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RESUMO

DIAS, Renata Saviato. Funcionalizagcdo de montmorilonita com liquidos i6nicos e
aplicagdo em sistema polimérico PBAT/PLA. 2020. 98 f. Dissertagdo (Mestrado em
Tecnologias Ambientais) - Programa de Pés-Graduagao em Tecnologias Ambientais,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Medianeira, 2020.

O impacto ambiental causado pelos polimeros de fontes fosseis incentiva o
desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas que mitiguem tais danos.
Neste contexto, os biopolimeros destacam-se pelo avanco atual e seus estudos que
objetivam o aprimoramento de suas propriedades como a incorporagao de cargas
como os silicatos. Neste trabalho, filmes compdsitos foram obtidos pelo método de
casting a partir da blenda biodegradavel comercial Ecovio® C2224, composta por
Poli(butileno adipato co-tereftalato) e Poli(acido latico) (PBAT/PLA), e a argila
montmorilonita (MMT) natural funcionalizada com liquidos ibnicos imidazdlios com trés
tipos de cadeias alquil: butil, octil e dodecil. Diferentes proporc¢des (0, 2,5 € 5% m/m)
entre as argilas funcionadas e a blenda Ecovio® foram obtidas em filmes e suas
propriedades fisico-quimicas avaliados por termogravimetria (TGA), espectroscopia
de infravermelho (FTIR), difracdo de raio-X (DRX) e ensaios de tragdo mecénica. As
analises de espectroscopia de infravermelho (FTIR) confirmou a funcionalizagao das
argilas e a difracédo de raios-X (DRX) validou o aumento do espaco interplanar (d001)
para todas as MMT funcionalizadas em relagdo a amostra tratada termicamente,
contudo a expansao nao foi proporcional ao numero de carbonos da cadeia alquil-
imidazolio. Para os compdsitos, as analises de DRX e FTIR sugerem a esfoliagao total
nos filmes contendo MMT calcinada e de cadeia butil e perfis de intercalagao para octil
e microcomposito para dodecil. Por TGA, avaliou-se que as argilas funcionalizadas
atuaram como barreira térmica conforme o grau de interagado entre matriz/silicato e a
proporgao de argila. Com exceg¢ao dos filmes obtidos com argila funcionalizada com
dodecil, os filmes com proporgéo de 2,5% de MMT indicaram melhores resultados de
tracdo e modulo de elasticidade em comparacdo a blenda pura. No conjunto das
analises, avalia-se que MMT naturais carecem de processos de beneficiamento a fim
de mitigar efeitos adversos de seus contaminantes. Apesar da baixa capacidade de
troca catibnica e sua influéncia na intercalagdo dos LI, foi possivel confirmar a
funcionalizagdgo da MMT. O método de casting apresentou-se eficiente e as
proporgoes de 2,5% e 5% inferiram mudangas relativas significativas, com destaque
para os filmes com maior interagcdo entre carga/matriz. Considera-se a possibilidade
de que o aumento da cadeia carbdnica incidiu na maior impermeabilizacdo da MMT,
reduzindo a interagdo carga/matriz. Por fim, conclui-se que a blenda PBAT/PLA
(Ecovio) pode ter suas propriedades térmicas e mecanicas aprimoradas com uso de
MMT naturais funcionalizadas com LI a base de alquil-imidazdlio.

Palavras-chave: silicatos, alquil-imidazdlio, Ecovio, compésitos poliméricos.



ABSTRACT

DIAS, Renata Saviato. Functionalization of montmorillonite with ionic liquids and
application in polymeric PBAT/PLA system. 2020. 98 f. Dissertagdo (Mestrado em
Tecnologias Ambientais) - Programa de Pés-Graduagao em Tecnologias Ambientais,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Medianeira, 2020.

The environmental impact generated by fossil polymers encourages the development
of new materials with characteristics that mitigate such damage. In this context,
biopolymers stand out for their current progress and their studies that aim to improve
their properties, such as, in this case, the incorporation of fillers. In this work, composite
films were obtained by the casting method from the commercial biopolymer blend
Ecovio® C2224, composed of Poly(butylene adipate co-terephthalate) and Poly(lactic
acid) (PBAT / PLA), and natural montmorillonite clay functionalized with ionic imidazole
liquids with three types of alkyl chains: butyl, octyl and dodecyl. Different proportions
(0, 2.5 and 5% w / w) between the functioning clays and the Ecovio® blend were
obtained in films and their physical-chemical properties evaluated by thermogravimetry
(TGA), infrared spectroscopy (FTIR), diffraction of X-ray (XRD) and mechanical
traction tests. Infrared spectroscopy (FTIR) analyzes confirmed the functionalization of
clays and X-ray diffraction (XRD) validated the increase in interplanar space (d001) for
all functionalized MMT in relation to the heat treated sample, however the expansion
was not proportional to the number of carbons in the alkyl-imidazolium chain. For
composites, XRD and FTIR analyzes suggest total exfoliation in films containing
calcined and butyl chain MMT and intercalation profiles for octyl and microcomposite
for dodecyl The TGA results indicated that the functionalized clays acted as a thermal
barrier according to the degree of interaction between matrix/filler and the proportion
of clay. With the exception of films obtained with functionalized clay with dodecyl, films
obtained with the proportion of 2.5% of functionalized clays showed better results in
traction and elastic modulus compared to pure blend. It is estimated that natural MMTs
lack processing in order to mitigate adverse effects of their contaminants. Despite the
low cation exchange capacity and its influence on the intercalation of LI, it was possible
to confirm the functionalization of MMT. The casting method was efficient and the
proportions of 2.5% and 5% inferred significant relative changes, with emphasis on
films with greater interaction between load / matrix. It is considered that the increase
in the carbon chain was due to the greater waterproofing of MMT, reducing the load /
matrix interaction. Finally, it is concluded that the PBAT / PLA blend (Ecovio) can have
its thermal and mechanical properties improved with the use of natural MMT
functionalized with LI based on alkyl imidazolium.

Keywords: silicates, alkyl-imidazolium, Ecovio, polymeric composites.
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1. INTRODUGAO

Na modernizacdo do ocorrida no Brasil nos anos 50, houve a popularizacao
dos polimeros que até o presente vem expandindo suas aplicagées nas mais variadas
tarefas rotineiras até usos especificos de alto desempenho. Contudo, os atuais
quesitos de sustentabilidade, sejam econdmicos ou ambientais, incentivam a busca
por novos tipos de materiais, alternando a fonte fdssil predominante na area dos
polimeros (DELPECH; MIRANDA; SANTO, 2011). Especificamente no quesito
ambiental, a preméncia refere-se a materiais que minimizem impactos nocivos ao
meio ambiente, desde sua extracdo e industrializacdo até sua destinagao final pos-
consumo (TRI PHUONG; GILBERT; CHUONG, 2008). Os chamados polimeros
verdes, advindos de fontes renovaveis, surgem como opgdo na minimizagdo de
impactos ambientais e sdo foco de estudos de aprimoramento de propriedades desses
materiais.

Polimeros, naturais ou artificiais, apresentam potencial de avango no campo
da ciéncia dos materiais pelas alternativas de copolimerizagao, blendas e compasitos,
ampliando suas possibilidades de aplicagbes comerciais de baixo custo até de
engenharia (RAY; BOUSMINA, 2005; COSTA; BOTELHO; PARDINI, 2011). A partir
da composi¢ao de matrizes poliméricas a outros elementos e o nivel de afinidade entre
estes, melhorias de propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas podem ser obtidas no
produto final (ALVES, 2017). Desta forma, torna-se possivel conferir novas
caracteristicas aos materiais ou incrementa-las com o objetivo de ampliagao de seu
uso e substituicdo daqueles fésseis.

No quesito ambiental, destacam-se os polimeros biodegradaveis ou
biopolimeros. A biodegradabilidade esta condicionada a agdo natural de
microrganismos como bactérias e fungos na decomposi¢cao do material polimérico,
nao relacionada diretamente a matéria-prima, mas sim a sua estrutura quimica
(ASTM, 2004; SIEGENTHALER et al., 2011). Polimeros biodegradaveis advém,
dentre outras, de fontes renovaveis como por exemplo milho e celulose e, por isso,
s&o considerados mais favoraveis ambientalmente e sustentaveis (RAY; BOUSMINA,
2005). Ademais desta caracteristica, ressalta-se a compostabilidade, capacidade do
polimero degradar-se em taxa similar a de outros materiais compostaveis e nao

nocivo, como propriedade importante no contexto da gestdo de residuos organicos
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(ABNT, 2008). Os residuos organicos, maior parcela da geracao domiciliar, sdo os
principais responsaveis pela formacdo do chorume nos aterros sanitarios e seu
acondicionamento para coleta seletiva em sacolas convencionais € um obstaculo ao
tratamento por compostagem. Assim, a utilizacdo de sacolas compostaveis
igualmente eficientes apresenta-se como solugdo para este residuo (TAIATELE
JUNIOR et al., 2017).

Quanto a parcela de residuos secos reciclaveis, a crescente utilizacdo
industrial de polimeros fésseis acarreta em igual proporcdo de seu descarte pos-
consumo de longo prazo de decomposi¢ao no meio ambiente (DE PAULA; MANO,
2012). Assim, avalia-se que biopolimeros de fontes renovaveis contribuem
positivamente no equilibrio ambiental desde suas matérias-primas até a destinagao
final. Alguns biopolimeros, como poli(acido latico) e polihidroxibutirato, apresentam
grande potencial para substituicdo aos fdésseis com variadas pesquisas de
modificagdo dos biopolimeros (BRITO et al., 2011). O refor¢go de propriedades pode
ser obtido por meio de composi¢cdes de materiais de mesma natureza, como no caso
de blendas poliméricas, e também com diferentes tipos de materiais, como nos
compositos de carga/matriz.

Com maior disponibilidade no mercado entre os biodegradaveis e numerosos
estudos, o Poli(acido latico) (PLA) é um poliéster derivado totalmente de fonte
renovavel e classificado também como compostavel (ALVES, 2017; SHAHLARI; LEE,
2012). Aliado as suas técnicas convencionais de produgédo, atrelam ao biopolimero
um custo relativamente baixo e elevada resisténcia mecanica, com aplicagdes médias
as embalagens (SOUZA et al., 2014; FREITAS et al., 2017). Entretanto, o PLA possui
baixas flexibilidade e resisténcia térmica, gerando fragilidade inerente e baixa
tenacidade e limitando aplicagdes de elevado desempenho e em larga escala
(SIEGENTHALER et al., 2011; FREITAS et al., 2017).

A fim de seu reforgo perante os de base féssil, estudos de composi¢ao do PLA
objetivam sua incorporagédo a outras resinas biodegradaveis e ndo biodegradaveis,
compostos e/ou pela dispersdo de micro e nano-reforgos (ALVES, 2017). Dentre as
opgdes, o Poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), copolimero fossil e também
biodegradavel, destaca-se na composicdo com o PLA por conferi-lo resisténcia e
flexibilidade (SIEGENTHALER et al., 2011). O PBAT é uma resina comercialmente
atraente por suas propriedades de alta elasticidade, resisténcia ao desgaste e a

fratura, resisténcia a agua e ao 6leo e biodegradavel sob compostagem e sua forte
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propriedade de alongamento (700%) (SHAHLARI; LEE, 2012). Entretanto, sua baixa
resisténcia a tragao (32MPa), alto custo de produgédo e dependéncia de recursos
petroliferos como matéria-prima gera limitagbes na aplicagdo desse polimero
(SHAHLARI; LEE, 2012).

A blenda polimérica PBAT/PLA, desenvolvida e registrada pela BASF com o
nome Ecovio®, se apresenta como uma alternativa de polimero biodegradavel, que
apresenta varias possibilidades de aplicacdo como: filmes plasticos, producdo de
sacolas plasticas compostaveis, para utilizagcdo de mantas na agricultura, capsulas de
café, embalagens baseadas em papel e cartdo e utensilios de mesa descartaveis
como copos, pratos de papel ou papel de embrulho e pegas moldadas em espuma
(BASF, 2020). As diferentes caracteristicas desejadas dos produtos séo decorrentes
da sintese e forma de processamento utilizado na produgcdo. Em termos gerais, a
porcentagem de PLA no Ecovio® esta relacionado a resisténcia mecanica; e, o PBAT
a comportamento elastico da blenda, quando comparado ao PLA puro (FREITAS et
al., 2017).

Ainda que a blenda de PBAT/PLA seja eficiente na redugéo da rigidez, sua
baixa propriedade de barreira requer estudos focados na modificagdo da
permeabilidade do PBAT, principalmente pela incorporagdo de nanocargas que
melhoram as propriedades dos biodegradaveis (FALCAO et al., 2017;
SIEGENTHALER et al., 2011). Dentre tais, destaca-se otimizacédo da estabilidade
térmica, propriedades de barreira a gas, resisténcia, viscosidade e taxa de
biodegradacdo, descrevendo-os como compositos verdes ecoldgicos principalmente
em sistemas nanométricos (até 100 nm) (LIVI et al., 2010; RAY; BOUSMINA, 2005).

Em nanocompésitos poliméricos, a transferéncia de propriedades entre os
materiais combinados € condicionada pela dindmica da nanoescala das cargas e, por
isso, sdo considerados uma nova classe de materiais, diferentemente de
microcompositos (PAUL; ROBESON, 2008; TRI PHUONG; GILBERT; CHUONG,
2008). A fim desta transferéncia, polimeros termoplasticos, termofixos ou elastomeros
sdo associados a nanoparticulas como argilas e nanotubos de carbono com o
propésito de avango como novo material (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; PAUL;
ROBESON, 2008).

As argilas bentoniticas tém sido comumente incorporadas na composi¢ao com
polimeros pela disponibilidade e custo acessivel, dimensbes e capacidade de
delaminacao, resisténcia térmica e de atrito (LIVI et al., 2010; PAIVA; MORALES;
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DIAZ, 2008; SILVA; FERREIRA, 2008). Dentre os diversificados estudos sobre argilas,
a Montmorilonita, principal constituinte das rochas bentonitas, destaca-se na
composigcao a polimeros devido a sua alta capacidade de troca catibnica, de
inchamento e de adsorgdo, alta area superficial, plasticidade e propriedades
reoldgicas (LESZCZYNSKA et al., 2007; PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008; ALVES,
2017). Suas principais aplicacbes sdo como trocador de ions, controle reoldgico,
clarificantes industriais, adsorventes em aterros sanitarios, fluidos de perfuragcao em
petroliferas e suporte catalitico (BEALL; GOSS, 2004; SILVA; FERREIRA, 2008; HU
et al., 2013). Tal popularidade advém ainda do apelo por sustentabilidade sobre
processos, sendo materiais naturais com versatilidade de aplicagdes, abundantes e
de baixos custos (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009). O Brasil € um dos
principais produtores mundiais de bentonitas, contudo ndo ha fontes comerciais de
argilas padronizadas no pais (CAVALCANTI et al., 2014; ALVES, 2017).

Entretanto, a aplicacéo de argilas em nanocompdésitos poliméricos geralmente
requer processos de beneficiamento do material natural como purificagao, ativagao e
modificagdo quimica superficial (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009). Tal
etapa, chamada de funcionalizagdo, objetiva compatibilizar as naturezas da argila e
do polimero, tornando a superficie do material natural para organofilica e compativel
a matriz polimérica por processos quimicos (DELPECH; MIRANDA; SANTO, 2011;
PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008). A troca catidbnica com solventes organicos € o
meétodo predominante adotado, variando-se o0 método de modificagdo, o solvente
organico e sua proporgao, influentes das propriedades finais (HA; XANTHOS, 2009;
ALVES, 2017).

Dentre os solventes organicos utilizados para funcionalizagdo, sais
quaternarios de amoénio possibilitam elevado espacamento basal ao silicato, contudo
reduzem a estabilidade térmica final do compdsito e podem ser toxicos a depender do
processo em comparagao a, por exemplo, surfactantes a base fosfonio e imidazolio
(LESZCZYNSKA et al., 2007; ALVES, 2017; LIVI et al., 2011). Destacam-se entdo os
Liquidos 16nicos, sais ndo nocivos ao meio ambiente e com propriedades térmicas
superiores e maior capacidade de controle do equilibrio hidrofilico (HA; XANTHOS,
2009; LIVI et al., 2011). Além desta, outras vantagens deste material sdo baixa
volatiidade e inflamabilidade, afinidade com matérias organica e inorganica e
facilitador de polimerizagao e interacao de fases (AWAD et al., 2014; BARBOSA et al.,
2006; VILLASBOAS et al., 2015; HA; XANTHOS, 2009). Por seu carater de solvente
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verde ou ambientalmente favoravel, estudos avangam na compreensao de seus
efeitos nas propriedades finais de argilas e compdsitos poliméricos (PUCCI et al.,
2012).

Favoravel também as premissas ambientais, a incorporagcdo de um material
natural em compaositos poliméricos ameniza pressdes de preservagao ambiental (TRI
PHUONG; GILBERT; CHUONG, 2008). Além da comentada vantagem a gestao dos
residuos organicos, a incorporacdo de cargas naturais pode incrementar as
propriedades de compostabilidade dos biopolimeros (FREITAS et al., 2017;
TAIATELE JUNIOR et al., 2017). Todavia, para compdésitos pds-uso, deve-se analisar
as rotas de reciclagem ponderando sobre sua durabilidade, processamento e
disposicao final (MAJKA et al., 2016).

Esta pesquisa objetivou a analise das propriedades térmicas, mecénicas e
estruturais de compésitos obtidos por casting entre a matriz polimérica da blenda
PBAT/PLA e uma argila natural montmorilonitica funcionalizada a partir de liquidos
ibnicos a base de imidazol, investigando o papel destes sais verdes. A partir do avango
nos estudos de beneficiamento de argilas naturais para composi¢ao com biopolimeros
e melhoramento das propriedades do material final, contribui-se para o aumento do
espectro de mercado e ainda com a minimizagdo dos impactos ambientais negativos

atrelados aos polimeros convencionais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo objetivou detalhar, fundamentada em literaturas andlogas, o
processo de composi¢ao de argilas e matrizes poliméricas, caracterizando desde os
meétodos de beneficiamento do material natural até a compreensao da relagao entre
as fases (carga/matriz) observadas em compdésitos. Uma discussao acerca do uso e
dos impactos dos plasticos no meio ambiente e o contraponto entre polimeros
biodegradaveis e aqueles de origem fosseis é realizada a fim de caracterizar o cenario

atual e compreender as vantagens do avango dos materiais verdes.

2.1 Polimeros e biodegradabilidade

Do grego plastokdés, plastico significa adequado a moldagem e, atualmente, é
indispensavel do estilo de vida moderno (SILVA; OLIVEIRA; ARAUJO, 2014). Desta
caracteristica, pesquisas e industrias exploram este tipo de polimero na busca por
novas condigbes e propriedades, ativando-o com particulas ou elementos para
melhorar a rigidez, propriedades de barreira, resisténcia ao fogo e ignicdo ou
simplesmente reduzir custos (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). Contudo, faz-se
necessario avaliar e ponderar sobre o tipo do polimero, a carga preenchedora e
possiveis 6nus, como fragilidade ou opacidade. Virgens ou em pds-consumo, 0S
polimeros podem ser agregados a um ou mais elementos por variados procedimentos
e originam compasitos caracterizados por apresentarem fases distintas microscoépicas
e propriedades de ambos seus constituintes, objetivando aprimora-lo (MAJKA et al.,
2016). Compreender a natureza dos polimeros permite compatibiliza-los as particulas
e aditivos.

Polimeros sdao macromoléculas formadas por unidades simples (meros) com
ligagcdes covalentes em repeti¢des iguais ou de variadas espécies (copolimeros); sua
estrutura pode ser linear, ramificada ou em rede com a presenca dos formaldeidos;
podem ser naturais ou sintéticos; sua polimerizagdo pode ser por adicdo,
condensagdo ou por sua modificagdo; para engenharia, termoplasticos ou
termorrigidos. Dos naturais, exemplifica-se com algoddo, madeira, cabelos e latex;
dos sintéticos, aqueles obtidos por meio de reagdes quimicas como o Polietileno (PE),

o Polietileno tereftalato (PET) e o Policloreto de vinilo (PVC).
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Outra denominacao discutida em estudos e decisoria refere-se ao tipo da
matéria-prima e sua degradacgao, classificando os polimeros como biodegradaveis ou
nédo-biodegradaveis. De fato, é verificada certa correlacao entre a biodegradabilidade
de polimeros e fontes renovaveis de insumos, contudo ha outros fatores que definem
a capacidade de biodegradacdo de um material. Siegenthaler et al. (2011) comentam
que essa pré-concepcado advém do ciclo natural de geracdo e degradagédo de
biomassa, no entanto, a biodegradagcdo nao depende da origem ou da base da
matéria-prima de uma substancia, mas é sim determinada por sua estrutura quimica.

Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM), o6rgao
normatizador, a biodegradabilidade esta condicionada a ag&do natural de
microrganismos como bactérias, fungos e algas e macrorganismos na decomposi¢céo
do material polimérico em compostos de baixa massa molar (ASTM, 2004; DE PAULA;
MANO, 2012). Entdo, a depender da estrutura quimica apresentada pelo material,
torna-se possivel a sua degradagao por organismos naturais, sendo fatores influentes:
a existéncia de ligagdes oxidaveis ou hidrolisaveis; a configuragcédo da estrutura cadeia
polimérica; a proporgao de constituintes hidrofébicos e hidrofilicos; a flexibilidade de
sua forma e estrutura (DE PAULA; MANO, 2012); além de condig¢des fisicas como
calor, luz UV, umidade e oxigénio também sao influem na biodegradacao. Os gerados
compostos retornam aos ciclos naturais, apoés mineralizados, como do carbono e do
nitrogénio.

Desta forma, a base ou fonte dos polimeros referem-se a origem de suas
matéria-prima, enquanto a propriedade de biodegradacdo concerne sobre o fim da
vida util dos materiais que podem advir de fontes renovaveis ou ndo, mas ambos
metabolizados por microrganismos (SIEGENTHALER et al., 2011). Brito et al. (2011)
comentam e esclarecem sobre as classificacbes modernas dos polimeros, indicando
a denominacao de: biopolimeros aqueles que advém de fontes e recursos naturais
renovaveis, ecologicamente corretos; polimeros verdes aqueles que, em sintese,
processamento ou degradagéo, produzem menor impacto ambiental devido a avangos
tecnoldgicos; e diferenciando-os dos biodegradaveis, em consonancia ao descrito
(SILVA; OLIVEIRA; ARAUJO, 2014).

Mas ha também autores que discordam do termo, como para Flemming (1998)
que afirma ser um processo de biodeterioragdo, onde microrganismos colonizam o
polimero formando biofilmes e danificam sua superficie levando a decomposi¢ao do

material, seja por razbes desde alteracdo de propriedades da superficie até acumulo
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de agua. Efetivamente, a degradacao do polimero refere-se a perda de propriedades
fisicas por cisdo da cadeia polimérica, decorrente de determinados fatores como o
seu método de processamento, massa molar e efeitos ambientais de tempo,
temperatura e do meio (DE PAULA; MANO, 2012). Contudo, ainda que haja incertezas
quanto as classificagdes, € certo que biopolimeros e biodegradaveis sdo opgdes
relevantes no atual cenario ambiente e dignas de desenvolvimento.

Neste trabalho nomeada como biodegradaveis, esta classe de polimeros pode
ser originada de fontes fosseis como derivados do petréleo a poliéster amida,
copoliéster alifatico ou aromatico, e de fontes renovaveis: vegetais como milho,
celulose, batata, cana-de-acgucar; por sintese de bactérias como o acido valérico; e
animais, como quitosana, quitina e proteinas (BRITO et al., 2011). Em especial,
mondmeros e seus respectivos polimeros biodegradaveis provenientes de fontes
renovaveis estao a frente no quesito sustentabilidade ambiental seja por sua fonte de
menor impacto ambiental, seu balango positivo de diéxido de carbono e a
possibilidade de um ciclo de vida fechado (RAY; BOUSMINA, 2005).

Com maior disponibilidade no mercado entre os biodegradaveis e considerado
promissor, o PLA é um poliéster linear alifatico, termoplastico e com uma cadeia de
alto peso molecular que lhe confere carater moderadamente polar (Figura 1 —
Estrutura quimica do Poli(acido latico) (PLA).) (LIM et al., 2002). Produzido por sintese
quimica do acido latico obtido da fermentagao bacteriana de glicose extraida do milho
e classificado também como compostavel (SIEGENTHALER et al., 2011; SOUZA et
al., 2014; DE PAULA; MANO, 2012). Aliado a técnica convencional de producéo de
baixo consumo energético, atrelam ao biopolimero um custo relativamente baixo,

elevada resisténcia mecanica e alto modulo de elasticidade (SOUZA et al., 2014).

Figura 1 — Estrutura quimica do Poli(acido latico) (PLA).
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Fonte: Autoria propria (2020).
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Sua aplicagdo mais comum € no setor de embalagens desde filmes, bandejas
e sacos de lixo biodegradaveis até outras aplicagbes como capsulas de fertilizantes
agricolas (SOUZA et al., 2014; SILVA; OLIVEIRA; ARAUJO, 2014). Entretanto, o PLA
apresenta limitagdes uso devido, principalmente, a sua fonte originaria. Por sua baixa
resisténcia térmica e baixa temperaturade deformacéo térmica, torna-se inapropriado
seu uso em micro-ondas por exemplo, enquanto sua baixa propriedade de barreira
diminui sua fungdo como embalagens, recipientes e filmes, e igualmente sua
fragilidade e baixa resisténcia ao impacto, além de sua elevada flamabilidade que
restringe a tais demandas (ALVES, 2017).

A fim de minimizar suas limitagdes e reforgar caracteristicas que garantam a
sua competicao com polimeros de base féssil, estudos de composicao e incorporagao
para modificacdo do PLA sdo desenvolvidos por mistura com outras resinas
biodegradaveis e nao biodegradaveis (ALVES, 2017). Em uma relagdo mutua, o
desenvolvimento de blendas poliméricas pode auxiliar na amplificagdo do uso de seus
componentes (SILVA; OLIVEIRA; ARAUJO, 2014).

O PBAT, copolimero randémico féssil e também biodegradavel, destaca-se
na composigao com o PLA por conferi-lo resisténcia e flexibilidade (SIEGENTHALER
et al., 2011). Plastico sintético flexivel e considerado promissor para a industria,
atende tanto quesitos ambientais por sua fragao alifatica degradavel, quanto boa
resisténcia mecanica semelhante a do polietileno por sua parte aromatica (FALCAO
et al., 2017). Especificamente, sua biodegradabilidade esta atrelada ao grupo adipato
de butileno (Figura 2) e suas estabilidade e propriedades mecéanicas ao grupo
tereftalato, resultando em fortes propriedades de alongamento (700%), mas

resisténcia a tracao relativamente baixa (32MPa) (SHAHLARI; LEE, 2012).

Figura 2 — Estrutura quimica do Poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT).
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Fonte: Autoria propria (2020).
Dentre suas principais caracteristicas, citam-se a alta resisténcia e
flexibilidade ao derretimento, alto alongamento na ruptura e boa processabilidade alta

elasticidade, resisténcia ao desgaste e a fratura, resisténcia a agua e ao dleo e
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biodegradabilidade total sob condigdes de compostagem (SHAHLARI; LEE, 2012).
Comercialmente atraente, o PBAT destaca-se na producéao de filmes biodegradaveis
para embalagens, particularmente de alimentos, e filmes agricolas e sacos de lixo. No
entanto, seu custo elevado de producdo, matéria-prima envolvendo recursos
petroliferos e baixo moédulo restringem determinadas aplicagdes (SHAHLARI; LEE,
2012). Também por sua baixa propriedade de barreira do PBAT, estudos visam a
modificagdo da permeabilidade do mesmo, como no caso das blendas ou

principalmente pela incorporacdo de nanocargas (FALCAO et al., 2017).

2.2 Ecovio®

O Ecovio®, blenda polimérica polar comercializada pela BASF, é constituido
por PLA, um poliéster alifatico e linear, e de Ecoflex®, um copolimero aleatério de
PBAT constituido por acido adipico, 1,4-butanodiol e acido tereftalico, obtidas a partir
de matérias-primas renovaveis a base de milho. Siegenthaler et al. (2011) citam que
o blend entre os dois poliésteres termoplasticos completamente diferentes, sendo o
PLA rigido e quebradico e o PBAT macio e flexivel, torna-se disponivel criar um
conjunto de propriedades diferentes ao material final, em fungcéo das proporcdes de
cada polimero.

Shahlari e Lee (2012) comentam que a mistura de polimeros biodegradaveis
pode modificar ou ainda aprimorar as propriedades de biodegradabilidade originais.
Assim, blendas de PBAT/PLA exibem maior alongamento na ruptura, contudo menor
resisténcia a tragdo em relagcao ao PLA puro pela ductilidade do PBAT (FREITAS et
al.,, 2017). Desde o 1990, a BASF comercializa a blenda com o nome Ecovio®
(SIEGENTHALER et al., 2011).

Em sua linha, o Ecovio® apresenta uma série de misturas e composi¢des que
0 garante grande aplicagdo na industria de polimeros, variando propriedades
quimicas, fisicas e mecéanicas, como demonstrado na Tabela 1. Além destas, outra
preeminéncia da blenda é sua caracteristica biodegradavel e compostavel, atendendo
normas de o6rgaos internacionais, como americanos e europeus (BASF, 2020).
Analisando assim seus dados e resultados, avalia-se que as blendas PLA/PBAT
apresentam potencial significativo como materiais de alto desempenho com a

vantagem da compostabilidade. Por sua vez, motiva-se pesquisadores e engenheiros
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a desenvolverem alternativas e agregar outros materiais a fim de melhorar ainda mais
o desempenho e reduzir o custo deste sistema.

Tabela 1 — Blendas comerciais de PLA/PBAT produzidas pela BASF.
Resisténcia Maédulo

Mistura PLA / atracido  de tragio Ductilidade Processo Formularios
0 AN
PBAT (MPa) (MPa) (%) primario
Filmes flexiveis Filmes para
Ecovio ® C2223 43 350 600 por um processo embalapem
de filme soprado 9
Filmes flexiveis Filmes para
Ecovio ® C2224 47 1100 440 por um processo embalapem
de filme soprado 9
Filmes flexiveis Filmes para
Ecovio ©® C2332 37 330 540 por um processo embalapem
de filme soprado 9
Filmes flexiveis Filmes para
Ecovio ® F23B1 25 260 480 POr um processo emba|apem
de filme soprado 9
Folhas grossas Copos,
e ) usando um bandejas e
Ecovio ® F23B1 2680 56 processo de outros
extrusao recipientes
Folhas espessas g:ﬁg:.’as e
Ecovio ® TA1241 37 2700 13 por processo de outrosJ
extrusao e
recipientes

Fonte: BASF, 2020.

A contribuir neste equilibrio e avango do material, a insercdo de micro e
nanocargas como reforgos é destaque em estudos relacionados a blenda (SILVA;
OLIVEIRA; ARAUJO, 2014). A adicdo de carga a matriz PBAT/PLA finda otimizar as
propriedades mecanicas, térmicas e de biodegradagdo, ademais de estudos que
indicam que silicatos podem auxiliar na compatibilizacdo e na estabilizagdo
morfolégica de blendas (SHAHLARI; LEE, 2012).

Shahlari e Lee (2012) analisaram o efeito da adicéo de argila na morfologia e
nas propriedades térmicas, mecanicas e reolégicas da composicdo com PLA/PBAT.
Pela caracterizagdo, observou-se que, na auséncia de argila, o PLA (fase dispersa)
arranjou-se em esferas que diminuem a interacdo com o PBAT. Na composicéo, o
dominio da fase dispersa foi reduzido significativamente, corroborando com a
suposicao de que as cargas inibem a coalescéncia do PLA na blenda e possibilitam
uma morfologia mais coerente. Ent&o, a argila ficou parcialmente esfoliada nas fases

PBAT e PLA e principalmente nas interfases, resultando em melhoras consideraveis
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na tracao e flexao, refletindo no desempenho termomecanico em comparagado ao
PBAT puro (SHAHLARI; LEE, 2012).

Analisando especificamente a interagcdo entre MMT e PBAT, Falcéo et al.
(2019) obtiveram filmes compdsitos em 1, 3 e 5% por fusdo e indicam que as cargas
funcionalizadas ndo aumentaram a degradacdo do PBAT e o processo de
cristalizagdo. Avaliou-se que a presenga da argila afeta a tragdo, ainda que com
comportamento mecéanico razoavel, e podem favorecer a biodegradacdo do
composito. A composicdo tornou os materiais adequados para a industria de
embalagens, mantendo a propriedade de baixa permeabilidade, sendo totalmente
biodegradaveis e processaveis por métodos convencionais (FALCAO et al., 2019 —
Part. 2).

Ray e Bousmina (2005) realizaram uma revisao sobre o desenvolvimento de
polimeros biodegradaveis e seus nanocompdsitos, gerado pela preméncia ambiental
por novos produtos. Dentre as vantagens obtidas, elencam-se as propriedades
mecanicas aprimoradas e de barreira melhoradas em relagdo a pequenos gases
devido a presencga de silicato; a estabilidade térmica aumentada pelo perfil de barreira
da argila para o material em uso e também, no pds-uso, a formagao de carvao; e
comentam sobre a otimizagdo da biodegradagédo, considerando que é possivel
controlar sua taxa pelo tipo de argila introduzida (RAY; BOUSMINA, 2005).

Souza et al. (2014) analisaram a composi¢ao especificamente com PLA e
argilas organofilicas, resultando em uma estrutura intercalada referente a
microcompaositos, o que condicionou a uma estabilidade térmica inferior a do polimero
puro. Isto porque a estrutura intercalada indica que nao houve a esfoliacéo da argila,
influenciando no grau de troca das propriedades entre os materiais. Além disso, os
agentes modificadores do silicato influenciam no grau de esfoliagdo da argila e
também na estabilidade do compdsito final (SOUZA et al., 2014).

Sobre isso, Krikorian e Pochan (2003) avaliaram o efeito do modificador
organico na dispersao da argila modificada no nanocompdsito final com PLA e
obtiveram morfologias totalmente esfoliadas. Os autores confirmam que a
miscibilidade entre o solvente e a matriz polimérica aumenta possibilidade de
esfoliagdo, indicando a boa interagdo entre os grupos hidroxilas e as ligagbes C=0 do
PLA como ponto diferencial em comparagao a microcompoésitos. A dispersio na faixa

nanomeétrica possibilitou reducéo da cristalinidade do PLA sem alterar seu ponto de
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fusdo e otimizagdo das propriedades mecanicas, resultando em um material mais
rigido e ainda opticamente transparente.

Freitas et al. (2017) continuam a investigacdo desta influéncia avaliando
extensores de cadeias (EC) nas propriedades térmicas, reolégicas e morfoldgicas do
composito Ecovio® e montmorilonita (MMT). Os autores consideram que a
incorporacéo de EC foi eficaz, resultando no aumento da viscosidade da blenda, da
cristalinidade do PLA e na miscibilidade da blenda. A morfologia fina do compdsito e
a hidrdlise gerada pela presenca da MMT facilitaram a penetragao da agua, no entanto
retardou a difusdo dos oligbmeros a serem consumidos pelos microrganismos.
Igualmente Shahlari e Lee (2012), os autores concluiram ainda que a incorporagéo da
argila reduziu significativamente o tamanho do dominio de fase dispersa, o PLA.

Mohapatra, Mohanty e Nayak (2014) analisaram também propriedades
mecanicas, térmicas, morfolégicas e outras da composicdo de MMT e blenda
PLA/PBAT e indicam como principais condicionantes das caracteristicas
termomecanicas e morfoldgicas a razado da blenda, a conformacéo da MMT e o tipo
de compatibilizador orgénico. Na comparagédo de variados tipos e composicdes, 0s
autores concluem que o compatibilizador influencia na melhora da estabilidade
térmica, alongamento e impacto, possibilitando diversificar suas aplicagdes
(MOHAPATRA; MOHANTY; NAYAK, 2014).

2.3 Compoésitos poliméricos e a Nanotecnologia

De forma extensiva, os polimeros tém sido aplicados em inumeras fungdes
em suas formas isoladas, como o PET e o Polietileno de alta densidade (PEAD), e
mais recentemente de forma conjunta de mesma natureza ou associadas a outros
materiais a fim da melhoria de suas propriedades intrinsecas (PUCCI et al., 2012).
Com o avango no campo da ciéncia dos materiais, alternativas como a
copolimerizacdo, blendas e compédsitos ampliaram os usos e aplicacbes dos
polimeros (RAY; BOUSMINA, 2005; COSTA; BOTELHO; PARDINI, 2011). A
copolimerizagao remete-se a mistura de monémeros no processo de fabricagdo do
material, enquanto as blendas séo o resultado de um processo mecanico de mistura
de dois polimeros, mantendo-se a mesma natureza. Tratando-se de matrizes hibridas,

nomeia-se como compodsitos poliméricos os materiais que apresentam um
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material/carga de diferente natureza agregado na matriz polimérica (SILVA;
OLIVEIRA; ARAUJO, 2014).

As propriedades dos compdésitos séo regidas pelo método de processamento
e da afinidade entre os materiais, abrangendo caracteristicas fisicas, quimicas e
mecanicas (ALVES, 2017). Também a depender da natureza da carga adicionada a
matriz plastica, o compartilhamento de propriedades € potencializado, como no caso
de argilas e nanotubos de carbono regidos pela dindmica da nanoescala (PAUL;
ROBESON, 2008; TRI PHUONG; GILBERT; CHUONG, 2008). Cronologicamente, a
tecnologia de compadsitos poliméricos € datada na década de 60, porém foi na década
de 90 que pesquisas iniciaram a analise de incorporagdo de pequenas cargas as
matrizes poliméricas, comprovando melhorias significativas e estimulando a pesquisa
em nanoescala (RAY; OKAMOTO, 2003). Os atuais usos de materiais compdsitos
transcorrem desde industrias a infraestruturas civis com propriedades reforgadas
pelas particulas agregadas (YAZDANBAKHSH et al., 2011).

A ciéncia da nanotecnologia € uma das areas mais populares para pesquisa
e desenvolve-se em todas as disciplinas técnicas e abrange toda a gama de matrizes
poliméricas, isto &, termoplasticos, termofixos e elastomeros (PAUL; ROBESON,
2008). Seus nanocompositos poliméricos (NCP) sao caracterizados como uma nova
classe e, para tal, deve apresentar pelo menos uma dimensao nanométrica, ou seja,
de até 100 nm (ALVES, 2017). No alcance da nano escala, os compdsitos apresentam
propriedades avancadas e novas em relagao aos materiais puros como de barreira a
gas, resisténcia térmica e mecanica e flexibilidade, ainda que com a incorporagao de
baixos teores de nanocargas (SANTOS et al., 2016; LEITE et al., 2013).

A compreensao da influéncia entre o tamanho das particulas e seu grau de
esfoliacdo sobre as propriedades finais dos nanocompdsitos € imprescindivel,
principalmente de argilas que podem conferir vantagens significativas na propriedade
mecanica dos sistemas poliméricos (PAUL; ROBESON, 2008). Contudo, esta
interacdo entre particulas e matriz polimérica pode tornar-se complexa no caso de
blendas por afetarem significativamente sua morfologia e, assim, reduzindo o dominio
de fase dispersa (SHAHLARI; LEE, 2012).

Basicamente, duas estruturas diferentes sao possiveis para nanocompdésitos
com particulas minerais de argila: intercaladas ou esfoliadas; ambas coexistentes nos
NCP (BOTANA et al., 2010). Em casos de verificagcdo de aglomerados de argilas na

estrutura da matriz polimérica, ndao ha de fato conformacdo de nanocompdsitos
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(DELPECH; MIRANDA; SANTO, 2011). Dependendo também da for¢a das interagdes
interfaciais entre a matriz e carga, trés tipos diferentes de compdsitos podem ser
formados: i. compdsitos convencionais, onde camadas da argila mantém seu
empilhamento (microcomposto); ii. nanocompdésitos intercalados, quando ha a
intercalagao de polimero nos espacos interlamelares com aumento da distancia basal,
e iii. nanocompdsitos esfoliados, quando as camadas sao delaminadas (PUCCI et al.,
2012). Relacionado principalmente as suas caracteristicas e de seu solvente organico,
a argila organofilizada preenche a matriz polimérica proporcionando-a comportamento
superior térmico, mecanico e de barreira conforme apresentado na Figura 3 (WANG;
SU; MAO, 2014).

Figura 3 — Conformacgoes de montmorilonita modificada organicamente na matriz polimérica.

Bt / A £
—— s RNt
=7 U
;,r b SL.
Silicato Polimero
. i
_ﬁﬂf’,ﬂ:}n e ) . ‘L"'\] mﬂ-—\k_—:ﬂ:}? \}
f.{g\s-:\ﬁfj:j e e Oy IR

O A D) s . AL z ey
a. b. =
Fases separadas Intercalado Esfoliado
(microcomposito) (nanocompaosito) (nanocompésito)

Fonte: Alexandre e Dubois (2000).

