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Resumo

Este trabalho tem por objetivo avaliar o efeito da adicdo de argila do grupo esmectita
(montmorilonita) nas propriedades mecanicas e de permeabilidade ao oxigénio do
polipropileno (PP). A argila utilizada foi uma montmorilonita natural comercial,
tratada com sal quaternario de amodnio (cloisite 20A®). Os nanocompésitos de
PP/argila foram obtidos via extrusdo, com composi¢cdo 95% em massa de PP e 5%
em massa de argila e caracterizados por ensaios mecanicos de resisténcia a tracao,
resisténcia ao impacto lzod, ensaios de permeabilidade ao oxigénio e por
microscopia Optica. Os resultados de permeabilidade mostraram um aumento de
cerca de 30% na propriedade de barreira ao oxigénio, comparado ao PP puro. As
propriedades mecanicas do PP nado foram significativamente alteradas em funcéo da
adicdo de argila. As microscopias Opticas corroboram com os resultados de
permeabilidade, indicando que o0 nanocompoésito apresenta dispersdo fina e

homogénea das particulas/lamelas de argila na matriz de PP.

Palavras chave: nanocompadsitos, montmorilonita, PP.
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INTRODUGCAO

Estrutura dos argilominerais.
Argila € uma rocha finamente dividida, constituida essencialmente por

argilominerais, podendo também conter outros minerais que nao sdo considerados
argilominerais(minerais acessoérios), matéria-organica e outras impurezas.
Quimicamente, os argilominerais, ou minerais caracteristicos das argilas, sao
silicatos de aluminio hidratados, podendo conter outros elementos tais como
magnésio, ferro, calcio, sédio, potassio e litio.*?

A estrutura atbmica de um argilomineral € composta por duas unidades
estruturais: uma unidade € formada por folhas de oxigénio ou hidroxilas em
coordenacao octaédrica, com um atomo de aluminio, magnésio ou ferro no centro do
octaedro, e outra unidade € formada por uma folha de tetraedros de silica.

A Figura-1 apresenta representacdes esquematicas das unidades tetraédricas
e octaédricas. Na unidade tetraédrica, os atomos de silicio estdo no centro do
tetraedro e equidistantes de quatro atomos de oxigénio, representados na Figura-1b.
Os tetraedros de silicio formam arranjos hexagonais, de tal forma que todos os

tetraedros pertencem a um mesmo plano (Figura 1b).

a) Unidade Octaédrica

o

‘ Al. Ma ou Fe ° Oxiaénio ou Hidroxila
b) unidade Tetraédrica

Figura 1 - Representacdo das unidades octaédricas e tetraédricas®.

Quando cétions trivalentes, como AI**, estdo presentes na estrutura octaédrica
somente 2/3 das posi¢cdes do octaedro sédo preenchidas, de modo a estabilizar o
balanco de cargas da estrutura, estas folhas sdo denominadas de folhas
dioctaédricas. A estrutura que apresenta AI** como cétion é conhecida como gibsita

4494



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

(Al2(OH)e). Quando cations bivalentes, como magnésio, estdo presentes na folha
octaédrica, todas as posi¢cdes do octaedro sdo ocupadas e estas folhas recebem o
nome de folhas trioctaédricas. A folha octaédrica que contém atomos de magnésio
centrais € denominada de brucita (Mgs(OH)g). A Figura 2 apresenta representacoes
das folhas dioctaédricas e trioctaédricas.

A combinacdo de folhas octaédricas e tetraédricas de um argilomineral é
denominada de lamela ou camada e estas podem ser separadas umas das outras
por materiais interlamelares tais como cétions, cations hidratados e moléculas
orgéanicas. O conjunto formado por lamela e material interlamelar recebe o nome de
unidade estrutural e o empilhamento de unidades estruturais compde o cristal do

argilomineral (usualmente denominado de tactéide).®?

Figura2 - Folhas octaédricas: (a) folha dioctaédrica e (b) folha trioctaédrica®.

