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Resumo

Viol, Juliana Bento; Marinkovic, Bojan (Orientador). Estudo da esfoliagcéo de
nanofolhas de ferrititanatos de estrutura lepidocrocitica com
dimetildioctadecilaménio e sua aplicagdo em nanocompositos de matriz
polimérica. Rio de Janeiro, 2015. 94p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento
de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do Rio
de Janeiro.

Nanofolhas de ferrititanato com estrutura tipo lepidocrocita foram sintetizadas a
partir de um precursor de baixo custo (areia ilmenitica), via rota hidrotérmica alcalina.
Dois tipos de nanofolhas com alto e baixo teor de sddio foram obtidos: a) nanofolhas
sodicas (NaLTs) e b) nanofolhas protonizadas (pLTs), obtidas mediante uma reacdo
rapida de troca-acida a temperatura ambiente. As capacidades de troca catidnica de ambos
os tipos de nanofolhas foram determinadas seguindo-se a norma C 837 da ASTM. Apds a
sintese desses dois nanomateriais com diferentes teores de sodio foi estudado o processo
de esfoliagdo em camadas de espessura sub-nanométrica, sob agitacdo intensa a
temperatura de 60°C, utilizando-se como o agente de esfoliacdo pela primeira vez numa
estrutura lepidocrocitica o sal cloreto de dimetildioctadecilaménio (2C18), visando a
posterior aplicacdo das nanofolhas esfoliadas como reforco em nanocompositos de
matriz polimérica. O intuito de aplicar estes reforgos em uma matriz polimérica foi buscar
uma dispersdo mais homogénea das folhas esfoliadas, além do aumento da
compatibilidade das nanocargas com a matriz polimérica pela presenca dos grupos
organicos do sal quimicamente ligados as nanofolhas e, consequentemente, o incremento
das propriedades térmicas e mecanicas do material polimérico. Dependendo do teor de
sodio, foram obtidas nanofolhas esfoliadas e/ou intercaladas que foram posteriormente
caracterizadas por fotometria de chama, espetroscopia de infravermelho, area superficial
especifica por adsorcdo de N,, termogravimetria, difracdo de raios-X de alto angulo,
espalhamento de raios-X a baixo angulo, microscopia de forca atbmica e microscopia
eletrbnica de transmissdo. Para a fabricacdo dos nanocompositos foram utilizadas duas
matrizes: a) uma de PEAD puro e b) a outra de PEAD com adi¢do de uma porcentagem
baixa, e constante, de polietileno funcionalizado com anidrido maleico (PE-g-MA), sendo
reforcadas com as nanocargas protonizadas virgens (pLTs) e esfoliadas (pLTs-0-2C18)
nas concentracdes de 1,0; 2,0 e 4,0 %p. Finalmente, foram avaliadas as propriedades
mecanicas e térmicas dos nanocompositos por meio de ensaios de tracdo,
termogravimetria, calorimetria diferencial de varredura e dilatometria. Os
nanocompaositos preparados com pLTs virgem e os fabricados com a adi¢éo de agente de
acoplamento de PE-g-MA apresentaram um aumento no mddulo de Young de ~ 12,8% e
5,1% para cargas de 4% e 2% em peso de pLTs virgem, respectivamente. Os
nanocompdsitos, que apresentam o maior aumento no limite de escoamento foram os
reforcados com 4%p de nanofolhas esfoliada (pLTs-0-2C18). No entanto, estes materiais
apresentam uma diminuicdo no mddulo de Young de ~ 12%. Os nanocompdsitos com o
maior aumento no moédulo de Young foram os preparados com 4% p pLTs (~ 12,8%),
enguanto sua tensdo no escoamento também foi melhorada (um aumento de ~ 4%). A
incorporacdo de nanofolhas ndo afetou significativamente as propriedades de estabilidade
térmica da matriz e uma diminuigdo no coeficiente de expansao térmica de 4 a 5,5% foi
apenas observada para nanocompdsitos preparados com pLTs virgens. O grau de
cristalinidade diminuiu para todos os nanocompositos fabricados, no qual variou de 2,17
ateé 26%.

Palavras-chave
Nanofolhas de titanato;  ferrititanato; esfoliacéo; nanocompasitos;
dimetildioctadecilamonio; polietileno de alta densidade.
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Abstract

Viol, Juliana Bento; Marinkovic, Bojan (Advisor). Study of the exfoliation of
lepidocrocite-like ferritiatanate nanosheets with a
dimethyldioctadecylammonium salt and their application in the polymer-
based nanocomposites. Rio de Janeiro, 2015. 94p. MSc Dissertation —
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

Ferrititanate nanosheets with lepidocrocite-like structure were synthesized from a
low cost precursor (ilmenite sand) through alkaline hydrothermal route. Two types of
nanosheets with high and low-sodium content were obtained: a) sodium rich nanosheets
(NaLTs) and b) protonated nanosheets (pLTs), obtained by a rapid acid-exchange
reaction at room temperature. The cation exchange capacities of both types of nanosheets
were determinated according ASTM C 837. After the synthesis of these two
nanomaterials with different sodium levels, it was studied the exfoliation process to
obtain monolayers of nanometric lateral dimensions under intensive stirring at 60 °C,
using dimethyldioctadecylammonium cloride (2C18) as the exfoliating agent of the
lepidocrocite-like ferrititanate nanosheets for the first time, aiming the further application
of the exfoliated nanosheets as reinforcement in polymer matrix nanocomposites. The
purpose of the addition of these nanofillers within a polymer matrix is to obtain a more
homogeneous dispersion of exfoliated nanosheets, as well as the improvement of the
compatibility between nanofillers and the polymer matrix, due to the presence of the
organic groups from 2C18, chemically attached to nanosheets and hence, to promote the
an increase on mechanical and thermal properties of the polymeric matrix. Depending on
the sodium content, it was obtained exfoliated and/or intercalated nanosheets that were
further characterized by flame photometry, infrared spectroscopy, specific surface area by
N2 adsorption, thermogravimetry, X-ray powder diffraction (XRPD) and of small angle
X-ray scattering (SAXS), atomic force microscopy (AFM) and transmission electron
microscopy (TEM). For the manufacturing of nanocomposites two types of matrices were
used: a) neat high density polyethylene (HDPE) and b) HDPE with the addition of a low
percentage of polyethylene-graft-maleic anhydride (PE-g-MA). Pristine nanosheets
(pLTs) and exfoliated nanosheets (pLTs-O-2C18) were used as nanofillers at loadings of
1.0; 2.0 and 4.0 wt%. Finally, we assessed the mechanical and thermal properties of the
as-prepared nanocomposites through tensile tests, thermogravimetry analysis (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC) and dilatometry. Nanocomposites prepared with
pristine pLTs and those manufactured with the addition of PE-g-MA coupling agent
showed an increase on the Young modulus of ~12,8% and 5,1 % for loadings of 4wt%
and 2 wt % of pristine pLTs, respectively. The nanocomposites that present the highest
increase on yield stress were reinforced with 4 wt% of exfoliated nanosheets (pLTs-o-
2C18). However, these materials presents a decrease in the Young modulus of ~12%. The
nanocomposites with the highest increase on Young Modulus were those prepared with 4
wt% of pristine (~12,8%), and the yield stress was also improved (increase of ~ 4%). The
incorporation of nanosheets did not affect significantly the thermal stability properties of
the matrix and a decrease on the coefficient of thermal expansion was solely observed for
nanocomposites prepared with pristine pLTs. The degree of crystallinity decreased for all
the manufactured nanocomposites, in the range of ~ 2,17 t-26% for nanocomposites
prepared with pristine pLTs and those fabricated with the addition of PE-g-MA,
respectively. up to ~ pLTs with the addition of PE-g-MA.

Keywords
Titanate nanosheets; ferrititanate; exfoliation; nanocomposites;
dimethyldioctadecylammonium; High-density polyethylene.
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Introducéo

O emprego de nanocompdsitos de matrizes poliméricas com reforco de
argilas tem sido relatado na literatura como uma alternativa para o incremento das
propriedades mecanicas do polimero puro. Pesquisadores da Toyota [1] relataram
pela primeira vez, no inicio da década de 90, o incremento das propriedades
mecénicas do polimero Nylon-6 com a fabricacdo de nanocompdsitos Nylon-6-
argila [2], para aplicagdo comercial na industria automobilistica. Recentemente, 0s
nanocompositos polipropileno-argila foram usados no Honda Acura para
fabricagéo de encostos para bancos automotivos [1].

O polietileno de alta densidade (PEAD) é um dos polimeros mais
comercializados atualmente, devido as seguintes caracteristicas tais como
facilidade de processamento, baixo custo, ndo toxidade, boas propriedades
mecénicas e sua versatilidade de aplicagbes. Porém, seu alto coeficiente de
expansdo térmica (CET) na faixa de 10* °C™* compromete a estabilidade
dimensional de pecas submetidas a variacdo de temperaturas. Portanto, a
incorporagdo de um reforgo nanohibrido, organico-inorganico, como as
nanoargilas organofilicas a matriz de PEAD, é uma alternativa para incrementar
as propriedades mecénicas e térmicas do polimero, especialmente para reduzir o
seu CET [3] [4]. E importante salientar que geralmente as argilas organofilicas sdo
intercaladas com sais quaternarios de amdénio, permitindo que a
esfoliacdo/intercalacdo das camadas das argilas com as cadeias poliméricas ocorra
durante a fabricacdo do nanocomposito.

Neste contexto, as nanofolhas de ferrititanato [5] [6], que apresentam uma
estrutura lamelar similar a das argilas, tornam-se promissoras como cargas de
nanocompositos de PEAD ou de outros polimeros termoplasticos, ja que durante o
processo de organofilizacdo poderiam ser intercaladas ou esfoliadas com sais
quaterndrios de amodnio. Especificamente, a incorporacdo de nanofolhas
completamente esfoliadas (delaminadas) em camadas sub-nanométricas
(monofolhas) em matrizes poliméricas poderia promover ainda mais a dispersdo
das mesmas dentro da matriz polimérica. Devido & natureza hidrofilica das

nanofolhas, a organofilizagdo auxilia também para melhorar a molhabilidade das
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nanofolhas ou monofolhas esfoliadas pela matriz polimérica hidrofébica [7]. De
fato, as nanofolhas organofilizadas, esfoliadas em monofolhas de espessura sub-
nanomeétrica, podem ser consideradas como nanohibridos organico-inorganico e a
estabilidade térmica deste composto é fundamental para garantir a presenca do sal
na superficie das folhas durante o processamento dos nanocompoésitos de matriz
polimérica, e assim a compatibilidade entre ambos os componentes. Uma forma
mais convencional para a fabricagdo dos nanocompasitos é o processamento por
microextrusdo-microinjecdo. Neste método, mistura-se o polimero fundido com
uma baixa quantidade de nanocarga, geralmente < 5%p, neste caso na forma de
nanofolhas ou monofolhas esfoliadas, levando & formacdo de nanocompdsitos
com uma microestrutura intercalada e/ou esfoliada [8]. Porém, os nanocompésitos
verdadeiros somente s@o sintetizados quando se atinge uma dispersdo de
nanocargas homogénea na escala nanométrica na matriz polimérica, além de uma
interface de baixa energia e por meio de ligacOes fortes entre dois componentes.
Assim sendo, um dos meios para melhorar tanto a dispersdo das nanocargas
quanto aumentar a compatibilidade entre a matriz hidrofébica e o reforgo
hidrofilico é a utilizacdo de um agente de acoplamento como o polietileno
grafitizado com anidrido maleico (PE-g-MA) [9].

Desta forma, o presente trabalho visa, inicialmente, a) sintetizacdo de
nanofolhas de ferrititanato com alto e baixo teor de sddio; b) seguida pelo
desenvolvimento de uma rota quimica para esfoliagdo destas nanofolhas em
monofolhas sub-nanométricas utilizando-se um determinado sal quaternario de
amonio, o cloreto de dimetildioctadecilaménio, resultando em c) obtencdo de
nanohibridos (ferrititanato-cétion quartenario de amdnio) com alta estabilidade
térmica. Além disso, este trabalho pretende fabricar dois tipos de nanocompdsitos
de matriz PEAD e PEAD com adicdo de polietileno funcionalizado com anidrido
maleico (PE-g-MA) refor¢ados com nanofolhas virgens e nanohibridos esfoliados,
assim como avaliar as propriedades mecanicas e térmicas dos nanocompdsitos

fabricados.
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2.1.
Nanocompaositos poliméricos

Um compdsito € um material formado por duas ou mais fases com
diferentes propriedades quimicas e fisicas em sua composicdo: a fase continua é
denominada matriz e a fase descontinua é chamada de reforco. Um composito
apresenta propriedades melhoradas quando comparado com 0s componentes
individualmente.

Por outro lado, 0s nanocompdsitos poliméricos sdo formados quando cargas
que apresentam dimensdes nanométricas (< 100nm) sdo incorporadas dentro da
matriz. Na Figura 2.1, sdo apresentadas cargas nanométricas com distintos
formatos, onde é mostrada uma estrutura de nanofolha, referente as nanoestruturas
lamelares (argilas). A utilizacdo de nanocargas inorganicas adicionadas, sempre,
em frag0es em peso baixas (< 0,05) [10] deveria levar a uma melhoria mais
acentuada das propriedades da matriz polimérica quando comparada com cargas
na escala micrometrica, sem prejudicar as vantagens intrinsecas de um polimero
como baixo peso ou transparéncia ética. De fato, as cargas de uma forma geral,
sdo convencionalmente utilizadas em fragdes em peso bastante mais altas (0,1-
0,5) para se obter um incremento substancial das propriedades da matriz dos
compdsitos [11] [12].

d d tl
b ) S
o 1
Manoparticula Nanefibra MNanecamada
1<d<100nm 1<d <100 nm 1 <t<100nnm

Figura 2.1 — Alguns formatos de nanocargas [13].

Uma vantagem das nanocargas € que apresentam uma grande area

superficial, com isso a possibilidade de se obter uma maior interface de contato
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entre o polimero e o reforgo, resultando em uma melhoria nas propriedades do
material como na resisténcia mecénica acrescentada, estabilidade térmica ou alta
resisténcia quimica.

Alguns fatores sdo importantes para definir as propriedades do
nanocomposito, como: o tamanho das particulas do reforco, sua dispersdo e
distribuicdo na matriz, a molhabilidade do reforgo no polimero (tipo de interfaces)
e 0 método de processamento [6].

Na area de nanocompositos poliméricos aqueles refor¢cados com nanotubos
de carbono, materiais lamelares como argilas montmorilonitas e nanoparticulas
(AlLO3, SiO,, TIO,, etc) tém sido largamente estudados [14]. Assim sendo, na
utilizacdo das argilas como refor¢o de matrizes poliméricas, os nanocompogsitos
sdo obtidos quando apresentam uma microestrutura intercalada e/ou esfoliada,
referindo-se a interagdo entre as cadeias poliméricas com as camadas das argilas.
Neste caso, para obter um compdsito com a microestrutura esfoliada e/ou
intercalada (nanocomposito) é importante a dispersdo uniforme das nanofolhas
e/ou monofolhas na matriz, visto que no caso da aglomeracéo do reforco obtém-se
um material com microestrutura de fases separadas, denominada microcomposito.
Desta forma, o material final (microcompdsito) apresenta propriedades inferiores
as que poderiam ser apresentadas pelos nanocompdsitos verdadeiros [15]. Com
isso, para se desenvolver um nanocompdsito com a microestrutura desejada e
devido a morfologia lamelar das argilas, a metodologia atual requer a inser¢do de
cations de tamanhos grandes provenientes de sais organicos nas suas galerias
(quaternarios de amonio) para aumentar a distancia interlamelar, facilitando a
posterior esfoliagdo das camadas por forgas cisalhantes exercidas durante a
fabricacdo dos nanocompositos.

