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2. Revisao Bibliografica

2.1 Materiais Compdésitos

Os compdsitos sdo constituidos por dois materiais com caracteristicas
distintas que ao se unirem, formam um material cujas propriedades sdo superiores
as dos componentes separados. A combinacdo dos mesmos é realizada na forma
de uma fase continua - a matriz - e de uma fase descontinua - o reforgo ou a carga.
A matriz pode ser de origem polimérica, ceramica ou metalica e a fase dispersa se
classifica quanto as suas dimens6es em particulados, fibras curtas e fibras longas.
Os particulados séo aqueles cuja razdo entre o comprimento e o didmetro - ou
largura média - se aproxima de 1. Quando a razdo de aspecto € levemente maior
do que 1, a carga € composta por fibras curtas e caso essa razdo seja
consideravelmente maior do que 1, denominam-se fibras longas. A classificacdo
do reforco presente num compdsito define o comportamento mecéanico que o
mesmo ir4 apresentar. Compositos com particulados possuem propriedades
isotropicas, pois as particulas estdo dispersas uniformemente na matriz. Assim,
podem ser caracterizados por apenas um valor de médulo de elasticidade, por
exemplo. Compositos com fibras curtas podem apresentar 0 mesmo
comportamento mecanico, caso as fibras estejam dispersas de forma aleatoria. Ja
0s compositos com fibras longas exibem um comportamento anisitropico, ou seja,
varia de acordo com a direcdo de aplicacdo do carregamento. Este compdsito
possuira melhores propriedades quando o carregamento ocorrer na direcdo das
fibras e propriedades menos satisfatorias quando o esforco mecanico

(carregamento) ocorrer perpendicularmente as fibras. Os diferentes tipos de

reforco podem ser vistos na Figura 1.

Figura 1. Compésitos com reforco na forma de particulados (a), fibras curtas (b) e fibras

longas (c) [3]
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2.1.1 Interface

O comportamento mecanico dos materiais compositos é fortemente
afetado pela qualidade das ligacOes interfaciais entre reforco e matriz. LigacOes
interfaciais fracas podem romper quando submetidas a baixos carregamentos,
levando o material a falhar. Na maioria dos compdsitos, em que a carga apresenta
maior resisténcia mecanica do que a matriz, uma forte interface garante a
transmissdo da tensdo da matriz para o reforgo, elevando a performance do
conjunto. Contudo, existem projetos que requerem compdsitos com interfaces
pouco fortes, a fim de se aumentar a tenacidade do mesmo. A influéncia da regiao
interfacial nas propriedades térmicas e mecéanicas dos compdsitos tém sido
investigada por diversos pesquisadores [4,5,6,7,8,9,10,11,12,13]. Em 2007,
Basaran et al realizaram uma investigacdo sobre a influéncia da forca de ligagéo
interfacial nas propriedades termomecéanicas de um compdsito com matriz de
PMMA (polimetilmetacrilato) e alumina trihidratada como carga. Em seus
experimentos, foi mostrado que uma intensificacdo das ligacOes interfaciais por
um agente de agente de acoplamento promoveu um aumento no limite de
resisténcia do compdsito, enquanto que o compdsito com ligacdes interfaciais
enfraquecidas por um agente antiaderente teve seu limite de resisténcia reduzido,
quando comparado ao composito livre de agentes modificadores de superficie. Por
outro lado, o compoésito com 0 agente antiaderente na interface carga/matriz
apresentou a maior ductilidade e a maior vida em fadiga, seguido do compdsito

com agente aderente e por Gltimo o compdsito sem modificacdo na interface.

2.1.2 Ligacgdes Interfaciais

As ligacdes interfaciais em compdsitos dependem da natureza do conjunto
reforco/matriz ou da presenca de agentes de acoplamento. A ligacdo por
ancoragem mecanica e por atracao eletrostatica podem ser vistas na Figura 2. A
ligagdo mecénica baseia-se na ancoragem da matriz no reforco. No inicio do
processo de solidificacdo, a matriz esta no estado viscoso e se espalha sobre a
carga. Ao final do processo, quando ocorre a contragdo da mesma, esta se prende

ou se ancora as reentrancias da superficie do reforco. Na ligacdo eletrostética, a
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interacdo entre carga e matriz se da pela presenca de cargas elétricas opostas nos
constituintes, enquanto a intensidade da atragdo entre ambos depende da diferenca
de eletronegatividade, da proximidade entre as fases e da auséncia de impurezas e
gases aprisionados no meio. Ja a ligacdo puramente quimica promove uma
modificacdo quimica na superficie de contato entre matriz e reforco. Essa
modificagdo pode ocorrer, entre outras formas, com a formacdo de grupos
quimicos no reforco e agentes de acoplamento, que sejam compativeis com 0s
grupos presentes na matriz. Essa ligacdo tem como resultado interfaces mais bem
estruturadas, devido as ligac6es covalentes. Uma outra forma de ligagdo quimica é
a grafitizacdo de uma matriz polimérica nas fibras ou cargas e h4 também a

ligacdo cruzada entre as paredes das fibras [10].

(a)

|
I l I | | I | |
| I I I 1 | |

OARARNAAARN NN

7//////////// 77777

Figura 2: Ligacdes Interfaciais: Ancoragem mecanica (a); Atracao eletrostatica (b).

