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RESUMO

As argilas organofilicas possuem um grande numero de aplicagdes nas
diversas areas tecnologicas, dentre elas podemos citar: como cargas de reforgo em
matrizes polimericas, formando uma nova classe de materiais, que possuem um
enorme potencial de uso e estdo sendo foco de inumeras pesquisas. As borrachas
vulcanizadas sdo normalmente carregadas com negro de fumo, o qual proporciona
um efeito de reforco as mesmas. O negro de fumo proporciona cor escura a
borracha, alem de gerar sérios problemas de poluigdo ao meio ambiente. Esta
pesquisa busca desenvolver novos agentes de reforgo (argilas organofilicas) para
substituir o negro de fumo na borracha. Para tal finalidade, foram transformadas em
organofilicas argilas esmectiticas nacionais, oriundas do municipio de Boa-Vista
(PB) e utilizou-se um sal quaternario de aménio comercial brasileiro denominado:
cloreto de hexadecil trimetil aménio (GENAMIN-CTAC50). Tambem foi realizado um
estudo com uma amostra de argila organofilica comercial importada visando fazer
uma analise comparativa de suas propriedades com argilas organofilicas
preparadas em laboratorio. Os materiais em estudo foram caracterizados tanto
fisico-quimicamente quanto mecanicamente. Os resultados obtidos confirmam que
houve a formacdo de sistemas de nanocompositos argila organofilica/borracha
natural com evidéncias de estrutura esfoliada e que estes apresentaram notaveis
melhorias de propriedades mecanicas da borracha quando comparados com a

borracha carregada com a mesma quantidade de negro de fumo.

Palavras-chave: nanocompdsito, argila organofilica, borracha, negro de fumo.



ABSTRACT

The organophilic clays have a great number of applications in the several
technological areas such as reinforcement filler in polymeric matrix, which produces a
new class of materials presenting a high potential to be used and it has been the aim
of several researches. Vulcanized rubbers are normally filled with carbon black that
improves mechanicai strength. The carbon biack, responsibie for the biack color of
rubber, is obtained from petroleum and is also a serious environmental subject due to
pollution caused by its use. The aim of the present research is to focus the attention
for the development of reinforcement agents by organophilic clays, to substitute the
black carbon in the rubber. For such purpose, national smectites from Boa Vista city,
Paraiba, Brazil were modified to obtain organophilic clays. For this modification it was
used a commercial Brazilian quaternary ammonium salt named: trimethyl hexadecy!
ammonium chloride. It was also performed a study with an imported organophilic clay
to compare with the organophilic clay prepared in laboratory. The samples were
submitted to a physical-chemistry and mechanical characterization. The results
confirm the formation of organophilic clay/rubber nanocomposites system and these
materials presented better mechanical properties when compared to the rubber filled
with the same amount of carbon black .

Key-word: nanocomposites, organophilic clay, rubber, carbon black.
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1.0 INTRODUCAOQO

De acordo com Sharmasarkar et. al. (2000), as argilas organofilicas podem
ser sintetizadas a partir de bentonitas sodicas (altamente hidrofilica) com a adicao
de sais quaternarios de aménio, contendo ao menos uma cadeia com 12 ou mais
atomos de carbono, em uma dispersdo aquosa. Nestas dispersdes aquosas as
particulas elementares da argila, que sdo lamelas, devem encontrar-se, no maior
grau possivel, separadas umas das outras, facilitando a introducdo dos compostos
organicos, que as irdo torna-las organofilicas (VALENZUELA-DIAZ, 1994).

Nanocompésitos sdo materiais que se encontram sob intensa pesquisa a
nivel mundial devido ao fato de possuirem um amplo potencial de uso,
principalmente nas industrias automobilistica e de embalagens (MOREIRA, 2004).

Enquanto os compésitos poliméricos convencionais, contendo cargas
minerais, sdo baseados em dispersées micrométricas, 0s nanocompoésitos
silicato/polimero possuem particulas minerais com ao menos uma dimensdo de
ordem nanométrica. E devido as espessuras das lamelas dos argilominerais terem
dimensdes nanométricas, ao estarem separadas por material polimérico, nos
nanocompositos, € possivel verificar os efeitos sinergéticos quanto as propriedades
mecanicas, térmicas e fisico-quimicas, quando comparadas com 0s polimeros puros
ou 0s compaésitos micrométricos convencionais (KOJIMA et. al., 1993).

Considerando ainda que, as borrachas vulcanizadas sdo normalmente
reforcadas com negro de fumo (CAPONEIRO, 2002), e tendo em vista que este
provéem do petréleo e propicia, portanto a cor preta a borracha, além de gerar sérios
problemas de poluicdo ao meio ambiente, & que pesquisadores tém focado atengéo
no desenvolvimento de novos agentes de refor¢o para substituir o negro de fumo
(ARRQYO et. al., 2003). A silica precipitada, assim como algumas argilas tais como
caulins e sepiolitas tém sido estudados como cargas, porém as propriedades de
reforco tém-se mostrado inferiores as obtidas com negro de fumo. A explicagéo para
esse fato deve-se ao carater inorganico desses materiais, incompativel com as
matrizes poliméricas. Poucos estudos foram realizados utilizando argilas
organofilicas como cargas em borrachas. ARROYO et. al. (2003), realizaram
estudos envolvendo uma esmectita modificada com sal quaternario de aménio e

uma borracha natural e obtiveram nanocompositos argila/borracha com notaveis
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melhorias nas propriedades mecanicas da borracha vulcanizada quando comparada
com a borracha carregada com a mesma quantidade de negro de fumo.

Assim, quanto ao aspecto tecnologico, essa pesquisa possui alta relevancia
dado existrem poucos estudos, a nivel mundial, sobre a obtengdo de
nanocompositos argilas esmectiticas organofilicas /borrachas.

Além disso, outro fator motivante que deve ser ressaltado no
desenvolvimento desta pesquisa é que o Brasil consome grande quantidade de
borrachas, sendo que uma parte consideravel & vulcanizada. Caso haja um
determinado grau de substituicdo do negro de fumo por argilas organofilicas, por
exemplo, na industria de pneus, isso podera proporcionar a essas industrias ganhos
importantes no custo/tempo de vida das pecas. Essa medida também seria
importante do ponto de vista ecoldégico dado que os pneus teriam uma vida mais
longa (0 que diminuiria a quantidade de pecas descartadas) e também se estaria
substituindo um produto derivadoe do petréleo (negro de fumo) com alto potencial de
poluigao, por um silicato, muito mais amigavel do ponto de vista ecologico.

Nesta pesquisa, a argila organofilica foi empregada como carga refor¢ante e
substituiu 0 negro de fumo, que vem sendo utilizado como carga nas borrachas
vulcanizadas. Para esta finalidade foram preparadas argilas organofilicas, a partir de
argilas nacionais, bem como, foi utilizada uma amostra de argila organcfilica
comercial importada como material de comparagdo. A matriz polimerica foi uma
amostra comercial de borracha natural. As argilas ndo modificadas e as argilas
maodificadas organicamente foram caracterizadas por:. Fluorescéncia de Raios-X
(FRX), Difracao de Raios-X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho {IV),
Microscopia Efetrdnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersdo de
Energia (EDS). Os provaveis nanocompositos foram caracterizados por: Difragdo de
Raios-X (DRX) e Ensaios Mecanicos.
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1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta pesquisa foi obter nanocompdsitos de argilas
esmectiticas organofilicas/borracha natural, visando substituicdo ao negro de fumo,
gque vem sendo utilizado como carga na borracha vulcanizada.

1.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos foram:

o Caracterizar as argilas (ndo modificadas: Chocobofe, e comercial sédica:
Fluid Gel) através de técnicas de: FRX , DRX , IV, MEV e EDS.

» Preparar e caracterizar argilas organofilicas através de técnicas de:
DRX , IV, MEV e EDS, partindo-se da argila esmectitica ndo modificada:
Chocobofe (policatiénica) e da argila esmectitica comercial sédica: Fluid
Gel.

Caracterizar através de técnicas de: DRX, IV, MEV e EDS, a argila
organofilica comercial importada: Cloisite 30B.

e Elaborar formulagbes dos possiveis nanocompésitos, baseadas no
trabalho de Arroyo, para possibilitar a conformagéo de mantas, utilizando
uma amostra comercial brasileira de borracha natural e argilas nao
modificadas e modificadas organicamente (em laboratério e comercial
importada).

e Realizar vuicanizagao das mantas citadas acima, obtendo-se a partir das
mesma corpos de prova para a realizacdo de diversos ensaios

(microestruturais € mecanicos) ;

¢ (Caracterizar os materiais obtidos através de técnicas de: DRX e ensaios
mecanicos.
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1.3 Organizacao do Trabalho

O presente trabalho esta organizado em 5 capitulos.

No Capitulo 1 é apresentada a introdugdo, descrevendo a justificativa para a
realizacado desta pesquisa, bem como os seus objetivos geral e especificos. E é
apresentada, também, a organizagéo do trabalho descrevendo o conteudo dos seus
diversos capitulos.

No Capitulo 2, encontra-se a revisdo da literatura, onde se discorre
brevemente sobre os temas relevantes para a pesquisa em questdo (argilas
esmectiticas, argilas organofilicas, borrachas e nanocompésitos argila
organofilica/polimeros).

No Capitulo 3, estdo descritos os materiais e a metodologia utilizada para o
desenvolvimento desta pesquisa.

No Capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos através
da caracterizagdo mineralégica da argila ndo modificada (sem tratamento)
Chocobofe, e da argila comercial sédica Fluid Gel, bem como, sdo abordados e
discutidos os resultados para as amostras organofilizadas em laboratério:
Chocobofe organofilica e Fluid Gel organofilica. Os resultados para a amostra de
argila organofilica comercial importada Cloisite 30B. Por fim, sdo discutidos os
resultados dos ensaios de caracterizagdo dos compoésitos obtidos a partir dos
sistemas argilas organofilicas/borracha.

Logo em seguida encontram-se apresentadas as conclusdes da pesquisa
(Capitulo 5), onde sdo destacados os resultados mais relevantes confrontando-os
com os objetivos propostos e os resultados alcangados, as sugestdes para trabalhos

futuros, referéncias bibliograficas e anexos.
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2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo encontra-se detalhada a revisao da literatura que abordara
algumas definicdes relevantes ao tema em estudo.

2.1 Argilas Esmectiticas

Argila € um material natural, terroso, de granulagao fina, que geralmente
adquire, quando umedecido com agua, certa plasticidade. As argilas sdo rochas
constituidas por argilominerais e por minerais acessoérios. Quimicamente os
argilomineriais sado formados essencialmente por silicatos hidratados de aluminio,
ferro e magnesio. Caulins, bentonitas, ball-clays, argilas refratarias, flints-clays e
terras fuler sdo tipos especiais de argilas industriais que tem defini¢des particulares,
que podem apresentar variagdes, quer devido ao emprego tecnoldgico da argila,
quer devido a origem geoldgica ou a composicao mineraldgica da argila (SOUZA
SANTOS, 1992).

O grupo de argilas com maior variedade de empregos industriais € o das
bentonitas {(argilas esmectiticas), por causa das suas interessantes propriedades
fisico-quimicas. Dos argilominerais esmectiticos, a montmorilonita ¢ o mais
abundante.

Os argilominerais do grupo das esmectitas (antigo grupo das
montmorilonitas) s&o constituidos por duas folhas de silicatos tetraédricas, com uma
folha central octaédrica (chamadas de camadas 2:1), unidas entre si por oxigénios
comuns as folhas. As folhas sdo continuas nas dire¢gées dos eixos a e b e estdo
empilhados umas sobre as outras com maior ou menor ordem segundo o tipo de
argilomineral esmectitico (Figuras 2.1 e 2.2). As camadas 2:1 estdo ligadas
frouxamente entre si e moléculas de agua podem penetrar entre elas, separando-as
e podendo as deixar livres (quando a distancia interplanar atinge valores superiores
a 40,0A) (RAY & OKAMOTO, 2003).
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Cations
trocaveis
Oxigénio
Silicio
Aluminio
Hidroxila

Figura 2.1: Esquema da estrutura cristalina do argilomineral esmectitico.
Fonte: Adaptada do Catalogo da Sid Chemie AG.
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Figura 2.2: Diagrama esquematico da estrutura cristalina das esmectitas.
Fonte: Adaptada de Ray & Okamoto , 2003.
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Pode haver substitui¢des isomorficas em porcentagem moderada (até cerca
de 15%) de silicio por ferro e aluminio nas posigtes tetraédricas e para as posi¢des
octaédricas pode ocorrer substituicdo do aluminio por ferro e magnésio,
isoladamente ou em combinagdo. Todas as posigdes octaédricas (das seis posicdes
por cela unitaria) podem ser preenchidas (formas trioctaédricas: saponita, sauconita
e hectorita), ou somente dois tergos delas podem estar preenchidas (formas
dioctaédricas: montmorilonita, beidelita, nontronita, volconsceita). Dadas estas
substituicdes as camadas 2:1 ficam desequilibradas eletricamente, com uma
deficiéncia de cargas positivas de cerca de 0,66 cation monovalente por cela

unitaria; deficiéncia essa que é equilibrada por cations hidratados entre as camadas
estruturais, principalmente Na+, Caz+' K+, AI3+, H30+ e Fe3+ (SILVA et al, 2001 e
GRIM, 1978). No Anexo 1, estdo apresentadas a subdivisdo natural do argilomineral

do grupo da esmectita: esmectitas diocatédricas e trioctaédricas (SOUZA SANTOS,
1992).

2.1.1 Importancia dos Cations Trocaveis nas Argilas Esmectiticas

Em suspensdes aquosas, os cations interlamelares da argia podem
permutar com os ions da solugdo, estes ions sdo entdo chamados de cations
trocaveis (CT). A quantidade de cations adsorvidos & argila é expressa em
miliequivalentes por cem gramas de argila € denominada de capacidade de troca de
cations (CTC) (VAN OLPHEN, 1977).

A CTC e os CT s&o importantes propriedades das argilas esmectiticas, ja
que influem poderosamente nas suas propriedades fisico-quimicas e tecnologicas
(REIS, 2004). Logo, os cations trocaveis dos argilominerais constituem as variaveis
mais importantes para a determinagdo das propriedades de interesse industrial das
esmectitas.

As argilas podem ser chamadas de homoiénicas ou monocationicas quando
um Unico tipo de cation constitui a maior parte dos cations trocaveis (Na*, Ca®*, K*,
Mg?*, Ni**) e heterocatiénicas ou policatidnicas quando ha diferentes proporgdes
significativas dos varios cations. As esmectitas mais freqlentes sdo: (a)
homocatidnica em sodio (por exemplo, esmectitas de Wyoming, EUA), (b)

homocatidnica em caélcio {por exemplo, as esmectitas de Mississipi, EUA), (c)
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policatidnicas (a maioria das ocorréncias, como € o caso das esmectitas brasileiras
encontradas no municipio de Boa Vista, Paraiba) (FRANCQ, 2003).

As esmectitas sodicas sdo usadas como componentes tixotropicos de
fluidos para perfuragdo de pogos de petréleo e agua (WRIGHT, 1992), ligantes para
areias para moldes de fundigdo de pegas metalicas (BOLGER, 1936), ligantes para
minérios de ferro e manganés (WRIGHT, 1992), granulados para disposi¢do de
rejeitos de animais domésticos (O'DRISCOLL, 1992), impermeabilizacao de lagos e
disposicdo de materiais tdéxicos (HARRIES-REES, 1993), matéria-prima para argilas
organofilicas (RECK, 2000), componentes de ragées animais (SAEED, 1996) e mais
uma centena de usos menores.

As esmectitas calcicas e as policatibnicas sdo usadas principalmente como
ligantes em areias de fundicdo, para obtencdo de esmectitas que incham em agua;
por meio de reagdo quimica de troca catidnica com carbonato de sddic (SOUZA
SANTOS, 1992) e para obtencgdo de argilas ativadas com acidos inorganicos, para a
producao industrial de argilas para descoramento de 6leos (SANTAREM, 1993).

industrialmente se efetuam diverscs tipos de trocas catidnicas. Assim, no
Brasil e em outros paises que ndo dispdem de esmectitas naturalmente sbdicas, se
efetuam trocas catiénicas por sédio (VALENZUELA-DIAZ e SOUZA SANTOS, 1994).

2.1.2 Ocorréncias das Argilas Esmectiticas

As reservas de esmectitas no Brasil totalizaram, em 2004, cerca de 123
milnées de toneladas, das quais 44,4% sdo relativas as reservas medidas. Com
relacdo as reservas lavraveis temos 0s seguintes indices: a Bahia representa cerca
de 7.49%, a Paraiba chega a cerca de 863%, o Piaui contribui com
aproximadamente 40,50%, o Parana apresenta cerca de 24,27%, o Rio de Janeiro
representa aproximadamente 7,51% e Saoc Paulo contribui com cerca de 11,59%.
Em se tratando das reservas brutas e beneficiadas temos a seguinte relagio:
93,03% PB, 0.23% PI, 0,28% PR e 6,45% RJ, ja para a reserva beneficiada temos:
89,50% PB, 0,10% Pl e 10,40% SP (Anuério Mineral Brasileiro, 2005).

Em relacdo a producgdo interna, a Paraiba tem sido o principal Estado
produtor desse bem mineral, tanto bruto quanto beneficiado, onde hoje atuam nove

empresas de mineragdo, conforme ilustra o Quadro 2.1.
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consumo nos EUA € maior que 40.000 t/a. A Figura 2.3 mostra as estruturas

moleculares de alguns sais quaternarios de amonio.

CH;
CH ' -
HaC—N—{CHy}15CH; &H H3C—N"—(CH-CHy)

2
CHs A .
[

Figura 2.3: Alguns cations de sais quaternarios de amdnio.
Fonte: Adaptado por Silva, 2005,

Os métodos de preparagdo dos sais quaternarios de aménio sdo muitos e
variados, dependendo da estrutura do composto final. A reacdo mais utilizada
industrialmente € entre aminas e agentes alquizantes.

