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RESUMO

ALVAREZ ACEVEDO, Nancy Isabel. Caracterizacdo e desenvolvimento de argilas para
aplicacBes em nanocompositos poliméricos. 2014. f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Nova Friburgo, 2014.

O Brasil é produtor de argilas e conta com grandes reservas deste recurso natural. Porém,
grande parte da sua producdo ¢ comercializada “seca e moida”. O desenvolvimento de argilas
para seu uso como reforco em nanocompdsitos poliméricos constitui uma opcéo para 0s
produtores desta matéria prima que teriam assim um produto com maior valor agregado. Este
trabalho visa avaliar o potencial uso como nanocarga de duas argilas nacionais provenientes
da Bacia de Taubaté, S&o Paulo, denominadas ALIGRA e SANTA FE. As fracdes de tamanho
de particula médio menor de 0,02 mm, obtidas por peneiramento & Umido da argila
homogeneizada e seca, foram utilizadas no desenvolvimento do trabalho experimental. Os
estudos de caracterizacdo, envolvendo andlise granulométrica, quimica, mineraldgica,
morfoldgica, térmica e textural, revelaram caracteristicas muito semelhantes em ambas as
argilas. Fracdo argila, maior de 70% em massa. Composicdo quimica conforme a definicéo
quimica de uma argila e os teores de seus componentes mostram valores intermédios entre as
apresentadas pelas bentonitas e argila caulinitica usadas com fins de comparagdo. Ressaltam-
se boas propriedades adsorventes. Area superficial especifica BET ao redor de 120 m%/g, valor
maior do que o apresentado por muitas bentonitas naturais (74,5 m?/g). Predominantemente
mesoporosas, com poros, maiormente em forma de fenda, caracteristicos da estrutura em
camadas das argilas. Baixa capacidade de troca cationica, 12 meq/100g. Difratogramas de
raios-X revelaram a predominancia do estratificado ilita/fesmectita, caulinita e quartzo na
argila ALIGRA, e de ilita, caulinita e quartzo na argila SANTA FE. Prosseguiu-se com a
argila ALIGRA a preparacdo da argila organofilica. A argila organofilica foi obtida por troca
catibnica com o sal quaternario de amonio: cloro cetril trimetil amonio, depois de
homogeneizada em sddio com cloreto de sodio. Anélises FTIR e TGA indicaram que houve
insercdo dos cations organicos. Testes preliminares foram feitas, preparando misturas das
argilas com matriz de polipropileno e usando como agente compatibilizante polipropileno
enxertado com anidrido maleico. Resultados de ensaios de tracdo reportam algumas melhoras
nas propriedades testadas com as composicgdes preparadas com as argilas purificadas. Com as
composi¢des com argilas organofilicas somente foi melhorado o alongamento na rotura.
Estudos ais aprofundados séo recomendados.

Palavras-chave: Caracterizagdo. Argilas. Bacia de Taubaté. Ilita-esmectita. Homoionizacéo.
Organofilizagdo. Nanocompositos poliméricos.



ABSTRACT

ALVAREZ ACEVEDO, Nancy Isabel. Characterization and development of clays for
application in polymer nanocomposite. 2014. 154. Dissertagéo (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Nova Friburgo, 2014.

Brazil is a producer of clay and has large reserves of this natural resource. However,
most of its production is sold “dried and milled." The development of clays for use as
reinforcement in polymer nanocomposites is an option for these raw material producers, who
would thus have a product with higher “added value”. This study aims to evaluate the
potential use as nanofiller of two national clays from Taubaté basin, Sdo Paulo, called
ALIGRA and SANTA FE. In this experiment, the fractions of particles with average size of
less than 0.02 obtained through wet sieving were used. The characterization studies involving
granulometric, chemical, mineralogical, morphological, thermal and textural analysis,
revealed very similar characteristics in both the clays. Clay fraction (< 2um) is higher 70%.
Chemical composition as the definition of clay and its components show intermediate values
between those present by bentonite and kaolinitic clays used here for purposes of comparison.
It should be underlined good adsorptive properties. Specific surface area BET (ager) around
of 120 m?g, this value is higher than showed by many bentonites (74.5 m?/g). They are
predominantly mesoporous, the pores predominantly in slit-shape in accordance to the
characteristic layered structure of the clays. Low cationic exchange capacities (CEC), 12
meq/100 g. XRD results for samples saturated with ethylene glycol and heated revealed the
predominance of illite/smectite, kaolinite and quartz in ALIGRA clay, and illite, kaolinite and
quartz in the clay SANTA FE. Work continued with the clay ALIGRA the preparation of
organoclay. The organoclay was obtained by ion exchange with the quaternary ammonium
salt: cetril trimethyl ammonium chloride, after homogenized in sodium with sodium chloride.
FTIR and TGA analyzes indicated that there was integration of organic cations Preliminary
tests were performed by preparing mixtures of clays with a polypropylene matrix, and using
polypropylene grafted with maleic anhydride as a compatibilizer. Results of tensile tests made
in the polypropilene- purified clay compositions have reported some improvements in some
tested properties. With polipropilene-organofilized compositions only improved elongation on
break. More detailed studies are which would be required.

Keywords: Clays. Characterizations. Taubaté basin. Illite-smectite. Homoionization.

Organophilization. Polymeric nanocomposites.
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INTRODUCAO

O interesse em estudos envolvendo argilas/argilominerais vem aumentando
sensivelmente nos ultimos cinquenta anos, tanto do ponto de vista académico como do ponto
de vista tecnolégico. Alem de serem materiais abundantes na natureza, de baixo custo e
amigaveis ao meio ambiente, a possibilidade de sua modificagdo quimica permite o
desenvolvimento do seu uso para diversos tipos de aplicacdes tecnoldgicas (TEXEIRA-
NETO, E e TEXEIRA-NETO, A, 2009). Um campo de pesquisa crescente é sua utilizagio
como nanocarga’ em materiais poliméricos para produzir os chamados nanocompésitos
poliméricos.

Por sua tecnologia de producdo que permite um preco relativamente baixo ($ 1,00 a $
1,47/Kg) e por promover melhoras nas propriedades estruturais, térmicas, de barreira e
retardamento a chama dos termoplasticos comuns; s nanoargilas sdo as nanocargas com maior
viabilidade comercial na preparacéo de nanocompdsitos (SHERMAN, 2004). Do volume total
de materiais utilizados como nanocargas, 70% correspondem as nanoargilas; producdo que
conta com um numero bastante limitado de fabricantes no mercado mundial
(NANOBUSSINES, 2013; ZANINI, 2013).

O Brasil é produtor de argilas, aproximadamente 3% da producdo mundial de
bentonitas (SILVA T., 2012), e possui grandes reservas deste recurso natural, entre tanto, até
o0 presente momento argilas organofilicas nacionais ndo sdo comercialmente disponiveis e 0
produto importado apresenta custo muito elevado para 0 mercado nacional (ZANINI, 2013;
TEXEIRA-NETO E.; TEXEIRA-NETO A., 2009; SILVA; FERREIRA, 2008). Esta situacao
despertou o interesse das industrias e centros de pesquisa no desenvolvimento de argilas
organofilicas nacionais. O uso de argilas naturais como nanocargas é de interesse de diversas
empresas produtoras dessas matérias primas que teriam assim um produto com maior valor
agregado. Acreditasse que o desenvolvimento de argilas organofilicas a partir de argilas
nacionais promova no somente o desenvolvimento do mercado interno e sua projecéo para o
mercado exterior se ndo também brinde a possibilidade de produzir nanocompositos

competitivos no mercado.

! Carga conformada por particulas que possuem pelo menos uma de suas dimensdes na “escala nano” (por
convencao é a faixa de 1 até aproximadamente 100 nm (FILLIPPONI, L.; SUTHERLAND, D. , 2012).
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As argilas bentoniticas do Estado de Paraiba, principal produtor desta matéria prima,
tém sido as mais estudadas visando a sua utilizacdo como nanocarga na producdo de
nanocompositos poliméricos. As pesquisas estenderam-se a bentonitas de outras regides como
Parana (VIOTTI, 2006), quarto maior produtor de bentonita; Bahia (ZANINI, 2013; ALVES
J., 2012), segundo maior produtor de bentonita e Santa Catarina (LOPES et al., 2011.); assim
como a outras variedades de argilas: vermiculita (SILVA A. L. et al.,, 2011; GOMES;
VISCONTI; PACHECO, 2010; PERALTA, 2009) e atapulgita (COSTA; FUJIMOTO;
THIRE, 2011; SILVA M. L., 2011). O estado de S&o Paulo, dono das maiores reservas
lavraveis de argilas, 1.086.578.789 t, terceiro maior produtor de bentonita e argilas
descorantes (DNPM, 2010), primeiro produtor de bentonita moida seca, no pais (SILVA T.,
2012), ndo registra estudos ao respeito.

Visto este panorama e considerando a disponibilidade de amostras de argila
pertencentes as empresas Aligra Industria e Comércio de Argila Ltda., sediada no municipio
de Taubaté- SP, e Sociedade Extrativa Santa Fé Ltda., sediada no municipio de Tremembé-
SP, posicionadas entre as quatro principais produtoras do pais; decidiu-se realizar o estudo
dessas argilas visando seu uso como nanocarga em uma matriz polimérica: o polipropileno.

O polipropileno é a poliolefina que apresentou 0 maior crescimento de mercado desde
0 inicio da sua producdo comercial, em 1957, com aplicacbes em diversos sectores
produtivos, como o téxtil, de construgdo, automobilistica e embalagens, entre outros. Sua
ampla utilizacdo baseia-se em: sua baixa densidade, um bom balango entre suas propriedades
térmicas, quimicas e elétricas, e a sua facilidade de conformacdo e reciclagem (PETRY,
2011). Pesquisas tem demonstrado que o campo de aplicacbes desse polimero pode ser
ampliado, ainda mais, com o desenvolvimento de nanocompdsitos de polipropileno com
nanocargas como as nanoargilas; possibilidade que tem acrescentado o interesse tanto de
pesquisadores como de investidores (BHATTACHARYA, 2013; FERMINO, 2011; EIRAS;
PESSAN, 2009; HAMBIR; BULAKH; JOG, 2002). Assim, justifica-se a escolha do

polipropileno como a matriz polimérica utilizada no desenvolvimento deste estudo.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

O objetivo principal desta dissertacdo € desenvolver argilas organofilicas a partir de
amostras de argilas naturais provenientes da Bacia de Taubaté - S&o Paulo, usando um sal

quaternario de amonio para seu uso como nanocarga

1.2 Objetivos especificos

O trabalho tem como objetivos especificos:

1. Minimizar contetdo de impurezas das amostras de argila naturais;

2. Caracterizar as argilas purificadas incluindo avaliacdo da capacidade de
troca cationica;

3. Homogeneizar o conteudo catidnico da amostra em sddio com cloreto de
sodio;

4. Avaliar o procedimento de homogeneizacdo em sodio da argila;
Promover a insercdo de cations organicos por troca catidnica dos cations
interlamelares com sal quaternario de amonio em solugdo aquosa;

6. Avaliar a incorporacao dos cations organicos nas galerias da argila;

7. Comparar as argilas nos diferentes estagios do experimento;

8. Testar a insercéo da argila modificada na matriz de polipropileno e analisar

0 seu efeito nas propriedades mecénicas por ensaio de tracao.
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2 ARGILAS NATURAIS - ARGILAS ORGANOFILICAS

Ao longo dos altimos setenta anos o interesse no estudo das argilas aumentaram
sensivelmente tanto do ponto de vista académico como do ponto de vista tecnolégico. O
desenvolvimento de técnicas analiticas mais eficientes como a difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, analises térmicas e adsorcao-dessorcdo de gases tem permitido um
maior aprofundamento sobre suas propriedades fisico-quimicas e suas aplica¢@es tecnoldgicas

que como pode se observar na Figura 1 envolvem diferentes areas cientificas.

Figura 1— Areas cientifica e aplicacdes das argilas

GEOLOGIA Catalisadores
Agregados leves

Moldes de areia para fundigao
Farmacos
Cosméticos
MINERALOGIA Lamas de sondagem
Tintas- pozolanas
Borracha
Pléasticos
Refratarios
PEDOLOGIA E AGRONOMIA ClmenFo
Ceramica
Papel
Tratamentos medicinais
Impermeabilizantes
ENGENHARIA Fertilizantes
Condicionadores de lixo toxico e nuclear
Agricultura
Absorventes
A Clarificacdo de 6leos e agua
CIENCIA DOS MATERIAIS Estabilizac4o de solos

Fonte: Gomes C. (2002 apud Mendes, 2009).

O amplo leque de suas aplicagdes vai desde o barro bruto impuro utilizado na
producdo de utensilios domesticos, passando por seus usos terapéuticos (tratamentos com
argilas sdo recomentados em afeccdes osteoarticulares e musculares), até as mais finas
qualidades fornecidas pelas usinas de beneficiamento com pureza garantida por andlises
guimica, exames fisicos e controles eletrénicos, e/ou com sua superficie quimicamente
modificada. Sua abundancia e 0 seu baixo custo justifica o seu uso industrial em ceramica,

cimento, pozolanas, plasticos, tintas, papel, em fundicdo como areia de moldagem, na
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agricultura para nutricdo das plantas como fixador de fertilizantes, etc. (PEREIRA, 2008;
IAMAZAKI; PAULA, 2007; REIS, 2005).

2.1 Argilas Naturais

As argilas sdao minerais naturais, abundantes e baratos, com alta resisténcia mecanica
assim como alta resisténcia quimica; fazem parte de quase todos os tipos de solo e também
podem ser encontradas em dep6sitos minerais, principalmente na superficie terrestre ou muito
perto dela. O termo “argila” pode significar uma rocha, um depdsito sedimentario, produtos
de alteracdo (intemperismo) de silicatos primarios; um material natural que quando misturado
com 4gua se converte numa massa plastica ou também pode designar uma faixa de
distribuicéo de particulas na analise granulométrica de solo ou rocha sedimentar, chamada de
fracdo argila (MEIRA, 2001) definida como a fracdo de solo contendo particulas de tamanho
menor de 2 pm.

No conceito moderno, as argilas sdo consideradas como materiais compostos
essencialmente de particulas extremamente pequenas de um ou mais membros de um grupo
de substancias denominadas argilominerais e que apresentam minerais associados, tais como
quartzo, feldspato, carbonatos, 6xidos metalicos e até matéria organica, cuja concentracdo
dificilmente é menor do que 10% em massa (TEXEIRA-NETO E; TEIXEIRA-NETO A,
2009; RODRIGUES M.; SILVA M. L.; SILVA M. G., 2004; CALLISTER, 2002) e que,
segundo a definicdo da Joint Nomenclature Committes, JNCs, apresenta plasticidade em
teores apropriados de agua (SILVA M. L., 2011). Entdo, argilas podem ser constituidas de
misturas de argilominerais de tamanho muito fino e de cristais de outros minerais nessa faixa
de tamanho.

O tamanho de particula € um parametro chave na definicdo de argila, porém, o limite
aceitavel varia de acordo com a area de estudo: Em geologia, argila € um termo dado a uma
rocha composta essencialmente por argilominerais com pelo menos 50% do material com
tamanhos de particula menor do que 2 um; em engenharia e ciéncia do solo, o limite de
tamanho de particulas ¢ comumente 4 um; em quimica (ciéncia dos coloides) ¢ 1 um, e em
sedimentologia 4 um (SILVA M. L., 2011; PAIVA, 2009; VELDE; MUNIER, 2008). Em
todas essas faixas especificadas, alguns argilominerais podem conter particulas de tamanho na

faixa nanomeétrica (1-100 nm).
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Em funcdo da composicdo mineral e quimica, as argilas distinguem-se por
determinadas propriedades, como granulometria, superficie especifica, capacidade de troca
catidnica e viscosidade, que as tornam distinguiveis uma das outras. Propriedades que sdo
especificas para as argilas e que outras rochas (ou minerais) ndo os possuem simultaneamente,
excetuando-se talvez as zedlitas (ALBANEZ, 2008; REIS, 2005). Na natureza a maioria das
argilas é uma mistura de dois ou mais argilominerais, apresentando, portanto, propriedades
intermedidrias entre os extremos. No entanto, as propriedades de uma determinada argila
podem sofrer influéncia de uma pequena porcentagem de um determinado componente. A
montmorilonita, por exemplo, em pequenas quantidades em uma argila pode modificar
significativamente sua plasticidade (GARLIPP, 2006).

O campo de aplicacdo tecnoldgica das argilas é determinado pelo tipo e concentracao
dos argilominerais nelas presentes. Porém, minerais associados podem afetar
significativamente as propriedades requeridas para uma dada aplicagdo, podendo requerer
processos de beneficiamento. Por exemplo, a presenca de quartzo, silica amorfa, calcita,
caulim, etc., em uma bentonita natural, que se pretende desenvolver como nanocarga, pode
afetar as propriedades finais do nanocompositos, sendo considerados como impurezas. As
principais técnicas para sua purificacdo incluem métodos fisicos, tais como classificacdo por

hidrociclones, centrifugacao ou sedimentagdo, e métodos quimicos (PATEL et al, 2006).

2.1.1 Argilominerais

Os argilominerais sdo uma classe de filossilicatos hidratados de aluminio (ferro ou
magnésio) que apresentam a formula geral dada pela Eq. (1), (BEKKUN; FLANIGEN;
JANSEN, 1991 apud RODRIGUES M. G; SILVA M. L.; SILVA M. G., 2004);

(Ca, Na, H)(Al, Mg, Fe, Zn),(Si, Al),0,, —xH,O 1)

onde, X é o grau de hidratacdo do mineral.

Excluindo-se a paligorskita e a sepiolita, que se apresentam em forma de bastdo, 0s
argilominerais exibem habito lamelar; apresentando uma estrutura formada pelo
empilhamento de folhas, camadas ou lamelas. As camadas individuais s&o formadas por duas,
trés ou quatro folhas. Cada folha é formada por arranjos hexagonais de tetraedros de silica ou
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por octaedros de gibbsita ou brucita (variedades polimérficas do AlI(OH); ou Mg(OH),,
respectivamente); contendo céations metélicos na posicdo central e os vértices sendo ocupados
por oxigénios algumas vezes ligados a hidroxilas. As folhas sdo identificadas pelas letras “T”
de tetraédrica e “O” de octaédrica, ver Apéndice A.

Classificados em grupos, de acordo com as caracteristicas do tipo de camada (1:1 ou
2:1), a magnitude da carga neta na camada por formula unitéria, tipo de espécies intercamada;
sdo representados pela espécie mais comum e importante (SANTOS M., 2013; UDDIN,
2008).

Quatro grupos de minerais se destacam em termos dessas suas diferencas estruturais:
Caulinitas, Esmectitas, llitas e Cloritas; cujas principais caracteristicas sdo apresentadas na
Tabela 1. O Apéndice A pode ser consultado para um resumo mais detalhado das
caracteristicas de cada um desses grupos. E relevante mencionar a frequente formacio de

minerais mistos interestratificados, tais como, ilita-esmectita (FERREIRA U., 2008).

Tabela 1 — Principais grupos estruturais dos argilominerais lamelares.

Grupo Estrutura Espécies Formula geral Comentarios

Caulinitas 1:1 caulinita,diquita, Al,Si;05(0H), Espécies polimorfas.
haolisita, nacrita N&o expansivas.

Esmectitas 2:1  montmorilonita,  (Ca,Na,H)(Al,Mg,Fe,Zn), Expansivas. Cations
pirofilita, talco, (Si Als)2(OH)2-xH,0®  intercamada: Na',
vermiculita, sau- Ca*?, Mg*, K*.
conita, saponita,
nontronita,
hectorita

Ilitas 2:1  muscovita, fen-  (K,H)AI,(Si Al)4O1 Cation intercamada
gita, roscoelita, (OH)Z—xHZO(a) predominante: K*

paragonita,.rosco
elita, fussita**

Cloritas 2:1  Amesite (Mg,Fe)sAl;Si;010(0OH)g Sem formula geral.
Chamosita (Mg,Fe)sFesAlSiz010(OH)s  Contém uma folha O
Cookeita LiAlsSiz010(0OH)g entre camadas 2:1.
Nimite, etc. (Ni,Mg,Fe,Al)6AlSiz019(OH)s

@ x: grau de hidratagio do mineral

Fonte: Uddin (2008, p. 2805); **Guerra (2010, p. 7).

Na Figura 2 se representa a estrutura desses quatro grupos, indicando o tipo, formula
estrutural das folhas que conformam uma camada, a distancia interlamelar basal, os cations

interlamelares e a carga elétrica da camada.
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Figura 2 — Representacdo da estrutura dos principais grupos de argilominerais lamelares.

T: Sl o 4 | o™~ T (All—xSi3+x010)(57X)7
TW ( 40x) . —T""_'\ v | A
7A O: (Alg(OH)Z) oL O: (A'a(OH)?)

i VY VRV
-— Wm Carga da I‘ & { NHO+xK*

camada=0 m—"-
\ . Carga da camada:
@ \8Aap \pa ¥ =520
- FYW—g T (ASis.On)* 1> x <y ©
Sl _ 0: MgyAl,_,(OH)* Y, y~0.4
o
JEraas as
<5 C A4 An A 4ANCELDN
<< - . Nas Oy: (Mgs(OH)2)*
< L nH0+(x+y)({/,Ca® +Na T - (MGa(PH)2
g_%(' o nHO0+(x+Yy)(/2 ) b YYYRYY S
—y .4
W . Carga da camada: S Op): (Mg,AI(OH)g)*
AL aax+y=-07.,-10 —LW-

(b)
\AA4 ‘AA @

Legenda: (a) Grupo da caulinita; (b) Grupo das Esmectitas; (c) Grupo da lIlita; (d) Grupo das cloritas. T — folha
tetraédrica; O: folha octaédrica.
Fonte: http://mineral.gly.bris.ac.uk/envgeochem/Weathering.shtml.

2.1.2 Propriedades

A aplicacdo industrial das argilas baseia-se fundamentalmente nas suas propriedades
fisico-quimicas, as quais, por sua vez, sao decorrentes de trés fatores: o reduzido tamanho das
particulas (inferior a dois micrometros); a morfologia dos cristais (lamelas) e as substituicdes

isomorficas que podem ocorrer nos argilominerais nela presentes (CPRM, s.d.).

2.1.2.1 Granulometria e Anisotropia

As argilas, no seu estado natural, estdo conformadas por particulas finamente
divididas, ndo necessitando, em regra, de moagem para serem utilizadas. Por defini¢do, os

cristais dos seus argilominerais constituintes sdo de pequenissimas dimensdes, Deq < 2 pm,


http://mineral.gly.bris.ac.uk/envgeochem/Weathering.shtml
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(GEOMUSEU, 2010b, MEIRA, 2001); e suas lamelas estruturais apresentam uma dimenséo
na escala nano: a espessura de camada.

A espessura da camada na caulinita é de 4,37 A, e a distancia interplanar basal
(distancia entre dois planos de oxigénios equivalentes em camadas sucessivas) é de 7,16 A; na
montmorilonita a espessura da camada é de 8,97 A e a distancia interplanar basal é ao redor
de 15,4 A. Por conta dessa escala dimensional a maioria dos argilominerais pode ser
visualizada por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET); poucos podem ser observados
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (COELHO; SANTOS P.; SANTOS H.,
2007). A avaliacdo da distribuicdo dimensional dos tamanhos de particula para fracbes
constituidas por particulas destas dimensfes pode fazer-se com recurso a varios métodos, tais
como: sedimentacdo livre (baseada na aplicacdo da lei de Stokes) ou utilizacdo de

granulémetro com fonte de raios X ou de raios laser (PAPINI, 2003).

2.1.2.2 Capacidade de troca ibnica

Como consequéncia do desequilibrio de cargas pelas substituicdes isomorficas nas
camadas estruturais, as ligacbes quimicas quebradas nas arestas das particulas e a interacdo
dos ions H3O" com as cargas nestas ligacdes quebradas (OLIVEIRA, D., 2003), as argilas
podem conter céations trocaveis tanto sobre a superficie externa como nos espagos
interlamelares ou em outros espacos interiores de suas particulas (GEOMUSEU, 2010b;
MEIRA 2001). A capacidade de troca catidnica, CTC, de uma argila/argilomineral é a medida
da quantidade de cations que um mineral argiloso ou argila pode adsorver e trocar, e é
expressa em meq/100 g de argila o material argiloso.

Quando solucBes aquosas entram em contato com o mineral, a elevada area especifica
dos argilominerais facilita que cations organicos ou inorganicos presentes nessas solucdes,
podam se infiltrar entre as suas particulas e lamelas; do mesmo modo, os cétions presentes
inicialmente no material podem sair, configurando reagdes de troca catibnica que acontecem
sem modificacdo da estrutura cristalina do mineral (GUERRA, 2010, CPRM, s.d.).

Nas argilas 2:1 as reacdes de troca catibnica séo facilitadas pelo alto potencial de
expansdo das suas camadas basais quando em contato com as aguas. As fracas ligacGes
intercamadas (O-O) nas esmectitas promovem altos niveis de substituicdes, com sitios ativos

na superficie externo quanto na intercamada. Nas argilas 1:1, as ligacdes O-H mantém as
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camadas fortemente presas, restringindo os sitios ativos a superficie externa do mineral.
Como observado na Tabela 2 essas diferengas se refletem no CTC, o valor do CTC das

esmectitas é maior do que da caulinita e da ilita.

Tabela 2 — Capacidade de troca catidnica (CTC) de alguns argilominerais, determinado
por saturagdo com cation aménio.

Material Caulinita llita Montmorilonita Esmectita

CTC* (meqg/100g) 3-15 10-40 80-200 80-150
Fonte: Guerra (2010, p. 23).

Os cétions trocaveis influenciam fortemente as propriedades fisicas e quimicas das
argilas, e consequentemente as suas aplicacfes tecnoldgicas; pelo que a medida da capacidade
de troca catibnica da argila € um parametro importante. Por exemplo, na organofilizacdo de
bentonitas sodicas a CTC determina a quantidade de ions alquil aménio que podem ser
intercalados entre as camadas da argila, expandindo-a, também sabe-se que quanto maior a
CTC, mais efetiva é a troca do sodio presente nas camadas de bentonita pelos ions alquil
amonio (NOBREGA, 2011; BOTELHO 2006).

O método mais usado para medir a CTC de um argilomineral consiste em saturar uma
amostra do material com um cation adequado e determinar a quantidade fixada desse cétion
sobre as particulas da amostra. Duas sustancias bastante utilizadas na determinagdo do CTC
das argilas sdo o acetato de amdnio (MELENDEZ, 2010; BERTELLA et al., 2008;
BOTELHO, 2006; ROCHA, 2006) e o azul de metileno (VILAR et al, 2009; SANTOS, P. T.
et al, 2011). Os valores encontrados usando o azul de metileno s&o quase sempre menores dos
que obtidos por outros métodos (PAZ et al, 2011).

2.1.2.3 Superficie especifica

A érea superficial especifica (as), ou superficie especifica, de uma argila é definida
como a razdo da éarea absoluta para a sua massa, expressa em m%g; e inclui a area da
superficie externa assim como as porc¢des acessiveis da superficie interna: paredes de sulcos,
poros e cavidades com comprimento menor que a profundidade, e com abertura ao exterior;

em especial os poros das particulas constituintes (LIMA R. F. et al, 2006; REIS, 2005).
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Por conta do tamanho de suas particulas as argilas apresentam uma alta area
superficial externa, e dependendo dos argilominerais presentes apresentardo uma area
superficial especifica adicional originada entre as camadas lamelares estruturais 2:1, como nas
esmectitas, ou em canais abertos de estrutura cristalina, como nas sepiolitas (ALBANEZ,
2008). Os altos valores de superficie especifica com ligagdes quimicas ndo saturadas Ihes
permite interagir com diversas substancias. Por isso, possuem um comportamento plastico
qguando misturadas com agua e, em alguns casos, sdo capazes de inchar, aumentando muito de
volume (CPRM, s.d.).

Por sua elevada superficie especifica sdo muito requeridas em usos industriais em que
a interaccao solido-fluido depende directamente da superficie especifica do sélido, tais como,
catalise, ceramica, branqueamento de Oleos, etc. A magnitude da area superficial €
influenciada por diversos fatores como densidade, distribuicdo de tamanho de gréo, forma da
particula e regularidade da superficie, tamanho e distribuicdo dos poros (CESSA et al, 2009;
REIS, 2005; TEXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001). O efeito dos poros é evidente, por
exemplo, nas bentonitas; essas argilas apresentam elevada area superficial especifica devido a
reduzido tamanho de suas particulas; mas, os microporos (poros de tamanho menor de 2 nm)
fornecem uma superficie especifica interna que constitui a maior proporcao da area especifica
total do material. Os mesoporos (poros de tamanho aproximado entre 2 — 50 nm), 0s que nas
argilas sdo, principalmente, poros interparticula produzidos pelo arranjo microestrutural do
argilomineral, tem um efeito menor na area superficial de adsorcdo comparado com 0s
microporos (MACHT et al., 2011; CESSA et al, 2009; JUNIOR et al, 2007).

Os valores da superficie especifica nos argilominerais variam em média entre 5 a 200
m?/g (REIS, 2005). Minerais ndo expansiveis como caulinitas e algumas micas apresentam
somente superficies externas na faixa de 10-70 m?/g; enquanto, as expansiveis como
montmorilonitas e outras esmectitas ou vermiculitas apresentam uma extensa area interna e
externa com valores totais que podem atingir os 820 m?g (CARTER; MORTLAND;
KEMPER, 1986). Deve ser observado que valores entre 750-800 m?/g sdo 4reas especificas
méaximas calculadas para uma montmorilonita “teérica” (SILVA 1. A. et al, 2012; COELHO;
SANTOS P; SANTOS H., 2007).