Ainda, para tais comportamentos superiores, nanocompdsitos requerem
baixos teores de materiais preenchedores entorno de 1 a 5% em massa, em
contrapartida dos microcompdsitos com cargas convencionais de 25 a 40% m/m
(PINTO et al, 2005). Neste contexto, Majka et al. (2016) salienta que para
nanocomposigdes limita a 5% em massa de silicatos a fim de n&o acarretar ao produto
final maior fragilidade, devido ao colapso das ligagdes entre o silicato e a matriz
polimérica, gerando defeitos como rachaduras visiveis na superficie.

Para a obtencédo de propriedades desejaveis, € necessario alto grau de

esfoliagdo das camadas de argila na matriz polimérica, isto é, a separagdo das
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camadas do silicato e a dispersao destas no polimero. Tal intercalagdo é governada
pela compatibilidade entre as fases, determinada pela miscibilidade entre o composto
de funcionalizagdo e o polimero e destacando sua importancia (ALVES, 2012).

Quanto ao método de preparagdo de NCP, existem trés vias relevantes:
Polimerizacao “in situ”; Intercalacdo em solucao; e Intercalacéo no estado fundido. O
método de intercalagdo por fusdo € o mais usual, por seu baixo custo, alta
produtividade e conformidade com processos industriais. Entretanto, processamento
a elevadas temperaturas limita a aplicagdo para materiais e solventes com baixa
estabilidade térmica como alquil aménio (LEITE et al., 2013).

No método de intercalagcdo em solugdo, a argila é esfoliada em lamelas
individuais utilizando um solvente especifico onde o polimero seja também soluvel
para ser adsorvido sobre as camadas do silicato, sendo o solvente removido por
evaporagao ou outro método (SANTOS et al., 2011). Seu limitante e desvantagem é
0 uso de grandes volumes de solventes e a restricdo a polimeros soluveis. Na
obtencdo via polimerizacdo in situ acontece quando o nanocompodsito € obtido
diretamente da polimerizacdo dos monémeros simultaneamente a dispersao da argila.
A grande maioria dos trabalhos que utilizam a técnica de obtengcdo de nanocompaositos
por polimerizagao in situ o fazem por meio de polimerizagdo em emulsao ou por meio
de polimerizagdo em massa (ARIOLI, 2009).

As argilas organofilizadas atuam como preenchedoras da matriz polimérica e
transferem ao novo nanocompadsito suas caracteristicas intrinsecas, proporcionando-
o comportamento final superior: boas termoestabilidade e inflamabilidade (WANG; SU;
MAO, 2014); aumento substancial em sua resisténcia a tracao; rigidez da matriz sem
reduzir seu comportamento de fratura (LIVI et al., 2010); e aumentos significativos
para propriedades de barreira a gases, médulo de elasticidade, resisténcia a solventes
e ao fogo (PINTO et al., 2005).

Ainda que o enfoque de estudos com polimeros convencionais fosseis seja
superior aos de biopolimeros, tem se expandido pesquisas com fontes renovaveis de
materiais poliméricos que oferecem uma alternativa para o desenvolvimento
sustentavel e ecologicamente atraente (WANG et al., 2005; RAY; BOUSMINA, 2005).
Ray e Bousmina (2005) realizaram uma revisao dentre as pesquisas e identificaram
os polimeros biodegradaveis utilizados em nanocompésitos de silicatos sendo: PLA,
poli (3-hidroxi butirato) (PHB) e seus copolimeros, amido termoplastico, oleos

vegetais, celulose, gelatina, quitosana, entre outros. Atualmente, a esta lista inclui-se
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o PBAT (FALCAO et al., 2017), o PDLLA (DE PAULA; MANO, 2012) e a blenda
PBAT/PLA (SILVA; OLIVEIRA; ARAUJO, 2014).

Ray e Bousmina (2005) citam que sistemas multifasicos influem na
estabilidade térmica, propriedades de barreira a gas, resisténcia, viscosidade de fusédo
e taxa de biodegradacado de nanocompdsitos verdes, ou seja, aqueles compostos por
polimero biodegradavel. Sobre estes, Siegenthaler et al. (2011) exemplificam em seu
estudo o caso da blenda PBAT/PLA que sao criadas a fim de reduzir a rigidez do
biopolimero e comentam que a introdugdo de cargas possibilita otimizar outras
propriedades dos compdsitos biodegradaveis. Em seu estudo, os pesquisadores
analisaram a estrutura mista de quitosana, um biopolimero, e argila indicando melhora
da estabilidade térmica e concluem que a dureza e o moddulo elastico sao
gradualmente aprimorados com o aumento da concentragéo de argila (WANG et al.,
2005).

2.4 Argilas

Como material natural, as argilas sdo definidas como particulas terrosas de
granulagao fina (d < 2 ym) e abarca os silicatos, quartzo, feldspato, entre outros.
Especificamente sobre os silicatos, estes sdo denominados argilominerais com
propriedades hidrofilicas e de plasticidade (BARBOSA et al., 2006). Entretanto, as
amplificagdes de seus usos conferem-nas outras denominagbes como nanoargilas
que tem fungado de carga em matrizes poliméricas, assunto crescente em pesquisa e
desenvolvimento no setor tecnoldgico (UDDIN, 2008; VILLASBOAS, et al., 2015).

Este crescimento entorno das argilas advém do também atual apelo de
sustentabilidade sobre processos, por serem materiais naturais, abundantes e de
baixo custo (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009). Seus usos em destaque séo
como clarificantes em processos industriais, adsorventes em aterros sanitarios, fluidos
de perfuracdo em petroliferas e suporte catalitico (BEALL; GOSS, 2004; SILVA;
FERREIRA, 2008). A versatilidade de aplicagbes das argilas deve-se as diversificadas
caracteristicas como inchamento, adsorg¢ao, propriedades reolégicas e coloidais,
plasticidade, entre outras, com destaque para as argilas bentoniticas (PAIVA;
MORALES; DIAZ, 2008; ALVES, 2017).

As bentonitas sdo rochas constituidas substancialmente pelo argilomineral
montmorilonitico (85%) e tem sua estrutura estratificada entre o grupo esmectitico e

dos filossilicatos (TONNESEN et al., 2012). O Brasil esta entre os dez principais
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produtores mundiais de bentonita, sendo a maior reserva encontrada no Parana e o
estado da Paraiba responsavel pela maior produgao, contudo com reservas exauridas
(TONNESEN et al., 2012; SILVA; FERREIRA, 2008; DELPECH; MIRANDA; SANTO,
2011). As bentonitas naturais brasileiras, todavia, possuem contaminantes como sais
inorganicos e outros minerais como caulinita que, a depender da sua utilizagao,
necessitam ser removidos (CAVALCANTI et al., 2014).

A montmorilonita (MMT), nomenclatura usualmente respectiva a bentonita,
apresenta caracteristicas chaves de tixotropia e viscosidade, além de elevada
capacidade de troca de cations (CTC), de absor¢ao e adsor¢do e consequentemente
de expanséo, elevada area superficial e razdo de aspecto, propriedades reoldgicas e
coloidais (ALVES, 2017; TONNESEN et al., 2012). Sua estrutura cristalina, referente
aos filossilicatos apresentada na Figura 4, constitui-se de camadas compostas por
duas folhas de tetraedros de silicio que ligam-se por meio de ions de oxigénio comuns
a uma folha central de octaedros de aluminio, magnésio ou ferro (ARAUJO et al.,
2006; ALVES, 2017; LESZCZYNSKA et al., 2007).

As folhas apresentam-se relativamente paralelas no plano cristalino (001),
constituindo-se em estruturas laminadas (SILVA; FERREIRA, 2008). Ja as camadas
ou placas apresentam perfil irregular, bastante finas, se agregam durante secagem,
mas tém boa capacidade de delaminagdo em agua. Apresentam didmetro de
aproximadamente 100 nm, espessura de 0,96 a 1,4 nm (5 A) e laterais de 30 nm a
varios microns, resultando em razdo de aspecto elevada (PAIVA; MORALES; DIAZ,
2008). A distancia entre cada camada, para as esmectita, € mensurada entre 10 e 15
A (DELPECH; MIRANDA; SANTO, 2011). O espaco interplanar é denominado de
galeria ou camada interlamelar onde alocam-se cations trocaveis como Na*, Ca?*, Li*
fixos eletrostaticamente (SILVA; FERREIRA, 2008).
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Figura 4 — Estrutura das camadas de uma montmorilonita.
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Fonte: Adaptado de Paul e Robeson (2008).

Quimicamente, as MMT sao constituidas basicamente por silicatos de aluminio

hidratado, ferro e magnésio, tendo formula quimica geral:

(Al 33MQgo,667) SisO20(OH) s.M* g 667 (1.1)

Na composi¢do quimica, M*' é a representagdo de cations monovalentes
incorporados para compensar cargas negativas geradas por substituicées isomoérficas
interlamelares como AI** por Mg?* ou Mg?* por Li*, tornando-se os cations trocaveis
(LESZCZYNSKA et al., 2007). Por estarem relativamente pouco atraidos, ddo origem
as significativas propriedades de CTC da MMT (COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007).
A unido entre as camadas/placas da MMT é feita por forgas fracas — de Van der Waals,
por cations intercalados, forga eletrostatica ou ligacdo de hidrogénio — e, por isso, séo
facilmente separadas por moléculas de agua (UDDIN, 2008; ALVES, 2017).

O maior potencial de troca encontra-se na regiao interlamelar com cerca de
80% e os 20% nas superficies laterais das camadas, variando tipicamente de 70 a 80
meq/100g (miliequivalente por 100g do argilomineral seco a 110°C) (ARAUJO et al.,
2006; BARBOSA et al., 2012; SILVA; FERREIRA, 2008). Estes silicatos, por conterem

geralmente cations como Na* ou K*, tornam-se compativeis com polimeros hidrofilicos
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tais como o Poli(6xido de etileno) e o Poli(alcool vinilico), ambos polares (RAY;
BOUSMINA, 2005).

As caracteristicas intrinsecas destes cations trocaveis também influenciam na
forca de atragao entre camadas de MMT e, assim, na sua capacidade de absorgao de
agua, por exemplo. As montmorilonitas naturais brasileiras sdo geralmente
policatidnicas calcicas e magnesianas, isto €, seus cations predominantes sdo Ca?* e
Mg?* e apresentam um padrao de absorgdo de agua interlamelar 20 vezes menor do
que as sodicas Na* (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009; ARAUJO et al., 2006;
ALVES, 2017). Isto porque a forga de atragéo entre os ions de calcio € maior que a
dos ions de sédio, com menor valéncia, permitindo o afastamento interlamelar maior
e consequente maior absorgao do liquido imerso (TONNESEN et al., 2012). Para usos
industriais, utilizam-se as MMT sodicas ou modifica-se as bentonitas calcicas por
processos de beneficiamento com carbonato de sédio (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-
NETO, 2009).

Aliando-se suas vantajosas caracteristicas estruturais de intercalagéo e
elevada capacidade de troca ibnica, as argilas MMT corroboram a criagédo de novos
materiais para usos industriais, contudo carecem de processos quimicos de
beneficiamento para aprimoramento de suas caracteristicas (DELPECH; MIRANDA,;
SANTO, 2011). Outra caracteristica relevante das MMT & sua dimensao que varia de
2 uym a tamanhos muito pequenos como 0,1 ym em diametro, caracterizando como
nanoparticula (UDDIN, 2008; SILVA; FERREIRA, 2008). Denominadas entao
nanoargilas, avangam no estudo de composi¢cdo de material e superam dificuldades
encontradas em compadsitos e microcompositos (BARBOSA et al., 2012).

Exatamente por isso, as montmorilonitas s&o, do grupo das argilas, as mais
utilizadas para nanocompdsitos poliméricos (CAVALCANTI et al., 2014). Contudo,
especificamente com as matrizes poliméricas, ha uma incompatibilidade com as
argilominerais in natura. As MMT possuem suas caracteristicas hidrofilicas e alta
tensao superficial, fazendo-se entdo necessarios processos de beneficiamento a fim
de concilia-la a polimeros organicos (ALVES, 2017). Esta modificacdo das argilas
possibilita ainda a busca por processos e compostos que minimizem os aspectos
econdmicos e também ambientais agregados a material natural (VILLASBOAS, et al.,
2015).

Ademais, para seus usos, fatores influentes das propriedades das argilas

devem ser controlados, como composi¢ado mineraldgica, granulometria, teor de
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eletrdlitos, cations trocaveis, sais soluveis, natureza e teor de componentes organicos
e textura (CAVALCANTI et al., 2014). Ainda, a maior parte das argilas encontram-se
interestratificadas na natureza e geralmente misturadas a outros tipos microscopicos
de materiais e contaminantes, requerendo processos de padronizagdo e/ou
purificacdo para utilizagdo de MMT in natura (UDDIN, 2008). As impurezas alteram
suas propriedades e, por isso, ndo devem exceder em 5% em massa da MMT para
nao desfavorecem a troca catidnica e a expansao do material (CALLEGARO, 2017).

Como dito, os processos envolvidos no beneficiamento de montmorilonitas in
natura sao a purificacdo; a ativacao de cations interlamelares; e a modificagdo quimica
superficial (funcionalizagdo/organofilizacéo), preponderantes na interagcdo em
nanodimensao — etapas preparatoérias para aplicagdes do material (TEIXEIRA-NETO;
TEIXEIRA-NETO, 2009). Quanto a purificagéo, objetiva a remogao de carbonatos,
hidréxidos e matéria organica e o método mais aplicado € a sedimentagéo, dividindo-
se em 2 etapas: remogao de nao-esmectiticos por tratamentos fisico-quimicos; e
fracionamento por sedimentagcdo de particulas maiores. Estudos de purificagao
relatam o uso de hidrociclone para remoc¢ao de grosseiros (CAVALCANTI et al., 2014),
separagao de impurezas por elutriagdo — Lei de Stoke (ALEXANDRE; PAIVA;
FERREIRA, 2012); ou centrifugagdo (CALLEGARO, 2017).

A ativacdo das MMT é relacionada com a natureza catibnica de suas
superficies interlamelares. Chamada de ativagao alcalina, a troca estequiométrica de
cations bi ou trivalentes (Ca?* ou Mg?*) por cations monovalentes (Na*, Li* ou H*)
transforma a MMT calcica em sodica, ativando caracteristicas desejadas
(CALLEGARO, 2017). O método mais conhecido, patenteado pela empresa Erbsloh
& Co., é a ativagao sddica com barrilha (Na2COs), mas também sao pesquisados
outros reagentes como NaOH e NaCl, objetivando otimizar a troca catibénica, aumentar
o grau de inchamento e reduzir tempo de reagdo (TONNESEN et al., 2012).

A ativagdo de MMT in natura inclui delongado processo de desintegragao,
adigao de barrilha, homogeneizagao, lavagem, laminagao, cura/secagem e moagem
(TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009). Por isso, pesquisas indicam a
dispensabilidade desta etapa e a funcionalizagcdo direta de MMT calcica, a fim de
minimizar a geragao de efluentes e impactos ao meio ambiente (YU et al., 2014).

A organcfilizacdo trata da funcionalizagdo das argilas que consiste na
insercao de moléculas orgéanicas no espaco interlamelar, expandindo-o e diminuindo

sua energia superficial (LEITE et al., 2013). Desta forma, altera-se a natureza
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hidrofilica para hidrofébica ou organofilica, reclassificando-a como um organomineral:
a organomontmorilonita (O-MMT) (PAUL; ROBESON, 2008). Esta modificacdo
quimica confere desenvolvimento ao material e aumenta suas aplicagcdes tecnolbgicas
(TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

As argilas, além de serem hidrofilicas, podem apresentar ainda altos teores
de aluminio e de grupos hidroxila, gerando assim O-MMT com menor estabilidade,
ponto de atengdo no momento de definicdo do argilomineral e do composto organico
(LEITE et al., 2013). Por ser a etapa fundamental no beneficiamento de MMT, o item

a seguir descreve detalhadamente os processos e métodos de funcionalizagao.

2.5 Funcionalizagao de argilas

Fundamentalmente, os processos de funcionalizagdo ou organofilizagao sao
aplicados nas MMT para alteracdo da superficie catibnica das argilas e
compatibilizagdo com polimeros (LESZCZYNSKA et al., 2007). E este procedimento
que rege o grau de intercalagdo durante a formacdo do compdsito possibilitando o
alcance da nanoescala e o compartilhamento de propriedades (PINTO et al., 2005).
O histérico de uso de argilas funcionalizadas abarca longo periodo de conhecimento,
contudo seu papel como agente de reforgo em nanoescala para materiais poliméricos
€ mais recente (AWAD et al., 2004).

Para uma aplicacido especifica, deve-se determinar o método de modificagao
e o solvente orgénico e sua propor¢ao, fatores fundamentais na funcionalizagcdo do
material inorganico (ALVES, 2017; BARBOSA et al., 2012). Os principais métodos
quimicos sao: troca ibnica com cations organicos, inorganicos ou catidnicos;
interacdes ion-dipolo; reagdo com acidos; desidroxilagcao e calcinacéo; delaminacao e
reagregagao de argilas minerais esmectiticas; e tratamentos fisicos como de
ultrassom ou plasma (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008). A troca catidnica por sais
organicos é frequentemente o método adotado para modificagdo de argilas naturais,
contudo o tipo de solvente organico aplicado influencia diretamente nas condi¢cdes da
MMT (LIVI et al., 2011). O método substitui cations trocaveis dos espacos
interlamelares das MMT por cations de compostos organicos, conferindo-as carater
organofilico, menos tenso-ativo e com boa absorgéo de complexos (BARBOSA et al.,

2012). Destaca-se que o grupo catibnico do solvente organico se estabelece na
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camada de carga negativa da MMT e sua cadeia organica irradia-se para fora da
superficie como exemplificado na Figura 5 (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000).

Figura 5 - Montmorilonita modificada organicamente.
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Fonte: Santos et al. (2011).
Para métodos de troca catibnica como deste estudo, torna-se necessario

ainda analisar o meio onde as reacdes de modificagdo quimica ocorrem, ou seja, a
forma de contato entre o solvente organico e a argila. Dependendo da bentonita e do
solvente optado, os meios para reagao podem ser aquosos, solidos ou semissolidos
e supercriticos (ALVES, 2017). A dispersdo aquosa € amplamente aplicada e
apresenta facilidade operacional, contudo pode gerar elevados volumes de efluentes
(PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Pesquisas indicam que o uso de meios liquidos na purificagdo e ativacdo nao
sejam imprescindiveis, assim como lavagens, gerando assim menos efluentes (YU et
al., 2014; ALVES, 2017; LIVI et al., 2010; VILLASBOAS, et al., 2015). Alves (2017)
afirma que a sodificagdo do argilomineral ndo demonstrou efeito estatistico
significativo em suas propriedades e também, apos analise de quatro surfactantes e
hibridos, declara que a lavagem além de causar a remogao de espécies adsorvidas
externamente, causou rearranjos que reduziram o espagamento basal dos materiais
funcionalizados.

O método semissodlido tem se mostrado como processo alternativo relevante

para a organdfilizagcao de argilas, sendo capaz de interpor com eficiéncia mais de um
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tipo de solvente organico em montmorilonitas (ALVES; ROSA; MORALES, 2017).
Estudos demonstram que o método semissolido se apresenta igualmente eficiente ao
método convencional de organofilizagdo em dispersao aquosa (VILLASBOAS et al.,
2015). Por outro lado, procedimentos empregando fluidos supercriticos de baixa
viscosidade e com alta capacidade solvente, ainda que ndo gere efluentes, sdo
sistema com custo e complexidade operacionais maiores (ALVES; ROSA; MORALES,
2017).

As MMT, quando secas, apresentam espagamentos da ordem de 1,0 a 1,5
nm; em suspensao aquosa, 4,2 nm; e apos a organofilizagdo, distancias basais de até
5 nm devido a intercalagdo do componente organico (CALLEGARO, 2017; HU et al.,
2013). Infere-se que, com o0 aumento deste espagcamento, facilita-se a intercalagéao
das grandes cadeias poliméricas para composi¢cdes de argila e polimeros. A distancia
entre camadas da O-MMT ¢é influenciada pelo tipo de composto intercalado, sua
composi¢cao quimica e dimensdes dos cations, sendo adequado no maximo duas
cadeias longas (ALVES, 2017). Enquanto a conformacao das cadeias organicas nas
lamelas da bentonita é estabelecida principalmente pela concentracdo do solvente e
caracteristicas do material natural, como sua capacidade de troca catiénica (HU et al.,
2013). A Figura 6 apresenta tipos de arranjos das cadeias carbbnicas possiveis nas
camadas da MMT e a influéncia desta conformagédo no espagamento interlamelar
médio.

