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RESUMO

O efeito da incorporagéo, purificagdo e organofilizacdo de uma carga mineral
nanoparticulada (argila bentonitica), nas propriedades mecanicas, térmicas e
morfolégicas de sistemas PHB poli(3-hidroxibutirato)/bentonita com
concentragdes de argila variando de 1 a 3% em massa foi avaliado. As argilas
bentoniticas nas suas formas natural, purificada por ultrassom e organofilica
com sal Cetremide, foram caracterizadas por FTIR e DRX antes de serem
incorporadas ao PHB. As composi¢des obtidas foram caracterizadas por
difracdo de raios X (DRX), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), anélise
dindmico-mecanica (DMA), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
propriedades mecanicas. Os resultados mostraram que a purificacdo e
organofilizagcao da argila foram eficientes. A incorporagédo da argila organofilica
ao PHB provocou um aumento no modulo de elasticidade e armazenamento.
As resisténcias a tracdo e ao impacto diminuiram com a adicdo das
nanocargas. As propriedades mecanicas dos compoésitos foram
significativamente afetadas pela exposicdo prolongada a temperaturas
elevadas. Os resultados obtidos sugerem que a incorporagdo da argila
organofilica ao PHB acelera o processo de degradacao térmica da matriz.

Palavras-chave: PHB, argila bentonitica, biodegradavel
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PREPARATION AND PROPERTIES OF POLY(3-HYDROXYBUTYRATE)/
CLAY COMPOUNDS: EFFECT OF MODIFICATION AND LOAD

ABSTRACT

The influence of addition, purification and organophilization of a nanoparticulate
mineral filler (bentonite clay) on the mechanical, thermal and morphological
properties of PHB (polyhydroxybutyrate)/bentonite with concentrations ranging
from 1 to 3% w/w was investigated. Pristine, purificed (sonication) and
organophilic (Cetremide) bentonite clays, were characterized by FTIR and XRD
before being incorporated into the PHB. The compositions were characterized
with X-ray diffraction (XRD), differential scanning calorimetry (DSC), dynamic
mechanical analysis (DMA), scanning electron microscopy (SEM) and
mechanical properties. Results showed that the purification and
organophilization clay were effective. The incorporation of the organoclay to
PHB caused an increase in tensile and storage modulus, while tensile and
impact strength decreased with clay addition. Mechanical properties were
significantly affected by prolonged exposure to elevated temperatures. Results
suggest that the incorporation of the organoclay to PHB accelerates the thermal
degradation of the polymer.

Keywords: PHB, bentonite clay, biodegradable
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1. INTRODUCAO

A utilizacao de polimeros em substituicdo aos materiais tradicionais foi
estimulada pela baixa densidade, baixo custo, relativa inércia e resisténcia que
os polimeros apresentam. A grande utilizagdo dos polimeros promoveu a sua
producdo em grande escala e, devido ao seu baixo custo de producao, nao
houve primariamente uma preocupacao em reutilizar ou reaproveitar estes
materiais. O descarte inadequado dos polimeros comegou a gerar o problema
do seu acumulo indiscriminado na natureza, gerando grandes impactos
ambientais, uma vez que os polimeros provenientes de fontes ndo renovaveis
demoram bastante tempo para se degradar. Por esse motivo, estudos
relacionados ao uso de polimeros biodegradaveis, como alternativa para a
substituicdo dos polimeros convencionais, tém sido intensificados. O fato de
ser biodegradavel ajuda a minimizar o problema de acumulo de lixo e a
consequente poluicdo do meio ambiente. O uso de um polimero natural
biodegradavel obtido a partir de recursos renovaveis, em substituicdo a um
polimero sintético convencional, ajuda a resolver o problema da
sustentabilidade e poupa recursos naturais ndo renovaveis como o petréleo, o
que é importante (MOHANTY et al, 2002). Os polimeros biodegradaveis,
quando em ambiente biologicamente ativo, degradam-se rapidamente,
contribuindo com a protecdo ao meio ambiente.

O poli(3-hidroxibutirato) [PHB] é um polimero termoplastico biodegradavel
produzido por microorganismos, a partir da cana de agucar, e é considerado
um tipico poliéster em aplicagbes praticas (AOYAGI et al, 2002;
ABDELWAHAB et al, 2012). Pode ser sintetizado quimicamente, porém a
melhor alternativa econdmica de sintese é através da producgéao biotecnoldgica,
empregando os insumos da cana-de-acucar. O processo consiste numa etapa
fermentativa e outra que consiste em extrair e purificar o polimero acumulado
no interior das células dos microorganismos. Por ser sintetizado por bactérias,
o PHB possui uma estrutura altamente regular, tornando-o altamente cristalino
e quebradico.

Trés fatores principais tém limitado a utilizagdo do PHB em grande escala:
seu elevado custo de producdo, suas propriedades fisicas e mecanicas,
tornando o material rigido e fragil por apresentar esferulitos grandes, e devido
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ao processo de envelhecimento e sua degradacao térmica em temperaturas
préximas ao seu ponto de fusdo. No Brasil, 0 PHB esta sendo produzido com o
nome comercial de Biocycle, a partir da sacarose proveniente da cana-de-
acucar, pela PHB Industrial S.A.

Outra area que também tem se destacado € o desenvolvimento de
compdésitos poliméricos, que sdo uma classe de materiais hibridos compostos
por substancias inorganicas com dimensées nanométricas dispersas em
matrizes poliméricas, em baixos niveis de carregamento (WANG et al., 2001).
Por meio da incorporagdo de nanocargas € possivel o melhoramento das
propriedades de barreira, estabilidades térmica e dimensional, retardancia a
chama e propriedades mecanicas através da adicdo de pequenas quantidades
dessas cargas, tipicamente em niveis de carregamento inferiores a 5% em
peso (ARAUJO et al., 2004).

A montmorilonita tem recebido uma grande atencao nas ultimas décadas,
como material reforcante para polimeros, devido, entre outros fatores, a
possibilidade de intercalacao/esfoliacdo das camadas do silicato na matriz
polimérica (BRITO et al., 2008).

Geralmente, para permitir uma melhor interacdo da argila com polimeros
organicos, os cations presentes na superficie da montmorilonita s&o trocados
por moléculas organicas anféteras (surfactantes) que possuem um cation
capaz de ser trocado por outro cation presente na argila de modo a produzir
uma argila organofilica. Estes ions permitem reduzir a energia superficial da
argila, melhorando a sua molhabilidade pela matriz polimérica além de facilitar
a penetracdo das moléculas organicas entre as camadas da argila (CHO E
PAUL, 2001).

As argilas organofilicas sdo amplamente utilizadas nas industrias de
fundicdo de metais, lubrificantes, tintas, adesivos, cosméticos e como
componentes tixotropicos em fluidos de perfuracdao de pogos de petrdleo a
base de éleo. Mais recentemente, as argilas organofilicas vém sendo usadas
como cargas na obtencao de nanocompdsitos visando promover mudangas
nas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas de matrizes poliméricas
(LEITE et al., 2005).

O grande objetivo do desenvolvimento de compdsitos € de poder fazer
uso de propriedades inerentes das entidades envolvidas em sua composicao, e
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que estao fundamentalmente ligadas a estrutura basica destes materiais como:
ligacbes quimicas primarias e arranjo atémico. Compoésitos vém sendo
utilizados em dispositivos avancados nas industrias automotiva e aeroespacial.
Para otimizar a interacdo entre os componentes do compoésito, o que
significaria utilizar as potencialidades intrinsecas de cada material, a ampliagéo
do numero de superficies e interfaces se faz necessaria. Essa observagéao
levou ao surgimento do conceito de nanocompasitos.

Os nanocompdsitos polimero/silicatos em camadas sao similares aos
compositos poliméricos convencionais, pois também utilizam cargas para obter
propriedades nao disponiveis nos polimeros ndo carregados. As propriedades
mecanicas de um nanocompoésito sao afetadas pelo grau de esfoliagdo, que
depende de ambos, condi¢des de processamento e tratamento quimico da
argila. Para uma boa intercalagao no estado fundido, uma forte interagéo entre
as argilas e as macromoléculas é requerida. Uma vez esfoliadas, as camadas
da argila dispersas na matriz polimérica apresentam altas dureza e resisténcia.
Esfoliacao e dispersdo homogénea de silicatos em camadas podem ser obtidas
diretamente quando o polimero contém grupos funcionais, isto porque as
camadas da argila tém grupos hidroxilas polares que sdo compativeis com 0s
grupos funcionais polares do polimero (SOLIS et al., 2004).

Varios métodos de obtencdo de nanocompoésitos poliméricos foram
desenvolvidos, como intercalacdo por polimerizacao in situ, intercalagcdo por
solucdo e intercalacdo por fusdo. Dentre eles, o0 método de intercalacdo por
fusdo tem sido mais empregado, pois €& possivel obter nanocompdsitos
poliméricos sem a utilizagdo de solventes orgéanicos, reduzindo o numero de
etapas, riscos ambientais e custo (KAEMPFER et al., 2002).

Em geral, os polimeros apresentam uma baixa estabilidade térmica. O
inicio do processo de degradacgao térmica € detectado pela reducdo na massa
molecular, provocada pela cisdo das ligacées da cadeia principal do polimero
ou perda de grupos laterais, gerando a formacao de radicais livres causando
instabilidade na macromolécula. A redugdo da massa molecular do polimero,
provocada pela degradacdo térmica, por menor que sejam seus efeitos,
acarretara na alteragcdo do desempenho mecanico do polimero (SCOTT, 1995).



2. OBJETIVOS

2.1,

Objetivo Geral

O objetivo deste estudo € modificar argila benonitica paraibana,

valorizando matéria prima local economicamente importante para a nossa

regido, e incorporar essa argila nas suas formas natural, purificada e

organofilica a uma matriz polimérica biodegradavel (PHB), menos agressiva ao

meio ambiente, e determinar as propriedades mecanicas, térmicas e

morfoldégicas dos sistemas polimero/argila em fungdo do tempo de

envelhecimento térmico.

2.2.

Objetivos Especificos

Purificacdo da argila natural,;

Organofilizagéo da argila purificada;

Caracterizacao das argilas purificada e organofilica por difracdo de raios
X (DRX) e espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR);
Preparacao dos compositos PHB/argila no estado fundido;
Envelhecimento dos compdsitos obtidos;

Caracterizagcao da matriz pura e dos compositos por difracdo de raios X
(DRX);

Realizacédo de ensaios mecanicos de tracdo e de impacto na matriz pura
e nos compaositos;

Realizacdo de ensaio de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
analise dinamico-mecénica (DMA) na matriz pura e nos compositos;
Realizagdo de ensaio de microscopia eletrénica de varredura (MEV) nos
compasitos;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polimeros biodegradaveis

Ultimamente, devido a crescente preocupacdo com o meio ambiente, vem
se tentando desenvolver alternativas capazes de reduzir o impacto gerado pelo
descarte inadequado de materiais plasticos, sobretudo embalagens, nos lixdes,
aterros sanitarios e oceanos. O problema do grande volume de plasticos,
presente nos lixées, e a poluicdo causada por esses residuos nao renovaveis,
tém promovido a realizacdo de estudos visando a utilizagdo de polimeros
biodegradaveis em substituicdo aos sintéticos derivados do petréleo. A maior
parcela das embalagens plasticas produzidas atualmente € obtida a partir de
recursos nao renovaveis e de baixa biodegradabilidade, cujo descarte
inadequado pode resultar em riscos ao meio ambiente. Uma alternativa viavel
para minimizar essa problematica é a substituicdo total ou parcial dos
polimeros sintéticos, derivados do petréleo e que apresentam elevada
resisténcia a degradacao, por polimeros biodegradaveis (COUTINHO et al.,
2004; SORRENTINO et al., 2007; SINGH et al., 2008; BORDES et al., 2009;
DE FARIA E MARTINS-FRANCHETTI, 2010; KUMAR et al., 2010; GONZALEZ
etal., 2011).