Um dos principais métodos empregados na determinacdo da superficie especifica
baseia-se na adsor¢do quimica de moléculas organicas polares, como glicerol, etilenoglicol
mono-etil éter ou etilenoglicol. Outro método, bastante empregado, baseia-se na adsorcdo
fisica de moléculas ndo polares, tais como nitrogénio, argdnio ou oxigénio. Nesse segundo

método, a superficie especifica é avaliada através dos dados fornecidos pela sua isoterma de
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adsorcdo do gés. A isoterma registra a quantidade de gas adsorvido a superficie externa da
particula, em equilibrio com a sua pressdo ou concentracdo na fase gasosa, a temperatura
constante (ALVAREZ ACEVEDO; ROCHA, 2013). Modelos classicos utilizados para
determinar a area superficial especifica sd@o: o modelo de Langmuir, desenvolvido para
adsorcdo monocamada (adsor¢do quimica), e o0 modelo BET (Brunauer, Emmett, Teller,
1983), desenvolvido para adsor¢do em multicamadas (adsorg¢éo fisica). (JUNIOR et al, 2007;
FERREIRA U., 2008; OLIVEIRA D., 2003). As isotermas também permitem avaliar os
parametros texturais das argilas a partir da analise do loop de histerese entre as curvas de
adsorcéo e dessorcao e da faixa de baixas pressodes parciais da curva de adsorcéo

Um método muito utilizado para estudar a estrutura porosa é o desenvolvido por
Barrett-Joyner-Halenda conhecido como método BJH, o qual calcula a distribuicdo de
mesoporos desde os dados do ramal de dessorcdo da isoterma usando o modelo de Kelvin
para a condensacdo capilar. Na analise de microporosidade o mais utilizado € o método t-plot.
(ALVAREZ ACEVEDO, ROCHA, 2013). Na Tabela 3 se listam os valores das areas

superficiais de algumas argilas, medidos pelo método BET.

Tabela 3 — Area superficial especifica (as) de alguns minerais de argila medida pelo

método BET

MATERIAL *Caulinita llita Montmorilonita Bentonita

Alta " Externa 50-120 Calcica 300
>
cristalinidade T
as (m?/g) 65-100 Sodica 800
i Interna 700-800

Baixa >50 *outra  74.5

cristalinidade
Fonte: Guerra (2010. p. 22); * Oliveira D. (2003).

2.1.2 Arqgilas comerciais

Os diversos tipos de argilas comerciais existentes no mercado geralmente estdo
compostos de esmectitas, caulinitas e ilitas em diferentes proporgdes; recebem diferentes
denominagdes dependendo da forma da sua ocorréncia, do local de ocorréncia, propriedades
ou de seus usos comerciais. Por exemplo, Fuller’s earth, refere-se a um descorante de 6leos

vegetais e minerais, pode incluir bentonitas, algumas caulinitas e ainda siltes com minimo
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contetdo de argila, em USA é sindnimo de paligorskita (ADAMIS; WILLIAMS, 2005); o seu
nome tem suas origens na inddstria téxtil, onde era utilizada na antiga operagdo de pisoar
(fuller = pisoeiro) (PORTO; VANIN, 1993). Algumas ndo sdo argilas, como a Laponita que é
um argilomineral de origem sintética, ou ndo se ajustam a definicdo de argilas como as Flint
clays que sdo ndo-plasticas. Uma sucinta descri¢do dessas argilas comerciais é apresentada no
Apéndice A.

Nas aplicacGes industriais se distinguem quatro tipos de argilas: as bentonitas, com
esmectitas (montmorilonitas) como componente principal; os caulins ou caulinos contendo
caulinita; paligorskita e sepiolita; e as argilas comuns, que geralmente contem minerais
estratificados ilita/esmectita, e que sdo amplamente utilizados para cerdmicas. A argila
comercial com maior uso industrial é a argila bentonitica. Seu amplo mercado consumidor vai
desde a industria petrolifera até produtos higiénicos para animais domésticos (TOMIO, 2012).
No Brasil, suas principais aplicacdes sdo na pelotizacdo de minério de ferro e em fluidos de
perfuracdo. Nos EUA sdo no granulado sanitério para gatos e em fluidos de perfuracdo (PAZ
etal, 2011).

A bentonita, originalmente, foi definida como: uma argila vulcanica muito plastica que
contém mais silica do que aluminio e que se origina das cinzas vulcanicas ou tufos vulcanicos
4cidos. E uma argila rica em minerais esmectiticos, comumente montmorilonita (60-95%) ou
estratificados ilita/montmorilonita (GEOMUSEU, 2010a), de granulometria muito fina e
propriedades altamente expansivas. Tecnologicamente, as argilas esmectiticas sao,
geralmente, denominadas bentonitas. Em geral, sem considerar a sua origem, sdo aceitas
como bentonitas, as argilas que devidamente tratadas adquirem propriedades industriais
semelhantes aos das bentonitas naturais.

As bentonitas podem ser classificados de acordo com o tipo de céation principal (calcio,
sodio, potasio ou aluminio) adsorvido pela superficie da particula de argila durante a
formacdo do mineral. Industrialmente s&o classificadas como calcicas e sddicas (GUERRA,
2010). Pelo seu poder de inchamento, as bentonitas podem ser expansivas ou ndo expansivas.
As bentonitas ndo expansivas, além de apresentar esmectitas, costuma apresentar também
interestratificados ilita/esmectita. As bentonitas sédicas sdo as de maior expansividade, as
calcicas ndo se expandem ou tem uma expansividade muito baixa. A diferenca no inchamento
entre estas variedades decorre da forca de atracio entre as lamelas. Em presenca de Ca*? essas
forcas sdo maiores que na presenca de Na*, pelo que a quantidade de agua adsorvida entre as

lamelas sera menor quando o cation trocavel é Ca*™® (JAREK et al, 2009).
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Bentonitas sodicas sdo produzidas industrialmente tratando as bentonitas calcicas com
carbonato de sddio, beneficiamento comum no pais, visto que ndo ha bentonitas sddicas
naturais no Brasil (SILVA T., 2012). As argilas bentoniticas brasileiras sdo policationicas,
com alguma predominancia de célcio e diversos graus de acides, além de conterem teores

variados de argilominerais, incluindo camadas mistas ilita/montmorilonita (ZANINI, 2008).

2.1.3 Argilas modificadas

Muitas das aplicacdes industriais das argilas s6 se tornam possiveis mediante prévio
tratamento de modificacdo quimico estrutural e/ou superficial. Os métodos mais utilizados séo
a ativacdo 4&cida e pilarizacdo com ions diversos, modificacdo orgdnica ou apenas
homoionizacdo.

Na ativacdo &cida transforma-se a argila em argila acida pela troca dos cations
trocaveis (sodio, potassio, calcio e talvez magnésio) por H* proveniente de &cido cloridrico ou
sulfarico (ativagdo &cida) para reduzir o teor de magnésio, ferro e aluminio. Parte do
hidroxonio (OH*") é substituida por Al3+ estrutural, com destruic&o parcial do argilomineral.
Essas argilas apresentam area superficial e porosidade aparente maiores do que das argilas
brutas, menor grau de cristalinidade e boa estabilidade térmica. Sao utilizadas nas industrias
de papel, 6leo mineral, na producdo de acido sulfarico, industria de alimentos, purificacdo de
produtos petroquimicos e em materiais de limpeza (BERTELLA et al, 2010, TEXEIRA-
NETO E.; TEXEIRA-NETO A., 2009; PEREIRA, 2008).

Argilas pilarizadas sdo obtidas por intercalacdo de espécies inorganicas nos espacos
interlamelares. Na pilarizacdo, os cations da argila como Ca®* e Na* sdo trocados por céations
maiores, tanto de cations organometalicos como de polihidroxications de Al, Zr, Ti, Fe, Cr e
Ga. O material resultante, depois da calcinacdo (desidroxilacdo do ion intercalante), contém
oxidos que funcionam como pilares, mantendo as camadas separadas e expondo as superficies
internas das argilas (BERTELLA et al, 2011, MELLO et al, 2011). Possuem altas areas
superficiais, grandes volumes de poro e tamanhos de poro ajustaveis, além de fornecerem
acidez superficial forte e pilares de o0xidos metélicos cataliticamente ativos; além de seu
potencial catalitico, tem atraido atencdo, particularmente da industria, desde 1970 por sua
natureza microporosa (PLATON et al, 2011).
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A obtencdo de derivados organicos de minerais, pela incorporacdo de espécies
organicas convidadas através de reacGes de intercalacdo nas redes hospedeiras lamelares
inorganicas, também tem sido observada em argilominerais. Essas reacdes de intercalacdo
sdo, usualmente, reversiveis e ndo mudam a estrutura cristalina (reaces pseudomorficas) da
argila que atua como material hospedeiro (FERREIRA, U., 2008).

Em minerais do grupo da caulinita € possivel intercalar, por intera¢do dipolo/dipolo ou
por ligacdes de hidrogénio, moléculas organicas polares, tais como ureia, hidrato de hidrazina,
amidas e acetato de potassio, as quais por sua vez podem ser trocadas por agua (COELHO;
SANTOS P; SANTOS H., 2007). Sais quaternarios de aménio podem-se intercalar em
bentonita e esmectitas sddicas por troca catidnica interlamelar (SILVA, M. M., 2007). Em
ambos os casos, altera-se a distancia basal.

As argilas cujos cristais estdo intercalados ou recobertos por substancias organicas sdo
chamadas de organic clad clays, ou seja, argilas “encapadas” por material organico ou
“organoargilas” (SILVA A. A et al, 2007). Essas argilas sdo amplamente utilizadas na
industria petrolifera como componente tixotropico em fluidos de perfuracdo de petroleo a
base de 6leo, como sorventes de contaminantes hidrofébicos de sustdncias aquosas, em
espessamento de tintas, como carregadores de surfactantes para produtos detergentes de
lavanderia; como excipientes em formulagdes farmacéuticas e cosméticas, aditivo de ragdes
animais, tratamento de &gua, carga em nanocompadsitos poliméricos, etc. (TEXEIRA-NETO
E.; TEXEIRA-NETO A., 2009; PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008; BOTELHO, 2006).

Argilas homoidnicas sdo obtidas sobressaturando a argila com um sal apropriado e
sucessivas lavagens para eliminar a sal remanescente, assim todos 0s cations trocaveis sao de
um Unico tipo (ZUBAY, 2000).

2.2 Argilas organofilicas

As argilas organofilicas sdo argilas hidrofébicas que contem moléculas organicas
intercaladas entre suas camadas estruturais ou adsorvidas nas suas superficies (SILVA, I. A.
et al, 2012; SILVA, A. A. et al, 2007). As argilas naturais sdo altamente hidrofilicas. A
insercdo de cations organicos muda a sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou
organofilica, ou seja, diminui a sua energia superficial e, portanto melhora sua

compatibilidade com liquidos organicos ou polimeros.
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2.2.1 Organofilizacdo

Argilas organofilicas, comumente, sdo obtidas por reacdo de troca catidnica (técnica
em uso hé décadas) dos ions trocaveis existentes nos espagos interlamelares das argilas com
cations organicos, tais como os sais de alquilamonio ou alquilfosfonicos. Também podem se
preparar usando surfactantes anidnicos como: dodecil sulfato sodico (TINO; MAIOR, 2012);
ou adicionando surfactantes ndo i6nicos sobre suas superficies, usualmente, alcoois etoxilados
(DANTAS, 2013; SILVA D., 2013; SOUSA et al, 2010). Com surfactantes néo ionicos, a
organofilizacdo se torna possivel através de mecanismos de adsor¢do (COSTA, J. et al, 2012;
DANTAS, 2013); onde as pontes de hidrogénio podem ser consideradas a principal forca
motriz da adsor¢do dos surfactantes ndo iénicos (SILVA, I. A. et al, 2012; DANTAS, 2013).

A organofilizacdo pode levar-se a cabo em meio Umido como em meio seco. No
primeiro procedimento, o surfactante é adicionado em uma dispersdo aquosa diluida de argila.
No segundo procedimento, a reagdo entre a argila e o surfactante € levada a cabo a 60°C em
um misturador de alto cisalhamento. O procedimento em Umido apresenta como vantagem a
possibilidade da remocdo de impurezas nao argilosas (BREAKWELL et al, 1995) e tem
mostrado maior eficiéncia na troca cationica (MACHECA, 2012).

Uma alternativa a reacdo de troca idnica é a intercalagéo por silanizacéo. Silva M. M.
et al (2007) modificaram uma argila interestratificada rica em caulinita e ilita e com tragos de
montmorilonita com aminopropil-, propiletilenodiamino- e mercaptopropiltrimetoxissilano.
Oliveira Jr. (2006) para modificar montmorilonita sodica branca tem utilizado os
organossilanos: aminopropiltrieto-, glicidoxipropiltrimeto- e metacriloxipropiltrimetoxi-
ssilano. A diferenca da organofilizacdo na qual as reacdes de troca catidnica sdo reversiveis;
nas reagdes de funcionalizacdo sdo formadas ligagdes quimicas covalentes entre a superficie
da argila e as moléculas do composto modificador.

Argilas esmectiticas, principalmente montmorilonita ou hectorita e bentonitas, sao as
mais utilizadas para obter argilas organofilicas por sua granulometria muito fina e elevadas
propriedades expansivas e de troca cationica (PAIVA; MORALES, 2012; FERREIRA H. et
al, 2006) que séo garantia de um processo rapido e completo. Outros materiais utilizados sdo
a fluorohectorita, sepiolita, e micas sintéticas (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008). Atapulgita
(SILVA, M. L., 2011; SILVA, L. C., 2010) e vermiculita (SILVA, A. L. et al. 2010) também

tém sido estudadas.
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2.2.2 Sais guaternarios de aménio

Os surfactantes ou tensoativos, sdo compostos que reduzem a tensdo superficial (ou
tensdo interfacial) entre dois liquidos, ou entre um liquido e um solido. Geralmente sdo
compostos organicos que apresentam dois grupamentos distintos na sua estrutura molecular:
um grupo apolar hidrofébico e outro polar hidrofilico (estrutura anfifilica). Podem ser
classificados como idnicos e ndo ibnico. Os idGnicos podem ser: catidnicos, anidnicos ou
anféteros. Em quanto, os surfactantes catidnicos dissociam-se em agua formando um ion
surfactante carregado positivamente; os surfactantes anionicos forman um ion surfactante
carregado negativamente; ja, os surfactantes anfoteros apresentam caracteristicas catiénicas,
aniénicas ou nao iénicas dependendo do pH da solucdo (SILVA, D., 2013; BRUM, 2010).

Os sais quaternarios de amonio sdo surfactantes catibnicos que apresentam uma
grande capacidade de se adsorver sobre superficies carregadas negativamente (SALAGER,;
FERNANDEZ, 2004). Séo obtidos substituindo, total ou parcialmente, os hidrogénios do
cation Amonio, NH,", por grupos orgénicos que podem ser iguais ou diferentes entre si
(COELHO; SANTOS P; SANTOS H., 2007). Os sais utilizados na modificacdo das argilas
possuem moléculas com um ou dois grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa (Cy, - Cys),
ligados a um atomo de nitrogénio que constitui a regido catiénica da molécula (SILVA, A. R.;

FERREIRA H. C., 2008). A férmula geral desses sais pode ser escrita como se mostra na Eq.

(2):

®

{R(CHg)ZNT+ X~ ou {RR’(CH;,)ZN 'S @)

onde, R e R’ sd3o grupos hidrocarboneto e, X', geralmente, um halogénio cuja funcédo é
neutralizar a carga positiva. A porcdo anion, radical X, usualmente brometo ou cloreto, esta
ligado ao atomo de nitrogénio através de uma ligacao ionica (eletrostatica). A porcao cation é
a parte funcional da molécula ligada por ligacGes covalentes (SILVA, W., 2012).

As cadeias longas atendem ao fato que o argilomineral somente adquire propriedades
organofilicas, incluindo capacidade de inchamento, se tiver 50% da area de suas lamelas
coberta pelo surfactante, o qual ocorre na presenca de sais de amdnio com cadeia linear de no
minimo 12 carbonos (SILVA, D., 2013; JORDAN, 1961).
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Na Tabela 4 listam-se os quaternarios de amonio mais comumente referido na
literatura pesquisada. Outros quaternarios de amonio reportados na literatura sdo: brometo de
trimetil-2(tien-3-il) etilaménio, CsSH1sNBr (TINO; MAIOR, 2012); cloreto de trimetil-hexa-
decil aménio (CAVALCANTI; ABREU; SOBRINHO, 2009); brometo de tetradecil-trimetil
amonio (SINGLA; MEHTA; UPADHYAY, 2012). Moraes R. (2007) tem reportado o uso de

surfactantes baseados em quinolina e piridina

Tabela 4 — Sais quaternarios mais comumente utilizados na organofilizacéo das argilas.

Sal quaternério Estrutura molecular Nome Comercial Referéncia

Brometo de hexadecil CH Cetremide® Barbosa et al (2010);
trimetil aménio ‘ Ferreira H. et al (2008,
(HTDMA) / Brometo { R—N—CH, » Br 2006); Leite; Raposo;
de cetil trimetil ‘ L. Elc:;:s(g?g?)(;zoll)-
amonio (CETAB) R=C,H, Nobrega et al (2011);
Santos; Silva (2012)
\ o+

CH,

Cloreto de alquil (
dimetil benzil aménio ’ |
(cloreto de 1 II

benzalconio)

CH,
/
R=C/C,
Cloreto de diestearil ( N
dimetil amonio W
N Cr-
7/ N\
R CH, [
R=C,/C,,
Cloreto de cetil i
trimetil aménio Re /s
(CETAC) g N > CIr
i NG
CH, CH,
R= predominantemente €,

R—N—CH,—CH, ‘-

Dodigem 1611®

Praepagem WB®

Genamim CTAC-
50ET®

Barbosa et al (2010);
Ferreira H. et al (2006);
Nobrega et al (2011);
Silva M. L. (2011).

Barbosa et al (2010);
Ferreira H. et al (20086,
2008);

Paiva; Morales (2012);
Silva A. L. et al (2010);

Barbosa et al (2010);
Ferreira H. et al (2008,
2006);

Silva, M. L. et al (2011);
Gomes; Visconde;
Pacheco (2010).

Fonte: O autor. 2014.

2.2.3 Organofilizacdo por troca catibnica em meio aquoso com surfactante catidnico

O uso do surfactante catiébnico para modificar a argila deve-se a sua preferéncia pelos

organocations que sdo adsorvidos nas faces negativas da sua superficie em relacdo aos anions
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que se adsorvem nas bordas positivas das particulas de argila (VAN OLPHEN, 1963 apud
BRUN, 2010).

2.3.3.1 Mecanismo

A hidratacdo das particulas de argila em contato com a &gua facilita a introducdo dos
organocétions. As argilas em dispersdo aquosa incham aumentando seu espacamento
intercamada. Ao adicionar-se a solucdo surfactante a argila, os organocations substituem os
cations que estdo presentes inicialmente nas lamelas das argilas, tanto na superficie externa
quanto na superficie interlamelar das particulas de argila (TEXEIRA-NETO E.; TEXEIRA-
NETO A. 2009; FERREIRA H. et al, 2006; DIAZ, 1999). A Figura 3 mostra
esquematicamente o mecanismo de organofilizacdo por troca catidnica com sais quaternarios

em dispersdo aquosa.

Figura 3 — Mecanismo de troca dos cations em solucdo aquosa usando sal quaternario.

. . x Sal quaternério de i -
Argila em disperséo .
g m p amanio Argila organofilica

i Grupo polar G(upo gpplar
© Na" © Agua interlamelar hidrofilico hidrofébico

Fonte: adaptado de Farias (2011)

O espacamento basal entre os planos da argila, relativamente pequeno antes da
modificacdo, aumenta com a intercalagéo das moléculas de surfactante entre as camadas das
argilas. A composic¢do quimica e as dimensdes dos cations determinam a distancia interplanar
basal da argila organofilica, bem como controlam um conjunto amplo de propriedades,
especialmente adsortivas e coloidais, que levam ao seu grande uso industrial atual (COELHO;
SANTOS P; SANTOS H., 2007). Quanto maior a quantidade de carbono existente no
surfactante, maior o espagamento (BOTELHO, 2006), ver Figura 4. Na Figura 5 mostra-se o
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efeito da quantidade de surfactante para uma montmorilonita-Na tratada com cloreto de
octadecil amonio, adicionado em quantidades crescentes até duas vezes a CTC do mineral.

Figura 4 — Efeito do tamanho da cadeia alquilamina no aumento da
distancia interplanar basal de uma montmorilonita-Na.
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Legenda: O espacamento basal da montmorilonita aumento gradativamente com o
aumento do comprimento da cadeia do sal alquil amdnio reagindo por troca
catidnica com a montmorilonita até a saturagéo.

Fonte: Jordan (1961, p. 303).

Figura 5 — Efeito da razdo surfactante/ argila no aumento da
distancia basal de uma montmorilonita-Na.
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Fonte: Jordan (1961, p.303).
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O arranjo dos organocéations, com uma espessura efetiva (didmetro de van de Waals)
de 4 A, nas galerias da argila muda desde uma posicdo horizontal quando a distancia
interplanar basal d muda de 9,6 para 13,6 A; passando por uma posicdo em que se apojam nas
suas bordas laterais, aumentando d de 13,6 para 17,6 A; até uma posigdo vertical quando d é
23-24 A aproximadamente (JORDAN, 1961). Algumas orientacfes possiveis sdo mostradas
na Figura 6.

Figura 6 — Possiveis estruturas formadas pelos ions alquilamdnio nas galerias da argila.

Legenda: (a) Estrutura monocamada; (b) Estrutura bicamada; (c) Es-trutura pseudo-tricamada; (d) Estrutura
parafinica.
Fonte: Paiva, Morales; Diaz (2008, p. 216).

2.2.3.2 Condigdes de processamento

Na Figura 7 mostra-se um fluxograma bastante generalizado da preparacdo de argilas
organofilicas em solugdo aquosa; mas nao existem condi¢cdes de processamento definidas para
sua preparacdo (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Figura 7 — Fluxograma da preparacdo de uma argila organofilica por troca i6nica
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Na Tabela 5 descrevem-se alguns exemplos de procedimentos de organofilizacdo com

sais quaternarios de amonio para diversos tipos de argilas

Tabela 5 — Alguns procedimentos de organofilizacdo de argilas com sal quaternario de

amonio
Disperséo AA AD  Repouso Lavagem Secagem Referéncia

Atpg/Deionizada Magnética, 20° 2h Néo Filtracdo avacuo 48h,60°C SilvaM. L.,
(2011)

Bnt-Na'/ Mecanica 30° 24 h Filtracdo 48h,60°C Leite, Raposo,

Destilada Silva (2008)

Bnt-Na* (Argel)/ 20°/24h 200 24 h Filtragdo avacuo 48h,60°C Gonzaga et al

Destilada repouso. (2005)

Bnt-Na* (Argel)/ 20° 20° Nao Filtracdo a vacuo 48 h,60°C id

Destilada

Mnt(Cleosite)/ Magnéticax  2h 24 h Centrifugagdo  48h,60°C Tino; Maior

Destilada 24h; (2012)

aquecimento
até 70°C.
Esmt-Na'/ Mecanica 5h 24 h Filtracdo a vacuo 24 h,65°C Botelho,
destilada (2006)
Dispersao
+surfactante AD Repouso Lavagem Secagem

Atpg/ 20’ aquecido até 80°C 24 h Centrifugacdo 24 h,60°C Oliveira;

Deionizada Souza (2010).

vmt (Vermifloc)  Mecénica, 72 ha Néo Centrifugacdo 30°, 48h,60°C Gomes;Vis-

/ Deionizada) 70°C 3500 RPM conte; Pache-
co (2011)

Bnt/Destilada Mecanica, 30” a 80°C 24 h Filtragdo 48 h,60°C Mendes
(2009)

AA - Agitacdo antes de adicionar o surfactante; AD- Agitacdo depois de adicionar o surfactante.
Atpg - Atapulgita; Bnt: bentonita; Esmt: esmectita; Mnt: montmorilonita; Vmt — vermiculita. T: temperatura;

Fonte: O Autor, 2014.

Paiva; Morales (2012) tem proposto um método alternativo chamado de reacéo
semissoOlido. Neste processo o sal quaternario, cloreto diestearil dimetil aménio, é uma pasta
contendo alcool e 4gua. Bentonita sodica e sal quaternario foram misturados em almofariz até
obter uma mistura homogénea, apds adicionaram um pouco de agua para facilitar o processo
de mistura.

O processo semissolido dispensa a filtracdo e lavagem, evitando o gasto de grandes
quantidades de &gua como acontece no processamento em meio aquoso. As organoargilas
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obtidas apresentaram propriedades similares a metodologia de trocas de cations em solucao
aquosa.

Diversos estudos mostraram que argilas contendo cations Na* sdo as mais adequadas
para o tratamento de organofilizacdo. Argilas policatidnicas ou com predominancia de outro
tipo de cation possuem baixa capacidade de inchamento e baixo potencial de troca cationica;
fato que constitui um inconveniente no tratamento de organofilizagdo com surfactantes
ibnicos. Essa dificuldade pode ser superada via homoionizagdo — homogeneizacao dos cations
superficiais — como passo prévio ao tratamento com o surfactante, ou usando um surfactante
ndo ionico (TEXEIRA-NETO E.; TEXEIRA-NETO, A. 2009; DE LEON, 2002). Por
exemplo, nas bentonitas que ndo incham, os cations trocaveis sdo predominantemente calcio e
magnésio; trocando-os totalmente pelo cation sddio, consegue-se fornecer propriedades de
inchamento nesta argila (SILVA D., 2013). O procedimento seguido ¢é simples, semelhante ao

seguido no processo de organofilizacdo, alguns exemplos sdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6 - Procedimentos de homoionizac&o em sodio de argilas

Solucéo

Argila ativadora

Dispersao Procedimento

Bentonita chocolate, Na,COz; Agua + Bentonita (4% em Aquecer a dispersio de argila
desagregada, moida, (20%) peso); agitacdo constante. até 95°C. Adicionar o carbonato

passada por peneira e deixar esfriar ao natural.
(malha 200). (PATRICIO et al, 2011):
Bentonita Formosa  Na,COg3 26,5 ml de Na,CO3  Agregar o carbonato a dispersao.
(1,89 M) +100 g bentonita Homogeneizar manualmente e
ou deixar envelhecer por 7 dias em
100 meq Na*/ 100g de  camara umida, mexendo por 1°
argila diariamente. Secara 70 °C e
pulverizar em almofariz. (SILVA
M.V. 2012)
Vermiculita NaCl Vermiculita + solugdo  Aquecer por 12 h a 50°C. Lavar
purificada (Amol/L) por duas vezes,.Agua deionizada.

Secar ao vacuo a temperatura
ambiente. (FERREIRA M., 2009)

Fonte: O Autor, 2014.

Cavalcanti; Abreu e Sobrinho (2009) organofilizaram uma argila Chocolate. Primeiro
a homoionizaram com carbonato de sédio, para o qual prepararam uma disperséo argila: agua
deionizada: solugdo carbonato de sodio (265g/L) na propor¢do, 50 g:500 ml:10 ml, e
agitaram-na 3 h a 800 RPM e a 45°C em um reator de bancada. Em seguida foi filtrada ao
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vacuo, seca em estufa com circulacdo forcada de ar a 100 °C por 24 horas, desagregada em
almofariz e passada por peneira (abertura de 0,075 mm) para continuar com a organofilizag&o.
O valor da CTC da argila natural de 71,31(meq/100 g de argila seca) aumentou para 79,34 na
argila sédica; houve uma reducdo no teor de Ca** e de Mg**, de 17,55 e de 36,20 meq/100 g
de argila, respectivamente, e o teor de Na+ aumentou de 13,3 para 74,74 meqg/ 100 g de
argila, o qual mostra uma otima sodificagdo da argila. No tratamento de organofilizacéo,
usaram o sal quaternario: cloreto de tri-metil-hexa-decil-amonio (150% CTC argila sodica),
agitacdo a 800 RPM por 2 h, filtrado a vacuo, secado a 60°C por 72 h, desagregado e
peneirado. Os difratogramas mostraram uma diminuicdo no espacamento basal da argila
sodica seca (de 1,569 nm para 1,260 nm) e um aumento na argila organofilizada (de 1,569 nm
para 2,092nm) comparadas com a argila natural, o qual verificou a obtencdo da argila

organofilica.

2.2.4 Arqilas organofilicas nacionais

A maior parte das argilas organofilicas usadas no pais sdo importadas e de alto custo.
A producdo industrial nacional € pequena, contando com a atuacgao de poucas empresas, COmo
a Spectrochem Ind. e Com. de Aditivos Ltda, de Santa Catarina (FERREIRA et al., 2008) que
fabrica e comercializa argilas organofilicas para aplicacdes nas industrias de tintas base
solvente, graxas industriais e resinas de poliéster insaturadas (SPECTROCHEM homepage,
s.d.). Nédo existem argilas organofilicas nacionais com qualidade suficiente para ser
incorporadas em polimeros (ZANINI, 2013).

Existe crescente interesse em utilizar material nacional na producdo de argilas
organofilicas a nivel industrial (NOBREGA et al, 2011; FARIAS, 2011 TEXEIRA-NETO E.;
TEXEIRA-NETO A., 2009; ZANINI, 2008, BOTELHO, 2006), tanto de parte dos produtores
de argilas brutas que teriam um produto com valor agregado como de consumidores de argilas
organofilicas que abaratariam seus custos de producdo. Uma &rea com grande demanda de
argilas organofilicas € a petroleira, a Petrobrés utiliza argilas organofilicas na formulacéo dos
fluidos de perfuracdo de base organica; o desaparecimento de variedades de argila de Boa
Vista de “boa qualidade” para esta aplicagdo, tem incentivado o estudo das variedades de “ma
qualidade” visando otimizar a utilizagdo das que apresentam as melhores caracteristicas

reologicas. Esses estudos evidenciaram que um tratamento de purificagdo permite obter



40

argilas com maior inchamento em 0Oleo, mesmo que sejam utilizadas as argilas de “ma
qualidade” (SOUSA F. et al., 2011)

O tipo de argila organofilica obtida é altamente dependente da localizagcdo geoldgica
da jazida, da composicao e pureza da argila, e das condigdes de organofilizacdo (ARAUJO, S.
S. et al, 2009). Diversos estudos ttm demonstrado que a presenca de impurezas organica
(&cidos hdmicos) e inorgénicas na argila, afeta tanto o processo de organofilizacdo,
dificultando a troca estequiométrica do surfactante (FERREIRA H. S. et al, 2008), quanto a
dispersdo da carga na matriz polimérica; sendo a sua purificacdo recomendavel (LEITE, I. et
al, 2010; ARAUJO, S. S.; SILVA, S., 2009; SILVA E. M. et al, 2013).

Em argilas organofilicas comerciais, o tipo de sal empregado na modificagdo da argila
tem influencia na afinidade com o tipo de polimero em funcéo da polaridade do mesmo, assim
para polimeros apolares como polipropileno e polietileno sdo requeridas argilas com menor
polaridade, ao passo que para polimeros mais polares como o nylon-6, requerem-se argilas
mais polares. (VOSSEN, 2009).