2.2 Nanocompdésitos

Nanocompositos sdo compositos cujo reforgo € composto por materiais em
escala nanométrica. Os nanomateriais sdo classificados quanto a sua dimenséo
em: 0D para nanoparticulas, 1D para nanotubos, nanofitas e nanofios e 2D para
nanofilmes e nanoplacas [14]. Essa classificagdo ocorre de acordo com a
dimensdo que ndo se apresenta em escala nanométrica, como pode ser visto na

Figura 3.
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Figura 3: Nanomateriais (OD e 1D) e suas possives dimensdes.

A diferenca entre um material composito e um nanocompdsito € que o
ultimo pode apresentar melhores propriedades com uma quantidade
significativamente menor de carga quando comparados a reforgos convencionais,
devido a elevada razdo entre area de superficie e volume. Kralova e colaboradores
[15] compararam através de um ensaio de flexdo a trés pontos o aumento do
modulo de elasticidade de nanocompositos de poliamida 6 com cargas em trés
escalas: microparticulas de TiO2, nanoparticulas de TiO2 e nanotubos de titanato.
Este ultimo foi o que apresentou o maior aumento no modulo de elasticidade
(35%), seguido do compdsito com nanoparticulas de TiO2 (14%) e do compdsito
com microparticulas (9%), comparados a poliamida pura. Em aplicacdes
estruturais, nanocompositos mostram um desempenho bastante satisfatério, como
0 aumento da resisténcia a tracdo, da temperatura de transicéo vitrea e da rigidez
(mddulo de Young) [16].

Os nanocompdsitos de matriz polimérica sdo usados na maior diversidade
de aplicacdes desse material e também nas maiores quantidades, devido as suas
propriedades a temperatura ambiente, a facilidade de fabricacdo e ao custo [17].
Assim, nanocompositos de matriz polimerica tem sido objeto de estudo de muitos

pesquisadores.

2.2.1 Propriedades mecanicas de nanocompasitos de matriz

polimérica termoplastica e particulas inorganicas

Nanocompositos de matriz polimérica representam uma nova classe de
compositos caracterizados por possuirem uma fase dispersa com pelo menos uma
de suas dimensdes na escala nanométrica. Dessa forma, apresentam uma grande

area superficial de contato entre a matriz e o nanoreforco, aumentando as
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interagOes na interface. O aumento dessas interacdes acarretam em uma melhora
nas propriedades dos nanocompositos em relagdo aos compositos convencionais
no que diz respeito ao aumento de rigidez, aumento na resisténcia a tracao e/ou a
compressdo e também em relacdo a outras propriedades como aumento da

temperatura de degradacéo.

Os primeiros avancos nos estudos de nanocompdsitos de matriz polimérica
se deu com o trabalho de Kojima e colaboradores no inicio dos anos 90 [18].
Esses pesquisadores realizaram uma serie de investigacGes com compdsitos de
poliamida 6 e nanoparticulas de argila e observaram que com a adicdo de apenas
4.7% em peso de argila, a resisténcia do material aumentou em 50% e a
temperatura de degradacédo térmica teve um incremento de 80°C, em comparacao
ao polimero puro. Desde entdo, diversos outros pesquisadores tem realizado

estudos similares com compasitos cujo reforco € um material nanométrico.

Ozdilek e colaboradores [19] realizaram um estudo do comportamento
termo-mecanico de compositos de poliamida 6 com boemita ndo modificada e
com boemita modificada por um titanato (titanio 1V, tris [2 - [(2-aminoetil)
amino]-O ethanolato],2-propanolato) como agente de acoplamento. Foram
produzidos filmes finos dos nanocompdsitos, os quais foram caracterizados por
Analise Termogravimétrica (TGA) e e Analise Termo - Mecanica Dindmica
(DTMA). Os resultados mostraram que o modulo de elasticidade dos
nanocompositos aumenta com o aumento da concentragdo de boemita modificada
e ndo modicada. O modulo de elasticidade atingiu 4.23 GPa para nanocompositos
com 15% em peso de Ti-boemita e 3.74 GPa para 9% em peso de boemita nédo
modifica, praticamente o dobro do mddulo de elasticidade do polimero puro. Na
analise da resisténcia ao calor sob uma tensdo constante (Heat Distortion
Temperature - HDT), a temperatura a qual os compdsitos sofreram deflexdo foi
67°C, 143°C e 155°C (temperaturas relativas ao ponto onde o material atingou 1
GPa), respectivamente para a poliamida 6, nanocompdsitos com boemita pura e
nanocompositos com boemita modificada, mostrando uma grande melhora na

resisténcia ao calor com a adigdo do nanoreforgo.

Em um outro estudo [20], pesquisadores avaliaram as propriedades termo-

mecanicas de nanocompositos de Poliamida 11 e argila pura e argila modificada
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com surfactantes (organoargila) produzidos por extrusdo. A Analise
Termogravimétrica mostrou que a estabilidade térmica do nanocomposito
aumenta em 20 °C quando a carga de argila esta abaixo de 4% em peso, mas sofre
um decrescimo significativo com concentra¢Ges maiores, provavelmente devido a
dispersdo pouco satisfatoria do reforco na matriz. A Analise Mecénica Dindmica
indicou um aumento no modulo de armazenamento de 100% em relacdo a
poliamida 11 pura, quando a concentracdo de argila € de 8% em peso, enguanto
que a temperatura de transicdo vitrea diminui em mais de 10 °C em funcéo da
concentracdo de argila, provavelmente devido ao surfactante contido na argila,
que causa um efeito de plastificacdo na mesma. Os ensaios de tracdo também
comprovaram que o modulo de elasticidade e o limite de escoamento de
nanocompositos com a organoargila melhoraram significativamente, em relacao
ao polimero puro. Foi verificado também que a dispersdo da argila na matriz

polimérica afeta consideravelmente as propriedades mecanicas.

