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Resumo:

A influéncia do tipo de argila no comportamento térmico de nanocompoésitos de PET foi avaliada neste estudo. Para tanto duas
argilas, uma bentonita proveniente da Bentonit Unido Nordeste/Brasil e uma montmorilonita oriunda da Southern Clay
Products/EUA foram empregadas. Estas argilas foram modificadas organicamente por reagdo de troca catidnica com o sal
brometo de cetil trimetil aménio (Cetremide) e, em seguida, incorporadas ao PET, em quantidade de 1% em massa, pelo
processo de intercalagdo por fusdo. Com base nos resultados obtidos fica evidenciado que embora as duas argilas possam ser
usadas na preparacdo de nanocompésitos de PET, a bentonita organofilica proveniente de empresa local mostrou-se mais
indicada por resultar em nanocompo6sitos mais estaveis termicamente.

Palavras-chave: Argila organofilica; sal quaternario de aménio; propriedades térmicas.

Abstract:

The influence of clay type on the thermal behavior of PET nanocomposites was evaluated in this study. Two clays, a bentonite
from Bentonit Unido Nordeste/Brazil and a montmorillonite from Southern Clay Products/USA were employed. These clays
were organically modified by cationic exchange reaction with cethyl trimethyl ammonium bromide (cetrimide) and then
incorporated to PET (1 wt%) by melt intercalation. The results showed that although the two clays can be used in PET
nanocomposites preparation, an organo-bentonite from local company seems more suitable for lead in nanocomposites with
greater thermal stability.

Keywords: Organo-bentonite; ammonium salt; thermal properties.

no processamento [6,7]. E sabido que quando nanocompésitos
de PET sdo preparados por fusdo, elevadas temperaturas, na
faixa de 280°C sdo necessarias e poderd resultar na

1. Introducéo

A combinagdo entre silicatos em camadas (argilas)

modificados organicamente e polimeros tem sido usada nas
ultimas duas décadas para produzir materiais de alto
desempenho, os chamados nanocompésitos poliméricos.
Assim, a combinagdo de ambos componentes proporcionou a
producdo de materiais com propriedades especiais ndo
existentes nos materiais puros [1,2]. Dentre os varios métodos
de preparacdo de nanocompdsitos, o0 método de intercalacio
por fusdo é o mais atrativo devido ao seu baixo custo, alta
produtividade e compatibilidade com as técnicas de
processamento existentes na industria [3-5]. Porém, a
principal limitacdo do processamento por fusdo ¢ a
decomposicdo térmica dos modificadores organicos a base de
alquil amonio quando elevadas temperaturas estdo envolvidas
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decomposi¢do dos cations alquil aménio empregado na
modificagdo organica das argilas, que por sua vez podera
alterar ndo apenas a interface entre a carga e a matriz
polimérica, mas também induzir a degradacdo do poliéster [8-
10].

Surfactantes do tipo alquil amoénio s3o os mais
comumente usados na modificagdo organica de argilas. A
estrutura quimica do alquil amdnio, como comprimento e
nimero de cadeias alquilicas, é um fator determinante na
estabilidade térmica dos nanocompositos poliméricos [6].

A estabilidade  térmica  dos  nanocompositos
polimero/argila também pode ser afetada pelo tipo de argila
empregada. Argilas contendo altos teores de aluminio e de
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grupos hidroxila (sitios acidos) na sua estrutura resultam na
formacdo de argilas organofilicas com menor estabilidade,
conforme reportado previamente [11,12].

