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RESUMO

As argilas sintéticas sdo uma opcdo de materiais que podem ser preparados para
obter propriedades melhores e especificas quando comparadas com argilas
naturais. Embora as argilas sejam encontradas na natureza, elas tém muitas
desvantagens que limitam o uso delas, como a existéncia de impurezas e variagdes
na composicao. Portanto, o objetivo deste trabalho é sintetizar uma argila esmectita
sintética (estevensita) pelos métodos dindmico e estatico com a utilizacdo de dois
acidos diferentes (acido nitrico e acido cloridrico) e obter nanocompdésitos de resina
poliester/estevensita. Para caracterizar a argila, utilizou-se a técnica de difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e analises térmicas (TG/DTG). Os nanocompoésitos foram
caracterizados por DRX, MEV e resisténcia mecéanica. Através dos resultados de
DRX e FTIR foi observado que a argila sintetizada se trata de uma argila
estevensita. Por MEV foram observadas dimensdes de particulas pequenas de
aproximadamente 100nm. As argilas apresentam caracteristica de um material
uniforme, cristalino e possuem uma estrutura porosa, semelhante a da argila do
grupo das esmectitas. Semelhancas essas confirmadas na analise de TG e DTG. De
forma geral os nanocompdsitos obtidos, apresentam por DRX estrutura esfoliada ou
parcialmente esfoliada. Os MEV das superficies dos corpos de prova dos
nanocompaésitos apresentaram aspectos semelhantes, com zonas nao heterogéneas
referentes aos aglomerados de argila e/ou inclus6es devidas a mistura néo eficiente
do catalisador. Desta forma, a argila estevensita foi obtida nos dois métodos de
sintese e para os dois acidos utilizados. O método estatico se destacou, devido a
uma maior praticidade em seu desenvolvimento. A obtencdo da argila com a
utilizacéo do &cido cloridrico foi um fator importante, visto que o acido cloridrico é de
mais facil comercializacdo para a producédo em larga escala em comparacdo com o
acido nitrico. E as propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos aparentemente

foram prejudicadas pela aglomeracéo devida a concentracéo de argila usada.

Palavras chave: Argila; Sintese; Estevensita; Nacompadsitos.



ABSTRACT

Synthetic clays are a type of materials that can be prepared to obtain better and
specific properties when compared to natural clays. Although clays are found in
nature, they have many disadvantages that limit their use, such as the existence of
impurities and variations in composition. Therefore, the objective of this work is to
synthesize a synthetic smectite clay (stevensite) by dynamic and static methods
using two different acids (nitric acid and hydrochloric acid) and to obtain polyester
resin/stevensite nanocomposites. To characterize the clay, X-ray diffraction (XRD),
infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) and thermal
analysis (TG / DTG) were used. The nanocomposites were characterized by XRD,
MEV and mechanical strength. Through the results of XRD and FTIR it was observed
that the synthesized clay is a stevensite clay. Small particles measuring
approximately 100 nm were observed by MEV. The clays have characteristics of a
uniform, crystalline material and have a porous structure, similar to the clay of the
smectites group. Similarities were confirmed in TG and DTG analysis. In general, the
obtained nanocomposites present by XRD exfoliated or partially exfoliated. The SEM
of the surfaces of the test specimens of the nanocomposites presented similar
aspects, with non heterogenous zones related to the agglomerates of clay and / or
inclusions due to the inefficient mixing of the catalyst. In this way, the stevensite clay
was obtained in both methods of synthesis and for the two acids used. The static
method was highlighted due to its greater practicality in its development. Obtaining
the clay with the use of hydrochloric acid was an important factor since hydrochloric
acid is easier to commercialize for large scale production compared to nitric acid. And
the mechanical properties of the nanocomposites were apparently impaired by the

agglomeration due to the concentration of clay used.

Keywords: Clay; Synthesis; Stevensite; Nacomposite
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1. INTRODUCAO

As argilas esmectiticas, pertencem ao grupo dos filossilicatos 2:1, séo
materiais importantes para uma ampla variedade de aplicagcdes tais como,
ceramicas, solventes, trocadores de ions, catalisadores de peneira molecular (ISHII
et al., 2010). A variedade origina de suas propriedades quimicas e fisicas, como alta
capacidades de troca de cations (CEC) e alta area superficial.

Nos ultimos anos as argilas esmectiticas vem se destacando, sendo
utilizadas na producdo de nanocompositos poliméricos, devido a incorporacao
dessas cargas inorganicas em polimeros poder originar materiais com algumas
propriedades superiores (mecéanicas, de barreira, dentre outras) mesmo em baixas
quantidades de cargas de enchimento (LECOUVET et al.,, 2013). As cargas,
contendo dimensdes nanométricas (1-500 nm), apresentam uma area superficial
elevada, facilitando uma melhor disperséo na matriz polimérica, proporcionando uma
melhoria das propriedades fisicas do nanocompdsito que dependem da
homogeneidade do material (ESTEVES, TIMMONS E TRINDADE, 2004).

Polimeros que contém pequenas quantidades de particulas de argila de
tamanho nanométrico podem apresentar melhora em muitas propriedades, tais
como, maior rigidez e resisténcia ao impacto, melhores propriedades térmicas e de
barreira, bem como de inflamabilidade reduzida e sédo, geralmente, caracteristicas
comuns dos nanocompdsitos poliméricos. Exemplos de aplicacdo destes materiais
podem ser encontrados em muitos setores, incluindo automotivo, construcao civil,
eletrbnicos e embalagens para alimentos (LECOUVET et al., 2013).

O sucesso desta classe de materiais vem sendo obtido, em parte, pelo fato
de se utilizar como carga argilas esmectiticas, as quais se caracterizam por serem
materiais facilmente encontrados na natureza e de relativo baixo custo (LINS, 2010).
As argilas esmectiticas tém sido amplamente utilizadas em campos industriais
(fabricacéo de ceramica, purificacdo do ambiente e muitos mais.), pois apresentam
caracteristicas especificas tais como alta area de superficie, troca de cations e
propriedades de gelificacdo (THOMAS et al., 2000; HARVEY E LAGALY, 2006; NAM
et al., 2009).

Entretanto a maioria dos nanocompositos poliméricos, sdo produzidas
através de argilas esmectiticas naturais que, embora possam ser um material com

custo menor e prontamente disponivel, as propriedades sdo muito dificeis de
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controlar devido a flutuacdes na pureza e composicao (ROELOFS e BERBEN, 2006)
restringindo o seu uso.

Assim, o conhecimento obtido a partir das tecnologias de sintese pode
contribuir para uma melhor compreensdo dos mecanismos de formacdo dos
argilominerais, permitindo de tal modo controlar a quantidade de substituicGes
isomoérficas nos sélidos sintetizados levando desta forma a modificagbes na
composicdo e propriedade dos mesmos, e consequentemente, ao surgimento de
novas aplicacdes (HIDELBRANDO et al., 2014).

Portanto, o presente estudo objetiva produzir uma argila sintética do grupo
das esmectitas (Zn-estevensita), por meio de um de sintese hidrotermal, visando sua
aplicacdo em nanocompdsitos poliéster/argila, possibilitando o desenvolvimento

desses materiais com melhoria nas propriedades.



18

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar argila do grupo das esmectitas (Zn - Estenvisita) e

efetuar ensaios exploratérios visando determinar seu potencial no uso de

nanocompaositos argila/resina poliéster.

1.2.2 Objetivo especifico

Sintetizar a argila esmectitica utilizando como precursores metassilicato de
sédio, nitrato de zinco e ureia por meio do processo hidrotermal, utilizando
tanto &cido nitrico como cloridrico para regular o pH da solucéo inicial;
Caracterizar as argilas sintetizada por difracdo de raios X (DRX),
espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo (FEG-
MEV) e analise termogravimétrica (TG e DTG);

Efetuar ensaios exploratorios visando avaliar o potencial de uso das argilas
obtidas na obtencdo de nanocompadsitos argila/resina poliéster, por meio de

ensaios de DRX, MEV e mecanicos.
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Argila € um material natural, terroso, de granulacdo fina e que quando

umedecida com agua apresenta plasticidade. Os minerais constituintes das argilas

sdo os argilominerais. Estes compostos sao silicatos hidratados que apresentam

estrutura cristalina em camadas (filossilicatos), constituidos por folhas continuas de

tetraedros com silicio e/ ou aluminio no centro e oxigénio, nos vértices ordenadas de

forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais di e

trivalentes de aluminio ou magnésio ou ferro, oxigénio e hidroxilas.

Sao

essencialmente constituidos por particulas (cristais) de pequenas dimensdes,

geralmente abaixo de 2um, faixa ampla de area especifica e elevada razdo de
aspecto (500 a 2000) (SOUZA SANTOS, 1989). A Figura 1 apresenta a

representacdo esquematica dessas folhas.

Figura 1: Representacéo das camadas a) octaédricas e b) trioctaédrica das argilas

(DEMARQUETTE et al., 2008).

