convencionais como extrusao e injecdo podem ser empregadas para tal finalidade.

Sa0 varios os estudos reportados na literatura tratando de nanocompésitos
polipropileno/bentonita (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;). Nestes estudos, o PP usado foi quase sempre modificado com
anidrido maleico, pois conforme reportado (LEBARON, 1999; KOH & DIXON,
2001) a baixa polaridade do PP, torna dificil a esfoliaggo 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 sao compativeis apenas com polimeros contendo grupos
funcionais polares. Entretanto, o aumento da quantidade de cadeias alquil resulta
em camadas com cadeias alifatica mais espessas e assim as superficies das
camadas das bentonitas podem se tornar mais apolares e resultar na maior

interaga@oc ente bentonita e polipropileno nao modificado.
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Objetivo Geral

Neste estudo uma bentonita nacional, proveniente de Boa Vista — Estado da
Paraiba, foi tratada com dois sais quaternarios de aménio e incorporada ao
polipropileno ndo modificado através do processo de intercalacdo por fusdo, em
uma extrusora dupla-rosca contra rotativa acoplada a um redmetro de torgue

Haake. Os efeitos do tipo de sal e da guantidade de argila na formacédo e
propriedades dos nanocompodsitos foram avaliados.

Objetivos Especificos

- Determinar a capacidade de troca de cations (CTC) de cinco bentonitas
comerciais provenientes do estado da Paraiba.

- Fazer o tratamento das duas bentonitas que apresentaram maior CTC com
sal quaternéario de amdnio cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen).

- Caracterizar as duas bentonitas tratadas com Dodigen para confirmar a

 eficiéncia da intercalacdo do ion amonio entre as camadas de argila
(obtengéo de argilas organofilicas).

- Fazer tratamento da bentonita que apresentou maior espagamento basal
com outro tipo de sal o brometo de cetil trimetil amonio (Cetremide).

- Caracterizar a bentonita tratada com ¢s sais Dodigen e Cetremide.

- Preparar a mistura PP/bentonita natural e tratada com os sais Dodigen e
Cetremide através do processo de intercalagdo por fusdo em extruscra
dupla rosca contra — rotativa.

- Caracterizar as misturas PP/bentonita natural e tratada com Dodigen e

Cetremide,
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Argilas

Argilas so materiais naturais, terrosos, de granulacéo fina (particulas com
diametro geralmente inferior a 2pm) e formadas quimicamente por silicatos
hidratados de aluminio ferro e magnésio. Sdo constituidas por particulas
cristalinas extremamente pequenas de um ndmero restrito de minerais conhecidos
como argilominerais; uma argila qualguer pode ser composta por um Unico
argifomineral ou por uma mistura de varios deles. Além deles, as argilas podem
conter ainda matéria organica, sais soldveis, particulas de quartzo, pirita, calcita,
outros minerais residuais e minerais amorfos (SOUZA SANTOS, 1983},

Os principais fatores que controlam as propriedades das argilas séo a
composicao mineraldgica dos argilominerais e n&o-argilomineral e suas
respectivas distribui¢des granulométricas das particulas, teor em eletrdlitos dos
cations trocaveis e sais soliveis, natureza e teor de componentes organicos e
caracteristicas texturais da argila.

Os argilominerais podem possuir um reticulado de estrutura fibrosa ou em
camadas (lamelar). A maior parte se enquadra no segundo caso e sa0, por iISso,
chamados de filossilicatos. Cada camada € composta de uma ou mais folhas de
tetraedros de silica e octaedros de hidroxido de aluminio (ou outro metal) e a
quantidade de folhas por camada divide os argilominerais em trés grupos:
diformicos (camadas 1:1, ou seja, cada camada do argilomineral € composta por
uma folha de tetraedro ligada a uma folha de octaedro), triformicos (camadas 2:1,
ou seja, duas folhas de tetraedro envolvendo uma folha de octaedro) ou
tetraformicos (camadas 2:2). Assim a distancia interplanar basal (distancia entre
uma camada e outra) sera funcdo do grupo a que pertence ¢ argilomineral. A
Figura 2.1 mostra uma representag@o esquematica da estrutura dos argilominerais
triférmicos (ABREU, 1997).
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Figura 2.1 — Representacdo esquematica da estrutura dos argilominerais
triférmicos.

As camadas estdo empilhadas com ligagbes fracas entre elas. Assim, os
argilominerais podem ser facilmente cisalhados e a forma do cristal é sempre
tabular. Como cada camada € uma unidade independente das outras, deve ser
eletricamente neutra; nos casos em que isso N30 ocorre ions sdo adsorvidos na
superficie das camadas para manter o equilibrio elétrico (GRIMSHMAN, 1971).

Os argilominerais com estrutura em camadas também podem ser
classificados quanto ao grau de substituicdo na folha de octaedro; ao tipo de
arranjo ao longo dos eixos cristalograficos, isto €, como se organizam as
diferentes celas unitarias; e a possibilidade de as camadas basais se expandirem
pela introducdo de moléculas polares (aumentando assim a distadncia interplanar
basal) (SOUZA SANTOS. 1989; VALENZUELA DIAZ, 1882). Isso resulta na

distribuigdo dos argilominerais nos seguintes grupos:

e Caulinita; caulinita e haloisita.
» Serpentinas: amianto crisotila, antigorita.

« Talco-pirofilita: talco e pirofilita.

¢ Micas: mica moscovita; sericita e ilita; bictita; lepidolita.
o Esmectitas: montmorilonita propriamente dita; saponita; nontronita;

hectorita.



Andrade, D.LA.C.S. 19

¢ Vermiculitas: macro-vermiculitas.
¢ Cloritas: ndo tem uso industria.

» Paligorsquita (ex-atapulgita)/sepiolita: ambos argilominerais paligorsquita e
sepiolita.

» Argilominerais de camadas mistas: ilita-montmorilonita € montmorilonita-
vermiculita. '

Mineraldides: nao tem uso indusirial.

2.1.1. Argilas Esmectiticas

As argilas esmectiticas s3o argilominerais triformicos di ou trioctaédricos
constituidos predominantemente por argilominerais do grupo da montmorilonita ou
esmectita, que compreende os seguintes argilominerais. montmorilonita
propriamente dita, beidelita, nontronita, saponita, hectorita e salconita. Nas
posicdes tetraédricas, pode haver substituicdo isomorfica de Si** por AP*, e nas
posigdes 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 celula unitaria. Essa
deficiéncia e equilibrada principalmente por cations hidratados fixados
reversivelmente as camadas, podendo assim ser trocados por outros cations.

De acordo com o0s cations fixados as camadas, as moléculas de &gua
podem penetrar entre elas, até separa-las completamente (distancia interplanar
acima de 40A). Contribui para isso a ligacéo fraca entre as camadas e o elevado
grau de substituicdo isomorfica.

As argilas esmectiticas naturais possuem com maior freqiéncia como
cations trocaveis o Na*, Mg®*, Ca®*, A** e Fe®*. A ocorréncia mais comum é de
esmectitas policatibnicas com predominancia de um cation como o Na' nas
bentonitas (argilas esmectiticas cujo argilomineral predominante €& a
montmorilonita propriamente dita) 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



Andrade, D.L A.C.S. 20

brasileira contendo parte apreciavel de sodio como cétion trocavel é a de Boa
Vista — Estado da Paraiba (ZANDONADI, 1972; SOUZA SANTOS, 1992).

A formula estrutural das esmectiticas pode variar entre Mysy (Al2,Mgy)
(SiaxAl)O10.(OH)2 & Myy (Mga,ALy) (SiexAL)O010.(0OH). onde M+ & cation
interlamelar e (x-y) e (x+y) variam entre 0,3 e 0,5. O cétion pode ser mono, di ou
trivalente, sua abundancia e facilidade de troca por outros cations diminuem nessa
ordem e nao ha alteragdo na formula estrutural devido a presenca dos diferentes
cations (SOUZA SANTQOS, 1989).

Em solugdo aquosa, as esmectitas (assim como os demais argilominerais)
possuem a capacidade de trocar os cdétions fixados na superficie (devido ao
desbalanceamento de carga nas arestas das particulas) e entre as camadas
(devido &s substituicdes isomorficas nas folhas dos tetraedros e octaedros) sem
sofrer modificag@o na estrutura cristalina. A capacidade de troca de cations (CTC)
das esmectitas varia de 80 a 150meq/100g, sendo superior & dos demais
argilominerais que nao ultrapassa 40meqg/100g. A facilidade de troca de cations
depende da sua valéncia, concentragdo, dimensdes e hidratacao além de outros
fatores (SOUZA SANTOS, 1989).

Além de adsorverem cations inorganicos e agua, as esmectitas podem
captar moléculas organicas em posigées interlamelares. Essas moléculas podem
ser derivadas de aminas, proteinas, &cidos e outros; elas substituem os cations
trocaveis formando camadas mono ou dimoleculares. Os cations orgénicos
também podem ser fixados rigidamente & superficie externa e reagir com outros
compostos organicos. De acordo com o grau de substituicdo catibnica, o
argilomineral pode adquirir um carater parcialmente ou totalmente hidrofébico,
permitindo a sintese de materiais com propriedades bastante especificas. Essas
argilas recobertas por substancias organicas sdc denominadas de argilas
organofilicas (SOUZA SANTOS. 1992).

2.1.2. Argilas Bentoniticas

As bentonitas do tipo sédica tem sido amplamente utilizadas na fabricagdo

de nanocompdsitos. Este tipo de bentonita foi encontrada na regido de Rock



Andrade, D.LA.C.S. 21

Creed, estado de Wyoming, Estados Unidos no ano de 1988, Essa argila possui
capacidade de adsorver grande gquantidade de &agua, formando uma massa
volumosa semelhante a uma gelatina. O nome “bentonita” foi dado em funcdo do
depdsito ter sido descoberto no Fort Benton (SOUZA SANTOS, 1989),

As bentonitas brasileiras sao classificadas como policatidnicas, isto é, ndo
possuem nenhum tipo de cation interlamelar preponderante. Conforme descrito
anteriormente, a unica bentonita brasileira contendo parte aceitavel de sédio como
cation trocavel estdo localizados a 60Km do municipio de Campina Grande no
Estaido da Paraiba nos sitios de Bravo, Lajes e Jua, no municipio de Boa Vista
(BARAUNA,1993).

Segundo o DNPM (2001), estimativas feitas ainda no inicio da década de
noventa, pelo Bureau of Mines dos Estados Unidos, mostraram qgue as reservas
de bentonita foram avaliadas em cerca de 1,36 bilhdes de toneladas; com os EUA
participando com mais da metade deste tota!, a ex-URSS com aproximadamente
17%, e a América do Sul com menos de 2%. Estatisticas em nivel de reservas nao
sdo disponiveis, excecdo dos Estados Unidos onde se estimou uma reserva da
ordem de 120 milhdes de toneladas, a qual corresponde a parcela de recurso
econdmico explorave! na época de sua determinag&c (ONPM, 2001).

No Brasil, em 2000, as reservas de bentonita totalizaram cerca de 39
milhdes de toneladas, das quais 80% s&o reservas medidas. No Estado da
Paraiba, nos municipios de Boa Vista e Cubati, estdo concentrados 62% das
reservas nacionais e em Sao Paulo, municipios de Taubaté e Tremembé, 28%,
ficando os 10% restantes nos Estados da Bahia, Minas Gerais e Parana. No
tocante a produ¢do mundial, a Unica estatistica disponivel preliminar € referente
aos Estados Unidos da América, com uma produgdo da ordem de 4,0 milhGes de
toneladas de bentonita/ano. Ficando o Brasil entre os dez principais produtores.
Em 2000, a quantidade de bentonita bruta e beneficiada produzida no Estado da
Paraiba representou 96% do total da produc@o brasileira, sendo a parcela
restante, de 4%, produzida no Estado de Sao Paulo. No segmento de
processamento, além do beneficiamento simples de desintegragdo,

homogeneizagdo e secagem, e realizada a ativagdo, pela adigio do carbonato de
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sodio (barritha) transformando-se bentonita, naturalmente calcica em sadica. 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
producdo 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). o

Em termos de consumo, segundo o DNPM (2001), nos anos 80 variou de
200 mil toneladas, no inicio do periodo, para cerca de 150 mil antes do meado da
década, estabilizando-se, a partir de entdo, em torno de 180 mil toneladas até ¢
final deste periodo. Para a década de 90, as informacdes disponiveis indicam
comportamento semelhante ao verificado nos anos 80, no entanto, estimativas
feitas a partir do nivel de crescimento da inddstria brasileira, apontaram um
consumo interno, para o final da década de 90, de cerca de 250.000 toneladas.
Em 2000, o consumo brasileiro de bentonita. reflete o nivel de atividade da
industria, sendo que, nos Ultimos trés anos, a fundicdo tem absorvido em tormo de
45,0% do consumo total, enguanto que o segmento de pelotizagdo de mineério de
ferro absorve aproximadamente 30,0%, e a atividade de perfuracado de pogos de
petréleo e de captacdo de agua, industria gquimica e farmacéutica e clarificantes,
respondem por cerca de 25 0% desse consumo {PEREIRA, 2003). Além dessas
aplicacdes, a bentonita esta sendo muito usada, nos Ultimos anos para preparag¢ao
de nanocompdsitos, como ja mencionado. Isto porque além de ser
ambientalmente correta, naturalmente abundante e de baixo custo, ela pode ser
expandida e mesmo intercalada/delaminada por moléculas organicas sob
condigdes apropriadas (WAN et al. 2003).

Conforme descrito por PEREIRA (2003), 1917 HEWEET estabeleceu que a
bentonita era um produto de alteragao de cinzas vulcanicas sendo posteriormente
definida por ROSS & SHANNON (1926) como: “Rocha composta essencialmente
por um materia! cristalino, semelhante a uma argila, formado por uma vitrificagéo
conseguinte alteragdo de um material ignio vitrio, usualmente cinzas vulcanicas”.
Entretanto, segundo SOUZA SANTOS (1992), "uma argila esmectitica que tenha

ou que nela possam ser desenvolvidas propriedades, que as permitam ter usos
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tecnoldgicos analogos as bentonitas tradicionais estrangeiras ou, mais
precisamente, que j& sejam utilizadas comercialmente para essa finalidade, pode
ser chamada bentonita, ndo importando se & ou nado origindria de cinzas
vulcanicas acidas’. Portanto, defini-se bentonita como sendo uma argila
constituida essencialmente por um ou mais argilominerais do grupo das
esmectitas especialmente a montmeorilonita, n&o importando qual seja a origem
geologica (VALENZUELA DIAZ, 1992).

As argilas bentoniticas sdo agregadas em pacotes laminares como um
baralho de cartas. Cada |amina mede 10 A, ou seja, cada milimetro comporta
1 milhdo de laminas. Ou seja, espalhadas umas ao lado das outras, as laminas
presentes na argila ccupariam uma area de 750 m?/g, o que resulta em elevada
area superficial. Ao entrarem em contato com agua, os pacotes de argila vao se
separando a medida que a agua penetra entre as camadas. Este efeito & chamado
de dispersdo — a separacdo das laminas aumenta sua area de superficie exposta

com as cargas atrainde as moléculas de agua criando o efeito gel (DENNIS et al |
2001).

2.1.2.1.Classificagdo das Bentonitas

Segundo VALENZUELA DIAZ et al. (1992), as bentonitas classificam-se
segundo seu cation presente em: %
e homocatidnica, tendo o sodio como cation preponderante (Wyoming, USA),
¢ homocationica, tendo o célcio como cation preponderante (Mississipi, USA);
» policatidnica, tendo a presenca de ambos os cations (& o caso da maioria
das ocorréncias. a exemple de Boa Vista, PB, Brasil).

Para uso industrial existem dois tipos de argilas bentoniticas: as que nao
incham as quais s&o geralmente policatidnicas ou preponderantemente calcicas e
as gue incham em presenga de solventes, onde o sodio é o cation interlamelar
preponderante (VALENZUELA DIAZ et al., 1982).
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2.1.2.1.1. Bentonitas que ndo Incham em Presenga de Solventes

As bentonitas que n&o incham em presenca de solventes sdo aquelas que
ndo tem sodio como cétion interlamelar preponderante, sdo geralmente calcicas
ou policatibnicas e guando expostas a umidade atmosférica adsorvem agua até
uma quantidade correspondente a trés camadas moleculares. Ao contrario das
bentonitas sodicas em meio aquoso a adsorgdo de mais camadas de moléculas
de &gua n&o ocorre; ndo se da o desfolhamento acentuado das particulas e estas

precipitam rapidamente em dispersdes aquosas (SOUZA SANTOS, 1989;
VALENZUELA DIAZ, 1999).