Diante desse contexto, este trabalho tem como finalidade
avaliar a influéncia do tipo de argila no comportamento
térmico de nanocompdsitos PET/argila organofilica.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Como matriz polimérica empregou-se o poli(tereftalato
de etileno) (PET) BG1180-W, fornecido pela Braskem/Bahia
€ como cargas, a bentonita sodica (Argel 35), codificada como
AN, proveniente da Bentonit Unido Nordeste/Paraiba/Brasil e
a montmorilonita sédica (Cloisite Na'), codificada como
MMT, fornecida pela Southern Clay Products/Texas/EUA. As
argilas AN e MMT foram empregadas com granulometria
inferior a 45um, usando peneira de malha 325 para sua
classificagdo. A capacidade de troca cationica (CTC) da
bentonita AN foi determinada segundo método de adsorgéo de
azul de metileno [12], sendo, portanto de 92 meq/100g e da
montmorilonita MMT, conforme informacdo do fornecedor é
de 90 meq/100 g de argila. Para modificagdo organica das
argilas foi empregado o surfactante, brometo de cetil trimetil
amonio de nome comercial Cetremide, fornecido pela Vetec,
de massa molar 364,45 g/mol, cuja estrutura quimica esta
apresentada na Figura 1.

Br

Figura 1. Estrutura quimica do surfactante, brometo de cetil
trimetil amonio, contendo comprimento e numero de cadeias
alquilicas

2.2. Métodos
2.2.1. Modificagéo organica das argilas

As argilas, AN e MMT foram modificadas
organicamente, por uma reagdo de troca catidnica com o sal
quaternario de amodnio Cetremide. Dispersdes aquosas de
argila foram aquecidas a aproximadamente 70+5°C a uma
concentragdo de 2% g/mL e, entdo, uma quantidade de sal,
equivalente a capacidade total de troca cationica da argila, foi
adicionada as dispersdes. As argilas modificadas foram
lavadas com agua destilada, para remover o excesso dos ions
brometo, filtradas e secas a 60°C por 24h e, entdo peneiradas
em malha 325. As bentonitas modificadas organicamente
foram denominadas ANOC e MMTOC.

2.2.2. Preparagdo dos nanocompositos PET/bentonita

Os nanocompositos PET/bentonita foram preparados pelo
processo de intercalagdo por fusdo em um misturador interno
acoplado ao redmetro de torque Haake System 90, operando a
260°C e 60 rpm por 10 minutos. Nanocompésitos de PET

contendo 1% em massa das argilas modificadas
organicamente foram nomeados como PET/ANOC e
PET/MMTOC.

2.2.3. Envelhecimento térmico das argilas

No estudo de envelhecimento térmico as argilas
organofilicas, ANOC ¢ MMTOC, foram mantidas em estufa a
260°C por 10 e 15 minutos visando simular a degradagdo do
surfactante durante o processamento do nanocompdsito

polimero/argila organofilica em misturador interno do
redmetro de torque Haake.
2.3. Caracterizacao
2.3.1. Andlise quimica
A composi¢do quimica das argilas estudadas foi

determinada por fluorescéncia de raios X, no modo semi-
quantitativo, usando um espectrofotometro de raios X Rigaku,
modelo RIX 3000, equipado com tubo de Rh. O FeO foi
determinado via umida e o Fe,O; foi determinado por
diferenga, usando os valores de Fe,O; total ¢ FeO. Os
resultados foram expressos sob a forma de oOxidos, em
percentagem.

2.3.2. Analise termogravimétrica (TG)

As andlises de TG foram conduzidas em aparelho TGA
S1H da Shimadzu empregando-se taxa de aquecimento de
10°C/min e temperatura de 30 a 900°C sob atmosfera de
oxigénio.

2.3.3. Difratometria de raios X (DRX)

As medidas de DRX foram conduzidas a temperatura
ambiente em aparelho XRD-6000 Shimadzu utilizando
radia¢do Cuka, tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA com 20
variando de 1,5 a 30° ¢ velocidade de varredura de 0,02 °/min.
As argilas foram analisadas sob a forma de pd com
granulometria inferior a 45um. Para os nanocompoésitos
PET/argila organofilica, esta analise foi realizada em amostras
moldadas por compressdo, com espessura em torno de 2 mm.