@) Unidade Octaédrica

5

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

.Oxiqénio ® Silicio

As estruturas dos filossilicatos sédo todas baseadas em folhas tetraédricas (T)

e octaédricas (O) podendo ser em uma propor¢cdo de 1. 1 (TO) ou 2: 1 (TOT)
(BERGAYA e LAGALY, 2006). Quando o arranjo das camadas é constituida de uma
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folha tetraédrica e uma folha octaédrica originam-se as lamelas do tipo 1:1 (TO) ou
diférmica. Quando o arranjo € formado de duas folhas tetraédricas intercalada por
uma octaédrica forma-se as lamelas do tipo 2:1 (TOT) ou triférmica (LINS, 2010;
NASCIMENTO, 2015). A figura 2 apresenta um resumo da classificacdo dos

filossilicatos de acordo com sua estrutura cristalina.

Figura 2: Esquema de classificacéo dos filossilicatos (ZANINI, 2013).
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As argilas esmectiticas (denominadas geralmente na industria por bentonitas)
sdo uma das maiores e mais importantes classes do grupo argilomineral filossilicato.
Elas sdo argilas contendo argilominerais esmectiticos do tipo 2: 1 com espacamento
basal de 10-15A e suas particulas variam em tamanho geralmente de 0,1 a 2 ym
(KLOPROGGE, 1998). As camadas 2:1 das esmectitas estdo representadas na
Figura 3. Estas argilas possuem uma combinacado de cations trocaveis, intercalacéo
e capacidade de inchar em &gua (devido a sua natureza hidrofilica) tornando-as
Gnicas em comparacdo com outras argilas (SUN et al., 2017). As argilas
esmectiticas hectorita, montmorilonita e saponita sdo os silicatos em camadas mais
comumente usados (DUBOIS, 2000), porém essas argilas esmectiticas de
ocorréncia natural podem ndo ser uteis industrialmente, devido a presenca de
impurezas que impossibilitam muita das vezes a sua aplicacdo (SUN et al., 2017).
Com isso, existe uma variedade de argilas esmectiticas sintéticas que apresentam
propriedades interessantes bem préximas as que 0s materiais naturais apresentam,
tais como a argila estevensita, que podem apresentar boas propriedades atreladas a

pureza do material.
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Figura 3: Estrutura dos filossilicatos 2:1 (PAIVA, MORALES E GUIMARAES, 2006).
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2.2 Argila esmectita sintética estevensita

O interesse em argilominerais produzidos em laboratorio, sob condicdes
controladas e composi¢cdes conhecidas se deve ao fato dos argilominerais em suas
formas naturais encontrarem-se com composicfes mineraldgicas variaveis e
apresentarem-se associados a diversos ions metélicos e contaminantes que
influenciam negativamente na estabilidade termo-oxidativa (LEITE, 2011). Segundo
Pascua et. al., a remocao das impurezas cristalinas é € dificil e os procedimentos de
beneficiamento atualmente aplicados podem alterar de forma irreversivel e
imprevisivelmente as propriedades fisico-quimicas das esmectitas (PASCUA et al.,
2010).

Esses fatores negativos citados podem implicar em limites de aplicacdo do
material natural em processos industriais e académicos, aumentando o interesse em
argilominerais sintéticos, principalmente, devido a composicdo e estruturas
projetadas podem fornecer materiais funcionais avancados para novas aplicacdes
ou estudos que necessitam de amostras homogéneas e puras bem definidas
(KLOPROGGE, 1998; ZHANG et al., 2010). Exemplos disso, € a esfoliacdo
incompleta de nanocompdsitos de PP relacionadas a impurezas (KUROKAWA,
YASUDA e OYA, 1996) ou organofilizacdo incompleta das argilas (POZSGAY et al.,
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2001).

Durante os Ultimos 60 anos, inUmeros experimentos de sintese de
esmectitas foram realizados sob diferentes condi¢cdes de temperatura, pressao e
tratamento hidrotérmico moderado ou extremo. (ROELOFS e BERBEN, 2006).
Segundo a literatura a sintese de minerais de argila é tecnicamente dificil.
Geralmente devido, a um tratamento hidrotérmico prolongado a temperaturas e
pressdes relativamente elevadas. No entanto, alguns argilominerais esmectiticos,
como por exemplo, a saponita, hectorita e a estevensita, podem ser sintetizados em
baixas temperaturas e pressdes via hidrélise da ureia (HIDELBRANDO et al., 2014).

A estevensita € classificada no subgrupo trioctaédrico das esmectitas (Figura

4). Sua estrutura é representada pela formula ,f/Z[Méfox][SiS]OZO(OH)4.n(HZO)

onde, M corresponde ao cation divalente (Zn?*, Co?*, entre outros) localizado na
folha octaédrica, N o cétion que ocupa o espaco interplanar das camadas 2:1
possuindo um espacamento basal em torno de 13 a 15 A, n é o numero de
moléculas de agua que separam as camadas e A, sao vacancias localizadas nas
camadas de cation. A Figura 4 apresenta a estrutura em camadas da argila
estevensita. Porém as argilas estevensitas apresentam o inconveniente de possuir
escassos depdsitos naturais, existem poucas jazidas conhecidas desse material,
exemplo sdo o depdsito de Rhassoul no localizado no Marrocos (RHOUTA et al.,
2008; AMAKRANE et al., 2018;) e deposito de Amargosa localizado em Nevada
(MILES, 2011; MURRAY, POZO E GALAN, 2011). A aplicacdo desses materiais
sintéticos tem sido limitado ao uso de materiais heterogéneos para catalisadores de
hidrodesulfurizacdo; porém sua utilizacdo como nanocargas para obtencdo de
nanocompositos (TAKAHASHI et al.,1997; ROELOFS e BERBEN, 2006;
HIDELBRANDO et al, 2014), indGstria farmacéutica (FERNANDEZ et al., 2018),
como barreiras reativas permeaveis (GONZALEZ-SANTAMARIA et al., 2017),
remocao de metais da agua e aguas residuais (BENHAMMOU et al., 2005) também
tem sido estudada evidenciando expectativas promissoras.

Com isso, o conhecimento adquirido com a sintese de argila, pode contribuir
para uma melhor compreensdo dos mecanismos de formacédo de tais minerais, a
modificacdo na composicdo e propriedades, e consequentemente, o0
estabelecimento de novas aplicagbes (PASCUA et al., 2010), tais como a sua
utilizacdo como carga, onde podem ser adicionados a um grande variedade de

matrizes de polimeros, plasticos e resinas para formar materiais hanocompaositos.
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Principalmente, devido a capacidade das argilas sintéticas em melhorar a resisténcia
térmica e mecéanica dos polimeros, e além de apresentar transparéncia (ROELOFS e
BERBEN, 2006; EBINA e MIZUKAMI, 2007; ISHII et al., 2010; OLIVEIRA et al.,
2015).

Figura 4: Estrutura em camada dos filossilicatos da estevensita (OLIVEIRA, 2004).
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2.3 Resina poliéster

A resina poliéster é amplamente utilizada nas industrias devido ao seu baixo
custo, estabilidade dimensional, boas propriedades mecénicas e quimicas, boa
molhabilidade, flexibilidade, transparéncia, compatibilidade com a fibra de vidro; a
cura pode ser realizada a temperatura ambiente e permitem a utilizacdo de moldes
simples e econémicos. Além disso, também pode ser aplicada na area eletrénica
para a utilizacdo em fios, cabos, entre outros. (NETO, 2010; MARCOS, 2012;
LAVORATTI, 2015). As resinas poliéster, possuem grupos ésteres e sdo obtidas
através da reacao de condensacdo com um dialcool e um diacido, como reagentes
de partida. Variando o tipo de acido e o alcool utilizados e as condi¢cbes de reacéo, é
possivel obter uma grande variedade de poliésteres. Com isso essas resinas podem
ser classificadas em dois grupos: poliésteres saturados e poliésteres insaturados. Os
poliésteres saturados originam polimeros termoplasticos e os insaturados originam
resinas termofixas por meio do processo de cura (RODRIGUES, 2007).

As resinas de poliéster insaturado consistem em polimeros formados pela
reacdo de misturas estequiométricas de acidos dibasicos ou anidridos saturados e

insaturados, com alcoois dihidricos ou 6xidos, onde é realizada uma reagéo de cura,
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gue consiste em uma copolimerizacdo do monémero com as ligacbes duplas do
poliéster (FINK, 2018). S&o quatro os tipos basicos de resina insaturada: a
ortoftalica, isoftalica, bisfendlica e éster-vinilica (BOUKOUVALAS et al., 2000). A
resina poliéster ortoftdlica € a mais comum e mais utilizada na producdo de
compositos por transferéncia de resina ou por compressdo devido ao seu baixo
custo. Porém, elas apresentam desvantagens, tais como, a baixa resisténcia ao
impacto e ndo podem ser reprocessados (BOUKOUVALAS et al.,, 2000; NEVES,
2006; ROMANZINI, 2012; SANTOS, 2013; LAVORATTI, 2015). No entanto, alguns
esforcos vem sendo realizados para melhorar as propriedades destas resinas
através da utilizacdo de cargas nanométricas para a obtencdo de nanocompasitos.
(Marcos, 2012; LAVORATTI, 2015). O uso de nanoparticulas, como as argilas,
fornece uma oportunidade para obter novos materiais com propriedades Unicas, que
podem ser atribuidas a uma fase de reforco bem dispersa, criando uma grande area
de superficie de interface (JASTRZEBSKA, JANIK e PAUKSZTA, 2014). A Figura 5

apresenta a representacdo esquematica de uma resina poliéster ortoftalica.