Hamming e colaboradores [21] realizaram uma investigagdo a respeito da
qualidade da dispersdo e de como essa dispersdo afeta as propriedades de
compositos de polimetilmetacrilato (PMMA) e nanoparticulas de TiO, produzidos
por meio de dissolucdo do solvente. Em seus estudos, algumas particulas de TiO;
foram modificadas com um aminoacido presente em mexilhdes, a fim de se

aumentar as interagdes interfaciais entre matriz e reforgo.

As analises de DMA mostraram que a temperatura de transi¢do vitrea mais
alta ocorreu para o caso do composito com TiO, modificado, seguido do polimero
puro e por ultimo o compdsito com particulas de TiO, sem tratamento prévio,
indicando que houve uma interacédo efetiva entre os TiO, modificados e a matriz
polimérica. As imagens de MEV do composito com TiO, ndo modificado
mostraram aglomerados do 6xido com interagdes de repulsdo com o polimero e
podendo-se observar que as fraturas originaram-se nesses agrupamentos, deixando
uma microestrutura de crateras. Ja o TiO, modificado apresentou interagdes
atrativas com o polimero, como pode ser visto na Figura 4. A partir das analises
por DMA e DSC comprovou-se que a modificagdo na superficie do oxido de
tithnio levou a um aumento da Tg e do modulo de elasticidade dos

nanocompositos quando comparados ao polimero puro. J& 0s compositos nao
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modificados apresentaram uma dispersdo menos satisfatéria e por consequéncia

houve também uma piora nessas propriedades.

Figura 4: Imagens de MEV (a) de um aglomerado de nanoparticulas de TiO2 com uma
interacao de repulsdo com o polimero ao redor e (b) um agrupamento de nanoparticulas

de TiO2 modificado com intera¢des de atragdo com o PMMA [21].

Geng et al [22] realizaram um estudo sobre o efeito do tratamento com
surfactante nas propriedades mecanicas e elétricas de compdsitos de nanotubos de
carbono com uma matriz epdxi. Os nanotubos de carbono (CNT) foram dispersos
com o surfactante ndo idnico Triton X-100 em duas concentragdes diferentes (1
CMC e 10 CMC) em acetona. Para a fabricacdo do compdsito, estes foram
misturados a resina epoxi viscosa em diferentes concentragdes (0.025, 0.05, 0.06,
0.08, 0.1 e 0.25% em peso) e submetidos a um forno a vacuo para a solidificacdo
completa do composito. Também foram produzidos compdsitos sem tratamento

com surfactante para fins comparativos.

Para avaliar as dispersoes, foi usada a microscopia eletronica de transmissao
(MET) e de varredura (MET). Nas analises de MET os autores puderam observar
grandes aglomerados e nanotubos empacotados nas imagens dos CNTs sem
surfactante, mas nas imagens dos CNTs com surfactantes houve uma distribuigéo
bastante homogénea dos mesmos, sem haver quebra nem encurtamento dos
nanotubos. A dispersdo foi melhor na amostra com maior concentracdo de

surfactante, como pode ser visto na Figura 5.
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Figura 5: Imagens de MET de CNTs (a) sem tratamento com surfactante; (b) com 1 CMC
de Triton x e (c) com 10 CMC de Triton x.

Com relacdo as propriedades mecénicas, os melhores resultados foram

obtidos para os compdsitos com 0.25% em peso de CNT tratados com 10 CMC

de Triton X, como pode ser visto nos graficos de resisténcia a flexdo e médulo de

flexdo versus concentracdo de CNTs (Figura 6 e Figura 7). Os compositos com

CNTs tratados também apresentaram melhores resultados no teste de impacto.
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Figura 6: Grafico da resisténcia a flexdo versus concentragdo de CNTs para compdsitos

com e sem tratamento com Triton X [22].
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Figura 7: Grafico do mddulo de flexdo versus concentracdo de CNTs para compdésitos

com e sem tratamento cm Triton X [22].

Ao analisar as imagens de MEV, os autores observaram uma micrografia
caracteristica de maior resisténcia ao crescimento de trincas no caso do CNTs com

Triton X e também nanotubos individualmente dispersos.

Os autores atribuem os bons resultados a dispersdo de CNTs com o
surfactante Triton X, que agiram como dispersante e também como agente de
acoplamento interfacial, segundo as comparacOes feitas com agentes silano no
estudo. Ja as propriedades elétricas dos compoésitos ndo sofreram muitas

alteracdes com o tratamento com surfactante.

