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RESUMO 

 
NANOCOMPÓSITOS DE LLDPE/ARGILA MONTMORILONITA (CLOISITE 20A): 

PROCESSAMENTO, MORFOLOGIA E PROPRIEDADES. 

 
Os nanocompósitos poliméricos preenchidos com silicatos lamelares são materiais 

híbridos (orgânico-inorgânico) de grande interesse, tanto nas indústrias quanto nas 

universidades, uma vez que suas propriedades são geralmente superiores ao polímero 

puro. Neste trabalho foram preparados nanocompósitos de LLDPE/argila 

montmorilonita (Cloisite 20A) através da diluição de um concentrado contendo 20% de 

argila, em uma extrusora dupla rosca obtendo-se concentrações finais de 1,5%; 2,5%; 

5,0%; 7,5% e 10,0% (m/m) de argila em massa, sendo utilizado o LLDPE-g-MA como 

compatibilizante na proporção de 2:1 com a argila montmorilonita. Com o auxílio das 

técnicas de caracterização estrutural foi possível observar que a argila apresenta uma 

boa distribuição nos nanocompósitos até 5,0% de argila e, além disso, nessas amostras 

a argila está dispersa na forma esfoliada e intercalada, prevalecendo à primeira forma. 

Nos nanocompósitos com 7,5 e 10,0% de argila observa-se que a distribuição e a 

dispersão são prejudicadas, coexistindo, nesse caso, a argila na forma intercalada e 

agregada (majoritariamente). Através das imagens de MET foi possível estimar a razão 

de aspecto da argila dispersa no nanocompósito e, nesse caso, o nanocompósito com 

1,5% de argila apresentou um valor entre 10 e 12. Com o auxílio das técnicas de 

análise térmica foi possível, utilizando a análise termogravimétrica, observar que a 

argila aumentou a estabilidade térmica da matriz do LLDPE, sendo a concentração de 

1,5% de argila a mais adequada para essa finalidade. O DSC mostrou que não há forte 

interação entre a argila e o LLDPE, pois não há deslocamento dos picos de fusão dos 

nanocompósitos em relação ao pico do LLDPE. A argila melhora, também, a 

propriedade mecânica dos nanocompósitos em relação ao LLDPE, sendo esse 

aumento próximo a 50% para o módulo elástico e próximo a 20% para a resistência ao 

impacto com 5,0% de argila. O ensaio de permeação a gases mostra que a argila 

melhora a propriedade de barreira desse material ao vapor de água, oxigênio e ao 

dióxido de carbono. Além disso, o ensaio de sorção mostra que a argila melhora, 

também, a propriedade de barreira as moléculas do dicloro metano. Por fim esses 

nanocompósitos foram expostos ao envelhecimento em água e combustíveis, sendo 

após esse período analisadas as suas propriedades e relacionadas com a sua estrutura 

pós-envelhecimento. Nesse caso, observa-se que o envelhecimento causa uma 

mudança na estrutura das amostras e isso reflete na propriedade final desse material 

polimérico (mecânica, térmica, transporte). 
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ABSTRACT 

 

LLDPE/MONTMORILLONITE CLAY (CLOISITE 20A) NANOCOMPOSITES: 

PROCESSING, MORPHOLOGY AND PROPERTIES. 

 

Polymer nanocomposites filled with lamellar silicates are considered hybrid materials 

(organic-inorganic) of great interest both in industry and the universities, since their 

properties are superior to neat polymer. In this work LLDPE/ montmorillonite clay 

(Cloisite 20A) nanocomposites were prepared by diluting a masterbatch (20%w/w) clay, 

on a twin-screw extruder to get final concentrations of 1.5%, 2.5%, 5.0 %, 7.5% and 

10.0% clay, by using LLDPE-g-MA as compatibilizer in a 2:1 ratio with the 

montmorillonite clay. With the aid of the techniques for structural characterization, it was 

observed that the montmorillonite clay shows good distribution in the nanocomposite up 

to 5.0% clay and, moreover these samples clay are dispersed in intercalated and 

exfoliated (predominantly) forms. In nanocomposites 7.5 and 10.0% clay was observed 

that the distribution and dispersion are impaired, coexisting intercalated and aggregate 

clay form (predominantly). TEM images were used to estimate the aspect ratio of the 

dispersed clay in the nanocomposite. In this case, the nanocomposite with 1.5% clay 

showed value between 10 and 12. Using thermogravimetric analysis, it was possible to 

evaluate the  thermal stability. In this case can be observed that the clay increased the 

thermal stability of the matrix of LLDPE with only 1.5% clay. DSC curves showed that 

there is no strong interaction between montmorillonite clay and LLDPE, since there is no 

displacement of the melting peaks of these nanocomposites compared to the peak of 

neat LLDPE. The clay improves also the mechanical properties of the nanocomposites 

relative to LLDPE and increase the modulus value around 50% and 20% for impact 

resistance with 5.0% montmorillonite clay. The gas permeation test shows that the 

montmorillonite clay improves the barrier property of LLDPE to water vapor, oxygen and 

carbon dioxide. In addition, the sorption test shows that the clay improves also the 

barrier property to dichloromethane molecules. Finally these montmorillonite clay 

nanocomposites were exposed to water and fuels aging and after this their properties 

were characterized and it was related to their structure after aging. In this case, it is 

observed that the aging process causes a change in its structure and it reflects the final 

property of polymeric material (mechanical, thermal, barrier). 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 Os nanocompósitos integram uma classe de materiais os quais são 

denominados de materiais híbridos, sendo composto por uma matriz polimérica na qual 

se encontra dispersa uma fase inorgânica constituída de partículas com dimensões 

tipicamente nanométricas, as quais lhe conferem propriedades superiores ao 

encontrado nos microcompósitos tradicionais. Em função das excelentes propriedades 

obtidas em comparação com os microcompósitos e com a adição de um baixo conteúdo 

de partículas inorgânicas, os nanocompósitos vêm sendo alvo de estudos tanto 

acadêmico, quanto industrial. Além disso, nenhuma mudança significativa nos 

equipamentos é necessária para seu processamento. Quando se utiliza as poliolefinas 

como matriz polimérica na preparação desses nanocompósitos é difícil obter uma boa 

interação entre as partículas inorgânicas e a matriz polimérica, devido ao caráter 

hidrofílico das partículas e o caráter hidrofóbico das poliolefinas. Uma alternativa para 

minimizar esse problema seria através da modificação da argila sódica, na qual o íon 

sódio poderia ser trocado por um íon alquilamônio primário, secundário, terciário ou 

quaternário, tornando a superfície da argila mais organofílica. Além disso, utiliza-se um 

compatibilizante para melhorar a interação entre a matriz polimérica das poliolefinas e a 

argila organicamente modificada. Essa melhoria se dá devido à presença de grupos 

funcionais polares, inseridos na cadeia da matriz polimérica da poliolefina, os quais irão 

atuar como compatibilizante do sistema. Dessa forma, a boa adesão interfacial entre a 

carga e a matriz polimérica resulta em mudanças morfológicas significantes nas 

amostras e isso irá refletir na melhora de algumas propriedades desse material. Apesar 

da literatura científica reportar inúmeros trabalhos nessa área, este tema ainda é um 

desafio que estimula diversos pesquisadores a buscar maneiras de melhorar a 

compatibilização interfacial entre a argila e a matriz da poliolefina. Isso mostra que o 

trabalho aqui desenvolvido está inserido num tema que tem sido amplamente estudado, 

porém que ainda precisa de mais contribuições, principalmente utilizando matrizes 

olefínicas, uma vez que a obtenção da estrutura de argila na forma esfoliada é difícil de 

ser atingida, devido à dificuldade de se conseguir boa compatibilização interfacial entre 

a matriz olefínica e a argila montmorilonita (Cloisite 20A). 
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1.1. OBJETIVO 

 

  Um dos objetivos deste trabalho é obter nanocompósitos de LLDPE e argila 

montmorilonita (Cloisite 20A) que apresentem boa distribuição e boa dispersão da 

mesma pela matriz polimérica. Ou seja, a compatibilização entre a matriz polimérica e a 

carga é o grande desafio a ser alcançado. 

 Além disso, avaliar também, a influência dos processos de envelhecimento em 

água e em combustíveis (etanol e gasolina) na estrutura dos nanocompósitos. 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  

  

Na literatura são descritos alguns métodos para preparação de nanocompósitos 

poliolefinas e argila montmorilonita, sendo o método de polimerização in situ e a mistura 

no estado fundido as mais encontradas. Nesse caso o processamento no estado 

fundido tem sido muito empregado, pois é um método que não utiliza solvente, 

reduzindo, assim os problemas ambientais e, também, o custo. Porém, a mistura no 

estado fundido necessita a utilização de um agente de compatibilização para minimizar 

o problema de interação entre as partes (VILLANUEVA, M.P. et al., 2010), (DADBIN, S. 

et al., 2008). Na literatura encontram-se diversos trabalhos com diferentes agentes de 

compatibilização, com destaque para a utilização da matriz polimérica enxertada com 

grupos polares, principalmente o anidrido maléico (DURMUS, A. et al., 2007), a qual é 

compatível, não só com as partículas inorgânicas, mas, também, com a matriz 

polimérica.  

Neste trabalho utilizou-se a intercalação no estado fundido como método de 

preparação dos nanocompósitos de polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) e 

argila montmorilonita organofílica (Cloisite 20A) a fim de se obter nanocompósitos que 

apresentem boa dispersão e distribuição dessa argila pela matriz do LLDPE, uma vez 

que a melhora nas propriedades térmica, mecânica e de transporte de gases e vapores 

estão diretamente relacionadas com a forma que essas estruturas de argila estão 

dispersa pela matriz do polímero. Portanto, esse trabalho irá correlacionar a estrutura 

final desses nanocompósitos após a adição de argila montmorilonita (Cloisite 20A) com 

as propriedades obtidas.   