No Brasil, os principais fabricantes de sal quaternario de aménio s&o
Clariant, Henkel e a Akzo (VALENZUELA-DIAZ, 1994).

Os QUATS s@3o biodegradaveis e tensoativos ou surfactantes; em uso
domestico, sdo empregados como amaciantes de tecidos “fabric softners”, como
condicionadores de cabelo e como germicidas; sdo utilizados tambem em
cosmeticos, graxas, lubrificantes, tintas e fluidos de perfuracido base d&leo
(VALENZUELA-DIAZ, 1994).

2.3 ARGILAS ORGANOFILICAS

Segundo Grim (1978), as argilas cujos cristais estdo recobertos por
substancias organicas sdo chamadas de “organic clad clays”, ou seja, argilas
“encapadas” por material organico ou “organoargilas” (SOUZA SANTQOS, 1992).

As argilas sdo geralmente incompativeis com polimeros hidrofébicos por
causa da sua natureza hidrofilica. Visando aumentar a compatibilidade entre a argila
e 0 polimero, as argilas sdo tratadas organicamente com sais quaterndrios de
amonio, onde ocorre uma reagéo de troca idnica entre o sddio das montmorilonitas e
o surfactante aménio do sal. A seleg&o do surfactante apropriado para modificagdo
da argila € um importante fator a ser considerado durante o processo de obtencéo
de um nanocompdésito principalmente para se obter uma excelente esfoliagao. Varios
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estudos sobre o efeito do surfactante na preparagdo do nanocompésito tem sido
realizados (YANG, 2006).

A quase totalidade dos compostos “argilas + substancias organicas” foram
sintetizadas com esmectitas; dos argilominerais do grupo das esmectitas, a
montmorilonita propriamente dita foi a mais usada. A preferéncia quanto ao uso de
esmectitas nessas sinteses deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a
elevada CTC (capacidade de troca de cations) desses argilominerais, e isso faz com
que as reagdes de intercalagdo sejam mais rapidas (SOUZA SANTOS, 1992).

Argilas organofilicas sdo aquelas “organoargilas” sintetizadas, geralmente, a
partir de esmectiticas e de sais quaternarios de aménio com ao menos uma cadeia
contendo 12 ou mais atomos de carbono. A sintese é geralmente efetuada em

dispersdes aquosas de argilas esmectiticas sodicas (ver Figura 2.4) (VALENZUELA-
DIAZ, 1994).

\‘
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Figura 2.4: Esmectitas que incham em agua sao transformadas em organofilicas por

meio de reagdes de troca catidnica com sais quaternarios de amdnio.
Fonte: Adaptado de Silva, 2005.

Silva (2002), Pereira (2003), José (2003) e Vianna (2005), mostraram em
seus trabalhos que as argilas organofilicas s&o aquelas que apresentam a
propriedade de inchar em solventes organicos especificos. Os solventes orgéanicos
em que uma dada argila organofilica apresentara a capacidade de inchamento, ira
depender do tipo de esmectita sédica que serviu de matéria-prima, do tipo de sal
quaternario de aménio e do processo de obtengdo da argila organofilica (YANG,
2008).
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Laba (1993) aborda que, a parte catiénica das moléculas do sal quaternario
de amonio ocupa os sitios onde anteriormente estavam os cations de sodio e que as
longas cadeias organicas se situam entre as camadas do argilomineral.

Os cations orgéanicos sdo fortemente adsorvidos pelas superficies dos
silicatos por ligagdes idnicas, enquanto que os radicais alquilas s&o ligados por
forcas de Van der Waals. Como as forgas de Van de Waals sédo fortes em alquilas
de cadeias longas, a hidrofobicidade aumenta com o aumento do comprimento da
cadeia. Um aumento no comprimento da cadeia aumenta a adsorgdo do surfactante
na superficie do sélido (RAMOS FILHO, 2004).

Para facilitar a introducdo dos compostos organicos na estrutura da argila é
necessario que se tenha uma dispersdo aquosa de argila altamente delaminada
(camadas separadas o maximo possivel umas das outras). Em solugdo aquosa, 0s
cations quaternarios de aménio (QUATs) podem ser adsorvidos pelas superficies
externas e interlamelares das particulas do argilomineral através de uma reacéo de
troca ibnica (FERREIRA, 2005). A substituicdo do cation inorganico por cations
guaternarios reduz a hidratacdo da argila, pode aumentar o espaco interlamelar
(caso o cation quaternario ndo se posicione paralelamente a superficie do
argilomineral) e simultaneamente diminui a area superficial do aluminosilicato. Como
0s cations inorganicos sdo progressivamente substituidos pelos cations organicos,
as propriedades da argila podem mudar consideravelmente de altamente hidrofilica
a altamente hidrofébica como ilustra a Figura 2.5.

_ 2 - I & Ma
Pa %0, d.lm,-1.0-1.2nm
@, r ]

o 4 &

o 7/ g
due|=1.5-3.5 nm grupo polar A=Y 5

! . 2 (hidrofilico)

) -
o grupo organico

Figura 2.5: Esquema da introdugdo do sal organico e da substituicdo dos cations

trocaveis das argilas por estes sais.
Fonte: Adaptada de Barbosa, 2005.
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Ao observar a Figura 2.5, verificamos que a molécula do sal quaternario
possui um grupo organico (organofilico extenso) e um grupo polar catidénico. A parte
catidnica do sal ocupa os sitios onde anteriormente estavam os céations de sodio e
as cadeias se situam entre as camadas do argilomineral. A introducdo das
moléculas do sal organico de tamanho grande pode aumentar a distancia interplanar
basal doo1 ; fendmeno este facilmente verificado por DRX (RAMOS FILHO, 2004).

Apesar dos sais organicos serem os aditivos organicos mais utilizados, devido
a facilidade de troca com os cations do argilomineral; silanos e outras substancias
organicas, podem ser intercalados entre as lamelas do argilomineral. A fungéo
desses agentes, na obtencdo de nanocompoésitos argila/polimeros, € diminuir a
energia superficial dos argilominerais e aumentar a sua molhabilidade pelo polimero.
Podem conter grupos funcionais que reagem com o polimero, melihorando a adesé&o
entre a fase inorganica e a matriz (FERREIRA, 2005).

Outro fator que deve ser ressaltado € que a nivel mundial, o Brasil
praticamente n&o produz argilas organofilicas. Do nosso conhecimento ha apenas
duas pequenas empresas produtoras desse tipo de materiais no pais (INPAL-RJ e
SPECTROCHEM-SP). Logo, quanto ao aspecto tecnologico, torna-se interessante
para a economia do Brasil que se desenvolva pesquisas sobre a obtengao de argilas
organcofilicas.

2.3.1 Emprego Industrial das Argilas Organofilicas

O emprego industrial de argilas organofilicas aumentou muito na América do
Norte e na Europa desde 1975 (SOUZA SANTOS, 1992).

Atualmente, as argilas organofilicas desfrutam de um grande numero de
aplicacdes nas diversas areas tecnologicas e devido a afinidade que possuem por
organicos, as argilas organofilicas estdo sendo largamente estudadas na adsorgéo e
retencdo de residuos perigosos, industriais e contaminantes sélidos (JOSE, 2003).
Podendo ser usada no tratamento de aguas contaminadas, sendo ainda indicadas
para revestimentos de reservatérios de disposi¢do de residuos (SHENG e BOYD,
1998), tratamento de efluentes oleosos (SILVA, 2005), derramamento controlado,
em tanques de 6leos ou gasolina e em revestimentos de aterros (ZHANG etf. al.
1993). Entre as demais, podemos citar também como componentes tixotropicos em
fluidos de perfuracdo de pogos de petréleo a base de 6leo, nas industrias de
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fundicdo de metais, lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos. Mais recentemente
as argilas organofilicas tém sido empregadas como cargas de reforco em matrizes
poliméricas, formando uma nova classe de matérias, os chamados nanocompositos,
estes, visam promover mudancas nas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas
de matrizes poliméricas.

Os compostos com argilas organofilicas obtidos a partir de sais quaternarios
de aménio ndo sdo toxicos (VALENZUELA-DIAZ, 1994).

2.4 BORRACHA

Até entdo, foi comentada nesta reviséo da literatura, topicos referentes aos
minerais argilosos que serdo utilizados nesta pesquisa como carga de reforco na
matriz polimérica. A partir de agora, sera dado énfase a matriz polimérica em estudo,
a borracha. Visando uma melhor compreensao do leitor sobre o tema, abordaremos
algumas definicdes relevantes sobre borrachas, antes de ressaltarmos o tema que
rege essa dissertagdo: nanocompositos argila organofilica/borracha.

2.4.1 Defini¢do, Origem e Aplicacao da Borracha

A borracha natural € um polimero obtido da seiva da seringueira, arvore de
origem amazénica, que foi plantada no inico do século com sucesso nas florestas
tropicais (www.econocenter.com.br).

As primeiras informacdes que se tem sobre a descoberta da borracha
natural (NR), datam de 1743, quando em sua segunda viagem a América do Sul,
Cristovdo Colombo observou nativos do Haiti brincando com bolas que eles faziam
com uma seiva de cor branca leitosa e extraida de arvores (latex), que os nativos
chamavam de “cau-uchu”, que na lingua nativa significava a arvore que chora
(www.vulcanizar.com.br).

O nome borracha “rubber” foi dado por John Priestly em 1770, quando ele
usou este material para apagar marcas de lapis, riscadas em papel branco. No fim
do século XVIIl, na Europa e América eram utilizadas umas poucas toneladas de
borracha por ano, principalmente para uso em tecidos.

O grande avango da industria de processamento da borracha deu-se por
volta de 1899 quando John Dunlop inventou o pneu para bicicleta usando borracha
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natural. Em 1913 a produgdo de borracha natural na Asia, superava a do Brasil,
condi¢do que se mantém até os dias de hoje (www.econocenter.com.br).

Para a extragdo da borracha natural sdo feitos pequenos cortes superficiais
no caule da arvore através dos quais o latex € captado. Depois de sua coagulacédo e
secagem, este material € aquecido e posteriormente processado com outras
substancias quimicas transformando-se em borracha .

A borracha natural (Figura 2.6) € um hidrocaboneto com configuragdo de um
poliisopreno, cujas moléculas apresentam a formula CsHs com carbonos ligados
entre si por duplas ligagdes. O arranjo dos atomos se repete num ciclo regular,
assim, a estrutura pode ser escrita como sendo um segmento que se repete n
vezes. A borracha pertence a um grupo de materiais chamados de elastémeros
(www.vulcanizar.com.br).

CH: _k—/—"

Figura 2.6: Esquema ilustrativo da estrutura da borracha natural.

Hoje utiliza-se preferencialmente o termo elastdbmero para designar as
borrachas, com as variacbes proprias de cada idioma para designar os materiais
naturais ou sintéticos que apresentam como caracteristica notavel a elasticidade
(www.vulcanizar.com.br).

Com o passar do tempo, criou-se na Alemanha a tecnologia para produgao
da borracha sintética a partir do petréleo. A matéria-prima principal da borracha
sintética é o gas butadieno que pode ser extraido do petrdleo
(www.econocenter.com.br).

As principais caracteristicas que fazem da borracha uma matéria prima
indispensavel & fabricagdo dos diverscs itens atualmente conhecidos sdc: a sua
elasticidade, resisténcia a abrasdo, flexibilidade, impermeabilidade, resisténcia a
corrosdo provocada pela maioria dos produtos quimicos e facilidade de adeséo a
tecidos e ao aco.
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A borracha pode ser reforgcada com outros materiais como rayon, poliéster,
nylon resultando em materiais de 6tima resisténcia e flexibilidade (Revista Borracha
Natural,2003).

Os maiores produtores de borracha natural do mundo s&o Tailandia,
Indoneésia e a Malasia, produzindo 70% do total mundial (www.vulcanizar.com.br).

Sob seus diversos tipos, a borracha pode ser encontrada numa infinidade de
produtos utilizados pelas industrias, seus principais usos sao:

o Automobilistica (pneus, camaras de ar, coxins, guarni¢gdes, retentores,
etc),

e Hospitais (cateteres, garrotes, luvas cirurgicas, proteses, etc),

e Brinquedos (bolas, baldes, mascaras, bonecos moldados, estilingues,
bexigas, etc),

e Vestuario (elasticos diversos, tecidos emborrachados, meias, etc)

o (Calgados (solados, sandalias, adesivos, etc)

e Servicos (luvas isolantes, luvas domeésticas, isolantes diversos, etc)

e Preservativos ,

e Tubos,

e Além de outras aplicagdes (Revista Borracha Natural,2003).

2.4.2 Vuicanizacao da Borracha

Em 1839, Charles Goodyear, observou que adicionando enxofre ao latex e
submetendo a mistura a altas temperaturas ocorria uma completa modificagao nas
caracteristicas daquele material, tornando-se elastico, podendo alongar-se mais de
1000% do seu tamanho original sem se romper, desta forma, foi entdo descoberta o
fendmeno da vulcanizacdo (ZHANG et. al., 1993).

A vulcanizagdo da borracha natural é realizada através de um mecanismo
que resulta em ligagdes cruzadas entre as moléculas do elastémero com o enxofre.
Esta estrutura ciclica do enxofre €& rompida durante a vulcanizagdo
(www.google.com.br).

O estado de vulcanizagdo afeta as diversas propriedades fisicas do artefato

final de diversas maneiras, de modo que a aceleragdo das ligacdes cruzadas das
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macromoléculas da borracha deve ser um dos mais importantes parametros durante
esta fase do processamento.

Diversos materiais sdo usados nas composicoes elastoméricas, visando
alcancar diferentes caracteristicas finais nos produtos acabados. Podem ser

classificados de maneira geral da seguinte forma:

o Elastdmeros naturais e sintéticos;

e Agentes de vulcanizacdo enxofre, peroxidos organicos, doadores de
enxofre e 6xidos metdlicos;

e Ativadores de vulcanizacdo 6xidos metalicos em sinergismo com &cido
graxo;

e Aceleradores de vulcanizagao dividido em varias familias de acordo com a
velocidade de cura;

+ Protetores contra envelhecimento (antioxidantes e antiozonantes),

e Agentes de processamento (plastificantes, amaciadores, agentes de
pega);

¢ Resinas reforgantes;

» Cargas inertes e diluentes;

e Cargas refor¢gadoras;

¢ Materiais destinados a obter propriedades diversas (abrasivos, agentes de
expansao, corantes, desodorantes, antichama e supressores de fumacga,
etc).

Os componentes utilizados no processo de vulcanizagdo dessa pesquisa
foram:

A) Ativadores

Os ativadores de vulcanizacdo sdo usados nas composicbes de borracha
mais convencionais com o objetivo de ativar rapidamente os aceleradores de forma
a acentuar a velocidade da vulcanizagdo dos compostos. Os sistemas de ativadores
mais comuns usados em composi¢des de borrachas convencionais & a combinagao

de 6xido metalico com um acido graxo (www.vulcanizar.com.br).
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Dentre os principais ativadores podemos citar o acido estearico e o éxido de
zinco. Logo, entende-se basicamente que a ativagdo da vulcanizagéo ocorre da
seguinte maneira: A combinacdo de o6xido de zinco com acido estearico, origina o
estearato de zinco, que combina-se com 0s agentes aceleradores formando sais
complexos, que por sua vez, facilitam e aceleram as ligagées cruzadas das
macromoléculas da borracha (www.vulcanizar.com.br). A descricdo dos ativadores
mais usados no desenvolvimento desta pesquisa encontra-se no Anexo 2.

B) Enxofre

A utilizagdo do enxofre marcou o inicio da moderna tecnologia industrial,
tanto nos elastdmeros naturais como sintéticos de uso geral. O enxofre foi 0 primeiro
agente de vulcanizagcdo para a borracha, sendo ainda hoje o mais comumente
usado, quando deseja-se a cura (vulcanizagdo) de elastdmeros que possuem
cadeias moleculares insaturadas. No ato da vulcanizagdo, seja, quando o composto
de borracha esta sob presenca de altas temperaturas, o enxofre reage com as
ligacBes olefilicas das cadeias moleculares principais ou, dependendo do tipo de
borracha, com as cadeias periféricas das moléculas da borracha formando as
reticulagdes, ocorrendo dai a cura, ou mudanga para o estado elastico, do
composto. Pode-se ainda dizer que, os atomos do enxofre reagem com os atomos
das duplas ligacées olefilicas de carbono, bem como, com os adjacentes, formando
as ligacbes cruzadas (reticulagdes) entre as moléculas do elastdtmero. Com a
borracha natural e algumas sintéticas, podemos conseguir dois tipos principais de
vulcanizados, baseados no teor de enxofre presente na formulagc&o: Borrachas
macias. com teor ndo superior a 3 pcr; Borrachas duras ou ebonites: com teor de 25
pcr ou mais (www.vulcanizar.com.br). Nesta pesquisa o enxofre foi um dos aditivos

utilizados na vulcanizacdo das mantas estudadas.
C) Aceleradores
Os aceleradores de vulcanizagdo sdo ingredientes adicionadores aos

compostos de borracha, que tem como principal objetivo reduzir significativamente o
tempo de vulcanizagdo dos artefatos, sem detrimento de suas caracteristicas 6timas
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requeridas, e sim, melhorando ainda mais as propriedades, em especial, a
resisténcia ao envelhecimento dos artefatos (www.vuicanizar.com.br).

Num composto de borracha pode ser usado um unico ingrediente
acelerador, ou uma combinacao de varios tipos de aceleradores. A descricdo de

alguns aceleradores utilizados nesta pesquisa encontra-se no Anexo 3.