Diferentes abordagens tém sido adotadas para desenvolver e conhecer
as propriedades dos polimeros biodegradaveis naturais e sintéticos, que tém
sido alvo de pesquisas atuais. A utilizacdo desses polimeros diminui 0s
impactos ambientais gerados pelo uso de plasticos, j& que estes sao
biodegradaveis e capazes de se decompor em tempos relativamente curtos,
quando depositados em ambiente biologicamente ativo, se comparados com o
tempo de degradagéo dos polimeros convencionais (MOHANTY et al., 2002).

Segundo Chiellini, citado por Casarin (2013), os polimeros baseados em
polimeros sintéticos convencionais como matéria prima, sdo inertes ao ataque
imediato de microorganismos, aumentando seu ciclo de vida util. Essa
caracteristica, porém, acarreta sérios problemas ambientais uma vez que, apos
o descarte, degradam muito lentamente, aumentando a quantidade de residuos
plasticos no meio ambiente.



Biodegradabilidade é definida como a capacidade de um material ser
decomposto por acdo de microorganismos. E um processo no qual todos os
fragmentos de materiais sdo consumidos por microorganismos como fonte de
alimento e de energia. Os materiais ditos biodegradaveis sado organicos,
capazes de sofrer degradacédo bioldgica, decompondo-se em curto espaco de
tempo e em ambiente biologicamente ativo. Os polimeros biodegradaveis se
degradam pela acdo de bactérias, fungos e algas, microorganismos capazes
de romper as liga¢cdes quimicas da cadeia principal do polimero, consumindo-o
como alimento e reduzindo seu ciclo de vida (MOHANTY et al., 2002;
ANDRADE, 2014).

O periodo de tempo exigido para biodegradacédo depende do ambiente
do sistema de descarte, que pode ser aterro, composto aerdbico, digestdo
anaerbbica ou ambiente marinho. Ha muitos tipos de polimeros biodegradaveis
que se degradam em uma variedade de ambientes, incluindo aterros, luz solar,
ambiente marinho ou composto.

A Figura 1 apresenta um esquema do ciclo de vida dos polimeros
biodegradaveis no meio ambiente.
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Figura 1. Ciclo de vida dos polimeros biodegradaveis oriundos de fontes

renovaveis



Polihidroxialcanoatos sintetizados a partir de recursos naturais por meio
de processos biotecnolégicos de baixo impacto estdo entre os polimeros
biodegradaveis amplamente investigados como materiais alternativos
(ALMEIDA et al., 2013). Eles constituem uma familia de poliésteres alifaticos
produzidos por bactérias através de biossintese direta de carboidratos de, por
exemplo, cana de acucar. Estes polimeros, em condicées apropriadas de
cultivo bacteriano, sdo acumulados na forma de granulos intracelulares, que
podem ser separados e removidos apos a destruicdo da célula para obtencéo
de granulos de PHA, gerando uma resina com propriedades semelhantes as
dos polimeros de origem petroquimica. A principal vantagem desses polimeros
€ a capacidade de biodegradacao em curto espaco de tempo apo6s o descarte,
pela agdo de microorganismos existentes no ambiente de descarte (CIPRIANO,
2012; ANDRADE, 2014).

3.2. Poli(3-hidroxibutirato) [PHB]

O poli(3-hidroxibutirato) [PHB] é um polimero natural biodegradavel,
produzido a partir da sacarose da cana-de-agucar. No Brasil, o PHB esta sendo
produzido com o nome comercial de Biocycle pela PHB Industrial S.A.
(Serrana, SP). Da classe dos polihidroxialcanoatos, € um termoplastico duro e
quebradico, devido a sua estrutura altamente regular. Escoa facilmente durante
0 processamento, ndo € soluvel em agua e é pouco permeavel ao Oz, H20 e
CO2. O PHB é totalmente isotatico e capaz de atingir um grau de cristalinidade
maior que 85%. Para diminuir a cristalinidade, o PHB comercial é usualmente
copolimerizado com pequenas quantidades de 3-hidroxivalerato, resultando em
um material com 40-60% de cristalinidade. O copolimero aleatério resultante
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) [PHBV] é conhecido simplesmente
como “PHB”, se a quantidade de comonbmero é baixa, por exemplo, menos de
5% em massa).

O PHB é um polimero termoplastico altamente biodegradavel e
biocompativel, da classe dos polihidroxialcanoatos (PHA’s) que podem ser
produzidos por bactérias em bioreatores a partir de carboidratos (FURUKWA et
al. 2005). Suas caracteristicas fisicas e mecanicas permitem seu uso na

fabricacdo de embalagens para produtos de limpeza, higiene, cosméticos e
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produtos farmacéuticos, na fabricacao de sacos e vasilhames para fertilizantes
e defensivos agricolas, vasos para mudas e produtos injetaveis em geral. Por
ser biocompativel e facilmente absorvido pelo organismo, também pode ser
empregado na fabricacdo de suturas, proteses dsseas e capsulas para
liberacdo controlada de medicamentos na corrente sanguinea (BOHMERT et
al., 2002).

A Figura 2 mostra a estrutura quimica da unidade estrutural do PHB e do

PHBV.
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Figura 2. Cadeia linear do poli(3-hidroxibutirato) [PHB] (a) e do poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) [PHBV]

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) do PHB é de 0 a 5°C e a
temperatura de fusao (Tm), de 170 a 175°C, dependendo da quantidade do
comondémero. A maior desvantagem do PHB é sua baixa estabilidade térmica.
O PHB degrada por cisdo de cadeia ainda quando completamente seco, em
temperaturas apenas acima do inicio do processo de fusdo (~160°C). A
degradacdo, com queda da massa molar, é significativa durante o
processamento, mesmo em condi¢cdes de moderada intensidade (CIPRIANO,
2012).

O PHB apresenta boa estabilidade a radiagdo ultravioleta e barreira a

radiacdo, e a permeabilidade a gases. Quando depositado em ambiente



microbiologicamente ativo se decompde com facilidade, transformando-se
apenas em gas carbdnico e agua, sem liberacdo de residuos tdxicos,
contribuindo para a reducdo de impactos ambientais (MORAES, 2005). A
Figura 3 apresenta um esquema do ciclo de vida do PHB.

Estudos recentes tém tido por foco o PHB, poliéster com propriedades
semelhantes a muitos polimeros de matérias-primas sintéticas, que podem ser
transformados através de métodos industriais convencionais. O PHB é
biocompativel, totalmente compostavel, e rapidamente se degrada em
condigdes normais de aterro (CIPRIANO, 2012; ALMEIDA et al, 2013;
ANDRADE, 2014).
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Figura 3. Ciclo de vida do PHB. Fonte: Adaptado de (Biocycle, 2014)

3.3. Estabilidade térmica do poli(3-hidroxibutirato) [PHB]

O PHB apresenta boa estabilidade térmica em temperaturas abaixo de
160°C. Acima de 170°C a degradacao térmica ocorre rapidamente, através do
processo de cisdo de cadeia, que ocorre de forma aleatoria e causa diminuicao
massa molar (CASARIN et al., 2013).

Os produtos formados na degradagao térmica do PHB dependem da
temperatura e do tempo de degradacado, além da massa molar original do
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polimero. Sua degradacdo em temperaturas entre 170-200°C produz
principalmente oligbmeros. Ja a degradacao deste polimero em temperaturas
entre 250-300°C tém como produtos majoritarios o acido trans-1-butendico
(acido crotbnico) e dimeros do PHB. Além disso, sdo formados em menores
quantidades o acido cis-1-butendico (acido isocroténico) e oligbmeros de baixa
massa molar (tetrdmeros e trimeros). Os oligbmeros obtidos da degradacao
térmica do PHB sao formados pela quebra aleatéria das ligacbes C-O na
cadeia polimérica, segundo o mecanismo de eliminacao cis. A cisdo da cadeia
polimérica produz dois tipos de oligbmeros. No primeiro os grupos terminais
sao hidroxila e carboxila e o segundo compreende oligbmeros, que apresentam
como grupos terminais um grupo vinilico e outro carboxilico (TADA, 2009).

A diminuicdo da viscosidade e da tensdo de cisalhamento do PHB
fundido é resultado da diminuicdo da sua massa molar média e a consequente
reducdo das dimensfes de sua cadeia polimérica. Esses estudos sobre o
comportamento de escoamento do PHB fundido em condi¢cbes de degradacéo
térmica levam a conclusdo que o tempo de residéncia deste polimero no
estado fundido € uma varidvel importante no controle do escoamento desse

poliéster em equipamentos de extrusao ou de injecao.

3.4. Cristalinidade

No ensaio de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), quando
aparecem picos duplos de fusdo ou cristalizacdo, deve-se avaliar o calor
latente incluindo os dois picos na area considerada. A possibilidade de
interpretacdo dos picos duplos ndo € apenas que cada pico represente um
componente em particular, ou seja, uma indicacao da existéncia obrigatéria de
componentes ou populacdes diferentes na amostra original, mas também um
ou mais picos podem ser resultado direto de mudancgas estruturais que
ocorreram no material analisado durante o ensaio do DSC (HOSIER et al,
2004).

Quando um polimero fundido é resfriado rapidamente, € possivel que
nao haja tempo suficiente para que ocorra a cristalizagao. Nestas condicdes,
ha formacdo de um grande numero de nucleos cristalinos na amostra, porém o

crescimento dos cristais é desprezivel, particularmente se o resfriamento
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ocorrer abaixo da temperatura de transicao vitrea, onde cessa a mobilidade
macromolecular. Durante o aquecimento posterior da amostra assim resfriada,
0s nucleos cristalinos sofrem crescimento a uma taxa elevada, dando origem a
um processo de recristalizagdo rapida (cristalizagdo a frio), que ocorre em
temperatura inferior a de fusao do polimero (CANEVAROLO JR, 20083).

A carga incorporada a matriz pode mudar a estrutura cristalina e as
propriedades dos compésitos. O principal efeito observado das cargas na
estrutura cristalina dos polimeros € o efeito nucleante. De forma geral, menores
tamanhos de particulas tendem a ter uma maior capacidade de nucleagéo.
Portanto, quanto menor a granulometria da carga, maior sera a temperatura de
cristalizacdo do material, visto que a é&rea superficial da particula é

inversamente proporcional a sua granulometria (DALPIAZ, 2006).

3.5. Compositos

Compésitos sdo materiais formados pela combinagdo de dois ou mais
diferentes materiais, produzindo propriedades Unicas e sinérgicas, diferentes
daquelas de seus componentes individuais.

De uma maneira geral, pode-se considerar um compdsito como sendo
qualquer material multifdsico que exiba uma proporcdo significativa das
propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo que é obtida
uma melhor combinacao de propriedades.