Zanini (2013, 2007) tem feito uma proposta para a selecdo, purificacdo e modificacdo
de argilas para uso em nano sistemas unidimensionais, que tem resultado em uma patente.
Essa patente refere ao método de “Elutriacio Matricial Iterativa” na qual o material
particulado e submetido a diferentes fluxos de solvente em colunas de diferentes diametros e,
além ser separado em diferentes faixas de particulas em uma Unica operacdo, também pode
ser submetido a processos sequenciais de transformacao em outras colunas chamadas colunas
reatoras. O processo tem sido testado a scale-up e possui uma metodologia analitica de
avaliacdo dos resultados e ferramentas de célculo para as correcbes e/ou modificacdes do
processo para qualquer material particulado, ou ampliagdes e melhorias das agdes de
separacao e processamento. Tem desenvolvido diferentes métodos de determinar a capacidade
de troca cationica, com uma metodologia que permite avaliar o excesso de reativo necessario
para desalojar completamente o cation sodio interlamelar.

Alves J. (2012) propés um metodo de separacdo das fracdes de argilas expansiveis
baseado na lei de Stokes e chamado de elutriagdo. A separacdo efetua-se submetendo o
material a um fluxo de agua controlado contrario ao movimento gravitacional de queda das
particulas. Testado em trés diferentes bentonitas, duas argentinas e uma de Vitoria da
Conquista na Bahia, os resultados de analises DRX, FRX, DTA/TG ATF demonstraram a
efetividade do método. A bentonita de Vitdria da Conquista apresentou potencial para sua
organofilizacdo por ter apresentado razoaveis valores de espacamento interlamelar através da

aplicacdo de trés diferentes sais quaternarios de amonio.
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Costa J. et al (2012) estudaram a purificacdo de argilas bentoniticas usando
hidrociclones visando o desenvolvimento de argilas organofilicas para uso em fluidos de
perfuracdo base 6leo. Usaram uma bentonita sodica comercial e uma bentonita Chocolate
(natural, policatiénica) de Boa Vista. As bentonitas foram tratadas com os surfactantes
Prapeagem WB e Imidazolina oleica vegetal (anionico). A argila natural foi, previamente,
pré-tratada com carbonato de sddio. As argilas organofilicas purificadas apresentam valores
de inchamento de Foster em éster, 6leo diesel e parafinas, maiores que os obtidos com argilas
organofilicas sem purificacdo e maior afinidade com o surfactante catidnico.

Farias (2011) estudou a organofilizacdo de argilas bentoniticas (55-70% de
montmorilonita) da regido de Victoria da Conquista, BA, visando seu uso em nanocompasitos
poliméricos, usando o surfactante Genamin CTAC-50 RT. O tratamento foi realizado sem
aquecimento e com agua ndo deionizada/nao desmineralizada. A efetividade dos tratamentos
de sodificacdo e organofilizacdo foi verificada através dos ensaios de FTIR, DRX,
inchamento de Foster. Porém, sua inser¢cdo em um PP copolimero ndo forneceu resultados
positivos. O estudo de factibilidade econdmica para o processo de organofilizacdo mostra a
viabilidade do procedimento.

Costa C.; Fujimoto, D; Thiré R. (2011) usaram atapulgita organofilizada com cloreto
de hexadecil trimetil aménio para produzir nanocompositos PHBV/atapulgita. A utilizacdo da
atapulgita organofilizada aumentou a taxa de nucleacéo e a biodegradabilidade do PHBV.

Silva, M. L. (2011) tem estudado argila atapulgita do Piaui visando o desenvolvimento
de formulacbes cosméticas. Nesse estudo foi verificado que a atapulgita, tanto natural como
organofilizada, possui alto poder de adsorcdo de 6leo e acdo cicatrizante ao pesar da argila
organofilica apresentar atividade tdéxica. Concluiu que a argila estudada possui bons
indicativos para exploracdo farmacéutica e/ou cosmeética.

Silva A. L et al (2010) estudaram a organofilizacdo de vermiculita do Estado da
Paraiba. A argila foi beneficiada e caracterizada quimica e mineralogicamente. Obtiveram
vermiculita sodica por ativacdo com carbonato de sodio; e obtiveram organovermiculita por
tratamento com o sal quaternario de amonio Praepagem. Difratogramas de raios-X mostram o
aumento da distancia interlamelar desde 14,32 A (na argila beneficiada) para 49,86 A na
organovermiculita.

Araujo S. S. et al (2009) realizaram estudos para aperfeicoar a técnica de obtencéo de
argilas organofilicas, focando no efeito do tratamento de purificacdo e das condicGes de
organofilizacdo (tempo de mistura e teor de surfactante organico) no processo de intercalagéo

e na estrutura final das argilas organofilicas. Os dados de espectroscopia no infravermelho
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(FTIR) e difragdo de raios X (DRX) indicaram que argilas organofilicas mais estaveis
termicamente e com melhor relagdo custo/beneficio podem ser preparadas empregando o
menor tempo de mistura (30°) e a menor quantidade de surfactante (equivalente a 100% da
CTC daargila).

Ferreira H. et al (2008) organofilizaram argila chocolate, previamente purificada e
homoionizada. O procedimento de purificacdo foi baseado na lei de Stokes, coletando o
volume correspondente aos 2/3 superiores do volume total de dispersdo. Apos, as argilas
natural e purificada foram submetidas ao processo de tratamento com carbonato de sédio, e
em seguida ao processo de organofilizacdo com sais Dodigem, Praepagem, e Genamim. As
argilas organofilicas foram submetidas a DRX e ensaio de inchamento Foster. Dos resultados
concluiram que o processo de purificacdo utilizado permite reduzir a quantidade de caulinita e
quartzo presente na bentonita; que argila purificada apresenta maiores valores de viscosidades
aparente e plastica que a argila natural; que a argila purificada tratada com Praepagen e
Genamim apresenta valores de inchamento de Foster em éster, 6leo diesel e parafina,
superiores aos obtidos com a argila natural; é possivel atingir valores de inchamento de Foster
com as argilas organofilicas purificadas semelhantes e superiores ao da argila comercial
utilizada como referéncia e que a argila natural s6 apresenta valores de inchamento de Foster
semelhantes aos da argila purificada quando se utiliza quantidades significativamente
elevadas de sais quaternarios de aménio no seu tratamento.

Rodrigues A. W. et al (2007) usaram bentonita natural proveniente do Municipio de
Boa Vista, Paraiba, para preparar bentonita organofilicas visando sua incorpora¢do em uma
matriz de polipropileno. A argila foi purificada, aditivada com carbonato de sédio e tratada
com sal quaternario de amodnia antes de sua incorporacdo no polipropileno. A incorporagéo foi
feita apds verificacdo por DRX da organofilizacdo. DRX das misturas obtidas evidenciam a
formacdo de nanocompositos intercalados; resultados de ensaios de propriedades mecénicas
mostram uma leve melhoria em algumas propriedades mecanicas.

Viotti (2006) estudou o grau de adsorcdo de bentonitas organofilicas desenvolvidas
com relacdo as micotoxinas®: Aflatoxina B1 e Fumonisina B1. Foram utilizadas no estudo:
uma bentonita nacional, proveniente do Parand, municipio de Quatro Barras; e duas
importadas da Argentina, provincias de Neuquén e de San Juan; como agente de

organofilizacdo usou o sal quaternario cloreto de benzalcénio. Resulta de testes de adsor¢éo in

! Poluentes orgénicos encontradas em gréos e racdes para animais (VIOTTI, 2006).
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vitro mostraram que as bentonitas organofilicas conseguem adsorver melhor as aflatoxinas B
e fumonisinas B; que as bentonitas ndo organofilizadas. Das trés bentonitas estudadas os
melhores niveis de adsorcdo para essas micotoxinas foram observadas na bentonita de
Neuquén.

Hanna et al (2005) estudaram a transformacéo das esmectitas naturais policatidnicas
da regido de Franca, nordeste do Estado de Sdo Paulo, em esmectitas sodicas usando Na,COs,
e depois em argilas organofilicas. Na organofilizacdo usaram uma solucdo de sal quaternario
cloreto de cetilambnio (25% massa) e uma dispersdo de argila (4%) em agua. Os
difratogramas de R-X da argila organofilica obtida indicaram que as esmectitas de Franca
podem ser obtidas na forma organofilica.
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3 NANOCARGAS E MATERIAIS POLIMERICOS

E dificil precisar quando foram descobertas as propriedades das nanocargas, mas a
experiéncia da Toyota, na década de 80, foi 0 ponto de partida na corrida atras de uma nova
tecnologia: o desenvolvimento de nanocompositos poliméricos. Utilizando a montmorilonita
como carga, os técnicos da Toyota polimerizaram caprolactama, e conseguiram um Nylon 6
com propriedades mecanicas superiores e maior temperatura de servico. A grande surpresa foi
descobrir um material que, em concentragdes menores de 5%, tinha um efeito semelhante ao
das outras cargas em concentracdes de 30% (CHAVEZ, 2006). A partir da publicagio das
pesquisas do grupo Toyota outras matrizes e nanocargas, assim como, diversas propriedades,
tais como o controle da percolacdo de moléculas, propriedades Opticas, magnéticas, elétricas e
térmicas, passaram a ser exploradas (CARVALHO, 2012, ANADAO; WIEBECK;
VALENZUELA-DIAZ, 2011).

Os nanocompositos poliméricos sdo nanomateriais, onde a carga com dimensdes
nanométricas encontra-se dispersa numa matriz polimérica (MARQUIS, GUILLAUME e
CHIVAS-JOLY, 2011). Estdo constituidos por polimeros (organicos) reforcados com
pequenas quantidades, comumente entre 1 — 5% em peso, de nanocarga conformada por
particulas com alta razdo de aspecto, r >300 (GACITUA; BALLERINI; ZHANG, 2005;
Florindo, 2007).

A razdo de aspecto, r, € definida como a razdo entre o maior (I) e menor diametro(d)
de uma particula, Minerais com altos valores de aspecto sdo 0s que possuem maiores areas
superficiais por unidade de volume; i.e., maior area de contato com o polimero ao qual sera
misturado (LIMA A., 2007).

3.1 Nanocargas

As nanocargas constituem um grupo especial de cargas onde ao menos uma das
dimensGes devera estar na escala nano. As propriedades surpreendentes destes materiais tém
criado um enorme potencial para desenvolver compoésitos com melhores caracteristicas

funcionais: 0s nanocompositos. Particulas de prata, cobre ou zinco, por exemplo,
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proporcionam uma agao antimicrobiana aos compdsitos. As nanoparticulas de prata s&o muito
empregadas como germicidas em ar-condicionado, geladeiras e méaquinas de lavar roupa
(BELSUL, 2013).

3.1.1 Tipos de nanocargas (ISSO/TS27687—2008)

Esta nova classe de cargas, pode apresentar-se com formas variando de isométricas até
formas anisométricas; sendo classificadas, em funcdo do nimero de dimensdes que possuam
na escala nano, como: tridimensionais, bidimensionais e unidimensionais, (MARQUIS;
GUILLAUME; CHIVAS-JOLY, 2011), ver Figura 8.

Figura 8 — Exemplos dos tipos de nanocargas mais comumente usadas em nanocompositos
poliméricos.
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Legenda: (a) Tridimensionais: nanopartlculas esféricas ou semiesféricas (isodimensionais); (b) Bidimensionais:
nanofibras e nanotubos, apresentam didmetro entre 1 e 20 nm e comprimento entre 30 e 200 nm; (c)
Unidimensionais: apresentam forma de lamelas, folhas, placas ou cascas com espessura média das
camadas que os compdem entre 0,7 € 2,5 mm.

Fonte: (a) Lima; Aquino (2012); (b) Ebrahimpour (2009); (c) Gacitua et al (2005).

Qualquer material natural ou sintético tem potencial para ser utilizado como
nanocarga. Muitas dessas nanocargas podem ser preparadas por técnicas conhecidas: quimica,
mecénica (por exemplo, moinho de bolas), deposicdo de vapor, etc. (CAMARGO;
SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009). As nanocargas mais utilizadas, e as primeiras
usadas comercialmente, sdo as nanoargilas e os nanotubos de carbono; devido a que
apresentam boa correlacdo entre a razdo de aspecto e a relacdo area-volume (ANANDHAN;
BANDYOPADHYAY, 2011), como é mostrado na Figura 9. Ambas nanocargas devem ser
modificadas quimicamente para obter uma fina dispersdo e bom acoplamento ao polimero.
Ambas tem demonstrado promover melhoras nas propriedades mecanicas, térmicas, de

barreira e retardantes & chama dos plésticos. Os nanotubos de carbono, também, promovem
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melhoras na condutividade elétrica. Mas, as nanoargilas tém mostrado maior viabilidade
comercial devido a seu relativamente menor custo e a sua utilizagdo em plasticos comuns

como polietileno, polipropileno, entre outros (SHERMAN, 2004).

Figura 9 - Razdo area superficial/volume (A/V) de uma
particula cilindrica de um dado volume,
versus razdo de aspecto (r=1/d).
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Legenda: A forma 6tima prevista para um reforco cilindrico, para
maximizar a razdo A/V, é dada para dois valores de r:
i) r>>1 fornecida por uma fibra; e
ii) r<<1 por uma lamela.

Fonte: Anandhan; Bandyopadhyay (2011).

Outras nanocargas que vem sendo utilizadas séo as placas de grafite, ferro e outros pés
metalicos, como TiO, e outros O0xidos metalicos, tais como AgeM019033, V013 € Cr3Og
(SOARES, 2013). Fibras naturais, tais como fibra de coco (ROSA M. et al, 2009), curaua
(SOUZA, 2010), mamona (KUMODE, 2013), etc.; e argilas sintéticas vem sendo

pesquisados.

3.1.2 Vantagens e desvantagens da insercdo de nanocargas nas matrizes poliméricas

Materiais poliméricos sdo amplamente utilizados na industria por sua baixa densidade,
facilidade de processamento e de conformacdo; entretanto, geralmente exibem propriedades

mecanicas pouco atrativas, como baixo modulo de elasticidade e resisténcia mecanica
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reduzida, quando comparados aos metais e ceramicas. O uso de cargas, tais como talco,
carbonato de célcio, negro de fumo, esferas de vidro, € um recurso muito usado h& décadas
para melhorar as propriedades destes materiais (CAMARGO; SATYANARAYAMA,
WYPYCH, 2009).

O uso dessas cargas, entretanto, conduz ao aumento de uma dada propriedade em
detrimento de alguma outra. A otimizacdo das propriedades térmicas ou mecanicas,
inflamabilidade, etc, usando cargas convencionais (escala micro) quase sempre, envolve uma
reducdo significativa da resisténcia eléctrica do composito resultante; do mesmo modo, a
obtencdo de valores melhorados da resistencia a tracdo, rigidez e dureza produz grande
detrimento da tenacidade do material base (SAKAHARA, 2012).

Reduzindo a escala dimensional dessas cargas para escala nano, promove-se nao
somente melhorias nas propriedades sem afetar nem outras propriedades nem a
processabilidade do polimero base; também pode resultar em maior resisténcia a luz
ultravioleta e a solventes, maior resisténcia térmica e diminuicdo da flamabilidade, alta
impermeabilidade a gases, baixa expansibilidade e flexibilidade de processamento, e ainda
acao antimicrobiana. Outras vantagens da presenca desses nanoinsumos sao: plasticos mais
leves, mais faceis de moldar e com um processo de reciclagem facilitado (BELSUL, 2013).

A dispersdo em nanoescala do reforco eleva tremendamente o contato interfacial
matriz-reforgco, e como resultado, materiais com propriedades Unicas podem ser obtidos. O
uso de nanoparticulas nas matrizes poliméricas, dando como resultado nanocompaositos pode
levar a produzir materiais multifuncionais: materiais com mais de uma propriedade melhorada
para uma dada aplicacdo (MORGAN A., 2007). Essas propriedades sdo altamente afetadas,
tanto pelas propriedades individuais dos componentes como também pela extensdo e a
morfologia da interface carga-matriz. Porém, a reducdo dimensional da carga para algumas
nanometros, ndo garante a obtencdo de tais efeitos na matriz (CAMARGO,;
SATYANARAYAMA; WYPYCH, 2009).

Dois grandes obstaculos a enfrentar sdo: aumento de viscosidade o que limita o
processamento; e a dificuldade de dispersdo das nanocargas na matriz polimérica
(FLORINDO, 2007), relacionada com a forte tendéncia das particulas a formar agregados
devido a suas pequenas dimensfes. Em outras palavras, devido a sua alta energia superficial, a
forca de interagdo particula-particula pode ser maior do que a forca de interacdo polimero-
particula. A estratégia mais comum para solucionar este problema é aplicar um tratamento

superficial as nanoparticulas para diminuir a sua energia superficial e em alguns casos para
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promover sua compatibilidade com a matriz (EIRAS; PESSAN, 2009; SAKAHARA, 2012),
ponto critico quando se tem polimeros apolares e cargas polares.

3.1.3 Nanoargilas

Dentre todos os potenciais precursores de nanocompdsitos, aqueles com base em
argila e silicatos em camadas tém sido mais amplamente estudados; primeiro, porque s&o
materiais facilmente disponiveis e, segundo, porque sua quimica de intercalagdo tem ja sido
estudada por um longo tempo (CAMARGO; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009).

Exemplos desses materiais sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Exemplos de argilas e silicatos lamelares com aplicacdo em
nanocompositos poliméricos.

Argila Espécie

Esmectitas Montm_orllonlta, bentonita, hectorita, saponita,
sauconita.

Outras argilas Vermiculita, ilita, mica.

Argilas sintéticas ~ MgO(SiO,)s(Al,03)a(AB)p(H.0)y,0nde AB é um
par ionico, ex. NaF; fluorohectorita.
Fonte: Rodrigues Jr (2009, p. 6).

Os silicatos lamelares organicamente modificados ou nanoargilas sdo uma atrativa
classe de hibrido organico-inorganico por seu potencial de uso em um amplo campo de
aplicacBes, tais como pinturas, tintas, lubrificantes e cosméticos, adsorventes de toxicos
gasosos, tratamento de efluentes e veiculo de fornecimento de farmacos (PATEL, 2006). Do
volume total de materiais utilizados como nanocargas, 70% correspondem as nanoargilas;
producdo que conta com um ndmero bastante limitado de fabricantes no mercado mundial
(NANOBUSSINES, 2013; ZANINI, 2013).

A estrutura lamelar desses materiais possibilita o incremento de propriedades de
barreira, mecénica, térmica, Optica, magnética, elétrica, caracteristicas de compactagdo e
intumescimento, capacidade de adsorcdo e area de superficie interna, além de sua excelente
biocompatibilidade (MENEZES, 2013). As lamelas das argilas sdo verdadeiramente
nanoparticulas; de massa molecular (1-3 x 10% Dalton), consideravelmente maior que o

correspondente a um polimero comercial tipico; e com espessuras de uns poucos nanémetros,
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possuindo certo grau de flexibilidade (PATEL, 2006). O mineral mais comumente utilizado é
a montmorilonita (MMT) obtida a partir da bentonita purificada. O grupo de argilominerais da
montmorilonita (esmectitas) apresentam lamelas estruturais de aproximadamente 1 nm de
espessura, que quando esfoliada ¢ capaz de gerar um nanomaterial com elevado niimero de
particulas finamente dispersas, fator chave no desenvolvimento de nanocompositos.

Um bom nanocompdsito pode ser obtido sem tratamento orgénico da argila, este é o
caso quando a montmorilonita é dispersa em &gua e misturada com um polimero, também
soltvel em &gua, tal como o poly(vinilalcool). Porém, para quase todos os outros polimeros
ndo sollveis em &gua, um tratamento organico da superficie da argila serd necessario
(MORGAN, 2007).

3.2 Nanocompdsitos polimero-argila

Os nanocompositos polimero/argila, desde sua aparicdo no mercado, sdo 0s sistemas
poliméricos mais estudados e aplicados, tanto por pesquisadores como por engenheiros,
devido a seu desempenho tecnologico caracterizado como “continuista” e “progressista” em

relacdo aos materiais convencionais, ver esquema na Figura 10.

Figura 10 — Esquema comparativo: materiais convencionais - nancompositos
polimero/argila.
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3.2.1 Obtencédo de nanocompdsitos polimero-argila

E importante observar que ainda particulas de argila possuindo dimenses
nanométricas podem atuar como carga convencional quando dispersas em uma matriz
polimérica. As melhoras s6 serdo evidentes quando as particulas de argila estiverem
esfoliadas na matriz; o qual dependerd, entre outras, das condi¢bes de processamento. Em
principio, as argilas e organoargilas podem ser adicionadas a matriz polimérica e produzir um
nanocomposito, através de trés processos basicos de preparacdo: Intercalacdo no estado

fundido; polimerizagdo in situ; e intercalagio em solugdo (ANANDHAN;
BANDYOPADHYAY, 2011), esquematizados na Figura 11;

Figura 11 — Fluxograma esquematico das principais técnicas de sintese de hanocompositos

poliméricos.
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Fonte: Adaptado de Mazur (2012, p. 20)

A tecnica de intercalagdo no estado fundido tem sido preferida para preparacdo de
nanocompositos de argila com matrizes termoplasticas, principalmente pela auséncia de

solventes (considerados toxicos) e a elevada capacidade de producdo e custo de produgdo
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relativamente baixo, e porque possibilita o emprego de técnicas de processamento
convencionais tais como extruséo e injecdo o qual possibilita sua utilizagdo em uma variedade
de polimeros (MAZUR, 2012). Na intercalacdo no estado fundido, o silicato e a matriz
polimérica termoplastica sdo misturados no estado fundido de forma a permitir a intercalacéo

das cadeias poliméricas entre as lamelas da argila, Figura 12.

Figura 12 — Esquema da técnica de intercala¢do no estado fundido
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Fonte: Camargo; Satyanarayana; Wypych, (2009, p.6)

Por causa da alta viscosidade do meio e pela dificuldade em evitar que as particulas
nanométricas se aglomerem, a penetracdo do polimero nas galerias da argila é baixa; este
efeito € uma desvantagem frente a polimerizagdo in situ, na qual é possivel obter uma
dispersdo mais homogénea do reforco na matriz polimérica, (MORAES; BOTAN; LONA,
2013; BOTAN et al.,, 2011; PIAZZA, 2009). Outra desvantagem é a possibilidade de
degradacdo do substituinte organico devido a temperatura de fusdo de alguns polimeros
(BRAGANCA, 2008). Fatores como, a natureza da extrusora, configuracdes da rosca e o
ponto de alimentacdo da organoargila na extrusora, sdao também importantes para obter uma
boa dispersdo. Porém, qualquer esforco para aperfeicoar as condigcdes experimentais sera
inatil se ndo houver uma boa afinidade termodinamica entre a matriz polimérica e a
organoargila. (PAUL; ROBESON, 2008), o que envolve a necessidade da incorporacéo de

grupos polares na matriz polimérica quando utilizado para polimeros apolares.

3.2.2 Estruturas morfoldgicas nos nanocomp@sitos

As forcas de interagdo interfaciais nos nanocompésitos sdo fungdo da dispersdo da
nanocarga, que por sua vez depende do tipo de argila (a capacidade de troca catiénica afeta a

densidade das moléculas de surfactante sobre a superficie do silicato), modificador organico
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utilizado e matriz. Dependendo dessas forgcas de interacdo e do método de preparacao,
podemos obter o ndo nanocompositos. Quando o polimero é incapaz de se intercalar entre as
folhas do silicato, obtém-se um composito de fases separadas cujas propriedades se encontram
na faixa dos microcomposito tradicionais (CAMARGO; SATYANARAYANA; WYPYCH,
2009). Por outro lado, quando consegue sse intercalar o polimero, 0s hanocompositos podem
adotar, do ponto de vista termodindmico, trés estruturas morfoldgicas: intercalada; esfoliada
ou delaminada e intercalada e floculada (CARVALHO, 2012; ANADAO; WIEBECK;
VALENZUELA-DIAZ, 2011).

Na estrutura intercalada, Figura 13(a), as cadeias do polimero intercalam-se entre 0s
planos de empilhamento das argilas, ou seja, nos planos paralelos ao plano basal (001);
camadas de argila e polimero alternam-se com uma distancia entre elas de 1 - 4 nm, distancia
da ordem do comprimento da cadeia polimérica. A estrutura intercalada floculada, Figura,
13(b) é uma estrutura intercalada, na qual as camadas de silicatos formam flocos devido a
interacdo entre os grupos hidroxilas do silicato. Na estrutura esfoliada/delaminada, Figura
13(c) as lamelas individuais de argila estdo totalmente dispersas na matriz polimérica em uma
distancia média que depende da carga da argila (ANADAO; WIEBECK; VALENZUELA-
DIAZ, 2011).

Figura 13 — Tipos de morfologia apresentadas por nanocompdsitos
poliméricos carregados com nanoparticulas de argila

(b)
Legenda: (a) Intercadada; (b) Intercalada e floculada; (c) Exfoliada
Fonte: Anaddo;Wiebeck; Valenzuela-Diaz (2011).

S8o os nanocompdsitos esfoliados que conferem o maior interesse, pois apresentam
maior area superficial de contato, o qual significa maior interacdo entre o polimero e a argila.
A morfologia ideal (delaminada) frequentemente ndo é obtida; a obtencdo de graus variados
de dispersdo é o mais comum. Para algumas propriedades, principalmente permeabilidade e
modulo de flexao, acredita-se que um sistema esfoliado mostrara melhores propriedades,

enquanto que para retardamento da chama, aparentemente ndo existe diferenca nenhuma entre
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0 comportamento de um sistema esfoliado e de aquele de um intercalado (ANANDHAN;
BANDY YOPADHYAY, 2011).

3.2.3 Matrizes poliméricas

Quase todos os tipos de polimeros, entre termoplasticos, termorrigidos e elastobmeros,
tem sido usado par a obter nanocompositos poliméricos. Os termoplasticos sao 0s mais usados
por a facilidade que apresentam de poder ser refundidos e remoldeados. Os termoplasticos
mais comumente usados incluem PP, PE, PET, PMMA, PC, nylon, etc. Alguns

nanocompositos comerciais sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Exemplos de hanocompositos polimero-argila comercialmente utilizados

Matriz polimérica Propriedade Aplicacies Empresa e/ou marca
P melhorada plicag registrada do produto
Poliamida 6 Rigidez Correias dentadas Toyota/Ube
TPO (Oleofina Rigidez/ resisténcia Estribos General Motors
termopléastica)
Nylon MXD6, PP Barreira Garrafas de bebidas, Imperm™; Nanocor
filmes.

Polyamidas nylon 6,6,12 Barreira Sistema de combustivel Ube
Nylon -6 Barreira Embalagens Bayer

Fonte: Paul; Robeson (2008, p. 3200)

3.3 Polipropilenos

A dispersdo de nanocargas, como as nanoparticulas de carbonato de sddio
(SAKAHARA, 2012; EIRAS; PESSAN. 2009; CHAN et al, 2002) ou
bentonita/montmorilonita organofilicas (SANTOS K., 2007, 2011; RODRIGUES et al, 2010),
em PP tem demonstrado algumas melhorias acentuadas nas propriedades do polipropileno,
como aumento no modulo sem perder resisténcia, melhor estabilidade térmica e no

retardamento de chamas e na propriedade de barreira (SANTOS K., 2007). O polipropileno é
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um termopléstico de formula quimica: [CsHg],., obtido a partir da polimerizacdo do propeno
utilizando-se sistemas cataliticos estereospecificos. A sua aplicagdo industrial e viabilidade de
sua producdo em larga escala, tornaram-se possiveis a partir de 1957 com o desenvolvimento
dos catalisadores Zigler-Natta, os quais permitem a obtencdo do polipropileno com estrutura
molecular estereoregular (isotatica). Suas principais propriedades fisicas séo (CAMARGO A.,
2006):

e Temperatura de transicéo vitrea, Tg = 0°C;

e Temperatura de fusdo cristalina, Tm = 1650°C;

e Massas moleculares:
Mn = 38 000 — 60 000;
Mw = 220 000 — 700 000 g/mol.

3.3.1 Tipos de polipropileno

No mercado os polipropilenos sdo encontrados como: Polipropileno homopolimero,
copolimero randdémico ou estatistico; e copolimero em blocos. O Polipropileno homopolimero
é preparado exclusivamente com propeno; e as suas propriedades dependem basicamente da
sua taticidade, massa molar e da sua distribuicdo de massa molar (WASCHBURGER, 2006);
€ 0 mais rigido e cristalino; sendo aplicado tipicamente na forma de fibras ou em pecas
sujeitas a altas temperaturas (PETRY, 2011).

O copolimero randémico ou estatistico: é obtido adicionando até 6% em peso de
comondmeros (tais como, buteno e/ou eteno) de forma aleatoria; de menor cristalinidade e de
menor temperatura de fusdo que o PP-h, mas apresenta melhoras nas propriedades Opticas e
na soldabilidade dos filmes produzidos; suas propriedades sdo, agora, também dependentes do
tipo e teor do comonémero adicionado (WASCHBURGER, 2006).

O copolimero em blocos, ou heterofasico é fabricado em duas etapas de
polimerizagdo. Na primeira se obtém o PP-h, e na segunda realiza-se a copolimerizacéo de
propeno com eteno; obtendo-se um copolimero etileno-propileno disperso regularmente em
uma matriz de PP-h. A parte copolimerizada se torna emborrachada, o que melhora a
absorcdo da energia no impacto (PETRY, 2011).
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3.3.2 Propriedades e aplicac6es dos polipropilenos

As suas propriedades intrinsecas de inércia frente a acidos e bases, alta rigidez e
excelente resisténcia a tracdo tornaram o polipropileno ¢ um dos termoplasticos mais
adequados para fabricar eletrodomésticos, produtos de consumo e produtos industriais. O
polipropileno apresenta excelente resisténcia aos solventes organicos, agentes
desengordurantes e ao ataque eletrolitico. Exibe propriedades mecanicas atrativas, como
ductilidade e resisténcia em temperatura ambiente ou em taxas de deformagdo moderadas.
Apresenta menor resisténcia ao impacto, maior temperatura de trabalho (funde
aproximadamente a 170°C) e resisténcia a tensdo superior aos dos polietilenos de alta
densidade (PEAD) e de baixa densidade (PEBD).

Elevada resisténcia quimica e baixo peso especifico (0,90-0,91 g/cm®) o tornam 6timo
para fabricacdo de pecas estruturais (dutos, tanques) utilizadas nas industrias de processos em
geral. O fato de ndo ser um material tdxico, o torna ideal para as inddstrias alimenticias e
farmacéuticas. E amplamente utilizado em produtos de consumo, em embalagens de produtos
de higiene pessoal, sabBes e detergentes e é comumente usado para envases de iogurte .
(TRANSPARENCY, 2013).

