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Resumo: Este trabalho tem por objetivo a preparagdo, caracterizacdo e avaliagdo da permeabilidade ao vapor de dgua de filmes
nanocompésitos poliméricos. Um polietileno linear de baixa densidade linear (PEBDL) foi utilizado como matriz e uma argila bentonita
Paraibana na sua forma natural, purificada e organofilizada foi adicionada a matriz em concentragdes de 1 a 2% em massa. As argilas e
os nanocompdsitos foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho (FTIR) e por difragdo de raios x (DRX). A permeacio ao
vapor de dgua dos filmes foi determinada em funcdo do teor e modificagdo da carga mineral. Os resultados mostram que a purificagdo
(remogdo de matéria organica) e que a organofilizagado da carga foram eficientes e que nanocompdsitos com morfologia intercalada foram
obtidos em todos os casos. A presenga de carga aumentou significativamente a permeabilidade dos filmes ao vapor de 4gua, mas os efeitos
da purificac@o e/ou organofiliza¢@o da argila, bem como do teor de carga, nesta propriedade, foram discretos.
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Effect of Loading Level and Clay Purification on the Structure and Water Vapor Permeability of LLDPE/
Bentonite Nanocomposites

Abstract: This work is concerned with the preparation, characterization and measurement of water vapor permeability of LLDPE/
bentonite nanocomposite films, containing 1% and 2% of natural, purified, and organophilized clay. FTIR and XRD techniques were used
to characterize the clay and the composites. The results pointed to an effective clay purification procedure (removal of organic matter).
Mostly intercalated nanocomposites were obtained in all cases. The addition of clay significantly increased the permeability of the films
to water vapor. However, purification and/or organophilization of the clay, as well as loading level, were found to have little effect on the
permeability.
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Introducao

A preparacao e adequagdo do desempenho materiais a
aplicacoes especificas € um dos principais objetivos da engenharia
de materiais. Uma forma de se atingir estes objetivos € através da
incorporagdo e dispersdo de cargas inorganicas, particuladas ou
fibrosas, em matrizes poliméricas. Dessa forma, obtém-se materiais
compositos (sistemas hibridos) com propriedades superiores
e distintas dos seus componentes individuais. Recentemente,
observou-se que a utilizagio de cargas minerais dispersas em escala
nanométrica na matriz polimérica resultam em produtos com
propriedades semelhantes as de compdsitos convencionais, porém
em niveis de carregamento muito inferiores. Em outras palavras,
nanocompdsitos com teores de carga de 1 a 5% podem apresentar
propriedades equivalentes a de compdsitos convencionais ou
microcompdsitos com 20 a 40% de carga em escala micrométrica.
O uso de baixos niveis de carga de tamanho muito diminuto
resulta tanto em ganhos no processamento (menor viscosidade,
menor desgaste dos equipamentos, menor consumo de energia)
quanto em produtos mais leves (importante para a inddstria de
transportes) e mais transparentes ou translicidos (importante para
embalagens de alimentos)!"l.

Os silicatos em camadas estdo entre as cargas mais utilizadas
para a preparagdo de nanocompdsitos poliméricos e a argila
bentonita, formada por silicatos em camadas, vem sendo muito
empregada para este fim. O estado de Paraiba apresenta-se
como o principal produtor de bentonitas no Brasil. Atualmente,

nove empresas de mineracido atuam no estado, concentradas no
municipio de Boa Vista; dentre elas, a principal empresa produtora
de bentonita no pafs, a Bentonit Unido Nordeste (BUN).
sdo argilas constituidas pelo argilomineral
montmorilonita (seu principal — 80% — componente) e impurezas
minerais (quartzo, caulinita, etc.) e orginicas (4cidos himicos)
que representam cerca de 20% de sua massa. A montmorilonita é
um mineral do grupo das esmectitas, ou seja, um aluminosilicato
hidratado com estrutura cristalina formada por camadas compostas
de uma de folha octaédrica (alumina) entre duas folhas tetraédricas
(silica), unidas entre si por oxigénios comuns. As camadas triplas
estdo unidas por ligagdes fracas, o que permite sua separagdo com
relativa facilidade em condigdes apropriadas'®..