2.2.
Principais métodos de preparagdo de nanocompdsitos poliméricos

Muita pesquisa em torno da preparagdo de nanocompdsitos poliméricos tem
sido realizada para se compreender a obtencdo de nanocompdsitos com
microestrutura intercalada e/ou esfoliada utilizando argilas organofilizadas, um
material em camadas mais tradicional, tendo como a matéria prima argilas,

mineradas em abundancia. A etapa de intercalacdo e esfoliacdo tem uma grande
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influéncia nas caracteristicas finais do nanocompdsito, devido a necessidade da
alta dispersdo do reforco na matriz polimérica para desenvolver um
nanocomposito com melhores propriedades térmicas e mecénicas. Devido a
natureza hidrofébica dos polimeros, muitos estudos tém sido realizados para
melhorar a dispersdo das nanocargas inorgancas hidrofilicas como por exemplo,
argilas, silica, alumina, etc em matrizes poliméricas para a preparacdo de
nanocompositos. [14].

Em geral, distinguem-se trés métodos para a preparacdo dos
nanocompositos  poliméricos  sendo  estes:  esfoliagdo/intercalagdo  por
polimerizacdo in situ, mescla em solucéo e intercalacdo por fusao [16].

O método por esfoliacdo/intercalagdo por polimerizacdo in situ envolve a
polimerizagcdo de um mondmero na presenca de uma argila dispersa. Desta forma,
ocorre a formacdo do polimero entre as camadas da argila. A polimerizagdo é
iniciada por calor ou radiagdo. O crescimento das cadeias poliméricas dentro das
galerias das argilas pode levar a geracdo de um material esfoliado ou intercalado
[16] [13]. Uma vantagem da polimerizacdo in situ é a melhor dispersdo das
nanocargas no polimero [17].

No método mescla em solugdo, o polimero é dissolvido em solventes
organicos [17] e a argila € dispersa no mesmo solvente. O polimero dissolvido é
adicionado a argila previamente dispersa no mesmo solvente e as cadeias de
polimeros podem intercalar entre suas camadas. O nanocomposito é obtido através
da evaporacéo do solvente ou precipitacdo [13] [16].

A intercalacdo por fusdo é um método no qual o polimero em estado
fundido é misturado com a argila, geralmente, organofilizada [8]. Através da
mistura direta pelo método de extrusdo, pode-se obter o nanocomposito.
Aplicando-se uma forga cisalhante no polimero em estado fundido durante seu
processamento  com  temperaturas e  velocidade  controladas, a
intercalacdo/esfoliacdo pode ser promovida [18]. Uma forma de se produzir os
nanocompositos, em escala laboratorial, é através da utilizacdo de microextrusoras
(com dupla rosca co-rotante) para a fusdo do polimero e a mistura da nanocarga,
como pode observar na Figura 2.2. Apds essa etapa a mistura é levada para

microinje¢éo para obter um corpo de prova com o molde desejado.
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Figura 2.2 — Microextrusora de dupla rosca da marca Xplore DSM [19].

2.3.
Nanofolhas de ferrititanato

2.3.1.
Sintese hidrotérmica alcalina

llmenita € um mineral, que apresenta formula quimica FeTiO; e € a
principal fonte de extracdo de dioxido de titanio (fases cristalinas mais conhecidas
anatésio, rutilo e brookita) sendo o principal componente mineral em minério
denominado areia ilmenitica. Suas principais jazidas no Brasil encontram-se no
Rio de Janeiro, Paraiba e toda extensdo litordnea do Espirito Santo [20]. A
estrutura cristalina desse mineral é descrita como uma rede hexagonal (HC)
compacta de ions de oxigénio com dois tercos de seus sitios octaédricos ocupados
pelos metais Fe e Ti. Cada octaedro compartilha trés arestas com outro octaedro
dentro da camada, uma face com um octaedro do segundo tipo de cétion na
camada adjacente e a face oposta com uma vacéancia (V) no sitio octaédrico como
se pode observar na Figura 2.3 [21].
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Figura 2.3 — Camadas alternadas de Fe e Ti na ordem Ti-Fe-V-Fe-Ti da areia ilmenitica
[20].

Jardim et al. [5] relataram, pela primeira vez, a sintese das nanofolhas de
ferrititanato via rota hidrotérmica alcalina partindo do precursor de baixo custo,
areia ilmenitica, usando solugdo de NaOH 10M a 130°C por 72h. Esse tratamento
térmico consiste na dissolucdo do principal mineral do precursor, a ilmenita, e
posterior precipitacdo do produto, nanofolhas de ferrititanatos. Esse processo é
fortemente influenciado pela temperatura da reacdo, matéria-prima utilizada,

concentracdo da solucéo de NaOH e a lavagem do material.

Dissolucéo pode ser descrita por meio da seguinte reacao:

FeTiOz + NaOH > Fe** + TiO3” + Na* + OH™ (1)
Enquanto a cristalizacdo é descrita da seguinte forma:
x Na* + x Fe** + (2-x) TiOs* + z OH > NaxTizxFexOs + W H,0 (2)

As lamelas de titanatos assim cristalizados (de estrutura lepidocrocitica;
ver adiante) sdo carregados negativamente devido a uma deficiéncia de carga
positiva dentro delas devido & presenca de vacancias ou substituicdo de Ti** pelos

cations de menor valéncia, ocasionando um potencial negativo na sua superficie.

Com o tratamento hidrotérmico alcalino, os céations de Na* e H* proveniente da
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solugdo aquosa de NaOH sdo adsorvidos nas galerias (espaco interlamelar das
nanofolhas) tendo a funcdo de céation de compensacdo. As nanofolhas adotam a
estrutura cristalina tipo lepidocrocita, com formula geral AxTi,-yMyO4, relatada
pela primeira vez por Reid et al. [22], no qual os octaedros de TiOg compartilham

arestas, formando camadas continuas e densas, como ilustrado na Figura 2.4.

NGNGLN

AR
- »

o

IS Ak b A

Figura 2.4 — Modelo de estrutura cristalina tipo lepidocrocita cujo sistema cristalino é

ortorrdbmbico [20].

Como em outras estruturas em camadas (vide Figura 2.5), a distancia
interlamelar depende, além do tipo do cation de compensagdo, da quantidade de
moléculas de &gua presentes entre as camadas das nanofolhas. Assim, as
moléculas de &gua podem inchar as galerias, permitindo o aumento do espaco
entre as camadas, enquanto as reacdes de troca ionica possibilitam a substituigéo
completa do cation proveniente da reacdo de sintese hidrotérmica alcalina (Na®)

por um outro fon (H").
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Figura 2.5 — Estrutura em camadas de forma esquematica ilustrando a regido (galerias)

onde se situam os céations de compensacao e as moléculas de agua.

Jardim et al. [5] sintetizaram, utilizando o tratamento hidrotérmico alcalino
partindo do precursor areia ilmenitica, nanofolhas de ferrititanato (vide Figura 2.6)
com estrutura cristalina tipo lepidocrocita Nay.yHyTi>xFexO4.nH>O comprovada
através de técnicas de Difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) com espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Q0 O

O Na'
o Ti"7Fe™
[ ] 02'

Figura 2.6 — Estrutura de tipo lepidocrocita de nanofolhas de ferrititano [23] .

As nanofolhas de ferrititanato sdo formadas por varias monofolhas
empilhadas (geralmente em torno de 10 a 15), conforme mostrado na imagem de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321785/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1321785/CA

Revisao Bibliografica 23

MET da Figura 2.7. As nanofolhas apresentam area superficial elevada (~ 80m?/g)
e quando submetidas posteriormente a um processo de lavagem com é&gua
destilada, ocorre uma modificagdo quimica controlada com a substituicdo parcial
do cation interlamelar Na* pelo ion H* [5] [20] [24]. A reacdo de lavagem das
nanofolhas de ferrititanato com &gua é mostrada a seguir:

10nm. @

Figura 2.7 — Imagem de MET das nanofolhas de titanatos [18].

De acordo com Wang et al. [25], algumas possiveis aplicacGes para 0s
titanatos em camadas de estrutura lepidocrocitica sdo na area de eletroquimica e
catélise, fabricacdo de dispositivos dielétricos e preparacdo de nanocompdsitos
para melhorar as propriedades mecanicas do polimero e/ou propriedades de gas de
barreira. E importante salientar que estruturas lamelares lepidocrociticas s&o
geralmente produzidas por reacdo no estado solido entre carbonatos de metal
alcalino, 6xidos de metais com a valéncia inferior a 4+ e TiO,, que envolve altas
temperaturas entre 800-1300°C [26] [27]. Porém, as estruturas lamelares
sinetizadas desta forma sdo de tamanho micrométrico lateral, além de possuir um
alto numero de monofolhas empilhadas, enquanto as nanofolhas de ferrititanato
produzidas pela rota hidrotérmica alcalina ja& possuem dimensdes nanométricas

laterais e apenas 10 a 15 monofolhas, mesmo antes do processo de esfoliacao.
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2.3.2.
Influéncia do teor de sddio nas propriedades das nanofolhas

A sintese de nanofolhas de ferrititatanos relatada por Jardim et al. [5] inclui
a etapa de lavagem do precipitado obtido apds a reacdo hidrotérmica alcalina com
agua destilada até obter um pH neutro. Porém, ndo tem sido relatada na literatura
a lavagem 4cida visando a producdo de nanofolhas protonizadas, como no caso
dos nanotubos de trititanato. De fato, nanotubos de trititanato com baixo teor de
sodio sem modificacdo da sua superficie demonstraram maiores incrementos nas
propriedades mecanicas de compdsitos de matriz nylon-11 quando comparados
com nanotubos de titanato com alto teor de sddio [28]. Em relagdo as nanofolhas
de ferrititanato, compdsitos de PEAD foram fabricados utilizando estas
nanocargas com um teor de sodio intermediario [18], produzidas seguindo a
mesma rota de sintese e lavagem proposta por Jardim et al. [5]. Neste caso, ndo
houve uma melhora significativa nas propriedades mecénicas dos
(nano)compositos, em relagdo ao PEAD puro, com a inser¢do das nanofolhas
sodicas virgens (sem modificacdo) e nanofolhas sodicas intercaladas com o cétion
dimetil dioctadecilaménio (2C18%), enquanto somente as nanofolhas de
ferrititanato numa fracdo em peso de 4% no polimero, modificadas com um
agente de acoplamento silano (viniltrimetoxi silano, VTMS), levaram ao
incremento nas propriedades mecénicas e térmicas, conforme na se¢do 2.8. Assim
sendo, as nanofolhas de ferrititanato protonizadas poderiam ser uma carga
promissora na area de nanocompositos poliméricos.

Na literatura a maioria de trabalhos com folhas de titanatos lepidocrociticos
de distintos tipos de elementos quimicos, substituindo parcialmente Ti** dentro
das lamelas nas posi¢cdes octaédricas, envolve a etapa de troca ibnica atravées de
uma reacdo 4cida a fim de sintetizar folhas de titanatos protonizadas. Uma razéo
para esta tendéncia é que titanatos na forma protonizada (definida como a forma
onde os cations de compensacéo de carga sdo H) sdo capazes de fazer a reagio de
troca ibnica com céations, de diversos tamanhos [29] [30] [31] dando a
possibilidade de variadas aplicacfes, dependendo do tipo do cation trocado com
H*. Sasaki et al. [29] sugeriram que os titanatos lamelares protonizados
geralmente apresentam o maior espaco entre as camadas na familia dos titanatos

lamelares (cerca de 9,4 A), capaz de acomodar moléculas maiores. Os autores
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descreveram a transformacdo da fase lepidocrocitica CsxTiyx4 waO4 para sua
forma protonizada, através da reagdo de troca ibnica notando duas mudancas
estruturais: a) aumento da distancia entre as camadas de 8,6 para 9.4 A,
principalmente, devido a entrada das moléculas de H,O, pois a troca ocorre numa
solucdo aquosa de HCI e b) alojamento de moléculas de agua nas regides
interlamelares.

England et al. [30] relataram a troca ibnica através de um tratamento &cido
utilizando HCI 10% a temperatura ambiente durante a noite sem total dissolucéo
do sélido Csp7M,04 € concluiram que 92 % do sélido foi trocado formando
Csp,0sHo.65sM204.yH,0. Os resultados da troca cationica foram comprovados por
analises de Termogravimetria (TG), Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
DRX.

Sasaki et al. [32] relataram a esfoliagdo das camadas protonizadas de
titanato em camadas individuais (monofolhas) de espessura sub-nanométrica, em

uma solugdo aquosa de hidroxido de tetrabutil aménia (TBA) vide Figura 2.8.

CH,(CH,),CH, CHA(CH,).CH,
N*OH
CH,(CH.).CH.” |
#3772 CHL(CH,),CH,

TBAQH

Figura 2.8 — Estrutura molecular do hidréxido de tetrabutil aménio (TBA) [23].

E importante salientar que para os titanatos, o procedimento de troca 4cida
com HCI é relatado na literatura como uma reagdo lenta, que é completada em,
aproximadamente, trés dias a temperatura de 60°C, devido as dimensdes laterais
submicrdnicas a micrénicas dos titanatos lamelares comumente sintetizados [33]
[34].
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Figura 2.9 — Procedimento de troca ibnica de nanofolhas de titanatos [35].

Finalmente, as nanofolhas de ferrititanato tanto na forma sddica como
protonizada, apresentam semelhanca com as nanoargilas montmorilonitas, que em
seu estado natural possuem carater hidrofilico. Desta forma, para aumentar a
compatibilidade entre a matriz polimérica hidrofébica e as nanofolhas, na
producdo de nanocompositos, o uso de um modificador orgénico para reduzir o

carater hidrofilico das nanofolhas torna-se promissor.

2.3.3.
Semelhanca entre titanatos lepidocrociticos e as argilas
montmorilonitas

As argilas montmorilonitas pertencem a familia dos filossilicatos, grupo
Esmectita, com a férmula quimica geral (Al, Mg, Fe)a(Si, Al)sO20(OH)4(1/2Ca,
Na)o7.nH,O. A superficie das lamelas destas argilas apresenta um excesso da
carga negativa , devido a deficiéncia da carga positiva na estrutura cristalina [36].
Os cétions de compensacdo (Na*, Ca**, Mg?*, etc.) ocupam o espaco entre as
lamelas (camadas densas) da argila, denominado de galeria. Sua estrutura
cristalina € composta por duas camadas de tetraedros (T) de silicio com uma
camada central octaédrica de aluminio interligadas pelos vértices. Essas camadas
(compostas por lamelas TOT) permanecem empilhadas e unidas por forgas de van
der Waals, criando, portanto, os espagos interlamelares, conforme mostrado na

Figura 2.10, nos quais se situam os cations de compensacdo de cargas.
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Camada tetraédrica

Al, Fe, Mg, Li
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Figura 2.10 — Estrutura dos filossilicatos de estrutura TOT com cétions de compensacao

entre as lamelas [18].

Existem dois tipos de montmorolinita natural: uma é a montmorolinita
sodica com alto grau de inchamento em agua e a outra é a montmorolinita célcica
com menor capacidade de inchamento, devido a presenca de célcio divalente,
aumentando as forcas de atracdo entre as lamelas (vide Figura 2.11) [37].