Figura 5: Representacéo esquemética da estrutura molecular de uma resina
poliéster insaturada ortoftalica (SIALEX, 2018).
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2.4 Nanocompasitos

Segundo Shadpour et. al., nanocompdsitos sdo uma nova classe de
materiais poliméricos que tém o potencial de aumentar os campos de uso dos
polimeros ou melhorar as suas propriedades (SHADPOUR et al., 2012). Eles vem
tendo seu uso ampliado nos dltimos anos, principalmente devido aos ganhos em
propriedades. Estes materiais podem apresentar propriedades Unicas, resultantes da
combinacao de seus componentes, como a flexibilidade dos polimeros, associadas a

elevada dureza e estabilidade térmica dos materiais inorganicos (COELHO, 2008).
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Os nanocompasitos poliméricos sédo sistemas que consistem em uma matriz
polimérica combinada com particulas que possuam uma de suas dimensdes em
escala nanométrica (RAY e OKAMOTO, 2003; AKPAN et al.,, 2019). Um elevado
namero de tipos de nanocompdsitos poliméricos tem sido desenvolvidos usando
diferentes tipos de nanocargas para obter propriedades melhoradas, as nanocargas
mais utilizadas séo de origem natural como a argilas (PFAENDNER, 2010; MAJKA e
PIELICHOWSKI, 2019).

Nos ultimos anos, nanocompdsitos de polimero/argila tém atraido uma
grande atencdo devido a um vasto leque de propriedades da matriz orgéanica,
quando incorporado com argilas de ordem nanométrica, mesmo em baixas
quantidades de cargas de enchimento (LECOUVET et al., 2013). O grande objetivo
por tras dos varios estudos é o de fazer uso de propriedades inerentes dos materiais
envolvidos, sendo que estas estdo fundamentalmente ligadas a estrutura béasica
desses materiais (como ligacdes quimicas primarias e arranjo atdmico) (SOUZA,
2011).

O uso de nanoparticulas como reforco polimérico tem sido amplamente
estudado na literatura por causa do seu potencial em fornecer novos desempenhos
com um conteudo de enchimento muito baixo (GARCIA et al., 2018). Polimeros que
contém pequenas quantidades de particulas de argila de tamanho nanométrico
podem apresentar melhora em muitas propriedades, tais como maior rigidez e
resisténcia ao impacto, melhores propriedades térmicas e de barreira, bem como de
inflamabilidade reduzida. Estas sdo caracteristicas comuns de nanocompdésitos
poliméricos (LECOUVET, 2013). Atualmente, os nanocompositos poliméricos séo
utilizados em diversas aplicacfes e podem ser encontrados em muitos setores,
incluindo automotivo, construcdo civil, eletrbnicos, embalagens de alimentos,

armazenamento de energia e aeroespacial (AKPAN et al., 2019).

24.1 Métodos de Preparacdo de Nanocompdésitos

A obtencdo de nanocompdsitos poliméricos com argilas consiste
basicamente em intercalar as moléculas de materiais poliméricos entre as lamelas
do argilomineral (COELHO, 2008). Os trés principais métodos de obtencdo de
nanocompositos sdo: intercalagcéo por polimerizacédo “in situ” (Figura 6), intercalacao

por solucéo (Figura 7) e intercalacéo por fusédo (Figura 8). Cada um desses métodos
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é descrito a seguir:

A intercalacdo por polimerizacdo “in situ”, consiste na expansao do silicato
em camadas no monémero liquido ou em uma solucdo monomérica. A
polimerizacao € iniciada, na presenca do silicato, por calor ou radiacao, pela difuséo
de um iniciador apropriado ou catalisador inserido entre as camadas da argila por
troca de cétions, antes do seu inchamento. Desta forma, a cadeia polimérica é
sintetizada entre as camadas da carga nhanomeétrica, dispersando-as e formando o
nanocomposito. Este método é atualmente utilizado em nanocompdsitos com matriz
de polimero termofixo (RODRIGUES, 2009).

Figura 6: Esquema da sintese de nanocompasitos pela intercalacao por
polimerizacao in situ (RODRIGUES, 2009).
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A intercalagéo por solugdo emprega solvente ou mistura de solventes no
qual o polimero é soluvel e as argilas organofilicas sdo expandidas (inchadas). Os
filossilicatos sdo primeiro inchados em solvente, tal como, agua, tolueno ou
cloroférmio. Quando o polimero e a solucao de silicatos sdo misturados, as cadeias
de polimeros sédo intercaladas e o solvente é removido de dentro da camada de
silicato. Junto a remocéo, a estrutura permanece intercalada, resultando num hibrido

com morfologia em nanoescala.

Figura 7: Esquema da sintese de nanocompasitos pela intercalacéo por solugéo
(RODRIGUES, 2009).
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Na intercalacdo por fusdo a argila é misturada a matriz polimérica usando-se
equipamentos comuns de processamento como extrusoras, injetoras e misturadores.
Esse método de intercalacdo apresenta vantagens sobre outros por ser favoravel do
ponto de vista ambiental e ndo usar solventes e ainda, ser compativel com técnicas

industriais de mistura e processamento (BARBOSA, 2005).

Figura 8: Esquema da sintese de nanocompasitos pela intercalacao por fuséo
(RODRIGUES, 2009).
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Dependendo das interacdes interfaciais, método de preparacdo e modo de
mistura das camadas de polimero e de argila, trés diferentes morfologias podem ser
obtidas no sistema: Convencional (ou microcompasito), intercalado e esfoliado
(ARSLAN, 2015). Como ilustrado na Figura 9.

Os compésito convencional ou microcompadsito ocorre quando as moléculas
do polimero ndo sé@o capazes de intercalar entre as camadas da argila, onde a argila
fica de forma agregada e se forma entdo uma estrutura semelhante a de um
microcompasito, ou seja, a argila tem o comportamento de uma carga convencional.
E as propriedades mecanicas ndao mostram melhoria significantes em comparacao
com a de um polimero com cargas micrométricas tipo talco. J& nos nanocompositos
intercalados a intercalacdo da matriz polimérica na estrutura em camadas do silicato
ocorre de forma que ndo ha destruicio do empilhamento natural da argila.
Normalmente, a intercalacdo ocorre com poucas moléculas de polimero e essa
insercdo pode melhorar as propriedades mecanicas dos materiais. Nos
nanocomposito esfoliados a quantidade de cadeias intercaladas no espaco
interlamelar é suficiente para aumentar a distancia basal entre os planos a ponto de
anular o efeito das forcas atrativas entre as lamelas. As camadas comportam-se
como entidades isoladas umas das outras e estdo homogeneamente dispersas na
matriz polimérica e a interagdo ocorre em toda a superficie das camadas de argila, 0
gue resulta em uma maior estabilidade mecéanica (ARSLAN, 2015; NGUYEN et al.,
2018).
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Figura 9: Representacdo esquematica dos tipos de estruturas em sistemas de
polimero/argila (BIZETO, 2011).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para a preparacao da sintese da argila, os reagentes que foram utilizados no
processo como fonte de silicio e zinco, respectivamente, sdo o metassilicato de
sédio pentahidratado (Na,SiO3.5H,0) da Nuclear e nitrato de zinco hexahidratado
(Zn(NO3),.6H,0) da Synth e para completar a mistura reacional foi utilizada a uréia
(CO(NHz),) da marca Neon. Para regularizar o PH foram produzidas solucdes
diferente com o acido nitrico concentrado (HNO3) e o acido cloridrico (HCI)
concentrado, para efeito de comparacéo. Utilizou-se sistema de agua purificada por
osmose reversa da Quimis.

Para preparacao dos nanocompasitos de polimero/ argila a matriz polimérica
foi empregada uma resina poliester Ortoftalica, reticulada com o agente de cura
metileltiicetona fornecidas pela DU Latéx — Produtos Industriais Ltda. E para a
diminuicdo da viscosidade da resina foi utilizado o acetato de etila.

3.2 Metodologia

O trabalho esta dividido em 2 etapas: Sintese e caracterizacdo da argila e
preparacdo e caracterizacdo dos nanocompositos. Com o intuito de facilitar o
entendimento do leitor, cada etapa, é apresentada separadamente com a sua
metodologia e resultados.

3.3 Caracterizacao das Amostras

As caracterizacbes estdo apresentadas nesta secdo, para evitar a
duplicidade de informac@es, visto que algumas das caracterizacdes sdo feitas em

mais de uma etapa.