D) Antioxidante

O aperfeigoamento da eficiéncia dos antioxidante sintéticos nos ditimos 20
anos foi suficiente para dar um adequado tempo de vida utit & borracha vulcanizada,
submetida as condigdes de envelhecimento mais severas. O desempenho do
antioxidante em produtos de borracha esta relacionado a sua volatilidade em altas
temperaturas, assim como, a presencga de poliolefinas saturadas na sua constituicao
(COLLANTES, 1999).

Dependendo de suas estruturas quimicas e de suas condigdes de aplicagio,
os aditivos estabilizantes podem atuar de varias formas. De acordo com os
mecanismos de atuagido, os estabilizantes estdo divididos nas seguintes classes: a)
antioxidantes primarios; b} antioxidantes secundarios (agentes de decomposi¢ao de
hidroperoxidos) e desativadores de metais; ¢} agentes de ocultagio (fiitros), d)
absorvedores de luz UV, e) capturadores de energia das moléculas excitadas
(quencher). A termoxidacio de polimeros envolve reagbes em cadeia de diferentes
radicais livres formados na etapa de iniciagdo. Uma das maneiras de retardar este
processo de degradacéo oxidativa € adicionar no sistema, estabilizantes adequados
que irdo reagir com os radicais livres POQO+ e PO-. Os estabilizantes que agem desta
maneira sio classificados como antioxidantes primarios ou terminadores de cadeia.
Os antioxidantes primarios podem reagir com os radicais livres por adigdo ou
combinagdo, por ftransferéncia de elétrons, ou mais frequentemente por
transferéncia de hidrogénio. Assim, sdo classificados respectivamente em
capturadores de radicais livres, doadores de elétrons ou doadores de hidrogénio.
Estdo dentro desta classificagéo os antioxidantes do tipo amina, gue sdo 0s mais
efetivos na borracha além de serem manchantes e colorantes. Os antioxidantes
doadores de hidrogénio, também denominados de estabilizantes téermicos, assim
como os fendis estericamente impedidos, sdo os aditivos mais utilizados em varios
sistemas poliméricos (COLLANTES, 1999).
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Uma classe importante de antioxidantes inclui aditivos que decompdem
hidroperoxidos em produtos estaveis, portanto atua na etapa de iniciagédo do
processo termoxidativo. Estes estabilizantes s&o conhecidos como antioxidantes
secundarios ou preventivos, sendo amplamente utilizados como antioxidantes
secundarios ou agentes de decomposigéo de hidroperéxidos (COLLANTES, 1999).

Como anti-oxidantes foi utilizado nesta pesquisa o Banox H. O Anexo 4
mostra as principais caracteristicas dos anti-oxidantes.

E) Carga

Sob o nome de cargas sédo listados os materiais que se adicionam aos
elastdbmeros para alterar propriedades, ja que s&0 raros 0S cCasos que se usam
elastdmeros puros (www.vulcanizar.com.br).

As cargas devem conferir ao produto final: resisténcia mecanica,
estabilidade térmica e dimensional, resisténcia quimica e atoxidez. E podem ser
divididas em dois grupos: as refor¢cantes e as inertes.

As cargas reforcantes sdo aquelas que melhoram as propriedades fisico-
quimicas, como: rigidez, resisténcia a tragdo compressdo, deformacédo e
rasgamento.

As cargas inertes ou materiais de enchimento, ndo melhoram as
propriedades, porém aumentam o volume do material reduzindo assim os custos,
além de melhorarem o processamento (www.vulcanizar.com.br).

Uma das cargas mais utilizadas em borrachas € o negro de fumo, devido a
melhoria observada nas propriedades fisicas e mecanicas das borrachas ap6és a sua
incorporagédo. Essas propriedades possibilitam a rapida recuperagdo da borracha
quando submetida a grandes deformagdes. O Anexo 5 descreve as caracteristicas
do negro de fumo.

Nesta pesquisa sao relatados os beneficios de se utilizar argilas
organofilicas como cargas em substituicdo ao negro de fumo.

2.5 NANOCOMPOSITOS

Tendo em vista que o foco principal desta pesquisa € a obtengcdo de
nanocompositos serdo abordados a partir de agora, definicbes, conceitos,
propriedades e aplicagbes sobre os mesmos.
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O uso de diversas cargas de enchimento na escala nanométrica para
formacdo de compésitos poliméricos tem atraido nos Ultimos anos a atengdo de
pesquisadores, devido aos mesmos apresentarem muitas vantagens quanto 3
performance de suas propriedades mecanicas, demonstrando, conseqiientemente, a
oportunidade de criagdo de novas tecnologias (TAKAHASHI et. al., 2006).

Segundo Tombini (2004), devido a crescente necessidade de modernos
materiais de engenharia e pelo fato de que polimeros puros ndo apresentam o
comportamento ou as propriedades necessarias para determinadas funcdes, novos
materiais comegaram a serem estudados. A adicdo de cargas minerais em
polimeros comerciais foi realizada principalmente com a finalidade de reducéo de
custos e aumento na rigidez dos materiais, 0 que proporciona melhora nas
propriedades de barreira, resisténcia ao fogo e a igni¢do ou simpiesmente a reducdo
de custos. Poréem, no caso de particulas com dimensdes micrométricas, uma grande
quantidade de carga (geralmente maior que 20% em volume) & necessaria para a
obtencéo de efeitos que estdo sendo desejados. Isto produziria efeitos negativos em
algumas propriedades da matriz polimérica, tais como a processabilidade,
aparéncia, densidade e comportamento com relagdo ao envelhecimento, fragilidade
e opacidade, além disso, um compésito com melhores propriedades e baixa
concentragdo de particulas € muito desejado.

A combinacdo entre ceramicas e polimeros tem sido usada nas ultimas
duas décadas para produzir compésitos de alta performance. O grande objetivo por
tras deste conceito é de fazer uso de propriedades inerentes das entidades
envolvidas. Propriedades estas que estdo fundamentalmente ligadas a estrutura
basica destes materiais (como ligagdes quimicas primarias e arranjo atdémico).
Assim, a associacdo entre os altos médulos de elasticidade e resisténcia mecanica
de fibras ceramicas micrométricas como a tenacidade, baixa densidade e facilidade
de processamento de varios polimeros, propiciou a fabricagdo de materiais com
propriedades especiais ndo existentes nos materiais de origem. Tais compositos
vém sendo utilizados em dispositivos avangados nas industrias automotiva e
aeroespacial. Por outro lado, uma maior integracéo entre estes diferentes tipos de
materiais componentes do compésito, abriria uma gama de oportunidades em
termos de novas propriedades, ficando restrita a dimensdo das fases envolvidas
(micrométricas). Para uma maximizagdo da interacdo entre os componentes do
composito, que significaria a utilizagdo das potencialidades intrinsecas de cada
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material, a ampliagdo do numero de superficies e interfaces se vé necessaria. Tal
observacéo levou ao surgimento do conceito de nanocompdsitos.

Um composito pode ser definido como um material formado por dois ou
mais constituintes diferentes, que oferece propriedades que n&o sdo possiveis de se
obter a partir dos seus componentes individuais.

Um nanocomposito, por outro lado, constitui uma nova classe de materiais
bifasicos, onde pelo menos uma das fases possui dimensfes em escala
nanometrica. Desta maneira, as propriedades destes materiais ndo séo resultantes
da soma das propriedades individuais dos componentes de cada fase.

Desde o desenvolvimento de poliamidas reforcadas com nanocompoésitos
pelo grupo Toyota, os nanocompoésitos poliméricos com silicatos lamelares tém
recebido uma consideravel atencdo (WU et. al., 2002; PEICHERT et. al, 2000 e
PINNAVAIA et. al., 2000). Laboratorios académicos (universidades), industriais e
governamentais (WU et. al., 2002) possuem atualmente centenas de grupos de
pesquisa em todo o mundo a fim de se obter uma compreensdo mais fundamental
de suas propriedades. Esse interesse pode ser justificado pela possibilidade de se
obter materiais com caracteristicas pré-determinadas (CHEN et. al., 2001), além de
também poder desenvolver em uma variedade de aplicagbes a pregos
economicamente viaveis. Estas aplicagbes podem variar desde a automotiva, até
embalagens de alimentos (SCHIMIDT et. al, 2002), tanto quanto nas areas de
eletrénicos, transportes, construgdo e produtos de consumo (CHEN et. al., 2001),
cujas propriedades mecanicas, térmicas, de barreira a gases, etc (GILMAN, 1999)
sdo superiores as de produtos fabricados com compositos convencionais
(KONTONASAKI et. al., 2002).

Um nanocompésito pode ser formado entre duas fases organicas, duas
fases inorganicas ou entre uma fase organica e outra inorganica. A possibilidade de
se combinar propriedades de compostos organicos e inorganicos em um unico
material € um desafio antigo.

Os nanocompésitos apresentam uma série de caracteristicas que os
diferenciam de outros compésitos, como: (a) apresentam capacidade de reforco de
matrizes poliméricas superior a de agentes de reforco tradicionais (particulas e
fibras) para baixas concentragdes de material inorganico; (b) apresentam interface
difusa entre fase organica e inorganica (grande interagdo entre componentes);

podem ser usados para fabricagdo de recobrimentos, fibras, etc.
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Entre outras propriedades interessantes exibidas pelos nanocompositos
polimero/silicato laminados estédo: 0 aumento na estabilidade térmica e a habilidade
de promover a retardancia a chama a partir de niveis de cargas muito baixos, entre
3% e 5%. A formacdo de uma camada de baixa permeabilidade e isolante térmica é
responsavel por estas melhoras nas propriedades (WU et. al., 2002).

Estas vantagens aumentam como uma fungdo da razdo
comprimento/diametro (razao de aspecto) e da dispersado da fase inorganica e estéo
limitadas em polimeros carregados por causa da distingdo macroscopica de
separacao de duas fases. Isto € superado na nova classe de materiais conhecida
como nanocompositos polimero-silicato laminado (PLSN) pelo fato de que as
particulas de fases dispersas, neste caso, sdo da ordem de poucos nanémetros (WU
et. al., 2002).

Quanto ao conceito de materiais hibridos organico/inorganicos, este
emergiu recentemente, com pesquisas em materiais mais sofisticados, com altos
valores agregados. O estudo de nanocompoésitos organico/inorganicos expandiu
este campo de investigagdo. Geralmente, os materiais organicos sdo “frageis”, e sua
estabilidade térmica esta limitada a 250°C. Isto faz com que seja impossivel a
obtencédo de qualquer tipo de material hibrido através de processos que envolvam
altas temperaturas. A sintese e estudo das propriedades de novos nanocompositos
€ uma area recente e emergente, com perspectivas fascinantes no campo das
ciéncias dos materiais (WAN et. al., 2003).

2.5.1 Nanocompésitos Silicato/Polimero

Nanocompésitos silicato/polimero sdo compdsitos com matrizes poliméricas
e tendo como carga silicatos, com as particulas desses silicatos tendo ao menos
uma dimenséo da ordem de nandmetros e estando essas particulas embebidas na
matriz polimérica (MOREIRA, 2004).

As particulas minerais mais utilizadas nos estudos sobre nanocompositos
silicato/polimeros s&o argilas esmectiticas (montmorilonita, saponita e hectorita),
tendo as suas particulas com morfologia lamelar, com lados da ordem de um
micrometro e espessura de aproximadamente um nandémetro. E essa alta relagédo
anissométrica €& a responsavel pelas propriedades diferenciadas dos
nanocompositos argilas/polimeros, como por exemplo, maior resisténcia ao calor,
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menor permeabilidade a gases e a flamabilidade e aumento na biogradabilidade dos
polimeros biodegradaveis e melhoria das propriedades mecéanicas (RAY &
OKAMQOTO, 2003 e PINNAVAIA et. al., 2000).

Conforme anteriormente mencionado, dentre os silicatos em camadas a
montmorilonita tem sido a mais empregada na preparagdo de nanocompoésitos
poliméricos. A grande utilizagdo dessa argila se deve a sua abundancia, ao seu
baixo custo e o mais importante a capacidade que essa argila tem de ser expandida
e mesmo intercalada ou delaminada em meio aquoso por moléculas organicas sob
condicbes apropriadas (WAN et. al., 2003). A troca idbnica de cations que ocorre
entre as camadas da argila por cations organicos, particularmente ions alquilamaénio,
permite a modificagcdo das superficies e aumenta o espagamento intercamada para
intecalagdo do polimero. Esse tipo de troca idbnica € muito importante, pois a
esmectita em seu estado natural € hidrofilica e dispersara bem em polimeros
fortemente polares em agua. No caso de polimeros hidrofébicos, apolares, tais como
poliolefinas, o tratamento organico & necessario para cobrir as superficies da
esmectita com uma superficie hidrofobica. Isso podera permitir a argila tratada ser
dispersa no polimero para dar origem a um nanocompaésito.

Quanto a matriz polimérica, muitos materiais sdo utilizados para sintese de
nanocompoésitos: resinas epodxi, resinas de poliéster insaturado, poliuretano (PU),
poli(éxido etileno) (PEQ), polipropileno (PP), polietileno (PE) entre outros (RAMOS
FILHO, 2004). Logo, de forma simplificada, pode-se dizer que o processo de
obtencdo de nanocompésito argila/polimero esta baseado na inser¢do de cadeias
poliméricas entre a estrutura lamelar dos argilominerais, conforme ilustrado atraves
da Figura 2.7.

Particulas Lamelares agomenaias

Maodificacio quimica e insercao
de macromoléculas

L 4

Figura 2. 7: llustragcdo do processamento de obtencdo dos nanocompdsitos.
Fonte: www.iq.usp.br
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Apds essa inser¢do do polimero na estrutura do argilomineral ha formacao
de uma nova classe de material denominado nanocompésito. Esse nanocompoésito
silicato/polimero s&o similares aos compésitos poliméricos normais, pois eles usam
cargas para obter propriedades as quais ndo estdo disponiveis nos polimeros n&o
carregados. Entretanto, os nanocompésitos mostram melhoramento de propriedades
(mecanicas, térmicas, de barreira, retardancia de chama e estabilidade dimensional)
a baixos niveis de carga (1-5% em massa) comparados com 0s compoésitos
convencionais. Isto é possivel uma vez que as cargas nos nanocompositos nio
estdo apenas em dimensdes nanomeétricas, mas dispersas e interagindo com o
polimero em escala nanomeétrica através de elevadas areas especificas
(ALEXANDRE & DUBOIS, 2000).

2.5.1.1 Classificagao dos Nanocompéositos Silicato/Polimero

Os nanocompositos silicato/polimero geralmente séo classificados em trés

grupos de acordo com suas estruturas, conforme ilustra Figura 2.8.

i
A

Silicato laminado Polimero
L il “

: . 5 '-m.. :

e e : *-‘.

_
() il {C)

Fase sepurada Intercalado Fsfoliado

(microcomposito {(manocomposito} (nanocomposito)

Figura 2. 8: Representacdo esquematica das possiveis estruturas, obtidas apos a

sintese de nanocompositos silicato/polimero.
Fonte: Adapatada de Trombini, 2004.
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a) Fases separadas: ocorre quando o polimero ndo estiver intercalado entre
as camadas de silicato. Esse tipo de classificacdo & considerada por alguns autores
como sendo microcompésitos e ndo nanocompositos, pois 0s mesmos justificam que
a néo intercalacdo do polimero entre as camadas do silicato da origem a estruturas
com dimensdes micrométricas e ndo nanomeétricas.

b) Intercalada: ocorre quando o polimero estiver entre as camadas de
silicato estando as camadas empilhadas umas sobre as outras. Nesse caso &
maioria dos autores considera ter havido a formagcdo de um nanocompésito do tipo
intercalado. A obtencdo desse tipo de nanocompdésito € considerada facil pela
comunidade cientifica.

c) Delaminada ou esfoliada: ocorre quando as camadas lamelares estédo
completamente e uniformemente dispersas com o polimero intercalado de uma
forma desordenada entre as camadas (MORGAN & GILMAN, 2003 e SHARIF et. al.,
2004). Essa € a forma desejada pela maioria dos pesquisadores devido ao fato que
a esfoliagdo das camadas exibem bem um nanocompésito com notaveis
propriedades mecanicas, consequentemente, muitos esforcos tem sido feitos pela
comunidade cientifica no sentido de se obter nanocompésitos dessa natureza, ou
seja, totalmente esfoliados. Esse tipo de nanocompésito € considerada de dificil
obtencéo.

As trés classificacbes acima podem ser facilmente diferenciados por
analises de DRX. No caso de fases separadas teremos as distancias interplanares
doot caracteristicas do argilomineral. No caso de nanocompoésitos intercalados
teremos valores de dgo; maiores aos do argilomineral, dado haver um polimero
intercalado entre as camadas do argilomineral o que provocara uma alteragao na
distancia interplanar e no caso de nanocompositos totalmente esfoliados ndo se
observa o pico dgo1 devido as camadas estarem em desordem umas em relacdo as
outras.

Uma quarta classificagao citada apenas por algumas autores ( a mesma nao
esta demonstrada pela Figura 2.8) sdo os nanocompésitos intercalados e esfoliados.
Esse fenbmeno ocorre apenas em alguns polimeros e sua ocorréncia esta
realcionada ao processo de compatibilidade da matriz polimérica com o argilomineral
(MORGAN & GILMAN, 2003).
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25.2 Técnicas de Caracterizagdo Utilizadas para Identificacdo de
Nanocompdésitos

Segundo Ray & Okamoto (2003) ha dois métodos principais para se
caracterizar a estrutura de nanocompositos argila/polimeros, séo eles: Difracdo de
Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET).

Devido a sua facilidade e disponibilidade, o DRX é o método mais
comumente usado para investigar a estrutura de nanocompdsitos. Por meio do
monitoramento da posig&o, forma e intensidade da reflexdo basal das camadas de
aluminosilicato, a estrutura do nanocompésito (intercalada ou esfoliada) pode ser
claramente identificada.

A Figura 2.9 ilustra a representa¢do esquematica para os padrdes de Raios-
X esperados para os varios tipos de nanocompésitos.