2.4 Nanotubos de Titanato

Com a descoberta dos nanotubos de carbono, aumentou-se o interesse na
investigacdo de nanomateriais, principalmente de nanoestruturas de Oxido de
titanio e titanato, pois apresentam um baixo custo de producao e sdo simples de se
produzir, em comparacdo aos nanotubos de carbono. Os nanotubos de titanato
apresentam alta razdo de aspecto, elevada éarea superficial e excelentes

propriedades fotocataliticas, fotovoltaicas e de semicondutores. Suas propriedades
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mecanicas S0 aparentemente promissoras, uma vez que muitos estudos estdo
sendo feitos para investigar o efeito desses nanotubos como reforco em
compositos de matriz polimérica [23]. Nanoestruturas de 0xido de titanio ja séo
empregados em ceélulas solares, degradacdo fotocatalitica de poluentes

atmosféricos e em baterias de litio.

Um grande avanco para a producdo de nanotubos de titanato (TTNTS) se
deu com o trabalho de Kasuga e colaboradores [2] [15] [24], que em 1998
sintetizaram esse material pelo método de sintese hidrotérmica alcalina.
Posteriormente, esse método tornou-se 0 mais usado para a fabricacdo laboratorial

dos nanotubos de titanato.

2.4.1 Fabricacao de titania e titanatos nanoestruturados

unidimensionais

Os trés principais métodos de fabricacdo de titdnia e titanatos
nanoestruturados sdo: sintese quimica com template, sintese eletroquimica e

sintese hidrotérmica alcalina ou tratamento hidrotérmico.

2.4.1.1 Sintese hidrotérmica alcalina

Em 1998, Kasuga e colaboradores demonstraram um método mais simples
para a preparacdo de TiO, sem a utilizagdo de templates. Esse método consiste no
tratamento de TiO, amorfo com uma solucdo concentrada de NaOH 10M em um
reator a elevadas temperaturas. Em um processo tipico, varios gramas de TiO,
podem ser convertidos em TTNTs com quase cem por cento de aproveitamento a
temperaturas de 110-150°C, seguido de lavagem com agua destilada e uma
solucdo de HCI 0.1M. Desde entdo foram demonstradas que todas as formas de
TiO, (anatasio, rutilo, bruquita) podem ser transformadas em nanotubos por esse
método [24,25,26].
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2.4.2 Estrutura e morfologia dos nanotubos de titanato

Os nanotubos de titanato produzidos pela sintese hidrotérmica alcalina ndo

sdo amorfos e possuem padr@es de difracdo de raios-x bem definidos.

Kasuga et al caracterizam a estrutura cristalina dos TTNTs como anatésio,
mas Peng et al [27,28] propuseram que a estrutura cristalina dos TTNTs
corresponde ao tipo monoclinica com redes lamelares constituidas por titanato de
hidrogénio (H,TizO7). A morfologia tubular dessa forma de titanato pode ser
obtida enrolando varios planos (100) ao redor do eixo [010]. Segundo Morgado et
al [29] ap0s a sintese hidrotérmica alcalina com TiO, na forma de anatasio e
NaOH, obtém-se um trititanato com formula geral NayHyTizO7.nH,O, onde
0<x<2 e n<1,2 dependendo do grau de troca ionica de Na® por H* ocorrida
durante a lavagem com o HCI.

Os materiais obtidos pela sintese hidrotérmica ndo apresentam uma Unica
morfologia definida. Apds a fabricacao por esse método, pode-se obter nanotubos,

nanobastdes ou nanofios, nanofitas ou nanofolhas.

A geometria dos nanotubos consiste em um cilindro oco que contém
diversas camadas exteriores concéntricas, em forma de cebola ou enroladas. O
namero de camadas pode variar de 2 a 10. Algumas vezes 0s nanotubos podem ter
namero de camadas diferentes em paredes adjacentes. Geralmente, sdo retos com
um didmetro constante. A razdo de aspecto costuma ser maior do que 10 e pode

chegar a ordem de milhares [25,26].

2.4.3 Propriedades mecanicas de compdsitos de matriz polimérica e

nanotubos de titanato

Até a presente data ndo sdo muitos os estudos a respeito das propriedades
mecanicas de compdsitos de nanotubos de titanato comparados a quantidade de
estudos sobre TiO, nanoestruturados e nanotubos de carbono. No entanto, alguns
avancos tem sido obtidos com relacdo ao comportamento desses materiais junto a

matrizes poliméricas.
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Umek e colaboradores [30] produziram compositos de poliestireno e
nanotubos de titanato por extrusdo a fim de se estudar as propriedades mecanicas
e estruturais desses materiais. Os nanotubos foram obtidos por sintese
hidrotérmica alcalina, a qual também apresentou a formagdo de nanofitas e
nanobastes. Os compdsitos foram produzidos com 1.0% em peso de nanotubos
em uma extrusora de dupla rosca a 180 °C na velocidade de 200 rpm. Com os
valores obtidos nos ensaios de tracdo, observou-se que 0s compdsitos nao
apresentaram melhoras relevantes nas propriedades mecanicas em comparagdo
com o PS puro. Para os autores, provavelmente, isto se deve as fracas ligacGes
entre 0s nanotubos e a matriz polimérica. O composito com nanobastdes
apresentou um mddulo de elasticidade 1.5% maior do que para o PS puro. O
estudo mostrou que as nanoparticulas ficaram pouco dispersas na matriz de
poliestireno, apesar das nanofitas apresentarem uma dispersao mais eficiente. A
Figura 8 mostra uma imagem de MEV da superficie fraturada de um compdsito
com 1% em peso TTNTs. A seta indica um aglomerado de nanotubos com
dimensdes micronicas. De modo geral, ndo houve uma modificacéo significativa
nas propriedades mecanicas dos nanocompdsitos em relacdo ao PS puro, devido a

auséncia de uma etapa de dispersdo e/ou funcionalizagdo da nanocarga na matriz.