2.1.2.1.2.Bentonitas que incham em Presenga de Solventes

As bentonitas sodicas quando estas sao expostas a umidade atmosférica
adsorvem agua, apenas até a quantidade correspondente a uma camada
monomolecular de agua em torno de cada particula. Porem em meio aquoso,
essas argilas adsorvem continuamente varias camadas de moléculas de agua,

inchando e aumentando de volume. Essa adsorgao continua promove o
| desfolhamento das particulas proporcionando as argilas esmectiticas, que incham
em agua, os seus usos tecnologicos exclusivos tipicos (VALENZUELA DIAZ,
1999). Para serem empregadas como cargas para nanocompositos, essas argilas
devem inchar em meio orgénico. Portanto, devem ser do tipo organofilicas.

Nao sendo essas argilas naturalmente organofilicas elas podem ser
modificadas através de tratamentos especificos com sais quaternarios de amonio
e serem transformadas em argilas organofilicas. O solvente especifico associado
3 capacidade de inchar da argila organofilica dependera do tipo de bentonita
sodica utilizada como matéria-prima, do tipo de sal quaternario de amodnio e do
processo de obtengdo da argila organcfilica (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 presenga de solventes
organicos especificos, apresentam ainda a propriedade de formar dispersoes

tixotropicas, a baixas concentragbes de argila, nesses solventes especificos.
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2.1.2.2.Sintese das Bentonitas Organofificas

As bentonitas organofilicas podem ser sintetizadas a partir de sais

quaternarios de amdnio, primarios, secundarios, terciarios ou quaternarios, com 12
ou mais atomos de carbono de formuta geral: [(CH3);NR]" ou {(CH3)2NRR']", onde
R € a cadeia longa de hidrocarboneto alquil (BOYD et al.,, 1988: JOSE et al.,
2001). O sal & adicionado a uma dispersdao aguosa de bentonita altamente
delaminada, ou seja, cujas camadas encontram-se totalmente separadas
facilitando a introdugéo de compostos organicos. Por essa razao, a argila deve
possuir uma elevada capacidade de expandir em presenca de solventes e
facilidade de troca de cations, sendo as sodicas as bentonitas mais indicadas para
as reagdes de tfroca com os sais de aménio (VALENZUELA DIAZ, 1999). Segundo
LABA (1993) e JORDAN (1949), nestas dispersdes aquosas de bentonitas
sodicas, a parte catidnica das moléculas do sal quaternario de amdnio ocupa 0s
sitios onde anteriormente estavam os cations de sddio e as longas cadeias
orgénicas situam-se entre as camadas do argilominerais, passando de hidrofilica
para hidrofdbica (VALENZUELA DIAZ, 1999).
- JORDAN (1949), investigou em detathes a formagdo de géis de
montmorilonita e alquilaménio como fungdo do numero 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 gue so ocorre na
presenca de sais de amonio com cadeia linear de no minimgo 12 carbonos.
Também foi observado gue os liquidos organicos com maior inchamento foram os
gue apresentavam simultaneamente caracteristicas organofilicas e polares.

VALENZUELA DIAZ et al. (1999), estudaram os métodos de obtencdo e as
propriedades reologicas de argilas organofilicas utilizando esmectitas sadicas
naturais € sais de amdnio 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.
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De forma simplificada, as cadeias so visualizadas formando camadas
laterais (quando seu eixo longitudinal é paralelo & superficie do argilomineral)
simples ou duplas ou arranjos estendidos parafinicos (guando seu eixo
longitudinal esta orientado no mesmoc sentido da normal a superficie do
argilomineral) em camadas simples ou duplas, conforme pode ser visto na
representacdo esquematica da Figura 2.2. O espagamento interlamelar depende
do tipo de estrutura formada e do angulo entre o eixo longitudinal da cadeia e a
normal a superficie da lamela.(LAGALY, 1986).

Fonte: LAGALY, 1986

Figura 2.2 — Representacido esquematica dos possiveis arranjos para as camadas
organicas do sal. a) lateral em camadas simples; b) lateral em camada duplia;

c) lateral estendida em camada simples; d) arranjo lateral estendida em camada
dupla.

ApGs a troca, as argilas apresentam a propriedade de se expandir em
solventes organicos e tém um carater hidrofobico bastante elevado. O tipo de
bentonita sodica e sal quaternario de amoénio e ¢ processo de obtengado da argila
organofilica irdo definir os solventes organicos nos quais as argilas irédo se
expandir (FERREIRA et al., 2002).
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VALENZUELA DIAZ (1999, 2001). em estudo tratado sobre a obten¢ao de
argila organcfilica usando argila esmectitica policatidnica e sal quaternario Arquad
2HT-75, verificou com éxito a intercalagao das moléculas do sal quaternario entre
as laminas do argilomineral, apds apresentar distdncia basal dog; Ssuperior a
0,3nm.

SILVA et al. (2002), apds preparacéo de argilas organofilicas, a partir de
bentonitas de Campina Grande-PB, com o sal quaternario cloreto de cetil trimetil
amonio observaram através de DRX's a efetiva intercalacdo dos cations
quaternarios de aménio entre os espagos interlamelares dos argilominerais.

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

SOUZA SANTOS afirma que a preferéncia quanto ao uso de bentonitas na
sintese de argilas organcfilicas deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a
elevada capacidade de troca de cations (CTC) desses argitominerais. Isso faz com
que as reacgles de intercalacao sejam muito rapidas e que sua eficiéncia de troca
chegue a 100%. Além disso, a expansao que ocorre na distancia interplanar basal
que passa de valores geralmente entre 12 e 16 A para valores situados entre 20 e
40 A permite seu estudo preciso por técnicas como difragdo de raios-X e
espectroscopia no infravermelho e dando informagao sobre a forma como os ions
do sal (argilas organofilicas) estao orientados na argila (LAGALY, 1986;
VALENZUELA DIAZ, 1999). | |

A Figura 2.3 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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Fonte: ANON 1, 2003.

Figura 2.3 - Representacao do cation do sal quaternario de aménio na estrutura da
bentonita.

Devido as suas caracteristicas peculiares as argilas organofilicas sao
amplamente utilizadas nas industrias como componentes tixotrépicos de fluidos de
perfuragao de pogos de petroleo a base de éleo; nas industrias de fundigao de
metais, lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos, € no controle do meio-
ambiente (LAGALY, 1986). Recentemente as argilas organofilicas estdo sendo
utiizadas como carga na obtengdo de nanocompédsitos visando promover
mudancas nas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas de matrizes

poliméricas.

2.1.2.2.1. Sais Quaternarios de Amoénio

Os primeiros agentes compatibilizantes usados na sintese de
nanocompositos (hibridos de poliamida 6 e argila) foram aminoacidos (OKADA et
al., 1990). Desde entao, outros tipos de agentes de compatibilizagéo foram usados

na sintese de nanocompositos. Os ions de alquil aménio sdo os mais populares
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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
0s grupos hidroxila situada a superficie e as extremidades das camadas da argila
{(KORNMANN).

Além de poderem ser trocados facilmente os ions de alguil aménio podem
ser intercalados facilmente entre as camadas de argila e podem oferecer uma boa
alternativa para substituir os aminoacidos durante a sintese de nanocompositos.
Os ions de alquif amdnio mais amplamente usados s2o0 baseado em alquil aminas
primarias com carbonos na sua cadeia.

Um importante fator que reflete na estrutuwra dos nanocompdsitos
resultantes € o comprimento dos ions de amdnio. LAN et al. (1995), mostraram,
por exemplo, que agueles ions de alquil amdnio com cadeia longa, maior que oito
atomos de carbono favoreciam a sintese de nanocompdsitos delaminados
enquanto que ions de alquil amdnio com cadeias menores conduziam a formagao
de nanocompositos intercalados. fons 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 especie organica com polaridade diferente possa ser intercalada entre
as camadas da argila.

A série homdloga de alquilaminas {(RNH:) pode ser faciimente sintetizada e
por outro lado, CH3;.NH, reage com HCL formando o cation quaternario de aménio
[CH3.NH3] que pode trocar o Na® da esmectita sédica. O interesse em se estudar
uma série homologa de compostos € o de que se poder esperar uma variagao de
propriedades a medida que o numero de atomos de carbono aumenta nos
membros da serie. (SOUZA SANTOS, 1992).

Sais quaternarios de amédnio, em que um ou dois grupos de
hidrocarbonetos de cadeia longa estdo ligados diretamente ao atomo de
nitrogénio, constituem um grupo importante de produtos quimicos industriais, cujos
usos inclui a fabricagao de “coldides organifiticos” ou argilas organofilicas (SOUZA
SANTOS, 1992).
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Os sais quaterndrios de aménio séc os catalisadores mais utilizados e
muitos estdo disponiveis comercialmente, tais como: cloreto de metiltrioctilaménio
(Aliquat ® 336), cloreto de metil-trialquil (C8 - C10) aménio (Adogen ® 464),
cloreto ou brometo de benziltrietilaménio (TEBA ou TEBA-Br), hidrogenossuifa-to,
hidroxido e haletos de tetra-n-butilamoénio, hidroxido debenziltrimetilaménio (Triton
B), etc. (LUCCHESE & MARZORATI, 2000). o

Segundoe SOUZA SANTOS (1992), os compostos com argilas organofilicas
obtidas a partir de sais quaterndrios de amdnic ndo sdo tbxicos, sao
biodegradaveis e tensoativos ou surfactantes; em usos domésticos, sdo
empregados como amaciantes de tecidos (fabric softners); como condicionadores
de cabelo (hair conditioners) e como germicidas; sdo utilizados também em
cosméticos, graxas lubrificantes e tintas.

2.1.2.3. Caracterizagdo das bentonitas

Caracterizar uma argila, especialmente visando seu uso tecnoldgico, é
conhecer a variabilidade de suas propriedades. Isto ndo € tao simples, pois, é
necessario 0 emprego de técnicas ndo apenas comuns (medir as propriedades
fisico-mecanicas), como também as mais trabalhosas e as mais sofisticadas
(analise quimica, troca de cations, fotometria de chama) (SOUZA SANTOS, 1989).

Os materiais argilosos, devido a dimensao extraordinariamente pequena
dos seus cristais, aliada & variagbilidade das suas formas e ordem/desordem
estrutural, requerem para a respectiva identificacdo, caracterizagdo e
quantificagdo o0 emprego de varias técnicas e metodos analiticos e modos
particulares de preparacdo dos espécimes a analisar (GOMES, 1988)

A caracterizagdo de uma argila pode ser feita nos seguintes estados:
a) bruto, natural ou original; b) apds desagregac¢do, cominuigdo ou moagem; c)
apds separacdo em meio liquido através de peneiras, floculagdo e secagem; d)
apos separacao fluidodinamica (SOUZA SANTOS, 1989).

Todas as técnicas fornecem informagdes que se complementam. Dentre as
diversas técnicas empregadas para a caracterizagdo de argilas, a difragdo de

raios-X (XRD) e a técnica que fomece informagdes mais amplas, precisas e
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detalhadas quanto & qualificagdo, caracterizacao e quantificacado dos constituintes
presentes numa argila. Além disso, € uma técnica de andlise ndo destrutiva,
rapida e muito versatil, tendo apenas o obstaculo de ndc se poder aplicar a
minerais n&o cristalinos ou com cristalinidade incipiente. Porém, nas argilas o
numero destes minerais € pouco significativo (GOMES, 1988). _

Se um feixe de raios-X atingir um plano de atomos, estes difratam
raios-X principalmente em duas diregdes. Estas direcbes correspondem & do
prolongamento do feixe incidente e a da reflexdo do plano. Se dois (ou mais)
planos s&o considerados, as condigdes para difracdo em fase vao depender da
diferenca de caminho percorrido pelo feixe de raios-X (Figura 2.4). Assim, a
condigdo de difragdo em fase é nA=2dsen8, que é a lei de Bragg (ARROYO,
1992).

Fonte: ARROYQ, 1992.

Figura 2.4 - Difragdo de raios-X por um reticulado cristalino.

Na equacdo de Bragg, / € conhecido porque, em difragdo de raios-X, usa-
se radiacdo monocromatica; 8 pode ser medido no difratograma e n € o numero de
ordem da difragdo. Logo, d passa a ser 0 unico valor ndo determinado. As
distancias interplanares de um cristal sao suas caracteristicas, de maneira que os
diversos valores de d poderao identificar o cristal (ARROYO, 1992).

Na difracdo de raios-X, o feixe difratado é uma consequéncia tanto dos
tipos de atomos presentes, quanto das suas posigdes dentro da célula unitaria. O

valor da intensidade do feixe difratado depende da forma como os dtomos estao
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arranjados dentro da célula unitaria e da composigio guimica do mineral. Quanto
mais espesso o cristal, mais agudo é o pico na curva de difragdo dos raios-X. A
caracteristica de todos os minerais & a imperfeicdo na ordem do cristal,
especialmente para os argilominerais, por causa do seu pequeno tamanho de
particula, © que causa um notavel alargamento do pico (quanto menor o cristal,
maior @ a largura do pico). A distancia basal (doo1), medida através da posicdo do
pico na curva de difracdo de raios-X, € utilizada para identificar o argilomineral,
porém pode ocorrer que diversos argilominerais com diferentes tamanhos da
distancia basal se originem juntos e a posicdo do pico difratado resultante,
represente uma media dos diferentes espacamentos (MOORE & REYNOLDS,
1989).

A espectrometria de infravermelhoc €& outra técnica empregada na
caracterizacdo de argilas. As bandas de absorgdo que surgem nos espectros
infravermelnos de argilas, minerais argilosos ou outros minerais devem-se a
excitagao das vibragSes atdmicas sempre que a radiacdo infravermelha tem a
mesma energia ou frequéncia das vibragbes atdbmicas que correspondem quer a
movimentos de translagao, quer a movimentos de rotagdo dos atomos ou
moléculas (ULLMANN'S, 1986).

Os espectros de absorgdo de infravermelho podem proporcionar muitas
informagdes sobre identificagdo, quantificagao e aspectos estruturais dos minerais
argilosos, cristalinos ou amorfos. As freqiéncias das bandas de absorgao
dependem da natureza dos atomos (massa e cargas elétricas) envolvidos nas
vibragdes, dos seus arranjos geométricos (influéncia ou interagao com atomos
vizinhos) e energia das ligagdes entre eles (ULLMANN'S, 1986).

Embora o espectro no infravermelho seja caracteristico da molécula como
um todo, certos grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem mais ou
menos na mesma freqléncia, independente da estrutura da molécula. E
justamente a presenca destas bandas caracteristicas de grupos que permite ao
analista a obtengio, através de simples exame do espectro e consulta de tabelas,
informacgdes estruturais uteis (SILVERSTEIN et al., 19889).
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As posigbes das bandas no espectro de infravermelho sdo apresentadas
em comprimento de onda, ou nimero de onda. O micron {1p = 10°m) costumava
ser a unidade habitual para descrever as bandas de absorgdo na espectrometria
de infravermelho. Atualmente prefere-se utilizar a unidade numero de onda
(cm™, centimetro reciproco, centimetro inverso) que é diretamente proporcional a
energia. Muitos dos instrumentos mais novos e sofisticados sdo lineares em cm™.
A relagdo entre as unidades é: cm™ = 1/ um x 10* (SILVERSTEIN et al., 1989).

2.2. Nanocompdsitos Polimero/Argila

A combinagédo entre ceramicas e polimeros vem sendo usada desde os
ultimos 20 anos para produzir compésitos polimericos. O grande objetivo tem sido
fazer uso de propriedades inerentes dos componentes envolvidos, propriedades
estas que estdo fundamentalmente ligadas a estrutura basica destes materiais
(como ligagdes quimicas primarias e arranjo atdbmico). Assim, a associagao entre o
alto moédulo elastico e resisténcia mecanica de cargas ceramicas micromeétricas
com a tenacidade, baixas densidades e facilidade de processamento de varios
polimeros propiciou a fabricagdo de materiais com propriedades especiais nao
existentes nos materiais de origem. A extens&o do aumento das propriedades
depende de muitos fatores incluindo razdo de aspecto das cargas, seu grau de
dispersaoc e orientagdo na matriz e a adesdo na interface carga - matriz. Nos
compdsitos convencionais a interagac entre os diferentes tipos de materiais
componentes do compésito, que abriria uma gama de oportunidades em termos
de novas propriedades, fica restrita a dimens&o do reforgo (micrométricas). Com a
utilizag&o dos silicatos em camadas como reforgo para polimeros a interacé@o entre
polimero/argila pode aumentar consideravelmente devido a elevada razdo de
aspecto dessas argilas e caracteristicas Unicas de intercalagao/esfoliacdo. Isto
maximiza a interagdo entre 0os componentes ampliando o nimero de superficies e
interfaces carga/matriz (OREFICE et. al., 1997; CHO & PAUL, 2001). Desde entao

surgiram os nanocompaositos polimero/argila.
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Nanocompdsitos poliméricos compreende uma nova classe de materiais
hibridos onde substancias inorganicas de dimensdes nanométricas sao dispersas
dentrc de uma matriz polimérica (SAUJANYA & RADHAKRISHNAN, 2001). No
caso dos nanocompositos polimero/argila a fase dispersa (argila) esté presente
sob a forma de lamelas de aproximadamente 10A de espessura e varios micron
de largura e comprimento, possuindo, portanto fator de forma elevadissimo.
Segundo MORGAN & HARRIS (2003), as cargas dentro nos nanocompositos n&o
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 € hidrofilica, e
somente dispersa bem em polimeros polares ou em agua nao interagindo com
polimeros hidrofobicos apolares como poliolefinas.