3.3.1 Difrag&o de raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas em um equipamento da PANanalytcal
X Pert Pro Mpd (PW3040/60), utilizando radiagdo Cuka (A = 1,5406 A), tensdo de 40

kV, corrente de 30 mA, varredura entre 20 de 5° a 70° e velocidade de varredura de
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2°/min.

3.3.2 Tratamento com Etilenoglicol

O Tratamento com etilenoglicol é um ensaio de caracterizacao utilizado para
identificar argilominerais esmectiticos (SOUZA SANTOS, 1989). Foi realizado por
meio da exposicao da argila aos vapores do composto orgéanico etilenoglicol em um
dessecador sob vacuo. Esse processo tem como objetivo avaliar a possibilidade das
camadas da argila se expandirem, por meio da introducédo de moléculas polares, que
ao penetrar nas camadas da argila provocam uma substituicdo nas moléculas de
adgua causando expansao. Essa expanséo é verificada no ensaio de DRX com um
aumento do pico dipo (MORENO, 2012).

3.3.3 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regiao do Infravermelho com transformada de Fourier
foram conduzidas por um Espectrometro de Reflexdo Atenuada Total (ATR-FTIR)
modelo Nicolet iS5 da marca Termo Fisher Scientific, com varredura de 4000 a 650

cm™.

3.34 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissédo de Campo (MEV-
FEG)

As analises de microscopia eletrbnica de varredura foram realizadas em um
microscopio eletrénico de varredura com canhéo de efeito de campo - FEG - Inspect
50, com detectores de elétrons secundarios. A superficies das amostras foram
revestidas com ouro com o0 objetivo de evitar o acumulo de carga negativa e

melhorar a emissdo de elétrons secundarios.

3.3.5  Analise térmica e Diferencial (TG/ DTG)

A analise foram conduzidas em um analisador térmico NETZSCH STA
449F3 STA449F3A-0715-M, com suporte de amostra de alumina e utilizando razéo
de aquecimento de 20°C min™. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura

ambiente até 1000°C sob atmosfera de nitrogénio (N,).
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3.3.6 Ensaio de Resisténcia Mecanica

Os ensaios de tracdo e compressdo dos hibridos de polimero/argila foram
realizados em uma maquina universal de ensaios EMIC, modelo DL-500 com
velocidade de 5 mm/min, com uma célula de carga de 10000 Kgf com deformacéo
dos corpos de prova até a ruptura. Os resultados dos ensaios foram obtidos a partir

da média de cinco corpos de prova ensaiados.

4 PRIMEIRA ETAPA — PREPARACAO DAS ARGILAS

4.1 Metodologia
4.1.1 Preparacao da solucéo

Para a sintese da estevensita o método utilizado teve por base o método
descrito por Hidelbrando et. al. (2014), conforme fluxograma da Figura 10. Para
preparar inicialmente 500ml de solugéo, foi produzido uma solugdo 1 com 200ml de
agua destilada com 90,91g de Na,SiO3.5H,0 e colocado sob agitacdo magnética até
todo o metassilicato de sodio se dispersar. Posteriormente foi produzida outra
solucéo 2 contendo 200ml de agua destilada com 45,46 g CO(NHz), em um agitador
magnético até toda ureia se dissolver. Depois de preparadas, as solucbes 1 e 2
foram misturadas e acrescidas a 100ml de agua destilada dando origem a solugéo 3.
A solucdo 3 deve conter um pH inicial na faixa de 1-2, para isso a literatura
(HIDELBRANDO et. al. (2014) reporta o ajuste do pH com o acido nitrico (HNO3),
contudo nosso trabalho também utilizou um &cido diferente para regularizacdo do
pH, o acido cloridrico (HCI). Para efeito de comparacao também foi produzida uma
solucdo com pH na faixa de aproximadamente 5 essa faixa de pH foi ajustada
apenas com acido cloridrico. Apds a regularizacdo do pH foi adicionado 45,46 g de
Zn(NO3),.6H,0O e por fim a solucdo foi colocada sob agitacdo em um agitador

mecanico por 5 minutos formando um gel bastante espesso.
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Figura 10: Fluxograma do preparo da solugao.
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4.1.2 Sintese da argila

A sintese da argila foi realizada por meio de um processo sem agitacdo e
sob pressao autdgena, denominado processo estatico e outro com agitacdo sob
pressdo atmosférica denominado processo dindmico. Na Tabela 1 estdo

apresentados os principais dados sobre os processos de sintese.
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Tabela 1: Processos de sintese.

PROCESSO ESTATICO

Acido para pH da solucao Temperatura Pressdo  Tempo (horas)
regularizar o pH
Acido Cloridrico (HCI) 2 90°C Autbégena 24, 48, 72, 168,
192, 216, 240 e
336
Acido Cloridrico (HCI) 5 90°C Autdgena 24,48,72 e 168
Acido Nitrico (HNO3) 1 90°C Autbgena 24, 48, 72, 168,
192, 216, 240 e
338
PROCESSO DINAMICO
Acido para pH da solucdo Temperatura (°C) Pressdao Tempo (minutos)
regularizar o pH
Acido Cloridrico (HCI) 1 90°C =5 Atm 15, 30, 60, 120,
180, 240, 1440 e
2880
Acido Nitrico (HNOs) 1 90°C =5 Atm 15, 30, 60, 120,
180, 240, 1440 e
2881

41.3 Processo estatico

No processo de sintese hidrotérmica para a obtencao da argila estevensita a
solucéo obtida foi acondicionada em um vaso de reacdo, com capacidade maxima
de 100 ml. E em seguida colocada em estufa para a realizacdo do ensaio, na
temperatura de 90°C, pressao autdgena e sem agitacdo, por periodos de 24, 48, 72,
168, 192, 216, 240 e 336 horas. Passado o tempo de sinteses, as amostras foram
filtradas e lavadas com agua destilada até pH ~ 7 e, em seguida, secas a 60 °C por

24 h para serem caracterizadas.

414 Processo dinamico

No processo dinamico, como mostrado na Figura 11, a solucdo foi
introduzida em um reator (ver Figura 11) e submetida a temperatura de 90°C + 5°C,
sob agitacéo constante. Aos 15, 30, 60, 120, 180, 240, 1440 e 2880 minutos, foram
retiradas aliqguotas de 20 ml da solucdo, as quais foram filtradas e lavadas
imediatamente com agua destilada até pH ~ 7 e, em seguida, secas a 60 °C por 24 h

para serem caracterizadas.
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Figura 11: Esquema do processo de sintese dinamico.
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As amostras foram denominadas (Tabela 2) de acordo com o acido, o pH e o

tempo de sintese em que foram sintetizadas.

Tabela 2: Nomenclatura das amostras.

PROCESSO ESTATICO

Acido pararegularizar o pH Nomenclatura

Acido Cloridrico (HCI) EAC24, EACA4S8,
EAC72,EAC168, EAC192,
EAC216, EAC240 e EAC336

Acido Cloridrico (HCI) EAC524, EAC548, EAC572 e
EAC5168
Acido Nitrico (HNO3) EAN24, EAN48, EAN72,

EAN168, EAN192, EANZ216,
EAN240 e EAN338

PROCESSO DINAMICO

Acido para regularizar o pH Nomenclatura

Acido Cloridrico (HCI) EACR15, EACR30, EACR60,
EACR120, EACR180,
EACR240, EACR1440 e
EACR2880

Acido Nitrico (HNO5) EANR15, EANR30, EANRGO,
EANR120, EANR180,
EANR240, EANR1440 e
EANR2880

*E — Estevensita; AC — Acido cloridrico; AN- Acido Nitrico; 5 — pH; 24 — Tempo de sintese; R -

Reator.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 Difrac&o de raios — X (DRX)

As Figuras 12 (A-B), 13 (A-B), 14 (A-B), 15 (A-B) e 16 apresentam as curvas
de difracdo de raios X de todas as argilas sintetizadas tanto no processo estéatico e
din&mico, com &cido nitrico e &cido cloridrico.

As curvas de raios X apresentados nas Figuras 12 (A-B) e 13 (A-B) séao
referentes as argilas sintetizadas no método estético, com 4cido nitrico e com &cido
cloridrico, respectivamente. Verifica-se que os padrbes de DRX das amostras,
apresentam um pico referente a distancia basal dogo, 1,53 A (26 = 60,6°) tipico de
uma argila esmectita trioctaédrica. Observa-se que, as argilas exibem
comportamento semelhante e sdo consistentes com os padrdes de DRX (Em anexo)
de uma argila estevensita sintética sugerido pelos picos em 26 = 56° (15,78 A),
19,8° (4,48 A) e 34,6° (2,65 A), como relatado na literatura (SYCHEV et al., 2000;
PASCUA et al., 2010; HILDEBRANDO et al., 2014). Esses valores também séao
semelhantes aos da argila estevensita natural, como observado por Herrero (2018) e
Fernandez (2018), onde a mesma apresenta espagamento basal maximo a15,0 A.