De acordo com esse principio da acdo combinada, esses materiais
apresentam propriedades unicas que seriam impossiveis de serem obtidas a
partir de seus componentes individuais. As propriedades dos compdsitos sdo
muitas vezes uma combinacéao sinérgica ou totalmente nova em relacao a seus
componentes isolados. Muitos materiais compésitos sdo formados por apenas
duas fases; uma é chamada de matriz, que é continua e envolve a outra fase,
chamada freqlentemente de fase dispersa. Quando uma das fases apresenta-
se em escala nanométrica, este passa a ser denominado nanocompdsito
(CALLISTER E RETHWISCH, 2007).

Os nanocompoésitos diferem dos compdsitos convencionais nao pelo
simples fato das particulas terem dimensdes nanométricas, mas pelo fato das
suas propriedades serem determinadas por essas dimensdes, ou seja,
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apresentam capacidade de reforco na matriz polimérica superior a alguns
agentes de reforcos tradicionais (particulas e fibras) para baixas
concentracbes de material inorganico. Outra caracteristica desse tipo de
sistema é que apresentam uma interface difusa entre fase organica e
inorgénica quando hd uma boa dispersdo entre componentes (FERMINO,
2011; MORELLI, 2009).

3.6. Argilas

As argilas pertencem a classe de minerais chamados de argilominerais,
que se originam das rochas, ou de sedimentos rochosos, como resultado do
intemperismo (SANTOS, 1989, 1992). Os argilominerais sdo constituidos por
particulas muito pequenas de silicatos de aluminio hidratado, com a presenca
de outros elementos. Devido a sua estrutura peculiar, esses silicatos sao
chamados mais precisamente de filossilicatos, uma vez que sua estrutura é
formada pelo empilhamento de folhas ou camadas ou, ainda, lamelas. Na
realidade, essas lamelas sdo formadas por tetraedros de SiO4 compartilhados
em duas dimensdes e ordenados em um arranjo hexagonal, camadas
condensadas nas quais ions como Al*3 ocupam sitios octaédricos (DANA E
HURLBULT, 1984). As folhas das argilas sao continuas nos eixos
cristalogréaficos a e b e estdo empilhadas ao acaso umas sobre as outras, se
bem que em alguns tipos, de forma mais ordenada como mostrado na Figura 4.

Figura 4. Estrutura de duas lamelas de montmorilonita
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Um argilomineral natural possui distancia interplanar basal doo1)
(SANTOS, 1989) e a espessura determinada para o espagcamento interlamelar
é da ordem de 9 a 15 A. As interagdes entre as lamelas de argilominerais
cristalinos ocorrem por forcas de van der Waals. De maneira geral essas
interacdes entre as lamelas séo fracas e o ponto importante para o estudo de
argilominerais € que as forcas de van der Waals variam rapidamente com a
distancia que separa as lamelas que interagem entre si. Isso significa que as
forcas aumentam muito com a diminuigcao da distancia de separacao entre as
lamelas e vice-versa. Assim, os sitios cujos atomos que estdo ligados por
forcas de van der Waals num cristal tendem a se orientar em folhas paralelas,
de modo a se obter o maior numero possivel de atomos que estejam mais
préximos entre si, levando ao maximo a forgca atrativa e a energia de ligagao
para formar o cristal. Além disso, os cations estdo organizados de forma a
manter as lamelas empilhadas. Dentre os minerais de argila, destaca-se o
grupo da montmorilonita, no qual se encontram as argilas do tipo bentonitica.
Ela é constituida por particulas cristalinas e lamelares, descritas como placas
ou laminas de perfil irregular, muito finas dispostas em arranjo T-O-T 2:1,
indicando que se repetem duas camadas tetraédricas (T) de silicio alternadas
com uma octaédrica (O) de metais (que podem ser Fe, Mg, entre outros, porém
mais comumente Al) como mostrado na Figura 4.

A camada tetraédrica de silicio e a camada octaédrica estdo fortemente
ligadas de forma covalente e, portanto, sdo bastante estaveis. No espaco
interlamelar, ha agua e cations livres, como Na*, Ca*?, K*, os quais sdo
responsaveis pelo empilhamento da estrutura lamelar e sdo suscetiveis a troca.

Com relacdo a microestrutura, cada particula lamelar da argila
bentonitica pode ser vista como uma estrutura de 100 a 200 nm de
comprimento por 1 nm de largura sendo, por isso considerada um material
nanoparticulado. Na natureza, esta estrutura estd agregada em uma particula
primaria formada por 5 a 10 lamelas que se mantém juntas por ions
interlamelares, que possuem 8 a 10 nm de largura. Estas particulas primarias
formam grandes agregados estratificados visiveis de 0,1 a 10 um (LIRA, 2004)
(Figura 5).
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Figura 5. Microestrutura da montmorilonita

Os planos anibnicos originados pelas hidroxilas presentes na superficie
sao estabilizados eletricamente pela presenca de cations livres, o que ajuda a
manter as folhas lamelares unidas. Na verdade, a natureza dos cations
presentes pode determinar o comportamento da argila, como por exemplo; se
na estrutura estiverem presentes cations Na* a argila pode se expandir e
absorver agua, enquanto que, se o cation for Ca*?, a quantidade de agua que
penetra entre as lamelas é limitada de modo que essas nao se expandem e
continuam unidas umas as outras por interacbes eletrostaticas. Por sua vez, o
cation Ca*?, ou até mesmo outro cétion bivalente como o Mg*?, proporciona ao
meio mais carga positiva e pode funcionar como um floculador, capaz de unir
as particulas (e ndo contribuir para sua separacdo), ao diminuir a repulsao
entre as mesmas.

Esta diferenca é observada quando as argilas sodicas ou célcicas estao
em meio aquoso, apds agitacdo e subseqlente repouso: as sddicas mostram
um sistema homogéneo, enquanto que as calcicas se apresentam em flocos,
com o aparecimento de uma camada de agua limpida sobre a camada de
argila. A estrutura de uma argila pode ser entdo modificada de modo
adequado, a depender do uso desejado (SANTOS, 1989).

As argilas, principalmente as bentoniticas do tipo montmorilonita, quando
em agua, podem se apresentar como sistemas coloidais bifasicos, em que
existe uma fase dispersa no interior de outra dispersante. Os sistemas
coloidais, ou coldides, sdo constituidos de particulas com diametro entre 1 nm
a 1 um. Tais sistemas podem ser chamados de séis, géis, entre outros, a

depender da situacdo em que se encontram as particulas no sistema.
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Propriedades importantes das argilas tais como plasticidade, resisténcia
mecanica e tixotropia (propriedade de um material de variar a viscosidade com
a taxa de cisalhamento e com o ambiente), entre outras, podem ser
modificadas quando em presenca de &gua. Devido as suas pequenas
dimensdes e a existéncia de carga elétrica em suas particulas, as argilas
entram facilmente em suspensdao quando em contato com a agua, formando
uma dispersao coloidal (SANTOS, 1989).

A argila é um dos materiais que melhoram as propriedades dos
nanocompdsitos, porem se apenas dispersa-la em uma matriz polimérica sua
atuacao sera de uma carga convencional, mesmo se suas particulas tiverem
dimensdes nanométricas. Por isso € interessante esfolid-la durante o
processamento em extrusora dupla rosca e utilizar pequenas concentragdes
em massa de argila para promover propriedades de reforco ou de
retardamento de chama. No caso das argilas organofilicas adicionadas ao
polimero, o carater de reforco que as particulas das argilas desempenham
deve-se as restricbes da mobilidade das cadeias poliméricas em contato com
as particulas da argila (FERMINO, 2011; MORELLI, 2009).

As argilas da familia das bentonitas, a qual pertence a montmorilonita,
foram encontradas pela primeira vez em uma regiao de Fort Benton, localizada
nos Estados Unidos, o que deu origem ao nome desse tipo especial de argila
(SANTOS, 1989). Hoje, esse argilomineral pode ser encontrado em grande
abundancia no Canada e nos estados de Dakota do sul e Montana, nos EUA.

No Brasil, segundo dados divulgados pela Resolugdo 2201 do
Departamento Nacional de Producao Mineral (DNPM), a Paraiba é hoje o maior
berco das argilas bentoniticas. Atualmente, toda producdo da Paraiba
encontra-se no municipio de Boa Vista, enquanto o beneficiamento é feito nos
municipios de Boa Vista, Campina Grande, Pocinhos e Soledade.

A argila bentonitica que ocorre na Paraiba é encontrada numa variedade
de cores que levou a denominacdo dos tipos conhecidos localmente como
chocolate, bofe, chocobofe e verde lodo. Normalmente, ocorre
interestratificagdo entre membros da familia das esmectitas e outros
filossilicatos (ilita, clorita e, eventualmente, caulinita).

No Brasil, as principais aplicacbes da argila bentonitica sdo como
aglomerante em areias de fundicdo, com 45% do consumo total, na pelotizacao
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de minério de ferro com 30% do consumo e os outros 25% do consumo estao
distribuidos entre a perfuracao de pocos de petréleo e para captacao de agua,
terra higiénica para gatos, industria quimica e farmacéutica, e como clarificante.
A argila bentonitica tem sido ainda empregada em catalise, na remogao de
poluentes de agua, e em cosméticos (SANTOS, 1989, 1992).

3.7. Troca iOnica

A troca ibnica pode ser definida como uma reagao quimica reversivel
onde um ion de uma solucao é trocado por uma carga similar do ion ligado a
uma particula sélida. Se em um soélido ibnico os diferentes atomos estdo
ligados por forcas eletrostaticas que proporcionam a eletroneutralidade, na
superficie de um cristal os atomos estdo sujeitos apenas as agdes daqueles
atomos situados no interior da estrutura, o que pode levar a algumas
deformacgdes e defeitos, fazendo com que deixe de existir neutralidade elétrica.
Como resultado, surge um campo de for¢ca no cristal. Na montmorilonita isto
ocorre com mais intensidade devido ao tamanho tipico de suas particulas que,
quando colocadas em contato com um liquido, se comportam como coldides,
podendo atrair moléculas ou ions do meio. Assim quando uma argila é
colocada em um meio ou solugdo que contenha sais dissolvidos, ocorre o
processo de troca ibnica, e a composicao final tanto da argila quanto da
solucdo vai depender do tipo de ion e de sua concentracdo na solugcao
(SANTOS, 1992). Esses ions, que sao os cations presentes entre as lamelas
da montmorilonita, podem ser trocados por outros cations em solugédo aquosa
sem que isso venha trazer modificacdo de sua estrutura cristalina. A
capacidade de troca idnica influencia as propriedades fisico-quimicas das
argilas e pode modificar suas propriedades plasticas aumentando assim a
gama de suas aplicacdes tecnolégicas. Caso ocorram substituicdes idnicas nas
argilas que possam causar um desequilibrio elétrico entre suas particulas, isso

pode ser contrabalanceado pela retengédo de outros cations dispersos no meio.
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3.8. Intercalacao e delaminacao

Os principais obstaculos na obtencdo de nanocompdésitos poliméricos
estdo associados a dificuldades de dispersdao de pequenas quantidades de
uma carga mineral na matriz polimeérica e a contaminagéo das argilas. Para que
o polimero possa intercalar entre as galerias da argila, é necessario que esta
expanda quando em contato com o polimero ou que seja incorporada a ele na
forma expandida. O aumento da distancia basal de silicatos em camadas pode
ser obtido através de uma reagao de organofilizacao onde sais quaternarios de
amodnio substituem cations trocaveis (Na*) da argila. Somente a fragao
esmectitica (montmorilonita) da argila é capaz de ser organicamente
modificada. Portanto, considerando que os contaminantes normalmente
encontrados nestas argilas (quartzo, silica, matéria organica) nao sao capazes
de expandir e/ou de reagir com sais quaternarios de amoénio, para que as
chances de sucesso na obtencdo de um nanocompdsito polimérico aumentem,
€ necessario que a argila esteja o mais pura possivel.