Nos nanocompédsitos polimero-silicato em camadas, as areas superficiais
extremamente elevadas (aproximadamente 700 - 800 m%g), sdo responsaveis
pelos beneficios tais como: reforco com uma pequena quantidade de carga
(1-5% em peso) de tamanho nanométrico, melhoramento das propriedades de
barreira, aumento da estabilidade dimensional, aumento da resisténcia térmica e
reducdo da flamabilidade. Alguns desses melhoramentos podem ser atingidos
com cargas convencionais (minerais ou vidros), mas em quantidades de 20 - 40%
em peso comparado a quantidades tipicas de 1 - 5% em peso com nanoargila.
Todas essas ocorréncias estdo relacionadas com a grande interagdo das
moléculas de polimero com a interface polimero-argila (GILMAN, 1899).

Os métodos de preparacdo de nanocompositos sdo divididos dentro de trés
grupos: intercalagdo por polimerizacdo in-situ, intercalagdo por solugdo e
intercalagdo por fusdo.

A intercalacdo por polimerizagao in-sifu € um método baseado no uso de
um ou mais mondmeros que podem ser polimerizados linearmente in-sifu ou
reticulados, e foi o primeiro método usado para sintetizar nanocompositos
polimero-silicato em camadas e atualmente € o processo convencional de sintese

de nanocompositos com matriz termofixa. Neste método, a argila organofilica e
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dispersa e inchada no monémero para, a seguir, a reagdo de polimerizacao ser
iniciada com a adig&o do agente de cura: (MESSERSMITH & GIANNELIS, 1995).

A Figura 2.5 mostra o esquema da sintese de nanocompésitos pela
polimerizagao in situ.

Argila Monémero Inchamento

Organofilica Polimerizagao

Fonte: KORNMANN

Figura 2.5 — Esquema da sintese de nanocompésitos pela intercalacdo por
polimerizacao in situ.

A intercalagao por solugao emprega um sistema de solvente no qual o
polimero €& 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 solugdo do polimero
nesse solvente € adicionada a dispersdo permitindo a intercalagdo do polimero
nas lamelas; posteriormente o solvente € retirado por evaporagédo. Polimeros
sollveis em agua, tais como poli(alcoolvinilico), poli(vinil pirrolidone), poli(éxido de
etileno) e poli(alcool vinil etileno) tém sido intercalados dentro dos espacos entre
as camadas de argila através deste método. Do ponto de vista comercial, a
intercalagdo por solugdo envolve o uso de grandes quantidades de solventes
orgéanicos o que torna este método pouco viavel do ponto de vista ambiental e
econdmico (SHEN et al., 2002). No entanto, este tipo de sintese permite a
intercalacao de polimeros com baixa ou nenhuma polaridade (KORNMANN).
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A Figura 2.6 mostra o esquema da sintese de nanocompositos pela
intercalagéo por solucao.

L |
Argila Polimero i - ..\ Evaporagao
. . ercalagio
Organofilica Dispersa Dissolvido Solvente
Dissolvido

Fonte: KORNMANN

Figura 2.6 — Esquema da sintese de nanocompoésitos pela intercalagdo por
solugéo.

A intercalacao por fuséo, cuja representagao esquematica esta apresentada
na Figura 2.7, tem se tornado o método mais atrativo desde que foi introduzido em
1990 por Giannelis. Neste método de intercalagédo, o polimero & misturado com a
argila organofilica e a seguir processado para fundir (ou amolecer) o material e
permitir a intercalagdo 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 intercalagédo por fusdo tem grande vantagem tanto
sob a intercalagdo por polimerizagdo quanto sob a intercalacdo por solugao.
Primeiro este método é favoravel do ponto de vista ambiental devido a auséncia
de solventes organicos. Segundo & compativel com técnicas industriais de mistura
e processamento correntes. Isto permitird o desenvolvimento de nanocompositos
usando diretamente os equipamentos comuns de transformagao como extrusoras,
injetoras e misturadores (SHEN et al., 2002).
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Processamento

C 2 = 1

B R

=in
st e
Argila Polimero
Intercalagio
Organofilica ¢

Fonte: KORNMANN

Figura 2.7- Esquema da sintese de nanocompositos pela intercalagdo por fuséo.

Trés diferentes estruturas podem ser formadas apds a sintese dos
compasitos polimero-argila, de acordo com a natureza dos componentes utilizados
(argila, aditivo organico e matriz polimérica) e o método de preparacdao. Se o
polimero nao 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 ndao ocorre a formagao de um nanocomposito verdadeiro. Caso
poucas ou apenas uma cadeia polimérica intercale entre as lamelas de argila
organofilica aumentando a separagdo basal das mesmas sem destruir o
empilhamento natural da argila, a estrutura formada neste caso, € uma estrutura
multicamadas, na qual as camadas alternadas de polimero e argila possuem
distancia repetiiva de nanometros. Esse sistema €& conhecido como
nanocomposito 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 forgas atrativas entre as camadas & denominado
esfoliado ou delaminado. Nessa situagdo as camadas passam a se comportar
como entidades isoladas umas das outras e sdo homogeneamente dispersas na
matriz polimérica, orientadas aleatoriamente e podendo estar separadas por
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dezenas de nandmetros. O sistema nao apresenta mais nenhum ordenamento e,
por isso, € chamado de nanocompésito delaminado ou esfoliado (KORNMANN ).
Em resumo, intercalagdo ocorre quando uma pequena quantidade de
polimero penetra nos espagos das galerias entre as lamelas de argila, gerando
separagao que variam de 20 — 30 A e esfoliagdo ou delaminagéo ocorre quando o
polimero promove a separagdo das lamelas de 80 — 100 A ou mais. Boa
delaminagao e dispersao no nanocomposito consiste na separacdo das camadas
homogeneamente distribuidas no polimero (DENNIS et al., 2001)

A Figura 2.8 mostra uma representacdo esquematica das possiveis
estruturas obtidas ap6s a sintese de nanocompdsitos.

Fonte: KORNMANN

Figura 2.8 — Estruturas possiveis de serem obtidas apdés a sintese dos
nanocompositos.

2.2 1. Propriedades de Nanocompositos Polimero/Argila

A formacdo de nanocompositos polimero/argila promove modificagbes
significativas nas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas da matriz polimerica,
uma vez que esse sistema é homogéneo e as interagdes polimero/argila sao

maximizadas devido a maior exposi¢do da superficie das camadas ao polimero.
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As explicagbes para o reforgo provocado pela argila organofilica s&o baseadas
nas propriedades interfaciais e na mobilidade restrita das cadeias poliméricas em
contato com as lamelas. A melhoria nas propriedades de resisténcia a tracéo,
compressao, fratura e 0 aumento do médulo de Young tem sido relacionado com a
dispersao; o grau de delaminagdo; o fator de forma da argila; a densidade de
carga lamelar e as interagdes interfaciais polimero-argila (KORNMANN).

As melhorias considerdveis de resisténcia a tracdo e do médulo elastico
oferecidas pelo nanocompdsito delaminado na estrutura de hibridos de 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 0 mddulo em 80% com a adicdo de penas 4% em peso de argila. Vérios
outros pesquisadores também avaliaram as propriedades elasticas de
nanocomposito de polimeros-argila e sugeriram que o desempenho de
nanocompdsitos esta relacionado ao grau de delaminacéc da argila na matriz de
polimeros que aumenta a interacZo entre as camadas de argila e o polimero.
Varias explicagbes foram dadas scbre as propriedades de reforgo de hibridos de
polimeros-argila baseado nas propriedades interfaciais € na mobilidade restringida
das cadeias de polimeros. SHI et al, (1996), propuseram que o fator dominante
seria que a interface tem efeito direto na ligagéo (adsorgéo) do polimero com as
camadas de argila. SHIA et al. (1998), desenvolveram um modelo de interface
para predizer o médulo de Young de nanocompositos de elastdmeros-argila que
também sugere a importancia da interface.

USUKI et al. (1995). também sugeriu que a forte interagcdo idnica entre
poliamida 6 e camadas de silicato pudesse gerar alguma cristalinidade na
interface e poderia explicar parte do efeito de reforgo. Outra explicagéo também
relacionada a interagdes entre a argila e o polimero a interface esta na formagao
de uma regido contraida das camadas de argila. KOJIMA et al, (1993),
descreveram um conceito onde, a melhoria de médulo elastico em poliamida 6-
argila hibrido deve-se a contribuigdo de uma regido contraida onde as cadeias de

polimeros tém uma mobilidade restrita.
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Propriedades térmicas, 6ticas & de resisténcia a solventes também s&o
melhoradas pela incorporagdo da argila. Nanocompésitos possuem maior
estabilidade térmica, menor coeficiente de expansdo térmica e menor
flamabilidade quando comparados aos polimeros puros e podem apresentar
também carater autoextinguivel. Além disso, ao contrario dos nanocompadsitos
convencionais, eles apresentam boa transparéncia devido as dimensdes
nanométricas das lamelas de argila fato que evita o espathamento da luz
{KORNMANN).

A permeabilidade dos nanocompositos também sofre reducgdes substanciais
em reiagdo a matriz pura, devidc a dois fatores: o elevado fator de forma das
camadas da argila, aumentando a tortuosidade do caminho percorrido pelo
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 € govemada por diversos fatores entre os quais se ncluem: rigidez da
cadeia, empacotamento molecutar, forgas moleculares, Tg, mobilidade molecular e
grau de polaridade {CRANK & PARK, 1968). A cristalinidade exerce forte
influéncia nas propriedades de transporte uma vez que os cristalitos sdo
permeaveis comparados com a fase amorfa e, consequentemente, 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
nanocompositos, exercem efeito similar ao da cristalinidade, pois também s&o
impermeaveis e 0 penetrante precisara desviar do obstaculo, tornando a difuséo
um processo mais lento.(Figura 2.9).

Os pesquisadores da Toyota tambem mostraram que as propriedades
térmicas dos nanocompdsitos de poliamida 6/argila foram melhoradas (OKADA et
al., 1990). O aumento da temperatura de distor¢do térmica do nanocompdsito foi
de 87°C em relagdo a poliamida 6 sem reforgo, estendendo o uso deste polimeros
para encapsular partes estruturais no compartimento de maqguinas. Esta
propriedade foi combinada com uma redugao de 45% do coeficiente de expanséo

termica. A melhoria de temperatura de distorgdo térmica aumenta com
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comprimento e a quantidade de camadas de silicato e foi atribuida a presenca de

uma regido restrita no nanocomposito (KOJIMA et al,, 1993).

3
Fonte: Adaptado por LEBARON et al., 1999.

Figura 2.9 = llustragdo do caminho difusional percorrido por um penetrante através
do nanocomposito.

Compositos tradicionais tendem a ser geralmente opacos por causa de luz
que difunde pelas particulas ou fibras embutidas dentro da fase continua
(NOVAK, 1993). Em nanocompositos, os tamanhos do reforgo sao reduzidos a
um nivel tal que s3o formados verdadeiros "compositos moleculares”. Como
resultado deste misturar intima, estes hibridos sdo frequentemente altamente
transparentes, uma propriedade que 0s faz receptivo a aplicagdes fora dos limites

dos compositos tradicionais.

De uma forma geral, os nanocomp@sitos polimero/argila podem apresentar:
s elevada rigidez sem perda da tenacidade,
o clevada temperatura de distorcdo térmica;

+ elevada resisténcia ao impacto atraves de uma eficiente dissipagdo de

energia;
s aumento da resisténcia ao rasgamento de elastomeros;
s melhor brilho superficial;

e efeito de balanceamento de fases do silicato tensoativo em blendas e

compositos;
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*» aumento da rigidez sem desgaste nos equipamentos de transformacao,

uma vez que os filossilicatos |, ac contrario das fibras curtas de vidro, sdo
relativamente flexiveis e macios;

» melhoria das propriedades de bamreira contra a permeacdo de gases e

liquidos como, por exemplo, em embalagens, particularmente em termos de
restricac de oxigénio e vapor;

» controle das caracteristicas reolégicas através da auto-organizagdo e

formagao reversivel de reticulados.

Devido a vasta gama de propriedades que pcdem ser apresentadas pelos
nanocompositos, essa classe de material estd sendo projetada para as mais
diversas finalidades, como a predugac de piasticos que retardam a chama, gue
nac riscam faciimente (para uso em oculos), mais resistentes e leves (para
revestimentos de garrafas). Visores luminescentes s$30 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 aplicagbes (ANON, 2003).

2.2.2. Caracterizagdes de Nanocompésitos Polimero/Argila

Ha dois métodos principais para caracterizar a estrutura de nanocempositos
polimeros-argila. O mais direto é difragdo de raios-X porgue € um bom modo para
avaliar o espagamento entre as camadas de argila. A preparacido da amostra &
relativamente facil e a analise de Raios-X pode ser executada dentro de algumas
horas. Porém, precisa-se de muito cuidado com a interpretagcao dos resultados.
Falta de sensibilidade da analise e limitacdo do equipamento pode conduzir
conclusdes errdneas sobre a estrutura de nanocompgsito. Portanto, a microscopia
eletrénica de transmissdo (TEM) é um complemento necessario a difracdo de
raios-X. TEM da uma medida direta da distribuigdo de espago das camadas mas

requer habilidades significativas em preparagado de espécime e analise.
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Além de erros na preparagéo e limitagio do equipamento a andlise de XRD
de nanocompésitos polimeros-argila € também mais complicada devido,
principaimente, a dois fatores: primeiro, nanocompositos geralmente contém uma
quantia bastante pequena de argila (tipicamente menos de 10 % em peso). Entéo,
a analise de XRD deve ser sensivel bastante para descobrir a estrutura cristalina
da argila no polimeroc. Se este ndo € o caso, nenhum pico aparece no padrdo de
diffagdo e pode-se chegar a uma falsa conclusdo de que o nanocompdsito
sintetizado & delaminado.

Microscopia eletrdnica de transmissdo € uma técnica poderosa para estudar
estruturas em escala nanomeétricas. Entdo pode ser usado para confirmar os
resultados obtidos por XRD sobre a organizagdo das camadas de argila no
nanocomposito. Permite uma observag&o precisa de nanoestruturas com uma
resolugao excepcional (aproximadamente 0,2nm). Entdo, esta tecnica € usada

amplamente para caracterizar nanocompositos.

2.2.3. Nanocompositos de Polipropilenc/Argila

Osrestudos scbre nanoéompésitos polimero/argilas organcfilicas sdo
relativamente recentes, pois foi em 1990 que os pesquisadores da Toyota
desenvolveram uma nanoestrutura a partir de um polimero e uma argila
organofilica. Esse novo material (nanocompdsito) baseado em Poliamida-6 e
montmorilonita  organcfilica mostrou melhoramentos  consideraveis das
propriedades mecanicas, propriedades de barreira e resisténcia térmica, guando
comparado com a matriz pura, contendo baixos teores de carga (4% em peso). A
partir desta descoberta, varias pesquisas sobre nanocompésitos polimerofargilas
organofilicas vém sendo desenvolvidos.