As conformacgdes variam também porque as MMT possuem naturalmente
heterogeneidade de distribuigdo das cargas em suas superficies interlamelares,
ocasionando variagdes de densidade e condicionando a organizagdo dos cations
organicos (ALVES, 2017). Na modificacdo das bentonitas, duas interagcbes entre
cations organicos e argila inorganica podem ocorrer: ligagées de van der Waals, por
exemplo, para cadeias organicas adsorvidas na superficie da camada; e ligagdes
ibnicas, com cadeias intercaladas nas galerias (LIVI et al., 2010). Relacionado a
fatores operacionais, o mecanismo de troca idnica € influenciado também pelo
tamanho molecular do solvente que por sua vez norteia a magnitude das forgas.
Moléculas maiores apresentam ligacbes mais fortes e, em moléculas menores, a
solvatagcdo das moléculas de agua pode superar as forgas de adsorgédo (COWAN,;
WHITE, 1958).
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Figura 6 — Orientacao de ions organicos nas intercamadas das organomontmorilonitas.
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Fonte: Paiva, Morales e Diaz (2008); HU et al. (2013).

2.6 Solventes organicos

As propriedades finais almejadas em nanocompdsitos de silicatos dependem
especificamente do grau de interagao entre polimero/argila, indicando ser fundamental
a definicdo da natureza do trocador de cations, ou seja, do solvente organico para
compatibilizagdo do material inorganico (PUCCI et al., 2012). Moléculas organicas que
contém grupos com cargas negativas parciais podem conectar o ion-dipolo ao cation
trocavel na superficie das MMT e atuarem como surfactantes hidrofébicos,
organdfilizando a argila e aumentando seu espagamento a fim da interagdo com
polimeros (BEALL; GOSS, 2004; LESZCZYNSKA et al., 2007). Aquelas reativas
podem apresentar multiplos grupos funcionais dos quais alguns formam ligagées
ibnicas com silicatos carregados negativamente e o restante permanece ainda
disponivel para reagdes adicionais. Quanto mais grupos funcionais, maior é a
interacdo e maior sera a esfoliagdo em processos de composi¢ao (TYAN; LEU; WEI,
2001). No geral, as alternativas para solventes organicos sao: os sais quaternarios de
amonio, os liquidos idnicos, surfactantes ndo-ibnicos, surfactantes idnicos e sistemas
hidricos (VILLASBOAS et al., 2015; BERTUOLI et al, 2013; ALVES; ROSA;
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MORALES, 2017; CAVALCANTI et al., 2014; HA; XANTHOS, 2009; LIVI et al., 2010;
AWAD et al., 2004).

Dentre os solventes orgéanicos mais utilizados para a troca catidnica, os sais
quaternarios de amoénio (SQA), descritos como sais longos de alquilaménio de cadeia
carbdnica, possuem o ion de aménio quaternario como compatibilizante com a
MMT/polimero (LESZCZYNSKA et al., 2007). Sao surfactantes catidnicos anfifilicos,
isto &, possuem grupos apolares e hidrofébicos (cauda formada de hidrocarbonetos
de cadeias longas) e também grupos polares e hidrofilicos (em uma das pontas, parte
ibnica), permitindo interagao entre ambos os tipos de polaridades (KHALAF; HEGAZY,
2012). Os SQA como o cloreto de dioctadecil dimetil aménio confere elevado
espacamento basal, contudo possui baixa estabilidade térmica e por vezes toxicidade
em comparagdo a, por exemplo, surfactantes a base fosfénio e imidazdlio
(LESZCZYNSKA et al., 2007; ALVES, 2017; LIVI et al., 2011).

Liquidos lénicos (LI) aparecem como alternativa para o tratamento quimico de
bentonitas ndo nocivos ao meio ambiente e com melhores propriedades térmicas (HA;
XANTHOS, 2009). Os LI sdo sais organicos com baixas temperaturas de fuséo
(<100°C) e apresentam, geralmente, cations organicos (amoénio, fosfénio, imidazdlio,
piridinio) ndo acessiveis na superficie ligados a anions haletos, tetrafluoroborato,
hexafluorofosfatos, entre outros (ALVES, 2017). Apresentando vantagens em
comparagao aos SQA, os LI ainda possuem caracteristicas solventes atrativas: baixa
volatilidade; estabilidade térmica; amplitude de temperatura do liquido; reduzida
inflamabilidade; e afinidade com matérias organica e inorganica (VILLASBOAS et al.,
2015; HA; XANTHOS, 2009). Isto porque os liquidos ibnicos geralmente contém em
sua estruturaduas fases: uma apolar respectiva a cadeia alquilica; e outra polar, como
o cation imidazdlio, que melhoram as propriedades como solubilidade e
processabilidade do material anfifilico (SCREMIN, 2013).

A depender dos objetivos, grupos funcionais e o meio de reagao com a matriz
polimérica, cations como alquil aménio e fosfénio podem substituir cations trocaveis
das argilas e auxiliarem a polimerizagdo de mondmeros e a interacao de fases (AWAD
etal., 2014; BARBOSA et al., 2006). A carga negativa originada nas camadas da MMT
€ o sitio de troca com o grupo catidénico alquilam®énio, incidindo na irradiagdo da cadeia
organica para fora da superficie a depender da CTC e do numero de carbonos da
cadeia (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). Se o objetivo for estabilidade térmica, a
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utilizagcdo de cations imidazolio tornam o compdsito mais estavel em comparagao a
cations alquilaménio (AWAD et al., 2004).

Ainda que comprovada maior estabilidade térmica sob os SQA e capacidade
de controlar seu equilibrio hidrofilico, pesquisas sobre os efeitos dos LI estdo em
minoria devido talvez ao seu custo superior (LIVI et al., 2011). Entretanto, seu carater
de solvente verde ou ambientalmente favoravel favorece o avanco de estudos sobre
os efeitos dos liquidos ibnicos nas propriedades finais de argilas e compdsitos
poliméricos (PUCCI et al., 2012).

O tipo de anion também influencia na composigéo junto a matriz polimérica a
depender de sua nuclecfilicidade, como na seguinte ordem Br-, CI" e F- onde o anion
Br- apresenta maior probabilidade de substituicdo molecular (AWAD et al., 2004). Para
sais imidazdlios, estudos demonstram que anions associados PFs € BF4 aumentam a
estabilidade térmica (T onset) em até cem graus em comparagdo com OS sais
halogenetos. Demonstram também que, em relacdo aos sais fosfonio, o anion
brometo associa menor estabilidade térmica em comparacao ao tetrafluoroborato e
indicam que a estabilidade térmica aumenta na seguinte ordem: PFs, BF4, Cl, Br
(BYRNE; MCNALLY, 2007; AWAD et al., 2004).

Atuais pesquisas com sais fundidos demonstram ainda a importancia do tipo
de ion adjacente e do comprimento de cadeia do grupo alquila na estabilidade térmica
dos LI, nas propriedades das O-MMT e nos resultados de expansao do espagamento
interlamelar (AWAD et al., 2004). Pucci et al. (2012), para funcionalizagdo de MMT,
utilizaram trés LI a base de cloreto: i. alquil imidazdlio; ii. cloreto imidazdlio; e iii. cloreto
dodecil imidazodlio. A partir da polimerizagao das MMT com poliestireno, os resultados
indicaram que um alto grau de dispersdo da O-MMT no compdsito foi diagnosticado
para o iii-LI e incentivam a maior compreensao dos LI para aplicagcbes em compdsito
polimérico com MMT.

Na funcionalizagdo de MMT, Livi et al. (2011) avaliaram LI de diferentes
cadeias alquilicas e diferentes cations e anions, indicando ser o anion fluorado
retardante na degradacgao térmica (+140°C), enquanto o anion brometo acarreta na
fraca dispersdao e sem melhora das propriedades mecanicas. Os autores ainda
concluem que novos sais sdo realmente alternativos aos sais convencionais de
amoénio, tanto em quantidades de argila (5% em massa), quanto de compatibilizante
(20% em massa). Ainda em estudo anterior, Livi et al. (2010) avaliou o comportamento

de LI-MMT com e sem lavagem, constando que o processo de enxague pode ser
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dispensado. Contudo, Alves (2017) destaca em seu estudo que a via semi-solida,
especificamente para solventes LI, ndo permite a funcionalizagdo das MMT sem o

estagio de lavagem, pela impossibilidade de secagem direta das amostras.

2.7 A contribuicao a Gestao dos Residuos Soélidos Urbanos

Paralelamente a ampliacdo do uso de plasticos em novas areas, aumentou-
se o0 impacto ambiental gerado por estes materiais em seu pds-consumo devido as
suas baixas taxas de degradagao (BOTANA et al., 2010). Seu uso em destaque sao
as embalagens em virtude de conveniéncia e seguranga, preco baixo e boas
qualidades estéticas, geralmente compostos de poliolefinas como polipropileno/PP,
polietileno/PE, poliestireno/PS, etc., que sdo basicamente originarias de combustiveis
fosseis (RAY; BOUSMINA, 2005). Segundo a Associagao Brasileira da Industria do
Plastico, a projecao da producédo de transformados plasticos ira de 6,0 milhdes de
toneladas em 2016 para 7,3 em 2023, sendo que em 2016 o Brasil reciclou apenas
de 550 mil toneladas de residuos plasticos (ABIPLAST, 2017).

Considerando que o método tradicional de tratamento de residuos é ainda o
aterramento, acarreta-se em prejuizos ao meio ambiente como emissdes atmosféricas
de cinzas, fumaca e gases toxicos, além da poluicdo subterranea de solo e agua pelo
liquido percolado em aterros controlados (TRI PHUONG; GILBERT; CHUONG, 2008).
Assumindo entdo proporgdes alarmantes, os convencionais polimeros sintéticos estao
sendo substituidos por polimeros biodegradaveis por meio de pesquisas
intensificadas e desenvolvimento de sua producao (DE PAULA; MANO, 2012).

Atraindo interesse académico e industrial, as fontes renovaveis de materiais
poliméricos e aqueles biodegradaveis ofertam alternativa a fim da sustentabilidade da
cadeia, reduzindo substancialmente a poluicdo ambiental (LIM et al, 2002). Pelo uso
destes materiais, oportuniza-se a preservacao de matérias-primas fosseis, a
degradabilidade biologica, a redugdo do volume de lixo, a protegdo do clima pela
reducao do diéxido de carbono liberado, dentre outras (RAY; BOUSMINA, 2005). Além
desta propriedade favoravel, ha a classe dos polimeros compostaveis que avanca no
quesito ambiental. Como exemplo, Souza et al. (2014) cita que a degradagao do PLA
€ ainda favorecida num ambiente de compostagem em comparagéo a um aterro, no

qual temperatura e umidade favorecem a degradacéao hidrolitica deste polimero.
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Segundo as normas brasileiras, a compostabilidade é caracterizada em um
polimero que se degrada em taxa similar a de outros materiais compostaveis e ndo se
torna nocivo no composto final, exigindo testes de toxicidade em plantas (ABNT,
2008). A norma ASTM D6400-12 especifica descrevendo ser um plastico que se
degrada por processos bioldégicos durante a compostagem, produzindo didéxido de
carbono, agua, compostos inorganicos e biomassa a uma taxa consistente com outros
materiais compostaveis conhecidos, e que n&o deixa residuos visualmente
distinguiveis ou residuos toxicos.

No contexto da gestdo dos residuos sélidos urbanos, os residuos organicos
representam cerca de 50% do volume gerado em uma residéncia e sdo os principais
responsaveis pela formagdo do chorume nos aterros sanitarios, liquido
potencialmente poluidor. Seu acondicionamento para coleta seletiva em sacolas
convencionais € um obstaculo ao tratamento por compostagem, podendo ser
solucionado por meio de embalagens igualmente eficientes, mas com propriedades
compostaveis sem comprometer a qualidade do composto final (TAIATELE JUNIOR
et al., 2017). Alternativas como o uso de papéis como o Kraft, ainda que percebido
pelo senso comum como um material mais ecolégico em relagdo aos biopolimeros,
para o acondicionamento e coleta de residuos orgéanicos apresenta desvantagens
como peso, resisténcia limitada ao 6leo e a gordura, e a superficie aspera limita a
capacidade de impressao (SIEGENTHALER et al., 2011). Desta forma, analisa-se a
serventia de polimeros biodegradaveis e daqueles compostaveis na gestdo dos
reciclaveis, rejeitos e organicos, por minimizar o uso de plasticos de longa
degradabilidade, otimizar o gerenciamento — acondicionamento e coleta — e aumentar
a vida util de aterros sanitarios.

Além da questdo do reuso e reciclagem no pdos-consumo, a preméncia
ambiental atual requer um novo pensamento sobre matérias-primas e os tipos de
materiais inseridos no mercado. Neste contexto, compdsitos de polimeros e cargas
atrelam maior durabilidade aos materiais e ainda diversificam a aplicacdo de
biodegradaveis no mercado e na industria (YAZDANBAKHSH et al., 2011). Iniciados
nos anos 60 e ampliados na década de 90 pela automobilistica Toyota, estudos de
composicao polimérica as argilas ganharam espaco (RAY; OKAMOTO, 2003; BYRNE;
MCNALLY, 2007). Também, a necessidade por tecnologias mais limpas e
ambientalmente sustentaveis em aplicagdes industriais incentivam o desenvolvimento
de sistemas e compdsitos poliméricos (DELPECH; MIRANDA; SANTO, 2011).
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A comutacéao de propriedades ocorrentes no blend de PBAT e PLA garantem
ao material final propriedades intrinsecas que o permite usos avancados, como o
desempenho mecanico, de barreira e térmico, e ainda a competicdo com aqueles de
base féssil (SILVA; OLIVEIRA; ARAUJO, 2014; SHAHLARI; LEE, 2012; ALVES,
2017). Enriguecendo também essas propriedades, estudos relatam que a
incorporagéao de silicatos aumenta também a capacidade de biodegradagéo da blenda
em relagcdo aos polimeros originais, garantindo vantagens ambientais ao material
(BYRNE; MCNALLY, 2007).

Discusséo igualmente importante, Majka et al. (2016) avaliaram a reciclagem
de nanocompdsitos e indicam, apds o tratamento térmico, o residual pode ainda ser
aplicado na fabricagdo de novos compdsitos com mesmas propriedades mecanicas,
além de constatarem que a OMMT atua como um catalisador térmico gerando novos
produtos. Tais progressos auxiliam na diversificacdo de aplicagdes e na prolongagao
da vida-utii dos materiais, atendendo aos requisitos ambientais de gestdo e
gerenciamento de residuos soélidos e especificamente a compostagem, método
predominante na recuperagdo de residuos organicos pos-consumido
(SIEGENTHALER et al., 2011).
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3. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Produzir novos compdsitos a partir da blenda PBAT/PLA e argila bentonitica natural
funcionalizada com liquidos ibnicos de diferentes cadeias carbdnicas derivados de

imidazolio a fim de avaliar as propriedades térmicas e mecanicas finais.

Objetivos Especificos
» Caracterizar a argila bentonitica em sua forma natural;

» Sintetizar liquidos idnicos (LI) derivados de imidazol com céations metil e

diferentes cadeias carbdnicas laterais (C: 4, 8 e 12);

* Funcionalizar a argila com os diferentes liquidos ibnicos em 125% de sua
capacidade de troca cationica e avaliar o alargamento do espagamento basal

das montmorilonita funcionalizada (LI-MMT);

* Produzir e caracterizar compositos pelo método de casting da blenda de
PBAT/PLA e a LI-MMT em proporc¢des de 0, 2,5 e 5% em massa;

» Avaliar as caracteristicas dos compdsitos quanto a dispersao da MMT na matriz

polimérica e a estabilidade térmica e mecéanica do material final.

Nas etapas de caracterizagdo serdo utilizados os seguintes métodos de analise:

i. Difracao de laser (granulometria);
i. Espectrofotometria UV-Vis;
ii.  Analise termogravimétrica (TGA);
iv.  Espectroscopia de infravermelho (FTIR);
v. Difracéo de raio-X (DRX);

vi. Ensaio de tracdo mecanica.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Argila natural

A argila montmorilonita aplicada neste estudo foi, uma amostra de argila
bentonitica natural DASL, de cor cinza, proveniente de jazida localizada no municipio
de Pedra Lavrada — PB, obtida por meio da Universidade Federal do Oeste da Bahia
(UFOB). Por ndo ser um material comercial, ndo houve descricdo de suas
propriedades ou processos de ativacdo e funcionalizagdo quimica. Sua aparéncia
remete a um fino pd de cor acinzentada, sem a presenca de torrées ou contaminantes
visiveis como apresentado na Figura 7. A partir de sua caracterizagdo, foram
determinadas sua capacidade de troca ibnica (CTC em meq/100g) e sua natureza.

Figura 7 — Argila bentonitica natural utilizada na pesquisa.

Fonte: Autoria propria (2020).

4.1.2 Blenda polimérica PBAT/PLA

Foi utilizado como matriz polimérica a blenda pelletizada imiscivel (Figura 8)
constituida de Poli(acido latico) (PLA) e o Poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT),
comercialmente conhecida como Ecovio® desenvolvido pela BASF. Suas
propriedades definem-se conforme a proporgéo de cada componente, sendo utilizado
neste estudo o Ecovio® F blend C2224 que contém 45% de PLA e demais

propriedades apresentadas na Tabela 2.
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Figura 8 — Blenda PBAT/PLA utilizada como matriz polimérica.

Fonte: Autoria propria (2020).

Tabela 2 — Propriedades da blenda polimérica Ecovio® C2224.

Propriedade

Ecovio® C2224

% PLA

Densidade (g.cm?)

indice de fluidez (g/10min)

Temperatura de fusdo Tm (°C)

45
1,25-1,27
2,7-4,9
110 — 120

Fonte: BASF, 2020.

4.1.3 Liquidos iénicos

Para a funcionalizagdo da MMT, foram sintetizados trés liquidos iénicos (LI) a

base de metil imidazdlio ilustrado na Figura 9 e descrito no Quadro 1, com variagao

em relagcao ao tamanho da cadeia carbdnica substituinte no anel, a fim da analise de

influéncia sobre o espagamento basal do silicato e sobre o grau de esfoliagdo do

composito.

Quadro 1 — Descritivo dos liquidos idnicos imidazélios utilizados na funcionalizagcao da MMT.

Nome Cédigo Fotmyla Massa molar

quimica (g/mol)

tetre_lflugrobg)rato de 1-butil-3- BMIBF. CobhsBFaNa 226,02

metilimidazolio

tetrgflugrobgrato de 1-octil-3- OMIBF+ CroHaBEN 282,12

metilimidazolio

tetrafluoroborato de 1-dodecil-3-

metilimidazdlio DMIBFs | CisHa1BFaN2 338,24

Fonte: Autoria prépria (2020).
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Figura 9 — Estrutura quimica dos Liquidos Ionicos sintetizados com diferentes tamanhos de
cadeia carbodnica.

BF,

\\/NLR1

R Butil, Octil e Dodecil

Fonte: Autoria propria (2020).

4.2 Métodos de beneficiamento e sintese

4.2.1 Pré tratamento

Com base nos dados obtidos por meio da analise termogravimétrica e analise
estrutural por difratometria de raios x da argila natural, definiu-se um pré tratamento
térmico do material a fim de que possiveis contaminantes volateis fossem removidos.
O processo consistiu na calcinagdo da argila natural a 250°C por 8 horas, também

nomeado como ativagao térmica de argilas, e resfriamento por 24 h em dessecador.