O termo intercalagdo refere-se literalmente ao ato de insercao de
espécies hdspedes dentro de uma matriz (hospedeira) cristalina, que contém
um sistema interconectado de sitios reticulares vazios (O’HARE E BRUCE,
1997).

O interesse pela intercalagdo de moléculas entre as lamelas de um
hospedeiro que possua a capacidade de receber um material diferente em sua
estrutura tem aumentado consideravelmente por diversas razées (OGAWA E
KURODA, 1995; DINES, 1974), dentre as quais pode-se destacar a
possibilidade de alteragdes nas propriedades Opticas e eletrénicas do material
composto, seja para a matriz que recebe o intercalante (OGAWA E KURODA,
1995; BLUMENFELD, 1994), seja do proprio intercalante. Outra razdo da
importancia desse tipo de estudo se deve a grande aplicabilidade desses
materiais, como catalisadores (CLEARFIELD E THAKUR, 1986) e condutores
idnicos (RUIZ-HITZKY, 1993).

Existem véarios métodos de modificacdo da estrutura da argila
bentonitica: adsor¢cao na superficie, troca idbnica com moléculas inorganicas e
organicas dentre outras (BERGAYA E LAGALY, 2001). A capacidade das

argilas em trocar os céations existentes entre as lamelas € uma propriedade
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tnica. E sabido que qualquer cation intercalado dentro do espaco interlamelar
da argila bentonitica pode ser trocado. Normalmente os cations intercambiaveis
sdo Na*, Ca*?, Mg*2, H*, K+ e NH**.

O processo de intercalagdo de substancias baseia-se nesta capacidade
de intercambiagdo de ions. A Figura 6 mostra os casos de intercalacédo e
delaminacado nas lamelas da argila bentonitica.

No primeiro caso, a intercalacdo entre as lamelas ocorre sem que haja
uma desorganizagdo na estrutura lamelar, ja a delaminacdo da argila
bentonitica € um processo onde as lamelas estdo completamente separadas,
normalmente por um polimero de grande peso molecular produzido “in situ” ou
ndo, formando os chamados nanocompésitos. O chamado processo de
adsorcdo na argila bentonitica ocorre superficialmente nas lamelas, nao
havendo modificagdo do espaco interlamelar, o que, pronunciadamente, ocorre
nos outros processos (MC GINITY E HARRIS, 1980).

— -

— — ——

P ————
— + Intercalante < Material Intercalado

=

Material Delaminado

Figura 6. Processo de intercalagcdo em argilominerais, com a possibilidade de
obtencédo tanto de um material intercalado quanto delaminado

A argila bentonitica, que tem como argilomineral predominante a
montmorilonita, € a argila mais comumente usada na obtencdo de
nanocompdsitos polimero/argila, sendo necesséaria a sua modificagdo organica
com sais quaternarios de amoénio para melhorar a sua interacdo com a matriz
polimérica. Isto porque além de ser naturalmente abundante e de baixo custo,
sob condi¢cbes apropriadas, este argilomineral pode ser expandido e mesmo
intercalado/delaminado por moléculas organicas. Outro fator de destaque é que

a maior reserva latino-americana e responsavel por 96% da produgao brasileira
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de argila bentonitica encontra-se na regido Nordeste, especialmente no estado
da Paraiba. Assim, propor novas utilizacées para este argilomineral permite a
valorizacdo de recursos naturais economicamente importantes para a nossa
regiao.

A preferéncia no uso de argila bentonitica na preparacdo de argilas
organofilicas deve-se as pequenas dimensodes dos cristais, a elevada CTC e
especialmente a alta capacidade de expansdao em presenca de solventes
tornando as reagbes de intercalacao rapidas, podendo atingir trocas de até
100% (SANTOS, 1989).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

4.1.1. Matriz polimérica

A matriz polimérica utilizada foi o copolimero poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato) [PHBV] com um teor de 4,14% de 3-hidroxivalerato, de nome
comercial Biocycle. Este material, aqui denominado simplesmente PHB, é
fornecido pela PHB Industrial S/A, de Serrana, Sdo Paulo, na forma de pé.
Algumas das principais caracteristicas desse material estdo mostradas na
Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas do PHB

Propriedade Valor
Pureza (%) > 99,5
Cinzas (%) < 0,25
Ponto de fusao (°C) 170-180
Cristalinidade (%) 70
Umidade (%) <0,3
Massa molar (g/mol) 600.000
MFI (dg/min) a 190 °C; 2,16 kg 6,5

Fonte: http://www.biocycle.com.br/dados_basicos.htm

4.1.2. Carga

A carga empregada foi a argila bentonitica Brasgel PA, fornecida pela
Bentonit Unido Nordeste (BUN), de Boa Vista, Paraiba, com densidade de 2,6
g/cm?, e uma capacidade de troca de cations (CTC) de aproximadamente 92
meq/100g, valor determinado pelo método de adsorcao de azul de metileno,
descrito por CHEN (1974) citado por ZANINI (2006).

Neste trabalho chamamos de argila natural a argila bentonitica
beneficiada pela BUN.
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4.1.3. Sal quaternario de aménio

O sal quaternério de amdnio utilizado neste trabalho foi o brometo de
hexadecil trimetil amonio (C1sHs3(CH3s)sNBr), de nome comercial Cetremide,
fabricado pela Vetec, de Recife, Pernambuco. Possui 16 carbonos, massa
molar de 364,45 g/mol e € sélido na temperatura ambiente.

4.2. Métodos

4.2.1. Purificacao da argila

Para o processo de purificacdo foi preparada uma dispersdo a 2% em
peso da argila natural, passante em peneira ABNT n? 200 (<74 um), em agua,
agitada por 15 minutos a 2000 rpm, e sonicada em banho de ultrassom por 30
minutos. Ap6s a sonicagdao, o material foi centrifugado durante 15 minutos a
3000 rpm, e o sobrenadante recuperado foi seco em estufa a 60°C por 48
horas. Os aglomerados obtidos foram desagregados em moinho e com auxilio
de um almofariz, e o peneiramento feito em peneira ABNT n® 200 (<74 pum).

O processo de purificacdo da argila foi realizado no Laboratério de
Nanocompésitos Poliméricos (NanoPol) da Unidade Académica de Engenharia
de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG/PB.

4.2.2. Organofilizacao da argila

A argila bentonitica purificada foi organofilizada com o sal Cetremide.
Uma dispersdao a 1% em peso de argila em agua destilada foi mantida sob
agitacdo a uma velocidade de 3000 rpm e aquecimento entre 75 e 80°C
durante 5 minutos. Em seguida, o sal Cetremide foi diluido em agua destilada
aquecida a 80°C e adicionado a dispersdo. O sistema permanenceu sob
agitacao por 30 minutos. Apds este periodo, o sistema foi deixado em repouso
por 24 horas na temperatura ambiente e, em seguida, a disperséo foi filtrada e

lavada com agua destilada para retirar o excesso de sal e seca em estufa a
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60°C durante 48 horas. Os aglomerados obtidos foram desagregados com
auxilio de um almofariz e passados em peneira ABNT n° 200 (<74 um).

O processo de organofilizacdo da argila foi realizado no Laboratério de
Nanocompésitos Poliméricos (NanoPol) da Unidade Académica de Engenharia
de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG/PB.

4.2.3. Preparacao dos compadsitos

4.2.3.1. Preparacao dos concentrados em misturador interno

As argilas bentoniticas natural (AN), purificada (AP) e organofilica (AO)
foram secas em estufa a vacuo a 60°C durante 2 horas. Foram preparados
concentrados contendo 70% de polimero e 30% de argila, em massa, em
misturador interno Rheomix 3000, com camara apresentando volume de 310
cms, acoplado a um redbmetro de torque System 90 da Haake-Buchler,
operando a 150°C com rotores contrarrotacionais do tipo roller, a 60 rpm
durante 7 minutos e fator de preenchimento de 70%.

O processo de mistura foi realizado no Laboratorio de Processamento de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande — UFCG/PB.

4.2.3.2. Preparacao dos compositos em extrusora

Os concentrados obtidos foram triturados, secos a 60°C por 4 horas e
diluidos na matriz de PHB para produzir sistemas com teor de 1% e 3% em
massa de argila, em extrusora de dupla rosca corrotacional IMACON DCR
30:40 (30 mm de didmetro e razéo L/D correspondente a 40) com configuracao
padrao adequada para blendas e compdsitos.

Os testes foram conduzidos a uma velocidade de rotacao da rosca de 150
rom e taxa de alimentacdo de 35 kg/h. O perfil de temperatura do barril (°C) é

indicado na Figura 7. A temperatura do cabecote foi mantida a 175°C.
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Figura 7. Perfil de temperatura do barril (°C)

O processo de extrusao foi realizado no Laboratério do Departamento de

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos.

4.2.3.3. Preparacao dos corpos de prova em injetora

Os sistemas PHB/AN, PHB/AP e PHB/AO extrusados foram granulados,
secos a 60°C por 4 horas e moldados em injetora ROMI Pratica 130 T para
obtencéo de corpos de prova de tracdo e de impacto. A temperatura do molde
adotada foi de 35°C e tempo de resfriamento de 30 segundos. As temperaturas
tomadas estdo descritas na Tabela 2.

O processo de injecao foi realizado no Laboratorio do Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos.

Tabela 2. Temperaturas de injecao

Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4

Amostra o o o o

(°C) (°C) (°C) (°C)
PHB 155 168 171 185
1% 156 168 172 180

PHB/AN
3% 155 165 171 185
1% 153 165 170 185

PHB/AP
3% 152 163 166 185
1% 155 165 170 185

PHB/AO
3% 150 163 168 185
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4.2.4. Envelhecimento térmico

O envelhecimento térmico foi conduzido em estufa de circulagéo forcada
de ar em corpos de prova de tragéo e de impacto de PHB puro como recebido
e dos sistemas PHB/argila investigados, por um periodo de 24, 72 e 120 horas.
A temperatura de exposicao térmica foi de 115°C, temperatura inferior a do
inicio da fusao do PHB, para avaliar a biodegradabilidade do polimero.

O processo de envelhecimento térmico foi realizado no Laboratério de
Processamento de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG/PB.

4.2.5. Difracao de raios X (DRX)

As argilas natural, purificada e organofilica e os compésitos PHB/argila
obtidos foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX) para avaliar a
distancia interplanar basal (doot1) das argilas e dos compdsitos obtidos. As
analises foram conduzidas em equipamento XRD-6000 Shimadzu utilizando
como fonte incidente a radiacdo Ka do cobre, com comprimento de onda A =
0,154 nm. Os dados foram coletados em uma faixa angular 20 de 2° a 12°, a
uma velocidade de varredura de 2%/min.