Pesquisas sobre nanocompositos polimerofargilas organofilicas tém sido
desenvolvidas por muitos autores dentre eles podemos citar: AKELAH (1995),
PINNAVAIA (1996); GIANNELIS (1996); MULHAUPT (1997); CAMINO (2000},
DUBOIS (2000). Nos varios estudos diversos polimeros termorrigidos e
termoplasticos tém sido empregados como matriz para os nanocompositos. Dentre
os diversos termoplasticos o poliestireno (VAIA et al., 1993, MOET et al., 1994),



Andrade, DL ACS. 4

4

poli{metacrilato de metila) (BIASCI et al., 1994), polibutadieno acrilonitrila (MOET
et al,, 1994), poli (¢ -caprolactona) (MESSERSMITH, 1995), poli(éxido de etileno)
(LEMMON et al., 1995), potiamida (PINNAVAIA et al., 1984; YANO et al., 1997),
polidiacetiteno  (SRIKHIRIN et al., 1998) foram usados para sintetizar
nanocompositos de polimeros-argila através de diferentes métodos (WANG &
WILKIE, 2003). '

O polipropileno (PP) ¢ um termoplastico de grande interesse para a
preparag@o de nanocompositos pois exibe uma combinagio atrativa de baixo
custo, baixa densidade e a extraordindria versatilidade em termos de
propriedades, aplicacdes e reciclabilidade. Visando melhorar o desempenho do
polipropilerio para que possa ser usado em aplicagSes de engenharia, é
fundamental aumentar simultaneamente a estabilidade dimensional, resisténcia,
dureza e impacto. A produgcdo de compositos de polipropiteno com fibras
reforgcantes, requer tecnologia de processamento especial envolvendo
impregnacgéo da fibra e sua incorporacdo ao polimero. Portanto énfase especial
esta sendo dada ac desenvolvimento de polipropileno carregado, em que ele seja
produzido por meios de processamento convencional. Cargas tradicionais para
polipropileno s3o caulim, carbonato de calcio, talco, fibras de vidro, wolastonita,
mica e esferas de vidro. £ bem conhecido que a anisotropia das cargas, isto é, a
grande razao de aspecto, é especialmente favorave! no reforgo da matriz. Embora
cargas em tamanhos nanométricos e anisotropicas sejam encontradas para
garantir combinacgdes atrativas de dureza e tenacidade, problemas de limitada
disponibilidade comercial e problemas de disperséo devido as fortes interagbes
interparticulas das cargas de tamanhos nanométricos tem limitado suas
aplicagbes. Portanto, tentativas tém sido feitas para gerar nanoparticulas
anisotropicas de argilas organofilicas por meio de esfoliagac in sifu durante o
processamento por fusdo (KAEMPEFER et al., 2002).

Alguns dos estudos sobre nanocompositos  polipropiteno/argilas
organofilicas encontrados na literatura estao reportados abaixo.

LEE et al. (2000), empregaram um oligdmero de polietileno glicol (PEG) e

adicionou-0 ao PP-g-MA para melhorar a intercalag@o do polimero e a
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compatibilidade com a matriz de PP. Os compostos hibridos contendo PP-g-MA
(ou PP), PEG e montmorilonita foram preparados usando um misturador e foram
fabricados na forma de filmes finos através da moldagem por compressdo. A
intercalacdo dos polimeros entre as argilas foi melhorada pela adigdo do
oligbmero PEG (WANG & WILKIE, 2003). |

NAM et al. (2001), prepararam nanocompdsitos de PPfargila usando PP
modificado com anidrido maleico (PP-g-MA) e uma argila organofilica via processc
de intercalagdo por fusdo. Os nanocompdsitos de PP intercalado mostraram um
aumento de modulo quando comparados com o da matriz de PP puro
(WANG & WILKIE, 2003).

TIDJANI & WILKIE (2001), prepararam nanocomposites de PP — MA/argila
e PP/argila pelo processo de intercalacdo por fusdo em misturador Brabender
operando a 160°C - 180°C por 80min e por solugéo. O PP = g - MA contendo 0,6%
em peso de MA (indice de fluidez de 115g/10min a 190°C/2,16Kg). A argila
organofilica utilizada foi uma organofilica comercial empregada em teor de 5% em
peso no nanocomposito. Os resultades de XRD mostraram uma estrutura
intercalada. As amostras dos nanocompdsitos foram expostas a fuz UV sob
atmosfera de oxigénio e sua estabilidade fotoxidativa foi estudada usando FTIR e
espectroscopia de UV e TGA. Os nanocompgésitos mostraram um aumento notavel
da estabilidade termica comparadc ao PP puro e ao PP-g-MA. Este aumento foi
atribuido a presenca de silicato (frag@o de 5% em peso); a presenga da argila foi
ineficiente em retardar a fotc-oxidagao.

GARCIA — LOPEZ et al. (2003), prepararam nanocompdsitos de PP-argila
usando dois diferentes agentes de acoplamento, maleato de dietila (DEM) e
anidrido maleico (MA). Duas argilas, uma montmorilonita comercial (Nanomer [30.
TC) e uma bentonita sodica purificada e modificada com {ons de octadecilaménio
também foram usadas. Os agentes de acoplamente foram usados em teores de
peso de 1,2% de MA e 0,9% de DEM. A argila foi empregada emtecres de 3 e 7%
em peso. Os nanocompdsitos foram obtidos pela preparagdo prévia de um
concentrado, misturando o agente compatibilizante MAH ou PP-g-DEM e em

seguida extrusadas em extrusora dupifa rosca co- rotativa operando de
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190 - 200°C e S0rpm. A influéncia de cada fator, maodificacdo da matriz e da
argila, foi observada por XRD e TEM e propriedades mecanicas. Os resultados
mostraram que as condigbes de processamento e modificacdo da argila ndo sao
sufic-2ntes para promover uma dispersdo nanométrica apropriada de camadas de
argil: = uma distribuicdo homogénea das argilas na matriz polimérica. DEM tem
uma polaridade menor comparada com MA, promovendo uma interacdo menos
efetiva com os componentes polares da argila. A reatividade de MAH com o
agente modificador & maior do que no caso de DEM. Isto da um resultado melhor

de ades&o interfacial e subseqlente desempenho mecéanico para nanocompoésitos
de MA.

TIDJANI et al. (2003), estudaram os efeitos da presenca de oxigénio na
preparacdo de nanocompositos polipropileno grafitizade com anidrido maleico
(PP-g-MA) (indice de fluidez de 115gM10min a 190°C/2,16Kg) usando duas
montmorilonitas  organofilicas comerciais (MT2EtOH e OD3MA). Os
nanoccompositos foram preparados por fusdo em um misturador Brabender a
180°C por 30min a 50rpm. As misturas foram conduzidas em atmosfera de
aitrogénio e sob condicdes normais em presenga de ar. Foram produzidos
nanocompositos PP-g-Ma (fracao de 54% em peso). Os nanocompdsitos foram

caracterizados por difracdo de raios-X e microscopia eletrénica de transmisséo e
| suas estabilidade e propriedades térmicas por DSC e TGA. Os resultados de XRD
e TEM mostraram que a tendéncia para formar nanocompdsitos com estrutura
intercatada ou esfoliada é maior usando a montmorilonita organofilica. E que em
presenca de oxigénio durante processamento uma argila pode perder suas
propriedades. Com o DSC eles verificaram que matriz polimérica e 0
nanocomposito exibiram comportamento de fus&o e cristalizagdo correspondentes.
Porém, no resfriamento o nanocomposito apresentou um pequeno aumento de
temg--atura de cristalizagéo e leve estreitamento do pico de cristalizacéo. Os
rest.. Jos mostraram que o efeito da esfoliagdo das camadas de silicato € mais
pronunciado durante a termoxidagdc e que o fato dessa degradagao ser menor
pode ser atribuida a presenga de silicatos em camadas que retém a difusao do

oxigénio funcionando como uma barreira.
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Ll et al. {2003), estudaram o comportamento de cristalizac3o isotérmica do
nanocompdsito PP grafitizado com anidridc maleico/ montmorilonita por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) em comparacdo com a matriz de

polipropileno grafitizada com anidrido maleico (PP-g-MAH). Os nanocompositos

foram preparados por intercalacdo por fusdo, e sua microestrutura foi

caracterizada por difragdo de raios-X e microscopia eletrénica de transmissdo. Os
resultados de DSC do PP-g-MAH e do nanocompésito PP-g-MAH/MMT mostraram
que a velocidade de cristalizacdo aumenta € o grau de superresfriamento
requerido para a cristalizagéo € reduzido com a presenga da argila. Mostraram
também que a MMT pode resultar no aumento da energia de ativacio para o
transporte dos segmentos macromoleculares. Eles determinaram a atividade de
nucleagac da montmorilonita com o valor de 0,84 usando ¢ método de Dobrevo e
indicaram que 0s silicatos em camadas da MMT s&o substratos ativos para a
nucleac&o heterogénea, o que resulta no aumento da velocidade de cristalizagao e
a diminuicao do grau de superresfriamento requerido para a etapa de nucleacéo.
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 grafitizado com anidrido maleico como agente
compatibilizante. O estado de dispersdo da montmorilonita dentro da matriz de
polipropileno foi analisada por microscopia eletrbnica de transmisso.
Fotoenvelhecimento acelerado dos nanocompésitos foi conduzido a A > 300nm e
60°C foi analisado por espectroscopia de infravermelho. Os produtos de oxidagao
formados foram identificados e a contribuigdo de cada componente do
nanocompdsito avaliado pelo estudo das diferentes formulacbes. A presenca de
estabilizantes (Irganox 1010) na formulacdo tambéem foi analisada a partir da
comparacgao das taxas de oxidagdo de varios nanocompaésitos estabilizados e nao
estabilizados. Os resultados desse estudo mostraram que a foto-oxidacdo dos
nanocompositos a base de polipropileno produziu os mesmos fotoprodutos do

polipropileno puro e nas mesmas quantidades. O PP grafitizado e a montmorilonita
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modificada ndo alteraram significativamente a velocidade de fotoxidacdo das
amostras. Contudo, a eficiéncia dos aditivos é consideravelmente reduzida.

TANG et al (2003), prepararam nanocompoésitos PP/argila através do
praocesso de intercalag&o por fusdo. As argilas empregadas foram; montmorilonita
natural com CTC de 97 meg/100g; montmorilonita tratada com brometo de
octadecil amdnio (C18) e brometo trimetil hexadecil aménio (C16) e denominadas
de OMT1 e OMT2, respectivamente. Uma outra montmorilonita OMT3 foi
preparada usando C16 e tratamento em presenga de alcool. O PP-g-MA (MAPP)
foi misturado por fusao com os trés tipos de argilas organofilicas a 200°C usando
um misturador de rolos e uma extrusora dupla rosca a 200°C. A dispersdo da
argila MMT foi avaliada por XRD e TEM. A estabilidade térmica das amostras foi
analisada por TGA. Os resultados de XRD da MMT mostraram um dgg; de 14,82 A
para a MMT (n&o tratada) e 2504 A e 19,84 A para as montmorilonita OMT1,
OMT2 e OMT3, respectivamente. Indicando a intercalagdo dos ions de aménio
dentro das camadas de silicato. A intensidade do pico da OMT3 e muito fraca. Isto
pode ser porque apenas uma pequena quantidade de ion amdnio (C186) intercalou
dentro das camadas de silicato e este método de modificagado pode tornar a
distancia entre as camadas heterogénea. O TEM mostrou qgue OMT1 e OMT2
formou uma estrutura delaminada-intercalada na matriz polimérica (MAPP + PP).
De acordo com os resultados de TGA os autores concluiram que diferentes
métodos de preparacdo da montmorilonita organcfilica influenciam a morfologia e
estabilidade térmica dos nanocompdésitos PP/bentonita.

XU et al. (2003), empregaram o meétodo de intercalagdo por fusdo para
preparar polipropileno grafitizado com anidrido maleico (PP-g-MA)/montmoritonita
organofilica (Org-MMT). Difragdo de raios-X foi usada para investigar o efeito de
intercalacac e tamanho de cristalitos nos compositos e microscopia eletronica de
transmissd@o para observar a dispersdo das camadas de Org-MMT no polimero. O
MF! do PP empregado foi de 4,0g/10min. As amostras foram preparadas em
misturados de rolos a 175 - 180°C por 15 minutos. As chapas provenientes da
mistura moldada por compresséc a 180°C por 3 minutos na forma de placas com

espessura de 4mm. Os resultados mostraram que a introducao de PP-g-Ma foi
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necessaria para preparar nanocompositos PP/PP-g-MAH/Org-MMT formando
segmentos macromoleculares para serem intercalados nos espacos entre as
camadas de Org-MMT. O tamanho dos cristalitos do PP/PP-g-MAH/Org-
MMT foram menores do que do PP puro. Isto indicou claramente que Org-MMT e
PP-g-MA tem efeito nucleante heterogéneo sob o PP puro, o qua! resultou em
uma diminuigao do tamanho do cristalito. S
WANG & WILKIE (2003), examinaram o efeito de uma modificacéo
particular de uma argila sédica {Cloisita 10A) e VB186, do efeito do anidrido maleico
e o efeito do cisalhamento na formagdo de nanocompdsitos de PP através da
intercalag@o por fusdo. A argila foi modificada com cloreto dimetil hexadecil
triaménio. O PP empregado tinha um indice de fluidez de 35g/10min a
230°C/2,16Kg. As misturas foram conduzidas em trés diferentes equipamentos de
processamento, misturador interno operando a 190°C/100rpm por 30min, na
mistura Brabender na auséncia e na presenga de 1,5g de anidrido maleico € em
extrusora dupla-rosca operando nas seguintes condigbes: 170°C, 190°C, 190°C e
180°C da alimentacdo até a matriz e com velocidade de rosca de 50rpm.
Nanocompdsitos de PP/argila foram preparados por mistura reativa in situ com
argila sodica natural e argila organofilica na presenga de anidrido maleico (MA).
Os dados de XRD mostraram que © espagamento interplanar basal (deor)
aumentou para um valor de 3nm. TEM mostrou que a argila ndo estava
homogeneamente distribuida no polimero, mas o polimero estava inserido entre
as camadas de argila e 0 espagamento dogiestd de acordo com aquele encontrado
em XRD. O fato da argila ndo estd homogeneamente distribuida ndo significa que
este sistema nado possa ser descrito como um nanocomposito. A presenga de AM

durante a mistura por fusdo parece aumentar a intercalagdo.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sera feita uma descric8o sobre: os materiais usados para a
preparacao das argilas organofilicas e para a preparagdo dos nanocompositos

polimericos; a metodologia empregada para tal finalidade e os principais métodos
de caracterizacao desses materiais.

3.1. Materiais

Foram utilizadas cinco amostras de bentonita nacionais denominadas de
Cubati, Verde Lodo, Verde Claro, Sortida e Chocolate, provenientes de Cubati e
de Boa Vista/PB. Essas argilas foram fornecidas, na forma de aglomerados, pela
Bentonita Unigo Nordeste (BUN) - Campina Grande/PB. Desse total, apenas duas
bentonitas foram organofilizadas. A escolha das bentonitas a serem

organofilizadas (tratadas com cs sais quaternarios de amodnio) foi feita com base

. na capacidade de troca de cations das mesmas.

Os sais quaternarios de aménio utilizados na sintese das argilas
organofilicas foram: cloreto de alquil dimetil benzil amodnio (Dodigen 1611),
fornecido pela Chemco e o brometo de cetil trimetil amonio {Cetremide). fornecido

pela Vetec. As estruturas quimicas destes sais estdo apresentadas na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Estruturas quimicas dos sais quaternarios de aménio: (a) cloreto de

alquil dimeti! benzil amonio (Dodigen 1611) e (b) brometo de cetil trimetil amdnio
(Cetremide).

Solventes org&nicos como: tolueno, dleo de soja comestivel comercial, dleo
diesel n&o aditivado, alcool etilico e gasolina foram empregados nos ensaios de
Inchamento de Foster das argilas organofilicas.

Para a preparacdoc dos nanocompdsitos empregou-se como matriz o
polipropiieno - PP H301, fornecido pela OPP Quimica S/A Organizacdo Odebrecht
— Recife/PE. Algumas propriedades desse polimero estdo apresentadas na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Propriedades do PP H301.

Propriedades Metodo ASTM Unidades Valores
Densidade D-792-A glem’ 0,905
Resisténcia a tracao D-638 MPa 34
Alongamento na D-638 o, | 11
ruptura _ o
Dureza Rockwel D-785-A _ Escala R ' 93
Resisténcia ao
Impacto 1ZOD a 23°C D-256-A Jm 25
Temperatura de
flexdo térmica (HDT) D-648 °C 56
~ a1.820kPa
Indice de Fluidez D-1238-L g/10min 10

(230 °C/2,16Kg)

Fonte: www. Braskem.com br, 2003


http://Braskem.com.br
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3.2. Métodos

As argilas fornecidas na forma de aglomerados foram secas em estufa a
uma temperatura de 60°C = 5°C por um periodo de 6 horas. Passado esse tempo
as mesmas foram ftrituradas em moinho de bolas por cerca de 8 horas e em
- seguida, o material obtido foi desaglomerado com ¢ auxilio de almafariz manual
até obter materiais pulverulentos os quais foram passados em peneira ABNT
n° 200 (D = 0,074 mm). O po obtido foi entdo utilizado para a determinacdo das

respectivas capacidades de troca de cations.