Suas propriedas Unicas (transparéncia em filmes, rigidez, capacidade de vedacdo,
retencdo de torcdo e resisténcia a umidade) faz com que seja um dos materiais mais eficientes
para as embalagens. O polipropileno tem moldabilidade excelente, propriedades mecanicas e
esta disponivel a um custo menor, em comparacdo com a maioria dos outros materiais
plasticos utilizados em automoveis. Se utilizado de forma eficaz em automoveis, reduz o peso
total do veiculo, que por sua vez melhora a eficiéncia do combustivel. Oferece alta resisténcia
ao choque elétrico, portanto, usado na producdo de capacitores , cabos de isolamento e placas,

entre outros. E também altamente reciclavel (RECICLA, s.d.).

3.3.3 Limitacdes do polipropileno

O fato de o polipropileno apresentar comportamento fragil em condi¢des de trabalho
severas é uma das limitagbes desse polimero. Outra limitacdo é a baixa resisténcia

elongacional que apresenta no estado fundido. O polipropileno quando processado nao
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apresenta alta resisténcia ao estiramento. Sendo assim, a massa fundida pode apresentar
rupturas indevidas e ndo ser homogénea do ponto de vista dimensional. Essa falta de
resisténcia no fundido se deve a sua estrutura molecular inteiramente linear e as forcas fracas
de interacdo moleculares. Esta deficiéncia traz inameros problemas em processos de producéo
que exijam um rapido estiramento da massa polimérica fundida como: o escoamento sem
controle durante termoformagem, a falta de estabilidade de bolhas na obtencdo de espumas,
ocorréncia de rasgo na direcdo de puxamento, formacdo de rugas e auséncia de
homogeneidade na espessura. (FERMINO, 2011).

O polipropileno, quando aquecido, amolece e funde aproximadamente a 170°C. E um
material branco translicido e sua coloracdo é possivel, entretanto, por ser um material
semicristalino a producdo de artigos transparentes geralmente ndo é possivel (SANTOS A.,
2009). Sua resisténcia a temperatura é baixa, mas existem polipropilenos termoestabilizados
destinados a aplicacGes para usos prolongados a elevadas temperaturas, podendo suportar
cinco anos a 120°C sem perda significativa de propriedades. Sendo instavel na presenca de
agentes oxidantes e de raios ultravioletas, pecas a base desse polimero expostas ao sol ficardo
manchadas e provavelmente havera uma perda nas propriedades do material. Nesses casos, ha
necessidade e se faz uso com frequéncia de sistemas de estabilizagdo para obter “grades”

especiais para aplicacfes em determinadas condi¢cdes ambientais.

3.3.4 Funcionalizacdo do polipropileno

O PP ¢é apolar enquanto as argilas sdo polares; pelo que, além, de modificar
organicamente a argila é necessario o uso de agentes compatibilizantes no processamento de
nanocompositos polipropileno-argilas. Nos estudos publicados sobre nanocompdsitos de
PP/argila, quase sempre tem sido utilizado polipropileno modificado com anidrido maleico,
PP-g-AM em um grau normalmente inferior a 1% em massa de anidrido maleico como
compatibilizante (BISCHOF, 2010).

Uma desvantagem do PP-g-AM € que se torna fragil e a sua viscosidade diminui
drasticamente com o aumento no grau de enxerto, o qual acarreta reducdo na resistencia do
nanocomposito (LEE, KIM e SON, 2012); existe por tanto uma limitacdo para aumentar tanto

a rigidez e dureza de nanocompadsitos PP/argila com PP-g-AM como compatibilizante.
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Outros diferentes grupos polares tém sido usados para modificar o polipropileno e
obter um agente compatibilizante: PP funcionalizado com aminas (PP-g-NH,), PP graftizado
com silano, com &cido itaconico, com metacrilato, com acido itaconico, com dietilmaleato,
com acido maleamico carbamilo, com &cido acrilico, com metacrilato de glicidilo (PP-g-
GMA), com metacrilato de hidroxi-etilo (PP-g-HEMA), com anidrido maleico (PP-g-AM)
etc. A maioria destes estudos reportam moderadas melhoras das propriedades dos
nanocompositos comparadas com as obtidas usando o PP-g-AM (LEE, KIM e SON, 2012).

Bhattacharya; Mondal; Bandyopadhyay (2013) reportaram o uso de PP atatico
graftizado com anidrido maleico (3% de AM) como compatibilizante na sintese de
nancompositos poli(etileno-co-octeno)/montmorilonita organofilica com teores de 1-3-5% de
MMTO. O nanocomposito PEO/MMTO sem compatibilizante e 0 nanocompdsito com 1% de
PPa-AM, apresentaram principalmente agregados de MMTO e consequentemente
propriedades mecanicas e reoldgicas levemente superior. Com teores maiores de PPa-AM,
houve delaminacdo parcial da MMTO e obtiveram maiores melhoras nas propriedades (a
resisténcia a tensdo aumentou 92%, 55% a elongacao neta, etc.). A processabilidade do PE

também foi melhorada.

3.4 Pesquisas em nanocompdsitos polipropileno- argilas

Desde sua insercdo no mercado de plasticos, o polipropileno é considerado um
“commodity” de engenharia maravilhoso com amplo campo de aplicagdo e numerosas
aplicacdes técnicas. Pesquisas tém demonstrado que esse seu campo de aplicacdes pode ser
ampliado, ainda mais, com o desenvolvimento de nanocompdsitos usando argilas como carga.

Aradjo A. R., et al (2012) prepararam filmes para embalagens de nanocompdsitos
PP/bentonita organofilizada (1%) nacional usando como matrizes o PP H401 e o PP H07D-00
e dois tipos de compatibilizantes: PP-g-AM e o copolimero de etileno e alcool vinilico
(EVOH). Os filmes foram preparados por intercalacdo no estado fundido em extrusora de
filme plano. Os resultados de testes de DRX, das propriedades mecanicas e de barreira
indicaram que os filmes dos nanocompositos PP H07D-00- compatibilizados com 15% de PP-
g-AM podem ser promissores para aplicacdo desses nanocompo6sitos em embalagens.

Morelli; Ruvolo Filho (2010) prepararam nanocompdsitos PP/argila organofilica (PP-

AO), utilizando PP-g-AM como agente de acoplamento e a argila montmorilonita Cloisite 20
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em concentracfes de 1,5, 2,5, 5,0 e 7,5%. Os resultados de DRX e FTIR indicaram que
estruturas provavelmente esfoliadas e/ou intercaladas foram obtidas em teores de 1,5 e 2,5 %
de argila. Esses resultados, se comprovados serdo inéditos, pois s6 se tem referéncia de
resultados similares em concentraces maiores ou iguais aos 5% de argila organofilica.
Marcante diminuicdo da permeabilidade a agua (46-40%) dos compdsitos obtidos foi também
observada.

Rodrigues A. W. et al (2007) estudaram nanocompdsitos PP/bentonita e
PP/compatibilizante/bentonita preparados em extrusora dupla rosca acoplada a rebmetro de
torque Haake. A bentonita natural, proveniente do municipio de Boa Vista, foi modificada
usando carbonato de sodio e sal quaternario de aménio. Os hanocompositos foram preparados
usando concentracdes de 1 e 3% de bentonita. As andlises de difracdo por raios-X e
microscopia eletronica de transmissdo mostraram deslocamento dos picos para angulos 20
inferiores, o que indica a possivel formagdo de nanocomposito intercalado. Esses
pesquisadores relataram a otimizagdo de algumas propriedades mecéanicas. Hambir; Bulakh;
Jog (2002) estudaram nanocompdsitos polipropileno/argila usando diferentes grades de
polipropileno, argila Cleosite 6A e argila Cleosite Na® tratada com octadecil amina; e
compatibilizadores: Polybond 3150 (1% AM) e Vinbond (0,65% AM). Os nanocompdésitos
obtidos apresentaram incremento na temperatura de degradacdo térmica, temperaturas de
cristalizacdo e modulos de armazenamento superiores. Esses pesquisadores, concluiram que
em geral, a extensao da intercalacdo/esfoliacdo é funcdo do compatibilizante utilizado.

Uma grande dificuldade encontrada no seu desenvolvimento a nivel industrial € a sua
pobre afinidade com as argilas hidrofilicas. Como consequéncia, comparado com outros
termoplasticos, como por exemplo, o néilon 6, as melhoras esperados nas propriedades dos
nanocompositos de PP sdo considerados modestos (MAZROUAA, 2012). Oliveira R. (2012)
usou hidrotalcita em teores de 4, 8 e 12% como nanocarga e PP-MA como compatibilizante
visando obter nanocompositos de PP por médio da técnica de intercalacdo por fusdo em
extrusora dupla rosca. Anélises DRX e MEV indicaram que as argilas atuaram apenas como
agentes nucleantes, os difratogramas mostraram reducdo significativa da intensidade dos
picos. Testes de tracdo mostraram s6 uma reducdo da deformagdo. Paiva; Morales; Guimaraes
(2006) prepararam nanocompasitos polipropileno com Cleosite 20A em concentracdes de 2,5,
5,0 e 7,0 % e PP-g-AM como compatibilizante, por intercalacdo por fusdo em extrusora de
dupla rosca. Os resultados mostraram nanocompositos com estruturas esfoliadas e
intercaladas, e que essas estruturas eram dependentes da composi¢do. Houve aumento do

modulo de elasticidade, mas os resultados da resisténcia ao impacto foram insatisfatorios.
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Resultados experimentais mostram que o grau de dispersao, tipo de estrutura formada
e a forca de adesdo interfacial PP-argila estdo diretamente relacionadas as variaveis de
formulacéo e de processos, afetando as propriedades mecanicas, de barreira e térmica dos
nanocompositos (SANTOS K., 2011). Morales et al (2012) estudaram as propriedades de
sistemas nanocompdsitos polipropileno/montmorilonita organofilica (MMT-O) comercial
(2,5; 5; 7; 10%) preparada por intercalacdo por fuséo, e compatibilizadas com o PP-g-AM. Os
resultados ndo mostraram evidencia de obtencdo de propriedades mecéanicas superiores.
Observou-se um pequeno incremento na tensdo de escoamento que foi atribuido a rigidez das
camadas de argila que contribuem para a imobilizacdo da fase polimérica; e uma redugdo na
deformacéo que sugere a presenca de uma fracdo ndo dispersada de argila, que atua como
uma carga tradicional. Os resultados obtidos mostraram que os sistemas estudados eram
semelhantes ao de um composito tradicional.

Castel et al (2011) prepararam nanocompdsitos polipropileno pelo processo de fuséo,
com uma suspensdo de montmorilonita modificada. A MMT modificada foi expandida em um
solvente polar e misturada com polipropileno fundido em extrusora, seguido de remocéo do
solvente. Obtiveram alto incremento na resisténcia ao impacto sem perda do modulo de flexdo
nos nanocompositos. Eles concluiram que as propriedades mecéanicas dos compositos
dependiam da interagdo entre o polipropileno e a argila.

Fermino (2011) estudou o comportamento mecéanico, térmico e reoldgico do
nanocomposito de PP de alta resisténcia do fundido (HMSPP) e bentonita “chocolate”. Os
teores de bentonita usados foram de 5 e 10% em massa, usando também a argila Cleosite 202
para fines de comparacdo; e do compatibilizante PP-g-AM foi de 3% em massa. Os
nanocompositos foram preparados por intercalacdo do fundido em extrusora dupla rosca. Com
relacdo as propriedades mecanicas reportou um aumento de 9% no modulo de Young e na
resisténcia a tracdo nos NCs HMSPP/Cleosite; e uma reducdo de 9% no caso dos NCs
HMSPP/bentonita comparados com os do HMSPP; o maior aumento na resisténcia ao
impacto (50%) foi obtido com 10% de bentonita. Os resultados DSC mostraram mudangas na
temperatura de cristalizacdo e na de temperatura de fusdo. Houve reducdo na cristalinidade o
que indica que a argila funciona como agente nucleante; analise microscopico mostrou que o
material gelificado forma esferulitos que aumentam em numero e diminuem em tamanho com
a adicdo de argila e de PP-g-AM. O analise TG indica maior estabilidade térmica em relagédo
ao polipropileno irradiado puro, ja que a argila restringe a mobilidade das cadeias poliméricas
e a entrada de oxigénio. O ensaio de reologia mostra um aumento da viscosidade complexa

para todos os nanocompositos ¢ pequenas mudangas em G e G’. Observou também que com
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esses resultados nao se tem certeza se 0 material € um microcomposito ou um nanocomposito
intercalado.

Lee; Kim; Son (2012) avaliaram o efeito do agente compatibilizante, polipropileno
enxertado com anidrido maleico e estireno, PP-g-MA-St. Os nanocompositos PP/A obtidos
com o PP-g-Ma-St apresentaram rigidez e tenacidade mais elevada, enquanto os obtidos com
PP-AM somente apresentam melhora na rigidez. Peralta (2009) analisou o efeito da
incorporacdo de vermiculita modificada por tratamento quimico acido (HCI) em uma matriz
de PP obtendo degradacdo do PP e perda das propriedades mecanicas, ao apesar do alto grau
de desaglomeracdo comparado quando vermiculita sem tratar foi utilizada. Esse resultado foi
atribuido a formacéo de sitios acidos na estrutura das particulas de vermiculita, gerados pelo
tratamento com HCI. Santos K. (2007) estudou as propriedades mecéanicas e térmicas de
nanocompositos  polipropileno/montmorilonita (PP/MMT) obtidos pelo método de
intercalacdo do fundido usando diferentes MMTs organofilizadas, PP-g-AM como agente
compatibilizante, e os plastificantes EMCA e PPG para auxiliar na dispersdo da nanocarga na
matriz de PP. Propriedades térmicas e mecanicas superiores foram obtidas. Os
nanocompositos de melhor desempenho mecanico foram obtidos quando usaram a proporcao
PP-g-AM:MMT de 1:1 e o plastificante PPG.

Oliveira Jr. (2006) estudou nanocompdsitos PP/A utilizando como compatibilizante
um organossilano e as argilas MMT sodicas comerciais Polenita, Gelnas e Visogel. A argila
modificada obtida apresentou estabilidade térmica superior as das argilas organofilicas
tradicionais. Apesar de ndo ter conseguido delaminacdo total da argila expandida, o
nanocomposito obtido apresentou propriedades similares as obtidas com argilas organofilicas
0 que indica que houve maior interacdo entre a argila modificada e a matriz polimérica.
Waschburger (2006) estudou a influéncia da adicdo de nanocargas em compositos de
polipropileno/montmorilonitas usando como agente de acoplamento PP-g-AM e as MMTs
comerciais: Viscogel B4 e Cloisite 20A. Os compdsitos foram preparados em extrusora de
rosca simples e injetados para obter corpos de prova para 0s ensaios mecanicos. Valores mais
elevados do modulo de elasticidade e da resisténcia a ruptura, assim como valores menores da
resisténcia a tensdo foram obtidos. As ndo significativas variagdes das propriedades térmicas
indicou que as nanoargilas ndo atuaram como agentes nucleantes. A melhor resisténcia ao

impacto Izod foi apresentada pelo nanocompaosito com o menor teor de nanocarga (1%).
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4 EXPERIMENTAL | - Preparacdo e caracterizacdo das argilas

purificadas.

As argilas usadas como nanocargas devem cumprir caracteristicas especificas, como:
serem de alta pureza, homoidnicas em sdédio e compativeis com o polimero (ZANINI, 2008).
Sendo as argilas normalmente uma mistura de minerais, as suas propriedades dependeram da
origem, proporcdes e morfologia dos seus componentes; ainda, argilas da mesma formacéo
geoldgica, mas diferente jazida podem apresentar propriedades diferentes. Pelo que
requeressem estudos de caracterizacdo tanto das amostras naturais para adquirir um adequado
conhecimento de suas caracteristicas, potencial tecnoldgico e tratamento de beneficiamento
necessario para sua utilizacao; assim como dos produtos obtidos para avaliar a efetividade dos
processos de beneficiamento. O fluxograma apresentado na Figura 14 apresenta as diferentes

etapas realizadas para a obtencdo das argilas organofilicas visando cumprir estas condices.

Figura 14 — Fluxograma de preparacdo da argila purificada
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Fonte: O Autor, 2014.

Os materiais nesse estudo, assim como os procedimentos utilizados para caracterizar e

purificar as argilas sdo descritos nessa secéo.
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4.1 Materiais

As argilas utilizadas s@o provenientes da Bacia de Taubaté no estado de S&o Paulo, e
pertencentes as empresas Aligra Inddstria e Comércio Ltda., sediada no municipio de
Taubaté, e Sociedade Extrativa Santa Fé Ltda., sediada no municipio de Tremembe, SP. De
forma a identifica-las, foram denominadas: ALIGRA e SANTA FE, de acordo com o nome
das empresas de origem. As amostras foram fornecidas pelo Centro de Tecnologia Mineral
(CETEM) na forma de p6 e apresentando cor esverdeada, mais escura na argila ALIGRA,
como pode se observar nas fotografias da Figura 15.

Figura 15 — Aspecto fisico das argilas utilizadas neste trabalho

(a)

Legenda: (a) Argila ALIGRA; (b) Argila SANTA FE.
Fonte: O Autor, 2014.

4.2 Preparacdo das amostras

Realizada nas dependéncias do CETEM, a preparacdo das amostras do mineral
argiloso teve como objetivo concentrar a fracdo argila e eliminar as impurezas (materiais ndo
argilosos). As operacdes de homogeneizacdo e quarteamento no processamento de minérios
tém como objetivo reduzir a massa a ser manuseada e ter sempre uma amostra homogénea
capaz de fornecer as informacgfes da massa original (OLIVEIRA; AQUINO, 2007). Grande

namero de analises granulométricas tem mostrado a tendéncia geral dos argilominerais de se
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concentrarem na fracdo de diametro inferior a 2 pm, ou entdo, os argilominerais de maiores
dimensdes facilmente se desagregarem abaixo dessas dimensdes quando a argila é dispersa
em agua. Também, mostraram que o0s ndo argilominerais estdo ausentes, geralmente, na
fragao de diametro inferior a 2um. Desta forma, uma separacao nas fragdes acima e abaixo de
2um ¢é a melhor maneira para separar qualitativa e, em certos casos, quantitativamente os
argilominerais dos néo argilominerais (OLIVEIRA F., 2008). De acordo com isto uma fracgao

de material com tamanho de particula mais proxima dos 2 um, concentra a fragao argila.

4.2.1 Homogeneizacdo e guarteamento

As operacOes de homogeneizacdo e quarteamento foram realizadas pelos técnicos do
CETEM. As argilas foram secas ao ar durante 24 horas, em local protegido; e posteriormente
homogeneizadas e quarteadas. Uma parte delas foi enviada para o arquivo do CETEM e a
outra parte utilizada nas etapas de concentracdo e caracterizacdo mineralogica. A
homogeneizacdo das amostras foi realizada através da confeccdo de uma pilha conica e uma

pilha prismética. Desta ultima foram retiradas aliquotas para posterior caracterizagao.

4.2 .2 Classificacdo granulométrica

A classificacdo granulométrica a itmido é aplicado, habitualmente, para populac6es de
particulas com granulometria muito fina, onde o peneiramento ndo funciona de forma
eficiente (CARRISSO; CORREIRA, 2004), pelo qual foi escolhido como método de
concentracdo das amostras de argila. O peneiramento em Umido consiste na exposi¢do do
conjunto de peneiras com as amostras argilosas a um fluxo de agua continuo por toda sua
superficie. A dgua deve passar por todas as malhas como o minimo de pressdo necessaria e de
maneira abundante, evitando o acimulo de &gua nas peneiras que resultariam em perda de
sedimentos pelas laterais (BEZERRA, 2012).

As amostras foram dispersas em agua destilada e seguidamente passadas por um
conjunto de peneiras "Granutest"® de aberturas 0,053; 0,044 e 0,022, em mm. Quatro fracoes

foram entdo obtidas: fracdo grossa (Deq > 0,053 mm); fracdo intermediaria (0,044 mm <Deq
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< 0,053 mm), fracdo fina, (0,022 mm < Deq < 0,044 mm); e fracdo de fundo ou muito fina
(Deqg < 0,022 mm). As fracGes retidas nas peneiras, assim como a fracdo recolhida apos
passagem pela peneira de 0,022 mm (fracdo de fundo), foram secas em estufa com ventilacao
forcada a 50°C e depois foram pesadas. As fragdes finas das amostras ALIGRA e SANTA FE
foram posteriormente desagregadas em almofariz, homogeneizadas, e submetidas a

caracterizagdo granulométrica. Deq refere-se a diametro esférico equivalente.

4.3. Analise granulométrica pela técnica sedigrafica

A técnica de analises sedigrafica € uma técnica automatizada baseada no fenémeno de
sedimentacdo gravitacional que conjuga dados adquiridos da absorcdo de raios X pelas
particulas a diferentes alturas de sedimentagdo com os calculados pela Lei de Stokes, Eq. (4),
para determinar a distribuicdo de tamanhos de particulas em uma amostra (ALVES J., 2012;
LIMAR. M.; LUZ, J., 2001).

2__ 18y 4
° (P=m0)9 @

Segundo esta equacdo, uma particula caindo pelo seu préprio peso dentro de um
liquido, atingira uma velocidade de deposicdo, V , quando a forca gravitacional, g, equilibra
as forcas de flutuabilidade e de arrasto sobre a particula. Este comportamento é dependente do

tamanho da particula, D; da densidade das particulas do material , ; da densidade do liquido,

Po; e da viscosidade do liquido, 7 .

O objetivo desta analise é determinar a distribuicdo do tamanho de particulas das
fragcdes finas (< 0,022mm) obtidas na etapa de classificacdo e determinar seu conteudo de
fracdo argila (< 2 um). A analise granulométrica foi realizada nas dependéncias do CETEM
com o equipamento Sedigraph 5100 (software Micromeritics v1.02).

Para a execucdo desta analise, uma dispersdo de cada amostra de argila foi preparada
utilizando-se 60 mL de &gua deionizada para 3g de amostra. Em seguida, a dispersdo foi
homogeneizada por 30 minutos em agitador magnético e por 4 minutos em ultrassom. As

curvas granulométricas, bem como as porcentagens cumuladas passantes (entendida como a
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porcentagem de particulas da amostra de tamanho menor a um dado tamanho de particula) e a
distribuico textural das fragGes presentes nas argilas ALIGRA e SANTA FE foram obtidas.

4.4 Andlise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)

Esta técnica analisa qualitativa (identifica) e quantitativamente (determina a
concentragdo) os elementos presentes na amostra; com base na medida das intensidades dos
raios X caracteristicos emitidos pelos elementos constitutivos da amostra (BRISOLA,;
FERNANDEZ, 2013). Foi realizado utilizando o equipamento AXIOS da Panalytical, no
CETEM. As amostras foram preparadas em prensa automatica X-PRESS, com molde de 40
mm, forca de 25 toneladas e tempo de 30 s, utilizando como aglomerante &cido bérico na
propor¢do 1:0,5. Apos prensagem a amostra foi lida no espectrémetro no modo standardless,
modo que utiliza o banco de dados do equipamento como referéncia. A perda por calcinacdo
foi feita em equipamento Leco TGA-701; primeira rampa de aquecimento 10°C/min de 25 a
107°C; segunda rampa 40°C/min de 107-1000°C. Os ensaios foram feitos em triplicata, com

0s resultados expressos em %, calculados como 6xidos e normalizados a 100%.

4.5 Analise mineraldgica pela técnica de difracdo de raios X (DRX) - método do p6

A técnica de difracdo de raios X € a técnica que mais se aplica a investigacdo dos
argilominerais, devido a baixa granulometria natural (< 2 pum) dessas espécies minerais
(PORPHIRIO; BARBOSA; BERTOLIN, 2010). Nesta técnica sdo identificados os minerais
presentes nas amostras cristalinas através da identificacdo de suas distancias interplanares
basais nos difratogramas, desde que o perfil de difragdo obtido é caracteristico para cada fase
cristalina. No caso de minerais com distancias interplanares basais similares, tratamentos
adicionais com etilenoglicol e aquecimento sio realizados para diferencia-los (MELENDEZ,
2010).

Define-se a distancia interplanar basal como a distancia entre dos planos basais
correspondentes de duas lamelas unitarias contiguas. Essas distancias sdo calculadas mediante

a aplicacédo da Lei de Bragg. Eq. (5):
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nA=2dsen6 (5)

onde: © é o angulo de incidéncia dos raios-X sobre a amostra analisada, d é a distancia entre
camadas atbmicas em um cristal, e A € o comprimento de onda do feixe de raios X incidente ;
n € um inteiro (geralmente n=1).

A andlise mineraldgica foi realizada no CETEM, utilizando um difratdmetro Bruker-
D4 Endeavor com fonte de radiacio Co-K, (A =1,79 A), poténcia de 40 kV e intensidade de
corrente de 40 mA. As condicGes de operagdo foram: velocidade do goniémetro 0.02° em 26 /
passo; tempo de contagem/passo, 0.5 s; e varredura de 4-80° em 26 (posicdo sensivel ao
detector LynxEye). A interpretacdo qualitativa do espectro foi feita através da comparacao
dos dados obtidos com padrdes contidos na base de dados PDF02, com o software DiffracPlus
Bruker. O material a analisar foi colocado em porta amostra, prensado com placa de vidro
plana até apresentar uma superficie homogénea, e em seguida foi introduzido no suporte do

goniémetro do difratbmetro para a leitura.

4.5.1 Concentracdo da fracdo argila

A fracdo argila (<2um,) foi concentrada através da separacdo por sedimentacdo pela
Lei de Stokes, em provetas de 2 litros, por suspensao, segundo o método da Embrapa (1997),
ver Anexo A. Foram coletadas aliquotas em intervalos de 24 e 48 horas. As amostras
coletadas foram secas por evaporagdo a 50 °C, em estufa com ventilagdo forcada. A fracéo
argila 48 horas foi submetida a tratamento com etileno glicol e aquecimento. Esses
tratamentos sdo recomendados para determinar com seguranca o argilomineral, desde que é

possivel ocorrer sobreposi¢do de linhas de alguns minerais (SCAPIN, 2003).

4.5.2 Preparacdo das laminas pelo método do “esfregaco”, glicolagem e aguecimento

Apos a concentracdo da fragdo argila, foram confeccionadas as I&minas orientadas

pelo método do esfregago, contando cada amostra com trés laminas: uma de controle (ou
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lamina-guia, natural), outra foi submetida ao tratamento de glicolagem com glicerol, e a
terceira aquecida a 550 °C (Jackson, 1969), denominadas glicolada e aquecida. O material foi
saturado com etilenoglicol e imediatamente a lamina foi lida no difratdmetro de raios X,
posteriormente as laminas foram aquecidas a 550 °C em forno-mufla por 5 horas. Finalizado
esse periodo a amostra foi retirada do forno e levada para nova leitura no difratbmetro de
raios X. O comportamento dos picos de reflexdes durante o tratamento serviu para a

determinacdo dos argilominerais presentes nas amostras.

4.6 Anédlise térmica por termogravimetria (TG )/termogravimetria diferencial (DTG)

As argilas, assim como outros materiais, quando submetidas a um ciclo térmico podem
sofrer transformacdes caracteristicas associadas as perdas de &gua adsorvida e de &gua
estrutural, geracdo de fundidos e a formacdo de novas fases (PINHO, 2003). Diversas técnicas
existem para registrar esse comportamento. Neste trabalho as amostras foram analisados
utilizando as técnicas de analise termogravimétrica (TG)/ termogravimetria derivativa (DTG).

Na andlise TG medem-se as variacbes de massa de uma amostra durante o
aquecimento (ou resfriamento) ou quando mantida uma temperatura especifica (DENARI
2013). Na DTG a derivada da variacdo de massa em relacdo ao tempo (dm/dt) registra-se em
funcdo do tempo ou da temperatura (DENARI 2013). A curva DTG mostra picos que sdo
equivalentes a cada inflexdo na curva TG associado a reacdes de perda de massa, ajudando a
determinar a temperatura na que ocorrem tais reacdes (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

As analises foram realizadas no Laboratério de Biomateriais - IPRJ/UERJ, utilizando
um equipamento de analise térmica simultanea STA 6000 da Perkin Elmer. As amostras
foram submetidas a programa de aquecimento 30°C a 995°C, em uma razdo de aquecimento

de 10°C/min.

4.7 Espectroscopia de infravermelho - FTIR

As argilas foram analisadas através de espectroscopia no infravermelho em

equipamento Variam, modelo Excalibur 3100. As amostras de argila foram prensadas em
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pastilhas de KBr e analisadas nas seguintes condic¢des de operacgéo: intervalo de varredura de
400 — 4000 cm™ e resolucdo de 2 cm™.

4.8. Analise morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Esta técnica é indicada para o estudo das formas dos cristais individuais dos minerais
argilosos e avaliagdo da superficie da argila. As analises morfolégicas das argilas ALIGRA e
SANTA FE foram efetuadas no CETEM, utilizando o microscopio FEI-Bruker modelo
Quanta 400; equipado com sistema de microandlise por espectrometria de raios X (EDS)
Oxford link ISIS 300.

4.9 Analise textural pelo método de adsorc¢ao de nitrogénio

A andlise textural envolve a determinacdo da area superficial especifica e o tamanho e
distribuicdo dos poros do material. O método de adsorcdo de nitrogénio € o método usual
aplicado com esta finalidade em aluminossilicatos (OLIVEIRA D., 2003). A superficie
especifica do material é derivada da quantidade de gas N, necessaria para formar uma

monocamada sobre as areas acessiveis de uma molécula, Essa quantidade chamada de
capacidade de monocamada, n§, [moles], pode ser determinada desde medic¢des do volume de

gas adsorvido quando se incrementa a pressdo em pequenas doses a temperatura constante. A

area superficial, Ag, é obtida da Eq. (6),

As=nf-N-an (6)

na que, a, e a area efetivamente ocupada por uma molécula adsorvida na monocamada
completamente formada, e N é a constante de Avogadro (IUPAC, 1984).

O procedimento experimental foi desenvolvido no Laboratorio de Caracterizagdo
Instrumental — IQ/UERJ, Maracand;, o equipamento utilizado foi o ASAP 2020 da

Micromeritics. As amostras foram colocadas em tubo de amostras e submetidas a um pré-
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tratamento de degaseificacdo (DEGAS) a 120°C por 60 horas, para eliminar sustancias que
poderiam ter sido adsorvidas do meio ambiente. Em seguida, foram transferidas para a
unidade de andlise (MICROMERITICS, 2011). Na Tabela 9, as condi¢bes do ensaio
adsorcéo/dessorcdo do N, para cada uma das amostras séo apresentadas.

Tabela 9 — Condicdes do experimento de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio
pelas argilas ALIGRA e SANTA FE (purificadas).

Amostra Massa amostra  Temperatura do Intervalo de
(9) banho (°C) equilibrio, (s)
ALIGRA 0,7085 -197,671 10
SANTA FE 0,7862 -195,666 10

Fonte: Alvarez Acevedo e Rocha (2013).