Substituigdes isomorficas do Si** por Al na folha tetraédrica
e de AI*® por Mg*™ na folha octaédrica resultam em uma carga
negativa liquida nas camadas cristalinas, que ¢ compensada
pela incorporagdo de cdtions inorginicos hidratados (Na* e Ca*?
predominante nas bentonitas sddicas ou célcicas, respectivamente)
no espaco entre camadas (ou espago interlamelar) da
montmorilonita. Os cdtions do espaco interlamelar podem ser
facilmente trocados por cdtions organicos. Sais de amonio ou
fosfénio quaterndrios, com volumosos grupos apolares sdo
comumente utilizados na troca catidnica durante o processo de
organofilizagdo do argilomineral.

Bentonitas
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Dessa forma, aumenta a distincia entre as camadas cristalinas
e o espago interlamelar se torna menos hidrofilico e mais afim
com cadeias poliméricas apolares, que podem se intercalar entre
as camadas quando a organomontmorilonita € dispersa em uma
matriz polimérica apropriada. Eventualmente, as camadas podem
ser separadas, seja individualmente ou pequenas pilhas ou tactoides,
resultando na esfoliagdo do mineral, disperso na matriz polimérica
em escala nanométrica®>?).

Vale salientar que a carga geralmente adicionada a matriz
polimérica consiste em argila bentonita e ndo no argilomineral
montmorilonita. A presenca de impurezas organicas e inorganicas
na argila, além do silicato em camadas (montmorilonita), afeta tanto
o processo de organofiliza¢do quanto a dispersao da carga na matriz
polimérica. Por isso, € conveniente investigar o efeito da purificagdo
da argila antes de sua utilizagio®.

Por utilizar equipamentos e procedimentos usuais no
processamento de termopldsticos, resultando em baixos custos
de preparacdo, o método mais comum para a obtencdo de
nanocompdsitos de matriz poliolefinica € a intercalacio no estado
fundido!®!. Poliolefinas encontram vdrias aplicacdes no mercado de
embalagens, inclusive na drea de filmes poliméricos para aplicacdes
alimenticias ou ndo.

O uso de nanocompdsitos poliméricos para a producido de
filmes para acondicionamento de alimentos € interessante ja que
a incorporacio da carga nanoparticulada & matriz polimérica tem
a capacidade de afetar a permeacdo de gases e vapores através do
filme. Essa propriedade depende da concentragdo, origem, razao de
aspecto e orienta¢do da nanocarga inserida na matriz polimérical’#!.
Entre os polimeros empregados como matriz na preparacdo de
filmes para a inddstria de embalagens de alimentos destaca-se o
polietileno de baixa densidade linear (PEBDL). O PEBDL € um
polimero flexivel, inerte, com baixa permeabilidade ao vapor de
dgua e boas propriedades de termosoldagem!.

A permeagdo através de um filme polimérico ocorre através de
trés estdgios: a sorcdo das moléculas do gds na superficie do filme,
a difusdo do gés através do filme de acordo com a lei de Fick e, por
fim, a dessor¢ao do gds na superficie oposta do filme. Em principio,
espera-se a redugdo na difusividade do gds em nanocompdsitos se
comparados com a difusividade na matriz de polimero puro, uma
vez que os tactoides de argila forcam caminhos mais tortuosos para a
permeacio das moléculas do gas!'’!. No entanto, o oposto pode ocorrer
caso a presenca das cargas gere porosidade ou defeitos superficiais
que gerem caminhos livres para a difusido do gas através do filme!'"l.

O objetivo deste trabalho € a preparacdo e caracterizagdo
de compdsitos de matriz de PELBD contendo 1% e 2% de
argila bentonita natural, purificada, organofilizada, e purificada/
organofilizada. As argilas foram caracterizadas por espectroscopia
no infravermelho (FTIR) e difracdo de raios x (DRX); e os
compdsitos por DRX. A permeabilidade ao vapor de dgua de filmes
planos da matriz pura e dos compdsitos foi determinada.

Experimental

Material

A matriz € um polietileno linear de baixa densidade, cédigo
LL218, fornecido em granulos. O polietileno copolimerizado
com n-buteno, produzido pelo processo Spherilene e aditivado
com antioxidante. Indice de fluidez 2,3 dg/min, (ASTM D1238,
condicdo 2,16 kg/190 °C); resina fabricada e doada pela Braskem,
Séo Paulo, SP, Brasil.