Estiuituia Espectrn inicial Especuo final

il A 20

20 fY b)
| \-..__
20 ]
:’1
\ ' b
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Figura 2. 9: Representacao esquematica para os padrdes de Raios-X esperados

para varias estruturas hibridas.
Fonte: Adaptado de Trombini, 2004,
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Ao observarmos a Figura 2.9 verificamos a mudanga de espectro inicial
(antes de haver a formacdo do nanocompésito, ou seja, nessa etapa observa-se
apenas a distancia interplanar dgo caracteristica do argilomineral ndo modificado)
para o espectro final (ou seja, apés ter sido feita a insercao do polimero na estrutura
do argilomineral).

Na situacdo | verifica-se que ndo houve alteragdo entre o espectro inicial e
final. Esse comportamento demonstra que o polimero ndo foi intercalado na
estrutura do silicato, logo, as fases do polimero e silicato estdo totalmente
separadas.

Na situacao Il observa-se dois casos: no caso a verifica-se a formagéo de
um nanocompésito intercalado (considerado por alguns autores : um nanocomposito
hibrido intercalado), pois a finita expansdo associada a intercalacdo das moléculas
poliméricas nas camadas do aluminosilicato resulta no deslocamento do pico
correspondente a reflexdo basal dgos para angulos menores . Ja no caso b observa-
se que o comportamento do seu espectro faz referéncia a quarta classificagdo
comentada na secdo anterior (2.5.1.1), ou seja, nanocompdsito intercaladoc e
esfoliado. Ao observarmos o espectro final b percebe-se que além de ter ocorrido
um deslocamento de pico correspondente a reflexdo basal dops houve um
abaulamento de pico, comprovando haver uma certa desordem apos intercalagao do
polimero entre as camadas do aluminosilicato.

Na situacdo lll, verifica-se através do espectro final um comportamento
caracteristico de um nanocompdsito esfoliado. A extensiva separacgao interlamelar
associada com a delaminagdo das camadas do aluminosilicato em uma matriz
polimérica resulta em eventual desaparecimento do pico correspondente a reflexéo
da distancia basal (reflexdo dgo1).

Entdo, embora o DRX seja um método conveniente para determinar a
distdncia basal das camadas dos aluminosilicatos na argila no seu estado original e
modificado, bem como a distancia interplanar basal dos aluminosilicatos no
nanocomposito intercalado (com doos = 1 - 4 nm), pouco pode ser dito a respeito da
distribuicdo espacial das nanoparticulas do argilomineral ou a respeito da formacéo
de uma estrutura ndo homogénea no nanocompésito. Por isso, anélises a respeito
da estrutura de nanocompoésitos baseadas somente em DRX ndo s&o totalmente
conclusivas. Por outro lado, existe uma outra analise estrutural que podera ser
realizada nesses materiais que permitird um entendimento qualitativo da estrutura
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interna e distribuicdo espacial de varias fases através da visualizagéo direta, essa
analise € denominada de Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET).

2.5.3 Nanocompésitos Argila Organofilica/Borracha

A maioria das aplicagbes dos elastdmeros seria impossivel sem a utilizacdo
de uma carga de reforco, pois a adi¢do desse reforgo a matriz polimérica além de
reduzir custos, confere ao material vulcanizado melhoria no médulo, na dureza, e
nas propriedades mecanicas (www.vulcanizar.com.br).

O negro de fumo, em especial, € um importante agente de reforco e apesar
de ser um composto originado do petréleo e causar poluicdo ambiental ele ainda &
bastante utilizado pela industria de borracha (ARROYO et. al., 2003). A possibilidade
de substituir enchimentos escuros (pretos, por exemplo: negro de fumo) por
enchimentos claros (por exemplo: argilas) tem sido uma das vantagens que tem
desencadeado inumeros estudos nessa area. Além disso, a partir da década de 80,
as industrias de borracha tém voltado sua atencéo para o aspecto incessante por
novos materiais que possam ser utilizados como carga, porém esses deverao poluir
menos o0 ambiente, além de proporcionarem a borracha um maior tempo de vida util,
levando-se em consideracdo a qualidade, o desempenho e a durabilidade (ARROYO
et. al., 2003).

Materiais como caulins, sepiolitas, silicas precipitadas tém sido estudadas
como carga, porém, suas propriedades de reforgo tém-se mostrado inferiores as
obtidas com o negro de fumo (ARROYO et. al, 2003). Todavia, um material que
recentemente tem ressaltado a atengdo dos pesquisadores tém sido as argilas
organofilicas. A explicacdo para esse fato deve-se ao aumento da compatibilidade
conferida por esse material a matriz polimérica. Estudos ja mostraram que caso haja
um determinado grau de substituicdo do negro de fumo por argiias organofilicas na
borracha, as mesmas poderdo proporcionar ganhos importantes nas industrias de
porracha no custo/tempo de vida das pecas (ARROYO et. al, 2003). Alem de ser
também muito mais amigavel do ponto de vista ecolégico e de possuir a
possibilidade de se obter borracha de cores claras.

Diversas pesquisas utilizando essas argilas modificadas organicamente tém

sucedido a intercalagdo das mesmas em varios polimeros (poliamida, polipropileno,
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poliestireno, policarbonato, etc) para obtengdo de nanocompodsitos (TEH et. af.,
2004).

Existe varios métodos reportados pela literatura para obtencdo de um
noncomposito silicato/ polimero (polimerizagdo in situ, intercalagdo em solugéo,
intercalag&o a quente, dentre outros) (QU et. al., 2006), porém, especificamente, um
dos métodos de obtencdo de nanocompésitos argilas organofilica/borracha dar-se
por um processo chamado de intercalagéo a quente (HWANG ef. al., 2004). Para o
desenvolvimento dessa pesquisa utilizou-se para preparagadc do nanocomposito
argila organofilica/borracha um processo de laminagdo a quente o qual facilitou a
incorporagdo da argila organcfilica na matriz de borracha.

O desenvolvimento de nanocompésitos argila/polimero tem criado novas
tecnologias e oportunidades que podem ser aplicadas a borracha natural.
Nanocompd@sitos Argila Organofilica/Borracha tem sido preparados utilizando
procedimentos derivados dos utilizados por termoplasticos, ou seja, baseados na
mistura da borracha sélida com a argila organofilica. A argila organofilica comporta-
se como um agente de reforco para a borracha vulcanizada, mostrando-se um alto
efeito de refor¢o quando comparado com o negro de fumo, além de retardar a
elasticidade da borracha (VALADARES et. af., 2008).

2.5.3.1 Alguns Estudos de Nanocompaésitos

Alguns estudos importantes foram realizados utilizando argilas organofilicas
como cargas em borrachas, dentre eles podem citar varios trabalhos.

Sharif et. al. (2004) estudou o sistema argila/borracha natural e investigou o
efeito do tratamento com sal quaternario de amdnio nas propriedades dos
nanocompositos produzidos. A argila utilizada foi uma esmectita sédica e o0s dois
sais utilizados foram: o cloreto de dodecil amoénio (DDA) e o cloreto de
octadecilamina aménio (ODA). Os resultados evidenciaram que 0s nacompoésitos
originados do sisitema em que a argiia foi tratada com o sai DDA apresentaram
melhores propriedades mecanicas.

Teh et al (2004), pesquisou sobre dois sistemas de nanocompositos,
utitizando no primeiro a borracha natural (NR) como matriz e argila organofilica como
carga reforcante, e no segundo como matriz borracha natural epoxizada {(ENR) e

como carga a mesma argila organcfilica. O DRX e o MET confirmaram a boa
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segundo sistema (argila organofilica/ENR) se mostraram superiores as do primeiro
sistema (argila organofilica/NR).

Hwang et al (2004) pesquisou sobre a preparagdo e as propriedades
mecanicas de nanocompositos silicato/NBR. A estrutura obtida foi parcialmente
intercalada e parcialmente esfoliada, que foram reveladas por meio do DRX e do
MET. Os resultados evidenciaram que as propriedades mecanicas do
nanocomposito silicato/NBR foram maiores do que da NBR em 60%.

Valadares ef. al. (2006) estudou um sistema envolvendo uma esmectita
sodica e uma borracha natural e obtive nanocompaésitos silicato/borracha. Através da
técnica de difragcao de raios-X foi observado que as particulas dispersas no polimero
tiveram uma orientacdo preferencial o que ocasionou a obtencdo de um
nanocomposito translucido. As propriedades mecéanicas se mostraram analogas ao
sistema borracha pura.

Wu You-Ping et al (2004), estudou sobre o modulo de Young de
nanocompositos argila/borracha, utilizando as equacgdes de Guth, Halpin-Tsai e
Halpin-Tsai modificada, que sdo equag¢des utilizadas universalmente para modelar
compdésitos reforgados. Os resultados mostraram que deveria ser introduzido um
fator de correcdo de 0,66 para se predeterminar o médulo de Young dos
nanocompositos estudados através dessas equacdes.

Wu. You-Ping. et. al. (2005), realizou pesquisas sobre varios sistemas de
nanocompositos argila/borracha: argila/SBR, argila/NR, argila/NBR e argila/CNBR. O
DRX e o MET revelaram que foram obtidos nanocompoésitos de estruturas
intercaladas e esfoliadas. Os resultados evidenciaram que ¢ sistema argila/SBR foi o
gue apresentou melhores propriedades mecanicas.

Varghese. S. et al (2003) realizou estudos sobre o sistema argila
organdfilica/borracha natural, onde a argila utilizada foi a esmectita que foi
organofilizada utilizando-se sal quaternario de aménio. A fragdo estudada foi de 10
pcr de argila. A estrutura do nanocompdsito foi analisada por MET e mostrou que
foram obtidos dois tipos: uma parcialmente intercalada e outra parcialmente
esfoliada. As propriedades mecanicas do sistema de estrutura intercalada se
mostraram mais eficientes do que as do sistema de estrutura esfoliada.

Xiao et. al. (2005) estudaram sobre nanocompésitos de PBT (poli(tereftalato

de butileno)} utilizando montmorilonita modificada com cloretos de cetil piridina
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(CPC) e hexadecil trimetil aménio. A andlise termogravimétrica mostrou que a argila
modificada com CPC apresentou maior estabilidade térmica que a argila tratada com
0 hexadecil trimetil aménio. Os resultados de DRX evidenciaram a obtencdo de uma
estrutura intercalada/esfoliada.

Barber et al. (2005) obtiveram nanocompoésitos de iémeros de
poli(tereftalato de etileno), PET/montmorilonita modificada organicamente via
extrusdo. Foram utilizados dois tipos de argilas organofilicas comerciais a Closite10A
e a Cloisite 15A. Analises de DRX evidenciaram a formacdo de uma estrutura
predominantemente esfoliada. As propriedades mecanicas do nanocompdésito se
mostraram superiores a do polimero utilizado como matriz.

Qu et al. (2006) estudaram sobre morfologia e a estabilidade térmica de
nanocompositos de montmorilonita/PELBD, atraves das técnicas de DRX, MET,
FTIR e TGA. Os resultados mostraram que foram obtidos nanocompésitos de
estrutura intercalada/esfoliada. A estabilidade térmica do nanocompaésito foi superior
a do PELBD.

Kueseng et al. (2006) investigou a obtencdo de nanocompésitos de
borracha natural e silicatos (SiC/NR). As propriedades mecanicas foram
determinadas e evidenciaram que houve um aumento de 50% em relagdo as
propriedades da borracha natural pura.

Yang et. al. (2006) investigou sobre o efeito dos surfactantes utilizados para
a organofilizacdo de montmorilonitas para a obtengdo de nanocompoésitos de
copolimero PEBA/MMT. As argilas foram tratadas com diferentes tipos de
surfactantes de amoénio com diferentes pesos moleculares. Os resultados mostraram
que a as argilas que foram tratadas com surfactantes que continham hidroxilas em
suas estruturas, originaram nanocompédsitos de melhores estruturas de
intercalagao/esfoliagéo.

Arroyo (2003) realizou uma pesquisa envolvendo uma esmectita modificada
com sal quaternario de aménio e uma borracha natural e obtive nanocompésitos
argila/borracha com notaveis melhorias nas propriedades mecanicas da borracha
vulcanizada quando comparada com a borracha carregada com a mesma
quantidade de negro de fumo. Seus estudos mostraram ainda que utilizando
somente 10pcr (partes por cem partes de resina) de argila organofilica eram
necessarios para conseguir uma forga tensil comparavel aos compostos carregados
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com 40 pcr de negro de fumo. O tema dessa dissertacao foi exatamente baseado
nesse trabalho realizado por Arroyo et al (2003).
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3.0 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo detalhados os materiais e os métodos de ensaios
utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa. Estdo descritos os materiais
utilizados para a preparagdo das argilas organofilicas e para preparagdo dos
possiveis nanocompositos argila organofilica/borracha, esses materiais foram
relacionados, indicando-se suas procedéncias e propriedades mineralégicas, bem
como, a metodologia de preparagcdo (das argilas organofilicas e possiveis
nanocompositos). Os métodos de caracterizacado utilizados encontram-se descritos
e/ou referenciados.

3.1 MATERIAIS

Para o desenvolvimento desta pesquisa foram utilizados os materiais
relacionados abaixo.

3.1.1ARGILAS ESMECTITICAS
3.1.1.1 Argilas Esmectiticas Nacionais

A) Argila Esmectitica Nao Modificada

e Amostra de argila esmectitica ndo modificada nacional (policatibnica e
predominantemente calcica) proveniente do municipio Boa Vista, Estado da
Paraiba, denominada de Chocobofe (uma breve descricdo da amostra esta
apresentada na Tabela 3.1), fornecida na sua forma bruta pela empresa
DOLOMIL Industrial Ltda, situada na Rua Argemiro Figueiredo, s/n, municipio
de Campina Grande, Paraiba. A mesma passou por um processo de moagem
no LMPSol/PMT/USP (Laboratério de Matérias-Primas Particuladas e Soélidos
Nao-Metalicos do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da
EPUSP), utilizando um moinho de facas da marca Thomas Wiley modelo 4,
até passagem completa na peneira ABNT n° 200, com abertura de 0,075mm
(Figura 3.1). Nao foi necessario secar a amostra para efetuar a moagem.
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(@) (b)

Figura 3.1: Amostras da argila esmectitica ndo modificada Chocobofe: (a) na forma
bruta e (b) na forma moida (#200).

B) Argila Esmectitica Comercial Sédica

e Amostra de argila esmectitica comercial soédica nacional (Figura 3.2),

denominada de Fluid Gel (uma breve descricdo da amostra esta apresentada
na Tabela 3.1) foi fornecida na forma particulada, passando completamente

na peneira ABNT n° 200 (0,075 um), pela empresa DOLOMIL Industrial .

Figura 3.2: Amostras da argila esmectitica comercial sédica Fluid Gel.

O quadro 3.1 fornece uma breve descricdo das amostras de argilas
esmectiticas nacionais utilizadas nessa pesquisa.
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i . Quantidade| Datada
Amostras Mina Local Descrigao da amostra

fornecida | aquisicéo

Nao modificada (sem tratamento).
Fornecida na forma bruta.
Cor: Chocolate clara.
E composta pela mistura natural
Chocobofe Boa Vista-|entre as argilas chocolate e bofe, ou
Jua 10kg 03/01/2005
PB seja, foi extraida da mina a fragado
que localizava-se entre o veio da
argila chocolate e bofe, tendo
originado portanto um tipo de argila
denominada de Chocobofe

Comercial (tratada industrialmente
com carbonato de sédio).

_ Fornecida com granulometria #200 10kg
Boa Vista-

Cor: Chocolate escura 07/01/2005
Fluid Gel - PB

E composta pela argila Chocolate,
oriunda da mina de Jua, tratada
industrialmente com carbonato de

sédio.

Quadro 3.1:Breve descrigdo das amostras de argilas esmectiticas fornecidas pela
empresa DOLOMIL Industrial Ltda.

A denominagdo das amostras, antes de serem submetidas a tratamento com
sal quaternario de aménio é a seguinte:

* Chocobofe ndo modificada = CB

¢ Fluid Gel Comercial = FG

3.1. 2 ARGILAS ESMECTITICA ORGANOFILICA
3.1. 2.1 Argilas Esmectitica Organofilica Preparada em Laboratoério

Visando tornar as argilas esmectiticas nacionais: Chocobofe (ndo modificada)
e Fluid Gel (comercial sédica) mais compativeis com a borracha (polimero) tomou-se
necessario transforma-las em organofilicas (processo onde os ions de soédio
presentes entre as lamelas das argilas s&o trocados pelo ion do sal quaternario de
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amonio até originar a argila organofilica). Para essa finalidade foram realizados
tratamentos distintos, descritos posteriormente na secdo 3.2.1.

A denominac&o das amostras, ap6s serem submetidas a tratamento com sal
quaternario de aménio é a seguinte:

e Chocobofe Organofilica = CBO

» Fluid Gel Organofilica = FGO

3.1. 2. 2 Argila Esmectitica Organofilica Comercial Importada

Para a realizacdo deste trabalho foi utilizado um tipo de argila esmectitica
organofilica comercial importada denominada de Cloisite 30B (Figura 3.3),
comercializada pela empresa Southern Clay e fornecida pelo Engenheiro Thiago
Ribeiro Guimardes aluno do mestrado em Engenharia Metalurgica e Materiais da
Universidade de S&o Paulo. A ficha técnica dessa argila contendo suas principais
propriedades encontra-se no Anexo 6.

Figura 3.3: Amostras da argila esmectitica organofilica comercial importada Cloisite
30B.