A distancia interplanar basal foi avaliada através da aplicacdo da Lei de
Bragg.

nA
d.,=—
@Y 2 send

(1)
As amostras das argilas foram analisadas na forma de p6, peneiradas em
peneira ABNT n® 200 (<74 um), e os compésitos na forma de recortes de
placas prensadas a partir dos corpos de prova de tragao.
As andlises por DRX foram realizadas no Laboratério de Avaliacdo e
Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste (CERTBIO) — UFCG/PB.
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4.2.6. Espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR)

As argilas natural, purificada e organofilica foram caracterizadas por
espectroscopia de infravermelho em espectrometro Spectrum 400 (FT-IR/FT-
NIR) Spectrometer da Parkin Elmer, com varredura na regido entre 4000 e 650
cm™', com 10 varreduras e resolugdo de 4 cm™'. As amostras das argilas foram
analisadas na forma de po, peneiradas em peneira ABNT n? 200 (<74 um).

As andlises por FTIR foram realizadas no Laboratério de Avaliacdo e
Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste (CERTBIO) — UFCG/PB.

4.2.7. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Testes de calorimetria exploratéria diferencial foram conduzidos em
equipamento TA Instruments DSC Q20. A analise foi realizada com amostras
de aproximadamente 5 mg obtidas dos corpos de prova de tragdo com
programa térmico em trés estdgios: aquecimento de 25°C a 200°C,
resfriamento até 25°C e reaquecimento até 200°C. A razado de
aquecimento/resfriamento foi mantida em 10°C/min e as determinag¢des foram
realizadas em atmosfera inerte, com um fluxo de gas nitrogénio de 50 mL/min.

Os ensaios DSC foram realizados no Laboratério Multidisciplinar de
Materiais e Estruturas Ativas (LaMMEA) — UFCG/PB.

O software do instrumento fornece a temperatura da amostra e o fluxo de
energia entre a amostra e a vizinhanga como fungdes do tempo, registrados em
intervalos de 1 s.

Os eventos de mudanca de fase foram identificados como picos
endotérmicos (fusdo) ou exotérmicos (cristalizacdo) em torno da linha de base
em um grafico do fluxo de energia versus tempo.

A partir de um gréafico ampliado de fluxo de energia (J) versus tempo (t)
foram tracadas as tangentes a curva J = J(t) antes e depois do evento.
Determinou-se visualmente o tempo inicial (t1) e final () do evento nos pontos
em que a curva de fluxo de energia se distancia das tangentes.

Para um evento de cristalizagdo, a cristalinidade relativa ou fragdo do
polimero cristalizada — em relagcéo ao total cristalizado durante o evento — (x) é
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avaliada como funcao do tempo (t) através da area entre a curva (J) e uma

linha de base virtual (Jv), definida como a reta entre os pontos inicial e final:

1 t
x(t)=— J‘ [Tt —J, ()| dr’ (2)
EO t
onde:
Eozj. [T ()= Jo(0)|dt (3)

O parametro Eo — a area entre o pico J e a linha de base Jo — € a energia
total liberada durante o evento exotérmico de cristalizacao. O calor latente de
cristalizacao por unidade de massa do polimero cristalizavel (AH:) é avaliado
como:

EO

AH, = (4)
Wphiyg

onde ms € a massa de amostra e wp é a fragdo massica de polimero
cristalizavel (PHB no caso presente). A mudanca de cristalinidade durante o
evento (AXc) € estimada como:

AH

Ax, = (5)

onde AH% = 146 J/g € o calor de fusdo do PHB 100% cristalino (Barham et al,
1984).
Para testes ndo isotérmicos a taxa de resfriamento ¢ = |dT/dl| constante,

a temperatura (T) € uma funcao linear do tempo (?):

T =Ty~ ¢ ~1,) (6)

onde To = T(f), um ponto de localizagdo arbitraria. Graficos em termos do
tempo e da temperatura diferem somente em um fator de escala. Define-se o
tempo desde o inicio do evento como:
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T=t-1 (7)

Um tratamento semelhante foi implementado para os eventos de fuséo.
O fluxo de energia normalizado é avaliado dividindo a altura do pico
|J — Jo| pela area total do mesmo. O fluxo normalizado resulta ser igual a taxa

pontual de mudanga de fase c; a partir da Eq.(2):

_dx _ /()= T,y @)

t
‘0= E,

(8)

Os graficos da fragdo fundida (ou cristalizada) versus o tempo ou a
temperatura (sigméide) e da taxa de fusdo (ou cristalizacdo) versus o tempo ou
a temperatura descrevem ponto a ponto as caracteristicas do evento de
mudanca de fase. A partir dos mesmos foram avaliados os parametros de
fusdo ou cristalizagdo. Todos os parametros — exceto os tempos inicial e final
do evento, que sao estimados visualmente — foram avaliados numericamente
com o programa INTEGRAL'. A utilizacdo de um programa computacional
customizado n&o forneceu resultados mais coerentes do que um procedimento
puramente manual, mas assegura a consisténcia dos valores obtidos para

diferentes testes.
4.2.8. Analise dinamico-mecanica (DMA)

Os corpos de prova injetados foram analisados por DMA, ao ar, em um
equipamento 01dB-Metravib DMA25, utilizando o suporte de ensaio de tracao.
As amostras medindo aproximadamente 62,5x12,75x3,25 mm foram
submetidas a deformacao senoidal de 10 um de amplitude, a frequéncia de 1
Hz, da temperatura ambiente a 130°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min.

A andlise dindmico-mecanica foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG/PB.

1 Programa INTEGRAL versdo 3, © 2010 by Eduardo Luis Canedo.
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4.2.9. Propriedades mecéanicas em tracao

O ensaio mecéanico de tracao foi realizado segundo a norma ASTM D 638,
em maquina universal de ensaios mecanicos Lloyd Instruments LR 10KN,
operando a uma velocidade de carregamento de 5 mm/min, em corpos de
prova do tipo I. Os testes foram conduzidos a temperatura ambiente. Os
resultados médios de 10 corpos de prova foram reportados, antes e depois do
envelhecimento térmico.

Os ensaios de tracao foram realizados no Laboratério de Caracterizacéao
de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande — UFCG/PB.

4.2.10. Propriedades mecéanicas em impacto

O ensaio de impacto foi realizado segundo a norma ASTM D 256, em
equipamento Ceast, modelo Resil 5.5 J, com péndulo de 2,75 J em
configuragcéo lzod. Os corpos de prova foram entalhados com profundidade do
entalhe de aproximadamente 2,5 mm em entalhador Ceast, e tiveram sua
espessura medida com o auxilio de um paquimetro.

A resisténcia ao impacto foi reportada como a energia absorvida por
unidade de espessura da amostra (J/m).

RI=—2 " (9)

Os resultados médios de 10 corpos de prova foram reportados, antes e
depois do envelhecimento térmico.

Os ensaios de impacto foram realizados no Laboratério de Caracterizacao
de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande — UFCG/PB.
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4.2.11. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos compésitos foi investigada através das imagens das
superficies fraturadas pelo ensaio mecéanico de tracdo. As superficies das
amostras foram recobertas com carbono e visualizadas em um microscopio
eletrdnico de varredura FEI Company, modelo INSPECT S50, com voltagem de
15 KV, utilizando os detectores elétrons secundarios para investigar a
topografia dos materiais antes e depois do envelhecimento térmico.

As andlises da morfologia foram realizadas no Laboratorio de
Caracterizacao de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG/PB.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Difracao de raios X (DRX)

A Figura 8 apresenta os espectros de difragdo de raios X das argilas

natural, purificada e organofilica, passantes em peneira ABNT n® 200 (<74 vm).

Argila Natural
Argila Purificada
Argila Organofilica

Intensidade (u.a.)

Angulo 26 (graus)

Figura 8. Difragédo de raios X das argilas

No difratograma € possivel observar picos caracteristicos da argila
bentonitica, com maximos em 20 = 6,9, 7,2 e 4,1 para as argilas natural,
purificada e organofilica, respectivamente. Observa-se ainda o deslocamento
desses picos com a modificagdo da argila. Para a argila purificada, o pico
caracteristico de montmorilonita € um pouco mais largo do que o observado na
argila natural.

As distancias interplanares calculadas estao mostradas na Tabela 3.

Tabela 3. Distancia interplanar basal do1) das amostras de argila

Amostra 20 dor) (A)
Argila natural 6,9 12,81
Argila purificada 7,2 12,27
Argila organofilica 4.1 21,50
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Observa-se que as argilas natural e purificada possuem doo1)
equivalentes, e tipicas da argila bentonitica. Para a argila tratada com sal
quaternario, houve um significativo deslocamento do pico caracteristico da
montmorilonita para um angulo 26 mais baixo, indicando aumento da distancia
interlamelar com relacdo ao das argilas natural e purificada, o que indica que
houve intercalacdo dos cations quaternarios de amoénio entre as lamelas da
argila.

Na Figura 9 estdo apresentados os espectros de difracdo de raios X dos

compositos contendo 1% das argilas natural, purificada e organofilica.

—— PHB/1% AN
PHB/1% AP
—— PHB/1% AO

Intensidade (u.a.)

2 4 6 8 10
Angulo 26 (graus)

Figura 9. Difragao de raios X dos compdsitos contendo 1% das argilas natural,
purificada e organofilica

No difratograma é possivel observar picos com maximos em 26 = 5,6, 5,4
e 4,5 para os filmes de PHB contendo 1% de argila natural, purificada e
organofilica, respectivamente.

A partir dos dados obtidos foi possivel calcular a distancia interplanar
basal para esses sistemas, conforme apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4. Distancia interplanar basal do1) dos compaésitos produzidos

Amostra 20 door) (A)
PHB/1% AN 5,6 15,50
PHB/1% AP 54 15,00
PHB/1% AO 4.5 19,50

Observa-se um discreto deslocamento do pico de difracdo para angulos
menores do compadsito contendo argila purificada, se comparado com o
sistema contendo argila natural. Para o compdésito contendo argila organofilica
esse deslocamento foi mais significativo.

Os resultados indicam que a distancia interplanar dos compdsitos com
argilas natural e purificada aumentou levemente em relacdo as das argilas, um
aumento de 12,81 A e 12,27 A para as argilas puras, e 15,50 A e 15,00 A para
as mesmas argilas quando incorporadas ao PHB. Isto indica que houve
penetracdo das cadeias poliméricas no interior das lamelas da argila. Por outro
lado, o sistema contendo argila organofilica, apresentou leve reducdo na
distancia interplanar, sendo de 21,5 A para a argila organofilica contra 19,5 A
para a mesma argila incorporada a matriz, indicando um colapso da estrutura
da argila. Os motivos para esta aparente reducao na distancia interplanar basal
da argila organofilica quando incorporada ao PHB pode estar associada a
fomacédo de aglomerados e a um possivel colapso da estrutura causado por
degradacao do sal de amoénio entre as galerias da argila, e a formacao de um
microcompdsito. E provavel que tenha ocorrido escape do cation organico das
camadas da argila durante o processamento ou quebra de ligagbes entre a
superficie dos silicatos da argila e do sal quaternario de aménio devido ao
efeito de degradacdo térmica durante o processamento, o que provoca
diminuicao do espacamento basal entre as camadas da argila. Comportamento
analogo foi observado por LEE E GOETTLER (2006) e ALVES (2010), para

sistemas polipropileno/argila.
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5.2. Espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR)

Na Figura 10 estdo apresentados os espectros na regiao do infravermelho

das argilas natural, purificada e organofilica.