 

2.1. POLIOLEFINAS 

 

 As poliolefinas fazem parte do grupo das commodities termoplásticas mais 

utilizadas. Elas são preparadas pela polimerização de olefinas simples como o etileno, 

o propileno, o buteno, o penteno, bem como os seus copolímeros, sendo uma classe de 

macromoléculas que pode ser produzida cataliticamente com preciso controle da 

estereoquímica e uma grande extensão de distribuição de sequência de comonômeros. 

Uma característica inerente comum a todas as poliolefinas é de serem apolares e não 
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porosas. Além disso, elas apresentam uma variedade de estruturas moleculares, baixo 

custo, excelente desempenho, longo ciclo de vida e fácil reciclagem (HWANG, S.S. et 

al., 2009). 

 Desde a primeira produção em massa das poliolefinas com o desenvolvimento 

dos catalisadores do tipo Ziegler, a exploração comercial tem sido muito rápida por 

causa das características atrativas. Entretanto, as poliolefinas não apresentam bom 

desempenho quando expostas a condições severas, como baixa temperatura ou alto 

valor de impacto. Com o intuito de melhorar a competitividade das poliolefinas em 

aplicações de engenharia, é importante simultaneamente aumentar sua estabilidade, 

resistência ao impacto, porém sem prejudicar sua processabilidade. Desse modo, uma 

das tentativas para se alcançar isso seria através da adição de cargas ao polímero, 

blenda de monômeros especiais ou elastômero que podem conferir as poliolefinas mais 

flexibilidade e melhora de outras propriedades. Com isso, a sua competitividade como 

resina para aplicações em engenharia poderia ser melhorada (CHRISSOPOULOU, K. e 

ANASTASIADIS, S.H., 2011). 

 Dentro do grupo das poliolefinas se encontra o polietileno, que é o polímero com 

o maior volume de produção mundial, apresentando uma demanda anual de mais de 60 

milhões de toneladas (PAIVA, L.B., 2008), (ALEXANDRE, M. e DUBOIS, P., 2000). 

Oligômeros de polietileno foram observados inicialmente em 1898 por Hans von 

Pechmann, Eugen Bamberger e Friedrich Tschirner acidentalmente durante um 

experimento de alta pressão com diazometano (VAIA, R.A., 1997). Em 1933 a indústria 

Imperial Chemistry reportou a existência do polietileno de alta massa molar e em 1937 

ela obteve a patente para a produção comercial (ROJAS, G. et al., 2008).  

 Uma significante contribuição para a química de polímeros foi feita em 1950 por 

Karl Ziegler que sintetizou o polietileno de alta densidade (HDPE) a baixa pressão e 

temperatura, usando um catalisador heterogêneo de titânio. Inspirado pelo trabalho de 

Ziegler, em 1954 Giulio Natta aplicou essa tecnologia para sintetizar o polipropileno. 

Dessa maneira, Ziegler e Natta receberam conjuntamente o prêmio Nobel em química 

pela polimerização e desenvolvimento desses catalisadores, que hoje leva os seus 

nomes. A polimerização do etileno usando catalisador Ziegler (FORTE, M.M.C. et al., 

2003), (MIRABELLA, F.M., 2001) e catalisador metalocênico homogêneo produziu 

materiais altamente cristalinos (62-80%). O grau de cristalinidade pode ser controlado 
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pela copolimerização do etileno com α-olefinas, resultando na produção do polietileno 

linear de baixa densidade (LLDPE). A incorporação do comonômero propeno-1, buteno-

1, hexeno-1 ou octeno-1 produz longos segmentos de cadeia de polietileno sem 

ramificação com regiões ramificadas aleatoriamente. Estes polietilenos ramificados são 

conhecidos por apresentarem boa propriedade mecânica e grande importância 

comercial. Diversos tipos de materiais podem ser obtidos pelo controle do modo de 

polimerização, natureza do catalisador, pressão e temperatura (EYNDE, S.V. et al., 

2000), (DESLAURIERS, P.J. et al., 2002), (FERNYHOUGH, C.M. et al., 2001). 

 As propriedades físicas dos polietilenos obtidos via copolimerização da α-olefina 

dependem da quantidade de ramificações, que é diretamente relacionada à quantidade 

de comonômero incorporado dentro das ligações com o polietileno. Para o LLDPE as 

propriedades físicas podem variar dependendo da massa molar e da sua distribuição, 

quantidade de ramificação e sua distribuição. O controle das propriedades físicas do 

LLDPE pode ser alcançado usando diversos métodos baseado na escolha do 

catalisador, iniciador, comonômero, bem como a temperatura e pressão utilizada. 

(HADJICHRISTIDIS, N. et al., 2000), (JOKELA, K. et al., 2001). 

 O LLDPE comercial é usualmente preparado pela polimerização de crescimento 

de cadeia usando um catalisador tipo Ziegler-Natta ou a química dos metalocenos. Por 

causa da iniciação em vários lugares no catalisador heterogêneo, o sistema Ziegler 

produz estruturas primárias com baixa massa molar e ampla distribuição de massa 

molar. Por comparação, os metalocenos, que são catalisadores homogêneos de único 

lugar produzem LLDPE com distribuição estreita de massa molar e alto nível de 

incorporação de comonômeros. Ambos os tipos de catalisadores tem a desvantagem 

de gerar erros aleatórios na cadeia principal, causando defeitos ou heterogeneidade na 

estrutura primária, sendo o problema menos severo no caso do polietileno 

metalocênico. A frequência de aparecimento desses defeitos ao longo da cadeia 

principal é amplamente usada para manipular o produto para obter materiais com 

propriedades físicas desejadas (QUIJADA, R. et al., 2001). 
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2.2. ARGILA 

 

 As argilas são silicatos lamelares constituídas de camadas muito finas (~1nm), 

as quais são mantidas juntas pela presença dos contra íons. Sua estrutura consiste de 

estruturas tetraédricas no qual o átomo de silício está rodeado por quatro átomos de 

oxigênio e estruturas octaédricas na qual está presente um átomo de alumínio rodeado 

por oito átomos de oxigênio. Os argilominerais podem ser divididos de acordo com o 

grau de ocupação da estrutura octaédrica, ou seja, di ou trifórmicos. No caso do 

difórmico, estrutura 1:1, uma estrutura tetraédrica é fundida a outra estrutura octaédrica, 

sendo os átomos de oxigênio compartilhados entre eles. Um exemplo dessa estrutura 

1:1 é a caulinita. Já o trifórmico, estrutura 2:1, apresenta estrutura cristalina com dois 

tetraedros coordenados aos átomos de silício ligados a uma estrutura octaédrica de 

hidróxido de alumínio ou hidróxido de magnésio pelas pontas, apresentando, também, 

outros tipos de elementos na sua estrutura, tais como ferro, lítio e potássio.  

A Tabela 2.1 ilustra a estrutura química dos filosilicatos trifórmicos mais comuns. 

 
Tabela 2.1 - Estrutura química dos filosilicatos trifórmicos (2:1) mais comuns. 

Filosilicatos 2:1 Fórmula Geral 

Montmorilonita Mx(Al4-x Mgx)Si8O20(OH)4 

Hectonita Mx(Mg6-x Lix)Si8O20(OH)4 

Saponita MxMg6(Si8-x Alx)Si8O20(OH)4 

M=cátion monovalente, x=grau de substituição isomórfica (entre 0,5 e 1,3) 

 
A espessura da camada da argila é de aproximadamente 1nm e a dimensão 

lateral dessas camadas pode variar a partir de 30nm a diversos micrômetros ou mais, 

dependendo do silicato lamelar. O empilhamento das lamelas leva a formação de uma 

região denominada de região interlamelar ou galeria, sendo feita através de forças de 

van der Waals. As estruturas 2:1 pertencem à família dos filosilicatos, grupo das 

esmectitas. Um importante argilomineral pertencente a esse grupo é a argila 

montmorilonita. (PAVLIDOU, S. e PAPASPYRIDES, C.D., 2008) 

A Figura 2.1 ilustra a estrutura cristalina de um argilomineral pertencente à 

família dos filosilicatos trifórmicos (2:1). 
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Figura 2.1 - Estrutura do argilomineral pertencente à família dos filosilicatos 2:1 
(CHRISSAFIS, K. e BIKIARIS, D., 2011). 

 
As argilas estão sujeitas a substituições isomórficas dentro da estrutura 

tetraédrica, ou seja, ocorre uma troca do íon Al+3 por Mg+2 ou por Fe+2 ou a troca do íon 

Mg+2 por Li+1, gerando um desequilíbrio entre as cargas. Esse desequilíbrio pode ser 

balanceado novamente pela presença de cátions alcalinos ou alcalinos terrosos 

situados na região interlamelar ou galeria da argila. Esses cátions fixados 

reversivelmente podem ser trocados por outros cátions, sendo esse processo 

conhecido como troca iônica da argila e é representado pela capacidade de troca de 

cátions (CTC), a qual está relacionada com a característica de cada argilomineral e 

dependem da valência, concentração, dimensão e hidratação. Geralmente é expresso 

em mequiv/100g. (RAY, S.S. e OKAMOTO, M., 2003).  