A carga € uma bentonita sddica, cédigo BRASGEL, fornecida
pela Bentonit Unido Nordeste (BUN), Campina Grande, PB, Brasil,
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sob a forma de p6 com tamanho médio de particulas <74 pm. O
agente organofilizante € o brometo de hexadecil trimetil amonio, de
nome comercial Cetremide, fornecido pela Vetec, Recife, PE, Brasil.

Métodos

Purificagdo da argila

A matéria orginica foi removida utilizando o procedimento
descrito por Aradjo et al.'"?. Uma dispersdo aquosa a 2% da
bentonita sédica foi misturada a uma solu¢do tampao (pH = 5)
e homogeneizada por agitacio. Uma solugdo de peréxido de
hidrogénio a 30 % foi adicionada ao sistema mantido sob agitacio
por 1 minuto com o auxilio de um agitador magnético. Terminada
a homogeneizacio, o sistema foi deixado em repouso por 24 horas
na temperatura ambiente. Decorrido esse periodo, a dispersdo foi
aquecida a 50 °C segundo procedimentos de Camargo et al.l¥ e
mantida nesta temperatura por 72 horas. Terminada a reacdo, as
amostras foram recuperadas por centrifugacdo, lavadas com dgua
destilada, filtradas, peneiradas em peneira ABNT #270; o material
passante foi seco em estufa a 60 °C. O material purificado e seco
foi pulverizado em almofariz e peneirado em peneira ABNT #200
(0,074 mm).

Organofilizagdo da argila

A capacidade de troca de catidnica (CTC) da argila foi
determinada pelo método do azul de metileno!"¥, resultando no
valor de 0,84 mEq.g”. Uma dispersdo aquosa a 1% em peso de
argila em dgua destilada foi mantida sob agitacé@o e aquecida 80 °C.
Em seguida o sal organico na proporcio de 110% da CTC da argila,
foi adicionado a dispersdo e o sistema agitado vigorosamente
(~3000 rpm) durante 30 minutos. Completado o tempo total de
agitagdo, o aquecimento foi interrompido, o recipiente fechado e o
sistema deixado em repouso por 24 horas na temperatura ambiente.
Passado este tempo, centrifugou-se a dispersdo, lavou-se com dgua
destilada para remover o excesso de sal, filtrou-se e secou-se em
estufa a 60 °C por um periodo de 48 horas. As argilas modificadas
foram desagregadas com almofariz e passadas em peneira ABNT #
200 (0,074 mm); a fracdo passante foi utilizada.

Obtencdo dos nanocompasitos na forma de filmes

Para o processamento dos filmes, concentrados com 30% de
argila e 70% de matriz de polietileno foram preparados em um
misturador interno Haake Rheomix 600, que operou a 140 °C com
rotores do tipo “roller” a velocidade de 60 rpm durante 5 minutos.
Em seguida os concentrados foram granulados em um moinho
de facas e misturados com a matriz de polietileno de modo a se
obter concentragdes de 1% e 2% em massa da argila. As misturas
foram extrusadas a 27 rpm com um perfil de temperatura de
200/190/180 °C na extrusora monorosca de bancada AX-Pldsticos
(16-mm), especifica para producdo de filmes planos. Filmes de
espessura entre 20 e 50 pm foram produzidos.

Espectroscopia de absorgao no Infravermelho (FTIR)

As argilas foram caracterizadas por espectroscopia na regiao
do infravermelho (FTIR) em equipamento PerkinElmer Spectrum
400 em varreduras de 4000-650 cm™. As amostras de argila foram
caracterizadas na forma de pastilhas feitas com 0,007 g de argila e
0,1 g de brometo de potdssio, prensadas a 5 t durante 30 segundos.
Difragdo de raios-X (DRX)

Para analisar e comparar o deslocamento interplanar basal d

(001)
na argila, e para avaliar a estrutura morfolégica dos nanocompdsitos,

foi utilizado o difratdbmetro Shimadzu XDR-6000, operando a
temperatura ambiente, utilizando a radiagdao Cu, 0. (comprimento de
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onda A = 0,1542 nm) e varredura angular 26 de 2 a 12° a 1°/min.
Para calcular a distancia interplanar basal foi utilizada a Lei de
Bragg:

A
d ooy = ——
©0) = 55end
Microscopia Eletronica de Varredura

As superficies das amostras dos nanocompdsitos foram
recobertas com ouro e analisadas em um microscépio eletronico
de varredura, da marca Shimadzu modelo SSX-550, operando com
voltagem de 15 kV.