Nota-se a presenca de alguns picos que diferem do padréo da estevensita,
esses picos nas argilas EAN séo referentes ao nitrato de sodio (NaNO3) (JCPDS:
96-900-7555) e nas argilas EAC ao cloreto de sédio (NaCl) (JCPDS: 00-005-0628).
Isso possivelmente pode ser atribuido a um processo néo eficiente de lavagem da
argila.

Além disso, observou-se que o0 aumento do tempo do processo hidrotérmico
também € um fator determinante nas propriedades de cristalizacdo da argila. Devido
nao ter ocasionado alteracdo na estrutura do material, porém gerado um aumento da
intensidade e melhor definicdo dos picos em aproximadamente 20 = 19° e 34°, isso
provavelmente deve ocorrer devido uma melhoria na cristalinidade e/ou devido ao
tamanho e empilhamento de particulas (KLOPROGGE et al., 2002; HILDEBRANDO
et al., 2014).
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Figura 12: Curvas de raios X (A-B) das argilas sintetizadas no método estatico com
acido nitrico (EAN).
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Figura 13: Curvas de raios X (A-B) das argilas sintetizadas no método estatico com

acido cloridrico (EAC).
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Nas Figuras 14 (A-B) e 15 (A-B) estdo apresentadas as curvas de raios X
das argilas produzidas no método dinamico com acido nitrico (Figura 14 (A-B)) e
com &cido cloridrico (Figura 15 (A-B)). Observa-se que os padrdes caracteristicos da
argila estevensita s sdo observados em tempos mais elevados de sintese (24 e 48
horas). Isso provavelmente se deve ao fato de que tempos menores a uma
temperatura de 90 °C de sintese ndo terem sido suficientes para que os reagentes
reajam e produzam a argila estevensita. Segundo a Engelhard Corporation (2006) o
tempo de reacdo depende fortemente da temperatura e da pressdo, maiores

temperaturas permitem tempo de sinteses menores.

Figura 14: Curvas de raios X (A-B) das argilas sintetizadas no método dinamico com
acido nitrico (EANR).
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Figura 15: Curvas de raios X (A-B) das argilas sintetizadas no método dinamico com

acido cloridrico (EACR).
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Na Figura 16 esta apresentado o difratograma da argila obtida com pH 5
(onde, esse pH foi regulado com acido cloridrico). Observa-se que a curva de raios
X obtida ndo apresenta um padréo cristalino tdo definido como observado nas
argilas obtidas com solucédo acida, confirmando o que foi descrito na literatura que
as obtidas com pH acima da faixa de 1~2 resultam em uma argila estevensita com
uma menor definicdo dos picos caracteristicos (ENGELHARD CORPORATION,

2006).
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Figura 16: Difratograma das argilas sintetizadas com pH Béasico (HCI).
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Através das curvas de raios X é possivel observar que no geral foi obtido um
padrdo caracteristico da argila estevensita nos dois métodos de sintese e para os
dois acidos utilizados para regulariza¢do do pH inicial da solucdo. Indicando assim
gue é possivel se obter a argila estevensita utilizando o acido cloridrico, no lugar do
acido nitrico, para producdo da mesma. Sendo um fato bastante importante, visto
que o acido cloridrico é de mais facil comercializagdo para a producdo em larga
escala que o acido nitrico.

Com base nos resultados da andlise de DRX das argilas sintetizadas, foram
levadas em consideracdo as amostras que formaram a argila estevensita e
apresentaram melhores cristalinidades em um tempo menor de sintese, assim,
foram escolhidas 10 amostras (EAN24, EAN48, EAN72, EAC24, EAC48, EAC72,
EANR24, EANR48, EANCR24 e EACR48) para serem realizadas as analises

posteriores.
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5.2 Tratamento com Etilenoglicol

Afim de verificar a expansibilidade das argilas esmectiticas sintetizadas, as
amostras selecionadas foram submetidas a saturacdo em vapor de etilenoglicol. A
tabela 3 apresenta os espacamentos basais 001 para as argilas apds submetidas a
saturacao de etilenoglicol. Observa-se, que no geral as amostras apresentaram uma
expansao interlamelar ap6s o tratamento com etilenoglicol, resultado compativel
com o obtido por BRINDLEY, DAVID, e WAN, 1977; KLOPROGGE et al., 2002;
FRANCO et al., 2016; FERNANDEZ et al, 2018. Caracterizando uma
expansibilidade das argilas observada pelo aumento pico 001 (relacionado ao
argilomineral esmectitico). Um comportamento consistente com o de uma argila
esmectita tipica (YOKOYAMA et al., 2006; PASCUA et al., 2010). Ainda foi possivel
observar, que a amostra EACR24 apresentou pequena alteracdo do pico 001 e que
na amostra EACR48 nédo foi possivel identificar o pico 001 apds a saturacdo com
etilenoglicol. Esse comportamento pode estar relacionado com a presenca de
impurezas (como observado na analise de DRX, devido a mé eficiéncia da lavagem
das argilas), provocando um baixo grau de expansdo das mesmas (DALACORTE,

2017) ou a um elevado grado de desordem das placas apds a cristalizacao.

Tabela 3: Espacamentos basais (001) das argilas sintéticas sob saturacdo em etilenoglicol.

AMOSTRAS d(001) (A) d(001)
ETILENOGLICOL (A)
EAN24 13,2 16,0
EAN48 13,3 16,4
EAN72 14,0 18,0
EAC24 14,4 17,0
EAC48 14,4 16,0
EAC72 14,0 16,0
EANR24 14,0 14,0
EANR48 15,0 16,0
EACR24 15,0 -
EACR48 15,0 15,1
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5.3 Espectroscopia naregiao do infravermelho (FTIR)

As Figuras 17, 18, 19 e 20 apresentam 0s espectros na regidao do
infravermelho das argilas produzidas no método estatico com acido nitrico (EAN) e
acido cloridrico (EAC) e no método dinamico com acido nitrico (EANR) e com acido
cloridrico (EACR), respectivamente.

Os espectros de infravermelho obtidos, apresentam-se semelhantes em sua
maior parte. As bandas localizadas em torno de 3649 e 3400 cm™ foram atribuidas
ao estiramento do OH da argila. Como relatado por Madejova (2003), esta
caracteristica é tipica de esmectitas trioctaedricas. A banda de 1624 cm™
corresponde a vibracdes de estiramento do grupo OH relacionada a agua adsorvida
presente na esmectita (KLOPROGGE et al.,, 2002; YOKOYAMA et al., 2006;
FRANCO et al., 2016). A banda em torno de 1085 cm™ corresponde as vibracées de
estiramento das ligacdes do tipo Si-O (YOKOYAMA et al., 2006; FRANCO et al.,
2016; MADEJOVA, 2003) e a banda em 682 cm™ corresponde & vibracado da ligacdo
Si-O-Zn nas folhas tetraédricas (KLOPROGGE et al., 2002; HIGASHI, MIKI e
KOMARNENI, 2002; YOKOYAMA et al., 2006). Além disso, nota-se que a banda
1085 cm™ apresenta uma diminuicdo na sua intensidade e fica menos difusa com o
aumento do tempo, isso possivelmente indica uma forte coordenacdo com o ion
metalico zinco (KLOPROGGE et al., 2002).
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Figura 17:Espectros de FTIR das argilas EAN método estatico.

EAN72

— e, 1085-986
""""v-_\____—/—‘_\ —

EAN48
e
e e—
©
2
@ |EAN24
%} =
c L
@
E 2360
% 3400
= 3649
: T * T * T * T ! T * T :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numeros de ondas (cm™)

Figura 18:Espectros de FTIR das argilas EAC método estético.
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Comparando os espectros de todas as argilas, pode-se notar que ndo houve

mudancas significativas quanto as bandas especificas do argilomineral, porém foi
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observado o aparecimento de trés bandas na faixa de 3450 — 3000 cm™ para as
argilas EANR24 e EACRA48, Figura 19 e 20, respectivamente, que provavelmente
ocorrem devido a presenca de moléculas de agua que foram adsorvidas em
diferentes ambientes (FRANCO et al., 2016). As bandas de 1382 cm™ possivelmente
estdo relacionadas com produtos de reagdo de ureia e nitrato ndo dissolvido
(KLOPROGGE et al., 2002; FRANCO et al., 2016).