Essa argila foi utilizada como elemento comparativo nas caracterizagdes
mineraloégicas e mecanicas com as argilas obtidas neste trabalho. A sua
denominag&o neste trabaiho é a seguinte:

e Cloisite 30B = C30B
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3.1.3 SAL QUATERNARIO

Com base em trabalhos realizados por José (2003), Pereira (2003) e Silva
(2005) foram utilizadas para preparagdo de argilas organofilicas um tipo de sal
quaternario de aménio comercial denominado: Cloreto de Hexadecil Trimetil Aménio
(GENAMIN-CTACS50) fornecido pela empresa Clariant, localizada em S&o Paulo-SP.
Tomando por base os resultados de inchamento em diversos solventes organicos,
obtidos por José, Pereira e Silva, nesta pesquisa foi utilizada apenas uma relacdo
argila/sal: 100meq/100g de argila.

A seguir sdo apresentados dados sobre o sal quaternario de aménio
comercial utilizado no desenvolvimento dessa pesquisa.

» Nome do Sal: Cloreto de Hexadecil Trimetil Aménio

* Nome comercial do Sal: GENAMIN-CTAC50

o Estrutura Quimica: representada através da Figura 3.4.

» Quantidade de matéria ativa: = 50%

. Porcentagens em massa de cadeias com diferente nimero de carbonos:

94% de Cig, 5% de Cise 1% de Ci2

e Fornecedor: Ciariant /SP
R ~ /IEZH3 T
8 N “~ CI

CH CH
3 3

= -

R - predominantemente C";

Figura 3.4: Estrutura quimica do Sal GENAMIN-CTAC50.

No desenvolver deste trabalho esse sal sera citado apenas pelo seu nome
comercial (GENAMIN-CTACS0).

3.1.4 BORRACHA NATURAL

A borracha natural (Figura 3.5) utilizada neste trabalho foi fornecida pela Ind.
de Artefatos de Borracha Esper Ltda, localizada na Rua Caramuru, 255 - VI
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Conceicdo — Diadema - S&o Paulo — SP. A mesma é fabricada e comercializada pela
industria Hevea Tec.

Figura 3.5: Amostras da borracha natural.

Alguns dados sobre a borracha natural sdo apresentados no Quadro 3.2.

Data da
Matéria-prima | Fabricante | Lote Tipo o
fabricacao
Borracha Natural Tipo 1-GEB-1
(Cis poli- (Granulado Escuro
_ Hevea Tec | 1041 o 21/02/2005
isopreno) Brasileiro)
Rast 2C/ 05

Quadro 3. 2: Breve descrigdo da amostra de borracha natural.

Para a preparagdo dos nanocompésitos utilizou-se como cargas argilas
organofilicas e negro de fumo na matriz de borracha. As formulagbes para
confeccdo dos nanocompoésitos também serdo detalhadas posteriormente (secéo
3.2.2).

3.2 METODOS

A metodologia desse trabalho esta dividida em trés etapas. Na primeira esta
descrito o processo de preparagdo das argilas organofilicas, realizado no
LMPSOL/PMT/EPUSP. Na segunda etapa esta a descrigdo da preparagdo do
nanocompésito (realizada na Industria de Artefatos e Borracha Esper Ltda). Na
terceira etapa consta da descrigdo dos métodos de caracterizagéo utilizados para as
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amostras de argilas esmectiitica ndo modificada, comercial e organofilicas

(preparadas em laboratorio e comercial importada), bem como dos materiais obtidos
apos vulcanizagéo.

3.2.1-Etapa 1: Preparacao das Argilas Organofilicas

Nesta etapa esta descrito todo processo de preparacdo das argilas
organofilicas partindo de argilas esmectitas ndo modificada e comercial (tratadas
com Na,COs3).

De uma forma geral, a metodologia para a preparagdo das argilas
organofilicas, utilizada neste trabalho segue a sistematica proposta por Pereira
(2003), que consiste basicamente das seguintes etapas:

a) desagregacédo da argila em almofariz,

b) dispersdao da argila em agua com aquecimento e agitagdo mecanica
concomitantes,

c) transformacdo da argila ndo modificada em sodica (as comerciais nao
passaram por esta etapa),

d) adic&o, apos resfriamento natural, do sal quaternario de aménio na proporgéo
de 100 meq/100g de argila,

e) filtracéo,

f) secageme

g) desagregacéo.

A Figura 3.6 e Figura 3.7 descrevem de forma simplificada a metodologia de
preparagao das argilas organofilicas (PEREIRA, 2003).

Na Figura 3.6 esta descrita, através de um fluxograma, a metodologia de
preparacdo da argila organofilica a partir da argila policatidbnica (Chocobofe néo
modificada). Por se tratar de uma amostra policatiénica, torna-se necessario antes
de ser transformada em organofilica, que a argila passe por tratamento (em
laboratério) com Na,COs3, tornando-se sodica.
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Agua + Argila 1

Y
|
v
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L
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!
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R —
Lﬂgitags'iu (30 min.} | L
¢ Sal e ’ |
quaternario v
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'
| Desagregagao J
[ Caracterizagdo

Figura 3.6: Fluxograma de preparacgédo de argilas organofilicas utilizando argilas ndo
modificadas.

Com base na metodologia desenvolvida por Pereira (2003), a preparacdo da
argila organofilica, partindo-se da amostra Chocobofe foi a seguinte:

Inicialmente preparou-se uma dispersdo aquosa a concentragcdo de 4% em
peso de argila desagregada e moida (VALENZUELA-DIAZ, 1994). A dispersdo foi
preparada adicionando-se a argila, aos poucos e com agitacdo mecanica constante,
em recipiente de vidro contendo agua destilada. Apés a adicdo da amostra, a
agitacdo permaneceu por 30 minutos. Colocou-se o recipiente em chapa aquecida,
mantendo-se a agitagdo mecanica, acrescentou-se a dispersdo aquosa uma solugéo
de carbonato de sédio concentrado (20,0g de carbonato de sédio em 100mL de
solugdo, na proporgdo de 100meq de carbonato por 100g de argila moida).
Mantendo-se a agitagdo mecanica a dispersdo foi aquecida até 95°C, desligou-se o
aquecimento e a dispersdo foi agitada por mais 30 minutos. Adicionou-se, entéo,
solucdo aquosa de sal quaternario de aménio a 25% e apés adigdo completa do sal
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a agitagdo prosseguiu por mais 30 minutos. Em seguida, a disperséo foi filtrada em
funil de Blchner acoplado a bomba de vacuo, utilizando-se um papel de filtro
comum. O material foi lavado com 4L de agua destilada. Ao término da filtragao, o
material obtido foi seco em estufa a 60°C + 5°C por um tempo minimo de 48 horas e
desagregado em almofariz manual (PEREIRA, 2003).

A Figura 3.7 mostra o fluxograma que descreve a metodologia de preparagéo
de argilas organofilicas a partir da argila sddica comercial (Fluid Gel), segundo
metodologia desenvolvida por Pereira (2003).

Agua + Argila ]
"
Dispersio

|
¥

[ Agitagdo (30 min.) |
~—

Sal é .l,
quaternario

( Agitagdo (30 min.}j

!

{ Filtragdo
|
s 4

(Secagem (60°C / 46 horas})
l

Y

( Desagregagdo |

Y

I':Caras:(erizagﬁc? ]

Figura 3.7: Fluxograma de preparagdo de argilas organofilicas utilizando argila
comercial.

Analisando a Figura 3.7 percebe-se que por se tratar de uma amostra de
argila comercial ja previamente sédica (Fluid Gel comercial), torna-se desnecessario
a realizagdo da etapa de tratamento com Na-COs3 a quente, descrita na Figura 3.6.

Ao término da preparagdo das argilas organofilicas observou-se um
comportamento similar para as amostras preparadas pela metodologia descrita tanto
pela Figura 3.6 quanto pela Figura 3.7, ou seja, & possivel verificar que a argila
esmectitica deixou de ser hidrofilica e passou a ser organofilica (Figura 3.8).
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ARGILA
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Figura 3.8: Dispersées antes e ap6s a troca catiénica pelo sal quaternario de

amonio.
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3.2.2 Etapa 2: Formulagées Estudadas

Tabela 3. 1: Formulag¢des estudadas.

A Tabela 3.1 apresenta as formulagdes empregadas no desenvolvimento deste trabalho.

64

R FORMULAGOES
eagentes
F4 Fa F3 Fa Fs Fs F; Fs Fo Fio Fu F1z Fis Fis Fis Fis Fiz Fig Fig Fao Faq F22 Fa3
Borracha
Kestiiral 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Oxido de
sinen 5 8 5 5 5 5 5 [ 5 5 5 5 5 5 5 5 5 < 5 5 5 5 5
Acido
astaitian 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Enxofre 25 25 25 25 2.5 25 2,5 25 2,5 2.5 25 25 25 2,5 2,5 2,5 2.5 25 25 2,5 2,5 25 25
MBTS 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 05 0,5 0,5 0,5 0.5 05 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 05 0,5
TMTD 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 05 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 05 0,5 0,5 0,5 0.5 0.5 0,5
BANOX H 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
cB =125 | = | = | — [ = [ = [ = [ e [ = [ == | = | = | = | — [ = ] 10 [ - o | | e | e |
FG — | = |25 [ = | = | = [ = [ 50 | == | = | = [ = [ = [ = [ = [ = [ = [ 10 | — | = [ = | = -
CcBO = | = | = | 25 [ o= | == [ v | e [ BB | o | o | o | F5 [ oe | oo | = | o= | == | 0 | o= | = = | =
FGD | o | e | me | s | G5 | wm | e | o [we [ BB [ | s | s | PR | e [ [ | w [ [ W= | =[5
c30B = | = | = | = | = 25 | — | = | — 1 —~150 ] — | - ~ [ 785 | — [ == [ = [ = [ = [ 10 | = [ =
NF » 2= | 26 | = = = 50 | - = | 5 | = - - 10 | 20

MBTS- Disulfeto de benzotiasil
TMTD- Disulfeto de tetrametiltiurama

CB - Argila ndo medificada

FG — Argila ndo medificada (comercial sédica)

CBO - Argila organofilica fabricada em laboratério (partindo-se da amostra de argila ndo modificada)
FGO - Argila organofilica fabricada em laboratério (partindo-se da amostra de argila modificada comercialmente com sédio)

C30B - Argila organofilica comercial importada
NF- Negro de fumo

A unidade utilizada para quantificar todos os reagentes foi pcr (partes por 100 partes de resina). Nesta tabela 1pcr = 1g
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Analisando as formulagbes apresentadas na Tabela 3.1 & possivel verificar
que nao houve variagéo de alguns componentes das amostras, ou seja, 0s teores de
borracha natural e aditivos foram fixados ja que o estudo da influéncia desses teores
sobre a composig&o do provavel nanocompdsito ndo era alvo dessa pesquisa. Logo,

utilizou-se para todas as 23 formulagbes a quantidade fixa de:

¢ 100 pcr de Borracha Natural

e 1 pcrde Acido Estearico (ativadores )

» 5 pcr de Oxido de Zinco (ativadores )

* 0,5 pcr de Disulfeto de Benzotiasil (aceleradores)

e 0,5 pcrde Disulfeto de Tetrametiltiurama (aceleradores)

1 pcr de Banox H (antioxidante)

Para diferenciar essas composi¢des foi variado o teor e o tipo de carga,
visando analisar a influéncia dos mesmos sobre as propriedades mecanicas dos

materiais obtidos. As cargas utilizadas foram;

¢ CB - Argila ndo modificada

» FG - Argila ndo modificada (comercial sédica)

e CBO - Argila organofilica fabricada em laboratério (partindo-se da amostra de
argila nao modificada)

» FGO — Argila organcfilica fabricada em laboratério (partindo-se da amostra de
argila modificada comercialmente com sodio)

o C30B - Argila organcfilica comercial importada

« NF - Negro de fumo

Quanto aos teores de carga foi realizado um estudo para variarmos o teor de
carga na proporcao de 2,5 pcr de carga para 100 pcr de Borracha natural. Logo,
para esse trabalho foram estudadas as seguintes proporgdes de carga: 2,5 pcr; 5,0
pcr; 7,5 per e 10 per para 100pcr de borracha natural. O teor de 20 pcr de negro de
fumo apresentado na formulagcdo de n® 23 (Tabela 3.1 —F23) serviu apenas como
parametro de referéncia para compararmos 0s nossos resultados com os obtidos por
Arroyo (2003;).
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Outro fato a ser observado & que a formulagao de n°1 (Tabela 3.1 —=F1), por
se tratar de um material que ndo possui carga, foi utilizada como material
comparativo no que se refere as propriedades mecanicas. A partir de todas essas 23
formulagdes foram conformadas mantas, posteriormente vulcanizadas, preparados
0s corpos de prova e submetidOs & caracterizagdo. Maiores detalhes sobre os
mesmos, serdo abordados na secgado seguinte.

3.2.2.1 Método de Preparacao dos Corpos de Prova (Argila Organofilica/
Borracha Natural)

Baseados em estudos anteriores (ARROYO, 2003) e utilizando as
formulacées descritas na Tabela 3.1, foram conformadas as mantas de borracha.
Para esta finalidade, utilizou-se aproximadamente 0,1 kg (100 pcr) de borracha
natural em todas as formulagées. As mesmas foram processadas a quente por cerca
de 5 min em um laminador de dois cilindros da marca Luxor e o modelo € MBL 500
por cerca de 5 min em um laminador (ver Figura 3.9). A temperatura variou de 40°-
50° + 5°C. A velocidade dos rolos foi de aproximadamente 17 rpm e 15 rpm para o
primeiro e o segundo rolo respectivamente. A velocidade diferente € explicada pela
relacdo de friccdo que tem que ser mantida para que haja a quebra das estruturas
da borracha.

Figura 3.9: Amostra de borracha natural.

Inicialmente todos os aditivos (ativadores, aceleradores e antioxidantes) foram
pesados em um recipiente de polietileno (Figura 3.10), com exce¢&o do enxofre.
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Em seguida, apds ter havido a quebra das estruturas da borracha, a mesma
ja se apresentava num formato de manta e comegou-se entdo a adicionar os
aditivos. Os mesmo ficaram sendo processados no laminador (a temperatura de 40°-
50° + 5°C) por cerca de 10 min até atingirem uma homogenizagdo visual completa
dos aditivos sobre a manta.

Apos esse tempo foi adicionada a quantidade de carga especifica para cada
formulag&o (consultar Tabela 3.1) e por fim, foi adicionado o enxofre. O enxofre foi
adicionado no final do processo por se tratar de um agente de vulcanizagéo, pois o
mesmo quando adicionado a borracha sob presenga de temperatura reage com as
ligagbes olefilicas das cadeias principais e periféricas das borrachas iniciando o
processo de formagdo das reticulagdes (ligagdes cruzadas), ou seja, dando inicio ao
fendmeno chamado de pré-vulcanizagdo (www.vulcanizar.com.br).

Figura 3.10: Esquema ilustrativo do processo de preparagédo das mantas.

Apo6s 5 min de laminagéo do enxofre com a manta de borracha, verificou-se
um aspecto visual bastante homogéneo, sendo, portanto encaminhadas para
vulcanizagéo (Figura 3.11 a).

A vulcanizacdo foi efetuada em prensa aquecida a uma temperatura de
150°C + 1°C, originando no final do processo placas de borracha vulcanizada (Figura
3.11 B).
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(a) (b)
Figura 3.11: (a) Manta antes da vulcanizagéo e (b) Manta apés vulcanizagao.

Os corpos de prova foram cortados mecanicamente, mediante norma ASTM
D 3182 (Figura 3.12) e encaminhados para realizagdo dos ensaios mecanicos.

Figura 3.12: Corpos de prova.

3.2.3-Etapa 3: Caracterizacdo das Argilas e dos Provaveis Nanocompadsitos

Nesta etapa estdo descritos os métodos de caracterizag&o utilizados para
as amostras de argilas esmectiticas ndo modificadas, comercial e organofilicas
(preparadas em laboratério e comercial importada), bem como dos provaveis
nanocompositos obtidos.
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3.2.3.1 Caracterizagdo das Amostras de Argila

A caracterizagdo da argila como recebida (ndo modificadas, comercial) e
das argilas organofilicas (preparadas em laboratério e comercial importada), foram
efetuadas utilizando as seguintes técnicas:

e FRX -Fluorescéncia de Raios-X;

e DRX- Difragéo de Raios-X;

* |V- Espectroscopia na regido do infravermelho;
o MEV -Microscopia Eletrénica de Varredura e

e EDS- Espectroscopia por Dispersédo de Energia.

3.2.3.2 Caracterizacdo dos Provaveis Nanocompdésitos

As caracterizagdes dos corpos de prova dos provaveis nanocompositos

foram efetuadas através das técnicas de:

e DRX- Difracédo de Raios-X;

Os mesmos também foram submetidos a ensaios mecanicos:

e Resisténcia a Tragao;
e Alongamento na Ruptura;
« Densidade pelo Método Hidrostatico;

e Dureza Shore A;

3.2.3.3 Técnicas de Caracterizagao

A) Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As composigbes quimicas das argilas foram determinadas por
espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X, empregando amostras fundidas em
matriz de borato.

Estas analises foram realizadas no Laboratério de Geoquimica do
Departamento de Petrologia e Metalogenia IGCE-Rio Claro, SP.
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B) Difracdo de Raios — X (DRX)

De forma geral, mediante a Difragdo de Raios — X & possivel identificar o
material cristalino e determinar variagbes da distancia interlamelar dos
argilominerais.

As amostras de argilas: ndo modificadas, comercial e organofilicas
(preparadas em laboratério e comercias importadas) foram caracterizadas através
do método do p6. O aparelho de Raios-X utilizado pertence ao Departamento de
Engenharia Metalurgica e Materiais — PMT da Escola Politécnica da Universidade de
Sé&o Paulo — EPUSP e foi operado nas seguintes condi¢des: 40kV-40mA; fonte de
Cu (radiagéo ka, A=1,54(86 A); varredura em passo de 0,02 (26), com um tempo de
acumulacgdo de 1s por passo; faixa de varredura 2°-30° (260).