()]

Ensaio de permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade dos filmes ao vapor de dgua foi determinada
por gravimetria, método baseado na norma ASTM E92, com
corregdes para a umidade do ar. Foram utilizados para a
realizagdo dos testes potes de vidro com o formato cilindrico com
aproximadamente metade de seu volume de dgua. Em seguida
recortaram-se amostras de cada filme e colocaram-se sobre os potes
de forma a ficarem hermeticamente fechados e colocados em uma
drea isolada com o pote do centro contendo dcido sulfirico para
garantir uma atmosfera com umidade relativa de aproximadamente
15% e a temperatura ambiente (26 a 27 °C). As pesagens foram
realizadas em intervalos de tempos pré-determinados. Avaliou-se
a permeagdo do vapor de dgua através dos filmes em intervalo de
tempo longos (mais de 115 horas), a partir da perda de massa dos
potes por unidade de drea em condi¢des em que o processo de
transferéncia de massa atinge o estado estaciondrio.

Nessas condicdes, o fluxo de vapor de dgua através do filme
(N) é diretamente proporcional a diferenga de pressdo parcial
de dgua no ar em contato com as duas faces do filme (Ap) e
inversamente proporcional a espessura do filme (4); a constante
de proporcionalidade ¢ um pardmetro material que chamamos
permeabilidade (P):

N=p2P (@)
h

Usualmente, a quantidade de vapor de dgua € expressa em
termos do volume que ocuparia em condigdes padronizadas de
temperatura e de pressdo (STP: 0 °C, 1 atm) caso se comportasse
como um gds ideal. Em funcio do fluxo mdssico (G):

"

N=G I 3)
onde V =22,414 cm3.mol™" € o volume molar normal (em condi¢oes
STP) do vapor de dgua, e M = 18,011 g.mol™!' é a massa molar
da dgua. O fluxo mdssico (massa que passa através do filme por
unidade de drea e de tempo) foi determinado experimentalmente
utilizando o procedimento descrito, como a inclina¢@o da reta obtida
representado graficamente a perda de massa dos potes por unidade
de drea de filme em fungdo do tempo.

A diferenga de pressdo parcial de dgua pode ser expressa em
termos da pressdo de vapor da dgua a temperatura do experimento
(p,) e a diferenca de umidade relativa do ar entre o interior do pote
(onde o ar estd saturado de vapor de dgua) e o exterior (Au):

Ap = pyhu @)

Substituindo as Equagdes 3 e 4 na Equagdo 2 e reordenando
para obter P:
GhV,
= ®)
[Py Au
A Equagdo 5 foi utilizada para avaliar a permeabilidade dos
filmes.
A Tabela 1 apresenta a identificagdo das amostras analisadas.
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Resultados e Discussao

Caracterizagdo das argilas: FTIR e DRX

A Figura 1 mostra os espectros na faixa do infravermelho para
a bentonita natural (AN), purificada (AP), natural organofilizada
(ANO) e purificada organofilizada (APO).

Observa-se a reducdo da intensidade da banda de absor¢io na
regido 3725-3425 cm™" nas argilas purificadas e/ou organofililizadas,
em comparagdo com a amostra de argila natural. A banda ¢ atribuida
aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligagdes O-H, dos
grupos organicos (derivados do dcido himico) presentes em forma
de impurezas assim como a dgua adsorvida!'>"*l, O espectro das
argilas organofilizadas (ANO e APO) revela picos de absor¢do em
2925 cm™' e 2850 cm™! correspondentes as vibragoes de deformagoes
axiais simétricas e assimétricas das ligagdes C-H nos grupos CH, e
CH, do cétion Cetremide!*'?, evidenciando a incorporagio do cdtion
organico. A maior intensidade dos picos na amostra previamente
purificada pode indicar uma maior incorporacdo do sal organico
como conseqiiéncia da purificacio.