Figura 8: Imagem de MEV da superficie de fratura de um compdésito com 1% em peso
TTNTSs [30]

Ja no estudo de Kralova et al [15], os compdsitos de poliamida 6 e

nanotubos de titanato apresentaram um aumento de 35% no moddulo de
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elasticidade. Nesse estudo foram produzidos nanocompositos de PA6 com 5% em
peso de nanotubos de titanato por meio de extrusdo de dupla rosca a 260 °C e 60
rpm. Também foram produzidos compositos com TiO, nanométrico e
micrométrico comerciais a fim de se comparar os resultados. Apds a sintese, 0s
TTNTSs passaram por trés processos de secagem distintos: secagem ao ar, a vacuo
e por liofilizacdo (freeze-drying). Em seguida foi realizado um estudo da
dispersdo desses nanotubos atraves de Microscopia Eletrénica de Varredura e de
Transmissao, no qual os autores alegam que 0s nanotubos obtidos por secagem ao
ar e a vacuo formaram muitos aglomerados, enquanto que 0s nanotubos secos por
liofilizac&o estavam bem dispersos e com as maiores razdes de aspecto (Figura 9).
Dessa forma, definiu-se que os nanotubos secos por liofilizacdo seriam adicionado
a PA6. Tal composito obteve como resultado dos ensaios mecanicos um aumento
de 35% no mddulo de elasticidade, o compdsito PA6/TiO, nanométrico
apresentou aumento de 14% e o composito PA6/TiO, micrométrico apresentou

um aumento de 9% no modulo de elasticidade em relacdo ao polimero puro.

Figura 9: Morfologia dos TTNTs ap0Os os diferentes processos de secagem: (a, d)
secagem ao ar, (b, €) secagem a vacuo e (c, f) secagem por liofilizagdo. A linha de cima

apresenta imagens de FESEM e a de baixo imagens de MET [15]

Pode-se notar pelos artigos citados acima que os nanotubos possuem forte
tendéncia a se aglomerarem, formando agrupamentos. Esse fenbmeno ocorre

devido a sua elevada area superficial, afetando diretamente as propriedades
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mecanicas do composito. Assim sendo, muitos pesquisadores realizaram estudos
sobre compdsitos com nanotubos de titanato, em que este passa por algum tipo de
tratamento para modificar sua superficie ou torna-la mais avida pela fase matriz
para que dessa forma, os nanotubos se afastem uns dos outros e se aproximem do
polimero. Algumas maneiras de se modificar as superficies dos nanotubos de
titanato séo a) atraves da funcionalizacdo quimica com agentes de acoplamento do

tipo silano e b) por meio da adicdo de surfactantes [2] [26].

Shi et al [31] reportaram o primeiro trabalho de modificacdo superficial de
TTNTs com um polimero biodegradavel. Eles transformaram os grupos hidroxilo
inorgdnicos dos TTNTs em grupos hidroxilicos orgénicos através da
funcionalizagdo com APTES e glicidol. Espectros de infravermelho e ressonancia
magnética nuclear indicaram que a ancoragem dos grupos organicos na superficie
dos TTNTs foi bem sucedida. Posteriormente, os grupos hidroxilo organicos
foram utilizados como iniciadores da polimerizacdo por apertura de anéis de poli-
€-caprolactona (PCL) em presenca de trietilaluminio como catalisador. Estes
nanotubos com PCL foram facilmente dispersos em Vvarios solventes organicos

como n-butanol, cloroformo e etanol.

2.5 Modificacao da superficie com surfactantes

2.5.1 O que séo surfactantes

Os surfactantes podem ser considerados um dos produtos mais versateis da
industria quimica, sendo usados em 6leos de motor de carros, em detergentes de
limpeza, em medicamentos, em perfuracdo e outras etapas da exploragdo de
petroleo, em processos de flotacdo no beneficiamento de minérios e em muitas

outras aplicacoes.

A palavra surfactante tem origem no termo inglés surface-active agent, que,
traduzindo, significa agente tenso-ativo. Essa descri¢do esta relacionada ao fato
do surfactante ter a capacidade de se adsorver na superficie de um componente,
modificando a regido de contato, de modo a reduzir a energia livre interfacial do
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sistema. Esta substancia apresenta uma estrutura molecular bastante distinta do
substrato, composta por uma cadeia de hidrocarboneto hidrofobica na cauda e um
grupo funcional hidrofilico polar na cabeca da molécula (Figura 10). A Figura
11 apresenta um esquema da atuacdo do surfactante CTAB ao ser misturado a
nanotubos de titanato. Uma propriedade comum a todos os surfactantes é a
tendéncia a formacdo de agregados em solucdo aquosa a partir de uma
determinada concentracdo. Esses agregados sdo chamados de micelas e a
concentracdo a partir da qual séo formadas as micelas (micelizacdo - Figura 12) €
denominada de Concentracdo Critica Micelar (CMC). Assim, acima da CMC,
todo surfactante adicionado ao sistema se une a uma micela. Antes de se atingir a
CMC, a tensdo superficial muda consideravelmente com a concentragdo de
surfactante, Apos a CMC, a tensdo superficial se mantém relativamente constante,
com pequenas variagdes. A CMC ¢é diferente para cada surfactante e depende da
temperatura e pressdo do meio e até mesmo da presenca de outro agente tenso-

ativo. A CMC também pode variar de solvente para solvente.