2.3.4. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Os espectros de absor¢do no infravermelho das argilas
foram registrados & temperatura ambiente em um
espectrometro AVATAR TM 360 ESP de Nicolet, com
varredura de 4000 a 400cm™. Discos prensados de KBr/argila
foram usados para esta caracterizagao.
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3. Resultados e Discussédo
Composicao quimica das argilas

A composicdo quimica das argilas AN e MMT,
determinada por fluorescéncia de raios X, estd apresentada na
Tabela 1. A elevada quantidade de SiO, e Al,O; nas argilas
pode ser atribuida a composi¢do intrinseca das mesmas.
Observa-se ainda um elevado teor de SiO, em relagdo ao
AlL,O3;, bem maior do que o esperado para as argilas
montmoriloniticas tipicas. Isso se deve possivelmente ao
elevado teor de silica livre (Q) como pode ser obervado nos
difratogramas da Figura 2 abaixo. Além da presenca da
montmorilonita (M) observa-se a existéncia de outras
reflexdes basais caracteristica de impurezas como caulinita
(C) e quartzo (Q), especialmente para a argila AN. A presenga
de oxido de calcio (CaO) pode ser devido, tanto a presenga de
carbonatos nas amostras quanto a presenca de ions calcio
interlamelares  (cations trocaveis) [13,14]. A maior
porcentagem de CaO na bentonita AN pode ser atribuida a
predominancia de carbonatos. Oxido de ferro estd presente
nas duas argilas e em termos de porcentagem de o6xido de
ferro total (Fe,O; + FeO) a ordem ¢ a seguinte: MMT > AN a
qual indica que a argila Cloisite Na+ (MMT) tem a maior
quantidade de sitios cataliticos ativos que podem iniciar a
degradagdo da matriz polimérica durante o processamento
[15]. Tal comportamento tem sido também reportado por
Leite et al. (2010) [12,16]. A maior perda ao rubro
apresentada pela bentonita AN pode ser atribuida, a maior
perda de agua intercalada, de coordenagdo, de hidroxidos,
componentes volateis, carbonatos, sulfatos e fosfatos [13].
modificadas

Andlise  termogravimétrica  das

organicamente

argilas

As curvas de TG e DTG assim como os dados de perdas
de massa do sal Cetremide e das argilas modificadas
organicamente com o referido sal estdo apresentadas na
Figura 3 ¢ Tabela 2. De uma forma geral, verifica-se que as
duas argilas modificadas organicamente, ANOC e MMTOC,
apresentam comportamento térmico semelhante.

A temperatura de perda de agua (Tpuz0) € a quantidade de
dgua eliminada sdo praticamente as mesmas para ANOC e
MMTOC. Da mesma forma, a temperatura maxima de
decomposicdo do surfactante (Tpsm.x) € a quantidade de
surfactante ¢ praticamente a mesma para as duas argilas.
Entretanto, a temperatura de inicio da decomposi¢do do
surfactante (Ty) ¢ menor para a argila MMTOC. Isto indica
que embora as duas argilas ANOC e MMTOC possam ser
usadas na preparagdo de nanocompositos a base de PET pela
técnica de intercalagdo por fusdo, uma vez que a temperatura
maxima de decomposi¢do do surfactante das duas argilas ¢
superior a temperatura de processamento do PET (260°C), a
argila ANOC parece mais adequada.

Tabela 1. Analise quimica das argilas ndo modificadas

organicamente

AMOSTRAS AN MMT
Si0, 41,88 49,94
AlLO; 10,53 13,89
Fe,0; 12,73 10,44
FeO 1,44 4,95
SO, 4,09 -
TiO, 1,77 0,74
K,O 0,73 0,15
P,0; 0,88 1,00
Na,O 0,15 0,36
MgO 0,85 0,66
CaO 4,03 0,66
Zr0, 0,43 0,09
Zn0O 0,02 0,08
MnO 0,04 0,03
CuO - 0,01
NiO 0,02 0,02
P.F. 19,61 16,35
TOTAL 99,84 99,46
Fe,Ost 14,31 10,44

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30
20 (°)