A Figura 2 mostra os difratogramas de raios x das argilas natural
(AN), purificada (AP), natural organofilizada (ANO) e purificada
organofilizada (APO).

Observa-se também que a organofilizacdo resultou no aumento
considerdvel (aproximadamente 70%) da distancia interlamelar,
aproximadamente. Estes resultados confirmam que o sal orgdnico
foi efetivamente incorporado no espaco interlamelar. As diferengas
observadas entre o comportamento da argila natural e purificada
sugerem que a purifica¢do da argila (remog¢@o da matéria organica)
afetou o processo de organofilizagdo. A matéria organica presente
na argila, muitas vezes, age como coloide protetor, dificultando a
troca catidnica®. Os resultados obtidos no DRX sdo consistentes
com a espectroscopia de absor¢do no infravermelho (Figura 1) e
com os resultados obtidos por Barbosa et al.ll”-18],

Caracterizagdo dos filmes: DRX

A Figura 3 apresenta os difratogramas dos nanocompdsitos
PEDDL/bentonita com nivel de carga de 1% e 2% de argila natural
(AN), purificada (AP), natural organofilizada (ANO) e purificada
organofilizada (APO).

Os difratogramas mostram que a distancia interplanar basal
da argila nos compdsitos foi pouco afetada pela purificagdo e/ou
organofilizagio das bentonitas, ou pelo teor de carga (1% e 2%). Os
valores de d, observados, intermédios entre os obtidos para argilas

Tabela 1. Identificacio das amostras.

Amostra Identificacao
AN Argila natural
AP Argila purificada
ANO Argila natural organofilizada
APO Argila purificada e organofilizada
PEBDL Filme PEBDL puro
PEBDL/AN1% Filme PEBDL/1% argila natural
PEBDL/AP1% Filme PEBDL/1% argila purificada
PEBDL/ANOI1% Filme PEBDL/1% argila natural organofilizada
PEBDL/APO1% Filme PEBDL/1% argila purificada organofilizada
PEBDL/AN 2% Filme PEBDL/2% argila natural
PEBDL/AP2% Filme PEBDL/2% argila purificada
PEBDL/ANO2% Filme PEBDL/2% argila natural organofilizada
PEBDL/APO2% Filme PEBDL/2% argila purificada organofilizada
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modificadas e ndo-modificadas organicamente, assim como a  Permeabilidade dos filmes ao vapor de dgua

natureza alargada dos picos, sugerem uma morfologia intercalada’'. A Figura 4 mostra um exemplo dos dados de perda de massa
Reducdes no espacamento interplanar basal de argilas organofilicas por unidade de drea versus tempo, no caso para filmes com 1% de
incorporadas a matrizes poliméricas foram observados em outros bentonita purificada e organofilizada.

sistemas, e atribuidos, ou a degradagdo do sal organico durante A Tabela2 e aFigura 5 apresentam os resultados de permeabilidade
0 processamento, ou a exsudacdo e rearranjo do sal orgdnico na ao vapor de dgua dos filmes de PEBDL e dos compésitos PEBDL/
galeria da argila®*2!). bentonita obtidos com 1% e 2% de argila natural, purificada, natural
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3-ANO
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Absorbancia + constante
[

_I,/V_\
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Figura 1. Espectros no infravermelho das argilas (deslocados verticalmente para melhor visualizacdo).
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Figura 2. Difractogramas de Raios x das argilas (deslocados verticalmente para melhor visualizagio).
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Figura 3. Difratogramas (DRX) para os filmes PEBDL/bentonita, com 1% de argila (a) e 2% de argila (b), deslocados verticalmente para melhor visualiza¢ao.
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Figura 4. Perda de massa dos potes por unidade de drea de filme como funcio do tempo para trés amostras diferentes (triplicatas) do compésito de PEBDL com
1% de argila bentonita purificada e organofilizada (PEBDL/APO1%). As linhas correspondem ao intervalo de tempo utilizado para avaliar a permeabilidade.

Tabela 2. Espessura (h), fluxo mdssico (G) e permeabilidade (P) dos filmes de PEBDL e nanocompésitos PEBDL/bentonita.