 

2.3. NANOCOMPÓSITOS 

 

Inicialmente as cargas eram adicionadas as matrizes poliméricas com o 

propósito de reduzir os custos. Entretanto, com o passar do tempo o papel das cargas 

poliméricas mudou, sendo adicionadas com finalidades funcionais, ou seja, para o 

aumento da dureza ou para o aumento da estabilidade dimensional do polímero 

(ZUIDERDUIN, W.C.J. et al., 2003), dando início a classificação atualmente conhecida 

como micro ou nano compósito, de acordo com as dimensões das cargas. No caso dos 

nanocompósitos as partículas que estão dispersas na matriz polimérica apresentam ao 

menos uma dimensão em escala nanométrica e isso faz com que propriedades únicas 
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sejam alcançadas, devido à alta razão de aspecto das lamelas inorgânicas (JORDAN, 

J. et al., 2005), (SZÁZDI, L. et al., 2007). 

Os nanocompósitos são classificados dependendo de quantas dimensões das 

cargas estão em escala nanométrica, por exemplo: isodimensional (as três dimensões 

estão em ordem nanométrica); nanotubos (quando duas dimensões estão em escala 

nanométrica e a terceira é maior) e cristais lamelares ou argilas (apresentam 

espessuras nanométricas e comprimento com dimensões maiores). A Figura 2.2 ilustra 

a classificação das nanocargas em relação a sua estrutura. 

 

 

Figura 2.2 - Classificação das nanocargas em relação a sua estrutura (adaptado de 
KUMAR, A.P. et al., 2009). 

 

Para a obtenção dos nanocompósitos três métodos têm sido sugeridos para a 

síntese a partir de polímeros olefínicos: polimerização in situ, método em solução e 

intercalação no estado fundido. Dentre esses, a intercalação no estado fundido é o 

método mais fácil, barato e envolve equipamentos comumente usados comercialmente 

na prática. (LEE, J.H. et al., 2005). 

Os estudos relacionados aos nanocompósitos tiveram início no grupo de 

pesquisa da Toyota com a mistura do náilon 6 (apresenta grupo polar) com argila 

montmorilonita (DURMUS, A. et al., 2007). Esse assunto tem sido alvo de grande 



9 
 

interesse, tanto nas indústrias quanto nas universidades, devido à melhora das suas 

propriedades quando comparado ao polímero puro ou ao microcompósito. (RAY, S.S. e 

OKAMOTO, M., 2003), (DENNIS, H.R. et al., 2001).  Essa melhora nas propriedades é 

conseguida com adição de baixas quantidades de carga (MALUCELLI, G. et al., 

2007),(ANNABI-BERGAYA, F., 2008). Um exemplo disso pode ser visto no trabalho 

apresentado por LEE, H.S. et al. (2005) onde um nanocompósito com argila 

montmorilonita (5,0% em massa de argila) apresenta o mesmo valor de módulo elástico 

relativo do que um compósito convencional preenchido com talco (20% em massa). 

Além de melhorar a propriedade mecânica dos nanocompósitos, a baixa concentração 

de carga não altera a processabilidade do mesmo e, além disso, a sua densidade é 

próxima ao do polímero puro, sendo uma característica positiva, desejada pelas 

indústrias. Um exemplo disso está na área automobilística, que busca materiais com 

boa propriedade mecânica, porém com baixa densidade, visando, assim, à diminuição 

do peso da peça e consequentemente, uma redução no peso final do carro. 

O comportamento do nanocompósito está diretamente relacionado com a sua 

microestrutura. Portanto, a sua propriedade mecânica é controlada pelos diversos 

parâmetros micro estruturais, tais como as propriedades da matriz, propriedade e 

distribuição da carga bem como a interação interfacial carga/matriz polimérica (TJONG, 

S.C., 2006). Dessa maneira, uma das grandes dificuldades na preparação dos 

nanocompósitos de polímeros olefínicos com argila montmorilonita deve-se a diferença 

de polaridade existente entre a matriz polimérica e a argila. Uma tentativa de minimizar 

esse problema seria através da modificação da argila sódica, ou seja, a mesma 

passaria por uma reação de troca iônica, onde o íon sódio poderia ser trocado por um 

íon alquilamônio primário, secundário, terciário ou quaternário, tornando a superfície da 

argila mais organofílica. E, além disso, utilizar como compatibilizante uma poliolefina 

que tenha passado por um processo de graftização ou enxertia, no qual grupos 

funcionais polares são inseridos na cadeia da matriz polimérica, afim de o mesmo atuar 

como compatibilizante do sistema. (DURMUS, A. et al., 2007) 

Do ponto de vista estrutural os nanocompósitos com argila montmorilonita podem 

ser classificados como sistemas na forma de: intercalados e/ou esfoliados como 

ilustrado na Figura 2.3. A forma de agregados é típica de microcompósito. O sistema na 
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forma de agregados apresenta camadas de argila montmorilonita não separadas após a 

sua introdução na matriz polimérica, sendo denominado de tactóides. Nesse caso as 

propriedades finais não são muito diferentes das de um microcompósito. No caso do 

sistema na forma de intercalados as cadeias do polímero são inseridas dentro do 

espaço interlamelar das argilas, porém não há uma destruição da estrutura multi 

lamelar do silicato. E por fim, numa estrutura esfoliada não há interação entre lamelas 

individuais dos silicatos, ocorrendo uma dispersão homogênea das mesmas na matriz 

polimérica (KOO, C.M. et al., 2002). O sistema na forma esfoliada é o mais desejado, 

uma vez que a boa dispersão das lamelas de argila montmorilonita garante uma maior 

área superficial de contato entre as lamelas e polímero, gerando, consequentemente, 

um aumento no efeito de reforço.  

 

 
Figura 2.3 - Ilustração das diferentes formas estruturais geradas na interação da argila 
com a matriz polimérica. (adaptado de PAUL, D.R. e ROBESON, L.M., 2008). 

 
2.4. COMPATIBILIZAÇÃO ENTRE OS ARGILOMINERAIS E A MATRIZ 

POLIMÉRICA. 
 

Estudos da interação entre as argilas minerais e os compostos orgânicos teve 

início no começo do século XX. A pesquisa da intercalação de moléculas orgânicas 

dentro da região interlamelar das argilas começou nos anos de 1920, depois da 

introdução da técnica de difração de raios-X em 1913 (MERINSKA, D. et al., 2002). Um 
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dos primeiros trabalhos reportados na literatura foi de Smith em 1934 que mostra a 

interação com nicotina. Entretanto, a habilidade dos argilominerais em absorver 

materiais orgânicos é conhecida desde aproximadamente 700 a.C.  

 Uma importante aplicação das argilas organofílicas é na fabricação de 

nanocompósitos, sendo a nanocarga comercial dominante para esse tipo de aplicação, 

com um volume em torno de 70% da massa utilizada (MARKARIAN, J., 2005). Dentre 

os argilominerais do grupo das esmectitas, a montmorilonita tem sido extensivamente 

usada na preparação de argila organofílica devido a sua alta capacidade de troca 

catiônica. Além da montmorilonita, outros argilominerais têm sido utilizados no processo 

de troca catiônica como, por exemplo, as hectoritas (VOUGARIS, D. e PETRIDIS, D., 

2002), sepeolita (AKYÜZ, S. e AKYÜZ, T., 2003) e micas sintéticas (CHANG, J.-H. et 

al., 2003), (KLAPYTA, Z. et al., 2001) (PAIVA, L.B., 2008). 

 A adição de silicatos lamelares nas poliolefinas resulta em sistema heterogêneo 

devido à incompatibilidade dos silicatos com a matriz polimérica apolar. Dessa maneira 

é necessária a presença de sistemas de compatibilização para uma melhor interação 

entre os silicatos lamelares e a matriz polimérica apolar, gerando sistemas intercalados 

e/ou esfoliados, os quais apresentarão boa distribuição e boa dispersão da argila pela 

matriz polimérica. Porém, a compatibilização dos silicatos lamelares com a matriz 

polimérica apolar é ainda um grande desafio a ser vencido (CHRISSOPOULOU, K. e 

ANASTASIADIS, S.H., 2011) e uma das maneiras de tentar melhorar a 

compatibilização entre eles seria através da modificação química superficial das argilas, 

que consiste em trocar um cátion da região interlamelar por sais de amônio primário, 

secundário, terciário ou quaternário, conferindo, dessa maneira, um caráter 

parcialmente organofílico as argilas, aumentando a sua compatibilidade com os 

polímeros olefínicos (STOEFFLER, K. et al., 2008). Essas argilas tratadas 

organicamente recebem o nome de argilas organofílicas e sua estrutura após o 

processo de troca catiônica pode ser visto na Figura 2.4. Para que essa troca de 

cátions seja máxima possível, resultando em argilas com alto caráter organofílico, é 

necessário que essa argila apresente alta capacidade de troca de cátions (CTC). 
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Figura 2.4 - Ilustração do processo de troca de cátions presentes na região interlamelar 

da argila com sal de amônio quaternário. 

 Além disso, é necessário também, a inserção de um grupos funcionais polares 

na cadeia polimérica apolar, porém sem afetar a natureza da cadeia principal do 

polímero. Vários compatibilizantes com diferentes funcionalidades têm sido aplicados e 

os efeitos dos parâmetros como massa molar, tipo de grupo funcional tem sido 

estudado com o objetivo de melhorar a dispersão do material inorgânico na matriz das 

olefinas. Dentre os diferentes grupos funcionais polares o anidrido maléico é o mais 

comumente usado no processo de graftização do polipropileno e do polietileno com a 

finalidade de aumentar a interação interfacial entre as argilas organofílicas e o polímero 

apolar. Entretanto, outros exemplos de grupos funcionais polares usados na 

compatibilização são: grupos hidroxila, polipropilenos graftizados com dietil maleato, 

polietileno oxidado, copolímeros dibloco com uma olefina e bloco polar. 