Argila Natural
Argila Purificada
Argila Organofilica

Absorbancia (u.a.)

Iy

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 10. Espectros no infravermelho das argilas natural, purificada e
organofilica

Apesar do sinal do espectro da argila organofilica ser bastante fraco,
verifica-se que apo6s o tratamento com o sal quaternario de aménio surgem
novas bandas caracteristicas na faixa de 2920 cm™', 2860 cm™' e 1480 cm™' que
correspondem as vibracoes de deformacao axial assimétrica dos grupos CHs e
CHz; as vibragbes de deformacdo axial simétrica dos grupos CHs e CHz e as
vibragdes de deformacao angular assimétrica e simétrica dos grupos CHs e
CH2, respectivamente. Estes grupos fazem parte da estrutura quimica do cation
organico, o que demonstra a presencga do sal quaternario na argila.

Os picos na regidao 3700-3200 cm™' sdo atribuidos a vibragdes OH das
hidroxilas presentes na argila e a 4gua adsorvida e/ou intercalada. Verifica-se
que, com a purificagdo e, principalmente com a organofilizacdo, houve reducao
significativa desses picos, 0 que € associado a reduc¢ao da hidrofilicidade da
argila com a modificacdo quimica. Os picos nas regides de 1450, 1100-800 cm-
1 s&o tipicos de argila bentonitica e associados a ligagdes Si-OSi, Si-OH, Al-O-
Si.
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5.3. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 11 apresenta as curvas de DSC obtidas para o PHB puro e para

os compésitos contendo 1% de argila natural, purificada e organofilica.

exo up —— PHB
—— PHB/1% AN

- PHB/1% AP
— PHB/1% AO

10 -

[6)]
1

Fluxo de calor (mW)
0] o

-10 -

aquecimento resfriamento reaquecimento

0 10 20 30 40 50

Tempo (min)

Figura 11. Curvas DSC para o PHB puro e seus compdsitos com 1% de argila

Trés eventos de mudanca de fase sao claramente identificados: a
primeira fusdo durante o aquecimento, a cristalizagdo a partir do fundido
durante o resfriamento e a segunda fusdo durante o reaquecimento. Observa-
se a presenca de picos complexos (picos duplos assimétricos) na segunda
fusdo da amostra de PHB puro, e na primeira e segunda fusdo da amostra com
argila organofilica. Alguns picos de cristalizacao ou fusdo apresentam discretos
ombros.

A Figura 12 apresenta as curvas DSC durante os dois eventos de fuséo.
Nos casos em que picos duplos sdo observados, na primeira fusdo o pico
maior precede ao pico menor (isto é, 0 pico maior atinge o maximo em menor
temperatura que o pico menor). Na segunda fusdo estre padrao € invertido:
fusdo o pico menor precede a do pico maior (isto é, o pico menor atinge o
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maximo em temperatura menor que o pico maior). Esta caracteristica peculiar é
tipica do PHB e tem sido observada previamente (CIPRIANO, 2012).

-2 =+
2 4 =
£ =
s 5
8 = 8
@ @
© ©
fe] o
2 81 Primeira Fusdo e Segunda Fuséo
—— PHB —— PHB
404 —— PHBM% AN 40 — PHBM%AN
PHB/1% AP PHB/1% AP
—— PHB/1% AQ —— PHB/1% AO
-12 T T T T T T T -12 T T T T T T T
130 140 150 160 170 180 190 130 140 150 160 170 180 190
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)

Figura 12. Curvas DSC para o PHB puro e seus compdsitos com 1% de argila
na primeira fusédo (a) e segunda fuséo (b)

Picos de fusdo complexos geralmente indicam a presenca de cristalitos
com diferentes tamanhos, estabilidades ou graus de perfeicdo variados, que
fundem em diferentes temperaturas. Se a mobilidade macromolecular permitir,
durante o armazenamento a temperatura ambiente, a estrutura cristalina se
reordena lentamente, por meio de processos locais de fusdo e de
recristalizacdo, aumentado a fracdo de cristais maiores e mais estaveis dentro
da fase cristalina (MENCZEL E PRIME, 2009).

O PHB tem uma temperatura de transigdo vitrea inferior a temperatura
ambiente, e sua fase amorfa se encontra no estado borrachoso de mobilidade
(relativamente) elevada, o que permite o reordenamento da fase cristalina
(DOI, 1990, HOCKING E MARCHESSAULT, 1995). Estudos recentes
reportados por WELLEN et al. (2015) sugerem que os cristais de PHB sofrem
uma significativa reorganizacdo na temperatura ambiente. Estas caracteristicas
talvez possam explicar as diferencas entre o comportamento observado
durante a primeira fusdo (amostras armazenadas a temperatura ambiente

durante periodos prolongados) e a segunda fusao (amostra recém cristalizada).
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A Figura 13 apresenta as curvas DSC para o PHB puro e seus
compoésitos com 1% de argila, durante o evento de cristalizacdo a partir do
fundido.

Cristalizagéo
—— PHB

10 1 — PHB/1% AN
PHB/1% AP

—— PHB/1% AQ

Fluxo de calor (mW)

120 100 80 60 40

Temperatura (°C)

Figura 13. Curvas DSC na cristaliza¢do a partir do fundido durante o
resfriamento para o PHB puro e seus compdésitos com 1% de argila

O PHB puro cristaliza com dificuldade, em temperaturas em torno de 90°C
(super-resfriamento maior que 85°C) na forma de um pico largo em taxas de
cristalizacao relativamente baixas. Nos compdsitos com argila natural e
purificada, o polimero cristaliza com maior dificuldade, requerendo super-
resfriamentos acima dos 100°C. O efeito das argilas pode ser qualificado de
“anti-nucleante”, diminuindo a temperatura de cristalizagdo com a incorporacao

da carga.

A situagcdo ¢é completamente diferente no compdsito com argila
organofilica: observa-se neste caso um pico agudo e simétrico com uma
temperatura de cristalizacdo ndao muito diferente da do PHB puro. Acredita-se
que esta notavel diferenca no comportamento possa ser atribuida a melhor

dispersao da carga na matriz polimérica.

A estimativa quantitativa destes efeitos, tanto para fusdo quanto para a
cristalizacao, requer a avaliagcao dos parametros caracteristicos dos eventos de
mudanca de fase, nas linhas descritas na Segéo 4.2.7.
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A Tabela 5 apresenta alguns parametros dos eventos de fusao durante o
aquecimento (primeira fusdo) e no reaquecimento (segunda fusdo) e da
cristalizacao a partir do fundido, avaliados com o software INTEGRAL. A tabela
inclui tanto parémetros termodindmicos (temperaturas e calores latentes),

quanto parametros cinéticos (taxas de mudanca de fase).

Valores representativos das temperaturas inicial e final de cada evento,
T1% e To9%, s@0 estimados para fragées de 1% e 99% de polimero fundido ou
cristalizado, segundo o caso. As temperaturas extremas avaliadas desta forma
s&0 mais confidveis que os valores estimados visualmente para o inicio e fim
do evento, definidos nas normas (EHRENTEIN et al,, 2004) e praticamente
independentes da inevitavel incerteza experimental destes ultimos. Em nossa
experiéncia, Ti% e Too%, S0 também mais confiaveis que as temperaturas
inicial e final, extrapoladas a partir da tangente nos pontos de inflexdo inicial e
final, recomendados nas normas e implementados no software da maioria dos
instrumentos (WAGNER, 2010). Os intervalos de temperatura de fusdo e

cristalizacao séo estimados simplesmente como:

AT = |T99% —Tiq

(10)

Outro parametro incluido na Tabela 5 é a temperatura média de fusao ou
cristalizacao, T« = Tso%: a temperatura em que a metade (50%) do polimero
fusivel (ou cristalizavel) funde (ou cristaliza). A temperatura T € uma medida
alternativa do ponto central do evento, mais conveniente, em nossa opinido, as
temperaturas pico de fusdo e cristalizacao, Tom € Tpc , €Specialmente no caso
de picos complexos, como os observados nos eventos de fusdo do PHB neste
trabalho. As temperaturas pico, também incluidas na Tabela 5, correspondem a
pontos onde a taxa de fusdo ou cristalizacao atinge um maximo relativo. Para
os eventos de fusdo, a Tabela 5 reporta o ponto de fusdo Tm, recomendado na
literatura especializada (MENCZEL E PRIME, 2009), definido neste trabalho
como a temperatura em que 99,9% do polimero funde.

O calor latente de cristalizacao e fusao por unidade de massa, AHm e AH,
corresponde a variagao de entalpia especifica durante o evento, foi avaliado de
acordo com as Eq.(4) da Secado 4.2.7. A cristalinidade (mais precisamente, a

variagdo de cristalinidade) AX: observavel durante os eventos é avaliada a
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partir dos calores latentes, e foi avaliada de acordo com a Eq.(5), utilizando o
valor AH°» = 146 J/g como calor latente de fusdo do PHB 100% cristalino
(BARHAM et al., 1984).

A incerteza nas estimativas de cristalinidade € bastante elevada. Um
estudo recente da reprodutibilidade nas medi¢cées de cristalinidade de PHB
(WELLEN et al., 2013) sugere que a incerteza nos valores de cristalinidade na
Tabela 5 € 5% na melhor das hipéteses. A estimativa das temperaturas é
mais precisa; de acordo com o0 mesmo estudo, da ordem de +0,5°C.

Dois valores da taxa média de mudanca de fase (fusdo ou cristalizacao)
sdo incluidos na Tabela 5: a taxa média c1-99% entre 1% e 99% e a taxa média
c20-80% entre 20% e 80% de polimero fundido ou cristalizado. A primeira
corresponde a transformacéao de 98% do polimero fusivel (ou cristalizavel) e é
uma medida da taxa global, representativa do evento como um todo; a segunda
corresponde a transformagéo de 60% do polimero fusivel (ou cristalizavel) e é
uma medida da taxa central, representativa da maioria da mudanca de fase. A
taxa maxima de cristalizagdo ou fusdo, Cmax, também incluida na Tabela 5
corresponde a temperatura pico de fusdo ou cristalizacdo. Finalmente, o
parametro 7. corresponde ao tempo, medido desde o inicio do evento,
necessario para fundir ou cristalizar 50% do polimero fusivel (ou cristalizavel).
O parametro é frequentemente citado na literatura, especialmente no caso da
cristalizacao (half crystallization time).