4.2.2 Sintese dos Liquidos I6nicos

Realizada em duas etapas, o procedimento de sintese consistiu na
quaternizacdo de composto nitrogenado a partir de uma mistura de quantidades
equimolares de n-metilimidazol e de brometo de butila/octila/dodecila mantida sob
agitacao a 80-90°C, sob refluxo por 24 horas. Em seguida, realizou-se a troca idnica
do brometo por um anion fluorado a partir do acido fluorobérico (acido tetrafluorobérico
- HBF4) em quantidades equimolares dissolvidos em agua, misturados e mantidos
sobre agitagao por 2 h em temperatura ambiente (SCREMIN, 2013). Em sequéncia, o
liquido ibnico foi extraido em diclorometano, por fim o solvente foi removido a pressao
reduzida e o produto final foi seco em estufa a 80°C por 12 horas. O produto final
consiste em um liquido amarelado de alta viscosidade no caso do BMIBF4 e solidos
amarelados no caso do OMIBF4 e DMIBF4 para todos os casos o procedimento

resultou em rendimentos superiores a 80%.
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4.2.3 Funcionalizagao da Montmorilonita

A funcionalizacdo das amostras de MMT ocorreu via dispersao aquosa, onde a
proporgao adotada foi de 1 g de MMT para 2% em massa de argila em agua, mantida
sob agitagdo magnética constante por 20 min a 80°C (LIVI et al., 2010). Foi entado
adicionado o liquido i6bnico BMIBF4, solubilizados em etanol, em concentragdo de
125% da CTC encontrada da MMT calcinada, permanecendo em agitagcdo magnética
por mais 12 h a 80°C (ALVES, 2017; HU et al.,, 2013). Seguindo, as amostras
modificadas foram centrifugadas por 4 minutos a 5.000 rpm, secas por 24 h a
temperatura a 80°C, posteriormente desaglomeradas manualmente e peneiradas em
malha 200 (abertura de 74 pm) (BARBOSA et al., 2006). O mesmo procedimento foi
adotado para os liquidos idbnicos OMIBF4 e DMIBF 4.

4.2.4 Preparacao do composito por Casting

Os compositos foram obtidos pelo método de moldagem do tipo casting,
técnica de solubilizagdo seguida de evaporacdo do solvente, resultando em filmes
poliméricos com as argilas organifilizadas (HA; XANTHOS, 2009). Quanto ao solvente
para a moldagem dos filmes, o cloroférmio foi utilizado para solubilizagédo da blenda.

A solugao matriz foi entdo preparada em proporgao de 50 mg/mL sob agitacao
constante por 1 hora até a completa dissolucdo dos pellets no cloroférmio em
temperatura ambiente. Em seguida, as LI-MMT foram adicionadas em 0, 2,5 e 5%
proporcionalmente em massa e manteve-se em agitagao por 2 horas em temperatura
ambiente (ALVES, 2017). Destaca-se que as solu¢gdes foram complementadas com
cloroférmio em volume para compensacado de perdas por evaporagao durante os
processos. As solugdes foram vertidas em moldes antiaderentes de 7 cm de diametro,
seguindo em estufa a 40°C por 24 h até total volatilizacdo do solvente (Figura 10).
Retirados dos discos, os filmes foram envoltos em papel aluminio e armazenados em

dessecador.
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Figura 10 — Obtencao dos compositos em laboratério — agitagao (a.) e secagem do solvente
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Fonte: Autoria propria (2020).

4.3 Métodos de caracterizagao

As metodologias de caracterizagdo e analise dos materiais utilizados
encontram-se descritas a seguir. O argilomineral natural foi caracterizado em relagao
a sua CTC, granulometria e, igualmente apds as funcionalizagbes, quanto aos seus
comportamentos estruturais e térmicos. Os filmes compdsitos foram caracterizados
quanto a estrutura, propriedades quimicas, estabilidade térmica e propriedades

mecanicas.

4.3.1 Capacidade de Troca de Cations e Granulometria

A Capacidade de Troca de Cations (CTC) da MMT natural foi determinada por
meétodo fundamentado na norma ASTM C 837-84 (Standard Test Method for
Methylene Blue Index of Clay) com base na saturacdo da amostra. Assim, preparou-
se uma dispersdo aquosa de argila com ajuste do pH com acido sulfurico 0,1 N e em
seguida foram inseridas continuamente aliquotas de azul de metileno em agitagao
mecanica. A cada adigdo, uma amostra da solugado foi centrifugada e medida sua
absorbancia por espectrofotometria UV-Visivel, em equipamento BEL Engineering, no
comprimento de onda 665 nm. Uma vez que os sitios de troca ibnica sao
completamente preenchidos, os valores de absorbancia sao acrescidos

demonstrando a saturagao da amostra. Os ensaios de determinacédo da capacidade
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de troca catidbnica foram conduzidos com as amostras de bentonita natural e tratada

termicamente. A CTC da argila foi entao calculada pela Equacéo:

CTC = VAM/m (1)

em que:
CTC (meq/100 g de argila) = capacidade de troca catibnica;
Vam (ml) = volume adicionado de azul de metileno até saturacao; e

m (g) = massa de argila utilizada.

O ensaio de granulometria por difragdo de laser foi realizado em equipamento
de analise de distribuicdo do tamanho de particulas, modelo CILAS 1190, por
dispersdo da MMT em fase liquida, em série de 0,04 a 2500,00 um e precedido de
ultrassom por 60 s. Foram obtidas as curvas granulométricas, as percentagens retidas

nas fragdes de 10%, 50% e 90%, e o tamanho médio das particulas da amostra.

4.3.2 Termogravimetria(TGA)

Na anadlise gravimétrica, verifica-se a relagdo entre as propriedades da
amostra em fungdo da temperatura de aquecimento ou resfriamento e do tempo,
analisando de forma controlada sua variagdo de massa. Seus resultados auxiliam na
avaliacado de sua estabilidade térmica e composi¢do da amostra natural de argila, além
de aferir a funcionalizagdo da bentonita pela decomposi¢édo do solvente orgéanico e de
mudangas nas propriedades do compdsito em relagdo ao polimero puro
(CALLEGARO, 2017).

A partir do grafico de TGA, sao também identificadas as faixas de temperatura
em que o material sofre tais perdas de massa onde temperaturainicial (7i) é detectada
no inicio da variagdo de massa e a final (Tf) indica que o processo foi concluido. Além
destas, pode-se acompanhar reacgoes de desidratacao, oxidacao, etc. e ainda detectar
a temperatura em que a amostra adquire composicdo quimica fixa. A derivada
primeira da curva TGA da origem a curva DTG que auxilia na identificagdo dos
maximos da variagdo de massa e deve ser utilizada na interpretagao
termogravimétrica dos materiais (ALVES, 2017).

O equipamento utilizado para a analise termogravimétrica foi o STA6000 da

PerkinElmer, com porta amostra de platina, a analise ocorreu na faixa de temperatura
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de 50 até 700°C com razao de aquecimento () de 10°C/min e atmosfera inerte de

nitrogénio com fluxo de 20 mL/min.

4.3.3 Difragado de Raio-X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) & amplamente utilizada para
caracterizacao de materiais cristalinos, sendo possivel avaliar as fases mineraldgicas,
outros tipos de materiais ou contaminantes presentes em argilas e seu espagamento
basal. O principal indicativo da funcionalizagao, ou seja, da intercalagao de solventes
nas camadas do silicato € a modificagdo de seu espagamento basal, analisada por
meio de um difratograma assim como a conformacé&o das moléculas organicas (AWAD
etal., 2014).

Por sua estrutura ser organizada em planos cristalinos, as distancias que
separam estes planos sdo da mesma grandeza dos curtos comprimentos de onda dos
raios-X (CALLEGARO, 2017). Esta medida é obtida pela Difragdo em 2Tetha (20),
mas também ha a analise em raios-X de baixo angulo para investigar as estruturas
dos nanocompdsitos e grau de intercalacdo das moléculas de polimero entre as
camadas do argilomineral (ALVES, 2017).

A fundo, o método consiste na incidéncia de um feixe de raios-X em um cristal
da amostra, interagindo com seus atomos e ocasionando a difragdo do mesmo.
Regido pela Lei de Bragg, se estabelece a relagdo entre o angulo de difracdo e a

distancia entre os planos de cada fase cristalina a partir da equacéao a seguir:

n\=2dsenB (2)

n: numero inteiro

A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distancia interplanar

8: angulo de difragao

Os difratogramas foram obtidos em difratdmetro PANalytical (modelo XRD-
Empyrean), operando com corrente de 20 mA, tensdo de 40 kV, equipado com tubo
de cobre, Ka = 0,15418 nm, na faixa de varredura entre 3 a 80°26 com velocidade de
0,02°min e 10°C/min. O silicio (Si) foi usado como padrao interno. A caracterizagao

da argila natural ocorreu em faixas térmicas de 25 a 600°C e, por tal, utilizou-se domo
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de carbono junto ao porta-amostras visivel na Figura 11. Para as amostras
funcionalizadas, as analises ocorreram a temperatura ambiente para avaliar
mudangas no d(001) pela intercalagao dos trés liquidos iénicos e do grau de esfoliagéo
da argila nos compdsitos.

Figura 11 — Difratdbmetro com domo acoplado a amostra durante analise em altas temperaturas.
A !

Fonte: Autoria propria (2020).

4.3.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A Espectroscopia com Transformada de Fourier no Infravermelho (Fourier
Transform InfraRed) apresenta elevada sensibilidade, resolugdo e agilidade na
obtengao do espectro, sendo utilizado objetivamente para avaliar a bentonita natural
e a adigao dos grupos funcionais por meio da funcionalizagdo (CALLEGARO, 2017).
Ademais, pode-se ainda avaliar as conformacdes adotadas pelas das espécies
organicas intercaladas entre as camadas do argilomineral e as possiveis interagdes
entre o solvente e a bentonita e também interagdes entre as fases dos compdsitos
(ALVES, 2017).

A técnica baseia-se no fato que moléculas orgénicas absorvem energia
eletromagnética em especificos comprimentos de ondas conforme as ligagdes
existentes entre seus atomos e, assim, é possivel observar no espectro bandas que
identificam seus grupos funcionais. Detalhando, o método analisa a vibragdo dos

atomos de uma molécula que recebe e absorve uma radiagdo e a converte em
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vibracbes especificas de cada molécula. As vibragdes moleculares podem ser de
estiramento (deformagao axial) ou de deformacgao angular (fora ou dentro do plano
cartesiano), sendo simétricas ou assimétricas (CALLEGARO, 2017).

As medidas foram realizadas na faixa de 4000 a 600 cm™ a temperatura
ambiente, em mddulo de refletancia total atenuada, com acumulacéo de 16 varreduras

e com resolucdo de 2 cm™' em equipamento PerkinEImer Spectrum 100.

4.3.5 Tracao

Ensaios de tracdo permitem avaliar a resisténcia do material a deformacao
por alongamento, onde um corpo de prova € condicionado ao esforgo até sua ruptura.
Baseados na norma elaborada pela Sociedade Americana de Testes e Materiais
(American Society for Testing and Materials) para filmes plasticos finos, podem ser
definidos tensdo maxima, tensao na ruptura, alongamento ou extensdo maxima e sua
elasticidade no mdédulo de Young (E), medida de rigidez com base no diagrama tenséo
versus deformacao.

Os comportamentos dos filmes de PBAT/PLA puro e dos compdsitos foram
analisados utilizando-se um texturdmetro universal modelo TA.HD Plus da Stable
Micro Systems, seguindo entao a norma ASTM D 882-02 (Método de Teste Padrao
para Propriedades de Tragdo de Folha Plastica Fina). As amostras de cada
formulacdo foram cortadas com 25 mm de comprimento e 10 mm de largura e
ajustadas nas garras do equipamento (Figura 12). A taxa de tragdo utilizada nos
nanocompositos foi de 1 mm.s-1, com uma distancia inicial entre as garras de 15 mm.

A célula de carga aplicada foi de 5 kgf.
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Figura 12 — Texturometro com blenda em analise (a.) e blenda ajustada nas garras do
ipamento (b).

Fonte: Autoria propria (2020).

4.4 Sistematizacao da pesquisa

A Figura 13 apresenta, de forma esquematica, a estrutura das etapas

metodoldgicas e as analises que foram e seréo realizadas em cada etapa.
Figura 13 — Sistematizacao da pesquisa.

Pré-tratamento Sintese LI
. BMIBF,, OMIBF, e
[ Calcinagao da MMT ] [ |:)i},‘f1||3|=ii ! ] Caracterizagdo MMT e LI
° CTC e Granul. DRX
Funcionalizagdo MMT e LI \ FTIR TGA

| MMT-BMIBF, | [ MMT-OMIBF, | [ MMT-DMIBF, || (~  Caracterizagdo LI-MMT )

- TGA DRX
Preparagao por casting FTIR
compositos PBAT/PLA e LI-MMT _ /
u 0% ] [ 2 5% ] 5% ] 4 Caracterizagdo CP
® TGA DRX
FTIR Tracao

~

Fonte: Autoria prépria (2020).
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O Quadro 2 apresenta a nomenclatura dos elementos iniciais e dos

compositos obtidos.

Quadro 2 — Nomenclatura dos filmes com

positos obtidos.

Elemento cop MMT+LI | _7om COD filme
arg/P
Blenda Poli(butileno adipato co- ) ) :
tereftalato)  Poli(4cido Iatico) PBAT/PLA Ecovio
Montmorilonita natural MMT - - -
Montmorilonit tural calcinad MMT- 2,5 | Ecovio-MMT-2,5
ontmorilonita natural calcinada . -
calcinada 5 | Ecovio-MMT-5
Liquido iénico Tetrafluoroborato de MMT- 2,5 | Ecovio-MMT-BMIBFs-2,5
. o BMIBF4
butilmetilimidazolio BMIBF4 5 Ecovio-MMT-BMIBFs-5
Liquido idnico Tetrafluoroborato de MMT- 2,5 | Ecovio-MMT-OMIBFs-2,5
. I OMIBF4
octilmetilimidazolio OMIBF4 5 Ecovio-MMT-OMIBF4-5
Liquido idnico Tetrafluoroborato de MMT- 2,5 | Ecovio-MMT-DMIBF4+-2,5
: N DMIBF4
dodecilmetilimidazolio DMIBF4 5 Ecovio-MMT-DMIBFs-5

Fonte: Autoria propria (2020).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagao da argila natural

Por ser uma argila natural extraida em jazidas no Estado da Bahia sem
descricao de informacbdes qualitativas e/ou quantitativas, fez-se necessario a
caracterizagdo da argila quanto a sua CTC, granulometria, propriedades térmicas e
estruturais. A partir destes dados, foram definidos a identidade do material e

condicbes de pré-tratamento e funcionalizacao.

5.1.1 Caracterizagao Granulométrica

A curva de distribuicdo granulométrica da amostra natural € apresentada na
Figura 14 pela qual observa-se uma distribuicdo multimodal em concentragdes
proximas a 0,3, 10,5 e 12 ym. A fragdo volumétrica menor de 2 pm representativa de
argilas foi de 6% acumulada, bem inferior aos valores encontrados por Menezes et al.
(2010) e Ferreira et al. (2008) de, respectivamente, 38% e 44% para bentonitas
naturais.

Figura 14 — Distribuicao granulométrica de particulas da amostra de MMT natural.
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Fonte: Autoria prépria (2020).
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Como exposto na Tabela 3, o didmetro médio da amostra a 10% € de 2,88
Mm, ou seja, em apenas 10% da amostra o didmetro € compativel a média de 2 ym
respectiva da MMT. As argilas comerciais estudadas por Morita, Barbosa e Weber
(2015) apresentaram D+o, Dso e Dgo de 0,97, 3,54 e 10,69 uym indicando novamente a
possibilidade de contaminantes na amostra natural deste estudo ou aglomerados que

resistiram ao ultrassom.

Tabela 3 — Analise granulométrica da amostra de MMT natural (triplicata).

Anilise Didmetro médio de massa acumulada a (um) Diametro
10% 50% 90% médio (um)
MMT natural 2,88 13,93 36,92 18,73

Fonte: Autoria prépria (2020).

5.1.2 Caracterizagao Térmica

A andlise térmica da argila foi realizada a partir de experimentos
termogravimétricos, termogravimétricos diferenciais e calorimetria exploratoria

diferencial apresentadas na Figura 15.

Figura 15 — Curvas de decomposicao térmica das amostra de MMT natural e apés calcinagao:
termogravimétricaTg e derivada dTg.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

A amostra de argila natural apresenta ao menos trés processos de perda de

massa. Os dois primeiros ocorrem em sobreposicdo e apresentam uma variacédo de
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massa de aproximadamente 10% com respectivos processos endotérmicos no
intervalo de 50 a 200°C e sao atribuidos a eventos térmicos de desidratacéo e perda
de umidade adsorvida. Khalaf e Hegazy (2012) citam que essa evaporagéao se refere
a agua presente nos cations inorganicos e nas superficies do aluminossilicato. O
processo duplo e sobreposto aparente pode estar relacionado a presenca de calcio e
magnésio instalados como cations, que resulta em interagbes de diferentes
intensidades entre a agua adsorvida e a argila, ou também relacionado a presenca de
contaminantes quimicos (MENEZES et al., 2010).

O evento térmico préximo a 520°C, também apresenta-se como um processo
endotérmico, esta ligado a oxidagdo ou perda das hidroxilas estruturais, estas sao
retratadas na Figura 4 (XIE et al., 2002). Callegaro (2017) afirma que argilas com baixa
composic¢ao de ferro apresentam um evento térmico proximo a 700°C e em casos de
excesso de Fe, este evento ocorre préoximo a 500°C relacionado a perda das hidroxilas
do Fe(OH)s. Outro fator que contribui para essa atribuicdo é que como resultado da
desidratacédo e desidroxilagdo observa-se a formacgao de oxido de ferro que gera a
ocorréncia de coloragao alaranjada na argila apos a analise. A Figura 16 apresenta
registro fotografico das argilas estudadas. A argila natural apresentou uma massa

residual de 85% a 700°C.

Figura 16 — Amostras das montmorilonitas estudadas - natural (esquerda) e calcinada (direita).

Fonte: Autoria prépria (2020).

Além da temperatura pesquisada, acima de 800°C pesquisas descrevem um
pico duplo endo-exotérmico relacionado a destruicdo do reticulado cristalino e a
formacao de quartzo (BARBOSA et al., 2006; FERREIRA et al., 2008). Considerando
as informacdes obtidas a partir das analises térmicas torna-se evidente a necessidade

do tratamento térmico para eliminar as moléculas previamente adsorvidas na argila.
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Visando um futuro processo de adsorcdo, este tratamento ndo pode ocorrer em
temperaturas superiores a aproximadamente 400°C, pois a desidroxilagdo da argila
também ndo é um evento desejado, dessa forma ficou assim estabelecido a
temperatura de 250°C para a calcinagao/ativacéo da argila natural.

Neste ponto as observagdes estruturais apresentadas sdo meramente
proposicdes coerentes com a literatura sendo fundamental o desenvolvimento de

caracterizagdes estruturais.

5.1.3 Caracterizacao Estrutural

A caracterizagao estrutural da argila teve inicio pela técnica de difracao de
raios x para isso foram registrados difratogramas da argila natural em diversas

temperaturas que variaram de 25 a 600°C. Os difratogramas séo apresentados na

Figura 17.
Figura 17 — Difratogramas da argila natural em diferentes temperaturas.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

A partir do difratograma na temperatura ambiente (25°C), é possivel afirmar que

ao menos uma fragdo da argila estudada € composta por montmorilonita observado
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seu pico caracteristico em 20 de 5,8° e sua intensidade deve-se a presenca de agua
interlamelar ou de possiveis agentes intercalados (MORITA; BARBOSA; WEBER,
2015). Apos a faixa de 200°C e perda de umidade, houve o deslocamento deste pico
para angulo maior (8,5°), indicativo de diminuicdo do espagamento basal.
Comparando os valores d(001) para estes dois picos, verifica-se uma compactagéo
de 0,48 nm no espacamento basal que passou de 1,52 nm natural a 1,04 nm apés
200°C. Nas temperaturas subsequentes para o mesmo pico, verifica-se baixa variagao
de 8,5° e 8,7°, indicando constancia na estrutura cristalina da MMT a temperatura e,
portanto, do espagamento basal. Avangando com o aquecimento, a intensidade dos
picos de difragdo correspondentes a MMT é progressivamente reduzida (VAIA; ISHII;
GIANNELIS, 1993).

O padrdo de DRX da amostra a 200°C e superiores, de forma geral,
apresentam mudancgas progressivas nas intensidades relacionadas as alteragdes na
cristalinidade da amostra e suas ligagdes ou as alteracbes de cations fixos
eletrostaticamente e substituicbes isomorficas em sua camada central de octaedros
pela acdo da temperatura (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009; SILVA,
FERREIRA, 2008; LESZCZYNSKA et al, 2007). Estas situacdes podem ser
observadas no surgimento do pico 14,6° referente ao processo ocorrido de
desidratacao, contribuindo com o aumento da area especifica livre da argila, e no pico
25,4° pelo aumento da cristalinidade proporcional a temperatura. Laborde et al. (2009)
obteve resultados similares no tratamento térmico de 300 a 500°C quanto a reducéao
da intensidade dos picos caracteristicos de sua MMT natural em contrapartida do
aumento dos de quartzo devido as mudangas no padrao regular da estruturada argila.