(CHRISSOPOULOU, K. e ANASTASIADIS, S.H., 2011) Porém, apesar da necessidade 

de se utilizar compatibilizante para obter nanocompósito com estrutura intercalada e/ou 

esfoliada é necessário que esses grupos funcionais polares sejam miscíveis com o 

polímero. Além disso, deve haver uma concentração ótima desses grupos funcionais 

polares no compatibilizante, uma vez que a concentração dos mesmos afetará a 

miscibilidade do compatibilizante com a matriz apolar.  
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2.4.1. PREPARAÇÃO DOS NANOCOMPÓSITOS 

 

 Diversos métodos têm sido considerados para preparação dos nanocompósitos 

poliméricos com silicatos lamelares. Dentre eles, podemos citar: intercalação em 

solução, polimerização in situ e intercalação no estado fundido (ALEXANDRE, M. e 

DUBOIS, P., 2000). 

  

 Intercalação em solução: o silicato lamelar é esfoliado usando um solvente (ou 

pré-polímero no caso de polímeros insolúveis como a poliimida) no qual o polímero seja 

também solúvel. Como os silicatos lamelares são mantidos agrupados por forças 

fracas, então, eles podem ser facilmente dispersos num solvente adequado. Dessa 

maneira, o polímero irá se adsorver nas folhas delaminadas e quando o solvente é 

evaporado (ou a mistura precipitada) as folhas se rearranjam novamente, confinando o 

polímero entre essas folhas e formando uma estrutura lamelar ordenada. O grande 

problema desse método é a utilização de grande volume de solvente. 

Com esse processo são obtidos, também, os nanocompósitos por polimerização 

em emulsão, onde o silicato lamelar é disperso em fase aquosa. 

 

 Polimerização in situ: foi o primeiro método utilizado na preparação de 

nanocompósitos polímero/argila e atualmente é o processo convencional de preparação 

de nanocompósito de matriz termofixa. Nesse método o silicato lamelar é expandido 

dentro do monômero (ou solução de monômero) e dessa maneira, as moléculas do 

monômero se posicionam entre as folhas, de maneira intercalada. A polimerização 

pode ser iniciada por aquecimento, radiação, catalisador.   

 

 Intercalação no estado fundido: esse método apresenta um grande potencial 

para preparação dos nanocompósitos, pois é necessário utilizar apenas equipamentos 

convencionais de processamento como: extrusora, reômetro de torque. Por isso, a 

utilização desse método vem ganhando espaço dentre as outras duas anteriormente 

citadas. 

O silicato lamelar é misturado com a matriz polimérica no estado fundido, 

permitindo a intercalação das cadeias poliméricas entre as folhas dos silicatos. Nesse 
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caso, durante o processamento, a alta taxa de cisalhamento é a responsável pela 

quebra dos tactóides de argila, permitindo a intercalação entre as cadeias poliméricas e 

as lamelas da argila (PAUL, D.R e ROBESON, L.M., 2008). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



15 
 

3. REVISÃO DA LITERATURA SOBRE O TEMA NANOCOMPÓSITO DE 
POLIOLEFINAS/ARGILA MONTMORILONITA. 

  

 MÓCZÓ, J. e PUKÁNSZKY, B. (2008) mostraram em seu trabalho que a 

característica de todos os sistemas poliméricos heterogêneos, incluindo os compósitos, 

sejam eles em escala micro ou nano, é determinada por quatro fatores: propriedade dos 

componentes, composição, estrutura e interação interfacial. Além disso, as formas 

(segregação, agregação e orientação) como as cargas se distribuem pela matriz 

polimérica determinam a estrutura dos compósitos. As interações interfaciais levam a 

formação de uma interfase dura, influenciando consideravelmente as propriedades dos 

compósitos. As interações entre as cargas e a matriz polimérica podem ser 

intensificadas pela modificação da superfície da carga. Devido à distribuição não 

homogênea das cargas na matriz polimérica é gerada tensão em torno dessas 

homogeneidades, iniciando um processo de deformação micromecânica local que irá 

determinar as propriedades macroscópicas dos compósitos. Em polímeros preenchidos 

com cargas o mecanismo de deformação que ocorre usualmente se dá por 

descolamento. 

 CHRISSOPOULOU, K. e ANASTASIADIS, S.H. (2011) observaram que a adição 

de argila nas poliolefinas muitas vezes resultava num sistema de fase separada devido 

à incompatibilidade entre a argila e as poliolefinas. Dessa maneira compatibilizantes 

funcionais são requeridos para melhorar a interação e alterar a estrutura que é de fase 

separada, tipicamente encontrada em microcompósitos, para fase intercalada e/ou 

esfoliada tipicamente encontrada nos nanocompósitos. Além da utilização de 

compatibilizantes, é necessário a organofilização da argila utilizando surfactantes com 

cadeias alquil longas. A forte interação entre o grupo funcional do compatibilizante com 

a argila organofílica pode levar a formação de um concentrado com boa dispersão e 

que posteriormente poderia favorecer a mistura com a matriz de poliolefina. 

 STOEFFLER, K. et al. (2008) estudou o efeito de três compatibilizantes que 

apresentavam diferentes quantidades de grupo polar enxertado e com diferentes 

massas molares na preparação de nanocompósitos de LLDPE com argila 

montmorilonita. A dispersão da argila foi analisada com as técnicas de Microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), Microscopia eletrônica de transmissão (MET) e de 
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difração de raios-X (DRX), sendo encontrando que o compatibilizante com massa molar 

intermediária leva ao maior grau de esfoliação, enquanto que o compatibilizante com a 

mais alta massa molar leva a um baixo grau de delaminação das lamelas da argila. 

Foram analisadas as propriedades dos nanocompósitos e observou-se que o 

nanocompósito que apresentou a melhor propriedade mecânica e de barreira não foi 

necessariamente o que apresentou o maior grau de esfoliação. Além disso, o alto grau 

de delaminação poderia resultar na perda do efeito de reforço, devido à inerente 

flexibilidade das lamelas de argila individual. O comprimento dos tactóides também tem 

um papel importante nas propriedades dos nanocompósitos. 

 LEE, J.H. et al. (2005) sintetizou os nanocompósitos de polietileno com argila 

montmorilonita usando o método de intercalação no estado fundido tendo como 

compatibilizante o PP-g-MA ou PE-g-MA. A argila pura foi primeiramente modificada 

com o agente de inchamento octadecilamina em solução para obter uma argila 

organofílica antes de ser misturada com o compatibilizante. Posteriormente, a mistura 

de argila e compatibilizante, foi adicionada ao polietileno para a obtenção dos 

nanocompósitos. Posteriormente, foram utilizadas as técnicas de DRX, MET, MEV, 

TGA, DMTA, ensaios de tração e teste de permeabilidade. Observou-se com o auxílio 

das técnicas de microscopia que a argila montmorilonita nos nanocompósitos 

preparados com o PP-g-MA como compatibilizante é o que apresentou maior grau de 

esfoliação. E, além disso foi observado, também, que a propriedade mecânica e de 

barreira dos nanocompósitos melhoram com o aumento da quantidade de argila. 

 HOTTA, S. e PAUL, D.R. (2004) prepararam os nanocompósitos por intercalação 

no estado fundido, misturando a matriz polimérica de LLDPE, compatibilizante LLDPE-

g-MA e dois tipos de argila organofílica. Neste trabalho foi observado o efeito na 

esfoliação e na propriedade mecânica dos nanocompósitos em função do número de 

grupos alquilas ligados ao átomo de nitrogênio do modificador orgânico das argilas. O 

que se verificou foi que o nanocompósito que continha a argila organofílica com dois 

grupos alquilas exibia melhor dispersão e uma melhora na propriedade mecânica, 

quando comparado ao nanocompósito que continha argila organofílica com apenas um 

grupo alquila. Além disso, a viscosidade do fundido aumentou com o aumento da 

quantidade de argila montmorilonita e LLDPE-g-MA. Por sua vez, a permeabilidade a 
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gás dos nanocompósitos diminui com o aumento da quantidade de argila 

montmorilonita.  

 ARAÚJO, E.M. et al. (2007) preparou os nanocompósitos pela intercalação no 

estado fundido  de polietileno e argila montmorilonita originária do Estado da Paraíba, a 

qual foi modificada com sal de amônio quaternário. A dispersão e a morfologia desses 

nanocompósitos foram investigadas pelas técnicas de DRX e MET, indicando a 

formação de camadas intercaladas de argila nos nanocompósitos. A estabilidade 

térmica e a flamabilidade dos nanocompósitos foram medidos por TGA e teste de 

queima horizontal, as quais permitiram verificar que a presença de 3% em massa de 

argila montmorilonita reduziu a taxa de queima do nanocompósito em 17%.  

SZÁZDI, L. et al. (2007) analisou a tensão no ponto de escoamento de um 

grande número de compósitos de polímero/silicato lamelar, verificando ampla diferença 

nas propriedades mecânica dos compósitos, que podem ser originado por diversos 

fatores durante a preparação dos mesmos. Um dos fatores importantes na mudança 

das propriedades mecânicas seria a mudança na propriedade da matriz quando um 

polímero funcionalizado (PE, PP) é usado para promover melhor adesão com as 

cargas, modificação da estrutura cristalina devido à nucleação (PA, PP), plastificação 

ou lubrificação (PVC), diminuição da interação (PVC, PP, PET). De acordo com a 

análise da tensão no ponto de escoamento de mais de 80 compósitos de várias 

matrizes poliméricas, tanto as produzidas em seu laboratório quanto as observadas na 

literatura, os autores perceberam que a quantidade de sistemas compósitos com 

estrutura esfoliada é muito pequena, alcançando no máximo 10% dos casos 

analisados. Apesar de a aproximação apresentar alguns limitantes, este resultado está 

de acordo com as observações indicando que a completa esfoliação raramente pode 

ser alcançada em compósitos de termoplásticos com argila.   