Os argilominerais normalmente utilizados em nanocompdsitos pertencem ao
grupo das esmectitas, que sao filossilicatos do tipo 2:1. Estes argilominerais séo
formados por dois planos ou folhas de silicatos tetraédricos, com uma folha central
de octaedros, unidas entre si por oxigénios comuns as folhas, por isso a relagao
2:1.4580 pentro do grupo das esmectitas, destacam-se a montmorilonita
(argilomineral do grupo das esmectitas de maior exploracdo industrial), a hectorita e
a saponita. Uma representacdo esquematica da estrutura dos argilominerais do
grupo das esmectitas é apresentada na Figura 3.

A espessura das lamelas dos argilominerais naturais é de cerca de 1nm e as
suas dimensdes laterais variam de 300A até algumas micra, dependendo do tipo de
argilomineral. Estas lamelas se empilham por forgcas de Van der Waals, deixando
entre elas um espaco conhecido como espaco interlamelar ou galeria. Em particular,
no caso das argilas esmectiticas, estas galerias sdo ocupadas por cations metalicos
trocaveis, de modo a contrabalancar as cargas negativas do argilomineral (ver

Figura 3). Estes cations, uma vez hidratados, podem ser trocados por cations
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organicos, como, por exemplo, sais quaternarios de aménio, os quais tornam a
superficie hidrofilica dos filossilicatos organofilica, permitindo, assim, a intercalacéo
de moléculas de monémeros ou polimeros em suas galerias. O espaco existente
entre as lamelas pode assim, ser utilizado para a obtencdo dos hanocompdsitos.
Portanto, a chave para formar nanocompdsitos é governar e entender as
interagcBes fisico-quimicas entre os cations intercalados entre as lamelas dos

silicatos e o polimero a ser inserido neste espaco interlamelar.

o AL Fe, Mg, Li

@ on
@0
() LiNa Rb,

*— Tetraedrico

Cations
trocaveis

Figura3 - Representa¢do da estrutura dos argilominerais do grupo das esmectitas®.

Nanocompdsitos poliméricos com argilas esmectiticas.

As vantagens proporcionadas pelos nanocompdsitos obtidos a partir da adicéo
de argilas esmectiticas em matrizes poliméricas sao muitas: eles tém melhores
propriedades mecénicas; estabilidade térmica; baixa permeabilidade a gases, agua
e hidrocarbonetos; alta resisténcia quimica; retardancia de chama; maior
transparéncia em relacdo a compdsitos convencionais, entre outras. Muitas
aplicac6es comerciais para esses tipos de nhanocompdsitos ja tém sido encontradas:
pecas mais leves e resistentes para a inddstria automotiva, embalagens para
alimentos, tanques de combustivel, isolacfes elétricas, cabos com a propriedade de

retardancia de chama, dentre outras. ©®

Permeabilidade.

A resisténcia ao transporte de massa (gases, vapores e solutos) atraves do
filme polimérico, chamada de barreira, € uma das caracteristicas mais importantes
de materiais usados para embalagens. O transporte de massa através de filmes

ocorre em quatro etapas: (I) a adsor¢do do gas (soluto) na superficie do filme; (Il)
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solubilizagdo do gés (soluto) na matriz do filme; (Ill) difusédo do gas (soluto) através
do filme; e (IV) dessorcdo do gas (soluto) na outra superficie do filme® .Esse
fendbmeno ndo deve ser confundido com transporte através de poros e/ou defeitos da
embalagem. O coeficiente de permeabilidade do permeante esta associado aos
processos de solubilizacdo e de difusdo deste soluto na matriz do filme, conforme a
equacao (A):

P = Deff . S(A)

na qual: Pé o coeficiente de permeabilidade (g/m.s.Pa); S = coeficiente de difusédo
(m2/s); Deff = coeficiente de sorcdo do permeante no filme (g/m3.Pa).