O pico visivel em 268 de 11,5° possivelmente esta ligado a minerais acessoérios
como a caulinita, que sofre processo de desidroxilagcdo a 500°C (MENEZES et al.,
2010). Além disso, conforme Morita, Barbosa e Weber (2015), a faixa entre 20 e 30°
apresenta picos ligados a presenca de minerais acessorios como mica e quartzo,
pontos que apresentam mudancas por conformacéo estruturaldo material. Analisando
ainda as amostras pos T 200°C, o pico aparente de posicdo 20 em 26,6° esta
relacionado a presenca de quartzo e visualiza-se suas intensificagbes conforme
aumento da temperatura. Tais mudancas sao devidas ao tratamento térmico incidir
em alteragbes na estrutura da argila pela destruigdo do reticulado cristalino,
ocasionando o rearranjo estrutural da amostra e a formagao de quartzo (LABORDE et
al.,, 2009; FERREIRA et al., 2008). Apoés o aquecimento da amostra em 500°C,
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verifica-se o desaparecimento dos picos em 20 de 11,5°, 14,6° e 36,4° referente a
desidroxilagao da MMT e degradagao total de material carbonaceo, quando diminui-
se vigorosamente o d(001) indicando o colapso da galeria intercalar (XIE et al., 2002).
Os picos residuais na faixa de 600°C referem-se ao material inorganico, que manteve
sua estrutura de multiplas camadas e o aumento das intensidades dos picos
(LESZCZYNSKA et al., 2007).

Além destas razdes, o surgimento e variagdes nos picos no difratograma
podem decorrer de interferéncias, existéncia elementos com planos basais
diferenciados, a agua interlamelar, modo operacional do equipamento e do tratamento
térmico e também do controle da umidade (XI et al., 2004; PAIVA; MORALES; DIAZ,
2008). O comportamento esperado para as amostras organofilizadas é oposto aos
obtidos desta analise, para variados solventes organicos — sais, acidos e liquidos
ibnicos — que tendem a alteragdo de tais picos para angulagdes 20 menores e
aumento do espacgo lamelar (LEITE et al., 2013; KARAKEHYA; BILGIC, 2014;
MORITA; BARBOSA; WEBER, 2015; TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

Ainda na Figura 17, o corte nos difratogramas deve-se a remogéo do pico de
interferéncia do domo, necessariamente utilizado pela alta temperatura aplicada
durante as analises. A alta intensidade deste pico interfere na visualizagdo e
interpretagcédo das reflexdes relativas as amostras, que sdo de intensidade
expressivamente menores. Sobre fases amorfas visiveis em amostras néao
normalizadas, € caracteristica da MMT natural que apresenta particulas proximas a 2
Mm ou menores e contaminantes acessorios que podem ser desta forma interpretadas
pelo equipamento ainda que, conforme a Tabela 3, a argila tenha apresentado
padrdes granulométricos superiores (CALLEGARO, 2017).

Considerando a diminuicdo do espacamento basal e 0 aumento dos picos de
quartzo, conclui-se ser vantajosa a temperatura na qual a umidade excedente e
possiveis contaminantes quimicos sejam removidos. A partir destes resultados e da
andlise inicial de TGA da amostra natural (Figura 15), definiu-se o pré-tratamento
térmico da MMT de 250°C a fim proporcionar tais remogdes, contudo evitando a
desidroxilagdo que pode reduzir sitios ativos das superficies da MMT (AWAD et al.,
2014).

Continuando com a caraterizagao estrutural, espectros de infravermelho da
amostra de MMT-Natural e MMT foram obtidos pelo método de reflectancia total

atenuada e sdo apresentados na Figura 18. As bandas 3600 cm™ estdo s3o atribuidas
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as ligagdes Si-OH (ALVES, 2017). As bandas entre 3550-3400 e em 1620 cm™' devem-
se, respetivamente, as deformacbes de estiramento e angular do grupo OH de
moléculas de &gua interlamelar presentes na montmorilonita, com oscilagées
simétricas e assimétricas (WANG; SU; MAO, 2014). Confirma-se esse fato pela
diminuicdo das referidas bandas apos o tratamento térmico aplicado na MMT natural,

que incidiu em sua desidratagao.

Figura 18 — Espectro de FTIR das amostras de MMT natural e calcinada.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

As bandas préoximas a 1111 cm™ até 911 cm™, caracteristicas das
montmorilonitas, correspondem as vibragdes de alongamento das ligagdes entre Si-
O, Al-O e Si-O-Si e as frequentes entre 795 a 668 cm™' as camadas octaédricas do
aluminossilicato Si-O-Al (MOUSSOUT et al., 2018; ARAUJO et al., 2006). Rossetto et
al. (2009) comenta que espectros mais regulares entre a banda de 1500-600 cm’
prenuncia o mineral montmorilonita, corroborando com resultados anteriormente
discutidos.

Comenta-se que a auséncia de banda proxima a 1453 cm™ ¢ indicativo de
uma montmorilonita calcica e a inexisténcia de sinais na banda 2900-2800 cm™ e em
1459 cm™" indicativo de n&o ocorréncia de grupos CH2 e em 3001 cm™, de grupos CH3
(DELPECH; MIRANDA; SANTO, 2011; HA; XANTHOS, 2009). Contudo, a banda em
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3620 cm™ pode ser um indicativo de vibragées do grupo NH, possivel contaminante
reduzido consideravelmente apés a calcinacdo (ARAUJO et al., 2006). Para além do
espectro verificado, bandas entre 530-470 cm™ relacionam-se com as ligagdes O-Mg
e O-Al (HA; XANTHOS; 2009; LABORDE et al., 2009).

5.1.4 Determinacgao da Capacidade de Troca Cationica

Quanto a sua CTC, foram realizados ensaios de leitura de saturacdo com azul
de metileno para as amostras natural e pds ativagdo térmica (calcinagdo) com a
utilizacdo de um equipamento de UV-Vis. Avalia-se que ocorreu a ativacdo da MMT
visto que a curva da amostra calcinada apresentou um avanco em relacdo a natural,
conforme Figura 19. Opostamente, Laborde et al. (2009) realizou tratamento térmico
em argilas e obteve-se diminuicdo da CTC, contudo atrela a forma com que o
tratamento foi realizado, visto que a temperatura incide na oxidagao interlamelar e
perda dos grupos hidroxilas, sitio ativos da MMT (RAY; OKAMOTO, 2003). Destaca-

se novamente a necessidade de controle durante o tratamento térmico do material

natural.
Figura 19 — Perfil de saturagdo da MMT natural e pés ativagao térmica pelo método de azul de
metileno.
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A partir do Volume onset extrapolado na curva de saturagao ainda na Figura
19, calculou-se o valor da CTC da amostra calcinada em 46 meq/100g de argila, valor
baixo comparado ao padrédo das MMT brasileiras de 40 a 150 meqg/100g (ALVES,
2017). Argilas de fontes naturais apresentam impurezas diversas e variaveis de, em
meédia, 37% em massa de contaminantes como quartzo, caulinita, carbonatos, etc.
(UTRACKI et al., 2011). Estes materiais ndo apresentam sitios de troca idnica e pode-
se atrelar a eles o valor encontrado de CTC.

Avaliando paralelamente aos dados de CTC e DRX, pode-se confirmar que o
processo de calcinagdo nao afetou negativamente parametros da MMT. A partir da
caracterizagdo da amostra natural de argila e dos resultados da calcinagéo, nota-se
que o processo de tratamento térmico auxiliou na remog¢do de possiveis
contaminantes ou interferentes, sem afetar consideravelmente seus sitios. Desta
forma, possibilita-se que a organifilizacdo da montmorilonita seja realizada com maior

efetividade.

5.2 Caracterizagao das montmorilonitas funcionalizadas

Apods a sintese dos liquidos ibnicos e funcionalizacido das MMT calcinadas em
proporcao de 125% da CTC, foram repetidas as analises de caracterizagéo a fim de
avaliar o éxito deste procedimento fundamental a composi¢cédo polimérica. A seguir,
apresentam-se discutidos os resultados de DRX, TGA/DTG e FTIR e ainda a analise
térmica da variagdo do cation dimetil referente aos liquidos i6nicos e da atmosfera

oxidativa.

5.2.1 Caracterizagao Estrutural

Analisando os perfis no difratograma da Figura 20, observa-se, em
comparagao a amostra de MMT calcinada, que o pico caracteristico da argila (8,8°) foi
deslocado para angulos menores de 6,5° 6,2° e 6,2° nas trés variagbes de cadeias
carbdnicas respectivamente — 4, 8 e 12, confirmando o alargamento dos espagamento
basal da MMT pelo processo de intercalacdo dos cations metilimidazélio
(KARAKEHYA; BILGIC, 2014). Contudo, o pico residual em 8,8° pode indicar parcela
de argila n&o intercalada, ainda que constatada diminuigdo de sua intensidade, sendo
considerado como um pico de segunda ordem na MMT (BARBOSA et al., 2006;
FREITAS et al., 2017; CAVALCANTI et al., 2014). Este residual pode ser devido a
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desidroxilagdo da MMT no tratamento térmico, desativando sitios de troca idnica,
contudo sem grandes impactos na CTC como verificado anteriormente (AWAD et al.,
2014). Comparando também ao pico caracteristico (5,8°) apresentado pela MMT
natural na Figura 17, verifica-se que o0 espagamento basal das amostras
funcionalizadas foi menor que da amostra inicial, contudo indagada sobre

contaminantes e, por isso, tratada termicamente.

Figura 20 — Difratograma das amostras de argilas natural calcinada e funcionalizadas.
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Fonte: Autoria propria (2020).

A intensidade dos picos em 20 de 14,6°, 29,5° e 31,9°, surgidos apds a
ativacao térmica da MMT, foi reduzida indicando positivamente ao processo de
intercalagao, possivelmente pela substituicdo dos grupos OH pelo sal organico, visto
carater amorfos dos liquidos i6nicos. Os solventes organicos aumentam o
espacamento d(001) e, por isso, diminuem o grau de cristalinidade da amostra
(KHALAF; HEGAZY, 2012; SHAHLARI; LEE, 2012). Quanto aos minerais acessorios,
os picos 19,7°, 26,5° e 34,8° igualmente ndo sofreram modificagdes relevantes em
intensidade, confirmando suas caracteristicas (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO,
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2009; MENEZES et al., 2010). O pico em 25,4°, proeminente na analise térmica
anterior pelo rearranjo no reticulado cristalino, apresentou redugdo em sua
intensidade, permitindo inferir que a temperatura do tratamento térmico nao afetou o
padrao estrutural da amostra calcinada e que houve igualmente interagcdo com o
solvente (LABORDE et al., 2009).

Tabela 4 — Resultados da funcionalizagao sob o espagamento basal das amostras de argila 4, 8

e12.
Amostra Cadeia Alquil 20 (graus) Espacamento basal (nm)
MMT natural - 5,8 1,54
MMT calcinada - 8,8 1,00
MMT-BMIBF4 4 6,5 1,36
MMT-OMIBF4 8 6,2 1,41
MMT-DMIBF4 12 6,2 1,42

Fonte: Autoria prépria (2020).

Quantos ao aumento dos espacamentos basais d(001) da Tabela 4 calculados
pela Lei de Bragg, avalia-se que os cations imidazdlios dos surfactantes organicos
substituiram os ions trocaveis de calcio da argila (CAVALCANTI et al., 2014). Além
disso, pela proporgédo dos valores, infere-se que os grupos alquilas organizaram-se
em uma estrutura de monocamada paralela nas galerias da amostra MMT-BMIBF4
(HU et al., 2013; PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008). Entretanto, os deslocamentos nao
foram proporcionais ao numero de carbonos da cadeia alquila, visto que a amostra
MMT-DMIBF4 permaneceu com alargamento aproximado ao da MMT-OMIBFa.

Para essas amostras, conclui-se que houve conformagao de pseudo-
bicamada, devido principalmente a baixa CTC da MMT natural (PAIVA; MORALES;
DIAZ, 2008). O aumento esperado em d(001) é por acdo da angulacdo gerada nas
cadeias carbdnicas relacionada ao seu comprimento e concentragdes superiores a
1,0*CTC de solventes (HU et al., 2013). Contudo, constata-se que n&o houve
tendéncia a arranjos perpendiculares ou parafinicos no espaco interlamelar conforme
aumento da cadeia carbonica. Possivelmente, as cadeias foram curvadas durante a
intercalagdo devido a pressao entre as galerias superar a do ambiente em condi¢des
de CTC baixa e aumento do numero de carbonos conforme Figura 21 (PAIVA;
MORALES; DIAZ, 2008).

Pelo alinhamento dos picos 6,2° (Figura 20) nas amostras MMT-OMIBF4 e

MMT-DMIBF4, considera-se mais efetivo o ganho em espagamento interplanar para o
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solvente organico OMIBF4, possivelmente ligado entdo a melhor conformagéo das
cadeias carbdnicas. Beall e Goss (2004) estudaram a influéncia de cadeias de 4 a 18
carbonos, indicando que a partir de 10 carbonos induz-se uma inclinagcéo de 0,22 nm
por atomo adicionado. Neste estudo, ndo houve proporgao estabelecida entre os trés
liquidos i6nicos, corroborando a conformacédo em pseudo estrutura inferida para as

amostras MMT-OMIBF4+e MMT-DMIBFa.

Figura 21 — Conformagodes de cadeias alquila a. curtas isoladas - monocamada lateral; b.
intermediarias - pseudo-bicamada.

a. b.

Fonte: PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008.

Também, Coelho, Santos e Santos (2007) comentam que, na funcionalizagado
da MMT com surfactante alquilaménio, a expansao basal apresenta dois platds nos
intervalos de 4 a 10 e de 12 a 18 atomos de carbono. Igualmente aos alquil-
imidazolios, € possivel indagar sobre a existéncia de uma contragao da reflexao basal
a partir de 8 atomos de carbono. Tais diferengas entre os estudos sao justificadas pelo
tamanho do cation, visto ser influente direto do espacamento basal, além das cadeias
carbonicas (HA; XANTHOS, 2009). O arranjo interlamelar é influente importante do
grau de esfoliagdo da MMT na composi¢cdo polimérica e sua determinacédo é
fundamentada nas medidas de difragdo de raios-X em conjunto aos espectros de
infravermelho (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008). A comparagao entre os espectros de
FTIR das amostras funcionalizadas e natural auxilia na analise de conformacgao, onde
variagdo de bandas de baixa para alta frequéncia indica diminuicdo da ordenacao
(trans, solido) e se intensifica a conformagao gauche (liquida, desordenada) (PAIVA;
MORALES; DIAZ, 2008).

Na Figura 22 encontra-se em detalhe os espectros de FTIR. Avaliando-se a
funcionalizagdo, as bandas entre 3200 e 3100 cm™ s&o atribuidas ao alongamento

C=C-H/N=C-H nos anéis imidazdlio, tipica de absor¢des amplas de ligagdes de
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hidrogénio, que confirmam que processo de troca ocorreu efetivamente (PUCCI et al.,
2012; AWAD et al., 2004).

As bandas localizadas entre a faixa 3000 e 2800 cm™' e na banda de 1470 cm-
' s&o caracteristicos, respectivamente, do estiramento simétrico e assimétrico dos
grupos metileno (CHs e CH2) das cadeias de hidrocarbonetos dos liquidos idnicos e
da vibragdo de flexdo dos grupos organicos a base de imidazdlio, reafirmando a
intercalagdo dos liquidos ibnicos nas camadas da MMT (HA; XANTHOS, 2009;
ARAUJO et al., 2006). A banda observada em torno de 1630 cm™ no espectro da
MMT-Calcinada é referente a vibragdo de flexdo das moléculas de agua H-O-H
absorvidas pelo silicato e sua diminuigdo, nos casos das LI-MMT, demonstra o
aumento da hidrofobicidade da argila funcionalizada (KARAKEHYA; BILGIC, 2014).

Figura 22 — Espectros de FTIR com detalhe para bandas caracteristicas dos solventes

organicos.
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Fonte: Autoria propria (2020).
Avalia-se entdo que o deslocamento dos grupos metileno em 2970 cm™ de

MMT-BMIBF4 para 2928 cm™ para MMT-OMIBFs e MMT-DMIBF4, ou seja, de menor
frequéncia é indicativo de maior ordenacao (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008). Além
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da estrutura monocamada lateral, verifica-se entdo com o aumento da cadeia
carbdnica uma tendéncia ao arranjo trans, semelhante a um sdlido. Ainda que
apresente facilidade na troca de cations e ser adequado a industrializacéo, o estado
sélido mais estavel pode desfavorecer a composigcdo com polimero (BEALL; GOSS,
2004).

Na Figura 23, compara-se os espectros completos da amostra calcinada com
as LI-MMT. Com exceg¢ao da amostra MMT-DMIBF4, verifica-se que n&o houve
mudangas nas absorgdes dos grupos Si-O-Al (795 a 668 cm™), indicativo de que a
interagdo com o solvente ndo ocorreu numerosamente pelas laterais das camadas
(ARAUJO et al., 2006; ALVES, 2017). Contudo, a banda em 1000 cm™ esta
relacionada a intercalagdo do solvente e o alargamento visivel desta para a amostra
MMT-DMIBF4 remete a nao esfoliagao da MMT (KARAKEHYA; BILGIC, 2014). Ainda,
o surgimento de sinais nas amostras funcionalizadas préximos a 1462 cm-' é indicativo
da troca idnica dos cations monovalentes Ca?* da MMT natural por cations organicos
imidazdlio do LI (DELPECH; MIRANDA; SANTO, 2011).

Figura 23 — Comparativo dos espectros de FTIR para amostras calcinada e funcionalizadas.
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Ha e Xanthos (2009) comentam também sobre a flexao e alongamento de
ligacdes C-C nas bandas a 500 cm™ e entre 1200 a 800 cm™', condizentes com o
aumento sucessivo dos sinais conforme cadeias carbénicas mais longas e expressivo
para a MMT-DMIBFs. A citar, a banda visivel presente no espectro da amostra MMT -
OMIBFsem 1570 cm™ deve-se ao alongamento das ligagbes C-C e C-N do anel
imidazolio (PUCCI et al., 2012). Ainda na Figura 23, a agua interlamelar cria a banda
larga visivel na regido entre 3700 e 3500 cm, caracteristica da vibragdo de
estiramento dos grupos OH e a banda de vibragao angular H-O-H na regiao de 1650
a 1400 cm™ (AWAD et al., 2014). O abrandamento da banda em 1640 cm-1 deve-se
a diminuigdo dos grupos H-O-H, ou seja, uma desidratagdo da montmorilonita e o
aumento de sinais adjacentes referem-se aos grupos CHz. As vibragdes verificadas
na banda de 2390 a 2270 cm-1 podem corresponder as moléculas de CO2 ndo
dissociadas.

Analisando os espectros, verifica-se que, com o aumento das cadeias
carbbnicas, os arranjos interlamelares se tornaram mais desordenados, podendo ser
a motivagdo da contragdo dos d(001) encontrada para a amostra MMT-DMIBF4 na
analise de DRX. Assim, os resultados de infravermelho complementam as conclusdes
dos difratogramas, indicando que conforme o nimero de atomos de carbono, ocorreu
o0 aumento da desordenacdo dos arranjos, tendendo de monocamada a pseudo-

camada e estagnando o espagamento basal (YU et al., 2014).

5.2.2. Caracterizagao Térmica

Pela andlise térmica das argilas funcionalizadas, apresentada na Figura 24,
nota-se para todas as amostras um primeiro evento térmico de desidratagao que finda-
se antes dos 150°C e, a diante, inicia-se uma segunda perda referente a degradacéao
das cadeias carbénicas C 4, 8 e 12 em duas fases até proximo de 550°C (PUCCI et
al. (2012). Neste intervalo de degradagao, a primeira fase inicia-se apds 250°C e
corresponde as moléculas adsorvidas na superficie externa das lamelas ou moléculas
com interagcdes SiIOH em posigdes periféricas nas bordas das camadas (XIE et al.,
2002; ALVES, 2017). A segunda fase de perda de massa, visivel préximo aos 500°C
em picos duplos das amostras MMT-BMIBF4+ e MMT-OMIBF4, condiz as espécies de
Ll intercaladas entre as camadas do silicato (LIVI et al., 2011).

Beall e Goss (2004) apresentaram resultados semelhantes ao funcionalizarem

uma MMT sddica com trés complexos de n-alquil pirrolidonas - metil, octil e dodecil,
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contudo indicam que cadeias muito curtas nao incidem na ampliagao do espagamento
basal. Quanto ao desaparecimento do pico duplo inicial visivel na MMT calcinada a
100°C, este processo possivelmente deve-se a substituicdo dos cations de calcio e
magnésio da amostra natural pelos grupos orgéanicos dos LI. Acima de 550°C,
observa-se possiveis perdas de moléculas de agua interlamelar e a degradagédo do
carbono residual dos surfactantes.