 PEREIRA DE ABREU, D.A. et al. (2007) estudou a otimização das algumas 

variáveis (pressão, temperatura, tempo de processamento, posição de alimentação) 

envolvidas na elaboração dos filmes de nanocompósito de polipropileno e polietileno 

com nanocargas, tendo como objetivo obter filmes poliméricos com boas propriedades 

de barreira e mecânica. Foram usadas as técnicas de MEV, MET e DRX para 

caracterizar os nanocompósitos. Os resultados do estudo mostraram que a posição de 

alimentação das nanoportículas na extrusora dupla rosca é de grande importância na 
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obtenção de filmes com estrutura esfoliada. Além disso, a temperatura máxima usada 

na extrusora é de 130oC para o polietileno. 

 DINTCHEVA, N.Tz. et al. (2009) investigou os efeitos do compatibilizante, do 

modificador orgânico das argilas (sal de amônio quaternário) e as diferentes argilas 

(Cloisite 15A, nanofill SE 3000 e montmorilonita sódica) no comportamento dos 

nanocompósitos durante o processamento e sob condições de envelhecimento 

acelerado. Os nanocompósitos de polietileno (PE) e silicatos lamelares foram obtidos 

pela intercalação no estado fundido, utilizando o polietileno enxertado com anidrido 

maléico (PE-g-MA) como compatibilizante. Foram utilizadas as técnicas de DRX, MEV, 

MET, reometria e ATR-FTIR para caracterizar os nanocompósitos. Dessa maneira foi 

observado que a estrutura dos nanocompósitos obtidos depende do tipo de argila 

usada, da presença ou ausência do compatibilizante e das condições de 

processamento dos mesmos. Por exemplo, no processamento do nanocompósito de 

PE/argila foram formadas estruturas esfoliadas e intercaladas quando utilizado o PE-g-

MA como compatibilizante, enquanto estruturas agregadas, típicas de microcompósito, 

foram obtidas na ausência de PE-g-MA. O efeito do processamento na estabilidade 

térmica dos nanocompósitos com argila montmorilonita modificada organicamente foi 

determinado pela medida da quantidade adicional da insaturação tipo vinílica formada 

devido à reação de eliminação do tipo Hoffman que aparece no surfactante alquil 

amônio da argila modificada em elevada temperatura. O resultado mostrou que a argila 

montmorilonita modificada organicamente (OMMT) é responsável pelos maiores níveis 

de insaturação encontrada no nanocompósito de PE/OMMT quando comparada com o 

polímero puro e o nanocompósito de PE/montmorilonita sódica, confirmando a 

instabilidade do sal de amônio quaternário durante o processo de intercalação no 

estado fundido e o efeito deletério no aspecto de durabilidade dos nanocompósitos. 

TIEMBLO, P. et al. (2009) estudou o arranjo da fase amorfa do nanocompósito 

na presença de cargas com diferentes formatos (sílica esférica, silicato lamelar e 

fibroso). Foram preparados nanocompósitos com concentração de carga variando de 5 

a 50% em massa com boa dispersão. A dispersão e o tamanho dos domínios dos 

agregados nos nanocompósitos têm sido avaliados pelas técnicas de MEV e MET. Com 

o FTIR dos nanocompósitos observou-se os modos de vibração do metileno nos 

nanocompósitos. Quando as nanocargas estão presentes em quantidades entre 40 e 
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50% em massa a fase amorfa do polietileno adota um arranjo monoclínico. Este arranjo 

é devido ao confinamento induzido pelas nanocargas na matriz do polímero. Quando o 

silicato fibroso ou a sílica esférica são usados como nanocargas e há uma diluição do 

nanocompósito concentrado ou há um processo de aquecimento no mesmo, ocorre 

relaxação da estrutura amorfa do polímero e a conformação monoclínica desaparece. 

Por outro lado, quando a nanocarga é um silicato lamelar e há diluição do 

nanocompósito concentrado ou há um processo de aquecimento no mesmo, ocorre à 

eliminação parcial da estrutura monoclínica.  

 CARVALHO, J.W.C. et al. (2010) estudou a influência de alguns sais de amônio 

quaternário como agentes de acoplamento no processo de organofilização da argila 

vermiculita. Dessa forma, três argilas vermiculitas organofílicas foram preparadas com 

os seguintes sais: cloreto de alquil dimetil benzil amônio, cloreto de trimetil benzil 

amônio e cloreto de cetil propil dimetil amônio. Estas argilas organofílicas foram 

misturadas ao polietileno, gerando três nanocompósitos com diferentes nanocargas, 

com o objetivo de melhorar a propriedade de barreira a gás do polietileno. Foram 

usados 3% em massa de vermiculita organofílica como nano carga para duas matrizes 

poliméricas diferentes, o LLDPE e o LLDPE-g-MA. O resultado da análise revelou que a 

estrutura gerada (esfoliada) na matriz do polímero e o tipo de agente de acoplamento 

influenciaram significativamente na propriedade de barreira a gás do nanocompósito. 

Dentre os agentes de acoplamento usados, o cloreto de cetil propil dimetil amônio foi o 

que apresentou o melhor resultado para a esfoliação da argila vermiculita na matriz 

polimérica. Uma redução de até 18% no coeficiente de permeabilidade ao gás O2 foi 

observada no nanocompósito com argila vermiculita esfoliada, porém este 

nanocompósito não mostrou ser eficiente barreira ao vapor de água. 

 DADBIN, S. et al. (2008) estudou o efeito da presença da argila montmorilonita 

organofílica nos nanocompósitos os quais foram obtidos pelo método da intercalação 

no estado fundido, misturando o LDPE/LLDPE/LLDPE-g-MA como compatibilizante e 

argila montmorilonita modificada. Foram preparadas várias composições de argila 

organofílica e compatibilizante. O objetivo do estudo é trocar o filme de polietileno multi 

camadas usadas industrialmente em embalagem de alimento. Foram utilizadas as 

técnicas de DRX e MET para caracterizar estruturalmente os nanocompósitos. As 

propriedades de barreira aos gases foram medidas utilizando um ensaio de 
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permeabilidade e com os resultados obtidos neste ensaio foi possível estimar a razão 

de aspecto (L/d) das partículas adicionadas a matriz polimérica. Os resultados 

mostraram que a adição de argila organofílica em concentrações menores do que 5% 

em massa apresentaram efeitos significantes na melhora da propriedade de barreira a 

gás dos nanocompósitos. Por exemplo, a permeabilidade ao gás oxigênio diminuiu 

aproximadamente 50% com a adição de somente 3% em massa da argila organofílica 

no nanocompósito. A estrutura cristalina dos nanocompósitos foi estudada com a 

utilização do DSC. A adição de argila leva, também, a um aumento na temperatura de 

fusão e diminuição da cristalinidade do nanocompósito. Observa-se que há um 

aumento na propriedade de barreira, com a diminuição da cristalinidade nos 

nanocompósito, porém esse efeito parece ser contraditório, uma vez que os cristais são 

impermeáveis às moléculas do gás. Entretanto, a diminuição na permeabilidade dos 

nanocompósitos está relacionada ao aumento da tortuosidade gerada pela boa 

dispersão das lamelas da argila na matriz polimérica.  

 OSMAN, M.A. et al. (2005) no seu estudo trocou os íons da argila com diferentes 

capacidades de troca de cátions (CTC) por íons alquil amônios, no qual as cadeias do 

1-4 octadecil são ligadas ao átomo de nitrogênio. Devido à diferente área de secção 

transversal disponível por cátion, foram obtidas argilas organofílicas com diferentes 

superfícies orgânicas e densidade de empacotamento de cadeia. Nanocompósitos de 

polietileno de alta densidade (HDPE) e argilas organofílicas foram preparados e a 

influência da estrutura da monocamada orgânica na esfoliação da montmorilonita e as 

propriedades mecânicas dos mesmos foram estudadas. Uma alta área de secção 

transversal disponível leva a completa cobertura da superfície e gera um grande 

espaçamento na região interlamelar, o que favoreceria a dispersão das cargas. Apesar 

da estrutura química idêntica do polímero e da monocamada orgânica, uma completa 

esfoliação não foi alcançada. Cabe ressaltar que, na ausência de compatibilizante, uma 

estrutura parcialmente esfoliada dos nanocompósitos foi obtida. Dessa maneira, os 

nanocompósitos com diferentes graus de esfoliação apresentam frequentemente 

propriedades mecânicas distintas. Por exemplo, à medida que o grau de esfoliação 

aumenta, aumenta-se, também, o módulo elástico e a tensão na força máxima dos 

nanocompósitos. Por outro lado, a deformação na força máxima e a tensão na ruptura 

são reduzidas.  
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 ZHANG, M. e SUNDARARAJ, U., (2006) preparou via intercalação no estado 

fundido nanocompósitos de polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) e argila 

montmorilonita, utilizando como compatibilizante o polietileno enxertado com anidrido 

maléico (PE-g-MA). Foram estudadas as propriedades térmica, reológica e mecânica 

dos nanocompósitos obtidos, cujos resultados permitiram observar que a propriedade 

mecânica dos nanocompósitos aumenta com a quantidade de argila. Utilizando as 

técnicas de DRX e MET foi possível observar uma estrutura intercalada com 5% de 

argila e uma estrutura esfoliada com 2% de argila. Com o auxílio da técnica de DSC 

conclui-se que a adição do compatibilizante, PE-g-MA, não influencia a temperatura de 

fusão, mas favorece a formação de lamelas mais finas. A caracterização reológica 

indica que a mistura de LLDPE/PE-g-MA tem comportamento reológico similar ao do 

LLDPE puro, isso implica que os dois polímeros são completamente miscíveis. Os 

compósitos exibem maior módulo de armazenamento e módulo de perda. A 

miscibilidade entre o LLDPE e o PE-g-MA e a interação interfacial entre a argila, o PE-

g-MA e o LLDPE são responsáveis pelo aumento distinto em todas as propriedades 

mecânicas dos compósitos. 