Figura 2.11 — Diferenca do grau de hidratacdo da montmorilonita sédica e célcica [18].
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As argilas montmorilonita apresentam algumas caracteristicas importantes
para a fabricagdo dos nanocompdsitos como: alta capacidade de troca catidnica,
grande area especifica, particulas naturalmente pequenas [38].

Como as camadas das argilas apresentam carga negativa e entre suas
camadas (galerias) possuem cations de compensacdo (sodio ou célcio) para suprir
a deficiéncia da carga, os cations metalicos podem ser trocados por cations
organicos. A quantidade de cations trocaveis é expressa a partir da capacidade de
troca cationica (CTC), em miliequivalentes (definido como peso atémico por
valéncia) por 100 gramas (meqg/100g) de material (ex.: argila) [36] [38]. Segundo
Barbosa et al. [36] quanto maior a CTC, maior é a capacidade de trocar, por
exemplo, o Na®, presente na galeria das argilas, por fons quaternarios de amdnio
[39]. Os valores da CTC das argilas montmorilonitas sddicas estdo na faixa de 40
e 150 meqg/100g [7] [40].

Neste trabalho, devido a semelhanga estrutural dos ferrititanatos
lepidocrociticos, sintetizados a partir da areia ilmenitica via rota hidrotérmica
alcalina, com as argilas montmorilonitas apresentando uma estrutura similar em
camadas, varios parametros do processo de intercalagdo e esfoliagdo foram
definidos tomando as argilas organofilicas como modelo.

2.4.
Fundamentos da organofilizagdo baseados nas argilas

Diversos trabalhos sugerem a insercdo de espécies quimicas, através da
reacdo de troca ibnica utilizando aminas com cadeias alquilicas longas ou sais
quaternérios de amonio, entre as lamelas das argilas, a fim de aumentar a distancia
interlamelar ou separar totalmente as camadas e facilitar sua delaminagéo, devido
ao enfraquecimento das forgas de van der Waals e forcas de ligagdes eletrostéticas
(vide Figura 2.12). Desta forma, promove-se uma maior interface entre a carga
esfoliada e/ou intercalada e a matriz polimérica. Outro propésito da
organofilizacdo é aumentar a compatibilidade das camadas das nanofolhas
hidrofilicas com a matriz hidrofébica [38] [41].
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Figura 2.12 — Modificagdo organica das nanofolhas [38].

O uso de argilas montmorilonitas como reforco de nanocompdsitos
poliméricos tem sido bastante estudado, devido a sua capacidade de troca
catidnica nos espacos interlamelares [3] [7] [42]. Vérios estudos revelam que o
material modificado com sais quaternarios de aménio mostra mudancas no
espacamento basal [43]. Kozaki et al. [42] relataram um aumento do espacamento
basal de montmorilonitas organofilizadas com cloreto de dodecildimetil
(dodeciloximethil) aménio de 1,23 nm para 1,56 nm, conforme demonstrado por
DRX.

Com a organofilizagdo, ocorre uma expansdo entre os planos d(001) da
argila, que correspondem ao espacamento basal 1,25 nm, com isso muda sua
natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica, proporcionando diversas
possibilidades de aplicagdes para as argilas [37].

Um sal largamente utilizado na modificagdo de montmorilonitas por
intercalacdo € o cloreto de dimetildioctadecilaménio (2C18), cuja estrutura é
apresentada na Figura 2.13. Os céations de 2C18 sdo atraidos pela superficie das
lamelas que possuem carga negativa, substituindo os cétions de H* [38]. Uma das
razGes para o uso deste sal é atribuido a sua densidade da cadeia de
hidrocarbonetos, ja que o aumento do numero de cadeias dentro das galerias
ocasiona um incremento do espagamento interlamelar levando a uma melhora no
mddulo de elasticidade dos compoésitos de polipropileno reforgado com 3% v de

argila montomorilonita [44].
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Figura 2.13 — (a) Férmula molecular e (b) esquema da estrutura do 2C18 [18].

Existem varias configuracdes que as moléculas do sal podem adotar quando
inseridas no espaco interlamelar das argilas, como mostrado na Figura 2.14 [43].

Pseudo-Tricamada Estrutura tipo parafina

Figura 2.14 — Tipos de configuracdes das moléculas dos sais quaternarios de amdnio

nas galerias das argilas [45].

24.1.
Esfoliacdo de nanofolhas de titanato

O processo de esfoliagdo ocorre com 0 aumento gradativo da distancia das
camadas das nanofolhas, devido & insercdo de cations organicos em uma etapa
similar & organofilizacdo das argilas, causando intercalagcdo até um limite em que
as camadas se separam ocasionando a sua completa delaminacdo. Isso ocorre
devido a uma caracteristica estrutural importante das camadas das nanofolhas:
tipo de ligagdes covalentes fortes na estrutura da camada (na mesma lamela) e
interagOes fracas camada-cation-camada por meio das forcas de van der Waals
[35].

As nanofolhas passam por um processo estabelecido para esfoliagdo: a)
modificacdo ibnica interlamelar (protonizacdo); b) intercalacdo do cétion sal

quaterndrio de amonio (Organofilizagdo; aumento da distancia interlamelar
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gerando enfraquecimento da atracdo entre as camadas) e c) esfoliagdo por meio de
esfor¢os mecénicos. As etapas deste processo estdo ilustradas na Figura 2.15.

+
sevaral o
tens of nanomealers

A—
L S S— intercalagio - - egfq}lia{_;ﬁo
nanofolhas 2c18

protonizadas _

-
folhas individuais

Figura 2.15 — Etapas do processo de esfoliagdo em folhas individuais [27].

A reacdo de esfoliagdo foi relatada por Ma et al. [27] partindo de folhas
protonizadas. Os autores conferiram a insercdo do cétion de tetrabutil aménio
(TBA") entre as camadas das nanofolhas, no qual as interaces eletrostaticas entre
as camadas diminuem e com agitacdo vigorosa, ocorre a delaminagdo das
camadas formando uma dispersédo coloidal de monofolhas. Desta forma, cada
camada se comporta como particula independente.

Sasaki et al. [46] relataram o aumento da distancia entre as camadas das
nanofolhas de titanato protonizadas de 4,2 nm para 10 nm, com a redugéo da
concentragdo do cation TBA®, sugerindo um aumento da esfoliagdo das
nanofolhas em monofolhas (camadas individuais) com a redugdo do inchamento.
Na Figura 2.16 € apresentado o esquema sugerido por estes autores, no qual foi
definida a razdo 6tima TBA'/H'=5 para obter a esfoliagdo total de titanatos
lamelares produzidos pela rota de estado sé6lido, enquanto razdes > 10 induziria ao
inchamento pelas moléculas de dgua. Ja razdes < 0,5 causariam somente a
intercalagdo do TBA" dentro das galerias, sem esfoliagdo [46]. Porém, Yuan et al.
sugeriram que ndo existe o limite inferior da razdo TBA'/H™ para atingir a
esfoliagdo com TBA" [47].
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Figura 2.16 — Esquema que organiza os mecanismos de inchamento, intercalacdo e
esfoliagdo em titatantos lepidocrociticos protonizados em relacdo a diferentes razdes
TBA'/H" [46].

Espécies inseridas nas galerias das nanofolhas que apresentam alta
polaridade e menor tamanho, como por exemplo, a 4gua, preservam uma estrutura
inchada, enquanto ions com menor polaridade e de tamanhos maiores como por
exemplo o TBA", proporcionam a esfoliagdo, isto é, a estabilidade da estrutura
lamelar depende diretamente da polaridade e do tamanho dos ions inseridos entre
as camadas das nanofolhas [27].

Nesse trabalho, € mostrada pela primeira vez a esfoliacdo das nanofolhas de
ferrititanato protonizadas com o sal 2C18.
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2.5.
Classe de nanocompdsitos com estruturas lamelares

Embora as argilas sejam muito estudadas como reforgo de nanocompasitos,
estas ndo sdo facilmente dispersas na maioria dos polimeros hidrofobicos devido
ao seu empilnamento camada-a-camada formando aglomerados dificeis de serem
quebrados durante os processos de fabricagdo dos nanocompdsitos [41].

Pode-se descrever trés tipos de microestruturas argila/polimero obtidas
através da distribuicdo das nanocargas lamelares na matriz polimérica, como

representado na Figura 2.17.

# —
Estrutura de fase Estrutura
scparada esfoliada
(microcompdsito) {nanocomposita)

Figura 2.17 — Distribuicao do reforco nas distintas estruturas argila/polimero [48].

A microestrutura de fase separada ocorre quando as cadeias da matriz
polimérica ndo intercalam entre as camadas das nanofolhas, produzindo um
material com estrutura semelhante a de um compoésito convencional
(microcompdsito). A estrutura intercalada (nanocompdsito), ocorre quando a
matriz polimérica fica intercalada entre as camadas das nanofolhas aumentando a
area de contato das camadas das nanofolhas com o polimero, formando uma
estrutura multicamada ordenada, que apresenta melhores propriedades em relacéo
aos compositos convencionais. Ja a estrutura esfoliada (nanocompdsitos)
apresenta a dispersdo completa e uniformemente distribuida das camadas das
argilas na matriz polimérica, aumentando ainda mais a interacdo do polimero com
as camadas, levando a uma melhora nas propriedades fisicas e mecéanicas do

material.
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A dispersdo uniforme da nanocarga no polimero proporciona uma maior
interacdo  interfacial, sendo essa uma caracteristica importante dos
nanocompositos em relacdo aos compdsitos convencionais. Essa caracteristica traz
beneficios aos nanocompdésitos em relagcdo aos compositos convencionais e ao
polimero puro, como a melhora nas propriedades térmicas, mecéanicas, de barreira

e retardancia a chama [18] [49].

2.6.
Polietileno

O polietileno € um polimero termoplastico, parcialmente cristalino, obtido
através da polimerizacdo do mondmero etileno (CH,=CH,). E considerado o
plastico mais comercializado e reciclado atualmente [50]. Na Figura 2.18 €
apresentada a férmula quimica do mondmero e da unidade estrutural repetida do

polietileno.

H H
\ / (T T\
a SANEE
H/ \H H H
a) b)

Figura 2.18 — a) molécula do mondmero etileno; b) unidade estrutural repetida do

polietileno [50].

O polietileno é fabricado por diferentes métodos de polimerizacdo, podendo
variar as condicGes de sintese e do sistema catalitico. Apresenta como vantagens
sua versatilidade, facilidade de processamento, baixo custo e ndo é toxico.

O polietileno apresenta diferentes classificagdes e propriedades, antigamente
a classificacdo do polietileno era relacionada ao método de sintese empregado e a
densidade do polimero. Atualmente sua descricdo é feita por polietilenos
ramificados ou polietilenos lineares [51] [52] [53].

O polietileno apresenta a seguinte classificacéo:
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= Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE) com densidade entre
0,910 a 0,925 g/cm®;

= Polietileno linear de baixa densidade (PEBD ou LLDPE), com densidade
entre 0,910 a 0,925 g/cm®;

= Polietileno de média densidade (PEMD), com densidade entre 0,926 a
0,940 g/cm®;

= Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE), com densidade maior que
0,941g/cm’.

A grande diferenca entre esses polimeros é a presenca de ramificagdes,
produzidas a partir de diferentes mecanismos, na cadeia polimérica. Isso pode
influenciar nas propriedades do polimero, cristalinidade e a sua densidade. O
catalisador utilizado também é um fator importante, pois é a partir dele que se
pode controlar o teor de co-mondmeros que sao inseridos a cadeia polimérica e a

distribuicdo de ramificagdes [54].

2.6.1.
Polietileno de alta densidade

O polietileno de alta densidade (PEAD) € o quarto polimero mais vendido
do mundo e o segundo mais reciclado. Tem como caracteristica alta resisténcia ao
impacto e boa resisténcia a reagentes quimicos. O PEAD apresenta baixa
quantidade de ramificacgdes, alta linearidade e alto grau de cristalinidade. Também
apresenta maior ponto de fuséo e limites de resisténcia e a dureza superiores,
guando comparado aos outros tipos de polietileno [53].

No segmento da industria de transformacdo de plasticos, o PEAD ¢ utilizado
nos processamentos de moldagem por sopro, extrusdo e moldagem por injegéo
[53]. Apresenta diversas aplicagdes entre as quais se pode salientar a fabricagdo de
engradados para bebidas, baldes, tubulacbes para liquidos e gases, tanques de
combustivel, ggpomembranas, etc.

A alta linearidade do PEAD faz com que a orientacdo, o alinhamento e o
empacotamento das cadeias sejam eficientes. Suas forcas intermoleculares (forcas
de van der Waals) agem mais intensamente, promovendo uma maior

cristalinidade, elevando seus pontos de fusdo a temperaturas mais altas [55].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321785/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1321785/CA

Revisao Bibliografica 36

As propriedades do PEAD podem variar de acordo com sua massa
molecular, ramificacGes, cinética de cristalizacdo e orientacdo das cadeias. Assim
sendo, com 0 aumento das ramificagdes, diminui-se a cristalinidade e a resisténcia
a tracdo [56]. Na Tabela 2.1 s80 apresentadas as principais propriedades fisicas do
PEAD.

Tabela 2.1 — Principais propriedades fisicas do PEAD [53].

PEAD
Tipo de polimerizacio Coordenacdo
Pressdo de polimerizacdo, atm Baixa l - 30
Temperatura reacional, °C Baixa 50 - 100
Tipo de cadeia Linear
Densidade, gfen? Alta 0.94 - 097
Cristalimdade, % Alta ate 95
Tm, °C Alta 130 - 135

2.7.
Geomembranas de PEAD

As geomembranas sdo uma classe de geossintético e tém como aplicacdo a
protecdo de solos, sistemas impermeabilizantes, estagcbes de tratamento de
efluentes (ETES) e aterros sanitarios urbanos e/ou industriais, engenharia civil e
geotécnica, incluindo estradas, aeroportos, ferrovias, barragens, estruturas de
retencdo, reservatorios, canais, barragens, a protecdo das margens e da engenharia
costeira [57]. As geomembranas comerciais podem ser fabricadas a partir do
policloreto de vinila (PVVC), borracha de etileno propileno (EPDM), polipropileno
(PP), polietileno de baixa densidade linear (LLDPE) e polietileno de alta
densidade (PEAD) [58].

As geomembranas de PEAD, sdo impermeaveis (vide Figura 2.19), e tém
sido utilizadas exclusivamente como impermeabilizante em aterros sanitarios
(como revestimento do solo), capazes de conter residuos perigosos de atingir o
solo, devido a sua resisténcia elevada a componentes agressivos. Sdo de fato
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materiais compositos e tém em sua composicdo: PEAD (96-97,5%), negro de
fumo (2-3%) e outros aditivos como, por exemplo, antioxidantes (0,5-1,0%) [58].

oo, W W e I AR TG b
b . SRV AS ] T
L » - .-l—-——:e u

—_ N ]

e i
-_—

i
= . = o

Figura 2.19 — Geomembrana de PEAD [59].

Com a exposicdo do material a um ambiente de aterro sanitario em longo
prazo, as geomembranas sofrem envelhecimento podendo ser afetadas por
degradacdo por inchaco, irradiacdo ultravioleta ou luz visivel (UV-Vis),
degradacéo por extracao, degradacao bioldgica e oxidativa [18].

A degradacdo por inchaco ocorre de forma reversivel, as geomembranas
adsorvem o liquido aumentando seu volume e quando esse liquido é removido a
partir do meio ocorrerd a desadsorgéo.