Material hx103 G x10° Px10°
(cm) (g.cm2h™) (cm3*STP/cm.h.bar)
PEBDL 2,00 45,53 +7,84 3,74 £ 0,64
PEBDL/1% AN 4,27 53,00 £5,12 9,30 + 0,90
PEBDL/1% AP 2,92 50,57 £ 4,02 6,07 0,48
PEBDL/1% ANO 2,82 57,83 £ 17,57 6,70 + 2,04
PEBDL/1% APO 3,32 44,13 £ 4,69 6,02 + 0,64
PEBDL/2% AN 3,80 46,97 + 4,60 7,33 +0,72
PEBDL/2% AP 4,70 59,73 £ 11,84 11,53 2,29
PEBDL/2% ANO 4,54 50,97 £ 0,15 9,50 + 0,03
PEBDL/2% APO 5,17 40,87 7,19 8,68 + 1,53
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Figura 5. Permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes de PEBDL e dos compdsitos PEBDL/bentonita obtidos com 1% e 2% de argila natural, purificada,

natural organofilizada e purificada organofilizada.

(b)

Figura 6. Imagens MEV (50000x): a) PEBDL/AN 2% evidenciando a formagdo de imperfeicdes superficiais ou poros (P) de 0,2 a 0,4 mm de didmetro;

b) PEBDL puro mostrando a auséncia dessas estruturas.

organofilizada e purificada organofilizada. Os testes foram conduzidos
em triplicata com filmes de espessura entre 20 e 47 mm; temperaturas
entre 26 e 27°C e umidade relativa ambiente de 15%. O fluxo massico
de vapor de dgua em estado estaciondrio foi avaliado para tempos
entre 115 e 200 horas depois do inicio do teste.

Os resultados obtidos mostram que a adi¢do de argila provocou
um aumento considerdvel da permeabilidade ao vapor de dgua
(80 a 95%) em relagdo aos filmes de PEBDL puro. Este resultado
pode ser atribuido a maior afinidade da dgua com a carga argilosa
(hidrofilica), comparada com a pouca afinidade entre a dgua e a
matriz apolar (hidrofébica). Outra possibilidade para o aumento na
permeabilidade ao vapor de dgua pode estar associada a formagao de
pequenos poros ou falhas no filme polimérico, conforme ilustrado
na Figura 6. As imagens de protuberancias nas micrografias foram
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analisadas por EDS. Confirmou-se serem pontos de gel da matriz
polimérica.

A purificacdo e/ou organofiliza¢do da nanocarga teve um efeito
discreto na permeabilidade. Levando em considerag@o a incerteza
das determinacdes, ndo foi possivel identificar uma tendéncia
estatisticamente significativa nos dados. O nivel carga, dentro do
limitado intervalo pesquisado (1% e 2% em massa), também parece
ter um efeito reduzido: a permeabilidade média dos filmes com 2%
de nanocarga € 25% maior que permeabilidade média dos filmes
com 1% de nanocarga.

Existem poucos valores na literatura da permeabilidade ao
vapor de dgua do PEBDL para comparar com o valor obtido neste
trabalho, P = 3,8.10 cm?STP/cm.h.bar a 26,5 °C. Kamal et al.*?
obtiveram P = 14,8.10 cm®*STP/cm.h.bar a 38 °C. A tltima edi¢do
do Polymer Handbook'*, na sua compilagio bastante completa
de permeabilidades, ndo inclui nenhum valor para o PEBDL. Para
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PEBD e PEAD sio citados valores de 2,5.10 cm?STP/cm.h.bar e
0,32.107% cm*STP/cm.h.bar, ambos a 25C, respectivamente. O valor
obtido neste trabalho € compardvel a esses valores.

Conclusoes

A purificagdo da argila bentonita (remog¢do da matéria organica)
foi eficiente e resultou em mudangas estruturais que podem ser
significativas. A incorpora¢do da argila na matriz de PEBDL resultou
na formagdo de nanocompdsitos intercalados em todos os casos.
A incorporagdo da carga argilosa aumentou significativamente
a permeabilidade dos filmes ao vapor de dgua; a purificagdo e/ou
organofilizagdo da argila, assim como o nivel de carga, tiveram um
efeito moderado na permeabilidade.
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