 FILIPPI, S. et al. (2011) observou que na preparação dos nanocompósitos 

utilizando a argila Cloisite 30B como nanocarga, muitas vezes há um colapso da região 

interlamelar da mesma, observado pelo deslocamento do pico principal da argila para 

ângulos maiores no DRX. Este colapso foi por diversas vezes atribuído à contaminação 

da argila organofílica ou mais frequentemente, devido à degradação dos modificadores 

orgânicos presentes na região interlamelar da argila. Neste trabalho nanocompósitos 

com diferentes quantidades de argila Cloisite 30B foram preparados pela intercalação 

no estado fundido, usando diferentes matrizes poliméricas e foram subsequentemente 

sujeitas a dissolução em solventes apropriados, seguido pela precipitação em excesso 

de não solvente e seco em temperatura ambiente. Uma análise do difratograma de 

raios-X dos produtos tem mostrado que este tratamento faz o plano de reflexão basal 

da argila 30B voltar à posição angular original. Isto indica que ao contrário da situação 

na qual a argila 30B é submetida a um tratamento térmico, em temperaturas acima (250 

oC) da temperatura de on set de degradação (~180oC), onde ocorre o colapso da região 

interlamelar, quando o nanocompósito polimérico com argila 30B é tratado em 

temperatura de processamento próxima a 120oC gera-se um fenômeno reversível 
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desse colapso da região interlamelar, devido ao arranjo das cadeias do modificador 

orgânico na posição intermediária entre uma estrutura mono ou bi lamelar.  
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1. MATERIAIS 

 

Foi utilizado o Polietileno Linear de Baixa Densidade (LLDPE) da Braskem, que 

apresenta índice de fluidez (MFI) de 0,5g/10min.  

A argila Montmorilonita organofílica (MMT), Cloisite 20A, foi adquirida da 

empresa americana Southern Clay Company. É uma argila pertencente à família dos 

filossilicatos, grupo das esmectitas. Na Tabela 4.1 abaixo estão colocadas às 

propriedades fornecidas pela Southern Clay Company.  

 

Tabela 4.1 - Propriedades da argila Montmorilonita organofílica Cloisite 20A. 

Propriedades Valor 

Capacidade de troca do cátion (CTC) 95 meq/100g 

Teor de umidade < 2% 

Perda de massa na queima ~38% 

Densidade 1,77 g/cm3 

 

A estrutura do surfactante utilizado na modificação orgânica da argila é composta 

por um sal de amônio quaternário formado por dois grupos metila e duas cadeias 

carbônicas dihidrogenadas (HT) cuja estrutura química é composta de 

aproximadamente: 65% C18H37; 30% C16H33 e 5% C14H29. A mesma é representada na 

Figura 4.1 

 

 

Figura 4.1 - Estrutura do surfactante utilizado na modificação orgânica da argila 

montmorilonita Cloisite 20A. 
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O Polietileno Linear de Baixa Densidade enxertado com anidrido maléico 

(LLDPE-g-MA, DuPont, Fusabond MX110D, MFI=22,9 g/10 min, densidade=0,93 g/cm3) 

foi utilizado como compatibilizante na preparação dos nanocompósitos de LLDPE/argila 

Cloisite 20A. O mesmo foi cedido pela empresa Cromex e apresenta 1,83% de anidrido 

maléico, sendo esta porcentagem determinada de acordo com a metodologia utilizada 

no próprio grupo e descrita com maiores detalhes na dissertação apresentada por 

Morelli, F.C. (2009). 

 

4.2. PREPARAÇÃO DO NANOCOMPÓSITO 

 

 Foi preparado, inicialmente, 150g de um concentrado (masterbatch) com 20% 

em massa de argila montmorilonita. Nesse caso, foi levado em consideração para o 

cálculo da massa de argila, a ser adicionada ao concentrado, que a mesma apresenta 

30% de agente modificador. Calculada a massa corrigida de argila montmorilonita 

(42,85g), foi adicionado o dobro desse valor de compatibilizante (LLDPE-g-MA) 

(85,70g) e completado com LLDPE (21,45g) para se obter 150g de concentrado. 

Portanto, o concentrado apresenta a proporção 2:1 em massa (compatibilizante: argila) 

e foi obtido misturando-se as massas acima descritas de LLDPE, LLDPE-g-MA e argila 

montmorilonita num equipamento com alta taxa de cisalhamento, Drais (w= 3000 rpm). 

Em seguida o concentrado foi moído criogenicamente em um moinho modelo IKA 

Werke M20 com rotação de 20000 rpm. Posteriormente, o concentrado foi diluído na 

matriz de LLDPE, para obtenção dos nanocompósitos via intercalação no estado 

fundido fazendo uso de uma extrusora dupla rosca co-rotacional modelo MT19TC-25:1 

da marca B & P Process Equipament and Systems com diâmetro de 19 mm, L/D = 25, 

velocidade de rotação das roscas (N) de 120 rpm e taxa de alimentação (Ø) de 0,7 Kg/h 

resultando numa razão entre Q/N de 0,006 Kg/h.rpm. Foi utilizado o seguinte perfil de 

temperaturas: 150°C (Z1) /170°C (Z2) /170°C (Z3) /200°C (Z4) /200°C (Z5) (cabeçote). 

Dessa maneira, foram obtidos os nanocompósitos na forma de pellets, com 

concentrações de 1,5% até 10,0% em massa de argila na matriz polimérica. A rosca 

utilizada no processo está ilustrada na Figura 4.2 (PASSADOR, F.R., 2012). 
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Figura 4.2 - Ilustração das roscas utilizadas na extrusão dos nanocompósitos com os 

respectivos perfis de temperatura utilizados.  

 

4.3. PREPARAÇÃO DA AMOSTRA DO NANOCOMPÓSITO 

 

Após a etapa de peletização dos nanocompósitos, foram preparadas amostras 

na forma de placas e filmes, via termoprensagem. O processo de obtenção das placas 

e dos filmes se deu da seguinte maneira: Inicialmente os “pellets” das amostras foram 

colocados entre duas folhas de Teflon®, as quais são posicionadas entre duas placas 

de aço-inox e esse conjunto é colocado na termoprensa a 180ºC e deixado por um 

período de 3 minutos sem aplicação de pressão para que a amostra seja fundida. Em 

seguida foi aplicado um processo crescente de pressão, começando com 2,6 até 9,6 

MPa. No intervalo de uma aplicação e outra de pressão, há o alívio da mesma, para 

que haja saída de ar preso dentro da massa polimérica fundida. Quando a pressão 

durante o processo de termoformagem atinge 9,6 MPa, deixa-se a amostra por 30 

segundos e posteriormente a isso, o aquecimento é desligado e a pressão é mantida 

em 9,6 MPa durante o resfriamento até a temperatura ambiente. A termoprensa utiliza 

circulação de água dentro de cada placa metálica para a refrigeração da mesma. 

 

4.4. MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO DOS NANOCOMPÓSITOS 

 

 Foram utilizadas diversas técnicas para caracterizar os nanocompósitos de 

LLDPE com diferentes quantidades de argila organofílica (MMT) Cloisite 20A. 

 

4.4.1. ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 

 

 A análise termogravimétrica foi realizada para calcular a porcentagem real de 

argila presente nas amostras de LLDPE/LLDPE-g-MA/argila organofílica e também para 

verificar a estabilidade térmica dos nanocomósitos. A medida foi realizada em um 
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equipamento TGA Q500 da TA Instruments com as seguintes condições experimentais: 

aquecimento de 30-1000°C, com taxa de aquecimento de 20°C/min sob atmosfera 

inerte de nitrogênio (N2) com vazão total de gás de 100 mL/min, sendo dividido em 40 

mL/min no forno e 60 mL/min na balança. Além da taxa de aquecimento de 20°C/min 

descrita acima foram feitos outros experimentos com taxas de aquecimento de 10, 30 e 

50°C/min. Dessa maneira, foi possível calcular a Energia de Ativação de Arrhenius (Ea) 

envolvida no processo de degradação térmica das amostras. Essa energia foi calculada 

em diversas porcentagens de degradação (5, 10, 15 e 20%). Para isso foram feitos 

gráficos do logaritmo da taxa de aquecimento em função do inverso da temperatura o 

qual irá fornecer o coeficiente angular (coef. ang.) que será usado para o cálculo da 

energia de ativação de Arrhenius (Ea) como mostrado na equação 1, a qual foi obtida 

através da norma ASTM E1641-07 (Standard Test Method for Decomposition Kinetics 

by Thermogravimetry). 

 

        (
 

 
)           (

 

 
)                                            Eq.1 

 

Onde, R = constante dos gases (8,314 J/ mol.K); b = aproximação derivativa (0,457 K-1) 

e          (
 

 
) = é o coeficiente angular da curva do gráfico logaritmo da taxa de 

aquecimento em função da temperatura em K-1, nesse caso uma linha reta é requerida 

para a obtenção desse valor. 

 

4.4.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) 

 

 A análise de calorimetria diferencial de varredura foi utilizada para conhecer a 

temperatura de fusão cristalina e a cristalinidade dos nanocompósitos. Para isso foi 

utilizado um equipamento da TA Instruments com fluxo de gás N2 de 50mL/min; taxa de 

aquecimento de 10ºC/min; temperatura de início do teste de 20ºC e temperatura final do 

teste de 200ºC para o LLDPE e 150ºC para os nanocompósitos. Para a análise foi 

utilizada a primeira corrida. 