Regido hidrofilica Regido hidrofébica

Figura 10: Estrutura esquematica de um surfactante [32]

® KOH CTAB
. Sintese Hidrotérmica

TiO, TTNTs

Figura 11: Esquema da atuacdo do CTAB ao ser misturados a TTNTs [33]

O modelo mais aceito para ilustrar 0 comportamento de uma micela € o

modelo de Stigter [34] [35]. Segundo este, os mondmeros dos surfactantes se
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organizariam em uma forma esférica, onde todas as porc¢Ges hidrofébicas do
surfactante estariam voltadas para o centro, formando o nucleo e os agrupamentos
hidrofilicos na superficie da esfera, formando a interface com a agua [36] [37]
[38] .

N

Figura 12: llustracao do processo de miceliza¢@o do surfactante Dodecil Sulfato de Sédio

(SDS) em solugéo aquosa [39]

2.5.2 Adsorcao de surfactantes e a modificagdo da interface

A energia livre interfacial é a menor quantidade de trabalho necessaria para
se criar uma interface. A energia livre interfacial por unidade de area é o que se
mede para determinar a tensdo interfacial entre duas fases. A tensdo superficial
(ou interfacial) também é uma medida da diferenca de natureza entre duas fases
gue se conectam através de uma interface, de modo que quanto maior for a
diferenga de natureza entre os dois componentes, maior serd a tensdo superficial
entre estes.

Quando se mede a tensdo superficial de um liquido, 0 que esta sendo
medida é a energia livre superficial por unidade de area da interface do liquido
com o ar acima dele. Portanto, quando se deseja expandir uma interface, o
minimo trabalho requerido ¢ o produto da tensdo interfacial y, € 0 aumento na area
da interface: Wnin = v x A area interfacial. Um surfactante € uma substancia que
em concentragcbes baixas se adsorve nas interfaces do sistema e altera

significativamente a quantidade minima de trabalho necesséria para a expansao
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dessas interfaces. Geralmente, surfactantes agem de maneira a reduzir a energia
livre interfacial, em vez de aumenta-la, embora também ha situaces em que a
energia livre de interface € aumentada.

Quando uma molécula de surfactante entra em contato com um solvente,
como a agua, a regido hidrofobica causa uma distorgdo nas ligacdes entre as
moléculas de agua com a quebra das ligagdes de hidrogénio e rearranja as mesmas
préximas ao grupo hidrofébico, aumentando a energia livre do sistema. O sistema
reage expelindo as moléculas de surfactantes para as interfaces do sistema, com o
grupo hidrofébico orientado de forma a ter o minimo contato com as moléculas de
agua. Assim, é gerada uma forca contraria a tensdo interfacial, diminuindo a
tensao superficial y da agua [38].

Os surfactantes podem atuar em sistemas liquido-gas, liquido-liquido e
liquido-sdlido. No caso de interfaces entre liquido e sélido, o fendmeno fisico-
quimico presente na adsorcdo é a molhabilidade (Figura 13). A modificacdo da
natureza da superficie por parte do surfactante ira depender do grau de
molhabilidade deste sistema, onde 0 ¢ o angulo de contato entre as duas fases e y ¢

a tenséo superficial.

Figura 13: Angulo de contato e tensdes superficiais entre as trés fases soélida, liquida e

gasosa

A condicdo de equilibrio das tensdes superficiais é expressa pela Equacao

1: Equacdo de Young:
Vsg = Vst Tt Vig COS 6 (1)

Assim, quando o angulo 6 for menor do que 90°, o molhamento ¢é parcial e
a superficie ¢ considerada hidrofilica. Quando 0 for maior do que 90°, havera
pouco molhamento e a superficie caracteriza-se como hidrofobica. Quando 6 for

préximo de zero, o liquido estara como um filme fino sobre o solido.
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2.5.3 Classificagdo dos surfactantes

Os surfactantes podem ser classificados de acordo com a carga ou a
auséncia desta na regido da cabeca da molécula. Quando esta regido apresenta
carga positiva, eles sdo classificados como cationicos. Quando a carga for
negativa, eles sdo anidnicos e se ndo houver nenhuma carga, s&éo denominados néo
ibnicos. Os surfactantes anféteros ou Zwitteridnicos sdo aqueles que podem
apresentar carga positiva, negativa ou nenhuma carga, dependendo das condicgdes

da solugéo [40].

2.5.4 Como atuam as forgas elétricas na superficie das particulas

O modelo utilizado para explicar como atuam as forcas elétricas na

superficie das particulas € o Modelo da Camada Dupla.
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Figura 14: Modelo da Camada Dupla

De acordo com o Modelo da Camada Dupla (Figura 14), ao redor da
particula coexistirdo ions de carga oposta, denominados de contra-ions. Supondo
que a particula apresente carga negativa, devido a atracdo eletrostatica,

inicialmente alguns ions positivos formam uma rigida camada ao redor da
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particula, conhecida como camada de Stern. No entanto, outros contra-ions séo
atraidos para a camada de Stern, gerando um equilibrio dindmico e dando origem
a uma segunda camada chamada de difusa, que vai ficando mais dispersa, a
medida que se distancia da camada de Stern, até entrar em equilibrio com os
demais ions presentes na suspensao.