Figura 24 — Curvas de decomposicao térmica (TGA) e variagdo da massa em fungao da
temperatura (-DTG) das amostras de MMT calcinada e funcionalizadas.
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Fonte: Autoria prépria (2020).
A amostra MMT-BMIBF4+ mostrou mais estavel termicamente e, ao final da

analise (550°C), apresentou 91% de massa preservada. Em concordancia aos
estudos de Pucci et al. (2012) para sais de alquil-imidazdlio, a estabilidade térmica
diminui de acordo com o aumento de atomos de carbono a partir de 5-6 no grupo
alquil, na comparagao de cadeias de 1, 6 e 12. Awad et al. (2014) corroboram com
resultados que indicam correlagdo entre 0 aumento da cadeia — propil, butil, decil,
hexadecil, octadecil, eicosil — e a reducédo da estabilidade térmica, igualmente com
anions BF4. Respectivamente, as massas preservadas foram de 91, 89 e 83% nas
amostras de MMT funcionalizadas com butil, octil e dodecil, préximas aos 93% da
amostra natural ao final da analise. Por isso, infere-se que os liquidos idnicos nao
reduziram drasticamente a estabilidade térmica do material como nos casos de
aplicacdo com sais quaternarios de aménio que, em mesma propor¢cao da CTC,
indicam perdas de massa de 55% (BARBOSA et al., 2010).

Analisando entdo as curvas derivadas da analise térmica, a acentuacao do

pico em 220°C para a amostra MMT-DMIBF4, n&do identificada na curva do liquido



67

ibnico DMIBF4, € indicativo da decomposigao de espécies menos estaveis absorvidas
fisicamente na superficie externa da MMT (YU et al., 2014). Esta suposi¢ao alinha-se
a andlise de DRX para a amostra que indicou maior desarranjo interlamelar e menor
espacamento basal em relagdo a expectativa de intercalagdo da cadeia de 12
carbonos. Na faixa proxima aos 500°C, verifica-se o deslocamento do pico de
degradacgéo para temperaturas menores conforme o aumento da cadeia carbénica,
por serem termicamente menos estaveis (AWAD et al., 2004).

Quanto a porcentagem de LI utilizados para funcionalizar, analisa-se que os
125% da CTC foram adequados para todas as amostras visto que os teores de agua
presente nas trés amostras organifilizadas foram reduzidos, observando-se a faixa de
100°C das curvas DTG. Barbosa et al. (2010) e Alves (2017), que utilizaram
concentracdes de 100% e 125% respectivamente, comentam em seus resultados que
porcentagens maiores sao prescindiveis, além de ambientalmente desfavoraveis. Livi
et al. (2010), que utilizaram 2CTC e analisaram a influéncia da lavagem das argilas
pos funcionalizacdo, afirmam que o processo € dispendioso e que 0,5CTC foi
suficiente para o tratamento da argila.

A fim de especificar a influéncia dos LI nas curvas gravimétricas, avalia-se na
Figura 25 conjuntamente os perfis da derivada primeira (DTG) das variagées da massa
em relagdo ao a temperatura (dm/dT) e as respectivas deconvolugdes obtidas através
de fungdes Gaussianas distinguindo processos ligados a degradacao dos LI e da
desidroxilagdo da MMT. O estudo da deconvolugdo, recomendado pelo Comité de
Cinética ICTAC (International Confederation of Thermal Analysis and Calorimnetry),
auxilia na analise de etapas cinéticas sobrepostas, separando a curva principal em
individuais. Observado a curva da amostra natural de MMT (Figura 25 a.), a simetria
do perfil vertical indica que ha de fato somente uma unica etapa de perda de massa,
reacao condizente com o resultado do tratamento térmico aplicado na amostra. Nos
demais quadrantes, a curva preta representa a decomposicdo da amostra
funcionalizada e a vermelha seu comportamento simulado, gerada a partir da soma
das curvas ajustadas (azuis) de deconvolugéo.

Analisando entéo os perfis das amostras funcionalizadas (Figura 25 b., c. e
d.), a perda de simetria das curvas deve-se a ocorréncia de dois processos térmicos,
0 que torna o mecanismo de degradagdo da MMT mais complexo. Nas curvas
ajustadas, as mais largas referem-se a eliminagao dos liquidos i6nicos e as estreitas

a desidroxilacdo da MMT, onde verifica-se a relagao de maior a cadeia carbdnica,
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menor o sinal do silicato. Isto pode ser justificado pelo confinamento dos LI nas entre

camadas da MMT, estando termicamente mais estabilizados (ALVES, 2017).

Figura 25 — Curvas -dTg e deconvolu¢des das amostras funcionalizadas de MMT por liquidos
idnicos.
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Fonte: Autoria propria (2020).

5.3 Caracterizagao dos filmes compésitos PBAT/PLA e LI-MMT

Apods confirmar a intercalacdo dos trés liquidos ibnicos nas intercamadas do
silicato, compdsitos foram obtidos por casting originando filmes com composicdes de
0, 2,5 e 5% LI-MMT incorporadas a blenda PBAT/PLA. Nesta secdo estao
apresentados e discutidos os resultados obtidos destas combinagdes e os efeitos nas

propriedades do compdsito.

5.3.1 Analise visual dos filmes

A Figura 26 presenta os resultados da funcionalizagdo para as amostras de
Ecovio-MMT calcinada e Ecovio-MMT-BMIBF4. Apds preparagcdao de uma solucao

matriz com a blenda dissolvida em cloroférmio e introducao das MMT organofilicas,



69

os filmes obtidos por casting permitem uma avaliagdo visual dos efeitos do solvente e
a dispersdo da argila na composigcdao polimérica. Assim, verifica-se que os filmes
contendo LI-MMT apresentam um padrao de dispersdo mais homogéneo, diferente

dos filmes com MMT natural calcinada que apresentou aglomerados.

Figura 26 — Filmes compdésitos a. Ecovio-MMT-2,5, b. Ecovio-MMT-5, c. Ecovio-MMT-BMIBF4-2,5
e d. Ecovio-MMT-BMIBF4-5.

a. i c.

Fonte: Autoria prépria (2020).

Os mesmos comportamentos foram verificados para os demais filmes — octil
e dodecil — e respectivas porcentagens em massa (2,5% e 5% MMT/Blenda). Ha e
Xanthos (2014) comentam em seu trabalho que liquidos ibnicos de menor massa
molar apresentaram dispersao inferior ao compararem LI de massa 200 g/mol e 600
g/mol. Neste estudo, a variagao entre massas molares € inferior, ndo sendo detectado
a olho nu diferengas atreladas na dispersao das LI-MMT nos filmes. Observa-se ainda
que, apesar da persisténcia de aglomerados, o filme Ecovio-MMT em 5% apresentou

mudanga na sua coloragdo e sem aparente aumento de aglomerados, o que permite



70

indicar possivel dispersao da MMT. Delpech, Miranda e Santo (2011) comentam que
sistemas com adigdo superior a 2,5% de argila em massa apresentam maior
sedimentagao, podendo entao ser possivel causa da coloragao diferenciada entre os
filmes de proporgéo 2,5 e 5%.

Destaca-se, conforme apresentado por Yazdanbakhsh et al. (2011), que a
quantificacdo da dispersdao nao deve incorporar parametros subjetivos. Por isso,
define-se que a dispersao almejada ¢é a esfoliagcdo completa do silicato na composigao
com a blenda PBAT/PLA, objetivando a escala nanométrica que atrela propriedades
avangadas ao compdésito. A fim de esclarecer tais indagagdes, resultados de analises

térmicas, mecénicas e estruturais foram realizadas e encontram-se discutidas.

5.3.2 Caracterizagao Estrutural

Os difratogramas apresentados na Figura 27 permitem avaliar inicialmente o
estado de dispersao e esfoliagdo das argilas funcionalizadas (LI-MMT) por meio da
analise da posicao, forma e intensidade das reflexdes basais das camadas de silicato
(RAY; BOUSMINA, 2005). Retomando os picos caracteristicos (Figura 20), a MMT
calcinada apresenta pico em 8,8° e as LI-MMT apresentam picos préximo a 6°. No
difratograma dos compdsitos (Figura 27), é possivel sugerir que houve a delaminagao
total do silicato para os filmes Ecovio-MMT e Ecovio-MMT-BMIBF4 devido ao
desaparecimento dos picos caracteristicos das argilas (SHAHLARI; LEE, 2012;
KARAKEHYA; BILGIC, 2014). Isso ocorre devido a extensa separagdo das camadas
associadas e dispersao aleatoria das plaquetas de argila na blenda PLA/PBAT e, por
isso, ha indicios de formagao de nanocompdsitos esfoliados (KRIKORIAN; POCHAN,
2003; PUCCI et al., 2012). Diferenciadamente, Ray e Bousmina (2005) comentam que
para casos de nanocompoésitos intercalados, as reflexdes basais continuam
detectadas nos difratogramas, relacionadas as maiores alturas interlamelar restantes.

Quanto as amostras contendo as cadeias carbdnicas octil e dodecil, os picos
de primeira e segunda ordem caracteristicos permaneceram no difratograma dos
filmes Ecovio-MMT-OMIBF4+ e Ecovio-MMT-DMIBF4, indicando que n&o houve
dispersao da LI-MMT (SHAHLARI; LEE, 2012). As mudangas nas larguras dos picos
e nas intensidades confirmam que houve interagao entre a matriz polimérica e a LI-
MMT (ARAUJO et al., 2006). Contudo, neste caso as camadas das argilas mantiveram
seus empilhamentos visto que seus picos ndo apresentaram deslocamentos em 26

menores, inferindo assim que ndo houve aumento da distancia basal por intercalacéao
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da blenda PLA/PBAT nos espacos interlamelares (PUCCI et al., 2012). Entao, sugere-
se que houve a formacao de microcompdésitos (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000).

Figura 27 — Difratogramas dos filmes Ecovio com 5% em massa das amostras de LI-MMT.
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Fonte: Autoria propria (2020).
O filme Ecovio-MMT-DMIBF4 apresentou fase amorfa consideravel na faixa

de 20 de 5° a 10° diferentemente das outras quatro anadlises apresentadas.
Provavelmente esta fase deve-se a parcela do surfactante que interagiu nas laterais
das camadas da MMT, verificado nas analises de FTIR, e também a irradiacdo da
cauda organica para fora superficie interlamelar, parcela organofilica afim ao polimero
e amorfa (ARAUJO et al., 2006; ALEXANDRE; DUBOIS, 2000).

Outra analise importante refere-se ao aumento da hidrofobicidade das
amostras de LI-MMT conforme o aumento do numero de carbonos da cadeia
(KARAKEHYA; BILGIC, 2014). A blenda PBAT/PLA apresenta grupos
moderadamente polares e, por isso, apresentou melhor interacdo com a cadeia de 4
carbonos e também com a argila ndo funcionalizada que apresenta superficie
hidrofilica (polar) por seus cations trocaveis como Ca* (DELPECH; MIRANDA,;

SANTO, 2011). Ainda que os liquidos i6nicos apresentem carater anfifilico, as
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amostras MMT-OMIBFs e MMT-DMIBF4 tornam-se mais hidrofobicas (MOHAPATRA;
MOHANTY; NAYAK, 2014). Este fato pode ser verificado pela intensificacdo do pico
em 16° nestas amostras, caracteristico do PLA, e que tem relagdo direta entre sua
acentuacdo e o aumento da cristalinidade da fase dispersa (SILVA; OLIVEIRA;
ARAUJO, 2014).

Sobre a cristalinidade do PLA, verifica-se no difratograma do filme puro que a
blenda ja apresenta alta cristalinidade deste componente. Nos filmes Ecovio-MMT e
Ecovio-MMT-BMIBF4 esta é reduzida devido a polaridade da argila natural e do cation
imidazodlio que levam a forte interacdo por ligagdes de hidrogénio com o grupo
carbonila das macromoléculas do PLA e o grupo hidroxila e imidazdlio
respectivamente (MOHAPATRA; MOHANTY; NAYAK, 2014; SOUZA et al., 2014).
Avaliando a perceptivel diminuicdo da intensidade do pico caracteristico do PLA nos
filmes Ecovio-MMT e Ecovio-MMT-BMIBF4, infere-se igual reducdo no grau de
cristalinidade do filme devido a desordem das plaquetas da MMT esfoliadas
(KRIKORIAN; POCHAN, 2003).

Para os filmes Ecovio-MMT-OMIBF4 e Ecovio-MMT-DMIBF4, o deslocamento
do pico principal do PLA deve-se a diminuigdo na porcentagem de cadeias poliméricas
a serem intercaladas e também ao aumento do empilhamento das camadas
intercaladas de silicato (RAY; BOUSMINA, 2005). A banda entre 15° a 25°, refere-se
a fase cristalina do PBAT na blenda, apresentou interacdo semelhante nos filmes
Ecovio-MMT e Ecovio-MMT-BMIBF4. Para o filme Ecovio-MMT-OMIBF4 esta fase foi
abrandada, sugerindo interagcdo entre o LI octil e o PBAT (SILVA; OLIVEIRA;
ARAUJO, 2014).

A Figura 28 que compara os filmes Ecovio-MMT-OMIBF4 em 2,5% e 5% p/p
apresenta a influéncia da proporgédo de carga na fase cristalina do PLA, onde é
possivel avaliar nos difratogramas os deslocamentos dos picos sucessivos entre as
cargas adicionadas e a existéncia de cadeias poliméricas nao intercaladas. Nos filmes
Ecovio-MMT-BMIBF4 apresentados na Figura 29, n&o confere-se o deslocamento do
pico respectivo do PLA em ambas as proporgdes, corroborando aos indicios de

esfoliagdo ou de redugao expressiva do empilhamento do silicato.
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Figura 28 — Difratogramas dos filmes de Ecovio com amostra de MMT-OMIBF4 em proporgées
de 0%, 2,5% e 5% (p/p)-
10.000 u.a.]r
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Fonte: Autoria prépria (2020).
A Figura 28 e Figura 29 permitem ainda a avaliagdo dos efeitos da proporgéo
de argila nos filmes Ecovio-MMT-BMIBF4 e Ecovio-MMT-OMIBF4+ em 2,5% e 5% p/p

para os picos caracteristicos da MMT de 26 em 6°. Nota-se que, para a proporcao de

2,5% do filme Ecovio-MMT-OMIBF4, houve um abrandamento consideravel do pico
principal da esmectita (6,2°), o que pela literatura € um indicativo nao conclusivo de
intercalagdo. Ainda que na analise visual dos fiimes nao tenham sido constatados
aglomerados de argila, ndo é possivel deduzir que houve esfoliagdo no filme Ecovio-
MMT-OMIBF4-2,5. Além disso, identifica-se o pico respectivo no filme em proporgao
de 5%, indicando a relag&o entre a proporgao de carga e a saturagao espacial nos
filmes. As mesmas situacdes foram encontradas para os fiimes de Ecovio-MMT-
DMIBFs. Para os filmes Ecovio-MMT-BMIBF4 da Figura 29, é possivel verificar a

auséncia do pico da MMT em ambas as proporgodes.
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Figura 29 — Difratogramas dos filmes de Ecovio com amostra de MMT-BMIBFs em proporgées
de 0%, 2,5% e 5% (p/p)-
8.000 u.aI
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Fonte: Autoria prépria (2020).
Contudo, Ray e Bousmina (2005) comentam que, além da esfoliagéo, fatores

como a intercalagdo e a concentracdo de silicato incidem em uma difracdo sem
caracteristicas, carecendo de demais analises para sua determinagao. Sendo assim,
a fim de refinar a discussao sobre a estrutura dos compdsitos, € apresentada os
padrdes de infravermelho (FTIR).

Na Figura 30 observa-se os espectros dos filmes nas bandas caracteristicas
aos polimeros da blenda, PBAT e PLA, com 5% em massa de LI-MMT definidos como
amostras representativas para analise da interacdo entre a matriz e as cargas
funcionalizadas. Tal mudancga pode ser associada tanto as interagdes entre os grupos
carboxila do PLA com grupos funcionais dos LI ou da MMT, quanto as alteragbes no
arranjo conformacional das cadeias do PLA para um estado mais compacto pelas
plaquetas da LI-MMT (ALVES, 2017). Corrobora-se, assim, com a proposi¢cao de
esfoliagdo para estas amostras conforme analisado nos difratograma de DRX. Para
os filmes Ecovio-MMT-DMIBF4 e Ecovio-MMT-DMIBF4, ndo houve deslocamento da

banda indicando baixa interagdo com o PLA.
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Figura 30 — Destaque as bandas da blenda PBAT/PLA em espectros de infravermelho (FTIR)
dos filmes compésitos com MMT em 5% p/p.
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Fonte: Autoria prépria (2020).
Na banda de absorcdo do PBAT em 1711 cm™', observou-se alteragbes em

as amostras contendo montmorilonita funcionalizada, com expressividade para a
cadeia dodecil (FREITAS et al., 2017). Igualmente, a banda 1050 cm™' referente as
ligagbes Si-O apresentou alteracdo somente para a amostra Ecovio-MMT-DMIBF4,
reduzida devido possivelmente a interagdo do PBAT polar com os grupos hidroxilas
das folhas tetraédricas (Si-OH) e nas folhas octaédricas (Fe-OH) superficies das
argilas (Figura 4) (KARAKEHYA,; BILGIC, 2014). A presenga de trés bandas entre
1200 e 1000 cm™ no filme de Ecovio confirma a existéncia de uma fase cristalina pura
da blenda e suas altera¢gdes nos filmes compdésitos indicam influéncia do solvente na
cristalinidade do PBAT/PLA (ERCEG et al., 2014).

Ainda, as bandas localizadas entre 1470 e 1250 cm™ correspondem as
vibracbes de metileno (CH) com flexdo assimétrica oscilagdo e torgao, indicando
alteragdes na torgao para a Ecovio-MMT-DMIBF4 (ERCEG et al., 2014). Esta alteragao
pode ser atrelada ao reduzido espago para intercalacdo das cadeias poliméricas na

LI-MMT nao esfoliada. Quanto as demais diferengas obtidas para o filme dodecil, ndo
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foram encontrados indicios suficientes para suas explicagdes, mas sim que pode estar
relacionado a questdo da impermeabilizacdo da gerada pelas longas cadeias
carbbnicas. No geral, demais variagbes de intensidade nas regides observadas néo
apresentaram relagdes claras com as bandas relacionadas ao PLA (ALVES, 2017,
DELPECH; MIRANDA; SANTO, 2011).

Alves (2017) comenta que as principais alteracbes sdo conferidas em
nanocompositos de PLA nas bandas entre 1800 e 500 cm™', mas cabe ainda a analise
dos espectros entre 3000 e 2500 apresentados na Figura 31 (ERCEG et al., 2014).
Visto que a banda entre 3700 e 3500 cm™ ¢é atribuida a vibragdo de estiramento dos
grupos OH e grupos hidroxila livres, a banda larga em cerca de 3400 cm™ se deve a
agua fortemente ligada ao PBAT por ser altamente hidrofilico (PAULA; MANO, 2012;
FREITAS et al., 2017).

Figura 31 — Espectros de infravermelho (FTIR) dos filmes compésitos PBAT/PLA e MMT em 5%
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Fonte: Autoria propria (2020).

Considerando que tal banda larga foi reduzida a medida do comprimento da

cadeia carbdnica dos LI, igualmente aos espectros das amostras de LI-MMT (Figura

22), é possivel avaliar que a hidrofobicidade do grupo alquil contribuiu com diminui¢cao
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dos terminais OH do compdsito (KARAKEHYA; BILGIC, 2014; FREITAS et al., 2017).
Sobrepostas a banda larga, estudos destacam que as ligagdes de absorgbes N=C-H
e N-H do grupo imidazdlio hidrofilico nas bandas entre 3300 e 3100 cm™" auxiliam na
difusdo da agua no processo de compostagem da blenda, amenizando impactos
negativos a sua biodegradabilidade (PUCCI et al., 2012; AWAD et al., 2004; FREITAS
etal., 2017).

Ainda na Figura 31, nas amostras onde ha indicios de esfoliagao do silicato
(MMT e MMT-BMIBF34), as bandas de 3000 a 2800 cm™ atribuidas a deformacgéo dos
grupos CH2 do PBAT mantiveram-se praticamente constantes ainda que detectado o
surgimento de picos na amostra de argila MMT-BMIBFs (FREITAS et al., 2017;
ERCEG et al, 2014). Nos fiimes Ecovio-MMT-OMIBF4+ e Ecovio-MMT-DMIBF4,
considerados microcompasitos, as vibragdes na banda especifica do PBAT sofreram
superposi¢cdes das bandas das amostras de LI-MMT octil e dodecil (FREITAS et al.,
2017).