3.2.1. Capacidade de Troca de Cations

Antes da preparag&o das argilas organofilicas, foi feita a determinacdo da
capacidade de froca de cations (CTC) das cinco bentonitas utllizadas neste
estudo, visando escolher quais argilas, dentre as cinco empregadas, seriam
tratadas com os sais quaternarios de amonio.

Para a determinacdo da capacidade de troca de cations das bentonitas
empregou-se o métedo de titulacdo com azul de metileno. A adsorcéo de metileno
por argilominerais & uma técnica experimental de simples execugao e
relativamente rapida que auxilia na determinacdo da capacidade de troca de
cations. O azul de metileno é um corante catidnico de composigao quimica
Cig His N3 SCI 3H,0 gue em solugdo aquosa promove a troca catibnica onde 0s
cations inorgénicos trocaveis do argilomineral (usualmente Na*, K', Ca®", Mg®")
sdo substituidos pelo cétion organico do azul de metileno. Tem-se assim uma
adsorcdo quimica e uma medida da capacidade de troca de cations do

argilomineral de acordo com a Equagao 1:

V(=10
cre = L2 x100 (1)
tH

Onde: V & o volume total em mililitros do azul de metileno,
C & a sua concentra¢do em normalidade e
m € a massa da amostra seca em gramas.
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Uma quantidade de 0,5g de bentonita com tamanhc médio de particula
inferior a 74um foi colocada em um erlenmayer de 500ml contendo 300m! de agua
destilada. A Suspenséo foi misturada com o auxilio de um agitador magnético e a
solugdo 1N de carbonato de sédio (NaxCO3) foi adicionada gota a gota até obter
PH 9,0. A agitacéo foi mantida por 5 minutos para homogeneizar a suspenséo e
- em seguida, 1N de acido cloridrico (HCY) foi adicionado para baixar o PH até 3,5.
Esta suspenséo foi entdo titulada com uma solucdo padrdo (3,7 g/l) de azul de
metileno contido numa bureta, e a agitacdo mantida por mais 5 minutos. Apas
cada adicdo de 2ml de azul de metileno, com o auxilic de um bastdo de vidro a
suspensao era gotejada em um papel de filiro n° 50. Esse procedimento foi
repetido até que uma leve coloracdo azul aparecesse ao redor do circulo formado
pela anilina ndo adscrvida. Aparecendo o anel, a suspensao foi agitada e, entao,
nova gota foi gotejada no papel de filtro. Persistindo o anel, estava alcangado o
ponto de viragem sendo medido entdo o volume gasto da solugdo de azul de
metileno (CHEN et ai., 1974).

Dentre as cinco bentonitas estudadas, as duas bentonitas com maior
capacidade de troca de cations, foram as escolhidas para tratamento com o sal
quaternario de ambnio. Essas argitas foram submetidas a dois tratamentos

distintos de acordo com o tipo de sal empregado.

3.2.2. Preparacéo das Argilas Organcfilicas

3.2.2.1. Bentonitas Tratadas com Dodigen 1671

Para a obtencdo das argilas bentoniticas organofilicas utilizando-se o sal de
cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen 1611) foi adotado o seguinte
procedimento: foram preparadas dispersdes contendo 768mit de agua destilada e
32g de argila. A argila foi adicionada aos poucos com agitagdo mecanica
concomitante e ap6s a adicdo de toda a argila a agitacéo foi mantida por 20
minutos. Em seguida, foi adicionada uma solugdo contendo 20ml de agua
destilada e 20,4g do sal quaternario de amdnio. A agitagéo foi mantida por mais 20

minutos. Feito isso. os recipientes foram fechados e mantidos a temperatura
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ambiente por 24 horas. Apds esse tempo, o material obtido foi filtrado para ser
retirado o excesso de sal. A lavagem foi feita com 2.000m| de agua destilada
empregando Funil de Buchner com kitassato, acoplado a uma bomba de vacuo,
onde foi utilizado papel de filtro comum e vacuo com 635 mm de Hg. Os
aglomerados obtidos foram secos em estufa a 60°C + 5°C, por um periodo de
48 horas. Por fim, os aglomerados secos foram desagregados com o auxilio de
almofariz até obter materiais pulverulentos os quais foram passados em peneira
ABNT n° 200 (D = 0,074mm) para serem posteriormente caracterizados. A

Figura 3.2 mostra o fluxograma da metodologia empregada para este tratamento.

3.2.2.2. Bentonitas Tratada com Cetremide

Com o sal brometo de cetil trimetil ambnio (Cetremide) foram preparadas
dispersdes contendo 1600m| de agua destitada para 32g de argila. Inicialmente,
1600m| de agua destilada foi colocado sobre um aquecedor com temperatura
controlada em 80°C = 5°C. Em segquida, a argila (32g) e o Cetremide (9,8g) foram
adicionados aos poucos e com agitagdo mecanica concomitante continua onde
permaneceram por 20 minutos. Passado este tempo, os recipientes foram
fechados e mantidos a temperatura ambiente por 24 horas. Depois desse tempo,
seguiu-se o mesmo procedimento de filtracdo, desaglomeracéo e classificagéo
granuiométrica descrito no item 3.2.1.1. O fluxograma da metodologia aplicada

para esse tratamento esta apresentado na Figura 3.3.




Andrade, D.LA.C.S. 55

Argila (329)
+

Agua Destilada (768 mi})

Agitacao Mecanica
Sal Quatemario _ {20 min. )
Dodigen R
(20,4 g + 20 ml de Agua
Destilada)

Agitagao Mecanica
( 20mm )

Filttragao 5
(2000 ml de Aqua Destiiada) =

f

Classificacao
U <r—“ Granulomeétrica.

(D < 0,074 mm)

Caracterizacao

AN PN T T T TR T T AT S T VTS

Figura 3.2 — Fluxograma de prepara¢ao de argila organofilica utilizando o cloreto
de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen 1611).
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Argila (329)
+
Agua Destilada (1600 ml)

Sal Quaternario
Cetremide (9.8Q)

Agitagao Mecanica (30min.)
Aquemmento (80°C)

S 1 2 S et ";'-. r
<: Acondicionamento
(25°Cf24h)
Filtragao ) - =

(2000 ml de Agua Destilada)

Classificagao
Granulométrica
(D <0.074 mm)

Figura 3 3 — Fluxograma de preparagdo de argila organofilica utilizando o brometo
de cetit trimetil amdnio — Cetremide.
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3.2.3. Preparagéo dos Nanocompasitos PP/Bentonita

Na preparacdo dos nanocompésitos PP/bentonita, foi empregada apenas
uma bentonita. A escolhida foi aguela que apresentou o maior grau de expansao
em presenga do sal guaternario de aménio. Feita a escolha da bentonita, a mesma
foi misturada a frioc com o PP, em teores de 1, 3 e 5% em peso e em seguida, as
- misturas PP/bentonita foram processadas em uma extrusora dupla rosca contra-
rotativa acoplada a um Redmetro de Torque Haake. O perfil de temperatura
empregado foi: 150°C na primeira zona e 210°C nas demais zonas. Visando
avaliar a influéncia da intensidade do cisalhamento bem como do tempo de
residéncia na delaminagao e dispersdc da carga na matriz polimérica, duas
velocidades de processamento foram empregadas: 60 rpm e 120 rpm. Apos
extrusgdo, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente, trituradas e, em
seguida, secas em estufa por 8 horas a 100°C+5°C. Ap6s secagem, foram
moldados corpos de prova de tragdo tipo |, segundo a norma ASTM Dg38. A
moldagem foi feita por compressdo em moldes vazados, usando uma prensa
hidraulica uniaxial operando a 210°C e 120 Kgf/cm? por 10 minutos, sendo 5

minutos de pre-prensagem e 5 minutos de prensagem.

3.3. Caracterizagao

As bentonitas foram caracterizadas por difracdo de raios-X (XRD):
espectroscopia de infravermetho (FTIR), andlise termogravimétrica (TGA} e
Inchamento de Foster. Aléem das analises de XRD e TGA, os nanocompdsitos
PP/bentonita também foram caracterizados mecanicamente e por calorimetria

exploratéria diferencial (DSC).

3.3.1. Difragéo de Raios-X

As medidas de difragdo de raios-x foram conduzidas em dois apare!hos:
Rigaku, modelo Miniflex Goniometer utilizando radiagdo Ko do cobre, tensao de

40KV e corrente de 40mA e X'PERT MPD da marca Philips utilizando a mesma
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radiagéo, tensdo e corrente e tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por passo
de 1,000s. Essas medidas foram feitas nos laboratérios da COPPE/UFRJ
(aparelho Rigaku) € no LMPSol/PMT/EPUSP (aparelho X’PERT MPD).

3.3.2. Espectroscopia de Infravermelho

As analises de FTIR das bentonitas foram realizadas emﬁu‘m espectrénﬁetro
de infravermetho de marca AVATAR TM 360 ESP Nicolet e com varredura de
4000 a 400 cm™. As amostras de bentonita foram caracterizadas na forma de
pastilhas feitas a partir de 0,007g de argila e 0,1g de KBr prensadas a 5 toneladas
durante 30 segundos. Pelo menos duas determinacdes foram feitas para cada

composicao. Essas analises foram feitas no laboratério do DEMa/CCT/UFCG.

3.3.3. Analise Termogravimétrica

As analises de TGA das bentonitas e dos sistemas foram conduzidas em
aparelho Dupont, modelo 851, empregando-se 10mg de amostra e taxa de
aquecimento de 10°C/min, de 30°C a 900°C, sob atmosfera de ar. Essas andlises

foram feitas nos laboratérios do IQ/UFRN.

3.3.4. Inchamento de Faoster

O ensaio de inchamento de Foster foi realizado segundo o método descrito
por VALENZUELA DIAZ (2000).

As bentonitas tratadas na forma de pd foram submetidas a ensaios de
inchamento de Foster em: tolueno, dleo de soja comestivel comercial, oleo diesel
nao aditivado e alcool etilico, utilizando o seguinte procedimento: 1,0g de amostra
foi adicionada aos poucos em uma proveta de 100mi contendo 40m! do solvente
organico. Em seguida, a proveta foi tampada e mantida a 25°C + 5°C por 24 horas.
Passado esse tempo, o volume ocupado pela argila (em ml} foi registrado. O
material contido na proveta foi agitado mecanicamente com um bastdo de vidro,

por um periodo de 10 minutos e em seguida mantida a 25°C 1 5°C por 24 horas.
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Apls esse periodo registrou-se o volume ocupado pela argila. Foram feitas duas
determinagdes para cada amostra.

3.3.5. Propriedades Mecanicas

Os sistemas PP/bentonita foram submetidos a ensaios mecanicos para
avaliar a resisténcia a tragdo, moduio de elasticidade e alongamento na ruptura,
segundo a norma ASTM D638. Os ensaios foram conduzidos em uma maquina
universal de ensaios Lioyd LK-10KN empregando uma taxa de deslocamento da
travessa de 50mm/min. Uma média de 8 corpos de prova foi empregado para
cada composicdo. Esses ensaios foram feitos no laboratéric do
DEMa/CCT/UFCG.

3.3.6. Calorimetria Exploratéria Diferencial

As andlises de DSC foram conduzidas em aparelho Perkim Elmer-DSC7
" operando a uma taxa de 10°C/min, de 30°C até 250°C em atmosfera de ar. As
transigdes térmicas foram determinadas na primeira corrida. A quantidade de
amostra empregada foi de 10 + 0,2mg. Essas analises foram feitas no laboratdrio
do DEMa/CCT/UFCG.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados das

caracterizagOes das bentonitas organcfilicas e dos nanocompdsitos PP/bentonita.

4.1. Capacidade de Troca de Cations das Bentonitas

Como j& mencionado anteriormente, a escolha das bentonitas a serem
tratadas com os sais quaternarios de amdnio, visando a obtencdo de bentonitas
organofilicas, foi feita com base na capacidade de troca de cations (CTC) das
mesmas.

Dentre as cinco bentonitas avaliadas, a Verde Lodo e a Chocolate foram as
escolhidas, para organofilizagéo, por apresentarem os maiores valores de CTC
(Tabela 4.1). De acordo com a literatura (CHO & PAUL, 2001) quanto maior a
CTC, maior sera a troca do sodio, presente nas galerias das bentonitas, por ions
- alquil amonio. Este tipo de troca idnica € muito importante uma vez que a
bentonita em seu estado natural € hidrofilica e, sera bem dispersa apenas em
polimeros fortemente polares e em agua. No caso de polimeros hidrofobicos,
apolares, tais como as poliolefinas, o tratamento organico é necessario para cobrir
a superficie da bentonita com uma superficie hidrofdbica. 1sto permitira a bentonita
tratada organicamente (argila organofilica) ser dispersa no polimero para obtengéo

de nanocompdsites.

Tabela 4.1 - Capacidade de troca de cations das bentonitas.

Bentonita CTC (meq/ 100g de argila)

Cubati (CU) 28
Verde Lodo (VL) 56
Verde Claro (VC) 36

Sortida (SR} 44

Chocolate (CH) 48
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4.2. Difracdo de Raios-X das Bentonitas

A Figura 4.1 apresenta as curvas de difracdo de raios-X das bentonitas,
Verde Lodo (VL) e Chocolate (CH), naturais e tratadas com Dodigen. Observa-se
através desta figura que as duas bentonitas tratadas apresentaram deslocamento
dos picos para angulo 26 mais baixos resultando em distancias interlamelares dgo1
superiores as das bentonitas naturais, evidenciando assim a efetiva intercalagéo
do cation quaternario de aménio nas argilas tratadas e, portanto, a obtengéo de

argilas organofilicas. Observa-se também que a bentonita Verde Lodo teve maior
expansao na presenca de Dodigen.

| —— VL Natural ——— CH Natural
e M —— VL TDodigen il Jl\ CH TDodigen
e T\ ! L\W
FE AT w 3 ' /J \
@ m £ 1 h
g MM{ m M,w § [j \\
2 | L W 3 / \
E | k&, ;%.. '\(\V\ﬂ"\-\ /Vf wl
1!} c \ | \
5 \w{v\ Fﬂ a - IL.’Wr w'wt
A ] AL A | WA i\
Py VM‘W\W‘ %wvwmw
2 4 6 g8 10 2 4 6 8 10
2 Theta (%) 2 Theta (°)
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Figura 4.1 - Difratogramas das bentonitas: (a) Verde Lodo - VL e
(b) Chocolate - CH, naturais e tratadas com Dodigen.

Os valores das distancias interlamelares dgp1 dessas bentonitas (Verde
Lodo e Chocolate) naturais e tratadas com Dodigen estdo apresentados na Tabela

4 2 e foram obtidos das curvas de difracado de raios-X apresentados na Figura 4.1.
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Tabela 4.2 - Distancia interlamelar dgg1 das bentonitas.

Bentonita doot (A)
Natural Tratada com Dodigen
Verde Lodo(VL) 7 14,73 22,36
Chocolate(CH) 15,80 18,00

Fonte: Calculos feitos usando valores tabelados - SOUZA SANTOS (1989).

4.3. Espectroscopia de Infravermelho das Bentonitas

A Figura 4.2 apresenta os espectros de infravermelho das bentonitas Verde
Lodo e Chocolate, naturais e tratadas com Dodigen.
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Figura 4.2 — Espectros de infravermelho das bentonitas: (a) Verde Lodo - VL e (b)
Chocolate - CH, naturais e tratadas com Dodigen.

Comparando os espectros das bentonitas tratadas com as nao tratadas
observa-se a presenga de novas bandas na faixa de 3625 cm', que indicam a
presenca de vibragdes de estiramento do grupo NH; bandas na faixa de 2923cm’
correspondentes as vibragdes de estiramento assimétricas do grupo CHs; um par
de bandas compreendidas nas faixas entre 2750 e 2900
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cm’ que sdo correspondentes as vibragdes de estiramento simétricas e
assimétricas do grupo CH, e uma banda na faixa 1470cm™ que indica vibragao do
grupo CHz nos espectros das argilas tratadas com o sal.

A presenca das bandas de absorgao devida aos grupos NH, CH3 e CH; nos
espectros de infravermelho das bentonitas tratadas evidencia a intercalagédo do
cation quaternario de aménio nos espacos interlamelares da argila, pois a argila foi
lavada com grande quantidade de agua (2000ml) e caso nao tivesse ocorrido a
intercalagdo o composto organico teria sido retirado junto com a mesma e os
picos, possivelmente, nao apareceriam.

As bandas nas faixas de 900cm™, 800cm™ e 530cm™, sdo caracteristicas
das camadas de octaedros e estdo presentes em todas as amostras, indicando
que a estrutura da amostra foi mantida mesmo depois do tratamento.