Na degradacdo por exposicdo a irradiacdo UV-Vis, a geomembrana
apresenta rachaduras superficiais devido a formacdo de dobras provocadas pelo
alto coeficiente de expansdo térmica do PEAD, ocasionando o contato do
chorume com o solo, descoloragdo do material, fragilidade e perda das
propriedade mecanicas [58].

A degradacdo por extragdo ocasiona a maior fragilidade do material, pois
esse processo envolve a extracdo de um ou mais componentes, como aditivos
incorporados ao polimero, devido ao longo tempo de exposi¢do a substancias
quimicas e liquidas. A extracdo de estabilizantes antioxidantes pode deixar o
material sem a protecdo podendo ocasionar a degradacdo oxidativa do material
[60].

Desta forma, a fim de melhorar as propriedades térmicas e mecanicas do
material, este trabalho visa a incorporagdo de nanofolhas de ferrititanato a matriz
de PEAD para a producdo de nanocompoOsitos estruturais com potenciais

aplicacbes em geomembranas.
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2.7.1.
PEAD funcionalizado com anidrido maleico

Os agentes de acoplamento tém sido usados para melhorar as propriedades
mecanicas dos compadsitos, via funcionalizagdo quimica.

A funcionalizacdo é utilizada para tornar duas fases que inicialmente séo
consideradas incompativeis, devido as suas caracteristicas, no caso da matriz
polimérica (apolar) e a nanocarga de natureza polar, em compativeis. Desta forma,
através desse tratamento é possivel aumentar a molhabilidade (compatibilidade)
proporcionando uma maior interface entre as duas fases, alterando a energia
interfacial, ou da matriz ou da nanocarga [56].

Uma fraca adesdo da nanocarga na matriz polimérica pode resultar em uma
dispersdo ndo uniforme e incompatibilidade entre as nanocargas e a matriz
polimérica, formando-se vazios ao redor das cargas.

Um dos compatibilizantes largamente utilizados é o polietileno
funcionalizado com anidrido maleico (PE-g-MA). O intuito da utilizacdo deste
compatilibizante € aumentar a interacdo da matriz polimérica com as nanocargas,
visto que, o PE-g-MA apresenta um grupo funcional de anidrido maleico que
aumenta a polaridade do polimero (vide Figura 2.20) e com isso, a afinidade com
os grupos hidroxila nas superficies das nanocargas, mudando parcialmente a
natureza hidrobdbica do PEAD para hidrofilica [61].
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Figura 2.20 — PE grafitizado com anidrido maleico.
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Brito, et al. [9] relataram o uso de argilas organofilicas e do polietileno de
alta densidade com a insercéo de agente compatibilizante PE-g-MA e observaram
uma melhoria na estabilidade térmica e mecénica do PEAD, assim como a
formacdo de nanocompdsitos parcialmente esfoliados. Verificou-se também um
aumento da adesdo entre a matriz-refor¢o, que foi avaliada através dos ensaios

mecanicos.

2.8.
Nanocompaositos poliméricos reforcados com nanofolhas de
titanatos lepidocrociticos

A esfoliacdo de titanatos lamelares, tipo lepidocrocita, € uma forte
motivacdo para a preparagdo de nanocompositos poliméricos, onde o principal
desafio € a dispersdo das nanofolhas de titanato no polimero. Porém, poucos
estudos tém sido descritos na literatura, especialmente visando a utilizagéo destas
nanofolhas como reforco de matrizes poliméricas para aplicacBes estruturais.
[26]. Entre os nanocompdsitos fabricados e relatados na literatura, pode se
destacar a preparacdo de nanocompdsitos intercalados, de matrizes tais como
oxido de polietileno (PEO) e polivinilpirrolidona (PVP) com folhas de HyTi,-
w4404 (U = vacancia de Ti), previamente esfoliadas com TBA" [62]. Okamoto et
al. [63] prepararam com sucesso nanocompdsitos de matriz biodegradavel: acido
polildtico (PLA), mediante extrusdo, utilizando como cargas HxTiz-xa 1404
modificadas com um cation de alquilaménio. Um processo similar foi realizado
pelo mesmo grupo de pesquisadores para fabricar nanocompositos de poli(fluoreto
de vinilideno) com nanofolhas de HxT iz x4O4 [64].

Em relagdo a utilizacdo de nanofolhas de ferrititanato como nanocargas de
compositos poliméricos, o Unico trabalho descrito na literatura foi realizado por
Resende [18]. Nesse caso, nanofolhas de ferrititanato sodicas foram utilizadas
como reforgo de nanocompdsitos de PEAD. Foram utilizadas nanofolhas sddicas
virgens, nanofolhas sddicas funcionalizadas com viniltrimetoxisilano (VTMS)
tanto por meio da extrusdo normal como através da extrusdo reativa, sendo
relatada também, pela primeira vez, a utilizacdo do sal quaternario de aménio
2C18 na intercalacdo nas galerias das nanofolhas sodicas de ferrititanato. Foram

empregadas as seguintes porcentagens de carga: 0,5 -2 -5 % p.
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Os resultados mais relevantes dessa pesquisa estdo resumidos na Figura
2.21. Os compositos fabricados com 2%p de nanofolhas funcionalizadas com
VTMS mostraram um incremento no médulo de Young de 13,6% em relacdo ao
PEAD puro. J& para a tensdo de escoamento o maior incremento foi observado
nos compositos reforgcados com 0,5% de nanofolhas s6dicas modificadas com
VTMS e preparados por extrusdo reativa e com 2% p VTMS. Além disso, o
compdsito fabricado com 2% de nanofolhas funcionalizadas VTMS apresentou
uma redugdo no CET de aproximadamente 3,7%. Porém as nanofolhas
intercaladas com 2C18 ndo levaram a resultados favoraveis, conduzindo a um
decréscimo nas propriedades mecanicas, como se pode verificar nas Figuras 2.21
e inclusive levando a um incremento do CET da matriz como indicado na Figura
2.22.
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Figura 2.21 — Ensaio de tracdo dos nanocompdsitos (a) Mddulo de elasticidade e (b)

Tensdo de escoamento [18].
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Figura 2.22 — Coeficiente de expansao térmica dos nanocompdsitos [18].
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E importante notar, também, que a temperatura de degradacdo dos
compdsitos ndo foi afetada significativamente pela incorporacdo dos distintos
tipos de nanofolhas de ferrititanato. No entanto, um incremento significativo (de
aproximadamente 13,3%) no grau de cristalinidade foi observado para o0s
compositos reforcados com 2 %p de nanofolhas funcionalizadas com VTMS,
enquanto aqueles compositos fabricados com nanofolhas organofilizadas com
2C18, apresentaram um decréscimo de 19,3 % no grau de cristalinidade, o qual
explica o decréscimo no mddulo de Young [18].

Neste contexto, o presente trabalho relata pela primeira vez a utilizacdo do
sal quaternario de aménio 2C18 para a esfoliacdo das nanofolhas de ferrititanato
protonizadas e a sua aplicacdo como refor¢o para a fabricacdo de nanocompdsitos
a base de PEAD. A diferenca principal com o trabalho previamente descrito por
Resende [18] estd na utilizacdo de nanofolhas de titanato protonizadas e nédo
sodicas, que € fundamental para a obtencdo de estruturas completamente
esfoliadas em lugar de intercaladas, como sera posteriormente justificado.

De fato, a importancia da esfoliagio com o sal 2C18 reside no
desenvolvimento de um nanomaterial hibrido organico-inorgéanico, capaz de ser
utilizado como nanocarga com alta afinidade quimica com os polimeros
hidrofobicos sendo, também, capaz de suportar temperaturas de processamento,
com aproximadamente 190°C no caso do PEAD, além de temperaturas mais altas
ainda, como no caso das poli-amidas [39] e das policetonas de 420 e 430 °C,

respectivamente, conforme sera demonstrado na secéo 5.1.6.
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3
Objetivos

3.1
Objetivo geral

Desenvolver procedimento para organofilizar e esfoliar nanofolhas de
ferrititanato protonizadas com sal quaternario de aménio (2C18) em monofolhas
subnanométricas, visando utiliza-las como refor¢co de nanocompositos de PEAD
para melhorar as propriedades térmicas e mecanicas desta matriz, assim como

avaliar o efeito de PE-g-MA nas propriedades dos nanocompasitos fabricados.

3.2.
Objetivos especificos

- Sintetizar nanofolhas de ferrititanato com diferentes teores de sddio e
caracterizé-las através de varias técnicas experimentais.

- Organofilizar e esfoliar as nanofolhas de ferrititanato com o sal quaternario
de amonio (2C18).

- Avaliar o efeito do teor de sddio na formacdo de nanoestruturas
esfoliadas/intercaladas com o sal 2C18.

- Obter nanocompositos de matriz de PEAD reforcados com nanofolhas
virgens protonizadas e nanohibridos, como também nanocompésitos de matriz
PEAD com adicdo de um agente compatibilizante (PE-g-MA) por meio dos
processos de microextrusdo e microinjecdo, utilizando distintas porcentagens de
nanocargas.

- Caracterizar 0os nanocompositos obtidos através da avaliacdo de suas

propriedades mecanicas, térmicas e microestruturais.
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4
Materiais e Métodos

4.1.
Sintese das nanofolhas de ferrititanato de partida

A partir do precursor mineral & base de areia ilmenitica, as nanofolhas foram
sintetizadas via rota hidrotérmica alcalina utilizando o equipamento High Preactor
BR-500 (Berghof) na Figura 4.1, sob agitagdo e temperatura controlada como
relatado no procedimento desenvolvido por Jardim et al [5]. Essa autoclave possui
um vaso interno de teflon permitindo a utilizagdo de um reagente altamente

alcalino.

Figura 4.1 — Autoclave de alta pressdo BR-500.

Inicialmente, vérios lotes de 4g de areia precursora foram moidos por 60
minutos no moinho de alto impacto com bolas de carbeto de tungsténio, SPEX
8000-115 Mixer Mill.

A sintese das nanofolhas foi realizada aquecendo-se uma mistura de 8,759
de areia ilmenitica, previamente moida, em 350 mL de solu¢cdo de NaOH 10
mol.L™, & temperatura de 130°C por 72h sob agitacdo de 320 rpm. As condices
de sintese foram monitoradas através do programa de software que o equipamento
pOSsUi.

Apoés o procedimento da sintese das nanofolhas, iniciou-se o processo de
lavagem. Para obtencéo de dois materiais com diferentes teores de sddio sendo um
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com alto teor de sddio e o outro material com baixo teor de sddio, isto €
protonizado, os materiais passaram por diferentes processos de lavagem.

Para obtencdo do material com alto teor de sdédio foi feito lavagem do
solido, com agua destilada, até alcancar pH 9,0, para medi¢do do pH da agua de
lavagem utilizou-se o pHmetro SP1800.

Para sintetizar a amostra com baixo teor de sddio (material protonizado) foi
realizado um procedimento de lavagem &cida nas nanofolhas sodicas, por um
método de troca idnica rapido com &cido, no qual a rea¢do ocorre com o ajuste do
pH até alcancar pH 1,5 com solucdo de HCI 1mol.L™ e é mantido sob agitacdo
magnética por 1 hora, & temperatura ambiente. Esse procedimento foi repetido
uma vez.

Apos isso, o material foi centrifugado e levado a estufa da marca Labconte,
modelo 440-D, e mantido por 5h a temperatura de 100°C.

Desta forma, obtiveram-se duas amostras: nanofolhas protonizadas (pH 1,5,
pLTs) e nanofolhas com alto teor de sddio (pH 9,0, NaLTs).

O esquema do procedimento experimental utilizado estd apresentado na

Figura 4.2.Figura 4.2 — Esquema experimental utilizado para sintese das nanofolhas.
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(V=350mLde

solucdo 10M)

8.75g de Areia .
ilmenitica moida

SolucdoNaOH J

Condigéo reacional:
T=130°C, tempo: 72h
Agitacdo: 320 rpm

[ Produto de sintese (nanofolhas) J

l

[ Lavagem do produte J
Lavagem acida ate Lavagemcomagua
pH=1.5 destilada até pH=9.0
(amostra protonizada) (amostra sédica)

l

Centrifugare secarna estufa a
T=100°C por24h

Figura 4.2 — Esquema experimental utilizado para sintese das nanofolhas.

4.2.
Capacidade de Troca Catidonica (CTC)

Para realizar a organofilizacdo dos materiais protonizado (pLTs) e sddico
(NaLTs), nos quais é inserido um cation quaternario de aménio (2C18%) entre as
camadas das nanofolhas, é importante avaliar o CTC das amostras.

Este ensaio foi realizado, seguindo a norma ASTM C837-99 com o objetivo
de se verificar a capacidade das nanofolhas de trocar cations. Esse dado é
importante para calcular a quantidade de sal (2C18) que € necessario para a
intercalacéo e/ou esfoliagéo das nanofolhas.

O método usado foi o da saturagdo com azul de metileno
[C16H18N3SCI(3H20)] (vide Figura 4.3), pelo método da mancha. Este método
baseia-se no fato do azul de metileno quando em solugdo aquosa e em contato
com materiais de superficie carregadas negativamente, ter as suas moléculas

rapidamente adsorvidas, mediante um mecanismo de troca ibnica irreversivel.
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Figura 4.3 — Estrutura do cation do corante azul de metileno.

Primeiramente foi feito a secagem das nanofolhas seguindo o procedimento
ASTM C324, no qual seca-se na estufa 2,59 de nanofolhas a temperatura 100°C
por 24h.

Em seguida, seguindo a ASTM C837-99, prepara-se uma suspensdo com
2,0g de nanofolhas em 300 mL de &gua destilada sob agitacdo magnética.
Verifica-se 0 pH da disperséo e deve -se ajustar o pH na faixa de 2,5-3,8, com
H,SO, (0,1N). Continua-se agitando apds o ajuste e verifica-se 0 pH novamente
apos 10 minutos. Foi feito o ajuste novamente até alcancar o pH desejado.

Mantendo a disperséo sob agitacdo, enche-se a bureta com uma solucgéo de
azul de metileno (0,01M), adiciona-se 5 mL de solucéo a dispersdo e agita-se por
1-2 minutos.

Coleta-se, com um bastdo de vidro, uma gota da suspensédo, e pinga-se no
papel de filtro (vide Figura 4.4). Observa-se a aparéncia da gota no papel. Esse
procedimento foi realizado até aparecer uma coloragdo azul clara ao redor da gota,

neste momento suspende-se 0 procedimento.

=
-..- III
. | .
-1 Solugao de Azul de Metileno . 14 ral | ml
- —» Bureta 0.01m . .
=1 vl e
el . 26 mi 2 ml
] s @ @
2 . im
e ©
15 ' 4 il
29 de nanofolhas . .
7 ml
Erhm“r 300mL de agua destilada {0l . 1\9
1 .

(b)

Figura 4.4 — Procedimento de titulagho com azul de metileno, (b) modelo de

aparecimento da coloragéo azul claro ao redor da gota [65] .


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321785/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1321785/CA

Materiais e Métodos 47

Para o célculo da capacidade de troca catibnica das amostras pLTs e NaLTs
foi utilizado o célculo [66]:

CTC = VxCx100
B M

CTC = meq/100g

V = Volume da solugéo de azul de metileno gasto (mL)

C = Concentracéo da solugdo de azul de metileno (meg/mL)
M = Massa de nanofolhas (g)

Desta forma para a amostra NaLTs, o volume gasto de 9 mL de solucdo de
azul de metileno resulta na CTC de 4,5 meg/100g de nanofolhas e para a amostra
pLTs obteve-se CTC= 2,1 meq/100g de nanofolhas.