Figura 19: Espectros de FTIR das argilas EANR método dinamico
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Figura 20: Espectros de FTIR das argilas EACR método dinamico.
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54 Microscopia Eletronica de Varredura (FEG - MEV)

A Figura 21 (a-h) apresenta as imagens de MEV das argilas. Pelas
micrografias foi possivel observar que as argilas tém um comportamento similar. O
material parece bastante uniforme, com faces regulares (caracteristica de materiais
cristalinos) e com estrutura porosa (ROELOFS e BERBEN, 2006). Observam-se,
nos menores tempos de sintese, pequenas particulas regulares e uniformes com
dimensdes da ordem de nan6metros e diametros de aproximadamente 200 nm, que
tendem a agregar-se e enrolar-se nas bordas das placas mais finas, uma estrutura
tipica de argilas do grupo das esmectitas (SOUZA SANTOS, 1989; BENHAMMOU et
al.,, 2005). Um comportamento semelhante foi verificado por outros autores
(PASCUA et al., 2010; HIDELBRANDO et al., 2016; SRIVASTAVA, FUJITA e ARAI,
2009). A medida que o tempo de sintese aumenta, o tamanho das particulas dos
aglomerados diminui (diametros de aproximadamente 100 nm) e a estrutura lamelar
tipica das esmectitas torna-se mais visivel. Este resultado é importante, pois as
argilas naturais geralmente apresentam diametros superiores a 1 micrémetro. E
além disso, provocam uma melhor dispersao entre polimero e argila (ROELOFS e
BERBEN, 20086).
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Nota-se que ndo ocorreram mudancas apreciaveis na morfologia das
particulas das argilas produzidas com &cido nitrico e com acido cloridrico. Indicando
que a utilizacdo do acido cloridrico na sintese nédo provoca alteracdo na morfologia
da argila, corroborando com os resultados obtidos na anélise de DRX.

Também é possivel observar que nas micrografias das argilas produzidas
pelo método dindmico, fica mais visivel a presenca de aglomerados maiores. Que
aparentam ter varias camadas empilhadas de muitas folhnas menores e mais finas,
de tamanho nanométrico (NASCIMENTO, 2015). O aparecimento dessa morfologia,
pode estar relacionado com a presenca da agitacdo, e/ou, a secagem realizada na
argila durante o processo de sintese dinamico, o que pode ter provocado uma maior

aglomeracao das particulas das argilas nesse método (PASCUA et al., 2010).

Figura 21: Micrografias de MEV das argilas
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 EACR48

55 Andlise térmica e Diferencial (TG/ DTG)

As curvas TG/DTG para todas as argilas sintéticas estdo apresentadas nas
Figuras 22, 23, 24 e 25. Observa-se que o comportamento térmico das argilas
apresenta a mesma tendéncia para todas as composicbes e exibem as
caracteristicas da estevensita. Contudo, apresentam algumas diferencas em
temperaturas maiores.

Para todas as argilas foi identificado um pico intenso na faixa de 80 ~ 95° C
que indica a perda de agua adsorvida da argila (SOUZA SANTOS, 1989), indicado a
desidratacdo da argila estevensita (BEJJAOUI et al., 2010), esse comportamento
também foi observado por Higashi, Miki e Komarneni, (2007). Entretanto, também foi
observado que as argilas apresentaram uma pequena variacdo no pico de
desidratacéo, dentro da faixa de temperatura de 80 ~ 95° C, segundo Petit, Highi e
Decarreau (2008) isso provavelmente ocorre devido a heterogeneidade dos cétions

interlamelares (Na*, Zn?*) e/ ou & desidratacéo de algum gel residual.
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Figura 22: Curvas termogravimétricas das argilas sintetizadas EAN nos tempos de
24, 48 e 72 horas.
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Para algumas das argilas sintetizadas (EAN24 (Figura 22), EAC24 e EAC72
(Figura 23) e EACR24 e EACRA48 (Figura 24)) foi observado a formacdo de um pico
na temperatura de ~ 210°C, referente a perda de agua coordenada aos cations
interlamelares. Essa perda de agua ocorre em uma temperatura maior, devido as
moléculas de agua coordenadas estarem mais ligadas fortemente, necessitando de
uma maior energia na forma de calor para que essa ligacdo seja quebrada. (SOUZA
SANTOS, 1989; SILVEIRA e GUIMARAES, 2002; NASCIMENTO, 2015).

Algumas argilas também apresentaram um pequeno pico em
aproximadamente em 540 ~ 560°C pode ser atribuido a desidroxilacdo da esmectita
(BEJJAQUI et al., 2010). Essa temperatura de desidroxilicdo vai depender do tipo
dos céations intercalares (Na*, Zn®"), podendo variar de acordo a heterogeneidade
dos mesmos (HIGASHI, MIKI e KOMARNENI, 2002).
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Figura 23: Curvas termogravimétricas das argilas sintetizadas EAC nos tempos de

24,48 e 72 horas.
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Nas argilas sintéticas EACR (Figura 25) foi possivel observar Picos em torno
de 890 e 960 °C, segundo Higashi, Miki e Komarneni (2002); Petit, Righi e
Decarreau (2008) e Hidelbrando et al.,, (2014) correspondem a processos de
transformacoes de fase da estevensita para seus polimorfos (Zn,SiO4). De acordo
com a literatura (SOUZA SANTOS,1989) para as esmectitas trioctaédricas (no caso

a estevensita), acima de 800°C ocorre a destrui¢do do reticulo cristalino da argila.



Figura 24: Curvas termogravimétricas das argilas sintetizadas EANR nos tempos de

24 e 48 horas.
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Figura 25: Curvas termogravimétricas das argilas sintetizadas EANR nos tempos
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6 SEGUNDA ETAPA

6.1 Metodologia

6.1.1 Selecdo da Argila para a producao dos nanocompositos

Para a producdo dos nanocompdésitos foram escolhidas como cargas as
argilas EAN24, EAN48, EAC24 e EAC48 produzidas no processo estatico, pois
foram as composicdes que apresentaram boas propriedades em menores tempos de

reacao em um processo de producéo facil e mais rapido.

6.1.2 Preparacdo dos Nanocompdsitos

Para a obtencdo da solucdo do polimero puro, a resina poliéster foi
misturada ao catalisador e agitada manualmente de forma lenta (para evitar a
formacdo de bolhas) até a dispersao total do catalisador. Também foi produzido uma
solucéo de resina pura + acetato de etila para avaliar o comportamento do acetato
de etila na resina pura.

As solucdes foram preparadas com 200 mL de resina poliéster, em seguida
foi adicionada a argila na proporcao de 5% (em massa) e 15mL de acetato de etila
para diminuicdo da viscosidade (afim de realizar uma comparacao, também foram
preparadas solucbes de resina + argila sem adicAo do acetato de etila).
Posteriormente a disperséo da argila na resina permaneceu sob agitacdo mecanica
constante por 3 horas a uma velocidade de 2300 -2400 rpm, para a obtencdo de um
gel homogéneo. Para remocéo das bolhas provenientes do processo de agitacdo, a
solucdo de poliéster/argila foi colocada em um dessecador a vacuo por um periodo
de 24 horas. Apés o periodo para a remocao das bolhas, o catalisador foi adicionado
a solucdo e foi realizado uma agitacdo manual e lenta até a homogeneizagéo
completa.

Os nanocompasitos foram obtidos por meio da transferéncia das dispersées
obtidas em moldes de silicone (para os corpos de prova de tracdo) e de PVC (para
0s corpos de prova para compressao). A cura foi realizada in situ por 24 horas a
temperatura ambiente. A Figura 26 ilustra o esquema utilizado para a producéo dos

nanocompaositos.
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Figura 26: Representacdo esquemaética da producdo dos nanocompositos.

diba_J
° é\\a
Poliéster + Argila
Por 3 horas é
£ $ &
ey i ) ((J =) B 77
— QG

Poliéster+
" - Argila

1
Poliéster + Argila
Por 3 horas

11

*Rp: Resina poliéster e Ag: Argila



60

7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Difracéo de raios - X (DRX)

As Figuras de 27 a 35 apresentam as curvas de raios X de raios X da resina
poliéster e dos sistemas resina/argila com e sem adicao de acetato de etila.

Na Figura 27 estdo os difratograma da resina com e sem acetato de etila,
onde foi possivel observar que tanto a resina pura e a resina com acetato de etila
apresentam a presenca de duas bandas, em aproximadamente 20= 21 e 41°
respectivamente, o primeiro corresponde a fase cristalina defeituosa e o segundo
corresponde a parcela amorfa do polimero, referente a méa formacdo da cadeia
polimérica na cristalizacdo do polimero (GOMES et al.,, 2017). Além disso foi
possivel observar que a presenca do acetato de etila ndo afetou a estrutura da

resina.

Figura 27: Difratograma da resina pura e da resina com adicéo de acetato de etila.
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Nas Figuras 28 a 31 estdo dispostas as curvas de raios X dos sistemas de

Resina/argila (EAN e EAC sintetizadas em 24 e 48 horas). E interessante observar

que ocorre uma alteracdo no formato e na intensidade dos picos caracteristicos da
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cristalinidade da resina em aproximadamente 20 = 21°. Aparentemente, a presenca
da argila alterou o comportamento cristalino da matriz polimérica (KOJUCH, 2008).

Nas Figuras 28 a 31 estdo apresentadas as curvas de raios X dos sistemas
de resina/argila sem a presenca do acetato de etila.