Detalhes do calculo no Apéndice.
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Tabela 5a. Parametros da primeira fusédo: PHB e compdésitos PHB/1% argila

Parametro PHB PHB/1%AN  PHB/1%AP  PHB/1%A0
Ti% (°C) 138,9 143,7 1412 138,1
Too% (°C) 175,4 174,5 174,5 183,7
ATnm (°C) 36,5 30,8 33,3 45,6

T (°C) 168,4 168,2 168,0 168,6
Top (°C) 170,9 170,4 170,1 171,9-182,3
Tm (°C) 176,9 175,8 175,9 185,6
AHm (J/g) 64,4 73,4 62,5 109,9

Xe (%) 44,1 50,3 42,8 75,3
Clee%  (min") 0,269 0,318 0,295 0,215
Co0-80%  (min™') 0,612 0,612 0,692 0,504
Crmax (min') 0,958 1,086 1,066 0,706 - 0,241
v (min) 4,0 3,3 3,8 4,1

Os numeros em italico correspondem a picos secundarios,

Tabela 5b. Parametros da cristalizacao a partir do fundido: PHB e compdésitos
PHB/1% argila

Parametro PHB PHB/1%AN  PHB/1%AP  PHB/1%A0
T (°C) 104,5 97,6 92,9 92,8
Teex.  (°C) 54,3 53,2 40,7 61,1
ATc (°C) 50,2 44,4 52,2 31,7
T (°C) 86,9 72,8 67,3 80,3
Tho (°C) 87,4 69,8 64,8 80,7
AHc J/g) 51,2 55,8 43,8 85,0
AXo (%) 35,0 38,2 30,0 58,3
Ciee%  (min™) 0,195 0,221 0,188 0,310
C2080%  (min™) 0,363 0,424 0,377 0,742
Cmax  (min™) 0,446 0,510 0,441 0,881
o (min) 2,2 3,2 3,4 1,8

39



Tabela 5c. Parametros da segunda fusao: PHB e compoésitos PHB/1% argila

Parametro PHB PHB/1%AN PHB/1%AP PHB/1%A0
T1% (°C) 131,9 140,2 141,4 140,9
Too% (°C) 175,5 173,9 174,9 173,0
ATm (°C) 43,6 33,7 33,5 32,1

T (°C) 166,5 166,7 168,5 165,3
Trmp (°C) 165,0-172,8 175,3 171,9 156,5 - 168,5
Tm (°C) 176,8 175,3 176,1 175,0
AHm (J/g) 66,4 73,8 62,4 103,9

X (%) 45,5 50,6 42,8 71,2
C1-99% (min) 0,225 0,291 0,293 0,305
C20-80% (min) 0,483 0,505 0,540 0,473
Cmax (min™") 0,5671-0,739 0,853 0,992 0,270 - 0,860
% (min) 4.4 3,3 3,4 3,0

Os numeros em italico correspondem a picos secundarios,

Independente dos padrdes de distribuicdo dos picos duplos, a
temperatura média de fusdo T+ (o parametro apropriado na avaliacao de picos
complexos) nao é afetada pela presenca de 1% de argila, qualquer que seja o
tipo da mesma. Os seguintes valores médios podem ser calculados para PHB e
compdsitos PHB/argila:

e Primeira fusdo: T, =168,3 +0,3°C
e Segunda fusdo: T, = 166,8 + 1,3°C

O principal parametro de fusdo que foi afetado pelo tipo de argila é a
cristalinidade, que varia entre 43% (PHB) para 47% (PHB/1% AN e PHB/1%
AP) e para 72-75% (PHB/1% AQ). Os valores da cristalinidade sdo os mesmos,

dentro da margem de erro esperada, para a primeira e segunda fuséo.
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Observa-se um aumento de 50 a 60% entre a cristalinidade das amostras
com argila ndo organofilizada (natural e purificada) e a argila organofilica. A
diferenca pode ser atribuida a maior dispersdo e maior interacao carga-matriz

devida a presenta do agente organofilizante na argila modificada.

Na Figura 14 e Tabela 6 sdao comparados quatro parametros
caracteristicos do evento de cristalizagcao para todas as amostras testadas:

Temperatura de cristalizagdo = posig¢ao do pico

Intervalo de cristalizac&o = largura do pico

Cristalinidade = area do pico

Taxa maxima de cristalizac&o = altura do pico

Comparando as caracteristicas do pico de cristalizagdo do PHB no
compésito com argila organofilica (PHB/1% AQO) com os picos de cristalizacao
nos compositos com argila natural (PHB/1% AN) e purificada (PHB/1% AP),
verifica-se que o primeiro é mais agudo (maior Cmax, menor ATm) e virtualmente
simétrico (T ~ T). A cristalinidade obtida é significativamente mais elevada.
Como no caso da fusdo, estas diferencas podem ser atribuidas a maior

afinidade da carga com a matriz.

100 60
£ 90 - 75 =
.§ =
(V]

g tc%.. 40 ~

T 80 it

o ©

;TR '

s 7]

g 5 30 -
(0]

8 70 b=

= o

a © 20

@ c

= [}

B s E

g 10 4

£

(0]

|_

50 -

PHB +AN +AO PHB +AN +AP +AO

41



70 1.0
60 |
__ 08
. 501 =
3 E
;J’ i% 0.6
8 5 |
A N
£ ©
© 30 @
B 5 04
© -
20 4 o]
>
(4]
F 024
10 -
0 : . 0.0 : —
PHB +AN +AP +AO PHB +AN +AP +A0O

(c) (d)

Figura 14. Parametros de cristalizagdo a partir do fundido para o PHB puro e
seus compositos com 1% de argila: temperatura pico (a), intervalo de
temperatura (b), cristalinidade (c) e taxa maxima de cristalizacao (d).

Tabela 6. Comparacao dos compédsitos com AN/AP e AO

Média
Parametro (PHB/1% AN, PHB/1% AO Diferenca
PHB/1% AP)
Tc (°C) 67,3 80,7 13,4
ATc (°C) 48,3 31,7 -16,6
AXc (%) 34,1 58,3 24,2 (71%)
Cmax (min~") 0,48 0,88 0,41 (85%)

5.4. Anadlise dinamico-mecanica (DMA)

Os resultados da analise dindmico-mecanica (DMA) da matriz pura e dos
compositos, sem e com envelhecimento térmico, no que se refere ao médulo
de armazenamento (E’) e coeficiente de amortecimento (tan J) sé&o

apresentados nas Figuras 15 a 18.
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Figura 15. Médulo de armazenamento e coeficiente de amortecimento do PHB

puro e seus compdsitos sem envelhecimento térmico
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Figura 16. Médulo de armazenamento e coeficiente de amortecimento do PHB

puro e seus compdsitos com 24 horas de envelhecimento térmico
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Figura 17. Médulo de armazenamento e coeficiente de amortecimento do PHB

puro e seus compdsitos com 72 horas de envelhecimento térmico
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Figura 18. Médulo de armazenamento e coeficiente de amortecimento do PHB

puro e seus compdésitos com 120 horas de envelhecimento térmico
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Observa-se que para os sistemas PHB/1% AN e PHB/1% AP, o modulo
de armazenamento (E’) é praticamente o mesmo em toda a faixa de
temperatura adotada. Para todos os sistemas contendo 3% de argila, o médulo
de armazenamento aumentou com relagdo a matriz pura. A tendéncia é de
aumento do médulo de armazenamento quanto maior o teor da carga, com e
sem envelhecimento térmico.

Os resultados indicam que, como esperado, o valor do moddulo de
armazenamento com relacdo a matriz aumentou com a incorporagao da argila
organofilica, e ainda com o maior teor de carga, o que caracteriza em um
aumento da rigidez dos compdsitos formados e a acao reforcante da carga.
Verifica-se, com relacdo ao efeito do envelhecimento térmico, um discreto
aumento no valor do modulo de armazenamento (E’) com o aumento do tempo
de exposicao térmica. Em temperaturas a partir de 80°C, os maiores valores de
mddulo com o envelhecimento, sdo obtidos para os sistemas PHB/AO, sendo
49%, 47% e 49% superior a matriz polimérica pura, para os sistemas sem
envelhecimento, com 24, 72 e 120 horas de envelhecimento, respectivamente.
Atribui-se esse aumento a melhor interagéo polimero-argila proporcionada pela
organofilizacdo, o que foi corroborado pelos resultados de DRX apresentados.
Para o sistema PHB/3% AQO nao foi possivel medir as propriedades dinamico-
mecanicas uma vez que a amostra rompeu durante a fixagdo nas garras do
equipamento, devido a sua alta fragilidade.

Com o aumento da temperatura, o (E’) tendeu a ficar proximo ao do PHB
para todos os sistemas, fenbmeno esse associado a perda de rigidez em
funcdo da temperatura. Resultados semelhantes foram obtidos por ZHANG et
al. (2004) e FERREIRA et al. (2006) para nanocompésitos de PHB/argila
organofilica.

Pode-se verificar a influéncia da incorporacédo da carga nos sistemas em
funcdo da temperatura. Os valores de tan & em temperaturas superiores a
ambiente (40-120°C) foi levemente afetada pela incorporacdo da carga,
tendendo a apresentar-se superior a da matriz. A temperatura de transicao
vitrea Tg do PHB esta préxima de 0°C. Logo, na faixa de temperatura adotada
para o ensaio nao foi possivel observar picos na curva tan 8, 0 que permite
inferir que nao ocorrem transicdes térmicas nesta faixa de temperatura nem
para a matriz pura e nem para os compgésitos estudados.
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5.5. Propriedades mecéanicas em tracao

A Tabela 7 apresenta as propriedades mecanicas em tracdo: modulo
elastico E, resisténcia a tracdo omax, alongamento na ruptura emax, € a
tenacidade T, determinadas de acordo com os procedimentos descritos na
Secao 4.2.9. A tabela inclui os resultados para o PHB puro e para compoésitos
com 1% e 3% dos trés tipos de argila utilizados (AN, AP e AO). Valores médios

e desvios padrao de 10 determinagdes sao reportados para amostras testadas

com 0, 24, 72 e 120 horas de envelhecimento térmico a 115°C.

Tabela 7a. Propriedades mecanicas do PHB puro a diferentes tempos de
envelhecimento

t (h) E (GPa) omax (MPa) gmax (%) TW)
0 1,89+0,14 32,64 £ 0,09 5,49 +£ 0,31 5,67 £0,10
24 1,80 + 0,10 30,62+0,47 18,37+1,10 22,27 +1,37
72 1,96 + 0,06 31,72+0,20 14,28+254 17,40 + 3,44
120 1,85+ 0,08 30,58 +0,36 13,15+0,63 15,89 +0,97

Tabela 7b. Propriedades mecanicas dos compdésitos de PHB e argila
bentonitica natural (AN) a diferentes tempos de envelhecimento

Amostra t (h) E (GPa) omax (MPa) gmax (%) T(J)
PHB/1% AN 0 1,88 + 0,06 29,87 £ 0,59 4,16 £ 0,32 3,44 £ 0,27
PHB/1% AN 24 1,83 £ 0,07 29,73+£0,19 12,18 £ 2,31 13,84 + 3,05
PHB/1% AN 72 1,96 + 0,07 30,48 + 0,51 9,09 1,81 10,08 + 2,56
PHB/1% AN 120 1,99 + 0,07 31,37 £ 0,30 8,02+1,41 8,81 +£1,92
PHB/3% AN 0 2,09+0,13 30,02 £ 0,29 2,52 £ 0,26 1,96 £ 0,11
PHB/3% AN 24 2,43 £ 0,11 29,50 £ 0,88 3,09 £ 0,27 2,37 £ 0,35
PHB/3% AN 72 2,79 £ 0,07 23,25 £ 0,40 1,67 £ 0,05 0,67 £ 0,04
PHB/3% AN 120 2,94 + 0,05 15,74 £ 0,93 1,24 £ 0,04 0,28 £ 0,03
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Tabela 7c. Propriedades mecanicas dos compdésitos de PHB e argila
bentonitica purificada (AP) a diferentes tempos de envelhecimento