A camada difusa possui um déficit de ions negativos, que tém sua
concentracdo aumentada a medida que se distanciam da camada de Stern. Assim,
esta camada € vista como uma atmosfera carregada rodeando a particula. A
qualquer distancia da superficie, a densidade das cargas sera igual a diferenca de
concentracdo entre 0s ions positivos e negativos, sendo maior a densidade quanto
mais proxima as particulas.

A particula negativa e sua atmosfera positiva produzem um potencial
elétrico na solucdo, o qual tem um valor maximo na superficie e diminui
gradualmente a medida que se distancia da camada difusa. A queda do potencial e
as distancias entre as particulas sdo indicadores da forca de repulsdo entre as
particulas. Um ponto particular é o potencial na juncdo entre as duas camadas (de
Stern e difusa), conhecido como potencial zeta, e que pode ser determinado pela
velocidade de migracdo da particula em um aparelho de microeletroforese. Trata-
se de uma maneira efetiva de controlar o comportamento das particulas, pois
indica a interacdo entre o potencial de superficie e as forcas de repulsdo entre
estas [41] [42] [43] [44].

Sendo assim, para 0s casos em que se deseja uma boa dispersdo das
particulas em suspensdo com o uso de surfactantes, é importante saber o ponto
isoelétrico (valor de pH em que o potencial zeta é zero) dessas particulas. Quando
se define em que faixas de pH a particula apresenta carga positiva ou negativa,
aumenta a probabilidade do surfactante ser atraido e se adsorver na superficie da

mesma, estando a suspensdo com o valor de pH mais adequado a esse processo.

2.5.5 Estudo de casos

O artigo descrito a seguir ilustra um estudo feito com nanotubos de titanato
e os surfactantes CTAB e SDS, que foram utilizados neste trabalho. No entanto, o

artigo ndo contempla compdsitos, nem propriedades mecénicas de materiais, 0
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mesmo contribuiu para definicdo de concentragdes e de que tipos de surfactantes
sdo aplicados a nanotubos de titanato.

Hongyun e colaboradores [45] estudaram a extracdo de particulas de
ftalatos sélidas de diferentes aguas usando nanotubos tratados previamente com
surfactantes. Nesse estudo foram utilizados o surfactante cationico brometo de
cetiltrimetilamdnio (CTAB) e o anidnico dodecil sulfato de sddio (SDS). Ao
ocorrer a adsorcdo dos surfactantes na superficie dos nanotubos, o grupo
hidrofobico dos surfactantes fica orientado em direcdo as moléculas de agua,
muitas vezes rompendo suas ligacOes, causando um aumento da energia
interfacial do sistema. Para diminuir a energia livre, as particulas de TTNTs, que
apresentam um comportamento hidrofobico se uniriam aos ftalatos, que sédo
particulas organicas ndo ionicas. No entanto, em um estudo preliminar para
avaliar a influéncia desses surfactantes no aumento da hidrofobicidade dos
nanotubos, o SDS foi descartado, pois houve pouca adsorcdo desse surfactante
nos TTNTSs, ndo conferindo a estes a caracteristica de hidrofobicidade necessaria
para haver grande absorcao de ftalatos pelos TTNTSs. Ja a absorcao de ftalatos por
TTNTs com CTAB foi satisfatdria neste estudo preliminar.

Uma forma de se avaliar a adsorcéo de surfactantes catiénicos ou aniénicos
na superficie de uma substancia é através do potencial zeta. Sabendo-se que o
ponto isoelétrico (PIE) dos nanotubos utilizados no estudo de Hongyun et al, era
de 5.3, foi feita uma andlise do potencial zeta dos TTNTs variando-se a
concentragdo de CTAB e mantendo-se o pH em 9.5. Como 0s nanotubos
apresentam uma carga negativa em solugcdes com pH acima de 5.3 e positivas
abaixo desse pH, mantendo-se o pH em 9.5 aumentam-se as interagdes
eletrostaticas de atracdo entre o CTAB (positivo) e os nanotubos (negativos). A
Figura 15 apresenta o grafico do potencial zeta dos TTNTS versus a concentragao
de CTAB por miligrama de nanotubos. No grafico, pode-se notar que na faixa de
0a 10 mg CTAB/g TTNTSs, o potencial zeta dos TTNTs mudam de negativo para
zero. Com o aumento da adigdo do surfactante, 0 mesmo se torna positivo. a partir
de aproximadamente 100 mg CTAB/g TTNTs o potencial zeta comeca a
apresentar um comportamento mais linear, garantindo que praticamente todas as

superficies de TTNTSs estariam cobertas com o CTAB.
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Figura 15: Potencial Zeta das solu¢cbes de nanotubos de titanato com diferentes
guantidades de CTAB a pH 9.5

No estudo em questdo, a maior absor¢éo de ftalatos pelos nanotubos ocorreu
nas concentracoes de 80 a 300 mg CTAB por grama de nanotubo, o que pode ser
visto pelo grafico da Figura 15, onde a curva apresenta um comportamento mais
retilineo em concentracGes maiores do que aproximadamente 100 mg CTAB por
grama de nanotubo. Os autores concluiram que 0s nanotubos de titanato
modificados com o surfactante CTAB efetivamente absorvem particulas de
ftalatos em solucBes aquosas de maneira satisfatoria, podendo vir a ser uma

substancia promissora para capturar compostos organicos do meio ambiente [45].