Figura 2. Difratogramas das argilas ndo modificadas
organicamente AN e MMT

Difratometria de Raios X das modificadas

organicamente e dos hibridos de PET

argilas

Os difratogramas das argilas modificadas organicamente
(Figura 3) mostraram que os valores da distancia interlamelar
basal das argilas (dgo;) AN (1,34 nm) ¢ MMT (1,47 nm)
aumentaram apos o processo de modificacdo organica. Os
aumentos foram de 43 e 29% para ANOC e¢ MMTOC,
respectivamente. Estes dados confirmam a intercalagdo dos
cations orgdnicos no espacamento basal das argilas e,
portanto, a obten¢do de argilas organofilicas [17,18].
Conforme reportado por Klapyta et al. (2001) [19] e Yui et al.
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(2002) [20] o aumento no espagamento basal de argilas
organofilicas depende do comprimento das cadeias alquilicas
e da densidade de empacotamento, além do arranjo
conformacional da molécula do surfactante entre as camadas
da argila.

2000

—AN
—— ANOC

1500

1000

Intensidade (u.a.)

5004 ~_

2000

— MMT
— MMTOC

1500 4

1000+

Intensidade (u.a.)

500

2 4 6 8 10 12

Figura 3. Difratogramas de raios X das argilas ndo

modificadas e modificadas organicamente

Tabela 2. Perdas de massa do sal Cetremide e das argilas
modificadas organicamente com o referido sal

TbH20max Agua Ty Tbsmax Sal
Amostra o o 0
(49 () (6 (C) (%)
Sal
Cetremide 180 83
ANOC 54 2,66 200 272 98,77
MMTOC 53 2,66 176 273 99,89

TDH20max — Temperatura maxima de perda de agua; TO — temperatura
inicial de perda de sal organico ¢ TDSmax — Temperatura maxima de
decomposicao

Os difratogramas dos hibridos PET/ANOC e
PET/MMTOC contendo 1% em massa de bentonita estdo
apresentados na Figura 4. Verifica-se que os espacamentos
basais (dgo;) das argilas modificadas com o sal Cetremide
aumentaram quando incorporadas na matriz PET, atingindo
valores de 3,37 e 3,56 nm para os hibridos PET/ANOC e
PET/MMTOC, respectivamente. Portanto, nanocompdsitos
com morfologia intercalada foram obtidos para ambos os
casos. Segundo Cho & Paul (2001) [21] e Sanchez-Solis et al.
(2004) [22] o sucesso na esfoliacdo dos silicatos em camadas
estd associado com a presenca de fortes interagdes entre a
argila e¢ as cadeias poliméricas, portanto, a afinidade
polimero/argila é essencial para se ter dispersdo das cargas na
matriz polimérica e, assim favorecer a obtencdo de
nanocompositos com morfologia intercalada e/ou esfoliada.

3,31 nm

'

—— PET/ANOC
— PET/MMTOC

Intensidade (u.a.)

2 4 6 8 10 12
26 (°)

Figura 4. Difratogramas de raios X dos hibridos PET/ANOC ¢
PET/MMTOC

Analise Termogravimétrica dos Nanocompositos de PET

Os dados de temperatura de decomposi¢do a 10% de
perda de massa do PET puro e dos nanocompositos
PET/ANOC e PET/MMTOC contendo 1% em massa de argila
estdo reportados na Tabela 3 assim como as respectivas
curvas de perdas de massa estdo mostradas na Figura 5. A
estabilidade termooxidativa do PET foi melhorada com a
incorporagdo da argila organofilica ANOC, registrando um
aumento de aproximadamente 11°C. Por outro lado, a
estabilidade termooxidativa do PET ndo foi melhora com a
adi¢do da argila MMTOC. Isto pode estar relacionado a maior
quantidade de sitios cataliticos ativos na MMT, conforme
sugerido pelos dados de analise quimica, que pode levar a
maior degradagio do sal orginico dentro das galerias da
MMT [15]. Com base nestes resultados fica evidenciada que o
tipo de argila tem papel fundamental no comportamento
térmico de nanocompositos a base de PET.
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Tabela 3. Temperatura de decomposi¢do a 10% de perda de
massa para o PET puro e para os hibridos PET/ANOC e