Na unidade de analise, o tubo contendo a amostra foi colocado dentro do “Dewar”,
recipiente isolado termicamente contendo N liquido a aproximadamente - 196 C. Em seguida
aplicou-se vacuo por uns minutos e deu-se inicio a inje¢do do gas, N,, sobre a amostra.

Através desse método, isotermas de adsor¢do sdo obtidas registrando-se a quantidade
de gas adsorvida sobre a amostra em cada incremento de pressdo até a saturacdo, na faixa de
pressdes relativas entre 0,009 - 0,99. Atingida a saturacdo, se inicia 0 processo inverso, a
dessorcdo, processo no qual a pressdo diminui gradativamente, e registrando-se a quantidade
dessorvida em cada decréscimo de pressdo, obtém-se entdo a isoterma de dessorcdo. A
amostra permaneceu dentro do Dewar até finalizar a anélise. Todo o processo foi controlado
automaticamente e analisado com software proprio do equipamento.

Ao termino da analise, as respectivas isotermas de adsorcao- dessor¢do das amostras
foram obtidas assim como dados da area superficial especifica e dos parametros relativos a
porosidade da amostra em estudo: volume total de poros, areas e volumes de
microporosidades, distribuicdo do tamanho de poros e tamanho médio de poros. No
desenvolvimento analitico do ensaio foram utilizados trés métodos: O método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) para a determinacdo da area superficial especifica. O método de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) foi usado para calcular distribuicdo de tamanho de poros a
partir das isotermas de adsorcdo. O metodo da curva t (t-plot) para andlise da
microporosidade.

No Apéndice C se detalham as equacdes utilizadas por cada um desses métodos. Para

os calculos foram assumidos que cada molécula de nitrogénio ocupa uma area afetiva de 1,62
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AZ e que a densidade do nitrogénio condensado nos poros igual & densidade do nitrogénio
liquido a 77 K, py_jiq =0,81g/cm® (MICROMERITICS, 2011).

4.10. Determinagéo da Capacidade de Troca Cationica (CTC)

A determinacdo da CTC das argilas em estudo foi realizada, no Laboratorio de
Tecnologia de Polimeros do Instituto — TECPOL/IPRJ/UERJ, pelo método da mancha do azul
de metileno, baseada na norma ASTM C-837-81 (anexo A). Este método tem mostrado ser
um método simples, rapido e reprodutivel; além de ser barato ao dispensar instrumentos
sofisticados e onerosos para determinar a CTC dos argilominerais, a sua dificuldade esta na

determinacédo do ponto de viragem.

4.10.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram: Agua deionizada, utilizada em todos o0s processos;
Acido sulfarico (H,SO,), para analise (PA), fornecido pela Vetec Quimica Fina; e Azul de
metileno, PA, da Proquimios; formula molecular: C;6H15CIN3S.3H,0, e massa molar: 373,90
g/mol.

O azul de metileno é um corante catiénico solido verde escuro soltvel em &lcool e em
agua. De nome cientifico cloreto de 3,7-Bis(dimetilamino)fenitianium ou cloridrato de

metiltiamina (BONINI, 2005) sua estrutura molecular € como representada na Figura 16.

Figura 16 — Estrutura do azul de metileno

— NS
S N*(CHz),

Fonte: Bertella; Lopes; Penha (2012, p. 240).

(CH3);N

Este corante em solugdo aquosa dissocia-se em anions cloreto e cations de “azul de

metileno” (C16H1sN3S™). Ao entrar em contacto com as particulas da argila, estes cations
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substituem os cations adsorvidos nos argilominerais, ocorrendo um processo de adsorcao
irreversivel. Os cétions de azul de metileno fixam-se na superficie dos argilominerais,
mudando o comportamento destas superficies para hidrofébico. Quando a troca é total,
sabendo-se a quantidade que foi adsorvida, pode-se calcular a capacidade de troca catibnica
(idem).

4.10.2 Equipamento

Foram utilizados no ensaio: Balanca analitica RADWAG, modelo: AS 220/C12;
Agitador magnético, NOVA; Peneira Bertel de nimero de malhas 200; bureta de 50 ml e

béquer de 600 ml.

4.10.3 Preparacdo da amostra

Previamente, as amostras foram passadas pela peneira e em seguida levadas para
secagem por 24 h a 60 ° C em estufa. Pesou-se 2,00 de argila seca, e levou-se para o béquer
contendo 300 mL de &gua deionizada. Agitou-se a dispersdo por aproximadamente 5
minutos, ou até obter uma dispersdo uniforme, no agitador em baixa rotacdo. A seguir, sem
interromper a agitacdo, ajustou-se o pH da dispersdo que se encontrava préximo de 6
utilizando uma solugdo 0.1 N de &cido sulfurico para um valor de pH entre 2,5 - 3,8, medida
com fita indicadora. Manteve-se a suspensdo sob agitagdo durante 12 min e o pH foi

novamente testado. Nao havendo nenhuma varia¢do do pH, deu-se inicio a titulacéo.

4.10.4 Titulacdo da amostra

Para a titulacdo da amostra, foi preparada uma solucéo 0,01 N (1 mL = 0.01 meq) de
azul de metileno (SAM). Colocou-se uma bureta de 50 ml carregada com a solucéo de azul de
metileno sobre o béquer em agitacao, Figura 17(a).
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Figura 17 — llustracdes da determinacdo do CTC das argilas com o azul de metileno.

(b)

Legenda: (a) Sistema montado para a titulagdo com o azul de metileno; (b) Coroa observada no ponto
de viragem.
Fonte: O Autor, 2014.

Uma primeira adigdo de 5 mL da SAM dentro da dispersdo foi feita e mantenve-se sob
agitacdo durante 2 minutos. Em seguida removiou-se uma gota da dispersdo com o bastéo de
vidro e colocou-se sobre um papel filtro. Observou-se uma mancha azul formada, o qual
indicou total adsor¢do da SAM pela argila.

Continou-se a titulacdo, adicionando volumes sucessivos de 1 ml da SAM. Entre
adicéo e adicdo mantinha-se a dispersdo em agitacdo durante 2 minutos e examinava-se a cor
da uma gota deixada no papel filtro até que foi alcancado o ponto de viragem. Esse ponto foi
detectado quando um halo de luz azul claro em torno da gota colocada sobre o papel de filtro
foi observada, ver Figura 17 (b). A presenca desse halo indica que todas as particulas capazes
de adsorver o azul de metileno estdo cobertas por uma camada de moléculas de tal substancia,
ou seja, atingiou-se a capacidade de troca dos cations trocaveis da argila pelas moléculas de
azul de metileno e um excedente ficou na solucdo. Observado o halo ao redor da mancha da
gota, verificou-se o ponto de viragem. Para isto, agitou-se por mais 2 minutos e repetiu-se o
teste da gota. A persisténcia do halo confirmou o ponto de viragem e procedeu-se a
quantificacdo do volume gasto da SAM na titulacdo.
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O valor do CTC expressa em meq por 100 gramas de amostra seca foi obtido a partir
da Eq. (7):

CTC [meq/100g] = 0,5V (7)

onde: V é o volume da SAM no ponto de viragem.
O teste foi realizado em triplicata. Morales-Carrera (2008) recomenta fazer o teste
em duplicata, mantendo as mesmas condi¢des e se a variacdo do volume entres os dois testes

é maior que 3 mL refazer o teste.
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5. EXPERIMENTAL Il — Organofilizacdo e caracterizacdo da argila

modificada.

O diagrama de fluxo dos procedimentos seguidos para homoionizacdo e

organofilizacdo da argila purificada é mostrado na Figura 18.

Figura 18 — Fluxograma para a obtenc¢do da argila organofilica a partir da argila purificada

Argila purificada NaCl+agua
+agua deionizada deionizada

HOMOIONIZAGAO L _ __ j Sal quaternario
Argila homoib6nica de aménio + agua
Reacdo-Lavagem-Secagem
agua
deionizada

ORGANOFILIZACAO

[ CARACTERIZACAO ]

Reacdo—Lavagem-Secagem

!

CARACTERIZAGAO ]4—[ Argila organofilica ]

Fonte: O Autor, 2014.

5.1 Materiais e reagentes

A argila purificada escolhida na etapa anterior e que denominaremos AA1l sera
submetida primeiro a tratamento de homoionizagdo em sédio e depois ao tratamento de
organofilizacdo. Os reagentes utilizados nos processos de homoionizacdo e organofilizacdo
foram: Nitrato de prata (AgNO3), PA da Proquimios. Para seu uso preparou-se uma solugédo
0,1 molar do nitrato; Cloreto de sodio (NaCl), PA, cristalizado, da Proquimios; e Cloreto de
cetil trimetil amonio a 50%, DEHYQUART®, nacional, fornecida pela Farmos, de férmula

molecular: C19H42NCI e massa molar: 320,02 g.
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5.2 Equipamento.

Para realizar os tratamentos de modificacdo da argila foi montado um sistema de
reacdo, 19, consistindo de: um reator cilindrico de vidro de 2000 mL com trés (3) bocas
equipado com agitador mecanico (QUIMIS Q-235-2, 200 v - 50 w) colocado no seu centro; e
um equipamento de Banho Maria (QUIMIS Q-215-2).

Figura 19 — Sistema utilizado nos tratamentos de modificacao quimica.

Agitador
mecanico

Reator
cilindrico
de vidro

Banho
Maria

Fonte: O Autor, 2014.

Foram utilizadas as centrifugas de bancada, refrigeradas: CIENTEC modelo CT
5000R com capacidade para tratar 6 tubos Falcon de 50 ml por vez, no processo de
homoionizagdo; e THERMO SCIENTIFIC mod. SORVALL LEGEND T++ com capacidade
para quatro (4) garrafas plasticas de 500 mL por vez na organofilizacdo. A secagem do
material em ambos os processos foi realizada em estufa com circulagdo de ar, NOVA ETICA
400-3ND.
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5.3 Procedimento de homoionizagéo da argila purificada

O tratamento das argilas com cloreto de sodio foi realizado no TECPOL/IPRJ/UERJ.
O procedimento foi realizado com base no trabalho de Gomes; Visconti; Pacheco (2010).

5.3.1 Tratamento com cloreto de sédio

Inicialmente, as quantidades necessarias para preparar uma solucdo contendo argila,
cloreto de sddio e 4gua deionizada segundo a relacdo 20 g:100 g: 200 mL foram calculadas.
Uma parte da agua foi utilizada para preparar uma solucdo de cloreto de sodio e a outra parte
foi utilizada para preparar a disperséo de argila. Em ambos os casos, deixou-se um resto de
agua para coletar todo material que poderia ficar nas paredes e no fundo dos recipientes.

A solucdo de NaCl foi entdo colocada no reator e levado a banho Maria onde foi
mantido a 55°C com agitacdo mecanica por uns 20 minutos. Subsequentemente, adicionou-se
lentamente no reator a dispersdo de argila. A lama formada permaneceu em agitacdo durante
72 horas a 55°C. Ap0s esse periodo, o reator foi removido do sistema e todo o produto obtido
foi despejado em béqueres. No total, nesse experimento que durou doze dias (12) foram
utilizados 0,36 kg de argila, 1,8 kg de NaCl e 3,600 L de agua deionizada.

5.3.2 Lavagem

Esta etapa foi realizada no Laboratério de Geociéncias (LABGEQ) da Faculdade de
Formacdo de Professores FFP/UERJ em S&o Gongalo. O objetivo foi eliminar os anions CI°
liberados no tratamento de homoionizacéo e a sal remanescente ndo reacionada.

Adicionou-se agua deionizada (aproximadamente 4 L) no béquer contendo o mineral
homoionizado e agitou-se para homogeneizacdo. A dispersdo assim obtida era logo
distribuida equitativamente em tubos Falcon e levada para centrifugacdo durante 25 min. a
3000 RPM. Em seguida, removia-se o liquido e verificava-se a presenca de ions Cl nele por

médio da adi¢do de umas gotas de solucao de AgNOs.



77

A formagdo de um precipitado branco indicaria presenga de Cl. Nesse caso, o
conteudo dos tubos era retirado com agua para béqueres e repetia-se todo o ciclo de lavagem.
No caso inverso, ou seja, se ndo aparecesse nenhum precipitado branco, indicaria que os
cations Cl foram eliminados. Na Figura 20 mostram-se as mudangas observadas no liquido

sobrenadante apds cada ciclo de lavagem; trés ciclos de lavagem foram necessarios.

Figura 20 — Mudancas na aparéncia do liquido sobrenadante apds cada ciclo de lavagem da
argila tratada com cloreto de sodio.

Legenda: (a) Primeira lavagem;, o liquido é completamente transparente; (b Na segunda lavagem apresenta leve
turbidez, e; (c)Na Gltima , adota uma cor escura. Se continuarmos com a lavagem perder-se-ia
material..

Fonte: O autor, 2014

Verificada a auséncia de cations Cl, o conteudo dos tubos foi despejado em béqueres
usando 4gua deionizada, para depois ser colocado em bandejas retangulares e levado para
secagem em estufa com circulagcdo de ar, a 60°C por 48 h. O processo demorou 12 dias e
utilizou aproximadamente 15L de dgua. Apds secagem, o aglomerado seco foi desagregado
usando gral e pistilo, e passada por peneira de 200 malhas. Aliquotas foram separadas para as

distintas analises de caracterizacao. A argila homoionizada foi codificada como AA2.

5.4 Tratamento de organofilizacdo

Para a etapa de tratamento com o quaternario de aménio: cloro cetil trimetil amonio

(CCTA) foi utilizado 0 mesmo sistema reator empregado no tratamento com cloreto de sodio.
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5.4.1 Tratamento com sal quaterndrio de aménio

Nesse tratamento, o objetivo foi trocar os céations Na' presentes na argila
homoionizada pelos cations organicos do cloreto de cetril trimetil amonio (CCTA), de modo a
obter uma argila organofilica, a qual deve apresenta melhor compatibilidade com a matriz
polimérica.

Seguindo a metodologia de Gomes; Visconti; Pacheco (2010), preparou-se uma
dispersdo da argila homoionizada, sal quaternario e agua deionizada na proporcdo 20 g:24
0:400 mL. De forma similar a utilizada no processo de homoionizagdo, preparou-se
separadamente a solucdo de CCTA e a dispersdo de argila. A primeira foi preparada em um
béquer e colocada em temperatura de 55 °C em banho Maria até completa dissolucéo.

A dispersdo de argila foi preparada no reator de trés bocas, adicionando-se de a poucos
junto com &gua, e agitando a dispersdo por alguns minutos. Ap6s adi¢do da solucdo do sal
quaternario: CCTA, o reator foi colocado no equipamento de banho Maria, e mantido em
agitacdo por 72 horas & temperatura de 55 °C. Em seguida, o produto obtido foi coletado e

levado para lavagem em centrifuga.

5.4.2 Lavagem

A lavagem do produto obtido no tratamento de organofilizacdo foi realizada no
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA) da Universidade Federal do Rio
de Janeiro, e teve como objetivo eliminar os anions ClI liberados pelo sal organico empregado
e 0 sal que ndo tem reacionado. Esse produto, que deve conter a argila organofilizada em
solucéo, foi distribuido em garrafas de 500 mL e centrifugado por 45 min. a 2000 RPM. A
auséncia de ions cloreto foi verificada através da adicdo de solucdo de nitrato de prata no
sobrenadante do centrifugado.

Dois ciclos de lavagem com um consumo de 4gua deionizada aproximadamente de 6 L
foram efetuados. Trés (3) dias foram necessarios para a lavagem da lama obtida no processo
de organofilizacdo. A lama obtida foi submetida & secagem posterior, em estufa com

circulacédo de ar a 60°C, por 48 horas. A argila seca logo foi desagregada usando gral e pistilo,
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passada pela peneira de 74 pm e armazenada em dissecador para posterior caracterizacao,

sendo codificada como AA3.

5.5. Caracterizagao das argilas modificadas

Os produtos obtidos no tratamento de homoionizacdo, nomeado AA2; e no tratamento
de organofilizacdo, nomeado AA3, foram caracterizados através de técnica de difracdo de
raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho
e adsorcdo de nitrogénio.

A técnica de difracdo de raios X permite verificar se houve ou ndo modificacdo da
estrutura da argila na homoionizacdo e na organofilizacdo, desde que esses tratamentos
envolvem modificagdo da distancia basal entre as lamelas (SILVA L. A. et al, 2010). Foi
realizado no CETEM.

A analise de Infravermelho das amostras € utilizada para observar se houve ou nao
insercdo das moléculas do sal quaternario de aménio nas particulas de argila. A analise por
espectroscopia no infravermelho foi realizado em um espectrofotdmetro na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) Variam, modelo Excalibur 3100 utilizando
pastilhas de KBr, com intervalo de varredura de 400 — 4000 cm™ e resolugéo de 2 cm™.

A analise por MEV foi realizado no Laboratdrio de Tecnologia de Polimeros do IPRJ,
usando o microscopio eletrénico de varredura (MEV) Hitachi /TM30000, tensdo: 5 e 15 kV e
maxima resolucdo de 3000X, instalado no laboratério de Tecnologia de Polimeros,
TECPOL/IPRJ/UERJ.
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6 EXPERIMENTAL Ill: Preparacéo de misturas PP-argila e avaliacfes preliminares

Considerando que o foco deste trabalho era a modificacdo da argila visando seu uso
como nanocarga, foram realizados testes preliminares da inser¢édo da argila organofilizada na
matriz de polipropileno. Foram avaliadas as propriedades mecéanicas em tracdo e os indices de
fluidez das misturas e comparadas com os do PP original. A preparacdo das misturas e dos
corpos de prova foi realizada no Instituto de Macromoléculas Eloisa Mano - IMA/UFRJ; e 0s
ensaios de tracdo e medicdo do indice de fluidez foram executados nas instalacdes do
Laboratério de Polimeros do IPRJ. Os materiais e equipamento utilizados nesses testes
preliminares, assim como os procedimentos de sintese e caracterizacdo das misturas obtidas

sdo descritos nesta secdo. Na Figura 21 esquematiza-se o procedimento seguido

Figura 21 - Diagrama de fluxo da preparacdo e caracterizacdo das misturas

Argila
PP

-g-AM
Secagem .
12 h/ 60°C | = Pré-mistura

PP (pellet)

EXTRUSAO Peletizacdo

PP/PP-g-AM/A

N

MFI ~ Secagem, 60°C,
Tracdo 4—[ INJECAO ]4—[ 24

J

Fonte: O Autor, 2014.

6.1 Materiais

Na preparacao das misturas PP-argila se fez uso do polipropileno homopolimero PP H
501 HC da Braskem, cujas principais caracteristicas segundo a ficha técnica do produto
(Anexo D), séo apresentadas na Tabela 10.
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Tabela 10 — Principais caracteristicas e propriedades em tragdo do PP H501HC.

Propriedade Valores Unidades Método
Forma fisica Pellets de cor branca
indice de fluidez (230°C/2,16Kg) 3,5 g/10 min ASTM D-1238
Resisténcia a Tragdo no Escoamento 38 MPa ASTM D-638
Alongamento no Escoamento 9 % ASTM D-638

Fonte: Folha técnica Braskem, 2007.

Como agente compatibilizante foi utilizado o polipropileno funcionalizado com
anidrido maleico, PP-g-AM, de nome comercial Polybond® 3200 da empresa Chemtura
Industria Quimica do Brasil Ltda., na concentracdo de 10% em peso. E na Tabela 11 sdo

apresentadas suas propriedades.

Tabela 11— Caracteristicas do PP-g-AM, Polybond®3200

Propriedade Valor Unidades Método ASTM
Forma fisica Pellets brancos
indice de Fluidez (190°C/2,16 Kg) 109 g/10min ASTM D-1238
indice de Anidrido Maleico 2,7 %

Fonte: Folha técnica Chemtura, 2009.

Utilizando as argilas: purificada (AA1) e organofilizada (AA3), foram preparadas as

composicdes descritas na Tabela 12:

Tabela 12— Composicdes utilizadas para o preparo das misturas PP/
PP-g-AM/A.

Composicéo (%)

Identificacdo

PP PP-g- AM  AA3 AAL

89 10 - 1 89/10/1(A)
85 10 - 5 85/10/5(A)
89 10 1 - 89/10/1(A0)
85 10 5 - 85/10/5(A0)

Fonte: O Autor, 2014.
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6.2 Equipamentos

Foram utilizados os seguintes equipamentos: Estufa ERZINGER; Moinho de rotor
circular com facas moveis e fixas MARCONI modelo MA580/MF; Extrusora dupla rosca co-
rotacional TECK TRIL, modelo DCT-20; Peletizadora BRABENDER; Injetora ARBURG,
modelo ALLROUNDER 270 S / 400-170; capacidade de injecdo: 85 cm? forca de
fechamento: 41 ton.; distancia entre colunas: 270 mm, L/D = 20; Plastometro de extruséo
Instron®'s CEAST Melt Flow do TECPOL/IPRJ/UERJ; e a Méquina Universal de Ensaios
SHIMATZU, modelo UTOGRAPH AG-Xplus, de 100kN.

6.3 Metodologia

6.3.1 Condicdes de processamento

Para definir a velocidade de rosca mais adequada as composicdes, amostras de
polipropileno puro foram processadas em extrusora em trés diferentes velocidades de rotacéao
(100 - 300 e 500 RPM). Foram feitas medi¢6es do indice de fluidez dos materiais processados
e analisou-se seu comportamento para cada velocidade. Os perfis de temperatura e velocidade
de alimentacdo utilizados nos processo de extruséo e de injecdo foram indicados pelo Prof. C.
I. R de Oliveira do TECPOL/IPRJ/UERJ, em base a experimentos previamente realizados.
Nas Tabelas 13 e 14 sdo listadas as condiciones de processamento em extrusora e o perfil de

temperaturas utilizado no processo de extrusao, resoectivamente.

Tabela 13 — Condicdes de processamento em extrusora

Parametro Valor
Temperatura inicial 90°C;
Temperatura no cabegote 210°C
Velocidade da rosca 500 RPM
Velocidade de alimentacao 10 RPM.

Fonte: Oliveira, C. I. R. (comunicacao personal)
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Tabela 14 - Perfil de temperaturas utilizado no processamento
das misturas em extrusora.

Zona Temp (°C) Zona Temp (°C)
01 90 06 190
02 120 07 190
03 160 08 200
04 180 09 200
05 180 Cabecote 210

Fonte: Oliveira, C. I. R. (comunicacéo personal)

Na Tabela 15 listam-se as condic¢des do processo de injecéo e o perfil de temperaturas

utilizado para a conformacéo dos corpos de prova para ensaio de tracéo.

Tabela 15 - Condicdes de processamento dos corpos de prova por

injecéo.
Pardmetro Valor
Pressao de injecao 800 bar
Velocidade de injecao 30 cm?/s
Perfil de temperaturas 210-200-190-180-170°C

Fonte: Oliveira, C. I. R. (comunicacéo personal)

6.3.2 Preparacdo das composicoes

Os pellets de polipropileno foram moidos no moinho de rotor circular, Figura 22(a),
para otimizar a dispersdo fisica das pequenas particulas da argila na mistura extrusada,
reduzindo a diferencia de tamanhos entre os pellets de polipropileno e o p6 de argila.

As argilas e o polipropileno moido foram levados para secagem por 12 horas a 60°C
em estufa, Figura 22 (b). Apds pesagem do material necessario para a composi¢do a
processar, segundo as quantidades especificadas na Tabela 12, foram pré-misturadas em
forma manual e a seco por uns minutos. Em seguida foram levadas para o alimentador da
extrusora, Figura 22(c - e). Do alimentador por gravidade entram na zona de fusdo. Na saida

da extrusora, um banho de 4gua fria foi utilizado para esfriar os fios, Figura 23(a), que eram
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guiados para a peletizadora, Fig. 22(b). Os pellets extrusados foram secados por 12 h a 60°C

antes de serem moldados por inje¢do como corpos de prova para o ensaio de tragdo.

Figura 22 - llustracOes dos equipamentos utilizados na preparacdo das composicoes.

Legenda: (a) Estufa ERZINGER utilizada na secagem dos materiais; (b) Moinho de facas utilizado na moagem
dos pellets de polipropileno( MARCONI-MA580/MF); e (c) Alimentador da extrusora preenchida
com a mistura a extruir (PP,/PP-g-AM/A); (d) Zona de alimentacdo da extrusora; (€) Painel de
controle da extrusora.

Fonte: O Autor , 2014,
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Figura 23 — llustracdes da passagem das composicdes PP-argila da saida da extrusora para a
peletizadora.

L

Legenda: (a) Perfil sob a forma de “spaguettis” do material extrusado passando pela zona de resfriamento em
caminho a (b) peletizadora BRABENDER.
Fonte: O Autor, 2014.

6.3.3. Corpos de prova para o ensaio de tracdo

Os pellets das composi¢des previamente secos foram levados para processamento na
injetora. Os trés primeiros corpos de prova expelidos pela injetora foram descartados, para
garantir corpos de prova livres de impurezas (particulas remanescentes de operacGes
anteriores) que poderiam interferir nos resultados do ensaio de tragdo. Para cada composicao
foram preparados 10 corpos de prova. As dimensdes dos corpos de prova correspondem as
definidas como tipo I, pela norma ASTM D 638, Figura 24.

Figura 24 - Corpo de prova tipo | para o ensaio de tracdo

——— e |
l:_tmm 19}1!!1
e 32204 mm
76 mm
i* 115 mm =|
- 165 mm a

Fonte: Adaptado do ASTM 638 - 03
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6.4 Avaliacdo das misturas

Foi determinado o indice de fluidez para cada composicdo. Realizaram-se ensaios de

resisténcia a tracdo nos PP e nas misturas preparadas.

6.4.1 Determinacdo do indice de fluidez (MFI)

O indice de fluidez define-se como sendo a quantidade em gramas de polimero, que
flui durante dez minutos através de um molde de diametro padrdo (2,095 x 8 mm) em
condicdes de forga e de temperatura definidas (2,160 Kg e 230°C, para o PP). As medic¢des do
MFI do PP e das misturas preparadas foram realizadas segundo a norma ASTM D1238-95,
utilizando plastdmero de extrusdo, Figura 25, no TECPOL/IPRJ/UERJ.

Figura 25 — Plastémetro de extrusdo utilizado
na determinacgdo do MFI.

Fonte: O Autor, 2014.
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As condigdes de ensaio sdo mostradas na Tabela 16.

Tabela 16 — Condicdes para a realizagéo do ensaio de MFI

Tempo
Temperatura Carga - P Método Peso da
Fuséo Corte amostra
230 °C 2,16 kg 240 s 15s Manual 49

Fonte: O Autor, 2014.

O procedimento do ensaio é descrito no apéndice D. Como condi¢do previa as
amostras foram submetidas a processo de secagem em estufa por 12 horas a 60°C.

O célculo do indice de fluidez para cada corte efetuado foi feito com a Eq. (8)

masa (g) x10
tempo de corte (min)

MFI (g/10min) = 8

Calcula-se também um parametro de dispersao (diferenca entre o valor maior e o valor

menor de um grupo de medidas) em porcentagem, com a Eq. (9)*:

maior medida de MFI —menor medida de MFI 100 9

(%) = -
menor medida de MFL

Essa porcentagem ndo deve exceder os 10%, caso contréario descarta-se o valor mais
afastado e continua-se recalculando até se obter um valor menor ou igual a 10%.

Posteriormente, se calcula a média das medidas validas

6.4.2 Ensaio de tracdo

A resisténcia a tracdo ¢é avaliada pela carga aplicada ao material por unidade de area,
no momento da ruptura. Os polimeros tém valores de resisténcia a tracdo muito baixa (abaixo

de 10 kgf./mm?2). Geralmente séo expressos em MPa (MANO, 2004). As propriedades

2 http://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aulag.html
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mecanicas de resisténcia a tragdo para o PP puro e as composi¢des preparadas foram feitas na
maquina universal, Figura 26, pertencente ao TECPOL/IPRJ/UERJ.

Figura 26 - llustracdes do ensaio de tragéo realizado no TECPOL/IPRJ/UERJ.

Legenda: (a) Maquina universal para o ensaio de tragdo; (b) Corpos de prova para o ensaio de tragdo. Os
dois da esquerda de misturas com 5% de argila e os dois da direita de misturas com 1% de
argila; (c) Corpo de prova sendo ensaiado.

Fonte: O Autor, 2014.

O procedimento de ensaio foi baseado na norma ASTM D-638. Os corpos de prova
foram acondicionados previamente por 40 horas a 21°C. A velocidade de ensaio de 20 mm/s
foi escolhida a partir de testes prévios feitos. Foram feitas sete medicOes para cada
composi¢do. Com auxilio do software proprio do equipamento foram obtidas as curvas
tensdo-deformacao respectivas, assim como o0s valores de tensdo na rotura, médulo de Young
ou médulo de elasticidade e o alongamento na ruptura das amostras.
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7.1 Preparacdo das argilas
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Na Tabela 17 sdo reportadas as massas e respectivas porcentagens de cada uma das

fracdes obtidas na classificagdo granulométrica.

Tabela 17 - Classificagdo granulométrica das argilas ALIGRA e SANTA FE.

Material retido

Faixa de Fracdo granulométrica P
tamanho Gao gran ALIGRA SANTA FE
mm
(mm) @ (%) @ (%)

>0,053 Silte 56,15 360 14193 14.29
0,0440 - 0,053 Silte 0.25 0,02 201 0.20
0,0220-0,044 Silte 23.70 1,54 27 40 276
<0022 Silte + argila 1.450,00 9475  822.10 82.75
TOTAL (g) 1.530,10 10000 99344 100,00

@ Baseado na norma ABNT NBR 6502/95.

Fonte: O Autor, 2014.

Como resultado do fracionamento obteve-se para cada uma das amostras, duas faixas

bastante diferenciadas:

e Fracio Grossa (Deg>0,053 mm): 14,29 % da massa da amostra SANTA FE

e 3,69% da amostra ALIGRA.

e Fracdo Fina (Deq<0,022 mm): 94,75% na ALIGRA e de 82,75% na

SANTA FE.

Atendendo a norma ABNT (NBR 6502/95), ver Apéndice B, os resultados da

classificacdo granulométrica indicam que as argilas sdo constituidas predominantemente por

particulas muito finas de fracdo silte e particulas de fracdo argila. Na Figura 27 se mostra

graficamente a relacdo entre o tamanho de particula e os constituintes predominantes dos

solos.
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Figura 27 - Relacéo entre o tamanho das particulas e o tipo de mineral
presente nos solos.
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Fonte: Brady e Well (2009, p.109).