Porém as amostras dos provaveis nanocompoésitos foram analisadas nos
laboratérios do DEMa/CCT/UFCG, operando em condi¢des similares a das amostras
de argila, ou seja: 40kV-40mA, fonte de Cu (radiagdo ka, A=1,54(86 A); varredura
em passo de 0,02 (20), com um tempo de acumulagdo de 1s por passo, faixa de
varredura 2°-30° (20).

C) Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV)

As analises de espectroscopia de absor¢gdo no infravermelho foram
realizadas no Departamento de Engenharia Metalurgica e Materiais — PMT da
Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo — EPUSP, em um espectrometro
Nicolet Magma IR 560, acoplado a um microcomputador com registros da faixa
espectral de 4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™, fazendo 64 varreduras,
purga com ar comprimido, com acessoério de transmissao.

A preparagdo das amostras foi feita pela técnica da pastilha, misturando
brometo de potassio em pd (KBr) & amostra finamente pulverizada e a seguir, a
mistura foi pressionada (pressdo = 1 t por 60 segundos) até a obtenc¢ao de um disco.
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D) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) / Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS)

O aparelho utilizado foi um microscépio eletrénico de varredura da marca
Philips, modelo XL30. As amostras receberam recobrimento em ouro .Esta analise
foi realizada no Laboratorio de Microscopia Eletronica do Departamento de
Engenharia Metalurgica e Materiais —-PMT da Escola Politécnica da Universidade de
Séo Paulo — EPUSP, e foram tiradas micrografias com aumento de 1000X para
cada amostra.

E) Propriedades Mecéanicas

As propriedades mecanicas dos provaveis nanocompésitos foram analisadas
através dos seguintes ensaios mecanicos:

e Resisténcia a Tracao e Alongamento a Ruptura — Foi realizado na Industria
de Artefatos de Borracha Esper Ltda, seguindo a norma ASTM D 412.

e Densidade pelo Método Hidrostatico - Foi realizado na Industria de
Artefatos de Borracha Esper Ltda, seguindo a norma ASTM D 297.

e Dureza Shore A - Esse ensaio foi realizado na Industria de Artefatos de
Borracha Esper Ltda, seguindo a norma ASTM D 2240.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo ser&o abordados e discutidos os resultados obtidos através da
caracterizacdo (mineraldégica e mecanica) para as matérias-primas, argilas
organofilicas e compdésitos.

4.1 Caracterizacdo das Matérias-Primas

Nesta etapa serdc abordados e discutidos os resultados obtidos através da
caracterizagdo mineralégica das matérias-primas Chocobofe (CB), argila esmectitica
ndo modificada (sem tratamento) e Fluid Gel (FG), argila esmectitica sddica

comercial.

4.1.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Na Tabela 4.1 foram apresentadas as composi¢bes quimicas das amostras
de argilas esmectiticas CB e FG

Tabela 4. 1: Composig&do quimica das amostras de argilas estudadas.

Amostra SiO, TiO, Al;0;3 Fex03 MnO MgO Ca0 Na,0 K0 P;0s PR Soma

CB 59,53 104 1642 977 003 25 084 057 037 013 837 10000
FG 59,64 090 1527 838 005 287 229 231 005 008 771 9999

PR - Perda ac Rubro

Fazendo uma analise desses resultados foi possivel observar que: os teores
de 6xidos mais elevados foram SiO; e Al,Os, perfazendo assim mais de 75% de
cada amostra, sendo provavelmente provenientes dos argilominerais e da silica livre
presente nas amostras, valores esses coerentes com a literatura (SOUZA SANTOS,
1992). Quanto aos valores de TiO,, verificou-se que 08 mesmos encontraram-se em
torno de 1%, ndo devendc alterar significativamente as propriedades tecnoldgicas
dessas argilas. J& os teores de MnO e P,0Os situaram-se abaixo de 0,2% para todas
as amostras, nidc devendo ter, tambem, influéncia significativa nas propriedades

tecnologicas das argilas.
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Por se tratar de uma argila monocatiénica (sédica) a argila FG apresentou
um valor de dgo; de 15,84, evidenciando um espacamento maior das l1aminas da
argila, devido ao tratamento industrial com Na,CO;. A expansio dessa distancia
interplanar basal deve-se a intercalagdo dos cations Na*, e as suas respectivas
esferas de hidratagdo nos espacos interplanares.

Fazendo uma analise conjunta dos espectros de difragdo de raios-X,
podemos confirmar que a argila CB e a argila FG tratam-se de amostras de argilas
esmectiticas compostas predominantemente por argilominerais do grupo das
esmectitas, provavelmente montmorilonita e que as mesmas apresentaram em sua
composigcado o quartzo como mineral acessorio.

4.1.3 Espectroscopia na Regidao do Infravermeliho (iV)

Na Figura 4.3 estd apresentada a espectroscopia na regido do
infravermelho para as amostras de argilas esmectiticas CB e FG.
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Figura 4.3: Espectroscopia na regido do infravermelho das argilas CB € FG.

Atraveés da observacao da Figura 4.3 podemos destacar que para a amostra
CB temos as seguintes absorcdes: a 3510 cm™' banda caracteristica da presenca de
hidroxilas; a 1655 cm™' banda caracteristica de agua adsorvida; a 1082 cm™ banda
caracteristica de ligagdes Si-O-Si, e nas faixas de 534 e 476 cm’ banda
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caracteristica da camada octaédrica o que apenas vem a confirmar que esta amostra
trata-se de uma argila esmectitica .

A amostra FG apresentou um espectro praticamente dentro da mesma faixa
de comprimento de onda apresentado pela amostra CB. Comparando-se as
amostras CB e FG, nao foi percebida praticamente nenhuma alteragao nas posigées
das bandas caracteristicas das mesmas, ja que ambas tratam-se de amostras de
argilas esmectiticas oriundas da Paraiba.

Na Tabela 4.2 foram apresentados de forma resumida os valores para as
seguintes absorgdes caracteristicas: da presenca de hidroxilas, de agua adsorvida,
das ligagdes Si-O-Si e da camada octaédrica.

Tabela 4. 2: Valores para as absorcdes caracteristicas.

Banda
Banda Banda _ Banda
) ) caracteristica da )
caracteristica da caracteristica da caracteristica da
ARGILA presenca das
presenca de presencade agua ) ) camada
_ _ P ) 4. ligagées Si-O-Si o i
hidroxilas (cm™')  adsorvida {cm) — octaédrica (cm'')
cm
CB 3510 1655 1082 534 e 476
FG 3485 1657 1051 534, 476 e 444

Em resumo, percebeu-se atraves Tabela 4.2 que as amostras apresentaram
bandas de absorgdo bastante semelhantes, o que € usual nas argilas esmectiticas
da Paraiba.

4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram realizadas analises de microscopia eietrénica de varredura nas
amostras de argilas esmectiticas CB e FG. A morfologia das argilas pode ser vista
através das Figuras 4.4 e 4.5, respectivamente.

Segundo José (2003) citado por Silva (2005) uma argila lamelar seca pode
ser descrita por trés unidades estruturais e pelo arranjo dessas unidades no espaco:

e A primeira unidade é a camada (particula cristalina elementar), no caso
das esmectitas de espessura de aproximadamente 7A (distancia
interplanar de aproximadamente 10 A quando desidratadas, devido aos
cations interlamelares), e de didametro entre 1 e 2 um.
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e A segunda unidade é o tactdide que e constituido pelo empilhamento
das camadas elementares.

e A terceira unidade é o aglomerado (grao), constituido por varios
tactoides. Os aglomerados se organizam em “cachos” (clusters).
Quando em dispersdo aquosa, nas bentonitas sodicas que incham em
agua, com agitacdo mecanica adequada, os graos vao se separando
uns dos outros, formando-se em tactdides e estes vao se separando
em empilhamentos contendo um pequeno numero de lamelas
empilhadas.

Figura 4.4: Micrografia da argila esmectitica CB com um aumento 1000X (a barra
corresponde a 50um).

Figura 4.5: Micrografias da argila esmectitica FG com um aumento 1000X (barra
corresponde a 50um).
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De forma geral, a partir das observagdes das micrografias (Figura 4.4 e 4.5)
foi possivel verificar que as amostras CB e FB apresentaram aglomerados com
morfologia irregular, formados por tactoides ndo perfeitamente distinguiveis e com
textura mais compacta na amostra FG. Nas duas amostras as dimensdes dos
aglomerados variaram entre aproximadamente 2 a 90 micrometros. Pelo analisador
de imagens (Tabela 4.3) as particulas elementares da amostra FG apresentaram um
didmetro médio inferior (48,9um) ao da amostra CB (68,7um).

A Tabela 4.3 mostra o diametro médio dos grdos das amostras estudadas.

Tabela 4. 3. Diametro médio dos aglomerados das argilas CB e FG estudadas
contados a partir do programa MOCHA da Jandell (analisador de imagens).

Diametro médio dos
Amostra
aglomerados (um)
CB 68,7
FG 48,9

4.1.5 Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS)

No mesmo microscopio onde foram realizadas as microscopias eletronicas de
varredura para as amostras CB e FG, foram realizadas de forma a complementar e
confirmar a analise de FRX, andlises para a identificagdo dos elementos quimicos
presentes atraves do acessorio de EDS anexado ao equipamento.

A Figura 4.6 apresenta os resultados obtidos para a amostra CB.
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Figura 4.6: Espectroscopia por dispersdo energia da argila esmectitica CB.
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Através da analise de EDS verificou-se que a amostra CB apresentou em sua
composi¢do a predominancia dos elementos Si e Al, tracos de Na e Mg, bem como
Fe, composi¢do esta caracteristica das argilas esmectiticas da Paraiba, conforme
explicado anteriormente pela anélise de FRX.

A presencga do elemento Au deve-se ao recobrimento feito na amostra para a
realizacdo do ensaio.

A Figura 4.7 apresenta os resultados obtidos para a amostra FG.
Si
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Figura 4.7: Espectroscopia por dispersao de energia da argila esmectitica FG.

Comportamento analogo ao da argila CB pode ser verificado para a argila FG,
onde esta apresentou em sua composi¢cao, basicamente, Si e Al, tracos de Na, Mg e
Fe.

4.2 Caracterizacao das Argilas Organofilicas
Nesta etapa serdo abordados e discutidos os resultados das amostras de
argilas organofilicas (CBO e FGO) organcfilizadas em laboratério, bem como, para a

argila organofilica comercial importada (C30B).

4.2.1 Difragao de Raios-X (DRX)

Os resultados dos difratogramas das argilas organofilicas: CBO, FGO e
C30B, foram apresentados nas Figuras 4.8, 4.9 e 4.10.

A Figura 4.8 apresenta o difratograma da argila organofilica CBO.
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Figura 4.8: Difratograma da argila organofilica CBO.

Conforme discutido anteriormente, a argila CB apresentou uma distancia
basal de 12,3A. Quando modificada com o sal GENAMIN — CTAC50, a argila agora
denominada CBO, passou ater uma distancia de aproximadamente 18,8A, o que

pode ser verificado na Figura 4.8. Estes resultados evidenciaram que houve um

aumento da distancia basal para essa amostra, logo, podemos dizer que o sal

quaternario de aménio foi intercalado nos espagos lamelares da argila CB.

A Figura 4.9 apresenta o difratograma da argila organofilica FGO.
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Figura 4.9: Difratograma da argila organofilica FGO.
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Conforme discutido na sec@o 4.1.2 a argila FG apresentou uma distancia
basal de 15.8A. Apos ter sido modificada por um processo de organcfilizacio
obteve-se a argila FGO, cujo valor da sua distancia basal aumentou para 19,7A,
como mostra a Figura 4.9. Estes resultados podem ser atribuidos a introdug&@o dos
cations quaternarios na estrutura da argila Fluid Gel.

A Figura 4.10 apresenta o difratograma da argila organofilica comercial
importada C30B.

d,,=20,2 A
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Figura 4. 10: Difratograma da argila organofilica comercial importada C30B.

A argila organofilica comercial importada C30B, apresentou uma distancia
interlamelar basal dog1 de 20,2A, evidenciando que a mesma é de natureza
organofilica. Quando comparada com as amostras CBO e FGO percebeu-se que a
C30B apresentou um maior valor de dpy1. A explicagdo para esse fato deve-se
provavelmente ao tipo de argila utilizado, ao tipo de sal e ao processo de
organofilizacdo industrial aplicado para obtengdo da mesma, pois a distancia
interlamelar depende do tipo da superficie da argila, isto €, da densidade de carga &
do tipo de sal quaternario de amonio (quanto maior a cadeia carbdnica existira uma
maior tendéncia de se obter maiores valores de dg¢). A Tabela 4.4 mostra de forma

resumida a variaco das distancias basais (dgo¢) das argilas estudadas
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Tabela 4. 4: VVariagcio das distancias basais (deot) das argilas estudadas.

Distancias basais (doos) (A)

Organofilica Organofilica
Amostra Sem
Comercial Preparada em comercial
Tratamento
laboratério importada
cB 12,3 - — -
FG - 15,8 --- -
CBO - - 18,8 -
FGO - - 19,7 -
c30B - -— — 20,2

Para uma melhor compreensdo destes resultados, A Figura 4.11 abaixo
mostra a analise conjunta das amostras ndo modificada e apos modificagdo com o
sal quaternario de amdnio.

amostra CB
amostra FG
amostra CBO
amostra FGO
amostra C30B
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Figura 4. 11: Analises conjuntas dos DRX de todas as argilas estudadas.
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Analisando a Figura 4.11, podemos confirmar que para as amostras
modificadas em laboratério (CBO e FGO), ocorreu um deslocamento do pico
referente a distancia interplanar doo1, para angulos menores quando comparadas
com suas respectivas formas ndo modificadas (CB e FG). Podemos ainda verificar
que em comparagdo com a argila C30B, tida como referéncia, as amostras
modificadas em laboratério obtiveram distancias interplanar deot com valores
relativamente compativeis na faixa de 18-20A. Confirmamos também a presenca do
grupo da esmectita (E) em todas as amostras estudadas, bem como a presenca
também do mineral acessorio (Q).

4.2.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)

Na Figura 4.12 estdo apresentadas as espectroscopias na regi&do do
infravermelho para as amostras de argilas organofilicas CBO, FGO e C30B.
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Figura 4. 12: Espectroscopia na regido do infravermelho das argilas CBO, FGO e
C30B.

O espectro de absorgdo na regido do infravermelho das argilas CBO e FGO

ap6s o tratamento com o sal quaternario de aménio, revelou a presenga de novas
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bandas entre 2500 cm™ e 3000 cm™ referentes as vibragdes dos grupos CHa, que
fazem parte da estrutura quimica do sal que foi incorporado na argila.

Comparando as amostras CBO, FGO (amostras de argilas organofilizadas
em laboratério) com a amostra C30B (amostra de argila organofilica comercial
importada) pode-se verificar que houve semelhanca em seus espectros, todas essas
amostras passaram por um processo de organofilizagdo, fato este evidenciado
através de seus espectros de infravermelho, que exibiram a presenga do grupo CHs.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram realizadas analises de microscopia eletronica de varredura nas
amostras de argilas organofilicas preparadas em laboratério (CBO e FGO), bem
como para a argila organofilica comercial importada (C30B). A morfologia das argilas
pode ser vista através das Figuras 4.13, 4.14 e 4.15.

A micrografia eletrénica de varredura para a amostra CBO esta apresentada
na Figura 4.13.

Figura 4.13: Micrografia da argila esmectitica CBO com um aumento 1000X (A barra
corresponde a 50um).

A partir de observacdes diretas da microscopia eletrénica de varredura acima
(Figura 4.13), foi possivel verificar que a amostra de argila organofilica CBO, nao

apresentou uma distribuicdo homogénea do tamanho dos aglomerados, pois
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variaram de 2um a 55um. No entanto em comparagdo com a argila CB, podemos
destacar uma redugdo no tamanho médio de aglomerados.

Verificou-se ainda uma morfologia mais “aberta” (menos compacta), ou seja,
notou-se, também a presenca de aglomerados, porém, 0os mesmos apresentaram
espacos vazios maiores.

A microscopia eletrénica de varredura para a amostra FGO esta apresentada
na Figura 4.14.
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Figura 4.14: Micrografia da argila esmectitica FGO com um aumento 1000X (A barra
corresponde a 50um).

A partir da microscopia eletrénica de varredura apresentada através da Figura
4.14, foi possivel verificar que a amostra de argila organofilica FGO, n&do apresentou
uma distribuicdo homogénea de aglomerados, pois apresentou aglomerados de
diversos tamanhos, variando, na micrografia, de aproximadamente 2um a 43um. Em
comparagdo com a argila FG, podemos destacar uma redug¢do no tamanho médio
dos aglomerados.

Verificou-se ainda, a presencga de aglomerados com estruturas mais “aberta’,
porém, 0s mesmos apresentaram espagos vazios maiores, comportamento esse
provavel ao fato da intercalagéo do sal quaternario de aménio nas lameias da argiia,
ocasionando um aumento do didmetro da distancia basal entre os planos dgos,
conforme mencionando anteriormente nos resultados de DRX. Este efeito foi menor
do que o observado na amostra CBO.
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A microscopia eletronica de varredura para a amostra C30B esta apresentada
na Figura 4.15.

s

Figura 4.15: Micrografia da argila organofilica comercial importada C30B com um
aumento 1000X (a barra corresponde a 50um).

A amostra de argila organofilica comercial importada C30B, apresentou
aglomerados com morfologia irregular, com dimensdes variando aproximadamente
entre 1um e 36um e didmetro médio de aproximadamente 26um. Observou-se
também uma estrutura mais aberta do que nas amostras organofilicas preparadas
em laboratério, principalmente aglomerados de menores dimensdes.

De forma resumida a Tabela 4.5 mostra os didmetros médios dos

aglomerados para todas as amostras de argilas organofilicas estudadas.

Tabela 4. 5: Variagcdo das dimensbes dos aglomerados das argilas naturais e
organofilicas contados a partir do programa MOCHA da Jandell (analisador de
imagens).