O coeficiente de difusdo (Deff) descreve o movimento das moléculas que
permeiam a matriz polimérica, enquanto o coeficiente de sorcéo (S) esta relacionado
a afinidade quimica entre matriz e o permeante (intumescimento). A forca motriz
para permeabilidade (sorcédo e difusdo através da matriz) € a diferenca de potencial
quimico do permeante nos lados do filme. Segundo a literatura, dependendo das
caracteristicas de cada componente (argila em camadas, cation organico e a matriz
polimérica e 0 método de preparacao), trés casos extremos, tipicos, de compadsitos
“polimero-argila” podem ser obtidos na interagdo polimero+argilomineral.

Quando o polimero é incapaz de intercalar entre as camadas do argilomineral,
h& a formacdo de um compdsito pela separacdo entre a fase polimérica e a argila
organofilica. Esse compdsito, também chamado de microcompdsito, apresenta as
mesmas propriedades de compadsitos tradicionais ou convencionais. O segundo tipo
de compdsitos, neste caso realmente nanocompdsitos, existe quando cadeias
poliméricas estdo intercaladas entre as camadas, mas a delaminacdo ainda néo é
completa, existindo “pacotes” de camadas intercaladas com cations organicos e/ou
polimeros, envolvidos por polimeros: € o “nanocompdsito intercalado”. O terceiro

7

caso é outro caso extremo, pois ocorre quando todas as camadas 2:ldispersas
completamente em uma matriz polimérica: este é o “nanocompdsito exfoliado”*?.
Assim a insercdo de argila em matrizes poliméricas pode melhorar muito a
propriedade de barreira do material, pois se entende que as camadas impermeaveis
da argila forcam o permeante a percorrer um caminho tortuoso através do
nanocomposito. Ha relatos na literatura de que a permeabilidade de gases pode ser

reduzida de 50 a 500 vezes mesmo para baixos teores de nanoargilas™*?,
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MATERIAIS E METODOS

Materiais

Para a obtencdo do nanocompdésito de PP/argila foi utilizado como matriz
polimérica um polipropileno homopolimero comercial fornecido pela empresa
Braskem e como carga a argila organofilica natural e comercial Cloisite 20A®,
(tratada com o sal organico cloreto de dimetil dialquilamonio). Trata-se de uma argila
do grupo esmectita, uma montmorilonita, fornecida pela empresa Southern Clay
Products Inc.

Caracterizacio da argila Cloisite 20A®.

Andlise quimica de fluorescéncia de raios-X: a argila esmectitica Cloisite 20A®
foi analisada por um espectrometro de Fluorescéncia de raios-X, Axios advanced da
marca PANalytical, e por ensaio de perda ao fogo (PF) efetuado a 1050°C por 1h.

Difracao de raios-X: para determinar o espacamento basal da argila foi utilizado
um difratdbmetro Philips XPERT-MPD com radiagdo ka de Cu (1,5405A). A amostra
foi analisada sob a forma de p6é. O feixe de raios X varreu a amostra variando o
angulo de difragao (20) de 1 a 90°, com passos de 0,01°.

Andlise térmica: a argila Cloisite 20A®foi analisada por termogravimetria (TG) e

por analise térmica diferencial (DTA), no equipamento Netzsch STA -449F1.

Obtencdo do nanocompdsito.

O nanocomposito PP/argila, contendo 95% em massa de PP e 5% em massa
de argila, foi preparado em extrusora de rosca dupla, acoplada a um redmetro de
torque (Thermo-Haake polylab system PTW-16). O equipamento apresenta quatro
zonas de aguecimento, nas quais foram utilizadas temperaturas na faixa de 180 a

200°C, com velocidade de rotag&o da rosca de 100 rpm.

Obtencdo dos corpos de prova.

Corpos de prova para ensaios mecanicos de resisténcia a tracao, resisténcia
ao impacto lzod e ensaios de permeabilidade ao oxigénio foram moldados por

injecao, utilizando-se uma méaquina injetora Demag Ergotech modelo 35/115.
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Ensaios mecanicos.