 A cristalinidade dos nanocompósitos foi calculada de acordo com a equação 2. 
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             Eq.2 

 
Onde o ΔHf dos nanocompósitos é a entalpia de fusão cristalina experimental, ΔHf é a 

entalpia de fusão teórica do LLDPE 100% cristalino (140,6 J/g) e m é a fração em 

massa do LLDPE na amostra (KUMAR, S., 2010). 

 
4.4.3. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

 
A microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (MEV/FEG) foi realizada 

na superfície crio fraturada do corpo de prova, com o objetivo de visualizar a 

distribuição do sólido inorgânico lamelar na matriz polimérica de LLDPE em função da 

quantidade de argila no nanocompósito. As imagens foram feitas num microscópio 

eletrônico de alta resolução (FEG) modelo Supra 35-Zeiss. Foi utilizada uma fita 

condutora e, além disso, a superfície analisada foi pintada com uma tinta a base de 

prata (Nitrato de Prata) a fim de reduzir o acúmulo de elétrons na superfície e melhorar 

a visualização das imagens no MEV/FEG. 

 

4.4.4. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO (MET) 

 

A microscopia eletrônica de transmissão foi realizada para visualizar, além da 

distribuição, a dispersão da argila na matriz polimérica, ou seja, se a mesma se 

encontra na forma de esfoliado, intercalado e/ou agregado.  

 Inicialmente, as amostras foram cortadas com espessura aproximada de 35 nm 

utilizando um ultramicrótomo Leica Ultra Crio - Reichert Ultracut FC S, com o auxílio de 

uma faca de diamante Diatome. Foi utilizada na amostra uma temperatura de -85°C e 

na faca uma temperatura de -65°C. As amostras cortadas foram transferidas para uma 

grade circular de cobre com abertura de 400 mesh e analisadas num microscópio 

eletrônico de transmissão modelo Tecnai 20 com aceleração de voltagem de 20-200 

kV. 

 
4.4.5. ESPALHAMENTO DE RAIOS-X EM BAIXO ÂNGULO (SAXS) 

 

 A análise de espalhamento de raios-X em baixo ângulo é um ensaio não 

destrutivo, que permite estudar a estrutura de polímeros, cristais líquidos, sólidos 
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amorfos ou semicristalinos, dispersões. O seu intervalo de resolução vai de 0,1 a 150 

nm. Com isso, é possível obter informações sobre o tamanho e a forma das partículas.  

 

Figura 4.3 - Ilustração das possíveis informações sobre a estrutura dos materiais e as 

possíveis técnicas a serem utilizadas para a caracterização. (Adaptado da 

apresentação do prof. Victor Hugo Vitorino Sarmento, Núcleo de Química, UFS – 

Itabaiana/SE) 

 

A análise de SAXS dos nanocompósitos (LLDPE/montmorilonita) foi feita à 

temperatura ambiente usando o equipamento Bruker NANOSTAR que apresenta uma 

fonte monocromática com comprimento de onda equivalente a 1,5418 Angstron. O 

equipamento possui um detector bidimensional de raios-X e um analisador que é usado 

para registrar os dados de intensidade do espalhamento, o qual pode ser 

experimentalmente determinado como uma função do vetor de espalhamento (q), cujo 

módulo é dado pela equação 3:  

 

                      
  

 
      

 

 
                                                Eq. 3  

 
Onde: λ = comprimento de onda (1,5418 Å) e θ = ângulo de espalhamento do feixe de 

luz. 
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Os dados são representados através de um gráfico da intensidade de 

espalhamento I(q) em função do vetor de espalhamento (q). O tempo de coleta dos 

dados nesse caso foi de 1200 segundos.  

 
4.4.6. DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (DRX)  

 
A técnica de difração de raios-X foi utilizada para caracterizar estruturalmente os 

nanocompósitos. A mesma fornece a distância interlamelar da argila organofílica no 

nanocompósito. Com isso, é possível ter indícios de como a argila está estruturada no 

mesmo e, além disso, analisar a influência da argila na cristalinidade dos 

nanocompósitos. 

A análise estrutural foi realizada por difração de raios-X (DRX) utilizando o 

equipamento da marca Rigaku, modelo Geigerflex, com varredura 2θ na faixa de 2º a 

30º, com radiação CuKα 1,54 Å, potência no tubo de 40 Kv e corrente de 25 mA.  

 

4.4.7. ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 

COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) 

 

 A espectroscopia de absorção na região do infravermelho foi utilizada para 

identificar/avaliar as interações entre a matriz polimérica do LLDPE, o compatibilizante 

LLDPE-g-MA e o sal de anômio quaternário usado como modificador orgânico da argila 

Cloisite 20A. Foi utilizado um equipamento Varian 640-IR na faixa de comprimento de 

onda de 4000 a 400 cm-1 para caracterizar os filmes dos nanocompósitos com 

diferentes quantidades de argila organofílica. Além disso, foi utilizado, também, o 

módulo de ATR-FTIR e os espectros dos nanocompósitos obtidos foram comparados 

ao espectro do LLDPE. 

 

4.4.8. RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR NO ESTADO SÓLIDO (RMN) 

 

 A técnica de ressonância magnética nuclear é uma ferramenta importante no 

estudo da estrutura molecular, a qual auxilia na observação da mudança estrutural e do 

comportamento dinâmico, focando nas cadeias poliméricas no material nanocompósito 

(RODRIGUES, T.C. et al., 2009). 
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 A análise de RMN no estado sólido foi feito na temperatura ambiente, utilizando 

para isso um equipamento Bruker Avance III – 400 operando num campo magnético de 

9,4T e com uma sonda para amostras sólidas com rotor de zircônia com 4 mm de 

diâmetro e rotação de 5 kHz. O tempo de relaxação longitudinal (T1H) foi determinado 

indiretamente usando uma técnica de polarização cruzada com a rotação da amostra 

em torno do ângulo mágico (CPMAS), precedido por 900 pulsos no canal de hidrogênio 

e um intervalo de tempo variável onde o processo de relaxação é acompanhado. A 

Figura 4.4 ilustra um esquema com a sequência de pulso utilizada no experimento para 

determinação do T1H. 

 

Figura 4.4 - Representação esquemática da sequência de pulso utilizada para a 

determinação do T1H. 

 

4.4.9. ANÁLISE DAS PROPRIEDADES DE TRANSPORTE 

 
 A análise da propriedade de transporte é usada para estudar o comportamento 

de barreira do nanocompósito frente à permeantes, fornecendo informações 

importantes para estudar a morfologia dos mesmos. O método de análise empregado 

foram os de permeação e de sorção. 

 
4.4.9.1. PERMEAÇÃO AO VAPOR DE ÁGUA 

 

 O experimento de permeação de vapor de água foi feito utilizando-se um copo 

de Payne no qual é colocada água destilada sob o filme polimérico, sem que haja 
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contato entre eles, e por fim o copo é vedado com anéis de borracha e de metal. A 

Figura 4.5 ilustra o copo de Payne. 

 

Figura 4.5 - Copo de Payne utilizado no ensaio de permeação ao vapor de água. Os 

números no desenho indicam: 1) – Espaço interno a rosca para colocação do filme 

polimérico; 2) – Anéis de vedação de borracha; 3) – Anel de alumínio; 4) – Tampa do 

copo de Payne. (SAMPAIO, E.M.V., 1993) 

 

O conjunto é, então, colocado dentro de um dessecador na presença de um 

agente dessecante, que nesse caso foi o pentóxido de fósforo, com a finalidade de 

gerar um gradiente de pressão, o qual permite a permeação do vapor de água através 

do filme polimérico. Inicialmente os copos de Payne são pesados em curtos intervalos 

de tempo, passando, posteriormente, a intervalos maiores à medida que a variação de 

massa seja pequena. Essa variação é diretamente proporcional à massa de água que 

passa através do filme polimérico. O experimento é feito dentro de um banho para 

manter a temperatura dentro do dessecador constante (25ºC), com um tempo de ensaio 

de aproximadamente 200h. 

Para determinar o coeficiente de permeabilidade (PH), primeiramente calcula-se o 

coeficiente angular da curva (Δm/Δt) no gráfico que expressa à variação de massa (Δm) 

em função do tempo (h). Obtido isso, calcula-se o fluxo (J) que é determinado pela 

variação temporal da massa corrigida pela área do filme exposta e com uso da primeira 

lei de Fick que é a proporcionalidade entre o fluxo de matéria e o gradiente de 

concentração. 

  
  

  
  

 

 
                                 Eq. 4 

Sendo A = área do filme polimérico exposto durante o ensaio. 
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Portanto, o coeficiente de permeabilidade (PH) é calculado pela equação 5. 

 

   
   

      
                              Eq. 5 

 
Onde ΔPV(T) = a diferença de pressão de vapor numa dada temperatura e L = 

espessura da amostra.  

 
A unidade do coeficiente de permeabilidade é dada em Barrer. Portanto, para o 

cálculo nesta unidade, a seguinte análise dimensional deve ser considerada a partir da 

equação 5: 

      
    

           
                        Eq.6 

 
A densidade da água na temperatura em que foram realizadas as medidas de 

permeabilidade pode ser considerada praticamente unitária, então, a equação 6 resulta 

em: 

 
    [

      

           
]           

          Eq. 7 

 

4.4.9.2. PERMEAÇÃO AO OXIGÊNIO 

 

O ensaio de permeação ao oxigênio foi realizado no equipamento OX-TRAN® da 

Mocon o qual possui duas câmaras de permeação. No teste foram utilizados dois filmes 

com espessura média de 100µm, os quais foram colocados separadamente nos 

respectivos compartimentos de medição da célula de permeação. Os filmes poliméricos 

a serem testados foram recobertos, parcialmente, por uma máscara de alumínio dos 

dois lados, ficando com uma área exposta de 5 cm2 para o teste. Inicialmente o 

equipamento ficou em condicionamento por uma hora, com um fluxo de gás nitrogênio, 

para garantir que a câmara onde está o detector não tenha presença de gás oxigênio. 