E possivel observar para todas as composi¢des produzidas com argila EAN
e EAC o desaparecimento do pico dO01, porém para as composi¢cdes com EAN24,
EAN48 e EAC24 € visivel a presenca dos picos caracteristicos das argilas em torno
de 32,5° e 60° 26, respectivamente. O desaparecimento do pico 001 é um indicativo
de desfolhamento das particulas ou de uma baixa concentracdo da argila nos
compasitos. A primeira hipétese parece mais plausivel dado que os outros picos em
20, 32,5° e 60°, aparecem nhas curvas como picos ou bandas de menor intensidade.
Para o sistema com a argila EAC48 pode-se observar o desaparecimento do pico
001 indicando uma possivel desfolhacdo da argila, os picos caracteristicos da argila,
aparecem como bandas de dificil percepcdo indicando uma possivel
desestruturacao cristalina (MEDEIROS, 2016; CARVALHO 2016).

Figura 28: Difratograma do sistema resina e argila EAN24.
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Figura 28: Difratograma do sistema resina e argila EAN48.
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Figura 29:Difratograma do sistema resina e argila EAC24.
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Figura 30: Difratograma do sistema resina e argila EAC48.
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Nas Figuras 32 a 35, observa-se que os picos dOOldas argilas EAN24,
EAN48, EAC24 e EAC48 em 14,40 A, 12,20 A, 14,43 A e 14,43 A respectivamente,
desaparecem quando estas s&o incorporadas a resina. E possivel também observar
a presenca de ombro em aproximadamente 2,56 A e 1,53 A para a curva de raios X,
resina + EAN24 + acetato. Os resultados indicam um possivel desfolhamento das
particulas de argila, pelo desaparecimento dos picos dOOl1 (LEITE et al., 2013);
assim como uma possivel desestruturacdo cristalina, mais intensa do que nas
amostras sem acetato de etila, pelo desaparecimento ou diminuicdo das

intensidades dos restantes dos picos da argila.



Figura 31: Difratograma do sistema resina, argila EAN24 e acetato de etila.
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Figura 32:Difratograma do sistema resina, argila EAN48 e acetato de etila.
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Figura 33: Difratograma do sistema resina, argila EAC24 e acetato de etila.
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Figura 34:Difratograma do sistema resina, argila EAC48 e acetato de etila.
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8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

As Figuras 36 a 46 ilustram as micrografias obtidas por MEV da superficie
dos corpos de prova de resina e seus hanocompdsitos com as argilas EAN e EAC
(na proporcdo de 5% em peso), com e sem a presenca do acetato. Para as
amostras de resina pura, observa-se uma superficie lisa, homogénea e com a
presenca de alguns poros, provenientes da formacéo de bolhas durante o processo
de producdo dos mesmos. Observa-se ainda a presenca de algumas zonas
heterogéneas devidas, possivelmente a agitacdo utilizada néo ter distribuido

efetivamente o catalisador utilizado.

Figura 35: Fotomicrografias de MEV dos corpos de prova de resina pura sem
acetato de etila.
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Nos nanocompd@sitos com incorporacdo de argila sintetizada com acido
nitrico e com acido cloridrico, sem a adicdo de acetato de etila, pode-se observar
gue as superficies dos corpos de prova foram semelhantes no que diz respeito a
aparéncia de uma superficie com poucos poros, com zonas ndo heterogéneas
constituidas ou por aglomerados de argila envolvidos com a matriz polimérica ou por
inclusdes devidas a mistura ndo eficiente do catalisador (Figuras 37 a 40). Entre os
nanocompositos obtidos sem a adicdo de acetato de etila o obtido com a argila
EAC48 apresentou uma distribuicdo mais homogénea da argila na resina e menor
namero de defeitos tipo poros, aglomerados de argila ou inclusdes (Figura 40).
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Figura 36: Fotomicrografias de MEV dos corpos de prova de resina/EAN24 sem
acetato de etila.
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Figura 37: Fotomicrografias de MEV dos corpos de prova de resina/EAN48 sem
acetato de etila
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Figura 38: Fotomicrografias de MEV dos corpos de prova de resina/EAC24 sem
acetato de etila

det HV spotmag = WD 100 pm det HV |spotjmag = WD
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Figura 39: Fotomicrografias de MEV dos corpos de prova de resina/EAC48 sem
acetato de etila.
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Se observa na micrografia mostrada na Figura 41, que a resina com acetato
de etila apresentou um comportamento semelhante a da resina pura sem o acetato
de etila, com caracteristicas de uma estrutura lisa e homogénea, porém sem a
presenca de poros, isso pode ser atribuido a um processo mais eficiente para a
retirada das bolhas durante a producdo dos corpos de prova e/ou a presenca do
acetato de etila que favoreceu o ndo aparecimento dos mesmos. Observam-se
também zonas de heterogeneidade devidas possivelmente a uma mistura ndo

eficiente da resina com o catalisador.
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Figura 40:Fotomicrografias de MEV dos corpos de prova de resina pura com acetato
de etila.
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Nas Figuras 42 a 45 sdo mostradas as micrografias dos sistemas produzidos
com resina e argilas EAN e EAC (24 e 48) com acetato de etila. Observa-se, nas
micrografias tomadas com aumentos de 1000x, que 0s hanocompdésitos produzidos
com acetato de etila apresentaram uma melhor homogeneizacdo do que a dos
nanocompositos sem acetato de etila. Porém, nas micrografias tomadas com
aumentos de 5000x observam-se também defeitos tais como zonas heterogeneas,
trincas, e inclusGes. Nas micrografias correspondentes aos nanocompositos
resina/EAN48 e resina/EAC24 (Figuras 43 e 44) observam-se inclusdes destacadas
da matriz polimérica com estrutura “rasgada e com “pontas” de aparéncia ndo
argilosa, devendo ser provenientes da ndao homegeneidade catalisador/resina. As
inclusbes observadas geralmente se encontram destacadas da matriz, tornando
assim mais deletérias as propriedades mecanicas.

No nanocompdsito EAC48 € o unico no qual se pode observar (Figura 45,
tomada com aumento de 5000x) um aglomerado de particulas de argilominerais com
morfologia lamelar. A existéncia destes aglomerados nao implica que particulas nao
agregadas do argilomineral se encontrem embebidas e desfolhadas na matriz
polimérica como evidenciam os resultados de DRX.
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Figura 41: Micrografias de MEV dos corpos de prova de resina/EAN24 com acetato
de etila.
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Figura 42: Micrografias de MEV dos corpos de prova de resina/EAN48 com acetato
de etila.

det HV |spotjmag = WD 100 pm det HV [ spotmag = WD
ETD 5.00 kV 4.5 1 000 x 11.6 mm ETD 5.00 kV 4.5 5000 x 11.6 mm




71

Figura 43: Micrografias de MEV dos corpos de prova de resina/EAC24 com acetato
de etila.
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Figura 44: Micrografias de MEV dos corpos de prova de resina/EAC48 com acetato
de etila.
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9 RESISTENCIA MECANICA
9.1 Ensaio detracéo

As Figuras 46 a 51 apresentam as propriedades mecanicas de modulo de
elasticidade, limite de resisténcia e alongamento sob tracdo para os corpos de prova
de resina pura e seus nanocompa@sitos com as argilas EAN e EAC. A Tabela 4 ilustra
os resultados de tracao.
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Tabela 4: Resultados ensaio de Tracgao.

Mdodulo de Limite de
Amostras elasticidade resisténcia Alongfmento

(MPa) (MPa) (%)
Resina Pura 363 26 10,8
EAN24 296 11 3,3
EAN48 168 6 1,35
EAC24 331 5,6 3,1
EACA48 119 8 4,6
Resinat+ Acetato 293 19,5 17
EAN24 + 97 8 5
Acetato
EAN48 + 261 3,7 16
Acetato
EAC24 + 603 10 3,5
Acetato
EAC48 + 257 14,6 6
Acetato

A Figura 46 e 47 apresentam os resultados de modulo de elasticidade, na
tracdo, da resina e dos nanocompdsitos com as argilas EAN e EAC, preparados com
e sem acetato de etila. A resina pura apresentou um moédulo de elasticidade de ~363
MPa, e a resina com acetato de etila ~ 293 MPa. Dado que a amostra sem acetato
apresentou um alongamento na ruptura de 10,8% e a amostra com acetato de 17%,
a presenca do acetato de etila diminuiu a rigidez da resina.

Observa-se que o modulo de elasticidade na tracdo dos corpos de prova
com a presenca de argila, foi reduzido significativamente, entretanto verificou que a
argila EAC24 com acetato apresentou um aumento acentuado (94%) com relacao ao
valor da resina com acetato e uma respectiva diminuicdo no alongamento na
ruptura, evidenciando uma melhor disperséo da argila no nanocompésito EAC24

com acetato de etila.
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Segundo Azzed et al.,, (2013) o aumento ou diminuicdo do mddulo em
materiais com adi¢do de argila, pode estar associado a dispersdo e ao tamanho dos
aglomerados da argila. Portanto, este aumento para a amostra EAC24
possivelmente ocorreu pela maior interagcdo e/ou dispersdo da argila na resina
(ROMANZINI et al., 2014). A diminuicdo observada do médulo com relacdo aos
valores da resina para 0s outros compositos preparados deve-se provavelmente a
presenca de defeitos tipo inclusbes e aglomerados de argila, que facilitam o

aparecimento ou crescimento das trincas.