Diametro médio dos aglomerados (um)

Organofilica Organofilica
Amostra Sem Comercial Preparada em comercial
Tratamento
laboratorio importada
cB 68,75 - - -
FG - 48,90 -— -
CBO - - 30,48 -
FGO - - 35,44 -
Cc30B - -— - 26,11
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Através da analise dos resultados da Tabela 4.5, pudemos verificar que as
amostras de argilas esmectiticas ndo modificadas apresentaram diametros médios
maiores aos das respectivas amostras organofilizadas. Este comportamento indicou

que o processo de organofilizagdo provocou uma diminuicdo no tamanho dos
aglomerados.

As amostras de argilas organofilicas obtidas em laboratério (CBO e FGO)
apresentaram diametro medio de aglomerados maior do que a amostra de argila
organofilica comercial (C30B).

4.2.3 Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS)

No mesmo microscopio onde foram realizadas as microscopias eletrénicas de
varredura para as amostras CBO, FGO e C30B, foram realizadas analises para a
identificacdo dos elementos quimicos presentes através do acessério de EDS

anexado ao equipamento.

A Figura 4.16 apresenta os resultados obtidos para a amostra CBO.

Figura 4. 16: Espectroscopia por dispersao de energia da argila CBO.

Através da analise de EDS verificou-se que a amostra CBO apresentou em
sua composicdo, basicamente, Si e Al, caracteristico de argilas esmectiticas da
Paraiba. Alem de tragos de Na, K, Ti, Mg e Fe, também foi detectado em sua
composigdo a presenga de Cl e C confirmou a organofilizagdo da argila.

Adriana Almeida Silva




Capitulo 4 — Resultados e Discussédo 8 8

A Figura 4.17 apresenta os resultados obtidos para a amostra FGO.
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Figura 4. 17: Espectroscopia por dispersdo de energia da argila FGO.

Comportamento analogo ao da argila CBO pdéde ser verificado para a argila
FGO que apresentou em sua composi¢do, basicamente, Si e Al, caracteristico de
argilas esmectiticas. Tragos de Na, K, Ti e Mg, também foram apresentados em sua
composi¢do aléem do Fe. Mais uma vez a presenca de Cl e C confirmou a
organofilizagdo da argila.

A Figura 4.18 apresenta os resultados obtidos para a amostra C30B.
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Figura 4. 18: Espectroscopia por disperséo de energia da argila C30B.
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Através do resultado de EDS da argila C30B, verificou-se a presenca
predominante do Si e Al, devido a natureza esmectitica. A presenga do C e Cl, deve-
se a esta ser uma argila organofilica comercial importada. Percebeu-se ainda a
presenca de Na, Ti, K, Mg e Fe em sua composigdo.

4.3 Caracterizagcdao dos Compésitos

Nesta etapa serdo abordados e discutidos os resultados dos ensaios de
caracterizacdo dos compositos obtidos a partir do sistema argilas
organofilicas/borracha.

Inicialmente serdo descritos os resultados dos ensaios mecanicos dos
provaveis nanocompoésitos e posteriormente, a caracterizacdo microestrutural
daqueles que apresentaram os melhores desempenhos nas suas propriedades
mecanicas.

4.3.1 Propriedades Mecanicas

Tanto a borracha pura, quanto as mantas argila organofilica/borracha, foram
submetidos a ensaios mecanicos para avaliar: resisténcia a tragdo, alongamento na
ruptura, densidade e dureza , com base nas normas especificadas na secgao
3.2.3.3. A partir desses resultados, foram selecionadas as quatro melhores
composi¢des, ou seja, aquelas composicdes gue originaram os materiais com as
melhores propriedades mecanicas. Dentre as 23 formulagdes exibidas atraves da
Tabela 3.1, as amostras geradas a partir das formulagdes F19, F20, F21 e F22
foram as que apresentaram um maior destaque, evidenciando melhorias
significativas de suas propriedades mecanicas. Para esse trabalho, também sera
dado uma maior énfase a formulagcdo F; que por se tratar de um material que nao
possui carga sera utilizado nas discussdes desses resultados como material
comparativo no que se refere as propriedades mecanicas.

A Tabela 4.6 apresenta os valores referentes as propriedades destes
materiais selecionados, como também, da borracha pura obtidos nessa pesquisa.
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Tabela 4. 6: Propriedades mecanicas dos sistemas: borracha pura, argila
organofilica/borracha e negro de fumo/borracha.

Resisténcia a Alongamento Dureza Densidade

Material
tracdo (MPa) na ruptura (%) (shore A) (glcm?®)
F4 8,82+0,2 750+20 42+1,0 0,97+0,1
F19 16,76+0,2 650+20 50+1,0 1,01+0,1
F20 17,64+0,2 650+20 52+1,0 1,01+0,1
F2 14,60+0,2 675+20 47+1,0 1,01+0,1

F2. 10,49+0,2 625+20 45+1,0 1,09+0,1

F1 — borracha sem carga

F19 - borracha carregada com 10 pcr de argila organofilica fabricada em laboratério a partir da argila ndo modificada (CBO)
F20 - borracha carregada com 10 per de argila organcfilica fabricada em laboratério a partir da argila comercial sédica (FGO)
F21 — borracha carregada com 10 per de argila organofilica comercial importada (C30B)

F22 — borracha carregada com 10 per de negro de fumo

Ao observarmos a Tabela 4.6 foi possivel verificar que os maiores valores
das propriedades mecanicas foram apresentados pelos materiais que em sua
formulag&o continham 10 pcr de carga (argila organofilica ou negro de fumo) por
100pcr de borracha, ou seja, estes materiais (F19, F20, F21 e F22) foram os que
provavelmente tiveram uma maior interacdo do polimero com suas respectivas
carga, conseqguentemente maiores valores de suas propriedades mecanicas. Esse
fato podera ser confirmado e visualizado através dos difratogramas de DRX,
apresentados e discutidos na secgao 4.3.2 mostrando que esses materiais
provavelmente apresentaram uma estrutura parcialmente esfoliada, o que comprova
a afinidade do polimero (borracha) com a carga (argila organofilica ou negro de
fumo), fazendo com que os mesmos exibissem notaveis melhorias em suas
propriedades mecanicas.

A Tabela 4.7 apresenta os valores referentes as propriedades destes
materiais selecionados, como também, da borracha pura obtidos por Arroyo (6).
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Tabela 4. 7: Propriedades mecanicas dos sistemas: borracha pura, argila
organofilica/borracha e negro de fumo/borracha obtidos por Arroyo (2003).

Wsfcoitai Resisténciaa Alongamento na Dureza Densidade
tragido (MPa) ruptura (%) (shore A) (g/lcm?®)
Aq 425 >700 28,8 0,975
A; 15,0 >700 435 1,004
As 4,93 464 30,5 1,014

A1 - borracha sem carga
A2 - borracha carregada com 10 per de argila organofilica

A3 — borracha carregada com 10 per de negro de fumo

Fazendo agora uma analise dos dados contidos na Tabela 4.6 e 4.7 acima,
observou-se que os resultados desta pesquisa encontraram-se de acordo com 0s
reportados por Arroyo (2003) e que realmente houve notaveis diferencas entre os
sistemas de borracha sem e com carga. Para uma melhor compreensao dessas
propriedades mecanicas, as mesmas serdo analisadas separadamente através de
graficos (Figuras 4.19, 4.20, 4.21 e 4.22).
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A Figura 4.19 (a) e (b) ilustra o comportamento dos sistemas estudados com
relacdo a resisténcia a tragéo.
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Figura 4. 19: Resisténcia a tracdo dos sistemas estudados (a) Resultados das
amostras estudadas ; (b) Resultados obtidos por Arroyo (2003).

Analisando o grafico acima (Figura 4.19) verificou-se que os valores
apresentados para as amostras F1, F19, F20, F21 e F22 referentes a resisténcia a
tracdo sofreram alteracdes significativas.

A amostra F1, por se tratar de uma borracha sem carga, apresentou um
valor inferior (8,82 MPa) de resisténcia a tragdo quando comparada aos demais
sistemas (carregados com particulas minerais), esse comportamento encontra-se de
acordo com o reportado por Ray e Okamoto (2003), e a provavel explicagéo para
esse fato deve-se a existéncia de interagées entre matriz polimérica e o mineral,

Adriana Almeida Silva




Capitulo 4 - Resultados e Discussdo 9 3

gerando, portanto, materiais com maiores valores de sua resisténcia mecanica a
tracdo. Para as amostras que utilizaram como cargas argilas organofilicas F19, F20,
F21 verificou-se que houve um aumento de quase 100% para resisténcia mecanica
a tragio e para a carregada com o negro de fumo F22 houve uma melhoria na faixa
de 20%.Porianto, as argilas organofilicas foram (atuaram como cargas) mais
eficientes na matriz de borracha, atuando como cargas.

Dentre as amostras F19, F20, F21 percebeu-se que a amostra F20, que
utilizou na sua composi¢do uma argila organofilica preparada em laboratorio,
apresentou um maior valor de resisténcia a tragdo (17,64 MPa). A diferenga nos
valores observados enfre as amostras que utilizaram em sua composi¢do argilas
organcfilicas preparadas em laboratério e argila organofilica comercial importada
deve-se provavelmente ac fato de ter havido uma maior compatibilidade do polimero
com as argilas modificadas em laboratério. O sal quaternario tem grande influencia
na interagdo da carga com a matriz e varios estudos estdo sendo realizados
verificando-se os efeitos dos sais nas preparagbes de nanocompositos.
Provavelmente, também houve uma melhor dispersdo da argila (carga) no polimero
proporcionando, portanto uma melhor interagdo do polimero/carga, ocasionando um
aumento de resisténcia a tragdo desse material. Esse resultado torna-se
interessante para esta pesquisa porque mostrou que houve uma interagdo do sal
utilizado com a argila e que os métodos de obtenc¢do de argita organofilica quando
comparado ao da amostra de argila organofilica comercial importada foram
eficientes.

Ao analisarmos a amostra F22, que utilizou o negro de fumo como carga,
percebemos que quando comparada a amostra F1 a mesma apresenta destaque
com relagdo a melhoria na resisténcia a tragao, porém, 0 mesmo comportamento
néo foi observado quando comparada as demais amostras. As argilas organofilicas
atuaram como melhores cargas de refor¢o o que pode esta relacionado com 0
menor tamanho de particula, assim como com os fatos citados anteriormente.

Fazendo uma comparagao dos resultados de tracdo na ruptura obtidos
nessa pesquisa com os resultados obtidos por Arroyo (2003), verificou-se que os
mesmos encontraram-se coerentes com os reportados por Arroyo, pois as amostras
sem cargas apresentaram valores de resisténcia a tragdo inferiores as demais
amostras. Observou-se ainda que ha um aumento significativo dessa propriedade

para as amostras que utilizaram argilas organofilicas como cargas.
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A Figura 4.20 (a) e (b) ilustra o comportamento dos sistemas estudados com
relacdo ao alongamento na ruptura.
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Figura 4. 20: Alongamento na ruptura dos sistemas estudados. (a) Resultados das
amostras estudadas ; (b) Resultados obtidos por Arroyo (2003).

Para a propriedade de alongamento na ruptura, ilustrada na Figura 45,
verificou-se alteragdes significativas de valores entre os materiais com e sem adi¢éo
de cargas.

Como ja era esperado, o material que apresentou um maior valor de
alongamento (750%) na ruptura foi o material considerado puro denominado F1, pois
por se tratar de um material sem carga, o mesmo apresenta uma maior deformacéo,
portanto, pode alongar-se mais do que os materiais que possuem carga em sua
composigéao.

Adriana Almeida Silva
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As amostras que possuiam com cargas argilas organofilicas (F19, F20, F21)
nao apresentaram alteragbes significativas no seu alongamento & ruptura. Nas
amostras que continham argila organofilica preparada em laboratério, F19 e F20,
percebeu-se que ndo houve alteragdo no modulo, ficando na faixa de 650% de
alongamento na ruptura. Ja a amostra F21, que continha em sua composigio argila
organofilica comercial importada, apresentou um pequeno aumento de valor (675%)
quando comparada com as anteriores (F19 e F20). Esse resultado mais uma vez
vem comprovar que realmente ha uma influencia direta relacionada ao processo de
preparagdo e ao tipo de sal incorporado nessas argilas sobre as propriedades
mecanicas dos sistemas. Isso pode ser atribuido também a maior difusdo de alguns
segmentos moleculares do polimero dentro das camadas da argila tratada com
diferentes sais. Pois as amostras de argilas organofilicas preparadas em laboratorio
foram tratadas com um sal denominado Genamim-CTACS50, enquanto a amostra de
argila organofilica comercial importada foi tratada com o sal MT2ETOH (Anexo 6),
que apresenta fongos grupos alquil conduzindo a uma fraca interagdo entre o
polimero e as camadas da argila e facilitands portanto © alongamento do material.

Percebeu-se ainda que a amostra F22 foi a que apresentou um menor valor
de alongamentc na ruptura. Apesar dessa amostra apresentar carga em sua
composicao (negro de fumo), verificou-se que seu valor de alongamento e inferior ao
das amostras que continham argilas organofilicas como cargas. Esse fato pdde ser
explicado levando-se em consideracédo que o negro de fumo trata-se de uma carga
que apresenta particulas esfericas na faixa nanometrica, enquanto que as argilas
organofilicas apresentam particulas lamelares geralmente também na faixa
nanomerica. As particulas lamelares provavelmente favorecerem uma melhor
interagao da matriz com a carga, o que pode ser observado através da melhoria das
propriedades mecanicas quando do uso das mesmas.

Analisando os resultadcs de alongamento na ruptura discutidos
anteriormente, com o0s resultados obtidos por Arroyo (2003), verificou-se que 0s
mesmos encontraram-se dentro da faixa reportada por Arroyo, ou seja, as amostras
sem cargas apresentaram valores mais significativos de alongamento (superiores a
700MPa), quando comparadas as amostras com cargas (inferiores a 700MPa).
Observou-se ainda diferengas significativas para as amostras com cargas
organofilicas e com negro de fumo.

Adriana Almeida Silva
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A Figura 4.21 (a) e (b) ilustra o comportamento dos sistemas estudados com
relacéo a dureza.
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Figura 4. 21: Dureza dos sistemas estudados. (a) Resultados das amostras
estudadas ; (b) Resultados obtidos por Arroyo.

Analisando a Figura 4.21(a) verificou-se que a amostra F20 apresentou
maior valor de resisténcia a penetragdo, ou seja, apresentou maior dureza (Shore
A). Percebemos ainda a existéncia de variagdes entre os valores apresentados
pelos materiais com carga e sem carga. A amostra F1, por se tratar de um material
que ndo apresenta carga, possui uma dureza inferior aos demais sistemas,
evidenciando, portanto, como comentado anteriormente que as cargas atuam como
reforgo, fazendo com que o material resista a deformagcdo permanente, ou seja,
penetracéo.

Adriana da Silva
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Para as amostras que utilizaram como carga argilas organofilicas, tambhém
percebeu-se novamente a existéncia de uma influencia no tratamento da argila
organofilica, pois as amostras F19 e F20 (por se tratarem de amostras gue possuem
em suas composi¢cdes um percentual de argila organofilica preparada em
laboratorio) apresentaram maiores valores de dureza , na faixa de 50 e 52
respectivamente. Esse resultado esta de acordo com os resultados mostrados pelos
ensaios de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, pois como esses
materiais apresentaram maiores valores para a resisténcia a tragcdo e menores
alongamentos na ruptura isso evidencia que provavelmente sua dureza sera elevada
devido ao fato do material conter particulas de silicatos como cargas, o que
favorecem interacbes com a borracha. Entédo, basicamente pdde-se observar que
dois fatores influenciam significativamente as propriedades mecanicas em
nanocompoésitos argila/borracha: a dispersdo da argila no polimero e interagéo entre
o polimero e as camadas da argila, pois quanto meihor for a dispersio da argila no
polimeroc e mais forte for a interagdo entre o polimero e as camadas da argila
maiores valores de suas propriedades mecanicas serac alcancadas.

Quanto a amostra F22, que € uma amostra carregada com negro de fumo,
pelas mesmas razdes explicadas anteriormente, essa amostra F22 apresentou um
valor superior a amostra F1. A pequena diferenga de seu valor quando comparada
com as amostras que continham argilas organofilicas como carga (F19, F20 e F21)
também se deve ao fato das diferengas morfoidgicas discutidas anteriormente
quando comentou-se sobre a propriedade de alongamento na ruptura.

Com relagéo aos resultados de dureza obtidos nessa pesquisa, verificou-se
que quando comparades com 0s resultados obtidos por Arroyo {2003}, 0s mesmos
encontraram-se coerentes com os reportados pelo mesmo, pois as amostras sem
cargas apresentaram valores de dureza inferiores as demais amostras. Observou-se
ainda que houve um aumento da dureza quando carregado com o negro de fumo,
mas, quando carregadas com argilas organofilicas ha um aumento significativo
dessa propriedade.

A Figura 4.22 (a) e (b) ilustra o comportamento dos sistemas estudados com
relacio a densidade.

Adriana Almelda Silva
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Figura 4.22: Densidade dos sistemas estudados. (a) Resultados das amostras
estudadas; (b) Resultados obtidos por Arroyo.

Observando os valores de densidade apresentados na Figura 4.22 (a)
verificou-se que amostra F1 apresentou um valor inferior (0,97g/cm®) aos demais
sistemas, devido ao fato da mesma se tratar de uma amostra de borracha pura, ou
seja, sem cargas incorporadas a sua estrutura.

Entre as amostras F19, F20, F21 percebeu-se ndo ter havido alteragdo de
valor na sua densidade, pois ficaram na faixa de 1,01 glcma. Esse fato pdde ser
explicado se levarmos em consideracdo que apesar das amostras terem passado
por tratamentos de organofilizacdo diferentes, mas as matérias-primas utilizadas
para preparagdo das mesmas ndo mudou, ou seja, todas essas argilas sdo do grupo

Adriana Almeida Sifva
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das esmectitas, logo & de se esperar que as mesmas ndo apresentassem muitas
discrepancias nos seus valores de densidade.