4.3.
Organofilizagdo das nanofolhas

A organofilizagdo das nanofolhas com diferentes teores de sodio foi
realizado com o cloreto de dimetildioctadecilamdnio (2C18), com formula
quimica C38H80NCI e pureza > 97%, fornecido pela Sigma-Aldrich.

O procedimento de organofilizacdo das nanofolhas de titanato contendo
diferentes teores de sddio foi realizado dispersando, inicialmente, 1,0g das
nanofolhas sintetizadas em 50 mL de agua deionizada a temperatura 60°C por 1
hora sob agitagdo magnética. Em outro bécher, dissolveu-se 1,15g de 2C18 em 50
mL de agua deionizada a temperatura de 60°C. Em seguida, a dispersdo e a
solucdo de 2C18 foram misturadas e mantidas sob agitagdo magnética por 1h a
60°C.

A reacdo de organofilizacdo prosseguiu sob agitacdo no dispersor Ultra-
Turrax Ika, modelo T25, por 6h a temperatura de 60°C ( vide Figura 4.5). Apés a
mistura, a solucdo é retirada da agitacdo e mantida em repouso por 5 minutos a
temperatura ambiente. Em seguida, € separado o sobrenadante do residuo no
fundo do bécher e as duas partes sdo lavadas com agua deionizada, na qual foram
testadas duas temperaturas da agua para lavagem, sendo uma a temperatura 60°C e
outra & temperatura ambiente, removendo assim todo o excesso de sal e
centrifugada por 20 minutos a 6000 rpm. Esse procedimento de lavagem é

repetido 3 vezes. Por fim, a amostra € seca a temperatura ambiente na capela com
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exaustdo por 24 h. O esquema do procedimento experimental utilizado esta

apresentado na Figura 4.6.

Figura 4.5 — Processo de esfoliagdo das nanofolhas, Ultra-Turrax Ika, modelo T25.

Disperséo: .
Adicionar 1,0 g de S it 8.8
nanofolhasem50mL | + | g0 doionizada
de aqua deionizada B
T= 60°C por 1h sob maghétion
agitacdo magnética '

Dispersdo + Solugdo: Misturar a
solucdo e a dispersdo e agitar por
1h sob agitacdo magnética. Apds
esse procedimento agitar no
TURRAX com 3600 rpm por 360
min apds a adicdo dos
componentes

!

Apos essa etapa refirar a
solucdo da agitacdo e manter
por 5 minutos em repouso.

|

Separar o sobrenadante do
decantado e lavar com agua
deionizada & temperatura ambiente,
para remover o sal. Repetir esse
procedimento 3 vezes.

l

Secar a amostra &
temperatura ambiente &

exaustio

Figura 4.6 — Esquema procedimento de esfolia¢cdo das nanofolhas.
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4.4,
Caracterizacao das nanofolhas virgens e organofilizadas

As nanofolhas virgens sintetizadas denominadas pLTs e NaLTs, com baixo
e alto teor de sodio respectivamente, e as amostras organofilizadas pLTs-0-2C18
e NaLTs-0-2C18 foram caracterizadas por diversas técnicas a fim de se
compreender a influéncia do sodio nas nanofolhas e do modificador orgénico
2C18 sobre o processo de organofilizagdo. A partir das caracterizagdes das
diferentes nanofolhas foi feito a escolha do melhor material para fabricagédo dos

nanocompasitos.

4.4.1.
Fotometria de chama

Essa técnica foi utilizada a fim de obter o teor de sddio nas amostras virgens
pLTs e NaLTs virgens. As amostras foram dissolvidas em H,SO, concentrado, em
seguida diluidas para a faixa apropriada de calibracdo e analisadas utilizando um
espectrémetro Micronal B462.

4.4.2.
Difracéo de raios X (DRX)

A formacdo das nanofolhas de titanatos e a esfoliacdo das nanofolhas pelo
processo de organofilizacdo, foi verificada através da técnica de DRX, pelo
método do po6. Para isso, foi utilizado um difratbmetro do fabricante Bruker,
modelo D8 Discover, operando com radiagdo CuKa a 40kV e 40 mA, varrendo o

angulo 20 na faixa de 2 a 40° com um passo de 0,02° (1 s por passo).

4.4.3.
Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

Essa técnica foi utilizada para verificar a obtengdo de uma material
esfoliado, apds a inserc¢do do sal quaternario de amdnio 2C18, nas amostras pLTs-
0-2C18 e NaLTs-0-2C18. A amostra pLTs-0-2C18 e NalLTs-0-2C18 foram
analisadas no equipamento de SAXS modelo nanostar do fabricante Bruker,
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equipado com detector Vantec 2000, operando com radiacdo CuKa a 40kV e 35
mA.

444,
Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A formagdo das nanofolhas, apds a sintese via rota hidrotérmica alcalina, e a
esfoliagdo em monofolhas foram avaliadas por MET. As amostras foram
previamente dispersas em alcool isopropilico e mantidas no ultra-som por 30 min
para dispersdo. Trés gotas desta dispersdo foram depositadas sobre uma grade de
cobre, recoberta de um filme furado de carbono. As imagens foram obtidas em um
microscopio eletronico de transmissdo, JEOL 2010, equipado com uma camera
CCD da Gatan, operando numa voltagem de 200 kV.

Uma andlise quimica elementar por espectroscopia de raios-X por dispersédo
de energia (EDS) foi realizada.

4.4.5.
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Através dessa técnica foi possivel identificar os grupos funcionais organicos
na superficie das nanofolhas modificadas através da técnica de organofilizag&o.

Com este objetivo, os espectros de FTIR das nanofolhas virgens, pLTs,
NaLTs, pLTs-0-2C18 e NaLTs-0-2C18 foram obtidos num equipamento Perkin
Elmer, modelo Spectrum 400, com uma resolugéo de 4 cm™ e 16 scans.

Para a analise as amostras foram secas a 80 °C durante 12 h e misturadas
com po fino de KBr (previamente seco nas mesmas condigdes). A mistura foi
prensada. Foi investigada a faixa do espectro compreendida entre 500 e
4000 cm™, que corresponde & regido do infravermelho médio.

4.4.6.
Medicdes de area superficial especifica

Essa técnica foi utilizada para avaliar a area superficial especifica das
nanofolhas. Desta forma, é possivel ver a influéncia da modificacdo quimica sobre

este parametro de superficie. Deste modo, a &rea superficial especifica das
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amostras foi medida por adsorgé@o de N, a -196°C no equipamento TriStar |1 3020
aplicando a equacdo cléassica de BET. Na realizacdo da analise foram utilizadas
massas de amostra de aproximadamente 350 mg. As amostras foram pré-tratadas a
temperatura de 100 °C sob vécuo.

4.4.7.
Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise foi realizada num analisador térmico simultdneo no equipamento
modelo STA 6000, do fabricante Perkin Elmer. As amostras foram colocadas em
cadinho de alumina na faixa de temperatura de 25°C a 650°C, com taxa de
aquecimento de 10°Cmin*, em atmosfera de N, com vazao de 50 mLmim™.

Essa técnica é utilizada para verificar a perda de massa em funcdo da
temperatura. Desta forma, pode-se verificar a perda de massa nas amostras de
nanofolhas atribuida a perda de agua, grupos hidroxila e do sal.

4.4.8.
Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)

A andlise foi realizada no equipamento Bruker Multimode-8 equipado com
JV-scanner (125x125x5um).

Sonda OTESPA (constante da mola ~ 42 N / m) foi usado para adquirir
imagens no modo. As amostras foram preparadas por drop-casting 20 pl de uma
dispersdo aquosa de nanofolhas esfoliadas em uma pastilha de silicio de uma gota.
Ap0s a secagem em ar imagens 2D e 3D AFM foram registrados em uma taxa de

baixa resolugéo.

4.5.
Fabricacdo dos nanocompdsitos

Na fabricacdo dos nanocompdsitos foi utilizado como matriz polimérica o
Polietileno de alta densidade, com indice de fluidez 7,3 g10mim™ e densidade
0,960 gcm, fornecido pela empresa Braskem.

Os corpos de prova, para as caracterizacbes de ensaio de tracéo,
dilatometria e TG/DSC, foram obtidos na microextrusora de dupla rosca co-
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rotante DSM Xplore 5¢cc Microcompounder e em seguida levado para 0 molde da
microinjetora DSM Xplore 5,5cc equipada com um molde de aco inoxidavel.
Os nanocompositos obtidos foram:
= PEAD puro
=  PEAD reforgado com pLTs virgens 1,0- 2,0 - 4,0 %p
= PEAD reforgado com pLTs esfoliadas 1,0- 2,0 - 4,0 %p

Finalmente, foi fabricada uma série utilizando como compatibilizante PE-g-MA
fornecido pelo Sigma Aldrich, que possui um teor de anidrido maléico enxerto de
2,7-3,1 % p. Assim sendo, foi adicionado 5 %p de PE-g-MA & matriz de PEAD
para obter a seguinte série:

= PEAD com 5% PE-g-MA reforgado com pLTs virgem 1,0- 2,0 - 4,0
%p

4.5.1.
Condicdes de processamento

Os parametros de processamento dos nanocompositos definidos para a
microextrusora foram: temperaturas de aquecimento do barril, velocidade de
rotacdo das roscas e o tempo de residéncia do material alimentado no barril.

=  Temperatura de aquecimento do barril nas trés zonas: 190°C
= Velocidade de rotagéo das roscas: 50 rpm por 5 minutos

= Velocidade de rotagéo das roscas: 100 rpm por 5 minutos

=  Tempo total de residéncia do material no barril: 10 minutos

Na microinjetora os parametros ajustados foram: Temperatura do melt,
Temperatura de injecdo e pressao de injecéo.
=  Temperatura do melt: 185°C
= Temperatura de injecdo: 80°C
= Pressdo de injecdo: 7 bar

Primeiramente todos os parametros da microextrusdo e microinjetora foram
ajustados, como descrito acima. Para a fabricagdo dos nanocompositos o polimero
na forma de pellets e o reforco foram inseridos na microextrusora
simultaneamente através de um funil. O material foi mantido dentro do

equipamento, no qual é fundido e misturado pela rotacdo das duas roscas durante
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10 minutos. Apos esse procedimento, o material foi coletado da microextrusora,
através da peca Melt da injetora, e inserido na microinjetora. Um pistdo empurra o
material que esta dentro do Melt para encher a cavidade do molde previamente
aquecido. O molde é removido da injetora e o corpo de prova € obtido.

4.6.
Caracterizacdo dos nanocompa@sitos

4.6.1.
Ensaio de tracéo

O ensaio de tragdo foi realizado a fim de obter as curvas tensdo-deformacao,
tensdo na ruptura, deformacdo no escoamento, deformagéo na ruptura e modulo de
elasticidade, dos corpos de prova fabricados na microextrusora e microinjetora.
Os ensaios de tracdo foram realizados numa méaquina universal de ensaio do
fabricante Oswaldo Filizola, modelo AME-2KN (200kgf), de acordo com a norma
ASTM D638.

Foram realizadas medicOes da largura e espessura dos corpos de prova, a
fim de medir a secdo util dos corpos de prova e determinar a area transversal para
os célculos de tensdo. As dimensfes obtidas dos corpos de prova, tipo gravatinha,
foram:

= Espessura do corpo de prova 3 mm;

= Largura na parte mais fina do corpo de prova: 3,1mm;
= Comprimento total do corpo de prova: 61,3mm;

= Comprimento area util: 27,1 mm

= Velocidade do ensaio: 50 mm/min

Para cada amostra de nanocomposito, de matriz PEAD reforgados com
pLTs, pLTs-0-2C18 (material esfoliado) e pLTs virgem com agente de
acoplamento PE-g-MA foram fabricados 6 corpos de prova para o ensaio de
tracéo.
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4.6.2.
Andlise térmica simultanea (TGA/DSC)

A analise dos nanocompositos foi realizada num analisador térmico
simultaneo do fabricante Perkin Elmer, modelo STA 6000. Essa técnica fornece
os resultados de Termogravimetria (TG) e de calorimetria diferencial de varredura
(DSC).

As amostras foram colocadas num cadinho de alumina na faixa de
temperatura de 25°C a 650°C, com taxa de aquecimento de 10°C-min', em
atmosfera de N, com vazdo de 50mL-mim', a massa de amostra utilizada foi
aproximadamente 2 mg.

Essa andlise nos fornece a perda de massa em funcdo da temperatura, com o

objetivo de verificar a estabilidade térmica dos nanocompositos.

4.6.3.
Dilatometria

Essa técnica nos fornece o coeficiente de expansdo térmica (CET) dos
nanocompositos fabricados. Para essa analise foram fabricados 3 corpos de prova
para cada amostra.

A dilatometria dos nanocompdsitos, com dimensdes 3,1 x 3,2 x 10 mm *
20%, foi realizada no equipamento modelo DIL 402C, do fabricante NETZSCH,
com o porta-amostra de silica fundida, na faixa de temperatura de 25°C a 100°C
ao ar e com taxa de aquecimento 2°Cmim™.

Uma isoterma a 30°C por 25 min foi definida, a fim de obter o inicio da
medigdo sem influéncias externas e com a mesma temperatura para todas as

analises.
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5.1.
Caracterizacao das nanofolhas virgens e organofilizadas

5.1.1.
Fotometria de chama

Os resultados obtidos da analise de fotometria de chama estdo apresentados
na Tabela 5.1 - . A amostra protonizada (pLTs) passou por um tratamento de troca
ibnica pelo procedimento de lavagem &cida, com HCI 1M durante 1 h, dentro do
pH 1,5, enquanto a amostra NaLTs foi lavada com agua destilada até pH 9,0,

conforme o procedimento descrito no item 4.1.

Tabela 5.1 - Teores de Na* das amostras sintetizadas via rota hidrotérmica alcalina
com diferentes tratamentos de lavagem, comparados com o teor no precursor

mineral (areia ilmenitica).

Amostra Teor de Na* (%)
Areia ilmenitica precursora 0,03
pLTs 0,08
NaLTs 4,89

A partir desses resultados pode-se confirmar uma troca ionica eficiente e
rapida através da lavagem &cida, para a remocdo completa do s6dio na amostra
protonizada (pLTs), j& que para titanatos lamelares, de estrutura lepidocrocita, e
de dimensdes laterais submicrdnicas este processo de troca &cida € comumente
efetuada por completo apenas apoOs varios dias de processamento seguidos [33]
[34].
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5.1.2.
Difracéo de raios-X (DRX)

Primeiramente, foi realizada a caracterizagdo por DRX das amostras
sintetizadas via rota hidrotérmica alcalina, para identificar as linhas de difragdo
que denotam a formacgéo das nanofolhas de ferrititanato com estrutura do tipo
lepidocrocita.

—pLTs
] —— NaLTs
4000
3500
d(020) ~0.95 nm
—~ 3000
3 y
S J
T 2500
S ]
% 2000 ¢
5 ]
= 15001 !W’/\“M “\WM
1000
500 -
0 T T T T T T T T 1
0 10 15 20 25 30 3 40 45

2 Theta (°)

Figura 5.1 — Difratograma das amostras pLTs e NaLTs.