O quartzo, presente na maioria das rochas, é bastante resistente a desagregacdo e
forma particulas de silte e areia. Outros minerais, como feldspato, gipsita, calcita e mica,
também podem ser encontrados nessas fracdes. A fracdo argila considerada como a fracdo
abaixo do tamanho de 0,002 mm (2um), contem em maior proporcéo silicatos secundarios ou
argilominerais, seguido de outros minerais e quartzo. Minerais secundarios, como Oxidos de
ferro e aluminio, sdo predominantes na fracdo silte, mais fina, e na fracdo argila, mais
grosseira (BRADY, 1999). Por tanto, devem ter sido eliminadas impurezas como o quartzo
nas fracOes retidas nas peneiras e as fragdes finas devem conter um alto teor de fracdo argila
(ZANINI, 2013). O termo impurezas refere-se aos materiais associados aos argilominerais,
indesejaveis para os propoésitos desse estudo; desde que estes ndo sdo capazes de expandir
e/ou reagir com os sais quaternarios de aménio (ZANINI. 2008). A analise granulométrica da

fracéo fina obtida (argila purificada) visa determinar o seu teor de fragéo argila,

7.2 Distribuicéo do tamanho de particulas

A distribuicdo granulométrica obtida da andlise granulométrica das suspensfes das
argilas ALIGRA e SANTA FE no Sedigraph s&o apresentadas em forma gréfica na Figura 28.

Os dados tabulados encontram-se no apéndice B.



91

Figura 28 — Curva de distribuicdo granulométrica acumulada das argilas ALIGRA e

SANTA FE, purificadas.

100-
95

90

85
80

751

Passante acumulado (%)

704
65

60

<

—0— ALIGRA
—%— SANTA FE

Silte Areia

|l Yy
[

55+~

0.1

— ! ——rry .
1 10 100
Deqg (um) - (escala logaritmica)

Fonte: Alvarez Acevedo; Rocha e Oliveira, 2013.

A Tabela 18 mostra a distribuicdo textural das argilas ALIGRA e SANTA FE,

purificadas, baseada na Figura 25. O valor das massas especificas das amostras utilizadas nas

analises granulométricas foi determinado por picnometria. Segundo esta tabela, as argilas

apresentam uma distribuicdo textural semelhante com uma fracdo argila maior dos 87%.

Verifica-se assim que a purificacdo foi bastante efetiva, confirmando-se as observacdes feitas

anteriormente sobre a concentracdo de fracdo argila nas amostras em estudo. Os resultados

obtidos confirmam a obtencéo de argilas purificadas com granulometria < 0,022 mm.

Tabela 18 - Distribuicao textural das argilas purificadas ALIGRA e

SANTA FE (purificadas)
Massa especifica (g/cm®) 2,8230 2,6373
Fragég _ Deq ALIGRA SANTAFE
granulométrica (%) (%)
Silte >2um 12,6 11,4
Argila <2um 87,4 88,6

Fonte: O Autor, 2014.
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7.3 Analise Quimica FRX

A composicdo quimica das argilas ALIGRA e SANTA FE, purificadas, obtidas por
andlise FRX, estdo apresentadas na Tabela 19. Para fins de comparacdo foram anexadas as
composigdes de quatro argilas nacionais, reportadas na literatura: a Bentonita Balsas (Balsas),
uma argila esmectitica oriunda da bacia de Parnaiba no Maranhdo de cor cinza esverdeado
(MORAES D. et al, 2010; 2008); Bentonita Formosa (Formosa) ¢ uma montmorilonita-Mg do
municipio de Formosa da Serra Grande, Maranh&o, de cor marrom avermelhado (PAZ et al,
2011); a Bentonita Bofe (Bofe) de Boa Vista, uma bentonita comercial de cor bege (idem); e
argila caulinitica do Vale de Mulemba (Mulembd) de cor cinza, é uma argila utilizada na
producdo artesanal de panelas de barro (AGUIAR e BORLINI, 2009; LUCAS et al, 2007).

Tabela 19 - Composicao quimica (% massa) das argilas purificadas, confrontadas com outras
quatro espécies de argilas brasileiras reportadas na literatura.

Teor do oxido (% em massa)

Componente ALIGRA SANTAFE Balsa® Formosa®  Bofe®  Mulemba®
Sio, 49,70 49,20 51,11 48,13 64,07 58,0
AlL,O3 21,00 21,30 17,43 17,40 14,63 21,7
Fe,0 5 7,80 9,34 6,33 14,80 6,87 5,10
K,0 3,26 2,72 4,33 1,59 0,19 2,60
MgO 2,72 2,61 3,01 3,63 1,91 0,44
Ca0 2,08 1,95 0,78 0,27 0,19 0,47
TiO, 0,91 0,97 0,56 1,49 0,70 3,60
P,Os 0,49 0,45 0,09 0,05 0,03 0,27
Na,O 0,21 0,22 0,11 * 0,61 0,90
MnO 0,11 0,12 0,02 0,17 * -
BaO 0,05 0,05 - * * -
Sro 0,02 0,02 - * * -
Cr,0;3 0,01 0,02 - * * -
P.F.** 9,40 10,90 14,98 13,08 10,53 6,80
TOTAL 97,76 99,87 99,47 99,89 100,00 99,88

* Abaixo do limite de deteccdo; ** Perda ao fogo ou perda por calcinacéo.

@Bentonita Balsa (MORAES D. et al, 2010; 2008);®Bentonita Formosa); ’Bentonita bofe de Boa Vista, (PAZ
et al, 2011); “Argila caolinitica cinza do Vale de Mulemba (AGUIAR;BORLINI, 2009; LUCAS et al, 2007).

Fonte: O Autor, 2014.
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Os dados na Tabela 19 mostram que ambas as argilas estudadas possuem composi¢ao
quimica bastante semelhante, o que indicaria que pertencem a mesma formacao geoldgica. As
maiores diferencas se encontram para o conteudo de Fe,Oz e a P.F. (perda a fogo), maiores na
SANTA FE; e do K,0, maior na ALIGRA. Comparando com as outras argilas, SiO, e Al,O3
sdo também os componentes de maior importancia nas amostras ALIGRA e SANTA FE.
Junto com a argila Formosa apresentam os menores teores de Si. O alto teor de Al,Os,
semelhante ao da argila Mulembd, é um indicador da presenca de caulinita. O teor de SiO,
estd associado a silica proveniente dos argilominerais, e a silica livre associada a fase
cristalina do quartzo (GRUN, 2007).

Teores elevados de Fe,0Os3, séo associado normalmente ao aparecimento dos minerais
goethita (FeO[OH]), hematita (Fe,O3) (SOUTO, 2009) ou magnetita (FeO.Fe,O3). Teores
médios como os dar argilas ALIGRA (7,8%) e SANTA FE (9,34%) séo relacionados com a
presenca de goethita e também podem ser relacionados a presenga de Fe em sitios octaédricos
(MORALES-CARRERA, 2008). Esses teores correspondem a faixa observada na literatura
para argilas bentoniticas sul-americanas (MENEZES, et al. 2009)

O K0 esta associado a presenca de ilita, de feldspatos ou cations trocaveis (Gomes,
1986), seu alto teor pode ser responsavel da cor esverdeada das argilas. O teor de MgO de
ambas amostras se encontra dentro da faixa de teores das argilas esmectiticas e apresenta
valores bastante altos quando comparados com a argila caulinitica Mulemba. O alto teor de
oxido de magnésio, como € apresentado pelas argilas Bofe e Formosa, pode ser indicio da
presenca do argilomineral montmorilonita, porém também pode estar associados a
contaminantes como, por exemplo, dolomita (minério de carbonato de célcio e magnésio,
muito abundante na natureza) e também cétions trocaveis dentro das argilas. O teor de CaO
indica presenca de calcio trocavel e também impurezas como carbonato de calcio, calcita, etc
(ALVES J., 2012; GRUN, 2007). Os metais alcalinos e alcalinos terrosos podem atuar como
fundentes, logo altos teores dos Oxidos K,O, MgO e CaO indicam boas propriedades
fundentes em uma argila (GOMES, C., 2002). O somatorio de estes é bastante alto.

A perda ao fogo esté relacionada as aguas intercaladas, aguas da coordenacéo e dgua
zeolitica ou intersticial (presente em algumas argilas), a agua de hidroxilas dos argilominerais
e tambeém a agua dos hidrdoxidos existentes, como Al(OH); e Fe(OH)3 (MATTOS et al, 20009,
DELAVI, 2011).

Resumindo: as amostras estudadas apresentam composi¢do conforme a definigdo
guimica de uma argila e os teores de seus componentes mostram valores intermédios entre as

apresentadas pelas argilas bentonitas e a argila caulinitica usadas com fins de comparacao.
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7.4 Analise mineraldgica

Os difratogramas das argilas purificadas sdo mostrados na Figura 29. As fracdes argila
coletadas apds 48 horas foram glicoladas e aquecidas, e em seguida também analisadas por
DRX. A glicolagem usa-se para avaliar o efeito do etileno glicol no espacamento interplanar
na direcdo 001; e o aquecimento visa retirar a agua adsorvida nos minerais, provocando
desestruturacdo do arranjo em camadas, alterando também a distancia interplanar dgo;
(GRUN, 2007). Os difratogramas das fracOes argila 48 horas, glicolada e aquecida sdo
mostrados nas Figuras 30 e 31.

Figura 29 — Difratogramas das argilas ALIGRA e SANTA FE (purificadas).

ALIGRA
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9,87A 3,56A ’
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C (001 4 24A OZA I
! ogA 4, 9_6A 2508 2 € !
zsoA l 2,45A2,20A 150 A
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Legenda: (a) Argila ALIGRA; (b) Argila SANTA FE. I: ilita; C: caulinita; Q: quartzo; c: calcita; m: muscovita
Fonte: O Autor, 2014.
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Figura 30 - Difratogramas da fracéo argila ALIGRA coletada por pipetagem apds 48 h em
sedimentacé&o e da fracdo argila glicolada e aquecida.
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Fonte: Bertolino (arquivo pessoal)

Figura 31 - Difratogramas da fracio argila SANTA FE coletada por pipetagem apds 48 h,
glicolada e aquecida.
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Fonte: Bertolino (arquivo pessoal).

Uma distancia basal doo; = ~10 A identifica uma ilita; porém também pode indicar
presenca de haloisita hidratada a qual desidrata a 100°C para um espacamento entre 7.2 e 7,4

A (BRINDLEY, 1952). As ilitas caracterizam-se por picos intensos (001) a 10 Ae (003) a
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3,33 A que permanecem inalterados, pela solvatagdo em etileno glicol, saturagdo por potassio
ou aquecimento a 550°C (SCAPPIN, 2003). O pico (doz) no espectro da argila ALIGRA
encontra-se na posi¢do 26 =10,19 correspondente a uma distancia basal de 10,071&; e na
SANTA FE o pico (dooz) encontra-se na posicdo 26=10,4 correspondente & doo;= 9,87 A. Os
difratogramas da fracdo argila ALIGRA, Figura 30; e a fracdo argila SANTA FE, Figura 31,
confirmam a presenca de ilita. Na Figura 30, observam-se pequenas variacdes na posicao do
pico doo; da ilita quando submetida a glicolagem e aquecimento. A identificagcdo do pico dgos,
3,33 A, dailita ¢ dificultada pela proximidade do pico dip; = 3,35 A do quartzo (ANDRADE.
2010). Na Figura 31, o pico dgos mostra-se inalteravel nas mesmas condi¢cdes. Em ambos 0s
casos Verifica-se a presenca do mineral ilita.

A presenca de caulinita é verificada pelo sumico dos picos dgo1= 7,22 A e doo2 = 3,58A
na Figura 30, e doo; = 7,16 A e dooz = 3,58 A, na Figura 31, no aquecimento a 500°C. As
caulinitas dioctaédricas séo identificadas apds aquecimento (500-550°C); devido a que seus
padrdes de difracdo desaparecem, pois se tornam amorfos aos raios X (SCAPIN, 2003).
Incertezas na identificacdo podem acontecer no caso que sejam espacamentos secundarios
originados por distancias = 14 A (BRINDLEY, 1952), correspondentes a esmectitas. O
quartzo foi identificado pelas reflexdes doo; = 4,26 Ae dior = 3,34 A. Picos doo1 € dioz altos,
simétricos e pouco largos a media altura indicam elevada cristalinidade do quartzo
(ANDRADE. 2010), no caso somente se cumpre para 0 doo:.

Da andlise dos difratogramas de raios X das amostras pode-se afirmar que a argila
ALIGRA purificada apresenta impurezas como muscovita, quartzo e tracas de calcita; e sua
fracdo argila esta constituida basicamente de ilita-esmectita, caulinita e quartzo; e que a argila
SANTA FE purificada esta constituida, ao igual que a sua fracdo argila, por ilita, caulinita e

quartzo (BERTOLINO, comunicacdo pessoal).

7.5 Andlises térmicas: TG/DTG

As andlises térmicas podem ser Uteis tanto na identificacdo de fases como na sua
quantificacdo. Nas Figuras 32 e 33 séo apresentados os termogramas obtidos para as argilas
ALIGRA e SANTA FE (purificadas), respectivamente. As curvas TG das duas argilas
apresentam duas regides de perda de massa acentuada, a regido (I) na faixa de 30°C até 150°C

e a regido (I11) na faixa entre 0os 400°C e os 800°C.
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Figura 32 - Curvas TG/DTG da argila ALIGRA purificada
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Figura 33 - Curvas TG/DTG da argila SANTA FE, purificadas.
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Na regido (I) se produz uma rapida perda de massa, de 6%, em ambas as argilas. Essa
perda esta associada a reacdao endotérmica devido a processos de liberagcdo de agua (umidade)
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adsorvida sobre a superficie externa e/ou coordenada aos céations trocaveis intercamadas e
adsorvidas nas galerias lamelares dos argilominerais (MORAES D. et al, 2010). Na regiao (1)
se inicia a combustdo da matéria organica, como se mostra na Figura 34. A argila SANTA FE
apresenta maior perda de massa nesta regiao.

Na regido (I11), com uma menor velocidade de perda de massa com relagdo a regiao
(1). A perda de massa nesta regifo, 6,5% (ALIGRA) e 6% (SANTA FE), ocorre devido a
combustdo de matéria organica e principalmente a perda do conte(do de agua nos cristais dos

argilominerais por desidroxilacédo, Eq. (10).
2 (OH) —H,0+ O(residuall) (10)

Essa reacdo acontece na faixa dos 450°C-550°C com uma perda de massa de 3,7%
para a argila ALIGRA e de 3,8% para a argila SANTA FE. Os valores de perda de massa
total, 14,6 % na ALIGRA e 15,3% na SANTA FE estdo proximos do reportado para a argila
esmectitica-Mg Balsa (16%). Esses valores sdo maiores do que o valor minimo de perda de
massa das esmectitas, que é de aproximadamente 12% (MENDES, 2009). Uma reagdo que
acontece nesta faixa de temperatura é a transformacéo alotrépica de quartzo-a. para quartzo-§
a 573°C (LUZ; BRAZ, 2000), a qual ndo é manifesta nos termogramas; o que poderia indicar
pouco teor de silica livre. Os valores da perda de massa total determinada pelo analise térmico
diferem com os valores obtidos para a perda por calcinagdo na analise por fluorescéncia.
Essas diferengas podem ser atribuidas as diferentes metodologias empregadas (MORALES-
CARRERO, 2012).

A curva DTG fornece as temperaturas nas quais acontecem esses eventos térmicos: a
perda de 4gua adsorvida acontece aos 78,2°C e a desidroxilagdo aos 513,2 °C. Outro ponto de
desidratacdo e observado proximo dos 250 °C. Esse ponto verifica a presenca de Ca e Mg na
amostra SANTA FE. Ca e Mg produzem picos duplos de perda de 4gua adsorvida; e Na, K e
Cs produzem picos unicos (MENESES, 2009). Na amostra ALIGRA esse pico é quase
imperceptivel, o que pode indicar baixa concentracdo desses cations trocaveis ou alta
concentracdo de caulinita cujo Unico pico de liberagdo de agua adsorvida poderia mascarar a
presenca de multiplos picos de liberagdo de agua adsorvida (idem). Essa temperatura de perda
de umidade é menor da relatada na literatura que consiste de 100°C a 250°C; ja, a.
temperatura de desidroxilagdo encontra-se encontra na faixa de valores esperados para

esmectitas (montmorilonitas) com alto conteddo de ferro, ilitas e caulinitas. Ambos o0s
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termogramas apresentam uma inflexdo ao redor dos 700°C, mais evidente na argila ALIGRA
com perda de massa proximo do 1%. Pode estar relacionado, a desidroxilagdo de esmectitas

pobres em Fe, ver Figura 34.

Figura 34 — Comportamento térmico dos argilominerais caulinita, montmorilonita e ilita.
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Fonte: Pinho (2003, p.9).

Na Tabela 20, sdo apresentadas sinteticamente as caracteristicas desses termogramas.

Tabela 20 — Perda de massa observada nos termogramas das argilas em estudo.

Faixa de ALIGRA SANTA FE
Re-
gi&o Temperatura perqa de Tempera-tura Perdade Temperatura Eventos
(°C)  massa(%)  (°C)  massa (%) (°C)
I: 30 - 150 6 A: 78,2 6 A: 78,2 Desidratagéo
I 150 — 400 2 B: 220 3,1 B: 250 Inicio de combustéo
C: 350 C: 350 da matéria organica
I11:  400- 800 7 E:~700 6,5 E: ~700
450-550 3,7 D=513 3,8 D:513 Desidroxilagéo.
Combustéo.
Total 14,6 15,3

Fonte: O Autor, 2014.
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Foram obtidas também as curvas DTA, Figura 35. As curvas confirmam a presenca de
dgua nas amostras assim como as temperaturas de perda de &gua adsorvida e de
desidroxilacdo. O pico ao redor dos 700°C fica mais evidente. Um pico proximo dos 700 °C
pode ser o indicativo da presenca de esmectita aluminosa (LUZ, 2003), em concentracéo
muito pequena que ndo foi detectado pela analise DRX ou como interestratificado que

também sdo dificeis de identificar pelas analises DRX.

Figura 35- Anélise Térmica Diferencial das argilas purificadas.
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Legenda: Em (a) as curvas DTA e TG da argila ALIGRAe em (b) a corresponde a
argila SANTA FE.
Fonte: O Autor, 2014.

7.6 Analise FTIR

Os espectros da Figura 36 mostram a presenca das principais ligacOes caracteristicas

das argilas. A presenca de agua nas amostras, evidenciado nos termogramas, pode também ser
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verificada no espectro FTIR das argilas através das bandas de absor¢do localizadas em 3622
cm™?, 3442 cm™ e 1634 cm™ na curva ALIGRA, e em 3625, 3441 e 1637 cm™ na curva
SANTA FE. Os dois primeiros desses valores representam bandas de OH relacionadas a agua

de hidratacdo e a terceira a agua interlamelar.

Figura 36 — Espectros de infravermelho (FTIR) das argilas ALIGRA e SANTA FE,
purificadas.
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Os minerais podem ser identificados por bandas especificas. A banda tipica da
caulinita (C) é a banda em 3697 cm™. A montmorilonita pode ser identificada pelas bandas a
3621 e 3442 cm™ relacionadas com a vibracio de estiramento da &gua interlamelar. Outras
bandas que indicam montomorilonita séo a 913 cm™ e a 1032 cm™. Dubleto em 798 e 779
cm™! e a banda a 695 cm™ indicam guartzo (MORALES- CARRERA, 2012; LUZ, 2003).
Uma banda a 890 cm™ diagnostica a substituicdo de Fe na estrutura de esmectitas e pode cair
até 870 cm™ com o aumento do teor de Fe. A calcita absorve em torno de 880 cm™ podendo
ocorrer interferéncia com outras bandas. Bandas em 428, 470 e 532 cm™ indicam presenca de
feldespasto (MORALES- CARRERA, 2012).

As bandas 1032 cm™ e 534 cm™ no espectro ALIGRA e as bandas 1030 cm™ e 531

cm™ na SANTA FE sdo caracteristicas de ligacdes Si-O-Si correspondentes as camadas
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octaédricas do aluminossilicato (MORAES D. et al, 2008; MARIANI; VILLALBA;
ANAISSI, 2013). As bandas em 916 cm™ e 914 cm™ correspondem & deformacéo angular
Al,-OH, evidenciam a presenca significativa de Fe e Mg nas argilas (MARIANI;
VILLALBA; ANAISSI, 2013), o qual é coincidente com os resultados da analise quimica. A
banda em 796 cm™, relacionada & deformacéo angular tanto da ligacdo Fe-OH, quanto Mg-
OH, pode também ser atribuida a mistura dos minerais ilita-bentonita, sendo que esta regiao
pode variar entre 750 cm™ e 960 cm™ (MARIANI; VILLALBA; ANAISSI, 2013). Na Tabela

21 descrevem-se em forma resumida as bandas caracteristicas das argilas.

Tabela 21 — Bandas do espectro infravermelho FTIR caracteristicos das argilas

Banda (cm-%)

- | Descricao
SANTAFE  ALIGRA
| T
3697 3697 Vibracdo, perpendicular ao plano ab, das hidroxilas (PAZ,
ANGELICA, NEVES, 2010) Al-OH. Identifica caulinita.
3625 3622 Estiramento das hidroxilas dos grupos Mg-OH, Al-OH e Fe-OH

presentes nas argilas (MORAES D. et al, 2008). ldentifica
montmorilonita.

3441 3442 Estiramento (deformacdo axial) das hidroxilas, O-H (MORAES D.
et al, 2008).

1637 1634 Deformacdo angular das moléculas H-O-H na é&gua de
hidratacdo residual dentro das galerias interlamelares (MORAES
D. et al, 2008).

1030 1032 Estiramento de ligagdes Si-O caracteristico dos tetraedros Si-O-

S (MORAES D. et al, 2008; PAZ, ANGELICA, NEVES, 2010).

916 914 Banda de deformacdo da hidroxila ligada a Al e/ou &tomos
substituintes no sitio octaédrico, ligagcbes Al-OH-Al (MARIANI;
VILLALBA; ANAISSI, 2013; PAZ, ANGELICA, NEVES, 2010).
Evidencia da presenca de Fe e/ou Mg.

796 801 Ligacdo Si-O-Al. Troca de Si por Al nos tetraedros e/ou quartzo.
(MARIANI; VILLALBA; ANAISSI, 2013). Identifica quartzo.

695 695 Bandas caracteristicas da ligacdo Si-O (PAZ, ANGELICA, NEVES,
2010)

531 534 Deformagédo angular das ligagcbes Si-O-Al (MORAES D. et al,
2008).

476 471 Deformagéo angular das ligacdes Si-O-Si (MORAES D. et al, 2008)

Fonte: O Autor, 2013.
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7.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na Figura 37 sdo apresentadas as micrografias das argilas ALIGRA e SANTA FE,
purificadas, obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV). Nas imagens
apresentadas verifica-se similaridade morfologica entre as argilas. As micrografias mostram
uma distribuicdo pouco homogénea de particulas, sendo observados grdos de tamanhos
diferentes e sem formato definido. Os agregados de maior tamanho geralmente de formas
esferoidais. Algumas formas planares como as marcadas em circulos. Particulas muito finas
sdo observadas em ambas as argilas. Morfologia irregular e dimensdes variaveis geralmente
maiores que 20 um concorda com o comportamento das argilas esmectiticas (QUEIROZ et al,
2012).

Figura 37 — Micrografias eletronicas de varredura das argilas ALIGRA e SANTA FE,
purificadas.

Legenda (a) Argila ALIGRA (Deg< 0,020 mm); (b) Argila SANTA FE (Deg< 0,020 mm).
Fonte: O Autor, 2014.

7.8 Analise textural por adsor¢&o de nitrogénio

As isotermas obtidas, ver Figura 38, assemelham-se a isoterma do tipo 1V,
caracteristica de sélidos contendo mesoporos com um laco de histerese compativel com o tipo

H3 (IUPAC, 1985). Muitos adsorvedores industriais mesoporosos respondem com este tipo
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de isoterma. O lagco de histerese € observado normalmente em agregados ndo rigidos de
particulas em forma de placas originando poros tipo fenda (SCHMAL, M, 2010; PARRA
SOTO, 1986; IUPAC, 1985). A histerese natural ocorrida para essas fragdes é ocasionada
pelo formato interno e condensamento do gas nos mesoporos, em particulas esferoidais de

tamanho uniforme, compactas ou aglomeradas (Burgues et al , 1989, apud CESSA, 2009).

Figura 38 — Isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio para as amostras ALIGRA e
SANTA FE, purificadas.
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Fonte: O Autor, 2013.

As isotermas das amostras em estudo ndo apresentam o planalto na regido de altas
pressdes relativas caracteristica do tipo IV, e o ramal de adsor¢do tem a forma tipica da
isoterma do tipo Il. Esta variedade de isoterma tem sido reportada para adsorcao/ dessorcéo de
N, e O, em montmorrilonitas naturais; a auséncia do planalto na regido de altas pressdes
relativas indica enchimento incompleto dos mesoporos (ROUQUEROL et al ,1999). O baixo
volume adsorvido a baixas pressoes relativas indica alguma presenca de microporos (poros de

tamanho menor a 20A). O volume adsorvido cresce mais rapidamente a partir de

aproximadamente P/P, =0,85, indicando enchimento dos mesoporos de maior tamanho e
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dos localizados na superficie externa. Observa-se também que as quantidades adsorvidas sdo
maiores na argila ALIGRA do que na SANTA FE, o qual pode estar relacionado a uma maior
area superficial na argila ALIGRA. As analises das isotermas e a histerese entre 0s ramos de
adsorcdo e dessorcdo indicam que as amostras de argilas apresentam principalmente
mesoporos associadas com microporos; com tamanho e formato de poros ndo uniforme e
predominancia de poros tipo fenda, concordante com sua estrutura lamelar.

No ajuste dos dados para a equacdo de BET foram obtidos coeficientes de correlacdo

(CC) maiores que 0,9975; o que indica que os dados sdo aceitaveis para aplicar o método

BET. A faixa linear de presses relativas para esses dados: 0,06 < P/P, <0, 21, se encontra

dentro do intervalo esperado de 0,05 < P/P, <0,35 (EDQM, 2004). Em pressdes relativas
maiores ou menores que este intervalo, o uso da equacdo de BET dara como resultado valores
maiores ou menores ao volume real das camadas adsorvidas reais, respectivamente
(PROENGCA, 2011). A Figura 39 mostra a curva de ajuste para a Equacdo de BET (Eq. 11,
Apéndice C). Os coeficientes calculados sdo listados na Tabela 22.

Figura 39 - Representacdo grafica da Equacdo de BET para a iso-
terma de adsorc¢do de nitrogénio das argilas purificadas.
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Tabela 22 — Equacdo de BET das argilas ALIGRA e SANTA FE, purificadas.

Amostra mger X107 [glem®] baer X107 [g/cm?] (CC)
ALIGRA 33,644 % 0,000083 0,230 £ 0,000011 0,9999909
SANTA FE 38,417 £ 0,000130 0,239 £ 0,000017 0,9999829

Fonte: Alvarez Acevedo; Rocha (2013)
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Conhecidos a capacidade de formacdo de monocamada, Vp,, e a constante BET, Cger;

calculou-se as &reas superficiais especificas, ver Tabela 23, das argilas purificadas. Os valores

das areas superficiais sd@o similares as normalmente obtidas para materiais lamelares e argilas

montmorilonitas (ROSSETO et al, 2009, OLIVEIRA D., 2003).

Tabela 23 - Determinacédo da area superficial, asgeT), das argilas purificadas.

Amostra Vi [cm®/g -CNTP] asser [M/g] Caer
ALIGRA 29,5205 128,5084 + 03164  147,068223
SANTA FE 25,8690 112,6129 + 03814  161,496997

Fonte: O Autor, 2013.

Maior coeficiente Cger, mais pronunciada as inflexdo da primeira regido das isotermas

e maior microporosidade (CESSA et al,, 2009). A pequena diferenca entre os Cger das argilas

ALIGRA e SANTA F¢, indica a esta ultima como sendo pouco mais microporoso.

As curvas-t para as argilas purificadas sdo apresentadas na Figura 40.

Figura 40 — Curvas — t para as argilas ALIGRA e SANTA FE, purificadas.
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y =6,102x + 4,827
Cc=0,9994

SANTA FE

y =7,144x + 4,659
Cc = 0,99997
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Quantidade adsorvida (c[n3/g —CNPT)

30 2% 30 35 40 14 S0 54 60 &4 2023 30 33 40 &3 %0 53
Espessura estatistica (A) Espessura estatistica (A)

Legenda: (a) Argila ALIGRA; (b) Argila SANTA FE
Fonte: O Autor, 2013.

60 45

As curvas-t sdo validas para tamanhos de poros entre 1A — 3A. Essas curvas foram

obtidas a partir da anélise da faixa de baixas press@es relativas da curva de adsorg¢do: intervalo

de 0,009-0,7. Usou-se a Eqg. 14 fornecida no apéndice C. Os coeficientes das retas mostradas

na Figura 40 foram usados para o calculo de volume de microporos e da area externa, (Eq. 15

e 16) que subtraida da area BET, levou a estimativa da area de microporos.
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O volume total de poros no método BJH foi obtido do grafico do volume de poros
acumulado versus o tamanho médio do poro, onde o tamanho de poro foi calculado com a Eq.
13. A partir dos dados dos volumes adsorvidos da curva de adsorcdo e com os tamanhos de
poros calculados obteve-se o grafico da Figura 41(a). Esta grafica fornece os volumes totais
de poros em cada amostra. A argila ALIGRA mostra maior volume de poros, 0.20230 cm3/g
frente a 0,1663 cm3/g para a argila SANTA FE.

O tamanho de poro ¢ calculado assumindo formato cilindrico do poro. A distribuicao
de tamanhos de poros calculada pelo método BJH, Figura 41(b), revela a predominancia de
poros na faixa de 150 A a 300 A, que corresponde ao tamanho de mesoporos, para ambas as
amostras. A curva de distribuicdo de tamanhos de poros indica uma ampla distribuicdo néo

uniforme de mesoporos.

Figura 41 — Curvas obtidas pelo método BHJ no analise de mesoporosidade das argilas
ALIGRA e SANTA FE.
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Diametro de poro (A)

Os diferentes parametros determinados a partir do ensaio de adsorcéo e dessorcao de

nitrogénio para as argilas ALIGRA e SANTA FE s3o apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 — Parametros texturais das argilas ALIGRA e SANTA FE, purificadas.