Ensaios mecanicos de resisténcia a tracao foram realizados de acordo com a
norma ASTM D-638, em uma maquina Kratos, com célula de carga de 500 kgf, a
temperatura ambiente, com velocidade de 20 mm/min. Os ensaios de resisténcia ao
impacto Izod sem entalhe foram realizados de acordo com a norma ASTM D-256,
utiizando um equipamento Tinius Olsen, com um péndulo de 3 Joules, a

temperatura ambiente.

Ensaio de permeabilidade.

Os ensaios de permeabilidade foram realizados no equipamento Oxitran, da
marca Mocon, modelo 2/21, de acordo com o método ASTM F1927-07. As andlises

foram realizadas em corpos de prova injetados com espessura de 0,8mm.

Analise por microscopia 6ptica

O nanocompdsito PP/argila foi analisado em um microscopio 6ptico Olimpus
modelo BX-50, com luz polarizada, com o auxilio de um estagio a quente Metter
Toledo modelo FP-82HT. As amostras foram prensadas entre duas placas de vidro e
aquecidas até 200°C. As fotomicrografias foram obtidas com camera CCD acoplada

ao microscopio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados pela analise quimica de fluorescéncia de raios-X
da argila esmectitica cloisite 20A®pode ser observado na Tabela 1.

Tabelal - Anlise de fluorescéncia de raios-X da argila Cloisite 20A°.

* valores expressos em %
Si0, | Al,O; | Fe,05| MnO | MgO | CaO | Na,O | K,0 | TiO, | P,0s | PF
41,0 | 144 | 3,58 |<0,10| 1,72 |<0,10(<0,10|(<0,10|<0,10| <0,10( 38,2

A curva de difracdo de raios-X da Cloisite 20A°® é apresentada na Figura 4. A
andlise por difracdo de raios-X da argila mostrou o pico de difragcdo correspondente
ao plano (001) da argila a 26 = 3,76° (denominada M (doo1), Nna Figura 4). A distancia
interplanar correspondente a este pico, calculada pela Lei de Bragg, foi de doo1=
23,48A. Pode-se observar o pico correspondente a difracdo de segunda ordem

(planos (002)), por volta do angulo de 26 = 7,12° (denominada M (dooz2), ha Figura 4).
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Outros planos cristalinos presentes na Cloisite 20A® foram denominados de M (picos
referentes a fase montmorilonita) e outras fases cristalinas foram denominados de F

= feldspato e Q = quartzo.

M(d,,,)
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200)
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Figura 4 - Curva de difracéo de raios-X da argila Cloisite 20A°.

As Figuras 5 (a) e 5(b) apresentam os resultados de andlise térmica por DTA e
TG da argila. A curva de DTA da argila mostra 2 picos endotérmicos, denominados
de 1 e 2 na Figura 5a, e um pico endo-exotérmico, denominado de 3. Estes picos
correspondem a: 1- perda de massa associada a perda de agua fracamente
adsorvida ou perda de &gua livre adsorvida sobre a superficie ou bordas das
particulas de argila (até cerca de 200°C); 2 — perda de massa associada a
desidroxilacdo da lamelas do argilomineral montmorillonita (entre 600 a 800°C); 3 —
formacao de novas fases (entre 800 e 1000°C) 2,

Os multiplos picos exotérmicos denominados de 4 e 0 pico exotérmico
denominado 5 na Figura 5a, representam, respectivamente: decomposicdo do sal
quaternarios de amodnio presente na argila Cloisite 20A e decomposicéo de residuos
carbonosos organicos residuais. A presenca de multiplos picos denominados de 4
indica que a decomposicao do sal acontece em etapas.

A partir da associacao entre os eventos observados na curva DTA da argila e

os observados na analise termogravimétrica pode-se verificar que: a argila perde
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1,9% de agua (referente ao pico 1 da Figura 5a); perde 6% em massa referente a

desidroxilagdo (pico 2 na Figura 5a); e perda 26,4% de massa referente a
decomposicédo do sal quaternario (multiplos picos 4).
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Figura 5 - (a) analise térmica diferencial DTA ; (b) andlise termogravimétrica TG.