4.4. Analise Termogravimétrica das Bentonitas

A Figura 4.3 apresenta as curvas de analise termogravimétrica das
bentonitas Verde Lodo e Chocolate, naturais e tratadas com Dodigen.

0 —— VL Natural 04 —— CH Natural
1 —— VL TDodigen ——— CH TDodigen
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Figura 4.3 — Curvas de analise termogravimétrica das bentonitas: (a) Verde Lodo —
VL e (b) Chocolate - CH, naturais e tratadas com Dodigen.
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Através desta figura, fica evidenciado que as argilas Verde Lodo e
Chocolate naturais apresentaram uma perda de massa de cerca de 12% e 15%
respectivamente, até 300°C, correspondendo a perda de agua adsorvida e
hidrolise da matéria organica. Também foi observada uma inflexdo entre 400°C e
B600°C correspondente a deshidroxilagdo, com perdas de massas totais de cerca
de 15% e 22% respectivamente. Para ambas as argilas tratadas observa-se uma
grande perda de massa de cerca de 25% até 400°C que corresponde a agua e a
matéria crganica originais e proveniente do sal. O restante da perda de massa
corresponde a decomposi¢do do sal de amdnio incorporade que totaliza uma
perda de massa de 31% e 35%, respectivamente, para as argitas Verde Lodo e
Chocolate. Em resumo, as bentonitas Verde Lodo e Chocolate, naturais e tratadas
com Dodigen, apresentam comportamento de perda de massa similares. A
decompaosicdo térmica das substancias organicas entre as camadas de silicato foi
principaimente na faixa de 200 a 400°C. As bentonitas naturais n&o exibiram perda
de massa nessa faixa de temperatura, por outro lado, as bentonitas tratadas com
Dodigen exibiram clara perda de massa A guantidade de alquil aménio presente
nas bentonitas Verde Lodo e Chocolate foi de 20% e 13%, respectivamente
(Figura 4.3).

4.5. Inchamento de Foster das Bentonitas

As avaliagdes apresentadas na Tabela 4.3 foram adotadas para o teste de

inchamento de Foster das bentonitas tratadas.

Tabela 4.3 — Valores adotados para o teste de inchamento de Foster.

Inchamento Faixa
Nao-inchamento tgual ou inferior & 2ml/g
Baixo 3 a 5mi/g
Meédio 6 a 8mifg
Alto Acima de 8mbL/g

Fonte: VIANNA et ai., 2002.
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Na Tabela 4.4 sdo mostrados os inchamentos de Foster das bentonitas
Verde Lodo e Chocolate, tratadas com Dodigen, empregando os seguintes
solventes organicos: tolueno, alcool etilico, 6leo de soja e dleo Diesel.

Tabela 4.4 —- Inchamento de Foster das bentonitas Verde Lodo e Chocolate

Tratadas com Dodigen.

Bentonita
Inchamento (ml/g)
VL Tratada com CH Tratada com
Dodigen Dodigen

Tolueno 8 7
Alcoo! etilico 5 5

Sem agitacdo
Oleo de soja 3 3
Oleo Diesel 5 5
Tolueno 11 10
Alcool etilico ' 6 6

Com agitagao
Oleo de soja 6 3
Oleo Diesel 11 9

Observa-se que as argilas apresentaram o mesmo comportamento de
inchamento sem agitagdo: médio inchamento em tolueno e baixo ou medio nos
demais solvente. No entanto. com agitacdo, as bentonitas apresentaram: alto
inchamento em tolueno e 6leo diesel e inchamento baixo em alcool etilico e dleo
de soja, ficando, assim, evidenciada a maior afinidade das bentonitas estudadas
em tolueno.

Através dos resultados de XRD, FTIR, TGA e Inchamento de Foster,
podemos afirmar que houve incorporagéo do sal quaternario de amonio (Dodigen)
em ambas as argilas (Verde Lodo e Chocolate). Entretanto, para a bentonita

Verde Lodo a incorporagdo do sal foi superior como visto pelos maiores valores da
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distancia interlamelar dyo;. pela maior quantidade de alquit amodnio incorporado e
pelo maior inchamento de Foster. Assim, a bentonita Verde Lodo foi escolhida
para o desenvolvimento dos nanocompésitos com matriz de polipropileno. A

analise quimica dessa bentonita esté apresentada no Anexo 1.

4.6. Propriedades Mecanicas do Sistema PP/Bentonita VL

4.6.1. Influéncia das Condi¢des de Processamento

As Figuras 4.4 e 4.5 mostram respectivamente, os valores de resisténcia a
tragdo e alongamento na ruptura do PP puro e da mistura de PP com 1% de
bentonita Verde Lodo tratada com Dodigen (PP/1VL TDodigen), processados em
extrusora dupla-rosca acoplada a um redmetro de torque Haake que operou a
60rpm e 120rpm na temperatura de 210°C. Pode-se observar que a intensidade

do cisalhamento exerce efeito consideravel nas propriedades mecanicas dos
materiais estudados.
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PP Puro PP/1VL TDodigen

Figura 4.4 - Influéncia da velocidade de processamento na resisténcia a tracao do

PP e das misturas de PP com 1% de bentonita Verde Lodo tratada com Dodigen
(PP/1VL TDodigen).
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Figura 4.5 - Influéncia da velocidade de processamento no alongamento na
ruptura do PP e das misturas de PP com 1% de bentonita Verde Lodo tratada com
Dodigen (PP/1VL TDodigen).

Tanto o PP puro quanto a mistura PP/1VL TDodigen apresentaram

menores valores de resisténcia & tracdo e alongamento na ruptura quando
processados a 120 rpm. Entretanto, para o sistema PP/1VI TDodigen esta
diminuig&o fot mais intensa. Uma possivel explicacdo para tal comportamento € a
existéncia de dois fatores envolvidos: a maior degradagac da matriz devido a
maior intensidade do cisalhamento e, a menor delaminagdo e dispersao da carga
rla matriz devido ac menor tempo de residéncia. Os valores da resisténcia a tragao
ﬂ alongamento na ruptura, apresentados pelo sistema PP/1VL TDodigen
processado a 120 rpm, cairam de 8,5% e 35,7%, respectivamente, quando
comparados com os valores do mesmo sistema processado a 60 rpm. Esses
dados podem ser confirmados através dos resultados apresentados no Anexo 2.
Isto se deve a maior dificuldade de dispersar a bentonita Verde Lodo na matriz de
PP empregando a velocidade de 120 rpm, que pode ser visto pela presenca de
aigiomerados na forma de pontos escuros (Figura 4.6). Entretanto, para a
velocidade de processamento de 60 rpm, onde a delaminagac e dispersdo foram
pfovavelmente mais efetivas, a bentonita VL apresentcu uma maior

compatibilidade com o PP, conforme indicado pelos maiores valores de resisténcia
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a tragéo e alongamento (Figura 4.5 e 4.6 e Anexo 2). A adi¢do de 1% de bentonita
Verde Lodo elevou, respectivamente, em 0,85% e 9,6%, a resisténcia a tragdo e
alongamento do PP. Uma vez que a bentonita verde lodo apresenta impurezas
(Anexo 1), o baixo desempenho mecanico da mistura PP/1VL TDodigen pode ser
atribuido a atuagéo das impurezas como concentradores de tensao, permitindo a
iniciag@o e propagacao de falhas, diminuindo, conseqiientemente as propriedades
mecanicas.

120rpm 60rpm

Figura 4.6 - Influéncia aa velociaaae ae processamento na dispersédo da bentonita
no sistema PP/1VL TDodigen.

Uma vez que a maior intensidade do cisalhamento (velocidade de
processamento de 120 rpm) nao contribuiu para a maior delaminagao e dispersao
da carga, a velocidade de rotagdo das roscas escolhida para a continuagéo do
estudo foi de 60rpm.

E sabido que o grau de delaminagdo/dispersdo da argila na matriz
polimérica, o qual determina a formagdo de nanocompésitos PP/argila e suas
propriedades, depende entre outros fatores da combinagdo apropriada das
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condicbes de processamento e do tratamento da argila. Assim, depois de
determinada a melhor velocidade de processamento (60rpm) a bentonita Verde
Lodo (VL) foi tratada com um segundo tipo de sal (Cetremide).

4.7. Difracao de Raios-X da Bentonita Verde Lodo

Os resultados de XRD (Figura 4.7) da bentonita Verde Lodo mostraram um

espagamento doo1 de 14,7 A para a bentonita Verde Lodo Natural (VL Natural); de
22,0 A para a bentonita Verde Lodo tratada com Dodigen (VL TDodigen) e de
18,4 A para a bentonita Verde Lodo tratada com Cetremide (VL TCetremide),
indicando uma intercalagao dos ion de amoénio dentro das camadas de silicato e
expansao do espacamento basal doo1. O cloreto de alquil dimetil benzil aménio
(Dodigen) foi mais eficiente na organofilizagdo da bentonita Verde Lodo do que o
brometo de cetil trimetil aménio (Cetremide), como indicado pelo maior valor da
distancia interplanar basal (do1).

VL Natural
— VL TDodigen
—— VL TCetremide

Intensidade (a.u)

Theta (°)

Figura 4.7 — Difratograma da argila Verde Lodo natural (VL Natural) e tratada com
Dodigen (VL TDodigen) e Cetremide (VL TCetremide).



Andrade, D.LA.C.S. 70

4.8. Espectroscopia de Infravermelho da Bentonita Verde Lodo

A Figura 4.8 apresenta os espectros de infravermelho da argila Verde Lodo
natural e tratada com os sais quaternarios de amonio Cetremide e Dodigen.

.,

——— VL Natural ; |
VL TDodigen | I |
— VL TCetremide [ |
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Figura 4.8 — Espectros de infravermelho da argila Verde Lodo natural (VL Natural)
e tratada com Dodigen (VL TDodigen) e Cetremide (VL TCetremide).

Comparando os espectros das argilas tratadas com os da ndo tratada
observa-se a presenca de novas bandas na faixa de 3625 cm', que indicam a
presenca de vibragdes de estiramento do grupo NH; bandas na faixa de 2923cm’™
correspondentes as vibragdes de estiramento assimétricas do grupo CHj; um par
de bandas compreendidas nas faixas entre 2750 e 2900 cm’' que sao
correspondentes as vibracdes de estiramento simétricas e assimétricas do grupo
CH, e uma banda na faixa 1470cm™ que indica vibragdo do grupo CH, nos
espectros das argilas tratadas com o sal, evidenciando que houve efetiva

intercalacdo do cation quaternario de aménio nos espacos interlamelares da
argila.
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4.3. Analice Tarmogravimétrica da Bentonita Verde Lodo

A Figura 4.9 apresenta as curvas de analise termogravimétrica da argila
Verde Lodo naturaf e tratada com os sais quaternarios de amoénio, Dodigen e
Cetremide. A bentonita natural apresenta uma etapa de decomposicido que ocorre
na faixa de 30°C a 170°C correspondente a perda de &gua residual. A
decomposicao que ocorre entre 450 e 530°C corresponde a deshidroxilizag&o.
Para a bentonita tratada com Dodigen e Cetremide além da perda de agua
residual que tambem ocorre na faixa de 30 a 170°C; outra perda de massa na
faixa de 360 a 510C, correspondente a decomposigdc do sal quaternario de
amdnio esta presente. Isto indica que os sais foram incorporados na bentonita e
que argilas organofilicas foram sintetizadas. Estes dados estdo de acordo com os
resultados de XRD e FTIR. A decomposi¢cdo do sal Dodigen ocorreu em duas
etapas e do sal Cetremide em uma uUnica etapa. A temperatura de inicio da
decomposi¢éo do sal - Dodigen foi de 130°C com maximo em 210°C (maior parte)
e 260°C (menor parte): do sal - Cetremide foi 160°C com maximo em 240°C. Uma
vez que a temperatura final de decomposigdo foi a mesma para o Dodigen e o
Cetremide (340°C) fica clara a maior estabilidade termica da bentonita tratada com
Cetremide. As bentonitas tratadas com os dois sais também apresentam perda de
massa na faixa de 360 a 510°C correspondente a deshidroxitizagcao e uma outra

perda na faixa de 510 a 680°C correspondente a decomposigéo final dos sais
quaternario de aménio.
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Figura 4.9 — Curvas de analise termogravimétrica da argila Verde Lodo natural (VL
Natural) e tratada com Dodigen (VL TDodigen) e Cetremide (VL TCetremide).

4.10. Inchamento de Foster da Bentonita Verde Lodo

Foram adotados os mesmos valores ja citados (Tabela 4.3) como
parametros para avaliagao do grau de inchamento da argila Verde Lodo para o
teste de inchamento de Foster.

Na Tabela 4.5 sdao mostrados os inchamentos de Foster, sem agitagéo e
com agitacdo apresentados pela argila Verde Lodo tratada com Dodigen e
Cetremide em tolueno, alcool etilico, 6leo de soja e 6leo Diesel.
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Tabela 4.5 — Inchamento de Foster da bentonita Verde Lodo tratada com os

sais Dodigen e Cetremide.

Bentonita
Inchamento (ml/q)
VL Tratada com VL Tratada com
Dodigen Cetremide
Tolueno 8 8,5
Alcool etilico 5 5
Sem agitacao -
Oleo de soja 3 3.4
Oleo Diesel 5 5
Tolueno 11 1
Alcool etilico 6 6
Com agitagéo :
Oleo de soia 6 6
Oleo Diesel 11 11

Como pode-se observar, o tratamento da argila Verde Lodo com Cetremide
ndo representou mudangas significativas nos valores de inchamento sem e com
agitacdo, ficando estes muito proximos aos da Verde Lodo tratada com Dodigen.
Da mesma forma, 0s inchamentos sem agitagdo, com excegao do inchamento no
tolueno (inchamento alto), nao foram obtidos valores consideraveis de inchamento
sendo considerados no geral como baixos. Por outro lado, para os inchamentos
com agitagao, as argilas incharam em todos os liquidos quando comparados com
os valores dos inchamentos sem agitagac, apresentando valores de inchamento
que variaram de medio a alto, porém de forma mais significativa em 6leo Diesel e
tolueno (alto inchamento) mostrando assim uma maior afinidade dos sais Dodigen

e Cetremide com esses solventes.
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4.11. Propriedades Mecanicas do Sistema PP/Bentonita VL

4.11.1 Influéncia do Tipo de Tratamento e Teor de Argila

~ As propriedades mecanicas dos sistemas PP/bentonita sdo mostradas na
Tabela 4.6 e Figuras 4.10, 4.11 e 4.12. Os resultados indicam que os tipos de
tratamentos aplicados, bem como, o teor de carga afetam as propriedades da
mistura PP/bentonita. Em todos os sistemas investigados, observa-se melhores
propriedades mecénicas a baixos teores de carga (1% em peso) e apesar da
modificacdo empregada, tanto a resisténecia a tragdo (Figura 4.10) guanto o
médulo de elasticidade (Figura 4.11) tenderam a decrescer a medida que o teor de
carga aumentou. Isto pode ser atribuido a inevitavel agregacao das camadas para
elevadas quantidades de argila. Os sistemas contendo bentonita modificada com o
Cetremide mostraram significantes incrementos na resisténcia e no médulo a
baixos teores (1% em peso) enquanto que os contendo argila modificada com
Dodigen em mesmo teor mostraram apenas uma leve melhoria das propriedades,
. mas ainda inferior ao sistema contendo bentonita natural. Em maiores teores de
carga (5% em peso) todos o0s sistemas investigados apresentaram valores de
resisténcia a tragdo menores que os da matnz. Por outro lado, valores de modulo
foram superiores ao da matriz, indicando o efeito reforgante da argila ¢ que esta
de acordo com os dados de LIU & WU, (2001).

Os valores de alongamento na ruptura (Figura 4.12) dos sistemas
PP/bentonita foram baixos quando comparados ao da matriz e decresceram com o
aumento do teor de carga. Os resultados evidenciam que o©s sistemas contendo
bentonita modificada com Cetremide, em geral, tenderam a apresentar maiores

valores de alongamento na ruptura. L
I

|
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Tabela 4.6 - Valores obtidos das curvas de propriedades mecénicas.