Amostra t (h) E (GPa) omax (MPa) €max (%) T (J)

PHB/1% AP 0 1,92+0,15 30,37 +£0,14  3,48+0,14 3,21 £0,13
PHB/1% AP 24 2,19 £0,06 32,80+0,24 7,18+0,34 8,02 + 0,57
PHB/1% AP 72 2,33 0,08 32,72+0,22 5,31+£0,17 5,48 £ 0,22
PHB/1% AP 120 2,39 £ 0,06 27,64+0,73 3,03+0,13 2,14+0,18
PHB/3% AP 0 2,10+0,13 29,69+0,37 2,76 +£0,10 2,47 £0,10
PHB/3% AP 24 2,28 £ 0,08 31,09+0,67 5,38+0,27 5,33 +0,29
PHB/3% AP 72 2,78 £ 0,06 25,01+1,56 2,03+0,26 1,06 + 0,31
PHB/3% AP 120 2,63 + 0,05 19,56 + 2,22 1,58 + 0,19 0,55 +0,17

Tabela 7d. Propriedades mecanicas dos compdésitos de PHB e argila
bentonitica organofilica (AO) a diferentes tempos de envelhecimento

Amostra t (h) E (GPa) omax (MPa) gmax (%) T(J)

PHB/1% AO 0 2,33 0,09 28,72 + 0,60 2,17 £ 0,33 1,48 £ 0,09
PHB/1% AO 24 2,67 0,10 20,17 £ 2,98 1,47 £ 0,20 0,49 +0,19
PHB/1% AO 72 2,82 +0,15 13,87 £ 2,49 1,21 £ 0,15 0,24 + 0,08
PHB/1% AO 120 3,16 £ 0,48 6,44 + 1,47 0,86 £ 0,08 0,07 £ 0,02
PHB/3% AO 0 2,31 £ 0,15 26,09 £ 3,20 2,94 £ 0,05 1,54 £ 0,21
PHB/3% AO 24 2,77 £ 0,16 9,56 + 1,36 0,96 + 0,04 0,11 £ 0,02
PHB/3% AO 72 2,97 £ 0,33 421 +1,39 0,79 £ 0,05 0,05 +£ 0,01

O comportamento do médulo elastico, resisténcia a tragao, alongamento e
tenacidade, para a matriz e para os sistemas PHB/argila obtidos, mediante a
modificacdo da argila, teor da carga e envelhecimento térmico estéo ilustrados
nas Figuras 19 a 22.
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Figura 19. Médulo de elasticidade do PHB puro e dos compdésitos
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Figura 20. Resisténcia a tracdo do PHB puro e dos compdsitos

48




Alongamento (%)

Tenacidade (J)

25

—O— PHB
—0O— PHB1% AN
—&— PHB/3% AN
20 ~— PHB/1% AP
—&— PHB/3% AP
—O— PHB/1% AO
—A— PHB/3% AO
15
10 -
5 4
0 T T T T T T
0 24 48 72 96 120
Tempo (h)
Figura 21. Alongamento na ruptura do PHB puro e dos compdésitos
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Figura 22. Tenacidade do PHB puro e dos compdésitos
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Observa-se que o modulo elastico dos compdsitos € maior do que o do
PHB puro. A resisténcia a tracado, alongamento na ruptura e tenacidade foram
menores nos compédsitos do que no PHB puro. O aumento no teor de argila de
1% para 3% potencializa o efeito da carga sobre as propriedades mecéanicas. O
efeito foi semelhante para os compdsitos preparados com argila natural e
purificada, porém é mais evidente no caso dos compoésitos preparados com
argila organofilica.

O envelhecimento afetou principalmente a resisténcia a tracdo. Nos
compositos com argila natural e purificada observou-se uma queda significativa
desta propriedade com o tempo de envelhecimento para sistemas com 3% de
carga: de 30 MPa iniciais para 15 a 20 MPa em 120 h. No caso dos compdsitos
com argila organofilica o efeito foi catastrofico para todos os niveis de carga. A
resisténcia a tracdo caiu de 30 MPa para 6 MPa depois de 120 h de
envelhecimento em sistemas com 1% de carga, e o alongamento maximo caiu
de 2,2% para 0,9% sob as mesmas condi¢des.

Estes resultados sugerem que a introdugcdo da carga enrijeceu e
enfraqueceu o PHB, como esperado, e que estes efeitos foram
significativamente incrementados com o envelhecimento térmico nas condi¢des
testadas. O efeito da argila organofilica foi sempre maior do que nas argilas
que nao sofreram modificagcdo organica. No envelhecimento, o efeito da argila
organofilica assume proporgdes catastroficas. Por exemplo, ndo foi possivel
avaliar as propriedades mecéanicas dos sistemas contendo 3% de argila
organofilica apdés 120 horas de envelhecimento, visto que estes se tornaram
muito frageis, rompendo-se durante sua fixagdo nas garras do equipamento.
Os resultados obtidos sugerem que a incorporagdo de argila organofilica
acelera o processo de degradacido térmica do PHB. E possivel que o cation
organico degrade parcialmente em temperaturas de processamento
relativamente baixas e seus produtos de degradagdo ataquem a matriz

polimérica, reduzindo sua massa molar.
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5.6. Propriedades mecéanicas em impacto

Na Figura 23 sdo apresentados os resultados de resisténcia ao impacto,
obtidos para o PHB puro e para os compésitos PHB/argila.

40
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Figura 23. Resisténcia ao impacto do PHB puro e dos compdésitos

A incorporagdo de carga nanoparticulada nas suas formas natural ou
purificada ndo promoveu alteragdes significativas na resisténcia ao impacto dos
sistemas investigados antes do envelhecimento térmico. Por outro lado,
sistemas PHB/AO, mesmo quando nao envelhecidos, apresentaram resisténcia
ao impacto bastante inferior em relacdo a matriz pura, chegando a
aproximadamente 50% de redugéo.

O efeito do envelhecimento afetou moderadamente a resisténcia ao
impacto dos sistemas. Comparando os resultados depois de 120 h de
envelhecimento térmico a 115°C com os resultados originais, observaram-se
aumentos (PHB, PHB/1% AN, PHB/1% e 3% AQO) e quedas (PHB/3% AN, PHB
1% e 3% AP). Na literatura ndo foram encontrados relatos para corroborar com

este comportamento.
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5.7. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As Figuras 24 a 27 apresentam as micrografias das superficies fraturadas
dos corpos de prova de tracao dos compédsitos PHB/1% AP e PHB/1% AO sem
envelhecimento térmico e com envelhecimento térmico durante 120 horas.

Os sistemas sao constituidos de particulas de argila distribuidas na matriz
polimérica. E possivel perceber o efeito do envelhecimento térmico e da
degradacao térmica, pela diferenca no aspecto das amostras. Verifica-se nos
sistemas contendo argila purificada uma superficie de fratura fragil e a
presenca de alguns aglomerados de argila e porosidades. Com o
envelhecimento essa superficie torna-se alveolada e porosa como se material
tivesse sido removido. Nos sistemas contendo argila organofilica verifica-se
uma melhor dipersdo da carga, uma fratura de aparéncia mais ductil e quando

envelhecida aparenta tornar-se mais fragil.
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Mag
4.0 % 100

Figura 24. Micrografias da superficie fraturada do corpo de prova do compdésito
PHB/1% AP sem envelhecimento térmico com aumentos de 100x (a), 500x (b)
e 1000x (c)
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® 1000 14 5

Figura 25. Micrografias da superficie fraturada do corpo de prova do compdésito
PHB/1% AP com 120 horas de envelhecimento térmico com aumentos de 100x
(a), 500x (b) e 1000x (c)
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Figura 26. Micrografias da superficie fraturada do corpo de prova do compdésito
PHB/1% AO sem envelhecimento térmico com aumentos de 100x (a), 500x (b)
e 1000x (c)
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Figura 27. Micrografias da superficie fraturada do corpo de prova do compdésito
PHB/1% AO com 120 horas de envelhecimento térmico com aumentos de 100x
(a), 500x (b) e 1000x (c)
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6. CONCLUSOES

Os resultados de DRX e FTIR mostraram que a purificacdo e a
organofilizagcao da argila foram eficazes.

A incorporacao da argila organofilica ao PHB provocou um aumento no
mébdulo de elasticidade, diminuindo a deformacao elastica e aumentando a
rigidez do material. Contudo, os valores de resisténcia a tracdo diminuiram com
a adicao das nanocargas e esta reducdo foi mais significativa para os
compositos com argila organofilica.

A resisténcia ao impacto diminuiu mais significativamente para os
compositos PHB/argila organofilica na concentracdo de 3%. Para todos os
sistemas, a resisténcia ao impacto diminuiu em tempos mais longos de
exposicao térmica.

O modulo elastico dos sistemas tendeu a aumentar com o tempo de
envelhecimento enquanto a resisténcia a tracdo tendeu a diminuir. Estas
alteracdes foram mais significativas para os sistemas contendo 3% de argila
organofilica.

O mdédulo de armazenamento dos sistemas aumentou levemente com
relagdo a matriz pura, tendendo a aumentar com a incorporacado da argila
modificada com o sal quaternario de aménio, o que esta associado a melhor
interacdo  polimero-argila, proporcionada pela organofilizacdo. O
envelhecimento térmico ndo promoveu mudancgas significativas no modulo de
armazenamento.

Os resultados obtidos parecem indicar que a incorporacao da argila
organofilica acelera a degradacao da matriz, reduzindo as propriedades dos
micro/nanocompositos obtidos.

As analises morfoldgicas confirmam o comportamento obtido por difracdo
de raios X, fato que foi associado com o aumento nos valores de mddulo
elastico. Também é possivel perceber o efeito do envelhecimento térmico pela
diferenga no aspecto das amostras.

A incorporacéao da argila nas suas formas natural, purificada e organofilica
acarreta alteracdo nos eventos de mudanca de fase dos compdsitos com
relacdo ao PHB puro.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar compatibilizante entre a matriz e as argilas;

Utilizar estabilizante para o PHB;

Testar diferentes condicoes de processamento na preparacdo dos
concentrados e na extrusdo dos compdésitos;

Utilizar diferentes taxas de aquecimento/resfriamento nos testes de
DSC;

Caracterizar a estabilidade térmica por TGA;

Realizar testes de DMA a temperaturas sub-ambiente.
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APENDICE

Tabela A1. Pardmetros para a avaliagdo dos eventos de mudanca de fase com o programa INTEGRAL

Ti - T2 (°C)
Amostra ms (mQ) wp
Primeira Fusao Cristalizacao Segunda Fuséao
PHB 5,3 1,00 121,0 - 180,0 115,56 - 43,5 118,5-179,0
PHB/1% AN 5,3 0,99 130,0 - 178,0 109,5-41,0 130,5-178,5
PHB/1% AP 5,3 0,99 122,0 - 179,0 106,0 - 27,0 131,0-179,0
PHB/15 AO 5,6 0,99 116,5-189,5 101,0 - 45.0 118,5-179,5

ms = massa da amostra; wp = fragdo de PHB na amostra; T; - T2 = temperatura inicial e final do evento (determinadas visualmente)
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