Para os resuitados de densidade obtidos nessa pesquisa, verificou-se que
quando comparados com o0s valores obtidos por Arroyo (2003), haver uma
semelhanca nos valores reportados peio mesmo, ou seja, materiais sem cargas
apresentaram valores de densidade inferiores acs materiais que utilizaram como
cargas com ¢ negro de fumo ou argilas organcfilicas.

Por fim, fazendo uma analise comparativa conjunta de todas as propriedades
mecanicas para as amostras com carga F19, F20, F21 e F22 com a F1 sem carga,
observou-se que todas as amostras que possuiam argilas organofilicas como cargas
(F19, F20, F21) apresentaram um desempenho de suas propriedades mecanicas
superiores as amostras carregadas com a mesma quantidade (10pcr) de negro de
fumo (F22) e a amostra sem carga (F1).

Esses resuitados confirmaram o que j& foi descrito por Arroyo (2003), ou sgja,
materiais que continham argilas organofilicas como cargas exibiram melhores
propriedades mecénicas gquando comparados aos CoOm cargas convencionais (negro
de fumo).

Qutro fato que deve-se ressaltar € a possibilidade de termos obtidos
nanocompositos argila organofilica/borracha, devido a essas melhorias expressivas
verificadas em suas propriedades mecanicas. Porem, para confirmagéo desse fato
faz-se necessario a realizagdo de uma caracterizagdo microestrutural, envolvendo
principaimente as técnicas de DRX e MET (razbes ja discutidas e justificadas
anteriormente na secgdo 2.5.2).

4.3.2 Difragao de Raios-X (DRX)

Uma das técnicas indicadas para identificar a formagdo de um
nanocomposito & a difragdo de raios-X (DRX).

A Figura 4.23 apresenta os difratogramas de raios-X dos sistemas: borracha
pura (F,), argila organofilica/borracha (F1e, F20 € F21) @ negro de fumo/borracha (F»;).

Adriana Almeida Silva
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Figura 4.23: Difratogramas de raios-X dos sistemas estudados (intervaio 2 & entre 3
e 30°).
Analisando os difratogramas acima, observou-se que para todos os

sistemas estudados, n&o ha a reflexao basal referente ao plano dgos. Com relacéo ao
sistema F, pode-se afirmar que este fendmeno ocorre devido ao fato deste sistema
ser composto apenas de “borracha pura” e sendo este um polimero (amorfo) logo
ndo deve apresentar a reflexdo basal referente ao plano door € N80 havendo portanto
0 aparecimento de nenhum pico.

Para o sistema Fz (negro de fumo/borracha), a falta da reflexdo basal do
plano dgot ja era esperado. E deve-se ao fato deste ser comprovadamente uim
compésito ja bastante estudados pela literatura (RAY & OKAMOTO, 2003). Essa
amostra foi utilizada como material de referéncia para se efetuar comparagéo de
propriedades mecanicas nesta pesquisa.

Quanto aos sistemas Fi5, Fo e Fz (argila organofilica/borracha -
CBO/borracha, FGO/borracha e C30B/borracha - respectivamente) pdde-se
observar que estes sistemas também nao apresentaram nenhuma reflexao basal do
plano dgo1 (0 que antes ocorria nas respectivas argilas organofilicas antes de serem
incorporadas a borracha), sendo, portanto, uma forte evidéncia de que esses
materiais tratam-se realmente de nanocompésitos do tipo parcialmente esfoliado ou
delaminado. O ndo aparecimento de picos significa que as camadas lamelares est&o
completamente e uniformemente dispersas com o polimero intercalado de uma

forma desordenada entre as camadas, comprovando que provavelmente o objetivo

Adriana Almeida Silva
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principal deste estudo, foi atingido, ou seja, foi possivel a obtengdo de
nanocompositos argilas organofilicas/borracha.

Visando ainda comprovar a auséncia da reflexdo basal do plano dgos, que
poderia ter se apresentado e em pequenas intensidades e em angulos menores do
que o de costume e por isso estarem “mascarados” na Figura 4.23 pelo intervalo
relativamente grande o angulo 26 , decidiu-se fazer uma ampliagdo do referido
intervalo, para investigar o aparecimento de provaveis picos referentes ao plano dgos.

A Figura 4.24 apresenta os difratogramas de raios-X dos sistemas
estudados em um intervalo menor para o angulo 26.

-
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Figura 4. 24: Difratogramas de raios-X dos sistemas estudados (intervalo do angulo
26 entre 2 e 10°).

Entdo, analisando a Figura 4.24, comprovou-se que realmente n&o houve
reflexdo basal do plano doo1, para nenhuma das amostras estudadas, o que
evidenciou a obtencdo de nanocompésitos. Quanto da classificacdo podemos
observar que por ter havido um desaparecimento da reflexdo basal dgoy deve ter
ocorrido devido extensiva separagéo interlamelar associada com a delaminacéo das
camadas do aluminossilicato na matriz polimérica, assim temos uma forte evidéncia
que obtivemos um nanocomposito do tipo esfoliado ou parcialmente esfoliado. Esse
fato ainda pode ser melhor comprovado quando associado ao intenso ganho nas
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propriedades mecanicas dos sistemas de argila organofilica/borracha estudados
(F19, F20 € F21), quando comparados com o composito negro de fumo/borracha (Fa,).

Adriana Aimeida Silva
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5.0 CONCLUSQOES

Com base nos resuitados apresentados neste estudo intitulado: “OBTENCAQO

DE NANOCOMPQSITOS ARGILAS ORGANOFILICAS/BORRACHA”, chegou-se
as seguintes conclusdes:

PARA AS MATERIAS-PRIMAS

As argilas esmectiticas, Chocobofe nao modificada (CB) e Fluid Ge! comercial
sddica (FG) apresentaram, apos caracterizagéo, resultados tipicos de argilas

bentoniticas oriundas do municipio de Boa vista, Paraiba.

PARA AS ARGILAS ORGANOFILICAS

Os resultados de DRX indicaram que para as amostras organofilizadas em
laboratorio (CBO e FGO), houve um aumento nas distancias basais do
argilomineral, o que evidenciou a intercalagéo do cation organico. Para a
amostra organofilizada industrialmente {(C30B), verificou-se que a mesma
apresentou um maior vaior de dgor quando comparada com as amostras CBO
e FGO.

Os espectros de infravermelho para as argilas organofilicas sintetizadas em
laboratorio e industrialmente evidenciaram a intercalagdo dos cations
quaternarios de amonio, verificada a partir da presenca de bandas
caracteristicas dos sais.

A curvas de anédlises térmicas (ATD e TG) mostraram que houve um aumento
na perda de massa quando incorporado o sal quaternario de aménio nas

amostras.

As micrografias eletrbnicas de varredura revelaram uma morfologia com

estruturas abertas (menos compacta).

Adriana Almeida Sitva
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Pela a analise de EDS verificou-se a presenca de elementos caracteristicos
da composigao de argilas esmectiticas da Paraiba, além da presenca do Cl e
C o que evidenciou a intercalagdo dos cations quaternarios de aménio nos

argilominerais componentes das argilas estudadas.

PARA OS NANOCOMPOSITOS

O tipo de argila esmectitica afeta as propriedades mecanicas dos sistemas

argila organofilica/borracha.

Das 23 formulagbes estudadas, aquelas que originaram materiais com
melhores propriedades mecanicas foram as geradas com 10pcr de carga em
100pcr de borracha ( F19,F20,F21 e F22).

Observou-se que as amostras que utilizaram argilas organofilicas como
cargas apresentaram melhor desempenho de suas propriedades mecanicas

guando comparadas as amostras com o mesmo teor de negro de fumo.
Os resultados de DRX indicaram que os sistemas argila organofilica/borracha
natural provavelmente sio estruturas de nanocompoésitos parcialmente

esfoliados.

Resumidamente, conclui-se que, foi possivel desenvolver com éxito

nanocompositos argila organofilica/borracha natural e que assim como Arroyo

(2003), os nanocompdésitos obtidos nessa pesquisa apresentaram notaveis

melhorias nas propriedades mecanicas quando comparados com a borracha

carregada com a mesma quantidade de negro de fumo.

Adriana Almeida Silva
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar o desempenho de outras variedades mineraldgicas das jazidas de

Boa Vista-PB no estudo de nanocompésitos;

o Estudar outros tipos de sais quaternarios, bem como, outros teores de sal
para obtencdo de uma argila organofiica que apresente melhores
propriedades;

e Estudar o uso de outros tipos de borrachas sintéticas no processo de
formulag&o dos nanocompositos;

e Aprofundar mais os estudos referentes a obtencdo de nanocompésitos argila
organofilica/borracha, realizando mais ensaios de caracterizacdo desses
materiais (por exemplo: MET), pois este pode vir a ter uma grande
importancia para as industrias de borrachas.

 Verificar a influencia da temperatura no processo de incorporagdo da carga
na borracha.

Adriana Almeida Silva
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Anexo 01: Subdivisao natural do grupo das esmectitas

Subdivisdo dos

. . ) Alguns
argilominerais do

Argilominerais do

grupo da . Férmula Comentario
P— grupo da esmectita
O argilomineral do grupo da esmectitica
dioctaédrico mais conhecido e abundante é
a montmorilonita propriamente  dita
(antigamente usada para dar nome ao grupo
. das esmectitas). A formula tedrica de cela
Montmorilonita M_ wor ( AlsssMg gar ) ( unitaria esta ilustrada na coluna anterior,
propriamente dita Shal Gl (M sendo M" um cation trocavel hidratado, ou
hidratavel reversivelmente em presenca de
agua liquida ou na forma de vapor, com
carga +1, +2 ou ou+3 (SOUZA SANTCS,
1992).
Um outro argilomineral do grupo da
esmectita esmectitico dioctaédrico é a
beildelita, a qual ndo contém Mg ou Fe **
na camada octaédrica; a carga negativa da
N ) camada 2:1 é devida a substituicdo do Si*
Dlostacdrics Beidelita: Mol ALY (Bie por AI** nas duas folhas tetraédricas. A
Alggz ) Oz0 (OH)s s = — o ¥
formula teérica da cela unitaria esta ilustrada
na coluna anterior, e contém um grau de
substituicdo isomérfica de 0,67 da CTC por
cela unitaria(SOUZA SANTOS, 1992).
M 067 (Fe™s) (Sias As nontronitas apresentam alto contetido de
Nontronita Alg,s7 ) O20 (OH)4 ferro  na camada  octaédrica(SOUZA
SANTOS, 1992).
M "7 (Mgs) ( Sizas
Saponita Alos7 ) Oz0 (OH)s
Hectorita M “o67 ( Mgs 33 Liger ) (
Trioctaédrica Sia) Oz0 (OH)s
Sauconita M “oe7 ( Zng ) Siras

Algs7 ) O20 (OH)4

@) M* & um cation monovalente que fica entre as camadas basais para neutralizar o desbalanceamento de cargas na estrutura

cristalina proveniente das substituicdes nas camadas octaédricas.
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Anexo 02: Ativadores e suas caracteristicas

Ativador

Caracteristicas

Acido Estearico (CyH3sCOOH)

Oxido de Zinco

Extraido normalmente do sebo de gado, onde é encontrado
sob a forma de glicerideo (estearina), junto com outros
acidos como o palmitico e o oléico. Geralmente a extragéo &
feita por hidrélise do gliceridec e os sdlidos sdo separados
dos liquidos por pressdo. A cada uma destas operagdes
elimina-se uma fracdo de dacidos liquidos obtendo deste
modo acido estearico mais puro. O acido estearico & soluvej
em alcool, éter, cloroférmio e sulfeto de carbono. Suas
caracteristicas acidas ndo atrasam a vulcanizagdo. Com a
incorporacao do acido estedrico antes do éxido de zinco, este

ultimo incorpora-se mais faciimente (www.vulcanizar.com.br);

Geralmente em sua grande maioria, o oOxido de zinco &
utilizado como ativador de cura juntamente com o Aacido
estedrico. Normalmente é adicionado no inicio da mistura,
logo apés a adi¢do do dcido estedrico, pois no processo
invertido sua incorporagdo sera mais demorada. Usualmente
é utilizado em conjunto com o acido estearico na proporgao
de 5:1, porém dependendo da qualidade do 6xido, podera sei
maior ou menor a quantidade a ser utilizada. Na maioria dos
elastdmeros é utilizado como participante do sistema de
ativagdo das borrachas vulcanizadas com enxofre onde age
em sinergismo com o acido estearico. Como carga o 6xido de
zinco é utilizado em composigdes claras, quando se deseja
obter dtimas propriedades com baixa deformagao
permanente a compressdo, resisténcia ao calor, boas
propriedades elétricas, mas apresenta o inconveniente de
proporcionar o
aumento da densidade dacomposicae e apresentar

Custo relativamente alto (www.vulcanizar.com.br).
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Anexo 03: Aceleradores e suas caracteristicas.

Aceleradores Caracteristicas

Dissulfeto de tetrametil tiuran: acelerador ndo manchante, de
uso geral. Pode ser empregado como acelerador primario
obtendo-se composigbes com menor resisténcia a pré-
vulcanizagdo quando comparado com o TMTM. Utilizado em
composigdes com baixo enxofre ou nao, atua como agente
TMTD de vulcanizagio dispensando o enxofre. Os compostos com
baixo teor de enxofre ou sem enxofre apresentam melhores
propriedades ao envelhecimento, além de melhores
caracteristicas de deformagdo permanente, além de nao

apresentarem afloramento (www.vulcanizar.com.br).

Dissulfeto de benzotiazila: acelerador de uso geral nac
manchante, apresentando propriedades semelhantes ao
MBT no que se refere a velocidade de vulcanizagao.
Proporciona maior resisténcia a pré-vulcanizagdo que o
MBTS MBT. Em alguns casos é utilizado como retardador em
compostos de policloropreno. Em algumas particularidades é
utilizado juntamente com o MBT, para melhor
balanceamento entre a resisténcia & pré-vulcanizacdo e o

tempo étimo de cura (www.vulcanizar.com.br).
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Anexo 04: O Banox H e suas principais caracteristicas.

Anti-oxidante Caracteristicas

E um anti-oxidante de uso geral para borrachas e latex, tanto
natural como sintética, como SBR,NBR,BR,IR,CR,etc. Nao

aflora. Da excelente protecdo contra calor e oxidagéo, nas
BANOX H condicées mais severas. Ativa na vulcanizagio de CR, porém
nao tem efeito sobre a velocidade de vuicanizagao para
outras borrachas. Quando usado em porcentagens menores &

praticamente ndo-manchante (www.vulcanizar.com.br).
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Carga

Caracteristicas

Negro de Fumo

Entre as cargas de reforgo, o negro de fumo ocupa um lugar de destaque
na industria por diversas razbes entre as quais: melhora sensivel de
propriedades fisicas e mecanicas dos compostos e artefatos, faz com que
o composto tenha seu custo reduzido, ndo aumenta de forma consideravel
a densidade da composicdo quando comparado com as cargas organicas
atua também como pigmento além de outras variagbes nas diversas
propriedades. O negro de fumo € considerado um carbono industrial puro,
e difere tanto do grafite como do
diamante por apresentar arranjo molecular diferente .

O negro de fumo é composto praticamente de carbono puro, (carbone
elementar com 90-99% de C), em forma de agregados de dimensdes
coloidais, provenientes de 6éleo raro, subproduto do petréleo. Outros
materiais que podem estar presentes em pequenas proporgdes sdo:
hidrogénio, enxofre, oxigénio e cinzas. Apresentam-se sob a forma final de
granulos pretos, sendo utilizado tanto como pigmento como agente de
reforgo em diversos tipos de industrias. A produgdo de negro de fumo no
mundo, em 2002 foi de aproximadamente 6,8 milhdes de toneladas, para
uma capacidade instalada estimada em 7,1 milhSes t/ano. No Brasil, o
consumo é de cerca de 27000 toneladas anuais, com um crescimento
estimado de 4% ao ano, muito semelhante & evolugdo da América do Sul.
Em termos mundiais, a Américas do Norte, a Europa Ocidental e o Japao
devem crescer de 1% a 2%, enquanto a Asia, capitaneada pela China
pode atingir até 6% de evolugdo anual. No mercado interno, a maior
demanda é dos segmentos de pneus e de bandas de recauchutagem
(camelback ou pré-moldados). Os 10% restantes sdo distribuidos em
varios segmentos, entre eles as industrias de tintas em geral, tintas de
impresséo, fibras e papel, onde o negro de fumo é usado como pigmento
preto. Na industria de plastico, o produto funciona como pigmentacao preta

e cinza (www.vulcanizar.com .br).
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Anexo 06: Especificagdes da argila organofilica Cloisite 30B.

Description:

Cloisite® 30B is a natural montmorillonite modified with a quaternary ammonium salt.
Not registered for supply to the European Union

Designed Used:

Cloisite® 30B is an additive for plastics to improve various plastic physical properties,
such as reinforcement, HDT, CLTE and barrier.

Typical Properties:

Treat = ies: Organic Modifier % % Weight
[ERUNSNUT TOPSIles: Modifier (1) Concentration Moisture | Loss on Ignition
Cloisite® 30B MT2EtOT | 90 meg/100g clay <2% 30%

CHACHOH
|
CHy;— N —7T
-

CH2CHL0H

Where T is Tallow (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)
Anion: Chloride
(1) MT2EtOH: methyl, tallow, bis-2-hydroxyethyl, quaternary ammonium

Typical Dry Particle Sizes: (microns, by volume)

10% less than: 50% less than: 90% less than:

2y 6u 13y

Color: Off White

Density:

Loose Bulk, Ibs/ft®

Packed Bulk, Ibs/ft*

Specific Gravity, g/cc

14.25

22.71

1.98
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