Propriedade
Amostra

RT Desvio ME Desvio AL Desvi
(MPa) (MPa) Vi (%) esvio

PP Puro : 33,959 0,36 1030,4 29,07 11,95 1,70
PP/VL1 Natural 32,790 1.1 1329,8 52,226 6,59 1,896
PP/NVL3 Natural 27,174 2,25 1370,7 32,749 4,07 0,539
PPA/LS Natural 28,820 1.47 13956 65,388 5,10 0,979

PPA/L1 TDodigen 34,091 0,69 11054 45,681 11,13 2,63

PP/NVL3 TDodigen 26,778 1,68 12856 51,250 422 0,47

PP/VLS5 TDodigen 29,602 1,74 12912 20,961 5,66 0,99

PP/V/L1 TCetremide 49,461 1,44 1979,3 63,68 8,388 1,11

PPN/L3 TCetremide 37,947 1,85 1402,4 54 4 8,723 1,66
PP/ANL5 TCetremide 30,523 0,93 12909 60,592 6,631 0,824

RT = resisténcia a tracao
ME = méddulo de elasticidade

AL = alongamento na ruptura
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Figura 4.10 — Curvas de resisténcia a tragdo das misturas de PP com bentonita
Verde Lodo natural € modificada com Dodigen e Cetremide.
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Figura 4.11 — Curvas do modulo elastico das misturas de PP com bentonita Verde
Lodo natural e modificada com Dodigen e Cetremide.
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Figura 4.12 — Curvas do alongamento na ruptura das misturas de PP com
bentonita Verde Lodo natural e modificada com Dodigen e Cetremide.

Em conclusdo, melhores propriedades mecanicas foram apresentadas pelo
sistema PP/bentonita Verde Lodo tratada com Cetremide (PP/VL TCetremide) com
teor de argila de 1% em peso. Isto indica que o polimero pode ter penetrado entre
as camadas da bentonita resultando na formagao de um nanocompdésito.

Para provar a formagao do nanocompoésito PP/bentonita Verde Lodo tratada
com Cetremide (PPNVL TCetremide) analises de difragdo de raios-X foram
realizadas, pois esta técnica permite a determinagao do espagamento basal entre
as camadas das argila (deo1) € segundo WANG & WIKIE (2003), em uma mistura

imiscivel polimero-argila, o espagamento doos deve ser idéntico ao da argila pura,
1

se um nanocomposito € formado o espagamento dgo: deve ser superior ao da
argila pura. De acordo com esses autores dois casos sa0 possiveis; um pico &
visto para valores de dgg maiores do que da argila nao tratada, indicando uma

estrutura intercalada, ou nenhum pico é visto, o qual pode indicar uma estrutura
esfoliada. ' ' ' |
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4.12. Difracao de Raios-X do Sistema PP/Bentonita VL

As Figuras 4.13 e 4.14 apresentam os difratogramas de raios-X do PP Puro
e dos sistemas PP/bentonita Verde Lodo natural e tratada com os sais
quaternarios de aménio Dodigen e Cetremide. Os teores de argila empregados
foram 1% e 3% em peso, respectivamente. Esses resultados mostram que as
distancias interplanares basais (dgo1) dos sistemas PP/bentonita Verde Lodo
tratada com Dodigen e Cetremide, com 1% em peso de argila, diminuiram de
2236 A (VL TDodigen) para 16,10 A (PP/1VL TDodigen) e de 18,40 A
(VL TCetremide) para 13,8 A (PP/VL TCetremide), respectivamente (Figura 4.13 e
Tabela 4.7). Isto indica que o PP nao esta intercalado dentro da bentonita Verde
Lodo organofilizada com Dodigen e Cetremide. Para teores de argila de 3% em
peso a diminuicdo da distancia dgos foi ainda mais intensa para a bentonita tratada
com Dodigen. Os valores de dgo: passaram de 22,36 A (VL TDodigen) para
13,30 A (PP/3VL TDodigen) (Figura 4.14 e Tabela 4.7). Para a bentonita tratada

com Cetremide os valores de dgg1 ndo foram alterados.

—— PP Puro

———— PP/1VL Natural

ylk — PP/1VL TDodigen
i PP/1VL TCetremide

Intensidade (a.u)

T T T v T v T . T - T

2 Theta (°)

Figura 4.13 — Difratogramas do PP puro e dos sistemas PP/bentonita Verde Lodo
natural e tratada com Dodigen e Cetremide. Teor de bentonita 1% em peso.
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Figura 4.14 — Difratogramas do PP puro e dos sistemas PP/bentonita Verde Lodo
natural e tratada com Dodigen e Cetremide. Teor de bentonita 3% em peso.

Tabela 4.7 — Valores da distancia interplanar basal (doo1)

Amostra doo1 (A) 20
VL Natural 1473 6,00
VL TDodigen 22.36 4 05
VL TCetremide 18,41 480
PP/VL1 Natural 13,80 6,40
PP/VL1 TDodigen 16,10 5,45
PP/NL1 TCetremide 13,80 6,40
PP/VL3 Natural 13,80 6,40
PP/VL3 TDodigen 14,30 6,20
PP/VL3 TCetremide 13,70 6,36

A razado para tais comportamentos se deve a decomposi¢ao parcial do

modificador organico alquil aménio durante o processamento em extrusora,
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levando a uma diminuig8o da distancia door. Sabendo que a fungéo dos cations
organicos & diminuir a energia superficial levando a um melhoramento do
molhamento com a matriz polimérica, a liberagdo dos fons organicos pode ser
responsavel pela ndo aparente formacdo do nanocompdsitc bem como pela
diminui¢ao da distancia interplanar basal dos impedindo a difusdo dos segmentos
poliméricos para dentro das camadas de argila. _

Ficou claro a partir da Figura 4.9 que o sal Dodigen comecga a se decompor
a 130°C e a decomposicdo maxima ocorre a 210°C. Portanto, durante o
processamento, o qual foi conduzido a 210°C, este sal se decompéde. Para o sal
Cetremide o inicio da decomposi¢do ocorre a 160°C e a decomposigdo maxima a
240°C, por essa razao, a diminuigdo da distancia dggr para o sistema PP/bentonita
tratado com Cetremide (cerca de 25%) n&oc & tdo intensa o que pode ter
possibilitado a difusdo de alguns segmentos moleculares para dentro das
camadas da bentonita tratada com Cetremide, justificando assim os elevados

valores de resisténcia a tragdo e moédulo de elasticidade para esse sistema

(PP/bentonita Verde Lodo tratada com Cetremide — PP/V/L TCetremide). E -

- possivel que um nanocompdsito com parte da estrutura esfoliada/delaminada
" tenha sido formado neste caso. Dados de microscopia eletronica de transmissao
(TEM) s&o necessarios para confirmar a presenga de uma estrutura
esfoliada/delaminada e, portanto a formagdo do nanocomposito PP/bentonita
Verde Lodo tratada com Cetremide e com teor de carga de 1% em peso.
Acredita-se que a razdo pela qual grande quantidade de PP nao esta
intercalado entre as camadas de bentonita tratada com Cetremide ndo se deve ao
fato deste polimero ndo incluir nenhum grupo polar na sua estrutura, e sim devido
a degradagao de parte apreciavel do sal Cetremide durante o processamento em
extrusora. Portanto, ao contrario do que afirma LIU & WU (2001), pode ser

possivel obter nanocompdsitos PP/bentonita empregando uma matriz nao

modificada.
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4.13. Analise Termogravimétrica do Sistema PP/Bentonita VL

A Figura 4.15 apresenta as curvas de analise termogravimétrica do PP Puro
e dos sistemas PP/bentonita Verde Lodo natural e tratada com os sais quaternario

de aménio Dodigen e Cetremide com de 3% em peso de argila.
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Figura 4.15 — Curvas de analise termogravimetrica do PP Puro e dos sistemas
PP/bentonita Verde Lodo natural e tratada com Dodigen e Cetremide. Teor de
bentonita 3% em peso.

Comparando os resultados da degradacao termoxidativa (sob fluxo de ar)
das amostras de PP puro e dos sistemas PP/bentonita Verde Lodo Natural,
tratada com Dodigen e tratada com Cetremide, empregando 3% em peso de
argila, fica evidenciado conforme indicado na Figura 4.9 que o sistema
PP/bentonita Verde Lodo tratada com Cetremide (PP/3VL TCetremide) € mais
estavel do que o mesmo sistema empregando Dodigen ou argila natural. Assim, a
menor degradacgdo termoxidativa deste sistema comparado ao sistema com argila
tratada com Dodigen e nao tratada parece ser devido a presenca de estrutura

esfoliada que retém a difusao do oxigénio. Entretanto, os sistemas PP/bentonita
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apresentam uma maior fotodegradacao do que o PP puro. A maior degradagéo no
sistema PP/bentonita se deve ao efeito da bentonita e do ion aménio. A presenca
de ions metalicos como Fe® na estrutura da bentonita (Anexo 1) pode acelerar a
degradacéo fotoxidativa da matriz de PP. A razéo pela qual a degradagéo foi
menor com a argila tratada se deve a provavel esfoliacao das camadas de argila,

conforme descrito anteriormente, que retém a difusdo do oxigénio.

4.14. Calorimetria Exploratéria Diferencial do Sistema
PP/Bentonita VL

As analises de DSC foram conduzidas empregando amostras de PP como
recebido da empresa (PP Pellets); depois de extrudado (PP Extrudado) e depois
de moldado na forma de corpos de prova (PP Moldado). E de acordo com a
Figura 4.16 a cada ciclo de temperatura (extrusdo e moldagem) o PP é
degradado.

—— PP Pellets
——— PP Extrudado
——— PP Moldado

Endo

v ’ ' , ' ' ' . .
0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 4.16 — Curvas de andlise termogravimétrica do PP Puro na forma de
Pellets, Extrudado e Moldado.
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Na Figura 4.17 estdo apresentados os dados de DSC para o PP puro
moldado e para os sistemas PP/bentonita (também moldados) com 5% em peso
de argila. Esses dados estdo de acordo com os de TGA, confirmando o efeito
catalitico da bentonita e do sal quaternario de aménio na degradagao do PP. Os
sistemas contendo bentonita tratada principalmente com o Cetremide sdo mais
estaveis do que o contendo bentonita natural, a razdo para tal comportamento
esta descrito no item 4.13. Os valores das transi¢coes térmicas (Temperatura de
fusao cristalina — T, e da provavel temperatura de degradacdo Tgegaq) S@0

apresentados na Tabela 4.8.

——— PP Puro Moldado )
— PP/5VL Natural

——— PP/5VL TDodigen /
—— PP/5VL TCetremide ///

Endo
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Figura 4.17 — Curvas de analise termogravimétrica do PP Puro e dos sistemas
PP/bentonita Verde Lodo natural e tratada com Dodigen e Cetremide. Teor de
bentonita 5% em peso.
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Tabela 4.8 — Valores das transigdes térmicas determinadas por

Calorimetria Exploratéria Diferencial

Amostra Tm(°C) Tdegrad

PP Pellets 168,37 210,08

PP Extrudado 169,38 200,59
PP Moldado 170,75 193,42
PP/5VL Natural 170.57 178,76
PP/5VL TDodigen 169,79 179,89

PP/SVL TCetremide 171,37 179,50
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste estudo, chegou-se as

seguintes conclusdes:

Das duas bentonitas estudadas, a Verde Lodo foi a que apresentou a maior
expansao basal na presenca do sal quaternario de aménio (Dodigen).

O sal Dodigen foi mais efetivo no aumento do espacamento basal.
Entretanto, apresenta estabilidade termoxidativa inferior aquela
apresentada pelo Cetremide.

A bentonita Verde Lodo, tratada com Dodigen e Cetremide, apresentou alto
inchamento em 6leo diese! e tolueno.

O maior tempo de residéncia (velocidade de processamento de 60rpm)
contribuiu para methor disperséo da bentonita na matriz de PP.

Melhores propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo e modulo de
elasticidade) foram apresentados pelo sistema PP/bentonita Verde Lodo
tratada com Cetremide com teor de argila de 1% em peso.

Dados de difragdo de raios-X indicam a provavel formagdo de
nanocomposito PP/bentonita apenas para o caso onde a argila foi tratada
com Cetremide.

A decompaosicdo maxima parcial do sal Dodigen a 210°C foi considerada
responsavel pela ndo formagdo de nanocompositos PP/bentonita Verde
Lodo tratada com esse sal.

A incorporagao da bentonita Verde Lodo ao PP puro catalisa a degradacgao
do mesmo.

Dentre os sistemas PP/bentonita estudados o que apresentou maior
estabilidade termoxidativa foi aquele que empregou a argila tratada com
Cetremide.
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6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

- Transformar a bentonita Verde Lodo em sddica e purifica-la para retirada de
impurezas.

- Fazer inchamento de Foster para as bentonitas naturais e comparar os
resultados obtidos com as bentonitas tratadas.

- Tratar a bentonita Verde Lodo com sais quaterndrios de aménio mais
resistentes termicamente.

- Processar o PP na temperatura de 180°C.

- Verificar a influéncia de antioxidantes na estabilidade dos sistemas
PP/bentonita.

- Incorporar a bentonita Verde Lodo ao PP na forma de concentrado.

- Fazer um processo de mistura intermediario (solvente + fusao).



Andrade, D.L.AC.S. 87

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

10.

<http: fAwww braskem.com br> acesso em 10/09/03.

ABREU, L. D. V. "Estudo da pilarizagdo, com alumina, de argilas esmectiticas
brasifeiras’. Dissertacdo (Mestrado), Departamento de Engenharia Quimica

da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo, p. 135,
1997.

ANON 1< http/iwww vimalorganic com/bentonit iml> acesso em 29/03/2003

ANON<hip: /v ia uso briwvwwdecentes/torresiioertuquesfinteresse/nanse

omp.htm> acesso em 29/03/03.

ARROYO, P. A “Caracterizacdo e avaliacdo de zedlitas Y ultraestaveis
contendo zinco‘. Dissertacdo (Mestrado) Coordenagac dos Programas de
Pos-Graduagdo em Engenharia, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
p. 158, 1992.

BARAUNA, O. S. “Argilas esmectiticas do nordeste brasileiro” Anais do |l
Congresso Brasileiro de Engenharia de Minas, 2, 667-698, 1993

BEALL, G. W. A new mode! for interpreting nanccomposite behavior. ANTEC,
p. 2195-2202, 1999.

BIASCI, L., AGLIETTO. M., RUGGERI, G.. CIARDELL!, F., “Functionalization
of maontmoriflonite by methy! methacrylate polymers containing side-chain
ammonium cations”, Polymer, 35, p. 3296-3304, 1994,

BOYDE, S. A, MORTLAND, M. M., CHIQU, C. T., "Sorption characteristics of
organic compounds on hexadecyltimethyllammonium-smectite”. Soil Science
Society. American Journal, 54, p. 652857, 1988.

CHEN, T. J., SOUZA SANTOS, P., FERREIRA, H. C., ZANDONADI, A R,
CALIL, S. F., CAMPQOS, L. V. “Determinagdo da capacidade de troca de


http://www,%20braskem.com.br
http://www.vimalorqanic.com/bentonit.htmS
http://wvAv.ia.uso.br/vA%5evdocentes/rtorresi/oortuaues/interesse/nanocomp.htm
http://wvAv.ia.uso.br/vA%5evdocentes/rtorresi/oortuaues/interesse/nanocomp.htm

Andrade. DLAC.S. 88

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

cations e da &drea especifica de algumas argilas e caulins cerdmicos

brasileiros pelo azuf de metileno e sua correlagdo com algumas propriedades

tecnoldgicas” Ceramica, 20, p.79, 1974. &~ 4=\
g P agconn

CHO, J. W, PAUL, D. R. “Nylon 6 nanocomposites by melt compounding”,
Polymer. 42, p.1083-1094, 2001. ' ‘

CRANK, J.; PARK, G. S, “Diffusion in Polymers”, Academic Press, New York,
1968. '

e P A

DENNIS, H. R, HUNTER, D. L., CHANG, D., KIM, S, WHITE, J.L., CHO,
JW. PAUL, D. R. “Effect of melt processing conditions on the extent of

exfoliation in organoclay-based nanocompdsitos”. Polymer, 42, p. 9513-9522,
2001. :

Departamento Nacional de Produgdo Mineral (DNPM). “Bentonita”. Sumaric

Mineral Brasileiro, 2001.

FERREIRA, H. S., LEAL, K E. A; SANTANA L N, COSTA A C. F. M,
NEVES, G. A; Freire, W. A "Obtencado de argilas organofilicas através da
adicdo de sal quaternario de aménio em argilas bentonitas sodicas”, CD-
ROM Anais do _15° Congresso Brasileiro de Ciéncias e Eng. de Materiais,
Natal-RN, 2002.

GARCIA-LOPEZ, D., PICAZO, O, MERINO, J C, PASTOR, J M,
“Polypropylene-clay nanocomposites: effect of compatibilizing agents on clay
dispersion *. European Polymer Journal, 39: p. 945-950, 2G03.

GILMAN, J. W. "Flammability and thermal stability studies of polymer layered-
sificate (clay) nanocompdsitos”. Applied Clay Science, 15, p. 31-49, 2001.

GOMES, C. F. Argilas: "o que sdo e para que servem”. 12 edigdo, Fundagdo

talouste Gulbenkian, Lisboa, p. 457, 1988.

roMloL_waa.o




Andrade, D.L.AC.S. 89

19.
20.