Na Figura 5.1 pode-se verificar em ambos o0s casos que ha a formacdo das
nanofolhas, devido a presenca dos picos caracteristicos em 26 = 10, 24, 28, 34,
38° previamente descritos na literatura [20]. Jardim et al. [5] sugeriram a formula
quimica das nanofolhas do tipo NaLTs como sendo Nay.yHyTiz.«FexOa-nH0,
visto que as mesmas foram preparadas em ambiente aquoso e submetidas a
lavagem com agua destilada, ocorrendo uma troca limitada dos ions de Na* por H*
nas galerias das nanofolhas de ferrititanato.

As amostras de nanofolhas virgens NaLTs e pLTs apresentaram linha de
difracdo largas com quase mesmo espacamento interlamelar de ~ 0,95 nm, que
corresponde a distancia interplanar (020), visto que os dois materiais foram
sintetizados em condic6es de abundancia de agua.

As camadas densas de ferrititanato das nanofolhas, compostas por octaedros
ligados pelas arestas, apresentam espessura de 0,75 nm [67]; desta forma é
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possivel afirmar que o espacamento das galerias tem ~ 0,2 nm de espessura, como

ilustrado esquematicamente na Figura 5.2.

distancia entre - F = = |-f nanofolha
. P - = 0.20 nm 0.75nm
as camadas (020)_ H H . T
0.95 nm | =) [3) |~ Galerias
A- H- «
[ = ] ]

Figura 5.2 — Esquema ilustrativo das dimensdes das nanofolhas protonizadas ao longo

do eixo b.

Segundo os difratogramas de DRX e utilizando o método de refinamento de
LeBail, Jardim et al. [5] identificaram trés fases tipo lepidocrocita nas nanofolhas
sintetizadas a partir de areias ilmeniticas com teor de sodio intermediario (pH 7,0
com ~ 3% Na"), com valores de parametro de rede a ~ 3,84 e c~ 3,04, porém com
diferentes espacamentos interlamelares (b/2) que podem variar de 0,9 até 1,1 nm,
Desta forma, os espacamentos interlamelares obtidos a partir dos difratogramas da
Figura 5.1 condizem com os relatados pelos autores.

Portanto, atribui-se as nanofolhas com menores espacamentos interlamelares
a presenca predominante dos ions Na'/H', enquanto maiores espacamentos
interlamelares indicam a incorporacdo de moléculas de agua somadas aos ions
Na'/H", visto que o didmetro da molécula de agua é 0,28nm.

Na Figura 5.3 estdo apresentados os difratogramas tanto das nanofolhas
virgens com diferentes teores de sodio (pLTs e NaLTs), como das esfoliadas
(pLTs-0-2C18) e intercaladas (NaLTs-0-2C18). A esfoliacdo total na pLTs-o-
2C18 foi sugerida com base na auséncia da linha de difragdo no angulo 20=10°,
que estd presente nos outros difratogramas das amostras de pLTs, NaLTs e
NaLTs-0-2C18 e é relacionada com a distancia interplanar (020), ou seja na
direcdo de empilhamento de lamelas.
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Figura 5.3 — DRX das nanofolhas virgens (pLTs e NaLTs), esfoliadas (pLTs-0-2C18) e
intercaladas (NaLTs-0-2C18).

Vale ressaltar, que o procedimento de lavagem da amostra pLTs-0-2C18 foi
realizado com agua deionizada a temperatura ambiente, pois a temperaturas mais
altas (por exemplo 60°C) foi observado que o cation 2C18" foi removido da
estrutura promovendo reempilhamento com H* novamente, estes servindo de
cations de compensacgdo, como pode ser observado na Figura 5.4, pela presenca da
linha de difracdo em 20= 10°, referente a distancia interlamelar das nanofolhas.
Provavelmente, houve uma re-dissolucdo dos céations do sal, favorecida pela
lavagem conduzida na mesma temperatura em que a reagéo ocorre a dissolugéo do
sal 2C18. O pico aparente da amostra pLTs-0-2C18 em aproximadamente 26= 19°
é referente ao sal que ndo reagiu, que apareceu nas primeiras amostras antes do

processo de lavagem ter sido otimizado.
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Figura 5.4 — Difratograma da amostra pLTs-0-2C18 lavada com agua a temperatura de
60°C.

Entretanto, como conferido na Figura 5.3, a amostra NaLTs-0-2C18
apresentou trés linhas de difracio em baixos angulos, 20= 4,5°6,5%8,4°,
relacionadas a distancia interlamelares do plano (020) de 2,02-1,40-1,06 nm
respectivamente, além do pico original do espacamento da intercamada de 0,95
nm, indicando uma substituicdo parcial e heterogénea do cation Na* pelo 2C18"
dentro das galerias das nanofolhas, sugerindo a entrada do céation 2C18" em
diferentes orientagdes (angulos) entre as galerias das nanofolhas [23]. Alguns
trabalhos atribuem essa variacdo a formacdo de bicamadas e pseudo-tricamadas
com a entrada do sal quaternario de aménio [18] [29] [45].

Neste trabalho sugere-se a variagdo dos espacamentos intercamadas devido
a orientacdo das cadeias do cation 2C18" dentro das nanofolhas em relagdo as
camadas densas compostas de octaedros de Ti(Fe)Os. No difratograma analisado
da amostra NaLTs-0-2C18 a distancia intercamadas com 2,02 nm é atribuido a
inclinagdo da estrutura, em monocamada, do 2C18" orientadas no angulo ~ 30° em
relagdo as camadas das nanofolhas. J& a distancia 1,4 nm estd relacionada a
orientacdo do cation 2C18" na horizontal (paralelamente as camadas de Ti(Fe)Os),
na forma de estrutura em monocamadas, que sdo geralmente encontradas nas

argilas esmectiticas [41].
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Em relacgdo a linha de difracio em 20= 8,4°, a distancia do plano (020) com
1,06 nm, atribui-se as galerias com auséncia de 2C18" e com a presenca de fons de
Na*/H" e com moléculas de H,O de acordo com Jardim et al. [5].

Izawa et al. [33] discutiram as orientacfes de cations de alquilaménio na
intercalacdo com camadas de titanato, argumentando que as cadeias de alquil sdo
aumentadas em 1,274 para cada carbono adicionado. Desta forma estima-se que o
tamanho do cation 2C18 é de 2,5 nm sendo que com base neste dado era possivel
estimar as orientages das cadeias alquil do 2C18 em relagdo &s camadas de
ferrititanatos.

5.1.3.
Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

As amostras de pLTs-0-2C18 e NaLTs-0-2C18 foram igualmente analisadas
por espalhamento de raios-X a baixo angulo e seus padrdes de difracdo estdo
apresentados na Figura 5.5. A técnica de SAXS € de extrema importancia para
identificacdo inequivoca de eventuais espacamentos interplanares maiores ou para

a confirmacdo da auséncia dos mesmos.

4.5nm

1E-3 l

*q2

 1E4

—— NaLTs-0-2C18
—— pLTs-0-2C18
1E-5

01 o/nm’™

Figura 5.5 — Padréo de espalhamento de SAXS das amostras pLTs-0-2C18 e NaLTs-o-
2C18.
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Na Figura 5.5 é observada, a auséncia do pico referente a maiores distancias
entre as camadas das nanofolhas na amostra pLTs-0-2C18, enquanto na amostra
NaLTs-0-2C18 um pico esté presente a 4,5 nm. Através dos resultados obtidos na
analise de SAXS ndo foi possivel encontrar as evidéncias de
inchamento/intercalacdo dentro das galerias da amostra pLTs-0-2C18, uma vez
que nenhum pico foi observado para distancias interlamelares de até 60 nm. Desta
forma, pode-se afirmar que foi possivel esfoliar as nanofolhas em camadas
individuais formando o material esfoliado pLTs-0-2C18, utilizando o
procedimento descrito no item 4.2,

Ja na amostra NaLTs-0-2C18 encontra-se um pico em 4,5 nm referente ao
espacamento das camadas das nanofolhas. Desta forma, esse pico pode indicar a
intercalagdo do cation 2C18" nas galerias das nanofolhas e atribui-se a esse
espacamento a formagdo da estrutura bicamada do cation 2C18" na posicio mais
vertical com angulo de inclinacdo de 49° em relagdo as camadas horizontais das
nanofolhas. Essa inclinacdo é esperada para estruturas bicamadas, cuja estrutura é
formada com a orientacdo da carga catiénica da cadeia do cation 2C18" voltada
para a carga negativa das camadas das nanofolhas e as cadeias de hidrocarboneto
orientadas uma para a outra, como representado na Figura 5.6 [23].

LEIELEL
F S8 E

000090

(=)

Orientacao do cation 490

Figura 5.6 — Representacdo da configuracdo da intercalagéo dos céations 2C18" como
estrutura bicamada para distancias interlamelares de 4,5 nm.

Uma outra possibilidade para a existéncia deste pico seria 0o inchamento
devido ao alojamento de vérias camadas de moléculas de H,O nas galerias [46].
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5.1.4.
Espectroscopia de FTIR

A Figura 5.7 apresenta os espectros de FTIR para as amostras: virgem
(NaLTs), pLTs-0-2C18 e NaLTs-0-2C18. Atraves dessa técnica foi possivel

verificar a presenca do cation 2C18" nas camadas das nanofolhas.

—— pLTs-0-2C18
—— Nanofolhas virgens
NalLTs-0-2C18

100 +

80

o _Q——\__/V /—f——"’“\/‘ ~ A

Transmitancia Relativa

1
20 v.CH
cH= ? VosCN

as 2

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 5.7 — Espectros de FTIR das nanofolhas virgem, esfoliada e intercalada.

Nos espectros de FTIR representados na Figura 5.7 pode-se verificar em
todas as amostras uma banda larga e intensa com o minimo em torno de 3400 cm™
referente a presenca de hidroxilas nas nanofolhas correspondendo a vibracdo de
estiramento assimétrico e simétrico O-H e outra em 1630 cm™, relacionada as
vibragdes da deformacdo angular H-O-H, devido a presenga de moléculas de dgua
adsorvidas na superficie das nanofolhas [68] [69] [70].

As bandas de adsorcio nas regides 2918 cm™ e 2848 cm™ correspondem aos
estiramentos assimétrico e simétrico das ligacfes C-H (dos grupos CH, e CHz)
referentes ao sal 2C18 e estdo ausentes na amostra de nanofolhas virgem que néo
passaram pelo processo de organofilizagdo. Também, foi observada a banda na
regido 1466 cm™, encontrada nas amostras pLTs-0-2C18 e NalLTs-0-2C18, que
correspondem a deformagdo angular do grupo metileno (-CH,) pertencente ao
cation dimetildioctadecilamdnio [45] [68] [70].
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A presenca do sal quaternario de aménio na superficie das nanofolhas
também foi identificada por meio do aparecimento das bandas 1220 e 1156 cm™
relacionados as estiramento dos grupos C-N, comprovando a eficiéncia do
procedimento de insercdo do sal quaternario de aménio [45] [71].

5.1.5.
Medicdes de area superficial especifica (BET)

As amostras sintetizadas pLTs virgem, NaLTs virgem, pLTs-0-2C18 foram
caracterizadas por medicOes da area superficial especifica e os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Area superficial especifica.

Area superficial
Amostra . )
especifica (m/g)
pLTs virgem 84,99
NaLTs virgem 68,02
pLTs-0-2C18 26,27

Estes resultados séo similares a aqueles obtidos para nanotubos de titanatos
com diferentes teores de sddio, ja que quanto maior teor de H* maior a érea
superficial especifica [72], como foi conferido na Tabela 5.2.

J& no caso das nanofolhas esfoliadas houve um decréscimo da éarea
superficial especifica devido a presenca da bicamada do cation 2C18" ligado as
nanofolhas que corresponde a ~ 26% da massa das folhas esfoliadas, conforme
sera discutido no 5.1.6 com base nos dados adquiridos por TGA. Desta maneira,
considerando que esta medida é por grama, a area especifica vai se reduzida
conforme aumenta o peso da amostra analisada. Porém, o decréscimo foi maior do
que o esperado, visto que com a delaminacdo das nanofolhas existiria uma maior
superficie livre para adsor¢do do nitrogénio na parte que ndo foi recoberta pelo
cation. Isso ocorre porgue 0s agregados dos sais quaternarios de aménio impedem
a entrada de moléculas de nitrogénio, devido ao tamanho e a massa do cation
adsorvida [45]. Descréscimos na area superficial especifica depois da modificagdo

da superficie de outras nanocargas (como por exemplo nanotubos de titanato
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modificados com 3-aminopropiltrietoxisilano) tém sido observados na faixa de
29-44% [17]. Para as nanofolhas sddicas relatada por Resende, foi observado uma
reducéo de ~ 43% na area superficial [18]. Para as argilas MMT, h& também uma
tendéncia de reducdo da area especifica das argilas apos tornarem-se organofilicas
[45]. No presente trabalho esta reducdo foi de 69%.

5.1.6.
Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise de TGA foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica dos
materiais sintetizados e verificar as interagdes dos cations inseridos 2C18" nas
camadas das nanofolhas, como demonstrado nas Figuras 5.8 a Figura 5.11.

Na Figura 5.8 observa-se a curva de perda de massa da amostra protonizada
pLTs, que ocorre em duas etapas [29]. A etapa 1 corresponde a perda de massa na
faixa de temperatura ambiente até 150°C referente a perda de dgua da intercamada
e da superficie das nanofolhas estimada em 4,9%p. Ja na etapa 2 ocorre uma perda
de massa de 3,1%p na faixa de temperatura de 150-650° C , atribui-se esse efeito
a desidroxilacdo, resultando possivelmente na amorfizacdo da estrutura

lepidocrocita e a posterior recristalizacdo do anatésio [29].
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95+
90
<
S 85
©
[}
<
= 804
754
70+
Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Figura 5.8 — Curva de TGA da amostra pLTs e pLTs-0-2C18.
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Na amostra esfoliada pLTs-0-2C18 a perda de massa ocorre em 3 etapas. Na
Etapa 1 ha uma perda de massa menor do que na amostra precursora pLTS, na
faixa de temperatura ambiente até 150°C estimada em 3,1%p, indicando que com
a entrada do sal 2C18 gera-se uma superficie mais hidrofobica [73]. Na etapa 2
referente a perda de massa na faixa de temperatura entre 150° - 400°C observa-se
uma perda de 6,4%p na amostra esfoliada (pLTs-0-2C18), o qual atribui-se a
perda da camada mais externa do cation 2C18" com a quebra das ligagbes
quimicas entre os dipolos permanentes 2C18%-2C18" [74], como esta demonstrado
na Figura 5.9. Ja na etapa 3 uma perda de massa de aproximadamente 20%p €
observada na faixa de 400-600°C, atribuida a quebra das ligagdes fortes entre o

cation e a camada das nanofolhas Ti,xFexO,*-2C18", representado na Figura 5.9.

distincia emre I I =) (=) X3 folha
as comadas (020)_ ¢ _ H~ R- 020 nmy. 0750 pLTs-NS
0.95 nim | =) [S] | Gaberias
i H- 'zl
L =) = ]
CH,(CH,), CH, . T

A ™ B

CH,(CH,),.CH
_-[ e - &Hj
(2C18)

=
Total esfoliagio do pLTs 5
formando nanchibrido
pLTs-0-2C18 -y
(]

Figura 5.9 — Esquema ilustrativo das interagcdes do céation 2C18" na amostra esfoliada
[23].