Complementa-se também que, para as diferentes proporc¢des p/p, houve boa
interacdo entre a amostra MMT-BMIBF4 e os respectivos filmes visto que os picos
caracteristicos se mantiveram (MOUSSOUT et al, 2018). De maneira oposta,
Delpech, Miranda e Santos (2011) comentam que conforme aumenta-se o teor de
argila, dificulta-se a formagéao de ligagbes de hidrogénio entre as partes, incidindo no
deslocamento das bandas de absorgdo para valores mais altos (DELPECH,;
MIRANDA; SANTO, 2011). Lim et al. (2002) avaliou também a carga de O-MMT em
compositos poliméricos de 0, 3, 6, 9 e 15% em massa e indica que até 6% houve
aumento no espagamento basal pela intercalagao do polimero, mas além deste valor
nao foram observadas alteracoes.

Analisando conjuntamente os resultados de FTIR e as verificacdes dos
difratogramas, reforgca-se que os filmes contendo cadeias dodecil tenderam a
formagao de microcompdsitos, contudo diferenciam-se do comportamento encontrado
para os filmes de cadeia octil nos espectros. Sugere-se que esta amostra se aproxima
entdo de um perfil intercalado. Tais afericdes acarretam em diferencas nas
morfologias da argila na matriz e nos graus de cristalinidades da blenda, condi¢des
que afetam as propriedades térmicas e mecanicas dos compositos finais (WANG; SU;
MAO, 2005).
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5.3.3 Caracterizagao Térmica

As analises termogravimétricas da blenda pura e dos filmes compdsitos,
apresentados na Figura 32, realizadas sob atmosfera inerte auxiliam na diferenciagao
da dispersao entre as amostras testadas, uma vez que nanocompdésitos tém melhor
estabilidade térmica que microcompasitos (HA; XANTHOS, 2009). Por ser uma blenda
imiscivel, a curva TGA do filme Ecovio apresenta duas perdas de massa referentes a
decomposicao individual de cada polimero: a primeira localizada entre 285 e 359°C
correspondente ao polimero PLA; e a segunda entre 285 e 428°C ligada ao PBAT (DE
PAULA; MANO, 2012; RAY; BOUSMINA, 2005; SIEGENTHALER et al., 2011).
Observando as demais curvas em relagcdo ao comportamento da blenda pura, nota-
se que as etapas de perda de massa se divergem, indicando diferengas nos
mecanismos de degradacao dos filmes compdsitos (MOUSSOUT et al., 2018). Os
estagios de decomposi¢cao das demais amostras podem ser claramente verificados
nas curvas DTG (figura ndo apresentada).

Figura 32 — Curvas termogravimétricas dos filmes de blenda PBAT/PLA pura e compésitos de
LI-MMT em proporc¢ao de 5% (p/p).
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Fonte: Autoria propria (2020).
Os resultados indicam que as argilas funcionalizadas atuaram como barreira

térmica com excegao da cadeia dodecil, visto a melhora da estabilidade térmica como
conferido no detalhe da Figura 32. Moussout et al. (2018) concluiu que o refor¢o na

estabilidade em seu compdsito quitosana/bentonita é devido ao forte efeito sinérgico
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entre carga e matriz, que pode ser aferido também neste estudo. Com excecao do
Ecovio-MMT-DMIBF4, que mostra uma temperatura de degradagao inicial pouco
menor, os demais filmes compdsitos apresentaram breves diferengas entre si, mas
significantes em relagéo a blenda pura. Ainda assim, tais pequenas diferengas podem
estar relacionadas ao grau de dispersao da carga na matriz, visto que a morfologia
com indicios de esfoliagdo atingiu melhor desempenho e, por outro lado, a cadeia
dodecil reduziu a estabilidade de blenda (HA; XANTHOS, 2009). Além do grau de
dispersdo, é possivel a relagdo da redugdo da estabilidade térmica com a
conformacéo adotada pela cadeia carbdnica do LI na MMT, sua irradiacao para fora
do espaco interlamelar e consequente saida do confinamento entre lamelas. Ray e
Bousmina (2005) comentam que ha um confinamento dos polimeros pelas camadas
do silicato, o que acarreta em faixas mais altas de temperatura de decomposigao, e
que pode se ser interpretada para o confinamento dos LlI.

Novamente, permanece a concepgao analisada no DRX e FTIR de que o
conjunto de filmes contendo a cadeia octil aproxima-se mais do perfil intercalado, visto
também sua diferenca em relagado a cadeia dodecil. Mesmo sem a delaminagao, o
grau de interacao obtido para os filmes Ecovio-MMT-OMIBF4 aprimorou a estabilidade
térmica do Ecovio (ALVES, 2017). Auxiliando nessa interpretacdo, a Tabela 5
identifica as temperaturas iniciais de decomposigao (T;), com perda de massa de 50%
(Tso0) e as temperaturas finais de degradacao (Ty). Visto que a regido de decomposicao
final &€ dependente do PBAT e da proporgao de carga, avalia-se que insergao de até
5% de LI-MMT néo reduziu a Trda blenda (MOHAPATRA; MOHANTY; NAYAK, 2014).
Além disso, o incremento verificado na Tsp para as trés LI-MMT confirma a melhoria
da estabilidade térmica do Ecovio, fato possivelmente relacionado a reducao da taxa
de difusédo de produtos de decomposicio volatil causada pela presenca das plaquetas
distribuidas (MOUSSOUT et al., 2018; HA; XANTHOS, 2009).

Apés Ty, as curvas ndo indicaram alteragdes, permanecendo principalmente
os residuos inorganicos das amostras (RAY; BOUSMINA, 2005). Os valores
superiores de conservagdo de massa, além da carga inorganica, sdo atribuidos ao
carvao formado, uma estrutura multicamada que se acumula na superficie da matriz
durante a degradacéo, isolando-a e retardando sua degradagéo (WANG; SU; MAO,
2005). Destaca-se que uma pequena quantidade de argila ocasionou aumento da
massa residual do compdsito e Lim et al. (2002) reforgca que este fato esta atrelado ao

movimento térmico restrito da blenda nas intercamadas da LI-MMT. Mohapatra,
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Mohanty e Nayak (2014) comentam que, em atmosfera inerte, argilas auxiliam na
formagéo de carvao com % de idade superior em comparagao ao polimero virgem,

fato que indica melhora no retardo de chama do compadsito.

Tabela 5 — Parametros térmicos dos filmes de blenda PBAT/PLA pura e compositos de LI-MMT.

Filme Ti Tso T % m preservada em T¢
Ecovio 285 375 428 8,93%
Ecovio-MMT-5% 306 371 422 12,47%
Ecovio-MMT-BMIBF4-5% 310 385 426 13,74%
Ecovio-MMT-OMIBFs-5% 300 379 420 12,80%
Ecovio-MMT-DMIBFs-5% 279 377 420 12,10%

Fonte: Autoria propria (2020).

Como pode ser conferido na Figura 33, ainda que com diferentes graus de
interagao, as trés amostras que apresentaram certo grau de intercalagdo — MMT, buitil
e octil — seguiram a proporcao de aumento da estabilidade térmica conforme aumento
da carga de LI-MMT. Alves (2017), em seu estudo com PLA e MMT funcionalizada
com LI baseado em fosfonio, identificou a diminuicdo consideravel na temperatura
inicial de degradacao térmica e continuamente conforme aumento de carga.
Contrariamente a tais resultados, avalia-se que os LI baseados em imidazdlio
apresentam entdo melhor desempenho, visto que a composi¢cao quimica dos silicatos
influéncia a estabilidade térmica (ALVES, 2017).

Observando as demais curvas — dodecil — em relacdo ao comportamento da
blenda pura, nota-se que as etapas de perda de massa encontram-se muito proximas
da curva da blenda pura, condizente com a conformagcdo de microcompdsitos
(MOUSSOUT et al., 2018). Para o teor de 5%, o filme Ecovio-MMT-DMIBF4 reduziu a
estabilidade térmica da blenda. Lim et al. (2002) explica que com o aumento da LI-
MMT o dominio do compdésito polimero/argila poderia acumular calor e acelerar o

processo de degradacéo, alterando sua taxa de decomposigao.
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Figura 33 — Curvas termogravimétricas dos filmes compdsitos em proporgoes de 2,5 e 5% de

LI-MMT (p/p).
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Quanto aos teores de argila em compositos, Alexandre e Dubois (2000)
comentam que ha um limite critico de 5%, visto a saturagao geométrica da matriz, mas
também indicam que baixos valores podem nao promover melhoras significativas da
estabilidade térmica. Neste estudo, avalia-se que as proporcoes definidas
contribuiram aos resultados positivos obtidos. Quanto a método de obtencado dos
filmes, Alves (2017) avalia que a intercalagao por fusdo pode prejudicar a estabilidade
térmica do PLA, pois o calor pode acarretar na hidrélise de vestigios de agua e
impurezas no argilomineral e também gerar um efeito catalitico do grupo hidroxila livre
das camadas da MMT. Isto posto e atrelado aos resultados analisados, avalia-se que
a proposicao de trabalho por casting foi vantajosa aos compdsitos.

Os resultados termogravimétricos, de uma maneira geral, indicam que a
composicao das fases organica e inorganica contribuiu para aumentar a estabilidade
térmica da blenda PBAT/PLA. Dentre tais, constata-se que o filme translucido Ecovio-
MMT-BMIBFs-5%, visivelmente sem aglomerados e suposto de esfoliagdo total,

apresentou melhor desempenho térmico.
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5.3.4 Caracterizagao Mecanica

Tratando entdo do comportamento mecanico das amostras, avalia-se que a
composi¢cao com o silicato gera efeitos consideraveis na blenda PBAT/PLA. A Figura
34 apresenta os resultados das andlises de tragao transcritas no Moédulo de
Elasticidade ou Mdédulo de Young (E) para cada filme compésito e para o Ecovio. Com
excecao das amostras Ecovio-MMT-2,5% e Ecovio-MMT-DMIBF4, verifica-se que
todas as amostras apresentaram comportamento superior de rigidez considerando-se
os valores médios obtidos. A depender da resisténcia requerida, tais resultados
podem ser benéficos as aplicacdes da blenda que requeiram maior resisténcia as
deformacdes (AWAD et al., 2004).

Conforme as expectativas, o filme Ecovio-MMT-BMIBF4 apresentou maior
desempenho dentre os demais com destaque para teor em 2,5% de LI-MMT na
blenda, fato relevante pela baixa insercéo de argila e o acentuado efeito na rigidez
(ARAUJO et al., 2006). Esta distingdo é indicio do nano-efeito descrito por Paul e
Robeson (2008) como estagio avangado de interag&o entre carga e matriz, originando
elevadas mudangas nas propriedades do material, como a melhora na rigidez devida
as camadas esfoliadas (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). Livi et al. (2010) obteve um
aumento de 40% no moddulo do polietieno em seu compdsito esfoliado com
montmorilonita modificada com LI a base de imidazdlio, proximo aos 58% obtidos do
filme de Ecovio-MMT-BMIBF4. Entretanto, Lim et al. (2002) analisam compdésitos de
poliéster biodegradavel e montmorilonita e afirmam que condi¢des de dispersao fina
de particulas O-MMT na matriz, mas nao esfoliados, também refletem melhoras no
Modulo de Elasticidade. Entdo, para as demais amostras, 0 menor grau de interagao
obtido entre matriz/carga e o perfil de microcompdsito atrelam a desempenhos de
menores propor¢des (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000).
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Figura 34 — Modulos de Elasticidade dos filmes compésitos em 2,5 e 5% de LI-MMT na blenda

PBAT/PLA.
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Fonte: Autoria prépria (2020).
Quanto a amostra Ecovio-MMT-2,5%, além do baixo teor de carga que pode

nao ser suficiente para incrementar propriedades finais, a reducdo em seu moédulo
pode estar relacionada a menor interacdo da blenda com a superficie das folhas do
silicato (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). Analisando-a no teor de 5%, avalia-se que a
melhora obtida esta atrelada mais diretamente a concentragdo de carga no filme do
que pela interagdo carga/matriz. Neste contexto, Majka et al. (2016) limita tais teores
a 5% visto a possibilidade de colapso das ligagdes entre o silicato e a matriz
polimérica, gerando maior fragilidade e rachaduras na superficie do compdsito.
Contrariamente, o estudo de ARAUJO et al. (2006) relata que o compésito de
polietileno e argila sem tratamento apresentou médulo de elasticidade 53% maior para
teor de 3% em comparacdo a 5%. Os autores justificam que o aumento no teor de
carga ocasiona aglomeracdo da MMT e, consequentemente, reducdo das
propriedades mecanicas (ARAUJO et al., 2006). Alves (2017) avaliou que a adi¢éo de
MMT funcionalizadas na matriz do PLA, assim como seu teor aumentaram o modulo
de flexdo do composito, entretanto a resisténcia do material foi gradualmente

reduzida.
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Ainda na Figura 34 para o fiime contendo MMT-DMIBFs em 5%, a leve
diminuicdo na propriedade mecanica pode ser atribuida a compactacao das folhas
dos silicatos gerada pelas longas cadeias dodecil e acentuada pelo teor superior
(ALVES, 2017). Além disso, Silva, Oliveira e Araujo (2014) observaram a redugao no
modulo de elasticidade pela inser¢cdo da O-MMT na blenda PBAT/PLA e a justificam
pela baixa interacdo e formagao de microcompositos. Alexandre e Dubois (2000)
comentam também sobre a relacdo entre o aumento das intensidades nos
difratogramas de DRX, inversamente relacionada a quantidade de camadas
esfoliadas no nanocompdsito, e a diminuicdo do Moddulo de Young na amostra.
Corrobora-se assim com a suposi¢gao de microcomposicoes nos filmes Ecovio-MMT-
DMIBF4 em para ambos os teores estudados.

Figura 35 — Estudos da tracao e deformagao maximas para os filmes compésitos e Ecovio.
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Fonte: Autoria propria (2020).

Quanto aos resultados complementares de deformacéo e tragdo maxima, pela
Figura 35 é possivel analisar que o grau de dispersao exerce iguais efeitos sob tais
parametros. Intrinsecamente ligado a este fato, a capacidade de deformagao, com

excecgao do filme Ecovio-MMT-BMIBF4-2,5%, dos filmes apresentou comportamento
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inferior a blenda natural. Quanto as proporgdes de carga, os filmes contendo MMT
natural exibiram comportamentos contrarios aos de LI-MMT, que apresentaram
resultados inferiores para concentragdes maiores de argila na comparagao dos pares.
As mesmas relagdes foram verificadas para a resisténcia a tragao. Araujo et al. (2006)
concluiram igualmente afirmando que, para todos os sistemas analisados, baixos
teores de carga geram melhores propriedades mecanicas, tanto de resisténcia a
tracdo quanto o mdodulo de elasticidade.

Sobre a tragao, todos os filmes resultaram em um comportamento superior de
resisténcia. Silva, Oliveira e Araujo (2014) obtiveram resultado contrario para seu
microcomposito que, em comparacdo ao PLA puro, PLA/O-MMT e PBAT/PLA,
apresentou resisténcia de fato menor. Pelas analises mecanicas obtidas, avalia-se
ainda que os LI a base imidazdlio ndo interferiram negativamente na interagdo da
argila com os polimeros e auxiliaram na relagdo de rigidez e deformacgao dos filmes
(LIVI et al., 2010).
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6 CONCLUSOES

Foram preparados compdsitos a partir da blenda polimérica PBAT/PLA e de
uma montmorilonita natural, organofilizada com trés diferentes liquidos idnicos alquil-
imidazodlio, pelo método de casting por fundicdo com solvente e verificadas
propriedades de alargamento do espagamento basal d(001) das LI-MMT, a disperséo
na matriz polimérica e os efeitos sobre a estabilidade térmica e mecanica do material
final.

A caracterizagdo da argila montmorilonita natural possibilitou determinar o
tratamento térmico necessario e sua faixa de temperatura sem que alteragdes
prejudicassem suas carateristica. Destes tais, destaca-se a CTC do argilo-mineral
que, apos tratamento, apresentou leve melhora em relagao ao numero de sitios ativos
disponiveis. Durante essa analise, verificou-se ainda que o material possivelmente
continha impurezas, mas que no decorrer do estudo n&o apresentaram significativa
relevancia.

Apos a sintese dos LI, avalia-se os sais imidazélios com diferentes graus de
solidificagdo agiram como esperado na funcionalizagdo que ocorreu em 125% da CTC
da amostra natural. Pelas andlises realizadas, essa porcentagem apresentou-se como
propor¢cao adequada ao processo de ampliacdo do espagamento basal (d(001)) das
mesmas e a composicdo com a blenda PBAT/PLA. Assim, avalia-se que a
montmorilonita modificada por sais alquil-imidazolios apresentou propriedade
melhorada de inchamento e afins a dispersao em polimeros.

A funcionalizagdo das amostras foi comprovada pela identificacdo dos
compostos organicos em suas folhas, ocorrida pela troca iénica de seus cations
naturais, e correspondeu ao objetivo de aumento do espagamento interlamelar nas
trés amostras LI-MMT. Contudo, este alargamento nao foi proporcional ao tamanho
das cadeias carbénicas butil, octil e dodecil atreladas ao imidazdlio. Pela analise de
conformacéo das cadeias nas camadas do silicato, foi possivel inferir que, com o
aumento do numero de carbonos, ocorreu diminuicdo da ordenacédo (estado trans) e
intensificacdo da conformacgéo desordenada (liquida) e, por isso, os valores de d(001)
nao seguiram propor¢ao de aumento.

Quantos aos filmes compdsitos, as proporgdes de 2,5% e 5% apresentaram
mudancgas relativas nos ensaios mecanicos para todos os filmes e nos quesitos

térmicos, para aqueles que apresentaram maior interagdo carga/matriz. Fato
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importante, as proporgdes geraram difratogramas significativamente distintos, o que
influenciou em suas propriedades finais. Infere-se que, de fato, esta relagdo rege o
aprimoramento do compdsito.

Como principal resultado de composigao, indica-se o aprimoramento obtido
no filme Ecovio-MMT-BMIBF4, o qual supdem-se um nanocomposito visto seus
resultados analisados de DRX, FTIR, TGA e Tracdo. Contudo, seus teores de carga
apresentaram ganhos diferenciados: em 2,5%, obteve-se melhores propriedades
mecanicas, substancialmente em relacdo a elasticidade (58%); em 5%, melhor
estabilidade térmica (T, 10%). Considerando que os ganhos mecanicos foram mais
expressivos em comparagao ao conjunto de filmes, conclui-se que a proporg¢ao de
2,5% do filme Ecovio-MMT-BMIBF4 é adequada para a composicao da LI-MMT com
a blenda PBAT/PLA.

Também, ainda que haja indicio de esfoliacdo para os filmes da argila natural,
seus ensaios mecanicos indicam que o compdsito apresentou propriedades
mecanicas inferiores a blenda pura ou brevemente superior, préxima dos resultados
obtidos para o filme Ecovio-MMT-DMIBF4. Considerando premissas ambientais pela
utilizacdo do solvente e os custos relativos ao liquido ibnico, a utilizacdo da
montmorilonita natural em teor de 5% aprimora propriedades dos compésitos, contudo
distante ainda daquelas obtidas nos filmes Ecovio-MMT-BMIBFs. A conformagao
supostamente desordenada obtida na MMT-DMIBF4 refletiu na composicdao com a
blenda PBAT/PLA e resultou em propriedades térmicas equivalentes e mecanicas
prejudicas com os resultados insuficientes. Diferencgas significativas foram observadas
para os filmes contendo cadeias com 12 carbonos e avalia-se que possivelmente pode
estar atrelado a questao de impermeabilizagcdo da MMT. Sobre os filmes Ecovio-MMT-
OMIBF4, seus resultados para propor¢coes de 2,5% ainda que interessantes,
resultaram em propriedades mecanicas desvantajosas a blenda.

A blenda PBAT/PLA, comercialmente encontrada como Ecovio, pode ter suas
propriedades térmicas e mecanicas aprimoradas com uso de montmorilonitas naturais
funcionalizadas com liquidos iGnicos a base de alquil-imidazdlio. Os resultados
preliminares obtidos a partir da composicdo de biopolimeros, cargas naturais e
solventes verdes contribuem ainda com prerrogativas ambientais visto criagdo de um

material verde de caracteristicas incrementadas.
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