Areas Volumes
Amostra = = m?/g] s [MYg]  Amico [cm?g] Vmicolcm¥g]  Vem[cm¥/g] Diametro (A)
ALIGRA 128.51 110.51 0.0072 0.2023 88.557
SANTA FE 112.61 94.39 0.0075 0.1663 87.427

Fonte: Alvarez Acevedo e Rocha, 2013.
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Os dados apresentados mostram que a superficie externa das particulas é a superficie
dominante; ou seja, a superficie ativa do material é formada pela superficie externa das
particulas e pelas paredes dos poros acessiveis. A presenca do laco de histerese entre as
isotermas indica predominancia de mesoporos, 0s quais contribuem muito pouco para a
magnitude da superficie especifica como foi mencionado na secdo 2.3.3. Em média a &rea de
microporos nas amostras é de 15% da area total.

O volume de microporos representa 0 4% do volume total de poros. Esses baixos
valores dos parametros microporosos eram esperados, desde que foram observados baixos
volumes adsorvidos de nitrogénio na faixa de baixas pressdes nas isotermas. Esses resultados
sdo proprios de uma estrutura lamelar muito fechada e sem acesso ao interior do espaco
interlaminar nas argilas, fato observado em bentonitas. (CARRIAZO, 2007).

Comparando com os dados da argila esmectitica-Mg Balsas ager = 68,5 m?/g, Vg =
0,20, diametro de poros = 33,9 A (MORAES et al, 2010):; as aget das argilas ALIGRA e
SANTA FE purificadas sio quase dobram a ager da argila Balsas. E relevante mencionar que
as propriedades texturais da argila Balsas sao superiores a muitas encontradas na literatura,
tendo potencial uso como catalisador (idem, 2008).

Recomenda-se, entre outras, uma &rea especifica na faixa de 120-140 m?/g para que
uma “boa” argila esmectitica ativada por acido seja usada como agente descorante
(COELHO; SANTOS, 2007). Seguindo esta recomendacdo a argila ALIGRA com uma area
especifica de 128 m?/g poderia ser usada como descorante com maior rendimento que a argila
SANTA FE.

7.9 Capacidade de Troca Cati6nica

Os valores obtidos para a CTC das argilas foram de 12.7 meg/100 g para a argila
ALIGRA e de 11.3 meqg/100g para a argila SANTA FE. Valores muito baixos frente aos
valores de CTC das bentonitas de referéncia: Bofe (49,2), Formosa (50,5) e Balsa (105,4),
nesse ultimo a CTC foi obtida pelo método do acetato de amonio. Deve-se mencionar que, no
método da mancha do azul de metileno, os valores calculados de CTC sempre sdo menores do
gue os fornecidos por outros métodos mais demorados e mais sofisticados como o que
emprega acetato de amonio ou cloreto de bario (PAZ, 2011). Valores de CTC muito baixos

indicam que existe um alto contetdo de material ndo ativo, tais como 0s quartzos e a caulinita
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(CARRIAZO, 2007), componentes identificados como principais junto com ilita nos
difratogramas de raios-X das argilas.

7.10 Conclusdes obtidas através da caracterizacdo das argilas.

As argilas ALIGRA e SANTA FE apresentam caracteristicas granulométricas,
mineraldgicas, térmicas e quimicas muito semelhantes. As amostras apresentaram
caracteristicas intermediarias entre as apresentadas pelas argilas bentoniticas e pela argila
caulinitica usadas nesse estudo como padrGes de comparacdo. Das analises DRX, as argilas
apresentam como componentes principais ilita, caulinita e quartzo sendo que a argila
ALIGRA mostra evidencia de interestratificado ilita-esmectita. Analises térmicas manifestam
comportamentos semelhantes as ilitas e esmectitas e boa estabilidade térmica.

Os valores da superficie especifica obtidos sdo semelhantes a aqueles obtidos por
materiais lamelares e argilas montmorriloniticas e sdo superiores aos valores apresentados por
muitas bentonitas naturais referenciados na literatura, revelando boas propriedades adsortivas.
O analise da porosidade indica presenca predominante de mesoporos de tamanho néo
uniforme e com formato principalmente tipo fenda concordante com a estrutura lamelar
caracteristica das argilas. As andlises das propriedades texturais e da CTC mostram valores
maiores para a amostra ALIGRA, o que indica melhores propriedades adsorventes desta
amostra.

Considerando estes resultados escolheu-se a argila ALIGRA, a partir de aqui nomeada
AAL para dar continuidade a preparacdo de uma argila organofilica. Nas seguintes secdes
apresentaremos os resultados das analises feitos com a argilas purificada homoionizada (AA2)

e a argilas purificadas, homoionizada e organofilizada (AA3).

7.11 Resultados dos tratamentos de homoionizagéo e organofilizacdo da argila ALIGRA

purificada

Na Tabela 25 apresenta-se a composi¢do quimica das argilas modificadas AA2 e AA3

contrastadas com a argila sem modificar (AA1L).
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Tabela 25 - Composicao quimica da argila purificada (AA1); (purificada e
homoionizada (AA2); e da argila purificada, homoionizada e
organofilizada (AA3), obtidas atraves da fluorescéncia de raios-X .

Porcentagem em massa

Componente
AA1l AA2 AA3

SiO; 49,70 51,0 43,4
Al,O3 21,00 21,9 19,7
Fe,O3 7,80 6,8 7,8
K20 3,26 3,0 3,0
MgO 2,72 3,1 2,3
CaO 2,08 1,9 0,82
TiO, 0,91 0,90 0,92
P20s 0,49 0,41 0,44
Na,O 0,21 1,1 0,25
MnO 0,11 0,13 0,12
BaO 0,05 - -
SrO 0,02 - 0,01
Cr,03 0,01 0,02 0,03
S03 0,86 0,12
Cl - 0,21
Rb,0O - 0,02
P.F 9,4 8,8 20,8
TOTAL 97,76 99,87 99,47

Fonte: O Autor, 2014.

Observa-se na coluna AA2 que o teor do Na,O aumentou aproximadamente 5 vezes
seu valor original, passando de 0,2% para 1,1%; os teores de K,0, Fe,O3; e CaO diminuiram
muito moderadamente, 0,26%, 1% e 0,18%, respectivamente. No tratamento de
homoionizagéo, o objetivo era trocar os cations existentes na amostra pelo cation Na*. Os
resultados apresentados indicam que houve troca de cétions no processo de homoionizacao.

Na terceira coluna, AA3, a composic¢ado quimica da argila tratada com o quaternario de
amonio também apresenta algumas mudancas. A reducdo nos teores de alguns elementos foi
mais significativa do que no tratamento de troca catidnica. O teor de sodio foi reduzido
aproximadamente a seu valor original, o de céalcio reduziu-se em mais da metade da sua
concentracdo original e o de magnésio teve uma pequena redugdo aproximadamente um 15 %
do seu teor original. O teor de potéssio ndo teve mudancas apreciaveis. A reducéo no teor de

Na+ era o0 objetivo do tratamento com os cétions do sal quaternério, que passam a ocupar
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locais ocupados pelo sodio e outros cétions trocaveis como o Ca e 0 Mg, o qual possibilitara
uma melhor interagdo argila-polimero. O teor do PF aumentou consideravelmente na argila
AAS3, quase trés vezes o valor original; o que € uma evidencia indireta que o sal quaternario

de amdnio foi incorporado na estrutura da argila (NOBREGA, 2011).

As Figuras 42 mostram os difratogramas das argilas AAL, AA2 e AAS.

Figura 42 — Difratogramas das argilas purificada (AA1), purificada e homoionizada (AA2)
e purificada, homoionizada e organofilizada (AA3).
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Legenda: (a) Faixa de 26 ={8 -20}, mostrando os pico (001) da ilita e da caulinita presentes nas argilas. Ndo séo
observadas mudancas significativas na distancia basal. Resultados semelhantes observam-se nas outras
faixas mostradas; (b) Faixa de 20 = {20-40}; (c) Faixa de 206 = {40-60}; (d) Faixa de 26 = {20-40}
Fonte: O Autor, 2014.

N&o sdo observadas mudancas significativas no espacamento basal para o pico em

(26 =10°) , nem os outros picos. Na homoionizacédo pode se esperar uma pequena diminuicéo

do espacamento desde que o tamanho dos ions sodio e menor comparado com 0S outros
cations trocaveis. Na organofilizacdo essa distancia aumenta, ou seja, 0S picos

correspondentes a argilas expansiveis se movimentam para posi¢des de menor angulo.
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A capacidade da argila de adsorver substéncias organicas depende da composi¢ao
quimica de sua superficie, onde os grupamentos quimicos ativos sdo 0s responsaveis pela
adsorcdo (BRUM, 2010) A andlise por espectrometria no infravermelho FTIR permite
determinar se houve ou ndo adsorcdo através da deteccdo de bandas caracteristicas dos
grupamentos presentes no surfactante utilizado.

Na Figura 43 apresentam-se os espectros no infravermelho das argilas no modificada
e as argilas modificadas. As mesmas bandas caracteristicas apresentadas pela argila AA1 sdo
observadas nas argilas AA2 e AA3. O que indica que ndo ouve modificacdo da estrutural da

argila.

Figura 43 — Espectro de FTIR das argilas purificada (AA1l), purificada e homo-
ionizada (AA2); e purificada homoionizada e organofilizada (AA3).
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Fonte: O Autor, 2014.

Novas bandas de absorcdo (2922 cm™, 2847 cm™ e 1472 cm™) séo visualizadas no
espectro da argila AA3. A primeira banda de absorcdo estd associada com o estiramento
simétrico dos grupos CH,; a segunda banda é associada ao estiramento assimétrico dos grupos
CH, e, a Gltima absorcdo e atribuida as vibrages de flexdo dos grupos (CHs);NH*. O
aparecimento dessas bandas indica que houve intercalagdo das moléculas de sal quaternério
de aménio na estrutura da argila. As bandas situadas em 2922 cm™ e 2847 cm™ sdo
caracteristicas das oxidacOes das ligagdes C-H dos sais quaternario de amonio. Verifica-se a

intercalacio pela banda posicionada em 1472 cm™. Banda associada ao grupo aménio, NH,.
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Nas Figuras 44(a-c), mostram as micrografias das argilas AAl, AA2 e AA3. Néo se
observam mudancas na morfologia da argila. Os tratamentos de homoionizacdo e
organofilizacdo ndo mudaram a estrutura da argila, observado também nos espectrogramas
V.

Figura 44 — Micrografias das das argilas purificada (AA1), purificada e homoionizada
(AA2); e purificada homoionizada e organofilizada (AA3).

20112109 F D106 x20k

A 201312103 NL D48 x1.5 SOum

AAZ 20140203 N 20k 30um

Legenda: (a) ALIGRA purificada (AA1). 1,5X; (b) ALIGRA purificada e homoionizada em sédio (AA2), 2.0X;
(c) ALIGRA purificada, homoionizada e organofilizada (AA3), 2.0X.
Fonte: O autor, 2014.

Na Tabela 26 se apresentam os dados texturais das argilas modificadas assim como da
argila ndo modificada. Observa-se uma diminuicdo da &rea superficial da argila, o que era
esperado, pois o objetivo da organofilizacdo é diminuir a atividade superficial das particulas
de argila. Observa-se a desapari¢do dos microporos, e aumento no tamanho dos mesoporos e

uma diminui¢do no volume de mesoporos.
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Tabela 26 — Parametros texturais das argilas purificada (AALl), purificada e homoionizada
(AA2) e purificada, homoionizada e organofilizada (AA3).

Argila 3sBET Ag Anicro Vimicro VBiH Tamanho de
[m°/g] [m?/g] [cm?/g] [cm#/g] [cm¥g]  poro BHJ (A)
AAl 128.51 110.51 18.0 0.0072 0.2023 88.557
AA2 48,27 33,82 14,45 0,0075 0,1246 148,123
AA3 23,98 - - - 0,1034 141.176

Fonte: O Autor, 2013.

Em quanto a capacidade de troca cationica, na etapa de homoionizacdo a argila

ALIGRA, alcancou o valor de 23,43 mEq/100 gr., quase dobrando seu valor original.

7.12 Resultados dos testes preliminares de incorporacdo da argila organofilizada em

uma matriz de polipropileno.

O indice de fluidez (MFI) é um parametro bastante utilizado na indulstria para
classificar as resinas de acordo com a técnica utilizada no seu processamento. Geralmente, o
MFI ¢é inversamente proporcional & viscosidade. E importante resaltar que o MFI ao contrario
da viscosidade ndo € uma propriedade do polimero, € um pardmetro influenciado pelas
condicdes de medida e por efeitos elastico-viscosos apresentados pelos materiais poliméricos.

A determinacdo do MFI foi efetuada de forma a se verificar se a adi¢do de argila
afetaria de uma forma significativa a processabilidade dos materiais obtidos ou verificar se 0
polipropileno foi degradado o ndo. Nas Tabelas 27 apresentam-se os valores de MFI (valor =
desvio padrao) do polipropileno puro processado a trés diferentes velocidades de rosca

Tabela 27 — MFI do PP puro (MFI = 3,5+ 0,2 g/10min) para trés diferentes velocidades
de processamento em extrusora de dupla rosca.

Velocidade da rosca (RPM) MFI (g/10min) Diferenca (%) *
100 34104 2,9
300 36*0,2 2,9
500 36%0,2 2,9

*Refere-se a diferenca em % com relagcdo ao MFI do PP ndo processado em extrusora

Fonte: Oliveira, C. I. R. (arquivo pessoal).
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Observa-se que ndo houve mudangas nos valores do MFI do PP processado
comparadas com o do PP sem processamento. Infere-se que o polipropileno ndo sofreu
reacGes nem de degradacdo nem de reticulado.

A seguir, na Tabela 28 apresentam-se os valores de MFI e algumas propriedades
mecanicas obtidas em ensaios de tracdo das misturas de teste usando a ALIGRA purificada
(AAl) e a ALIGRA purificada, homoionizada e organofilizada (AA3) processados a 500

RPM na extrusora dupla rosca.

Tabela 28 — Valores do indice de fluidez (MFI) e de algumas propriedades mecanicas em
tracdo das misturas polipropileno-polipropileno graftizado com anidrido maleico-
argila, PP/PP-g-AM/AAL (argila purificada) e PP/PP-g-AM/AA3 (argila
purificada homogeneizada e organofilizada), processadas em extrusora dupla
rosca a 500 RPM.

prppanAA) (ML D S e (ot MO

(% massa) g ° (MPa) (MPa) %

100/0/0 3,5 - 35,6** 18,1** 113,8**  804,2**
89/10/1-AA1 52 48,6 37,6 22,4 35,2 778,5
85/10/5-AAl 4,6 31,4 36.9 31,9 19,2 834,2
89/10/1-AA3 11,2 220,0 11,4 10,0 165,6 168,6
85/10/5-AA3 10,6 202,9 11,7 10,0 153 185,8

*Refere-se a diferenga em % com relagdo ao MFI do PP ndo processado em extrusora
** Valores obtidos em ensaio de tracéo.

Fonte: O Autor, 2014

Observa-se em geral uma grande diferenca entre o valor do MFI das misturas e do PP
sem processar (MFI = 3,59/10min). Considerando que o teor de PP-g-AM utilizado €
bastante alta e que o MFI do PP grafitizado é de 190 g/min, existem motivos para essa grande
diferenga no valor do MFI. A insercéo de argila afeta o MFI do polipropileno puro.

Observam-se diferentes efeitos nas propriedades aqui expostas com o tipo de argila
introduzida na matriz de polipropileno. As misturas com argilas organofilicas promoveram
maior alongamento na ruptura, 0 maximo de 34,5% obteve-se com a composi¢do contendo
1% de AA3 todas as outras propriedades diminuem ostensivelmente. A tensdo méaxima
diminui a um terco de seu valor, a tensdo a ruptura a metade e 0 modulo para um quinto de
seu valor.

Das misturas com argila purificada, a composi¢cdo com 1% de argila apresentou uma

leve melhoria na tensdo méxima rotura (5,5%), o alongamento na rotura que sofre uma
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dréastica redugdo. O alongamento na ruptura se reduz a menos de um tergo do valor do PP
puro na composi¢do 89/10/01-AAl e a um quinto na composi¢do 85/10/05-AAl. A tenséo
méaxima e a tensdo de rotura, e 0 modulo sdo maiores na mistura com 5% de argila purificada.
E também a Unica composi¢do que apresenta maior valor do modulo. As melhoras observadas
sdo bastante moderadas. As pesquisas indicam que em geral as melhoras obtidas sdo
moderadas.

Os resultados indicam que ndo houve uma efetiva esfoliacdo das lamelas da argila
dentro da matriz de polipropileno. Outros surfactantes e procedimentos deverao ser testados.

As ilitas/esmectitas sdo minerais estratificados, onde as esmectitas sdo expansiveis e as
ilitas sdo ndo expansiveis. Esperava-se que as camadas de esmectita facilitariam a intercalacdo
das cadeias poliméricas por conta de seu carater expansivo. Mas seu efeito ndo tem sido
detectado nas misturas, o qual seria um indicativo de que o estratificado ilita/esmectita tem
predominancia de camadas de ilita.

Os corpos de prova adotaram uma coloracéo esverdeada, mais escura quanto maior o
teor de argila, o qual ndo foi muito evidente nos pellets. O aparecimento de cor pode ser
gerado pela degradacdo do sal quaterndrio com a temperatura do processo; pois elas
apresentam baixa estabilidade térmica (SANTOS, K., 2011).

CONCLUSAO

As amostras de argilas utilizadas neste trabalho mostraram propriedades fisicas
guimicas e mineraldgicas muito semelhantes; sendo a argila ALIGRA identificada como uma
argila ilita/esmectita e a SANTA FE como uma argila ilitica, ambas mostraram predominancia
do argilomineral caulinita e do mineral quartzo, predominantemente. Evidencias de moscovita
e calcita também foram detectadas na amostra ALIGRA.

Ambas as amostras apresentam alto poder adsorvente se comparados com muitas
bentonitas naturais, pelo que poderiam ser utilizadas como “terras adsorventes”, talvez na area
de cosmética como mascaras faciais. A argila ALIGRA submetida ao tratamento de
homoionizagdo mostrou uma melhora no valor do CTC e uma diminui¢do nos valores de area
superficial especifica, indicando que o tratamento foi efetivamente realizado, confirmado por

andlises quimico. A argila ALIGRA submetida ao tratamento de organofilizacdo também
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respondeu positivamente ao tratamento como foi confirmado pelas analises quimico tanto por
a técnica de fluorescéncia de raios-X como por espectroscopia no infravermelho (FTIR).

Em linhas gerais, se obteve melhores resultados com a composicdo com menor
concentracdo de argila purificada. Se bem os resultados em relacdo a incorporagdo da argila
modificada organicamente como carga hanomeétrica no polipropileno ndo foram os esperados,
serdo necessarios maiores estudos que o aqui realizado para concluses definitivas.

O grau de melhoramento das propriedades mecanicas, aqui tratadas, obtidas com as
argilas purificadas esta dentro do normalmente esperado. As pesquisas em relacdo a
nanocompositos de PP/argila relatam em geral modestas melhoras, pelo que é uma area de
estudo atual.

Uma observacdo a fazer esta relacionada como o desenvolvimento do trabalho o qual
ndo foi sequencial nem uniforme. Fatos como paradas inesperadas, a utilizacdo de

equipamentos diferentes podem ter influenciado nestes resultados preliminares.

TRABALHOS FUTUROS

Uma sugestdo é o estudo morfolégico por microscopia eletrénica de transmissdo
(MET) da argila tratada para determinar quanto foi de efetivo o tratamento de organofilizagéo
assim como o tratamento de homoionizacdo, e também das misturas com a finalidade de
determinar a sua estrutura e entender o porqué do resultado obtido. Também serd muito
interessante estudar a morfologia do estratificado ilita/esmectita, argilas deste tipo apresentam
0 comportamento por vezes de uma ilita e outras de uma esmectita,

As argilas somente foram purificadas por analise granulométrica, quando
pesquisadores como Zanini (2013) entre outros, recomendam uma pureza de 95% no caso das
bentonitas para obter resultados satisfatorios. Uma quantificacdo do teor de impurezas sera
necessaria. Sugere-se fazer um estudo para determinar a influencia da temperatura, velocidade
de agitacdo e tempo gasto nos tratamentos com cloreto de sédio e com o sal quaternario de
amonio, com o objetivo de determinar as melhores condi¢des para o tratamento da argila.
Neste trabalho se tem seguido o protocolo estabelecido para uma argila bastante expansiva, a
vermiculita. Outras linhas de pesquisa sugeridas sdo experimentar com outros surfactantes
mais estaveis que os sais quaternarios de amonio como organosilanos ou fosfonios; e ainda
com outros sais quaternarios; e testar o método de organofilizagdo em seco que segundo a

literatura € um método mais barato.
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APENDICE A - Argilas e argilominerais

Al. Estrutura cristalina dos argilominerais lamelares

A estrutura cristalina dos argilominerais baseia-se em duas estruturas atbmicas: o

tetraedro de silica, Figura 45 (a), e o octaedro de alumina-magnésia, Figura 45(b).

Figura 45 — Representacao poliédrica das unidades estruturais basicas dos
argilominerais.
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Legenda: (a) Unidade tetraédrica de silica (Si0,)*: o cation Si** coordenado a quatro 4tomos de
oxigénios forma uma estrutura espacial tetraédrica, na qual o Si** na posicéo central liga-se
covalentemente aos O%/ OH’, posicionados nos vértices; (b) Unidade octaédrica de Me-O-
OH: o cétion metalico, Me= Al"3, Mg*? ou Fe*, hexacoordenado liga-se covalentemente a
atomos de oxigénio ou grupamento hidroxila, formando octaedros com o cation Me"
ocupando a posic¢do central e os ligantes O ou OH posicionados nos vértices do mesmo.

Fonte: Texeira-netoE.; Texeira-neto A. (2009) e Zatta (2010).

Estas unidades estruturais se polimerizam formando folhas/camadas/lamelas. Folhas
tetraédricas sdo formadas por tetraedros (SiO4)™, Figura 46.

Figura 46 — Representacdo esquematica da estrutura de uma folha tetraédrica.

(b)

Legenda: (a) A folha tetraédrica é formada pelo compartilhamento dos O™ do plano basal dos tetraedros
segundo um arranjo hexagonal, que se repete continuamente, de composicao geral (Sis:Al;.
(OH)10)™ (b) Projecdo da folha tetraédrica sobre o plano dos tetraedros.

Fonte: (a) Adaptado de Texeira-neto E. e Texeira-neto A. (2009); Zatta (2010); e (b)

http://mineral.gly.bris.ac.uk/envgeochem/pdflectures/WeatheringClayMinerals.pdf.
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As folhas octaédricas sdo constituidas de octaedros Me-O-OH, Figura 47. Se estiver
presente alumina forma-se a estrutura da gibbsita com formula quimica Al(OH)s; se for a
magnésia forma-se a estrutura da brucita com formula quimica Mgs;(OH)s. Se os cations séo
trivalentes, como o Al*® ou Fe™, sera classificada como dioctaédrica, Figura 47(b); e se 0s
cétions séo divalentes, tais como Mg*? ou Fe*?, a folha sera classificada como trioctaédrica,
Figura 47(c).

Figura 47 — Representagdo esquematica de uma folha octaédrica.
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Legenda: (a) Folha tetraédrica: formada pelo compartilhamento de oxigénios ou de grupos hidroxilas
entre os octaedros. Podem ser de estrutura dioctaédrica ou de estrutura trioctaédrica; (b)
Projecéo de uma folha octaédrica dioctaédrica (Al,(OH),)™ sobre o plano dos octaedros;
observando-se um vazio caracteristico da sua estrutura; (c) Folha octaédrica trioctaédrica
(Mgs(OH),)**

Fonte: Adaptado de: <http:/mineral.gly.bris.ac.uk/envgeochem/pdflectures/\WeatheringClayMinerals.pdf.>

A2 — Breve descricdo dos principais grupos argilominerais

A2.1 Grupo das caulinitas - Ver Figura 2(a).

Os minerais desse grupo sdo de estrutura 1:1 (T-O). Cada camada estd formada por
uma folha tetraedrica (T) de silica e uma folha octaédrica (O) de gibbsita ligadas através de
oxigénios comuns. A unido entre as camadas ocorre por ligaces de hidrogénio entre os 0*?
da camada de silica e os grupos OH™ da camada de gibbsita. Com espagos interlamelares
muito estreitos, 2,79 A, sio caracterizados como n&o expansivos.

A espécie mais comumente achada na natureza é a caulinita; de cor branca e
composigdo quimica tedrica de 39,50% (Al,O3), 46,54 % (SiOy) e 13,96% (H,0) (LUZ A. et
al, 2009). As particulas de caulinita ttm forma de lamelas com contornos hexagonais tendo

espessura em geral bem menor que as outras duas dimensdes. As variedades de maior
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desordem estrutural sdo as mais abundantes, apresentando aprecidvel substituicdo isomorfica,
cristais menores, maior capacidade de troca cati6nica, maior superficie especifica e maiores

plasticidade e viscosidade do que as caulinitas ordenadas (FABRIS, 2006).

A2.2 Grupo das esmectitas (montmorilonitas) - Figura 2(b)

Os minerais do grupo das esmectitas sdo de estrutura lamelar T-O-T ou 2:1, Nessa
estrutura as camadas sdo constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha
central octaédrica de gibbsita ou de brucita, unidas entre si por &tomos de oxigénio que sdo
comuns a ambas as folhas. Ligacdes O—O entre as camadas permitem que moléculas de 4gua e
diversos cétions possam se alojar nos espagos interlamelares, sendo caracterizados como
expansivos. Significantes substituicdes nos sitios tetraédricos, quase sempre Si** por AI**,
ocasionalmente Fe** ou Fe*" e, nos octaédricos, em geral AI** por Mg®*, Fe** e Fe**,
ocasionalmente Mn?*, Zn®*, Li*, entre muitos outros, gera excesso de carga negativa. Essas
cargas negativas séo compensadas por cétions, geralmente Ca?*, Mg®*, Na* e K*, que ocupam
as posicdes interlamelares e que sdo facilmente trocados. As espécies deste grupo se
diferenciam pelo grau de substituicdo isomorfica e pelos cations trocdveis interlamelares
presentes (PAZ et al, 2011).

A montmorilonita ¢ o argilomineral mais abundante desse grupo; de particulas

extremamente finas e de formula geral, (OH),(Al, Mg, Fe),(Si,0s5),, tem como principal

caracteristica, sua alta capacidade de absorver agua (SILVA; FERREIRA, 2008). Na forma
anidra pode atingir um espacamento basal de 10 A e a sua forma hidratada pode atingir até 14
A. Se o cétion trocavel for o potéssio, sua estrutura assemelha-se com a mica tipo moscovita,
(CASTRO, 2012).

A2.3 Grupo das ilitas -Figura 2(c),

O grupo das ilitas, minerais muito frequentes nas argilas, agrupa espécies do tipo

moscovita e biotitas. Sua organizacdo estrutural é similar a das esmectitas, exceto no que se
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refere as ligacBes entre as unidades cristalograficas. Na folha tetraédrica % do Si** é
substituido pelo Al*® e a folha octaédrica pode conter Al*3, Fe*®, Fe™? ou Mg*2. Esse “déficit”
de carga positiva na folha tetraédrica conduz a um excesso de cargas negativas na camada.
Essas cargas sdo geralmente neutralizadas por ions potassio fortemente retidas entre duas
unidades. Essas ligagdes diminuem a expansdo do material quando sujeito a hidratacdo, mas
respondem pela boa resisténcia apresentada ap0s sinterizacdo. Suas lamelas sdo de forma
alongadas e bordas geralmente irregulares com didmetros que normalmente se situam entre
0,1-0,2 nm com uma distancia basal de 10 A.

A ilita ou mica hidratada é o principal constituinte de muitos sedimentos argilosos, sua
composicdo € de dificil determinagdo devido a que comumente sdo misturas fisicas de
materiais ndo expansiveis de distancia interplanar de 10 A e de camadas mistas I/S
(ilita/esmectita) regulares predominantemente iliticas (SRODON, et al, 1986). Difere das
micas bem cristalizadas, como a moscovita ou biotita, por ter uma menor substituicdo de
silicio por aluminio, uma menor carga estrutural, menor potéssio interlamelar e menor
regularidade de empilhamento das camadas; ocorre geralmente em particulas muito

pequenas, e frequentemente em sedimentos (CASTRO, 2012).

A.2.4 Grupo das cloritas

As cloritas, Figura 2(d), apresentam estrutura caracterizada pela alternancia regular de
camadas do tipo brucita, (Mg®*, Fe**)(OH)s, e camadas 2:1 constituidas de duas folhas de
siloxana, (Si,Os)? alternadas entre uma folha octaédrica de brucita. O magnésio da brucita é
parcialmente substituido por ions de aluminio ou férrico para neutralizar as substituicdes de
aluminio pelo silicio na camada de silica; sendo caracterizadas como estruturas 2:1:1/ 2:2. O
espacamento basal situa-se em torno dos 1,4 nm. Encontram-se comumente na natureza

intimamente ligados a outros argilominerais.
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Principal argilo-

Denominacdes Origem . J
¢ 9 mineral constituinte

Comentarios

Argila Comum/  Sedimentéario/por Diversos. Comumente Usado em ceramica vermelha,

Tagua intemperismo.  estratificados ilita-
esmectita.

Argila Refrataria Sedimentério/por Caulinita
intemperismo.

Ball Clay / argila Sedimentéario Caulinita
plastica / argila

em bola

Bentonita Alteracdo rocha Montmorilonita
vulcanica ou
sedimentaria

Bleaching earth/ Bentonita Montmorilonita

terra descorante/  ativada por acido decomposta
argila clarificante/
argila adsorvente

China Clay/ Hidrotérmico Caulinita ou haloisita
Caulim/ Caulino

Flint Clay Sedimentario Caulinita
com subsequente
diagénese

Fire Clay / Sedimentario Caulinita

under Clay

Fuller’s earthl Sedimentario,  Montmorilonita.
Terra Fuller residual ou Algumas vezes
hidrotérmico. Paligorsquita

Nanoargila Modificada Comumente
organicamente  montmorilonita

Laponita Sintético. Tipo hectorita-Na

ceramica estrutural, cimento
(CPRM, s.d.).

Baixos niveis de Fe, alcalis e
cations alcalino-terrosos. Usado
para refratarios.

Granulometria muito fina
(<1um). Alta plasticidade.
Usado para porcelana e ceramica
branca (Meira, 2001).

Granulometria muito fina.
Plasticas. Expansivas.

Adsorvem matérias corantes
dissolvidas de 6leos minerais,
vegetais e animais (Barauna,
2006).

Pouco pléastica. Muito usada na
industria do papel, de borracha e
tintas.