A curva de TGA das amostras NaLTs e NaLTs-0-2C18 esta apresentada na

Figura 5.10. Neste gréfico para a amostra de NaLTs podem-se observar também
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duas etapas para a perda de massa. A etapa 1 ocorre na faixa de temperatura
ambiente até 150°C referente a perda de agua na superficie e entre as camadas das
nanofolhas, estimada em 7%. Ja na etapa 2 ocorre a perda de massa na faixa de
150°- 450°C estimada em 2,4%, que atribui-se a desidroxilacéo [75].
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Figura 5.10 — Curva de TGA das amostras sédica e intercalada.

Ja para a perda de massa da amostra NaLTs-0-2C18 observa-se um
comportamento diferente quando comparado a amostra pLTs-0-2C18. Pode-se
verificar na Figura 5.10 a grande perda de massa estimada em 28% na faixa de
temperatura de 150°-450°C, referente a total decomposicdo do cation 2C18*. Um
comportamento similar foi observado em argilas hectorita [73], intercaladas com o
mesmo sal quaternario de aménio.

Na Figura 5.11 referente a curva de TGA do sal puro 2C18, a decomposicao
do 2C18 ocorre em faixas baixas de temperatura e termina em 400°C. Desta
forma, a intercalagdo do cation 2C18" com as camadas das nanofolhas (NaLTs-o-
2C18) é mais fraca do que quando comparada com as interacGes na amostra pLTs-
0-2C18, ja que a decomposicdo do sal nesta Ultima amostra comega ~ 500°C).
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Figura 5.11 — TGA do sal puro 2C18.

5.1.7.
Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Os resultados obtidos para as curvas de DSC estéo representadas na Figura
5.12 para as amostras pLTs e pLTs-0-2C18.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321785/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1321785/CA

Resultados e Discussao 68

S
o
I

3

&
=]
I

-
=}
1

204

Fluxo de calor (mW)
5 ¢
I

01 Perda de agua

20

1 T T T T T T T T T T T T T T T 1T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

( a) Temperatura (°C)
-1204 Quebra das interacoes
2C18™Ti, Fe 0,

1004
£
£
= -60
§ Quebra das interacoes

2C18™-2C18"

@ 40
©
)
3 204
[

04

Perda de agua
20
40—+— T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
(b) Temperatura (°C)

Figura 5.12 — Curvas de DSC das amostras (a) pLTs e (b) pLTs-0-2C18.

Na Figura 5.12(a), a curva de DSC da amostra pLTs apresenta somente um
evento endotérmico por volta de 100°C, atribuido a perda de agua.

Ja a amostra pLTs-0-2C18 apresenta trés eventos em 100°C, 320°C e 570°C,
como demonstrado na Figura 5.12(b), ndo aparentes na amostra pLTs. Esses
eventos estdo atribuidos a perda de agua a 100°C, a quebra das interacGes
secundarias entre os dipolos de 2C18" em 320°C referente a ligagdo 2C18*-2C18"
como representado na Figura 5.9 e finalmente, & quebra das ligac6es fortes do
cation com a camada das nanofolhas Ti,.xFex0,-2C18" em ~ 570°C.

Esses resultados estdo de acordo com os eventos de perda de massa
observados na analise de TGA da amostra pLTs-0-2C18.
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5.1.8.
Microscopia de forca atdmica (AFM)

Essa técnica foi utilizada para verificacdo da espessura do nanomaterial
sintetizado pelo processo de esfoliagdo. A anélise foi realizada no modo “tapping”
(contato intermitente) [76].

Na Figura 5.13 estdo mostradas as imagens 2D e 3D da amostra pLTs-o-
2C18, assim como o perfil de altura medido ao longo de uma sec¢éo transversal.

5.0 nm

y {nm)

-5.0 nm

120.0 nm

(@) (b)
Figura 5.13 — Imagens de AFM da amostra esfoliada (a) 2D e 3D e (b) perfil da secdo

transversal ao longo da linha branca desenhada em (a).

Portanto, a partir desses resultados para a amostra pLTs-0-2C18 constatou-
se uma rugosidade de 0,28 nm e espessura da monofolha de 3,8 nm, tamanho
muito superior a da camada octaédrica dos ferrititanatos cuja espessura € de
0,75nm, o0 que permite entender que a camada octaédrica é acrescentada por uma
bicamada do sal levando a formagdo de nanohibridos inorgénico-organicos
conforme ilustrada na Figura 5.9.

5.1.9.
Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Primeiramente essa técnica foi realizada para a comprovacdo da formagédo
das nanofolhas das amostras sintetizadas via rota hidrotérmica alcalina, a partir do
precursor areia ilmenitica. As imagens de MET confirmaram a formagdo das
nanofolhas consistindo de poucas camadas empilhadas (em torno de 10 folhas
individuais) como mostrado na Figura 5.14. Também, foi realizada a anélise de
EDS para determinar a razao Ti**/Fe** dentro das amostras NaLTs e pLTs.
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Figura 5.14 — a) Imagen de MET da amostra NaLTs; imagens de MET e EDS das
amostras (b) NaLTS e (c) pLTs.

Pode-se concluir que a razdo Ti**/Fe** nas duas amostras com alto e baixo
teor de Na* foi mantida. Verificou-se também que a razdo ndo foi alterada apos a
reacdo de troca cida, enquanto em outros materiais & base de titanatos lamelares
foram observadas mudancas, como por exemplo, os materiais em CsyTi,.
«2M0x204 [77] e CscTirx2Zny204 [78] sintetizados por reacdo no estado-sélido,
no qual houve uma perda quase completa do Mg®* e Zn?* por lixiviacdo durante o
longo processo de troca cationica, surgindo vacancias.

Os resultados mostram a eficiéncia do procedimento de lavagem é&cida das
nanofolhas, sintetizadas neste trabalho, no qual a reagdo de troca acida do ion Na*
por H* foi completa em algumas horas, enquanto para titanatos lamelares de
dimensdes laterais micrométricas, como relatado por Gao et al. [77] [78] séo
finalizados apds alguns dias.

Na Figura 5.15 é mostrada uma imagem de MET da amostra esfoliada,
onde se pode sugerir existéncia de apenas uma camada individual orientada na
horizontal. Foi observada a tendéncia das nanofolhas esfoliadas se sobreporem,
dificultando a visualizacdo de uma unica folha individual durante a aquisi¢cdo das

imagens.
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Figura 5.15 — Imagem de MET da amostra pLTs-0-2C18 e seu respectivo espectro de
EDS.
5.2.

Caracterizagcdo dos nanocompa@sitos

5.2.1.

Ensaio de tracéo

Os resultados do teste de tracdo das quatro séries fabricadas estéo
apresentados na Tabela 5.3, onde estdo detalhados os valores médios e os desvios
padrdes da tensdo e deformacdo tanto no escoamento quanto na ruptura, assim

como do mddulo de Young.

Tabela 5.3 — Resultados obtidos no ensaio de tragéo.

Escoamento Ruptura

- Madulo de

Amostras ¢ (MPa) ¢ (%) Ducit:;:)()jade ¢ (MPa) Young

(MPa)
PEAD 27,83+0,59 | 12,61+0,34 | 353,83+34,41 | 18,28+2,10 | 550,9+25,80
PEAD+1% pLTs 27,96+0,41 | 12,00+0,33 | 333,34+48,12 | 18,92+2,02 | 592,0+43,60
PEAD+2% pLTs 28,88+0,62 | 11,99+0,34 | 266,40+49,77 | 19,70+0,94 | 586,6+32,61
PEAD+4% pLTs 28,91+0,87 | 11,69+0,39 | 247,65+32,51 | 19,34+1,02 | 621,4+32,45
PEAD+1% pLTs +5%PE-g-MA | 27 55+0,86 | 13,16+0,83 | 276,63+39,13 | 17,82+0,41 | 542,1+64,28
PEAD+2% pLTs +5% PE-g-MA | 27,25+0,88 | 12,92+0,00 | 342,56+29,11 | 17,31+0,50 | 578,8+23,53
PEAD+4% pLTs +5% PE-g-MA | 27 47+0,86 | 12,71+0,32 | 285,77+42,84 | 17,40+0,70 | 571,4+21,21
PEAD+1% pLTs-0-2C18 27,8520,73 | 13,04+0,51 | 254,73+34,24 | 18,06+0,75 | 401,7£15,32
PEAD+2% pLTs-0-2C18 28,43+0,27 | 12,40+0,25 | 218,12+46,29 | 18,69+0,52 | 463,1+31,5
PEAD+4% pLTs-0-2C18 29,72+0,39 | 11,93+0,34 | 189,78+30,60 | 18,03+0,70 | 485,43+44,5



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321785/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1321785/CA

Resultados e Discussao 72

A Figura 5.16 representa o gréfico da tensdo no escoamento em fungéo da
porcentagem em peso do refor¢o e do tipo de reforco ou da matriz. Pode-se
observar que os nanocompdsitos de PEAD reforcados com 2 e 4 % p de pLTs
virgem apresentaram um aumento na tensdo no escoamento de ~3,9 % em ambos
0s casos, quando comparados com o PEAD puro. Porém, 0s nanocompdsitos
contendo o compatibilizante PE-g-MA com 2%pLTs virgem, mostraram um
decréscimo na tensdo no escoamento em torno de 2,1% em relagdo ao PEAD
puro. J& no caso dos nanocompositos fabricados com 4% p de pLTs-0-2C18
houve incremento na tensdo no escoamento que foi o maximo obtido,

correspondendo a 6,8% em relacdo ao PEAD puro.

= PEAD
32+ e PEAD+pLTs virgem
1 PEAD+pLTS virgem+PE-g-MA
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Figura 5.16 — Tensdo no escoamento dos nanocompdsitos fabricados em fung¢édo da

porcentagem em massa das nanocargas.

Em sistemas onde a adesdo interfacial ndo € boa, a descolagem (debonding)
das nanocargas da matriz poderia ocorrer em tensdes menores do gque a tensdao no
escoamento da matriz pura. JA que as nanocargas descoladas ndo recebem
nenhuma carga, a tensdo no escoamento decresce [79] . Isto sugere que no caso
dos nanocompdsitos reforcados com pLTs virgem pode existir uma ligagdo
interfacial de tipo mecanica (mechanical interlocking) entre as cadeias da matriz e
as reentrancias (rugosidades) da superficie das nanofolhas, levando a uma melhor
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ades&@o e consequentemente, a um aumento da tensdo no escoamento. O efeito da
rugosidade na escala nanométrica de cargas inorganicas no incremento das
propriedades mecénicas de nanocompdsitos poliméricos, tem sido observado em
nanoplaquetas de grafeno, onde a rugosidade superficial desempenha um papel
fundamental na transferéncia de carga [80]. Porém, nos nanocompdsitos
reforgados com pLTs virgem mas fabricados com adicdo de PE-g-MA, a tenséo
no escoamento foi praticamente preservada (considerando o desvio padrdo), o que
significa que o compatibilizante ndo levou a uma melhora substancial da interface.
Um estudo mais aprofundado sobre a quantidade de PE-g-MA em fungdo da
porcentagem de nanocarga deveria ser realizado para otimizar este parametro. Por
outro lado, o tamanho das moléculas de PE-g-MA poderia ocasionar um
impedimento estérico para as moléculas interagirem com os grupos —OH
disponiveis na superficie das nanofolhas durante a extrusdo. Desta forma, a
compatibilidade entre a matriz e a nanocarga ndo foi aumentada como esperado.
No caso dos nanocompdsitos fabricados com pLTs-0-2C18 o maior incremento na
tensdo no escoamento pode-se atribuir a melhor adesdo interfacial, devido a
compatibilidade melhorada pela presenca da dupla camada de 2C18".

A deformacgéo no escoamento dos hanocompositos produzidos € apresentada
na Figura 5.17. Houve um decréscimo na faixa de 4,8-7,3 % para 0s
nanocompositos reforcados com as nanofolhas virgens, condizente com o0s
resultados do modulo de Young que serdo apresentados posteriormente. Por outro
lado, os nanocompdsitos fabricados com adicdo de PE-g-MA exibiram um
incremento 4,4 % unicamente para uma porcentagem de 1 %p de pLTs virgem. Os
nanocompositos reforcados com pLTs-0-2C18 apresentaram um incremento,
dentro do desvio padréo, na deformacgdo no escoamento quando refor¢cados com
1% p pLTS-0-2C18 e para as amostras reforgadas com 2 e 4%p de pLTs-0-2C18

observou-se um decréscimo de 1,6 e 5,4%, respectivamente.
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Figura 5.17 — Deformacdo no escoamento em funcdo da porcentagem em massa do
reforco.

Na Figura 5.18 estdo detalhados os resultados do médulo de Young dos
nanocompositos em fungdo da porcentagem de carga. Os nanocompdsitos
reforgados com pLTs virgem apresentaram incrementos nesta propriedade de 6,5
até 12,8 % em relacdo a matriz PEAD pura. Isto poderia ser explicado pela
interacdo interfacial de tipo mecénica entre ambos os componentes do
nanocomposito, conforme mencionado anteriormente. JA& no caso dos
nanocompositos preparados com adicdo de PE-g-MA, o incremento maximo no
mddulo de Young foi de 5,1 % para 2 % p de nanocarga, demonstrando
novamente que o efeito da incorporacdo do compatibilizante ndo permitiu
melhorar substancialmente a interface. Para os nanocompésitos fabricados com
pLTs-0-2C18 observa-se um decréscimo no mddulo de Young para todas as
porcentagens variando de ~ 12% para 4%p de pLTs-0-2C18 até ~ 27% com 1%p
de pLTs-0-2C18. Porém, verifica-se a tendéncia de aumento no Modulo de Young
a partir de 1% p de pLTs-0-2C18 conforme o teor de nanocarga é incrementado.
Possivelmente teores de nanofolhas esfoliadas maiores a 4% p permitiriam uma
melhora desta propriedade em relagcdo ao PEAD. O decréscimo no mddulo de
Young poderia ser explicado, levando em conta o efeito que a dupla camada de
2C18" poderia ter na ordenacdo das cadeias de PEAD durante a cristalizacéo,
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além da possibilidade desta dupla camada (que representa ~26% em peso das
nanofolhas esfoliadas) agir como um plastificante. Isto €, afastar as cadeias do
polimero e com isso reduzir as interaces de van der Waals entre as cadeias,
levando a um decréscimo no médulo de Young, apesar da compatibilidade entre
as nanocargas e a matriz ter sido melhorada. Resultados similares de decréscimo
no modulo de elasticidade foram observados por Resende [18] para
nanocompositos produzidos com nanofolhas sodicas intercaladas com 2C18, onde
este comportamento foi atribuido provavelmente a uma falta de esfoliacdo nos

compositos, reducédo na cristalinidade ou que o sal teve papel de plastificante.
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Figura 5.18 — Mddulo de Young dos nanocompésitos em funcdo da porcentagem em

massa do reforgo.

No caso da ductilidade, foi observada uma reducdo nesta propriedade na
faixa de 5,8 a 30 % conforme foi incrementada a porcentagem do pLTs virgem
(vide Figura 5.19). Estes resultados séo esperados, devido ao efeito de adicdo das
nanocargas que agem como barreiras para a movimentacdo das cadeias
poliméricas durante a deformagdo plastica, levando a um decréscimo na
ductilidade, condizente com o aumento no modulo de Young. Esta redugdo na
ductilidade também foi observada na série fabricada com PE-g-MA. No entanto, o
decréscimo foi menor (3,2-21,8%). Para 0s nanocompdsitos reforcados com
pLTs-0-2C18, verifica-se uma reducdo da ductilidade para todas as amostras dessa
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série, variando de 28,0% para os nanocompositos reforcados com 1%p de pLTs-o-
2C18 e 46,4% para aqueles nanocompdsitos preparados com 4%p de pLTs-o-
2C18.
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Figura 5.19 — Ductilidade dos nanocompdésitos em func¢éo da porcentagem em massa do
reforco.