2.6 Poliamidas

A poliamida ou PA é um polimero termoplastico sintético criado na década
de 30 pela DuPont. Esse polimero apresenta uma estrutura molecular composta

por mondmeros de amida (-CONH-).

A nomenclatura das poliamidas produzidas pela policondensacdo de
diaminas e &cido carboxilico consiste em 2 digitos. O primeiro referindo-se ao
namero de carbono da diamina usada como reagente e o segundo referindo-se ao
numero de carbono do &cido carboxilico usado como reagente. Ja a nomenclatura
das poliamidas sintetizadas por outros métodos se baseia em 1 digito, referente ao

numero de carbono do &cido utilizado como reagente. Exemplo na Figura 16.
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Figura 16: Mon6meros da poliamida 6 e da poliamida 6,6

As poliamidas possuem baixa densidade, boa resisténcia térmica e quimica
e grande durabilidade. S8o diversas as areas de aplicacdo desse polimero:
indUstria téxtil, automotiva, petrolifera, desportiva, etc [46].

2.6.1 Nylon 11

O Nylon 11 é um polimero termopléstico comercial de alta performance da
familia das poliamidas. Ele é produzido a partir do 6leo de mamona e foi
desenvolvido pela empresa Arkema em 1942. Até hoje, essa empresa € a principal

produtora de Nylon 11 no mundo.

Também chamado de poliamida 11, esse polimero é formado pela reacéo de
condensacdo do acido aminoundecandico a aproximadamente 200 °C com

remocao do excesso de dgua. Sua estrutura quimica é apresentada na Figura 17.

|
c CH, CH, CH, CH, CHy--}
{ril/ Sewy S cHy o cHf  ScHy cHy

Figura 17: Mondmero do Nylon 11

O Nylon 11 é um material que apresenta elevada resisténcia quimica e
térmica, quando comparado a outros polimeros. Devido a estas propriedades e por
possuir resisténcia a fadiga e fluéncia e boa resisténcia a tragdo, sua principal
aplicacdo é em dutos flexiveis da industria offshore. Outra vantagem que possui é
o fato de poder ser fabricado por extrusdo com diametros e espessuras variadas

em processos continuos [46] [47].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111809/CB

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111809/CA


PUC-RiIo - Certificacdo Digital N° 1111809/CA

42

As linhas flexiveis sdo constituidas por superposicbes de camadas
poliméricas e camadas metélicas espiraladas (Figura 18). As camadas metalicas
fornecem a essas linhas resisténcia mecanica aos diversos carregamentos a que €
submetida durante sua vida Util. J& as camadas poliméricas - em sua maioria de
Nylon 11- conferem a linha estanqueidade, resisténcia a corrosdao e reducdo de

atrito entre as camadas metalicas.

Figura 18: Secdo de um tubo flexivel e suas diversas camadas

Em comparacdo a outras poliamidas, o Nylon 11 é muito resistente a
diversos compostos quimicos, inclusive a o6leos, hidrocarbonetos e variados
solventes. Esse polimero também apresenta reduzida absorcdo de agua e €
resistente a acidos e bases. No entanto, a principal degradacdo quimica que pode
ocorrer neste material € a reducdo do peso molecular devido a hidrdlise, que é a
reacdo inversa a reacdo de formacdo das cadeias poliméricas. Essa degradacao
pode ocorrer em sistemas com agua a altas temperaturas e pode ser acelerada pela

presenca de acidos e em alguns casos, também por bases.

2.6.1.1 Nanocompésitos de Nylon 11

O efeito da adi¢do de nanomateriais como reforgo em compaositos de matriz
de Nylon 11 tem sido investigada por diversos pesquisadores, devido a possiveis

melhoras nas propriedades mecanicas desse material.
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Em 2003, Liu et al [20] fizeram um estudo dos efeitos da adicdo de
diferentes concentracfes de nanoargilas (1, 2, 4 e 8 % em peso) em compositos de

Nylon 11, processados por uma extrusora de dupla rosca.

Com as analises de TGA, observou-se uma melhora de 20 °C na
estabilidade térmica dos nanocompositos com até 4% em peso. No entanto, a
estabilidade térmica foi bastante reduzida com concentracGes maiores de
nanoargila, provavelmente associada a uma dispersdo inadequada. Apds o0s
ensaios mecanicos de tracdo, concluiu-se que o limite de escoamento aumentou
consideravelmente em baixas concentracdes de argila e diminuiu levemente para
0s compositos com 8% em peso de argila. J& 0 mddulo de elasticidade, aumentou
com o aumento da nanocarga, em comparagdo ao Nylon 11 puro, como pode ser
visto no gréfico da Figura 19.
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Figura 19: Curva Tenséo x Deformagédo para o Nylon 11 e os compésitos de nanoargila

em diversas concentragdes [20]
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