Figura 45: Modulo de elasticidade na tracdo da resina e seus nanocompositos sem
acetato de etila.
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Figura 46: Modulo de elasticidade na tracdo da resina e seus nanocompositos com
acetato de etila.
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Na Figura 48 e 49 estdo os resultados de limite de resisténcia a tragdo da
resina pura e dos nanocompasitos para as argilas EAN e EAC com e sem acetato de
etila. Observa-se que a incorporacdo das argilas a resina provocou uma diminuicao
da resisténcia, em todas as composicées. Segundo a literatura (JONES, 2017), isso
ocorre pois, é dificil medir as propriedades de tracao das resinas, devido a presenca
de falhas reduzir a resisténcia. Portanto, a diminuicdo da resisténcia a tracdo se
deve aos pontos de concentracdo de tensdo (os aglomerados de argilas e
inclusGes), como observado no MEV (JOSEPH, MEDEIROS E CARVALHO, 1999).

Porém, também observa-se que a adicao do acetato de etila provocou um
aumento da resisténcia quando comparado os corpos de prova sem a presenca do
acetato, indicando que a presenca do acetato na mistura reacional e/ ou a interacao

do acetato com a argila diminuiu a fragilidade da cadeia (PEREIRA, 2012).



Figura 47: Limite de resisténcia a tracdo da resina e seus nanocompo0sitos sem
acetato de etila.
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Figura 48: Limite de resisténcia a tracdo da resina e seus nanocompagsitos com
acetato de etila.
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As Figuras 50 e 51 mostram o alongamento na ruptura da resina e dos
nanocompaositos, onde se observa que quando a argila € incorporada ao polimero, o
alongamento na ruptura diminui em comparacdo com a resina pura tendo uma
ductilidade menor. A ductilidade de nanocompdsitos de polimero/argila € regida,
principalmente, pelo teor de argila, quanto maior o teor e a presenca de agregados
de argila, menor a ductilidade do material. O alongamento na ruptura é muito
sensivel a presenca de defeitos que atuam como concentradores de tenséo e de
iniciacao de fissuras. (FORNES et al, 2004; PAUL et al., 2008). Também € possivel
observar que para algumas amostras com adicdo de acetato de etila, ocorreu um
aumento de aproximadamente 77% do alongamento em relagdo as amostras sem
acetato, isso provavelmente indica que a interacdo entre a resina, argila e acetato

pode provocar um aumento na ductilidade do material.

Figura 49: Alongamento na tracdo da resina e seus hanocompositos sem acetato de

etila.
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Figura 50: Alongamento na tracdo da resina e seus hanocompdsitos com acetato de
etila.
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9.2 Ensaio de Compresséo

As Figuras 52 a 57 estdo dispostos os resultados do ensaio mecanico do
modulo de elasticidade, resisténcia a ruptura e alongamento sob compressao das
resinas e seus nanocompositos, sem e com acetato de etila. A Tabela 5 apresenta

0s resultados obtidos no ensaio de compressao.

Tabela 5: Resultados dos ensaios de compressao.

Mdodulo de Limite de
Amostras elasticidade resisténcia Alongjmento

(MPa) (MPa) (%)
Resina Pura 1485 129 58
EAN24 1300 118 16
EAN48 1337 107 18
EAC24 N/D N/D N/D
EAC48 943 107 60
Resina+ Acetato 81,6 131 63
EAN24 + 1544 126 19
Acetato
EAN48 + 1277 108 47
Acetato
EAC24 + 1435 121 15
Acetato
EAC48 + 1333 104 43
Acetato

Na Figura 52 é possivel observar que a adicdo sé das argilas, sem acetato
de etila, provocou uma diminuicdo no modulo de elasticidade comparando com a
resina pura. Ja na Figura 53 observa-se que a adicdo do acetato de etila no
processo de producéo juntamente com a argila provocou aumento no modulo de
elasticidade nas amostras EAN24 e na EAC48, com relacdo as amostras sem
acetato; tendo inclusive a amostra EAN24 apresentado um valor superior ao da

resina sem acetato de etila.



Figura 51: Mddulo de elasticidade sob compressao dos corpos de prova para a

resina e seus nanocompdsitos sem acetato de etila.
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Figura 52: Mdodulo de elasticidade sob compressao dos corpos de prova para a

resina e seus hanocompositos com acetato de e tila.
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Nas Figuras 54 e 55 pode-se observar que o limite de resisténcia a
compressdo dos nanocompa@sitos apresentaram valores de resisténcia semelhantes

Ou menores aos das resinas.

Figura 53: Limite de resisténcia sob compresséo dos corpos de prova para a resina

e seus hanocompdsitos sem acetato de etila.
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Figura 54: Limite de resisténcia sob compressdo dos corpos de prova para a resina

e seus nanocompasitos com acetato de etila.
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Nas Figuras 56 e 57 estdo apresentados os valores do alongamento dos
corpos de prova de resina, sem e com adicdo de acetato de etila, e seus
nanocompositos sob o ensaio de compressao.

Para os resultados de alongamento, foi possivel observar que os corpos de
prova de resina com acetato apresentaram um valor semelhante do alongamento
quando comparada com a resina pura. Com relacéo a resina sem acetato os valores
de alongamento diminuiram com a adicdo de argila, menos com a amostra EAC48
que apresentou um valor semelhante, indicando uma menor interferéncia dos

defeitos nessa amostra. Com relagdo a resina com acetato todos os valores de

alongamento na compressao diminuiram com a adicao de argila

Figura 55: Alongamento sob compressdo dos corpos de prova para a resina e seus

nanocompaésitos sem acetato de etila.
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Figura 56: Alongamento sob compresséo dos corpos de prova para a resina e seus

nanocompaositos com acetato de etila
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Além disso através de uma analise visual dos corpos de prova (Figura 58 e
59), mostra que as amostras de resina, sem e com acetato de etila, tiveram fraturas
frageis e catastroficas, enquanto alguns nanocompasitos, principalmente os EAC24
e EAC48, sem acetato, sofreram “embarrilhamento”, ou seja, apresentaram uma
maior deformacéao lateral do corpo de prova se transformando em quase um disco
sem que ocorresse a ruptura lateral do barril. Assim, mesmo com os defeitos
apresentados pelos nanocompdsitos (inclusdes e aglomerados de argila) as argilas
sintéticas proporcionaram uma nova propriedade as resinas ensaiadas, isto €,

romper sobre compressao sem ruptura catastrofica.
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Figura 57: Fotos dos corpos de prova antes e depois do ensaio de compressao sem

acetato de etila.

a) Resina Pura

b) Resina + EAN24

c) Resina + EAN48

d) Resina + EAC24
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e) Resina + EAC48

Figura 58: Fotos dos corpos de prova antes e depois do ensaio de compressao com
acetato de etila.

a) Resina + Acetato de etila

b) Resina + EAN24 + Acetato de etila



c) Resina + EAN48 + Acetato de etila

d) Resina + EAC24 + Acetato de etila

e) Resina + EACA48 + acetato de etila

85



10.

86

CONCLUSOES

Conseguiu-se sintetizar a argila sintética esmectitica estevensita.

Foi possivel obter a argila estevensita utilizando para regular o pH tanto o
acido convencional (nitrico), quanto com acido cloridrico. Um fato bastante
importante, visto que o acido cloridrico € de mais facil comercializacdo para a

producédo em larga escala que o 4cido nitrico;

Ficou evidenciado que o tempo de sintese € um parametro importante para
que ocorra a melhoria das propriedades das amostras. Todas as argilas
apresentaram morfologia composta de pequenas particulas regulares e
uniformes na ordem de nandmetros, ao contrarios das argilas naturais que

costumam apresentar particulas da ordem de micrometros;

Os sistemas de resina poliéster/argila sintética foram produzidos e as analises

de DRX, indicam uma possivel obtencéo de estruturas desfolhadas;

Os sistemas estudados apresentaram diversos tipos de defeitos provenientes
possivelmente de uma homogeneizacao deficiente do catalisador na resina e

do uso de uma concentracao elevada de argila nos nanocompdésitos (5,0%);

Através dos resultados dos ensaios mecanicos foi possivel observar que
diversas argilas apresentaram, na compressao, uma ruptura néo fragil e nao
catastrofica, proporcionando assim um novo tipo de material a ser pesquisado

com maior profundidade.
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11 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar a sintese da argila estevensita, utilizando outro tipos de reagentes
metalicos;

e Melhorar os processos de homogeneizacao do catalisador na resina,

e Ensaiar nanocompdsitos com menores concentracdes de argila do que a

utilizada nesta Dissertacao.
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APENDICE

Apéndice A — Difratograma de DRX de uma argila estevensita sintética.
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