Por outro lado, a tensdo na ruptura (vide Figura 5.20) dos nanocompositos
ndo foi afetada significativamente pela adicdo das nanocargas pLTs virgem,
nanofolhas esfoliadas e pela incorporacdo do agente compatibilizante.
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Figura 5.20 — Tensao de ruptura dos nanocompdsitos em fung¢éo da porcentagem em
massa do reforgo.

Finalmente, é importante salientar que 0s incrementos na tensdo no
escoamento e no modulo de Young obtidos neste trabalho utilizando 4 % p pLTs
foram superiores aqueles relatados por Resende [18], utilizando 5 % p de
nanofolhas sodicas virgens (Tabela 5.4). Porém, a ductilidade ndo foi reduzida
quando utilizadas nanofolhas sddicas, 0 que sugeriria uma diferente ancoragem
mecanica da matriz na nanocarga, dependendo do teor de sédio. Ao comparar 0s
resultados das propriedades mecanicas dos compdsitos preparados com 5% p
NaLTs-0-2C18 e 4% p pLTs-0-2C18, o efeito da compatibilidade melhorada pela
presenca da dupla camada do sal nas nanofolhas esfoliadas é observado pelo
incremento na tensdo no escoamento. Porém, o decréscimo acentuado no médulo
de Young pode ser atribuido ao efeito plastificante do 2C18". Ja no caso do
trabalho de Resende [18] a quantidade incorporada de 2C18 foi menor ( ~16 %), 0

que explica a diferenga nos modulos de Young entre ambos 0s hanocompdsitos.
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Tabela 5.4 — Variagbes percentuais nas propriedades mecanicas de nanocompositos
produzidos com nanofolhas com diferentes teores de sddio, tanto virgens quanto
organofilizadas com 2C18 em relacdo ao PEAD puro.

Tensdo no . Mddulo de
Amostra Ductilidade
escoamento Young
PEAD + 4% pLTs 3,90 e 1280
PEAD + 4% pLTs-0-2C18 6,80 -46,36 -11,9
PEAD + 5% NaLTs [18] -8,38 14,10 4,02
PEAD+5% NaLTs-0-2C18 [18] -0,01 -29,94 2,64

5.2.2.
Dilatometria

Os resultados do coeficiente de expansdo térmica (CET) tanto do PEAD

puro quanto dos nanocompositos fabricados estdo representados na Tabela 5.5 - e

na Figura 5.21.

Tabela 5.5 — CET do PEAD puro e dos nanocompdsitos produzidos.

Amostras: CET ”Léd“’ Desvio errliigég(?:om

[x107] padréo PEAD [%]
PEAD 2,09 3,0 x10°® 0,0
PEAD+1% pLTs 1,97 5,6x10° -9,5
PEAD+2%pLTs 2,08 8,9x10°® -0,7
PEAD+4% pLTs 2,01 5,5x107 -39
PEAD+1% pLTs+5%PE-g-MA 2,27 6,9x10° 8,5
PEAD+2% pLTs+5% PE-g-MA 2,22 5,3x107 6,4
PEAD+4% pLTs+5% PE-g-MA 2,16 2,0x10°® 3,3
PEAD+1% pLTs-0-2C18 2,15 5,6 x10° 2,9
PEAD+2% pLTs-0-2C18 2,20 4,9 x10° 53
PEAD+4% pLTs-0-2C18 2,24 3,6 x10° 7.3
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Figura 5.21 — CET dos nanocompdsitos.

Rao et al. [81] fabricaram nanocompdsitos de poli(6xido) de etileno (PEO)
reforcados com argila montmorilonita e relataram uma limitada reducédo do CET,
devido a dificuldade de esfoliacdo das argilas na matriz. Para a redugdo do CET,
varios tratamentos tém sido realizados em nanocompdsitos de matriz polimérica
para avaliar o efeito do grau de cristalinidade, orientacdo das cadeias do polimero
e adicdo de refor¢os com baixa expansdo térmica. Em regides com maior grau de
cristalinidade ocorre uma reducdo do CET, devido a restricdo dos movimentos das
cadeias poliméricas por apresentar uma estrutura mais ordenada, ao contrério das
regibes amorfas [18].

Nos nanocompaositos com pLTs virgens houve uma ligeira reducdo do CET
em relacdo ao PEAD puro, poréem ndo muito significativa. No trabalho de
Resende [18], o0 mesmo PEAD foi testado com nanofolhas sddicas virgens e nao
foi possivel alcancar uma reducdo do CET com porcentagens de reforco de 2, 5 e
10% p.

Ja nos resultados obtidos para 0os nanocompdsitos com o compatibilizante
PE-g-MA e para 0s nanocompoésitos com pLTs-0-2C18 (nanofolhas esfoliadas)
foi observado um aumento nos valores do CET, o qual esta de acordo com 0s
resultados do grau de cristalinidade (se¢do 5.2.3), visto que nessas amostras ha um

aumento da regido amorfa.
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Além disso, o incremento do CET pode ser atribuido & aglomeracéo e falta
de dispersdo das monofolhas, pois nanofolhas esfoliadas forneceriam um
incremento nas propriedades térmicas, enquanto um material ndo esfoliado e

aglomerado dificultaria essa reducdo do CET [81].

5.2.3.
Andalise térmica simultanea

Primeiramente foi avaliada a temperatura em que ocorre a taxa maxima de
degradacédo (T4 méx), que é definida pela primeira derivada da curva porcentagem
em massa versus temperatura. Também foi analisada a temperatura de inicio do

processo de degradacgao (Tonset) € 0S resultados estéo apresentados na — .

Tabela 5.6 — Resultados obtidos da Td max e Toset para o PEAD puro e os

nanocompositos fabricados.

Tdméx [OC] Tonset[OC]
PEAD 482,00 462,83
PEAD+ 1%pLTs virgem 482,09 465,79
PEAD+ 2%pLTs virgem 482,11 466,21
PEAD+ 4%pLTs virgem 482,12 465,56
PEAD+ 1% pLTs-0-2C18 esfoliada 480,62 462,24
PEAD+ 2% pLTs-0-2C18 esfoliada 482,19 461,11
PEAD+ 4% pLTs-0-2C18 esfoliada 480,62 462,47
PEAD+ 1%pLTs virgem+5%PE-g-MA 485,28 464,13
PEAD+ 2%pLTs virgem+5%PE-g-MA 483,61 461,60
PEAD+ 4%pLTs virgem+5%PE-g-MA 483,61 465,75

Para ambos os parametros ndo houve uma variacdo significativa quando
comparados com PEAD puro, demonstrando que a estabilidade térmica ndo foi
substancialmente melhorada com a incorporagdo dos distintos tipos de
nanocargas.

Neste trabalho também foi avaliada a estabilidade térmica em funcdo dos
parametros Tio € Tso, que correspondem as temperaturas nas quais 0 composito
perde 10% e 50% de massa, respectivamente [56]. Estes parametros estdo
detalhados na Tabela 5.7 — para 0s nanocompdsitos preparados com as
nanofolhas virgens, nanofolhas esfoliadas e com a adicdo do agente de
acoplamento PE-g-MA. De acordo com os resultados obtidos, observa-se que Tio
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apresentou valores minimo e maximo de 451°C e 457°C para nanocompdsito com

2% de nanofolhas esfoliadas e 4% nanofolhas virgens, respectivamente. Ja para

Tso apresentou valores de minimo e maximo de 476°C e 479°C para

nanocompositos com 1% de nanofolhas esfoliadas e 1% de nanofolhas virgens

com agente de acoplamento PE-g-MA, respectivamente. Contudo, os incrementos

observados ndo foram significativos visto que para 0 PEAD puro Tig e Tso foram
454°C e 478°C, respectivamente (vide Tabela 5.7).

Tabela 5.7 — Par@metros Ty € Tso para o PEAD puro e 0os nanocompositos fabricados.

T10[°C] Tso[°C]

PEAD 454,01 477,86

PEAD+ 1%pLTs virgem 456,74 478,26
PEAD+ 2%pLTs virgem 457,67 478,98
PEAD+ 4%pLTs virgem 457,83 478,99
PEAD+ 1% pLTs-0-2C18 esfoliada 451,86 476,83
PEAD+ 2% pLTs-0-2C18 esfoliada 451,50 476,89
PEAD+ 4% pLTs-0-2C18 esfoliada 453,96 477,38
PEAD+ 1%pLTs virgem+5%PE-g-MA 456,04 479,49
PEAD+ 2%pLTs virgem+5%PE-g-MA 453,76 478,45
PEAD+ 4%pLTs virgem+5%PE-g-MA 454,09 478,81

Além disso, foi estudado o efeito da incorporacdo de nanocargas virgens,

esfoliadas e da adicdo do agente de acoplamento na temperatura de fusdo e no

grau de cristalinidade (Xc) da matriz polimérica de PEAD e os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Temperatura de fuséo, entalpia de fusdo e grau de cristalinidade do PEAD

puro e dos nanocompésitos produzidos.

Trsao ['C] | AH[J.GT] | X Xc [%]
PEAD 137,15 125,37 0,46 0
PEAD+ 1%pLTs virgem 139,06 123,24 | 0,46 0
PEAD+ 2%pLTs virgem 140,22 93,35 0,35 | -23,01
PEAD+ 4%pLTs virgem 139,76 97,58 0,37 | -19,56
PEAD+ 1%pLTs esfoliada 137,07 114,82 0,42 -8,69
PEAD+ 2%pLTs esfoliada 140,56 119,16 0,44 -4,35
PEAD+ 4%pLTs esfoliada 138,89 112,19 0,43 -6,52
PEAD+ 1%pLTs virgem+5%PE-g-MA 136,07 103,99 0,38 | -17,39
PEAD+ 2%pLTs virgem+5%PE-g-MA 137,78 120,99 0,45 -2,17
PEAD+ 4%pLTs virgem+5%PE-g-MA 137,92 89,26 0,34 | -26,09
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O grau de cristalinidade foi calculado para todos o0s nanocompdsitos
fabricados de acordo com a equagéo 5.1 [82] :

v - AH
© AH*(1—wy)
(5.1)
Sendo:
AH* = Entalpia de fusao do PEAD 100% cristalino
AH = Entalpia de fusao do PEAD

wy = fragdo em massa da nanocarga

Um decréscimo significativo (de até 23,91%) no grau de cristalinidade foi
observado para 0s nanocompésitos reforcados com 2 % p de nanofolhas virgens,
enquanto aqueles fabricados com 4% p de nanofolhas pLTs-0-2C8 esfoliadas
apresentaram um decréscimo de 6,52 % no grau de cristalinidade No caso dos
nanocompositos fabricados com 4% p de nanofolhas virgens com adicdo de PE-g-
MA o decréscimo foi de 26,09%. O esperado para esses resultados seria um
incremento do grau de cristalinidade dos nanocompdsitos, pois as nanocargas
geralmente agem como agente de nucleagdo para a cristalizagdo da matriz
polimérica [82] [83]. Porém esse efeito ndo foi observado, pois neste caso as
nanocargas também podem servir como barreira atuando como impedimento
estérico no crescimento e na ordenacao das cadeias.

Finalmente é importante salientar, que durante o processo de microextruséo
pode ter ocorrido uma dispersdo ndo homogénea das nanofolhas na matriz. Isto
por exemplo, pode ser observado no caso dos nanocompdsitos fabricados com
adicdo de PE-g-MA e 2 % p de pLTs virgem e 0 nanocomposito reforcado com
1% p pLTs virgem, cujo grau de cristalinidade é praticamente igual ao PEAD
puro. Portanto, um estudo mais aprofundado sobre técnicas de dispersdo e
desaglomeracdo das nanofolhas na matriz deveria ser contemplado para futuros

trabalhos nesta area.
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Neste trabalho, foi demonstrado que as nanofolhas de ferrititanato
sintetizadas via rota hidrotérmica alcalina e posteriormente submetidas a uma
reacdo de troca-4cida, a partir de um precursor de baixo custo de areia ilmenitica,
séo rapidamente e totalmente esfoliadas em folhas individuais com a inserg¢éo do
composto quaternario de amdnio (2C18"). Assim sendo, foi relatada pela primeira
vez a esfoliagdo completa e bem-sucedida das nanofolhas protonizadas de
espessura atbmica utilizando o sal quaternario de aménio 2C18.

Através dos resultados obtidos pode-se concluir que os cations de 2C18"
interagem fortemente com as camadas das nanofolhas no material esfoliado,
permintindo uma maior estabilidade térmica da amostra a temperatura de 500°C.
Desta forma, amplia-se a aplicacdo desse material na &rea de nanocompdsitos,
visto que pode ser utilizado como carga em matrizes com maiores temperaturas de
processamento, na faixa de 190°-430°C, incluindo o PEAD

Nanocompositos de matriz PEAD foram preparados utilizando nanofolhas
protonizadas virgens, esfoliadas e adicionando um agente compatibilizante (PE-g-
MA). O maximo incremento no modulo de Young (~12,8%) foi observado para 0s
nanocompodsitos preparados com 4%p de nanofolhas protonizadas virgens,
enquanto 0 maior aumento na tensdo no escoamento foi verificado para 0s
nanocompositos fabricados com 4% de nanofolhas esfoliadas. Diferentes tipos de
interacbes entre as nanocargas e a matriz sdo responsdveis por estes
comportamentos. Porém, houve um decréscimo na ductilidade para todos os
nanocompdsitos fabricados. O PE-g-MA na quantidade adicionada neste trabalho
ndo promoveu uma melhora significativa na compatibilidade com a matriz
polimérica, o qual foi refletido nas propriedades mecanicas.

A presenca da dupla camada de 2C18" nas nanofolhas esfoliadas melhorou a
compatibilidade com o PEAD, mas teve um efeito plastificante devido a que o
2C18 representa ~26 % da massa das nanofolhas esfoliadas.

O coeficiente de expansdo térmica somente foi reduzido no caso dos
nanocompositos reforcados com nanofolhas protonizadas virgens. A presenga
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tanto do compatibilizante e do sal quaternario de aménio contribuiu ao incremento
da expansdo térmica da matriz

A temperatura de fusdo e de degradacdo de todos os nanocompositos
produzidos ndo apresentou variagdes significativas quando comparadas com o
PEAD puro e o grau de cristalinidade foi reduzido para todos 0os nanocompdsitos
produzidos.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Aprimorar o estudo da quantidade de sal incorporada durante o
processo de esfoliacdo, pois neste trabalho foi definida uma
quantidade fixa do sal durante o processo de modificagao;

Realizar analises da distribuicdo do tamanho de particulas das
nanofolhas esfoliadas, para avaliar o estado de aglomeracdo das
nanofolhas produzidas;

Avaliar distintas técnicas de secagem durante as etapas de sintese
das nanofolhas e esfoliagdo visando reduzir a formacgdo de
aglomerados;

Otimizar o processamento de fabricacdo dos nanocompdsitos através
do estudo de outras técnicas de dispersao das nanofolhas no PEAD;
Realizar analises de microscopia de forca atdmica para determinar se
a rugosidade superficial teria o efeito proposto no melhoramento da
interface;

Realizar analises de microscopia eletrdnica de transmissdo para
conferir se houve intercalacdo e/ou esfoliacdo das nanofolhas
esfoliadas;

Otimizar a quantidade do compatibilizante levando em conta as
hidroxilas disponiveis na superficie das nanofolhas.
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