PET/MMTOC
Amostra Tpige, (°C)
PET puro 427
PET/ANOC 436
PET/MMTOC 424

Tbiov - temperatura de decomposigdo a 10% de perda de massa.
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o
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Figura 5. Curvas de perdas de massa do PET puro e
nanocompositos PET/ANOC e PET/MMTOC

Envelhecimento térmico

Visando, simular a degradacdo das argilas organofilicas
durante o processamento dos nanocompositos PET/argila
organofilica em um misturador interno do redmetro de torque
Haake, as argilas modificadas com o sal Cetremide (ANOC e
MMTOC) foram expostas em estufa a 260°C (temperatura de
processamento do polimero PET) por 10 ¢ 15 minutos. Os
dados de FTIR das argilas organofilicas (ANOC ¢ MMTOC)
envelhecidas nas condigdes mencionadas estdo apresentados
na Figura 6. Com o aumento do tempo de envelhecimento, os
modos vibracionais assimétricos (v,s) e simétricos (vs) do
grupo CH, para as argilas organofilicas ANOC ¢ MMTOC
foram deslocados para maiores numeros de onda, conduzindo
a uma fase desordenada dinamicamente com maior nimero de
conformagdes do tipo gauche [13]. Isto pode ser atribuido a
degradagdo parcial do sal alquil amoénio intercalado nas
galerias das argilas.

Aspecto visual das argilas organofilicas ndo envelhecidas e
envelhecidas termicamente

O aspecto visual das argilas organofilicas ndo
envelhecidas e envelhecidas termicamente a 260°C por 15min
estd apresentado na Figura 7. Nota-se que a coloragdo das
argilas organofilicas ANOC e MMTOC ndo envelhecidas

tende a um marrom claro, sendo a MMTOC mais clara do que
a ANOC. Por outro lado, apos envelhecimento térmico a
MMTOC apresenta coloragdo mais escura (preta) do que a
ANOC (marrom). A coloragdo mais escura da argila
organofilica MMTOC pode estd associada a maior
decomposicdo do sal organico devido a presenca de uma
maior quantidade de sitios cataliticos ativos na argila MMT,
corroborando os dados de andlise termogravimétrica dos
nanocompositos de PET. Isto indica que a degradacdo do
surfactante durante a preparacdo dos nanocompositos, pelo
processo de intercalagdo por fusdo, esta associada ndao s a
baixa estabilidade do surfactante acima de 200°C, mas
também ao tipo de argila empregada na modificagdo organica.

Absorbéancia (u.a.)

Sal Cetremide

T T T
3100 3000 2900 2800 2700

Namero de Onda (cm™)

Absorbancia (u.a.)
N
o
3 :
>S5

Sal Cetremide

T T T
3100 3000 2900 2800 2700

Ndmero de Onda (cm™)

Figura 6. Espectros do sal Cetremide e das argilas
organofilicas ndo envelhecidas e envelhecidas termicamente a
260°C por 10 e 15 minutos
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Neste caso o tipo de argila, baseada na composi¢do quimica,
foi responsavel pela degradagdo do surfactante e
consequentemente a menor estabilidade térmica do
nanocomposito PET/MMTOC.

Amostras ndo envelhecidas

@ |

ANOC MMTOC
Amostras envelhecidas termicamente

)

MMTOC

ANOC

Figura 7. Imagens das argilas organofilicas ndo envelhecidas e
envelhecidas termicamente a 260°C por 15 minutos

4. Conclus0es

O comportamento térmico dos nanocompoésitos de PET
foi afetado pelo tipo de argila empregada. Embora as duas
argilas (bentonita e montmorilonita) possam ser usadas na
preparagdo de nanocompodsitos de PET, pelo processo de
intercalagdo por fusdo, a bentonita proveniente de empresa
local parece mais indicada para esta aplicacdo, devido sua
maior estabilidade térmica.
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