21,

22.

23.

- 24

25.

26.
27.

28.

GRIMSHAW, R. W., “The chemistry and physics of clays”. 42 Ed. TechBooks,
1971.

JORDAN, J. W.. “Organophitic bentonites: I. Swelling in organic liquids",
J. phys. Coll Chem. 53(2), p. 294-306, 1949, = ! 2" -

JOSE, C. L. V. “Characterization and adsorption of phenol by organcphilic

clays”. _International Latin-American Conference on Powder Technology, v. 3,
2001.

KAEMPFER, D, THOMANN, R. MULHAUPT, R. “Melt compounding of
syndiotatic polypropylene nanocompdsitos containing organophific layered

sificates and in situ formed core/shell nanoparticles”. Polymer; 43, p. 2909-
2916, 2002.

KE, Y., LONG, C., Ql, Z,6 “Crystallization properties, and crystal and
nancscale morphology of PETclay nanocompésitos”, J_Appl. Polymer. Sci,
71, p. 1139-1146, 1999.

KOH, S, DIXON, J. B. “Preparation and application of organominerals as
sorbents of phenol, benzene and toluene”. Applied Clay Science; 18, p. 111-
122, 2001,

~ -

KOJIMA, Y., USUKI A, KAWASUMI, M., OKADA, A, FUKUSHIMA Y.,
KURAUCHI, T., KAMIGAITO, O., “Mechanical properties of nylon 6-clay
hybrid" J. Mater. Res , 8 p. 1185-1189, 1993.

KORNMANN, X., *“Synthesis and characterization of thermoset-clay

nanocompositos”, Introduction. Publicagdo interna, Lutea Tekniska Universite.

KURQKAWA, Y, YASUDA, H, OYA, A "Preparation of a nanocomposite of
polypropylene and smectite”. J Mater Sci Lett;15, 1481-3, 1996.

LABA, D. “Rheological properties of cosmetics and toiletries”. New York:
Editora Marcel Deker, 1993.



Andrade, D.L.AC.S. a0

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

LAGALY, G., “Interaction of alkylamines with different types of layered
compounds”. Solid State lonic, 22, p. 43-51, 1986.

LAN, T., KAVIRATNA, P. D, PINNAVAIA T. J., “Mechanism of clay tactoid

exfoliation in epoxy-clay nanocomposites” Chem. Mater, 7, p. 2144-2150,
1995. ' | |

LEBARON, P. C, WANG, Z PINNAVAIA T. J. “Polymer-layered silicate
nanocompositos: an overview”. Applied Clay Science; 15, p.11-29, 1999,

LEE, D. C., JANG, L. W., “Preparation and characterization of PMMA-clay
hybrid composite by emulsion pofymerization”, J. Appl. Polym. Sci., 61, p.
1117-1122, 1996.

LEMMON, J. P, WU, J.,, ORIAKHI, C., LERNER, M. M., “Preparation of
nanocomposites containing poly(ethylene oxide) and layered solids”,
Electrochemical Acta, 40, 2245-22493 1995.

LI, J., ZHOU, C., GANG, W., “Study on non isothermal crystallization of
maleic anhydride grafted polypropylene/meontmorilionite nanocomposite *
Polymer Testing, 22: p. 217-223, 2003.

LIU, X, WU, Q.; “PP/clay nanocompdsitos prepared by grafting — melt
intercalation”. Polymer 42, p. 10013-10019, 2001.

LIU, X; WU, Q; L. A BERGLUND:; J FAN; Z Qb *“Polyamide 6-clay
nanocomposites/polypropylene-grafted-maleic anhydride alloys”. Polymer 42,
p. 8235-8239, 2001.

LUCCHESE, A. M. e MARZORATI, L., “catalise de transferéncia de fase”,
Quimica Nova, 23(5), p. 641652, 2000.

MAILHOT, B., MORLAT, S., GARDETTE, J., BOUCARD, S., DUCHET, J,
GERARD., J.,” Photodegradation of polypropylene nanocomposites”._Polymer
Degradation and Stability; in press, 2003.




Andrade, DLAC.S. 91

39.

40.

41,

42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

I
\
N

MESSERSMITH, P. B. GIANNELIS, E. P., “Synthesis and barrier properties of

poly (& -caprolactone) - layered sificate nanocomposites”, J. Appl. Polym. Sci.
Part A, 33, p. 1047-1057, 1995.

MOET, A, AKELAH, A, HILTNER, A, BAER, E., Layered silicate/polystyrene
nanocomposite, Mafer. Res. Soc. Symp. Proc., 351, p. 91-96, 1994,

MOORE, D. M., REYNOLDS Jr., R. C. “X-ray diffraction and the identification
and analysis of clay minerals”. Qxford University Press, p. 332, 1989.

MORGAN, A. B, HARRIS, J. D. “Effects of organoclay soxhlet extraction on
mechanical properties, flammability properties and organoclay dispersion of
polypropylene nanocompdsitos” Polymer: 44: p. 2313-2320, 2003. 4—— fogo\,

NAM, P. H: MAITI, P, OKAMOTO, M., KOTAKA, T., HASEGAWA N ;
USUKI, A “A hierarchical structure and properties of intercalated
polypropylene/clay nanocomposites”. Polymer, 42, p. 9633-40, 2001.

NOVAK, B., “Hybrid nanocomposites materials — Between inorganic glasses
and organic polymers”, Adv.Mater., 5, p. 422-432, 1993.

OKADA, A, KAWASUMI. M., USUKI, A, KOJIMA, Y., KURAUCHI, T,
KAMIGAITO, O., “Nylon 6-clay hybrid', Mater. Res. Soc. Proc,, 171, p. 45-50
1990.

OKAMOTO, M., NAM, P H, MAITI, P., KOTAKA, T.. NAKAYAMA T,
TAKADA, M., OSHIMA, M., USUK!, A, HASEGAWA, N., OKAMOTO, H.
Nano Lett; 1, p.503-5. 2001

OREFICE, R. L.; ARNOLD, J.; ZAMORA, M.; MILLER, T.; BRENNAN, AB.
“Designed Composite Interfaces using Novel Polymeric Coupling Agents”.
Polymer Preprints, v. 38, n°2, p. 1567-8, 1997.

PEREIRA, K. R. Q. “Ativacdo Acida e Prepara¢do de Argilas Organofilicas

Partindo de Argila Esmectitica Proveniente do Estado da Paraiba”

6 oo no LT



Andrade, D.L AC.S. Q2

49.

50.

o1.

52.

53.

54.

55.

56,

Dissertacdo de Mestrado do Curso de Pés-Graduagfo em Engenharia

Quimica, Universidade Federal de Campina Grande-PB, 92p, 2003.

PINNAVAIA, T. J, LAN, T, KAVIRATNA, P. D., WANG, M. S., “Clay-polymer

nanacomposites: polyether and polyimide systems”, Mater. Res. Soc. Symp.
Proc., 346, p. 81-87, 1994, '

PINNAVAIA, T. J., LAN, T., WANG, Z, SHI, H., KAVIRATNA, P. D, “Clay-
reinforced epoxy nanocomposites: synthesis, properties, and mechanism of
formation", ACS Polym. Mat. Sci. Eng.Proc., 73, p. 250-261, 1995.

QIN, H., ZHAO, C., ZHANG, S., CHEN, G., YANG, M. Photo-oxidative
degradation of polyethylene/montmoriflonite  nanocomposite. Polymer
Degradation and Stability; 81, p. 437-500, 2003.

SAUJANYA, C., RADHAKRISHNAN, S. "Structure development and
crystallization behaviour of PP/nanoparticulate composite’. Polymer, 42, p.
6723-6731. 2001.

SHEN, Z.; SIMON, G. P.; CHENG, Y. B. “Comparison of solution intercalation
and melt intercalation of polymer-clay nanocomposites’. Polymer, in press,
2002

SHI, H., LAN, T., PINNAVAIA, T. J., "Interfacial effects on the reinforcement
properties of polymerorganoclay nanocomposites’, Chem. Mater, 8 p. 1584-
1587, 1996,

b Pt
SHIA, D, HUI, C. Y., BURNSIDE, S. D., GIANNELIS, E. P., "An interface

mode! for the prediction of Young’s modulus of layered silicate-elastomer

nanocomposites”, Polym. Comp., 19, p. 608-617, 1998,

SILVA, A. A, KOZIEVITCH, V. F. J. JOSE, C. L. V.; TOFFOLI, $. M;
RODRIGUES, M. G. F.; LIRA, H. L.; FERREIRA H. C; VALENZUELA DIAZ,
F. R. “Preparagdo de argilas organofilicas partindo-se de bentonita de




Andrade, D.L A.C.S. 93

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

Campina Grande, Paraiba“. Anais do 46° Congresso Brasileiro de Ceramica
(CD-Rom), S&0 Paulo-SP, 2002 ~» | ™

SILVERSTEIN, R. M., BASSLER, G. C., MORRILL, T. C. “Identificacéo
espectromeétrica de compostos orgdnicos‘. Guanabara Koogan S. A, Rio de
Janeiro-RJ, p. 299, 1989. B

SOUZA SANTOS, P. de. “Ciéncia e tecnologia de argilas®. Ed. Edgard
BlUcher Ltda., Sdo Paulo-SP, v. 1,22 ed., p. 408, 1989.

SOUZA SANTOS, P. de. "Ciéncia e tecnologia de argilas*. Ed. Edgard
Biicher Lida., Sdo Paulo-SP, v. 3, 2% ed., 1992.

SRIKHIRIN, T., MOET, A, LANDQO, J. B., Polydiacetylene-inorganic clay
nanocomposites, Polym. Adv. Tech., 9, 491-503, 1998.

TANG, Y., HU, Y., SONG, L., ZONG, R, GUI, Z.,, CHEN, Z, FAN, W,
“Preparation and thermal stability of polypropylene/montmorifonita
nanocomposites”. Polymer Degradation and Stability; 82, p. 127-131, 2003.

TIDJANI, A WILKIE C. A.. “Photo-oxidation of polymeric — inorganic
nanocomposite: chemical, thermal stability and fire retardancy investigation®.
Polymer Degradation and Stability;, 74, p. 33-37, 2001,

TIDJANI, A, WALD, O, POHL, M, HENTSCHEL, M. P., SCHARTEL, B.,
“polypropylene-graft-maleic anhydride-nanocomposites: |- Characterization
and thermal stability of nanocomposites produced under nitrogen and in air”.
Polymer Degradation and Stability; 82, p. 133-140, 2003.

ULLMANN'S. “Encyclopedia of industrial chemistry”. v. A7, 5" ed., 1986.

USUKI, A, KOIWAIL A, KOJIMA Y., KAWASUMI, M., OKADA A.
KURAUCH! T, KAMIGAITO, O., “Interaction of nylon 6-clay surface and
mechanical properties of nylon 6-clay hybrid', J. Appl. Polym.Sci., 55, p. 119-
123, 1995.




Andrade, DLACS.

94

66.

67.

68.

68.

70.

71.

72.

73.

VAIA, R. A GIANNELIS, E. P. “Polymer melt intercalation in organically
modified  layered silicates: model predications and experiment”.
Macromolecuies, 30: p. 8000-8009, 1997. ¢ Fr=ye

VAIA, R. A JANDT, K D, KRAMER, E. J, GIANNELIS, E. P. “Kinetics of
polymer melt intercalation” Macromolecules, 28, p. 8080-8005, 1995,

VAIA, R. A ISHIL, H., GIANNELIS, E. P., “Synthesis and properties of two-
dimensional nanostructures by direct intercalation of polymer melts in layered
silicates’, Chem. Mater., 5, p. 1694-1696, 1993, +— (==

VALENZUELA DIAZ, F. R. “Obtencdo de argilas organofilicas partindo-se de
argila esmectitica e do sal quaternario de aménio ARQUAD 2HT-75" Anais
do 43° Congresso Brasileiro de Ceramica (CD-Rom), Florianépolis-SC, p.
43201-43213,1999. - v v~ %

VALENZUELA DIAZ, F. R. “Preparation of organophilic clays from a Brazilian
smectitic clay’. Key Engineering Materials, v. 189-191, p. 203-207, 2001.

VALENZUELA DIAZ, F. R, SOUZA SANTOS, P. de. “Caracterizacdo de
amostras comerciais de argilas ativadas com &cidos. Parte 1. DRX e
descoramento de oOleo de soja” Anais do 44° Congressco Brasileiro de
Ceramica (CD-Rom), Sao Pedro-SP, p. 04501-04510, 2000. =« 4o~ .

VALENZUELA DiAZ, F. R., SOUZA SANTQOS, P. de; SOUZA SANTOS, H. “A
importancia das argilas industnais brasileiras‘. Quimica Industrial, v. 42, p.
33-37, 1992, RN

VIANNA, M. M. G. R, JOSE, C. L. V; PINTO, C. A; BUCHLER, P. M,
VALENZUELA DIAZ, F. R. “Preparacdo de duas argilas organofilicas visando
seu uso como sorventes de hidrocarbonetos®. Anais do 46° Congresso

Brasileiro de Ceramica (CD-Rom), Sa0 Paulo-SP, p. 1860-1871, 2002.
k‘ r’—a‘?——t..\



Andrade, D.LAC.S. 95

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

WAN, C., QIAQ, X, ZHANG, Y., ZHANG, Y. “Effect of different clay treatment

on morphology and mechanical properties of PVC-clay nanocomposites".
Polymer Testing, 22: p. 453-461, 2003.

WANG S., LONG C., WANG X, LI Q., QI Z, “Synthesis and properties of
silicone/organomontmoriiionite hybrid nanocomposites”, J. Appl. Polym. Sci.,
69, p. 1557-1561, 1998.

WANG, D., WILKIE, A.. “in - situ blending fo prepare polystyrene - clay and
polypropylene — clay nanocompésitos” _Polymer Degradation and Stability;
80, p. 171-182, 2003.

WANG, K.H., CHOI, MH., KOO, C.M., CHOI, Y.S., CHUNG, LJ. “Synthesis
and characterization of maleated polyethylene/clays nanocomposites”.
Polymer; 42 p. 9819-9826, 2001.

WANG, Z. PINNAVAIA, T. J.. “Nanolayer reinforcement of elastomeric
polyurethane”, Chem. Mater, 10, p. 3769-3771, 1998.

XU, W., LIANG, G., ZHAI, H., TANG, S., HANG, G., PAN, E., "Preparation
and crystallization behavior of PP/PP-g-MAH/Org-MMT nanccomposite”.
European Polymer Journal; 39, p. 1467-1474,2003.

YANO, K, USUKI, A.. OKADA, A., “Synthesis and properties of polyimide-
clay hybrid films®, J. Polym.Sci. Part A, 35, p. 2289-2294, 1997.

ZANDONADI, A. R., “Estudo Tecnoldgico de Argifas montmoriloniticas
brasileiras” Tese de Doutorado, Instituto da quimica da USP, sdo Paulo,
1982.

ZILG, C. REICHERT, P., DIESTSCHE, F. ENGELHARD. T.; MULHANPT, R.

‘Pesquisadores desenvolvem nanocompdsitos que atuam como cargas com

diferentes finalidades”. Plastico Industrial, p. 64-74, 2000. —, /if/gf"j_



Andrade, D.L.A.C.S.

ANEXOS

96



ANEXO 1

Tabela1 -Composigdo quimica da argila Verde Lodo.

- Teor de Oxidos na Teor de Oxidos na
Oxidos Teor de Oxidos na Bentonita Tratada Bentonita Tratada
Bentonita Natural (%) Dodigen (%) Brometo (%)
AlLO; 20,13 20,76 5,98
Ca0O 1,05 0,20 0,41
Fe,04 17,58 17,07 21,13
K0 269 2,52 3,08
S0, 53,50 55,04 55,70
TiO; 2,73 2,64 3,13
Br 5 = 7,82
SiO; 1,87 1,25 1,80
MnO 0,10 0,16 0,24
V5,05 0,10 0,18 0,20
Cr.03 0,09 0,09 0,13
ZrO, 0,05 0,04 0,08
ZnO 0,06 0,06 0,08

Perda ao Fogo (%) 13,27 13,66 23,23




ANEXO 2

Tabela 2- Valores obtidos das curvas de propriedades mecanicas.

Velocidade
de PP Puro (1% Bentonita Verde Lodo)
rotacao
RT . AL . . AL .
(MPa) Desvio (%) Desvio (MPa) Desvio (%) Desvio
60 33,95 0,36 11,95 1,71 3425 047 11,83 1,21
120 3169 0,73 10,48 0,58 31,56 157 965 261

RT = resisténcia a tracao

AL = alongamento na ruptura