N&o hidratado, ndo pléstico,
usado em refratarios.

Gréos grossos. Plasticos,
altamente refratérios (>1500°C)
(Meira, 2001).

Plasticas/semiplasticas; alto poder
adsorvente. Cation trocével,
geralmente, magnésio (Meira,
2001).

Termo usado para as argilas
usadas em nanocompositos.

Obtida a partir do talco (Coelho;
Santos P.; Santos H,, 2007).

Fonte: Adaptado de Bergaya e Lagaly (2006, p.4)
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APENDICE B - Dados utilizados no analise granulométrico

Tabela 29 - Distribuicdo granulométrica das argilas ALIGRA e SANTA FE

(purificadas).
Diametro esférico equivalente Passante acumulado (%)
Deq (um) ALIGRA SANTA FE
54,77 99,7 100,0
44,72 99,6 99,8
34,64 99,3 99,4
27,39 99,4 99,2
22,36 99,7 99,2
17,32 99,6 98,8
12,25 98,4 97,9
8,94 97,4 97,1
6,93 96,4 95,4
5,48 95,5 94,6
4,47 94,4 93,8
3,46 92,4 92,1
2,45 88,5 89,4
1,73 86,8 88,1
1,23 84,4 86,6
0,89 83,0 86,0
0,69 80,4 84,8
0,45 75,3 83,5
0,35 69,6 82,1
0,25 61,3 80,7

Fonte: O Autor, 2014

Tabela 30 - Fracdes contidas nas fracdes finas © dos solos

Fracéo Faixa de tamanho (mm)
Areia® 0,06-2,0

Silte® 0,002-0,06
Argila® <0,002

A norma ABNT NBR 06502/1995 define solos finos e as diferentes fracoes

presentes nele: areias, siltes e argilas:

® Solos finos: solos formados por particulas que passam pela peneira padrdo
malha no. 200 (0,075 mm);

®) Areias: solos ndo coesivos e ndo plésticos formados por minerais ou
particulas de rochas com diametros compreendidos entre 0,06mm e 2,0mm;

© Siltes: solos que apresentam baixa ou nenhuma plasticidade, e que exibe
baixa resisténcia quando seco o ar; suas propriedades dominantes sdo
devidas a parte constituida pela fracéo silte, a qual é formada por particulas
com didmetros compreendidos entre 0,002mm e 0,06mm;

@ Argilas: solos, de granulacéo fina, constituidos por particulas com
dimensdes menores que 0,002 mm, apresentando coesdo e plasticidade.

Fonte: ABNT NBR 6502/1995 — Rochas e solos.
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APENDICE C — Tratamento dos dados de adsorcdo de nitrogénio (extrato de ALVAREZ
ACEVEDO; ROCHA, 2013).

C.1. Método BET

Diferentes meétodos tém sido desenvolvidos para determinar a area superficial
especifica. Um dos mais utilizados rotineiramente ¢ o método de BET. A determinacdo da
area superficial especifica pelo método BET esté baseado na equacdo BET cuja representacdo
linear é dada pela Eq. (E1) (CARTER; MORTLAND; KEMPER, 1986; EDQM, 2004):

1 _ Ceer —1 Xﬂ-l- 1 (11)
v &_1 Vm-Ceer Po  Vm-Cger
“\p

onde, va[cm3/g] é 0 volume especifico do N, adsorvido nas CNTP (273,15 K, 760 mmHg);
Vi [cm3/g] é o volume especifico de gas adsorvido nas CNTP para produzir uma camada

monomolecular sobre toda a superficie da amostra a uma pressdo parcial P [mmHg] do
adsorvato N, em equilibrio com a superficie a 77,4 K (ponto de ebuli¢do do N5); Po [mmHg]
¢ a pressdo de saturacdo do N, a 77,4 K; Cger € uma constante adimensional relacionada com
a entalpia de adsorcdo do N sobre a amostra (primeira camada adsorvida); e P/P, € a

pressdo relativa. Os dados experimentais sdo utilizados pelo software proprio do equipamento
para determinar os coeficientes de uma reta (y = mx+b) que segue a Eq. (11) e usando

métodos de regressdo linear obter v,, e cger. Levando esses valores para a Eq (11) obtem-se V,.

C.2 Método BJ (Barrett-Joyner-Halenda).

A distribuicdo do tamanho de poros calcula-se pelo método BJH. O tamanho médio
dos poros determina-se a partir dos picos das curvas de distribuicdo de tamanho de poro. O V+

é determinado transformando o volume acumulado de gas adsorvido dentro dos poros a

P/P, = 0,98 (presséo relativa maxima na adsorgdo), em volume equivalente de N liquido.
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O método BJH assume que na adsorcdo, os poros estdo totalmente preenchidos
quando, P/Py =1, e que na dessor¢do, ha esvaziamento progressivo dos poros cheios de
liqguido com o decréscimo da pressdo. Entdo, em cada decréscimo da pressdo o poro perde
conteddo de adsorvato liquido condensado, chamado de nucleo do poro, e perde também a
espessura da camada remanescente nos poros (MICROMERITICS, 2011).

Para um dado valor da presséo é possivel calcular o raio do nucleo pela equacgdo de
Kelvin, Eq. (12).

_ —2\(LVVM>< 1
r_( RT In(P/PO)] (12)

onde: P é a pressdo de equilibrio; y,v, é a tensdo superficial liquido-vapor; vy € o volume
molar do adsorvato liquido; e I é o raio do poro.

Nessa mesma pressdo relativa, uma vez evaporado o nucleo do poro, uma camada de
adsorvato, cuja espessura t pode ser calculada usando a Equacdo de Espessura de Halsey, Eqg.

(13), permanece sobre as suas paredes.

t=3,54-5/In(P/P,)]%3% (13)
Deste modo pode se relacionar para cada ponto, o volume de poro com seu diametro,

obtendo-se o grafico de distribuicdo de tamanhos de poro.

C.3 Método da curva - t

Microporos sdo poros de tamanhos menores dos 2um. A area de microporos, amicro, € 0
volume de microporos, Vmicro, Sa0 determinados pelas curvas t. Nesse método, a quantidade de
nitrogénio adsorvido, Qags, € colocada em gréafico em funcdo da espessura da multicamada t
em angstrons, medida sobre um material poroso padrdo com constante cger comparavel com o

do material em anélise, usando a equacdo de Harkins —Jura, Eq. (14)

t =[13,99/ (0,034 —log(P / Po))]°8 (14)
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O volume de microporos, Vmicro [cm3liquido/g] foi determinado extrapolando a curva

(Qags Versus t) obtida previamente, até sua intersecdo com o eixo y, e usando a Eq. (15)
Vimicro = bt [ cm®/g CNTP |x D[ cm?® liquido/cm® CNTP | (15)

onde :
e b, é 0 ponto de intersecdo da curva Qqgs Versus t extrapolada, com o eixo y;

e D =0,0015468 ¢ o fator de conversao de densidade.

A 4rea dos microporos, amco [M?/g], é simplesmente a diferenca entre a éarea

superficial total e a area externa, a,, [m?/g], determinada através da Eq. (16),

0]
_ mycm?/g-A STP]x10" A/m x D[ cm?® liquido/cm® STP |
- F x (10 cm3/m?)

(16)

se

na qual:
e m, € o coeficiente angular da reta no grafico Nggs versus t;
e F=1,000 é o fator de correcdo da area superficial para Ny; e
e D foi ja definido na Eq. (9).
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APENDICE D — Procedimientos de Medic&o do indice de fluidez

A industria de materiais plasticos utiliza o indice de fluidez, mais conhecido por sua
sigla em inglés - MFI (Melt Flow Index), como ferramenta béasica de controle de qualidade e
aceitacdo dos seus produtos oferecidos. Este indice é usado para verificar se a grade do
plastico cumpre com os requerimentos de fluidez exigidos para sua aplicagdo. Comumente
utilizado para poliolefinas.

A norma ASTM 1238 cobre as medi¢cbes da taxa de extrusdo de resinas fundidas
através de uma matriz padronizada (2,095x 8mm) sob condi¢cBes de temperatura e carga
prescritas, assim como também o tempo de medicéo e a posi¢do do pistdo de ensaio dentro do
cilindro de fusdo. (INSTRON, s.d.).

O procedimento descrito a seguir € 0 mais comumente usado. Coloca-se matriz (die) e
0 pistdo de ensaio, e ajusta-se a temperatura indicada para o polimero segundo a Tabela 31:
230 °C para o polipropileno. Ligar o equipamento e deixar aquecer até a temperatura
desejada. Atingida essa temperatura, deixar o sistema se estabilizar (tempo de espera:
aproximadamente 15 minutos). Pesar as amostras, entretanto.

Apos do periodo de espera, retirar o pistdo e carregar a amostra dentro do canal de
extrusdo com ajuda de um funil. Em seguida, compactar a amostra para evitar formacao de
bolhas. Deve observar que toda a operacao deve levar no maximo um minuto.

Colocar o pistdo com a carga indicada na Tabela 31 (2,16kg para o polipropileno)
aplicada a sua extremidade superior e deixar fundir a amostra (4 minutos). O material é
extrudido através do bocal pela forca da massa que atua sobre o pistdo. O pistdo ird
descendendo enquanto a amostra funde-se.

Fazer o primeiro corte quando a marca inferior do pistdo atingir a borda do cilindro.
Repetir os cortes a cada t segundos (ver Tabela 32, tempo de corte t) enquanto a marca
superior do pistdo ndo atinge a borda do cilindro. Recomenda-se descartar o material do
primeiro corte assim como os fios que saem com bolhas.

Terminado a coleta de fios, limpar o canal do forno, a matriz e o pistdo com flanela.
Pesar os fios cortados com balanga de precisdo de 0,001 g, Calcular o indice de fluidez para
cada corte efetuado.

Na Tabela 30 se apresentam os valores para as condi¢6es do ensaio para trés polimeros

incluindo o polipropileno.
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Tabela 30 — Condicdes do ensaio MFI para alguns polimeros

Polimero Temperatura Carga
(°C) (kg)
PE 125/190/210  0,3250u 2,16/ idem ou 10,0 ou 21,6 / 12,5
PP 230 2,16
0OS 190/200/230 5,0/5,0/1,2 0u 3,8

Fonte: http://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula4g.html

Na Tabela 31 se mostram os pesos e tempos de corte recomendados para 0s ensaios de

MFI.
Tabela 31 — Pesos e tempos de corte recomendados para 0s ensaios de
MFI
Faixa de MFI Peso da amostra Tempo de corte

(min) (9) (s)

0,1-0,5 3-5 240

05-1,0 4-6 120

1,0-35 4-6 60

3,5-10 6-8 30
> 10 68 5-15

Fonte: http://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula4g.html
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APENDICE E — Diagramas tensao-deformagao

Figuras 48 — Diagramas Tenséo —deformagéo do PP puro

Tragao - PP puro

Palavra-chave Nome do produto
Misturas PP/Argila Nome doarquivodo 175630 PP amak
Data do relatério 3/13/2014 ‘Data do ensaio 12/16/2013
Modo de ensaio Simples Tipo de ensaio Traclo
Velocidade 20mm/min Placa Placa
Lote No: 1 Sub-Lote No: 7
Nome Ruptura_Tensio Eldstico Inchinaglio_Padrio """"":‘hm
Pardmetros | Sensibiidade: 10 | Forga 10-20 N | Forga 10~ 20N | Sensibilidade: 10
Unidade MPa MPa |  N/mm 5
11 6.01605 769.226 626.687 180.395
1 2 21.8027 765.829 621,953 40.9975
1.3 20.1431 780.331 636.235 216.182
1.4 208167 851.267 701.716 49.9949
1.5 8.66173 863.791 706,477 248.407
1.6 28.3259 777474 633.407 283148
17 21.1493 814.560 862.051 32.5155
Média 18.1308 804.068 855.504 113.830
DesvioPadrio 7.89755 41,7411 355123 96.6867
Méximo 283259 863.791 706477 248407
Minimo 6.01605 765.829 621.953 28.3148
Nome YPOFS) Tensdo | gEFS) . | MéxTenso | Max Deformacso
Parsmetros 018 01 “w_ Céloulo de éress
Unidade MPa 5 MPa [3
[ - - 35.2926 12.9083
1.2 - - 35.8209 124108
1.3 - - 35.5907 13,3483
T 4 - - 35.6452 12.8815
b |
R t \ ‘1 \
! \ }" \ J) 1 || ll
228 ’ Lond & B \
| | AN B
;'24 l | L‘l .\ | \ 4
LR T
| “ .
- 18 ' -i i i $ I Y h
12 | | \
)\ \
8 I ‘ l =< *
i B |
o 40 &0 120 160 200 240 280 20 360 400
Deformacdo™)
Camermana

Fonte: O Autor, 2014
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Figuras 49 — Diagramas Tensdo —deformacao da composicao 89/10/01-AAl

Tracao- 89/10/01-AA1

Palavra-chave Nome do produto
Misturas PP/Argila Nome do arauivo & 1ragao PP xmak
Data do relatério 3/12/2014 Data do ensaio 2/1/2014
Modo de ensaio Simples Tipo de ensaio Tracdo
Velocidade 20mm/min Placa Placa
Lote No: 1 Sub-Lote No: 7
Nome Ruptura Tensio Elsstico Msx Tenslo Max Deformacio
Pardmetros | Sensiblidade: 10 | Forca 10~ 20N W m
Unidade MPa MPa MPa s
1.1 228228 850.763 37.2307 12.7749
1.2 19.7480 647464 37.3342 12.4689
1.3 28.6844 759.636 37.4307 11.9088
1.4 20.7480 715054 379534 122168
1.5 21.1595 828.692 37.7253 12.0623
1 6 23.9682 814.718 380213 12.0436
1.7 19.5419 833.184 37.5592 12.0261
Média 223818 778.502 37.6078 12.2145
DesvioPadrio 320414 748275 030414 0.30553
Maximo 286844 850.763 380213 12.7749
Minimo 19.5419 647.464 37.2307 11.9088
Nome YP(\FS) Tenslo YPNES) W
"~ Parsmetros 1% [XE3 Sensibilidade: 10
Unidade MPa 0 0
1.1 - -— 30,8149
12 - - 46.2222
1.3 - - 254288
1 4 - - 406103
1.8 - - 35.2090
1 6 - - 268570
1.7 - -— 41.4661
Media -- - 35.2298
DesvioPadrio - - 7.89862
Maximo - - 46.2222
Minimo - - 254288
40
38
a2
28 |- N , . . I
g 24 K | \\,
v | \
E 20 3 \dy
= 18
12
8
4
o I 4
o 60 70 80 20 100

Fonte: O Autor, 2014
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Figuras 49 — Diagramas Tensdo —deformacao do 89/10/01-AA1

Tragdo - 85/10/05-AA1

método_ :
Data do relatorio 3/12/2014 Data do ensaio 2/7:2014
Modo do ensaio Simples Tipo de ensaio Tragdo
Valocidad 20mm.‘min Placa Placa
Lote No: 1 Sub-Lota No: 7
Noen Rupturs Forga | Rupturs Tensio m&'.""‘"” Elastico
__ Parimetros | Sensibilidace 10_| Sansibilidade 10 | Sensibildade: 10| Forga 10~ 20N
Unidade N mm MPa
T 124590 afﬁn 14,9818 B53.052
1.2 128774 320118 10,4255 668,079
T3 97.70 700147 34952 785,167
T_4 47 48 334785 567410 790,400
1.5 7875 31.6147 23477 506.01 1
[ 130188 324912 EXTEE) 63,054
T 1 8462 2.7408 ]
Micha 1280 24 319090 119060 £34.224
Desvioladrio 46.0941 19510 204462 10097
Maxi 34248 334785 140878 300,400
Mirsma 19770 208147 967115 560978
Neemna Miix_Tensiic Max Dufeemagho | YP(Poirtal Forga | YP(Paints) Tansko
Cdculo de dreas | Calculo de drmas
Paremtros et || genptotoa 3 Portos 3 Portos
Unidade M N N ~MPa
[ 37.4756 10,5690 1505 0: 74726
T_2 36,2830 106517 1455.5: 6 2025
1.3 36,6678 10.4970 1467 66 15 6654
T_4 37.3937 10,1682 149942 37.3921
T 5 36,98 10,1154 147150 363015
() 30,453 10.9488 146197 36 4065
17 37,708 10.5018 1501.28 37 7054
Meda 36.9144 10.4083 148097 359124
DeavioPndric 0.59020 020476 200370 059066
Maxi 37.7056 10.6577 150503 37.70646
Mirimo 36.2630 101154 145955 362620
N YP{Points)
Deformagdo
_.m__itvim-_
Uriidudn
11 106156
12 106910
[N 10.380,
T4 10.004
1.5 10.1154
[ 1758
17 y 4482
Meda 9479
DesvicPadrio 022568
Maximo 0.6810
Mivima 10,0948

Fonte: O Autor, 2014



Figuras 48 — Diagramas Tensdo —deformacao do PP puro e das misturas

Tracdo - 89/10/01-AA3

Palavra-chave Nome do produto
Misturas PP/Argila m"mdo arquivo do Tragdo PP.xmak
Data do relatério 3/12/2014 Data do ensaio 2/14/2014
Modo de ensaio Simples Tipo de ensaio Tragdo
Velocidade 20mm/min Placa Placa
Lote No: 1 Sub-Lote No: 7
Nome Ruptura Tensdo Elastico W‘Tﬁ’mwl YP(%FS)_Tensdo
Pardmetros Sensibilidade: 10 | Forga 10-20 N | Sensibilidade: 10 0.1%
Unidade MPa MPa % MPa
1.1 10.2469 164.016 169.025 -
1.2 10.2248 175.966 162.428 -=
1_3 10.2127 177.482 174.248 =
1_4 9.72384 178.036 160.942 =
1_5 10.2718 172.235 161.185 =
1_6 9.43213 162.485 161.473 —r
1.7 9.96120 149.875 169.753 =
Média 10.0105 168.58: 165.579 =
DesvioPadréo 0.32406 10.363 5.35484 -
Maximo 10.2718 178.03 174.248 e
Minimo 9.43213 149.875 160.942 —
Nome _m)cl 3 Méx Tensdo Méx_Deformacéo
Célculo de dreas | Célculo de dreas
Parametros 01% s completas
Unidad % MPa %
11 =g 11.5289 143.105
1.32 s 11.5832 129.115
1_3 - 11.6234 152.155
1_4 - 11.37171 129.102
1_5 s 11.4712 137.278
1_6 — 11.1693 128.127
1.7 == 11.1328 134.760
Média o 4 11.4123 136.235
DesvioPadrio - 0.19547 8.86210
Maxi o= 11.6234 152.155
Minimo = 11.1328 128.127
14
13
12
n ™~
\
10 -
8
§ 8
=7
[0
—
)
4 ’
3
2 |
1 ’
0
o 40 80 120 160 200 240 280 320 3380 400
Deformaghio(%)

Fonte: O Autor, 2014
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Tracdo - 85/10/05-AA3

Palavra-chave Nome do produto
Misturas PP/Argila Em do srquivo do Tracdo PP.xmak
Data do relatério 3/12/2014 Dsta do enssio 271472014
Modo de ensalo Simples Tipo de ensaio Tragio
Velocidade - 20mm/rmin Placa Placa
Lote No: 1 Sub-Lote No: 7
Nome Ruptura Tensao Eldstico 5 Max Tensio
Pacimatros | Sensibildade 10 | Forga 10-20N | Sensibiidade: 10 | C¥ulo 88 froas
Unidade MPa MPa L3 MPa
[ 10 2040 175319 151 986 11,7550
1.2 101260 160.332 149.948 11.6423
1_3 086414 188143 161673 11.5768
14 9.04208 185.701 151.660 11,7604
1 5 088267 185597 155.848 11,7829
16 102037 163 260 152168 11,6458
1_7 10.2290 182.472 151.215 11.4758
Média 10.0645 185 832 153523 11.6727
DesvioPadrio 016221 561164 403748 612290
Maximo 102290 193 260 161673 11,7850
Minimo 9.66414 175319 149.943 11.4758
Nome Max Deformacdo | YPOFS) Tensso | POFS)
Caloudo de dreas
Pargmatros Pty 018 01N
Unidade MPa Ly
11 141120 —— —=
1_2 122242 -— -—
1.9 141153 = —=
14 124,194 —= —=
1.5 139188 — —
1 6 127162 —= -
1.7 127.548 - —=
Madia 131837 — —=
DesviaPadrio B8.25531 - -
Maximo 141153 -— -
Minimo 122242 — ==
14

Tensdo{MPa)

O = N W aHOGONDO

Fonte: O Autor,2014
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ANEXO A — Separacdo de argila e silte para analises de raios x (Manual de Métodos de
analise do solo, EMBRAPA, 1997)

25.1 Principio

Velocidade de queda de particulas em meio viscoso sob acdo da gravidade a uma dada
densidade. As particulas grosseiras (areias) sao separadas por tamizacdo, enquanto argila e

silte por tempo de sedimentacéo.

25.2 Procedimento

e Pesar 50g de solo e colocar em coqueteleira. Adicionar 300ml de agua e
20ml de solucdo de NaOH N ou 20 ml de Calgon.

e Colocar a coqueteleira no agitador elétrico de alta rotacdo (stirrer), por 5
minutos. Deixar em repouso por uma noite. Agitar por 10 minutos.

e Passar o conteldo através de peneira de 20cm de diametro e malha de
0,053mm. Lavar o material retido na peneira com agua e completar o
volume da proveta até o traco de aferimento.

e Agitar a suspenséo durante 20 segundos, movimentando verticalmente um
bastdo, tendo na sua extremidade inferior um disco de acrilico de 5¢cm de
didmetro, contendo varios orificios.

e Decorridas 24 horas, introduzir na proveta, a uma profundidade fixa de
20cm a partir do trago de referéncia, um tubo pléstico de pequeno didmetro,
cheio de agua, e sifonar a argila para capsula de porcelana.

e Colocar a capsula em estufa calibrada a 45°C, onde se processara a
concentracdo da argila, em estado pastoso, ou secagem final.

e Descartar o resto da argila que ficou em suspensdo na proveta e iniciar a

operacdo de purificacdo do silte retido na proveta, lavando com agua.
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e Completar o volume a 1 litro, agitar e descartar a suspensao coloidal, apos
45 minutos, até que, num intervalo de 20 minutos, todo o silte decante e
ndo permaneca nenhum vestigio de argila na proveta.

e Transferir o silte para capsula de porcelana, através de jatos de agua,

descartar o excesso de gua e colocar para secar em estufa a 45°C.

25.3 Reagentes

Solugdo de NaOH N - pesar 40g de NaOH, dissolver em &gua e elevar a 11.
Solucdo de hexametafosfato de sodio - dissolver 35,79 do hexametafosfato em agua |,

adicionar 7,94g do carbonato de sddio anidro e elevar a 1l.

Antunes & Barreto (1982); Antunes et al. (1975); EMBRAPA (1979).
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ANEXO B -. ASTM C-837-87: Standard test method for methylene blue index of clay)

This test method covers the measurement of the adsorption of methylene blue dye by clay,
which is calculated as a methylene blue index for clay.

Apparatus

Balance, accurate to 0.01 g.

Mixer

pH meter

Beaker, 600 mL

Buret, 25 mL

Medicine Dropper or Glass Stirring
Rod

7. Filter Paper, Baroid No. 987

ok wdE

Reagents

1.

2.

Methylene Blue Solution (ImL =0.01
meq) — Store in darkness
Sulfuric Acid (0.1 N)

Procedure

1.

Weight out 2.00 g of dried clay and place
in the 600 mL beaker. If the clay cannot be
tested immediately after drying it should
be stored in a suitable desiccator.

. Add 300 mL of distilled water to the

beaker and stir with the mixer until the
clay is uniformly dispersed.

Determine the pH of the slurry and add
sufficient sulfuric acid to bring the pH
within the range from 2.5 to 3.8. Continue
stirring while the pH is being adjusted and
continue stirring for 10 to 15 min after the
last addition of acid.

. Again test the slurry for pH, adding

additional acid if necessary to restore the
pH to the 2.5 to 3.8 range.

With the slurry still under the mixer, fill
the buret with the methylene blue solution,
add 5 mL of the solution to the slurry, and
stir 1 to 2 min.

6. Remove a drop of the slurry, using the
dropper or the glass stirring rod, and place
on the edge of the filter paper.

7. Observe the appearance of the drop on the
filter paper. The end point is indicated by
the formation of a light blue halo around
the drop. Continue adding the methylene
blue solution to the slurry in 1.0 mL
increments with 1 to 2 min of stirring after
each addition, then testing, until the end
point is reached.

After the end point is reached, continue
stirring for 2 min and retest.

Calculation

1. Calculate the methylene blue index as
follows:

MBI = ExVx100/W

where MBI is methylene blue index for
clay in meqg/100g clay, E is
milliequivalents of methylene blue per
milliliter (ImL = 0.01 meq), V is milliliters
of methylene blue solution required for the
titration, and W is grams of dry material.

The calculations may be facilitated by
using a multiplication factor where the
specimen size is 2.00 g and the methylene
blue titrating solution is 0.01N:

MBI =0.01xV x100/2 =0.5V

2. Record the methylene blue index for the
clay.
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ANEXO C - Folhas de Dados

Ficha de Informacao

de Seguranca do Froduto

@ Nome Comercial
Dehyquart ® A

& |dentificacéo
FISP
Nome Quimico
Sindénimo(s)
Familia Quimica
Peso Molecular

@ Diamante de Hommel

Reatividade

Recomendacoes Especiais

& Componentes de Risco

978

Cloreto de Cetil Trimetil Aménio
Cetrimonium chloride

Sal organico

320.02

Formula C9H42NCI
CAS 112-02-7

Agua
Cloreto de Cetil Trimetil Aménio

& Propriedades

Aparéncia e Odor
Densidade do Vapor

% Volateis

Ponto de Congelamento
Ponto de Fluidez
Presséo de Vapor
Solubilidade em Agua
Solub. Outros Solventes

& Sintomas de Exposicéo
Ingestéo |

Inalacéo

Contato com a Pele
Contato com os Olhos

@ Riscos a Saude
Efeitos Agudos

Efeitos Crdnicos
Condic6es Agravadas

& PRIMEIROS SOCORROS
Ingestéo
Inalacéo
Contato com a pele

Contato com os Olhos

7732-18-5 ND NE
112-02-7 25% NE
Liquido limpido incolor, inodoro.
mi Densidade Relativa ~1 g/cm®
ND pH 5,5-7,5 so0l1%
NA Ponto de Ebulicdo ND
Ponto de Fusdo NA
NA Taxa de Evaporagdo ND
ilimitada porac
ND

O principio ativo é perigoso se ingerido

O principio ativo é perigoso se inalado. Vapores sdo irritantes para o trato
respiratoério

O principio ativo liquido é irritante cutaneo.

O principio ativo liquido é irritante ocular

Vapores do principio ativo séo irritantes para olhos, nariz e garganta. O liquido é
irritante para a pele e olhos

N&o especificado.

N&o especificado

Se a vitima estiver consciente, dé 2-3 copos de agua. N&o induza o vémito. Consulte um
médico.

Remover a vitima para local arejado. Persistindo a irritagdo consulte um médico.

Remover vestes e sapatos contaminados. Lavar as partes afetadas com agua e sabdo.
Persistindo a irritagcdo consulte um medico.

Lavar em agua corrente, elevando as palpebras ocasionalmente. Persistindo a irritagdo
consulte um medico
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Bl'aSkem Folha de Dados

Rev. 3 - Maio/07
H 501 HC

Subfamilia:
Homopolimero

Descrigao:

O H 501 HC é um homopolimero de baixo indice de fluidez especialmente desenhado para
aplicagBGes que necessitam elevadissima rigidez com boa processabilidade. Produto atdxico, apresenta
excelente resisténcia quimica e propriedades de barreira.

Aplicacoes:

Pecas injetadas de elevada rigidez, Filme para linhas de conversao de elevada rigidez.
Processo:

Moldagem por Injegao.

Extrusdo de Filmes Biorientados.

Propriedades de Controle:

Método ASTM Unidades Valores
indice de Fluidez (230° C/2,16kg) D-1238-L g/10 min 3,5
Propriedades Tipicas - PP:
Método ASTM Unidades Valores
Densidade(23°C) D-792A g/cm3 0,905
Mddulo de Flexao D-790 GPa 2,08
Resisténcia a Tracdo no Escoamento D-638 MPa 38
Alongamento no Escoamento D-638 % 9
Dureza Rockwell D-785-A Escala R 93
Resisténcia ao Impacto IZOD a 23°C D-256-A J/m 31
Temperatura de Deflexdo Térmica ) 0
(HDT) a 1820kPa D-648 ¢ 62
Temperatura de Deflexdo Térmica ) 0
(HDT) a 455kPa D-648 ¢ 110
Temp. de Amolecimento Vicat - 1kg D-1525 °C 160

Observacdes Finais:

1. Esta resina atende a regulamentacdo para polimeros de olefinas do 21 CFR, secdo 177.1520 do FDA Food and Drugs Administration . Os
aditivos presentes sdo sancionados por regulamentagdo apropriada do FDA.

2. As informagOes aqui contidas sdo dadas de boa fé, indicando valores tipicos obtidos em nossos laboratérios, ndo devendo ser consideradas
como absolutas ou como garantia. Apenas as propriedades e os valores que constam do certificado de qualidade devem ser considerados como
garantia do produto.

3.Em algumas aplicagdes, a Braskem tem desenvolvido resinas tailor-made para alcangar caracteristicas especificas.

4.Em caso de duvida na utilizagdo ou para discutir outras aplicagdes, entre em contato com a Area de Servigos Técnicos.

5. Para informagGes de seguranca, manuseio, protecdo individual, primeiros socorros e disposicdo de residuos, consultar a FISPQ - Folha de
InformagOes de Seguranca de Produtos Quimicos. Nimero de registro no CAS: 9003-07-0.

6. Os valores constantes nesse documento poderdo sofrer alteragdes sem comunicagdo prévia da Braskem.

7.A Braskem ndo recomenda o uso desse produto para fabricacdo de embalagens, pecas ou qualquer outro tipo de produto, que sera utilizado
para o armazenamento ou contato com solugles parenterais ou que terd qualquer tipo de contato interno com o corpo humano.

8. As resinas Braskem ndo contém aditivos compostos por metais ou outras substancias que tenham o objetivo de promover a oxi degradagéo.
Tais aditivos e a decomposigdo e fragmentagao de resinas causada pela agdo de oxi degradagdo comprometem a aprovagao da resina com
relagdo aos requisitos da Resolugdo 105/99 da ANVISA. O uso destes aditivos implica a perda das garantias de desempenho descritas neste
documento.