A Figura 6 apresenta fotomicrografias obtidas por microscopia optica do PP
puro(a) e do compdsito PP/argila(b). A analise por microscopia Optica do
nanocomposito PP/argila apresentou morfologia de disperséo fina e homogénea das
particulas/lamelas de argila na matriz polimérica.
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Figura 6 - Imagens obtidas por microscépio 6ptico com aumento de 100x do PP puro (a) e do
nanocompaésito PP/argila (b).

Resultado dos ensaios mecanicos

Os resultados dos ensaios mecéanicos de resisténcia a tracdo e ao impacto lzod

sem entalhe sdo apresentados na Tabela 2. Esses valores representam médias de
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pelos menos 10 corpos de prova. As propriedades avaliadas no ensaio de
resisténcia a tracdo foram: resisténcia a tracdo (obtida no ponto de tensdo maxima,
que para 0s corpos de prova ensaiados foi o ponto de ruptura), alongamento no
ponto de ruptura, resisténcia a tracdo no ponto de escoamento e modulo de
elasticidade.

Os compésitos PP/argila apresentam reducdo nos valores de propriedades
mecanicas, em relacdo ao PP puro, porém a reducdo observada ndo é muito
pronunciada. Observa-se reducdo de cerca de 8% nos valores de moddulo de
elasticidade do PP com a adicdo de argila, de 15% nos valores de resisténcia a

tracdo e de cerca de 10% nos valores de resisténcia ao impacto.

Tabela 2 - Resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a tragéo e ao impacto Izod.

Resisténcia a tracdo

Resisténcia a
Amostra Resisténcia a tracéo no ponto Médulo de Alongamento na
tracdo na ruptura de escoamento Elasticidade ruptura (%)
(MPa) (MPa) (MPa)
PP (ouro) 28 £1 12 +1 500 +24 654 +84
PP/argila 24 +1 13+1 370 £17 306 +66
Resisténcia ao impacto Izod
PP (puro) PP/argila
kJ/m® Jim kd/m® Jim
2,540,3 31+2 2,040,2 28 +3

Ensaio de permeabilidade ao oxigénio

A Tabela 3 apresenta valores de taxa de transmisséo de O, (por unidade de
area da amostra) e de permeacdo de O, (considerando a espessura e a area da
amostra).A presenca de argila reduz a permeabilidade do O, na matriz de PP,

formando uma barreira fisica que dificulta a difusdo do gas no interior do PP.

Tabela 3 -Andlise da taxa de permeabilidade ao Oxigénio.

Amostra taxa de transmissdo de O, | Permeacéo de O,
(mL/m” dia) (mL.um/mZ.dia)
PP puro) 57 50585
PP / argila 40 38192
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CONCLUSAO

A argila esmectitica Cloisite 20A® foi intercalada na matriz polimérica,
apresentando dispersdo fina e homogénea de particulas/lamelas na matriz de PP.
As propriedades mecéanicas do PP ndo foram significativamente alteradas em funcéo
da adicdo de argila. O nanocomposito de PP/argila apresentou um aumento de
cerca de 30% na propriedade de barreira ao oxigénio, quando comparado ao PP
puro. Esse resultado pode ter grande importancia na industria alimenticia que utiliza
embalagens rigidas ou filmes de polipropileno para proteger alimentos, muitas vezes

contra a presenga/acao do Os.
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ABSTRACT

In this work, the effect of organophilic smectite clay addition on the mechanical
properties and oxygen permeability of polypropylene (PP) was evaluated. The clay
was a commercial natural montmorillonite treated with ammonium quaternary salt
(Cloisite 20A®). The composites were prepared by extrusion, and contained 5 wt.% of
clay. Thematerials were characterized by mechanical tests: tensile and impact
strength, by oxygen permeability tests and by optical microscopy. The results
showed a decreasein oxygen permeability of about 30%, when compared to pure PP.
The mechanical properties of PP were not significantly altered due to the addition of
clay. The optical microscopy confirmed the permeability results, indicating that the
composites exhibit fine and homogeneous dispersion of the particles / layer in the PP

matrix.
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