Após esse tempo de condicionamento o ensaio de permeação se inicia e o gás de teste 

(gás oxigênio) entra em contato com um lado do filme polimérico, sendo o gás oxigênio 

que é permeado para o outro lado do filme é carregado por um fluxo de gás nitrogênio, 

gerando uma mistura de gás nitrogênio e oxigênio, o qual passa através do sensor 
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(eletrodo seletivo) e dessa maneira a quantidade de oxigênio contida no gás de 

transporte é medido, determinando-se, assim, a taxa de transmissão do gás oxigênio 

através do filme polimérico. A medida é tomada em 6 medições com um tempo 

individual de 15 minutos cada, totalizando um tempo total de ensaio de 

aproximadamente 1,5 horas para cada célula. O ensaio é baseado nas normas ASTM 

D-3985, ASTM F-1927, JIS K-7126, ASTM F-1307 e ISSO CD 15105-2, sendo feito em 

duplicata. 

A Figura 4.6 ilustra a célula utilizada no experimento de permeação ao gás 

oxigênio. 

 

Figura 4.6 - Ilustração da célula de permeação ao gás oxigênio (Figura adaptada do 

manual de instruções do equipamento OX-TRAN). 

 

4.4.9.3. PERMEAÇÃO AO DIÓXIDO DE CARBONO 

 

As medidas de permeação ao dióxido de carbono foram realizadas em um 

equipamento comercial da Mocon modelo PERMATRAN-C®.  

A Figura 4.7 ilustra a célula utilizada no experimento de permeação ao gás 

dióxido de carbono. 
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Figura 4.7 - Ilustração da célula de permeação ao gás dióxido de carbono (Figura 

adaptada do manual de instruções do equipamento PERMATRAN). 

 
No teste o gás dióxido de carbono atravessa a amostra, sendo captado pelo gás 

nitrogênio e transportado através de um sensor de infravermelho modulado. Com isso, 

é gerada uma voltagem no sensor eletrônico que é diretamente proporcional à 

quantidade de gás dióxido de carbono que passa pelo sensor. Dessa forma, os dados 

provenientes do sensor são transmitidos para o computador, o qual calcula um valor 

final que descreve a taxa de transmissão do gás dióxido de carbono através do material 

testado. 

 

4.4.9.4. MODELOS DE PERMEABILIDADE EM NANOCOMPÓSITOS 

 

Neste trabalho foram utilizados três modelos de permeabilidade para estimar a 

razão de aspecto dos nanocompósitos.   

O modelo de Bharadwaj, R.K. (2001), permite estimar o valor da razão de 

aspecto da argila que está dispersa pela matriz polimérica. Além disso, através do 

termo do parâmetro de ordem (S), é possível estimar a orientação da argila que está 
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dispersa pela matriz polimérica (paralelo ao fluxo (S=-1/2); aleatório (S=0) e 

perpendicular ao fluxo (S=1)). Para isso foi utilizado a equação 8. 
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)    

 

 
 
                                      Eq. 8 

 
Onde Øs = fração de volume de carga; S = parâmetro de ordem; L/d = razão de aspecto 

da carga.  

  
 O modelo de FREDRICKSON, G.H e BICERANO, J. (1999) permite, também, 

estimar o valor da razão de aspecto da argila que está dispersa pela matriz polimérica. 

Esse modelo considera as partículas impermeáveis na forma de discos e com alta 

razão de aspecto, orientados longitudinalmente pela matriz. Nesse caso, foi utilizado a 

equação 9.  
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                                                  Eq. 9 

 

Onde: a1 = (2 - √    , a2 = (2 + √     e          
 

 
  

 
 O modelo de CUSSLER-ARIS (1988) permite, também, estimar o valor da razão 

de aspecto da argila que está dispersa pela matriz polimérica. Nesse caso foi utilizada a 

equação 10. 
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                                                     Eq. 10 

Onde: α = razão de aspecto; Ø = fração volumétrica e    
  

      
 

  
  

 

  
4.4.9.5. SORÇÃO 

 
No experimento de sorção as amostras de nanocompósitos são colocadas dentro 

de um tubo de ensaio em contato com uma solução de CH2Cl2/Hexano com diferentes 

atividades (a=0,1 até a=0,75). O conjunto é colocado dentro de um banho para que a 
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temperatura do mesmo fosse mantida em 30ºC. O procedimento experimental do 

ensaio consiste na retirada da amostra da solução, secagem da mesma em papel, 

seguida de pesagem. É utilizado um pesa filtro para transportar a amostra da sala onde 

se encontra o banho até a sala de pesagem. Inicialmente elas são pesadas num 

intervalo de um minuto até completar o tempo de dez minutos. Após 10 minutos, esse 

intervalo de tempo é aumentado para dois, cinco e dez minutos até que se complete o 

tempo de uma hora. Após isso, a pesagem é feita de 12 em 12 horas até ser 

completado um tempo total aproximado de 140 horas. 

Neste ensaio determina-se a quantidade de líquido que é sorvido pela matriz 

polimérica, sendo medida pela quantidade de massa ganha pela matriz em função do 

tempo. Os dados são geralmente colocados num gráfico, indicando a quantidade de 

vapor sorvido versus a raiz quadrada do tempo em hora, sendo esse processo 

governado pela Lei de Fick. Resumidamente, quando as curvas de sorção são lineares 

na etapa inicial do gráfico, a sorção é considerada Fickiana, porém, quando as curvas 

de sorção não são lineares o processo de sorção é considerado não Fickiana. 

Primeiramente é feito um gráfico com os valores de massa versus raiz quadrada 

do tempo, em hora. Em seguida é feito outro gráfico, só que dessa vez constrói-se um 

gráfico com os valores de [(mt – m0)/(meq – m0)], onde mt = massa num tempo t, m0 = 

massa inicial e meq = massa de equilíbrio, versus raiz quadrada do tempo, em hora, no 

qual é calculado o coeficiente angular que será usado no cálculo do coeficiente de 

difusão (D). 

Do gráfico quantidade de líquido sorvido versus a raiz quadrada do tempo, é 

possível calcular o valor do coeficiente de Difusão (D) para cada atividade de acordo 

com a Equação 11. Onde: mt/meq= variação da massa sorvida; t= tempo (h), L= 

espessura (cm). 

                                           
  

   
 

 

 
   

   

 
    

                                   Eq. 11 

 

Rearranjando os termos da equação 9: 
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                                                 Eq. 12 
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                                Eq. 13 

 
Na Equação 13 a unidade do coeficiente angular é h-1, portanto, para passarmos 

para segundos multiplicamos por 3600. Portanto, a fórmula usada para o cálculo do 

coeficiente de Difusão (D) é: 

                                 
                       

          
                                 Eq. 14 

 
Sendo o coeficiente de Difusão expresso em cm2.s-1. 

 
4.4.10. PROPRIEDADE MECÂNICA 

 
4.4.10.1. ENSAIO MECÂNICO DE TRAÇÃO 

 
As amostras foram obtidas, acondicionadas e ensaiadas de acordo com a norma 

ASTM D882. Com isso, foi possível analisar a validade e os possíveis parâmetros 

estimados a partir das seguintes relações envolvendo o módulo elástico (E) e a 

tenacidade (valor relacionado à área sob a curva tensão-deformação). As análises são 

feitas de forma comparativa entre os nanocompósitos, procurando avaliar possíveis 

incrementos na propriedade mecânica de tração, correlacionando isto com as 

concentrações do sólido inorgânico lamelar, o grau de esfoliação do mesmo e a sua 

compatibilização com a matriz polimérica. Os ensaios foram realizados em uma 

máquina da marca EMIC DL 2000, com temperatura de 25°C e com velocidade de 

deformação de 10 mm/min, sendo os ensaios feito para no mínimo 8 filmes poliméricos. 

 
4.4.10.2. ANÁLISE TÉRMICA DINÂMICO MECÂNICA (DMTA) 

 
 A análise térmica dinâmico mecânica é uma ferramenta importante, pois fornece 

informações sobre a mobilidade dos segmentos da cadeia do polímero. 

 Uma das propriedades medidas nesse ensaio é o módulo elástico (ou módulo de 

armazenamento) E`, que caracteriza a natureza elástica do material e mede a 

quantidade de deformação induzida por uma dada força aplicada ciclicamente, com 

uma certa frequência. O valor do módulo elástico (E`) é proporcional à quantidade de 
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energia armazenada pelo material em cada ciclo. Além disso, é possível obter o módulo 

de perda (E``) que é a característica da natureza viscosa do material, sendo 

proporcional à quantidade de energia dissipada pelo mesmo em cada ciclo. 

 A razão adimensional entre a energia dissipada na forma de calor por ciclo pela 

energia potencial armazenada por ciclo é denominada amortecimento ou fator de perda 

(tanδ). E é dada pela equação 15: 

 

                                    
   

  
                                    Eq. 15 

  
 A temperatura de transição de uma fase (identificada através do máximo do pico 

em tanδ) é função das características internas da fase (como por exemplo, 

plastificação) e/ou características induzidas pela fase externa envolvente. Se estas 

características implicam num impedimento da movimentação molecular, a temperatura 

de transição se desloca para valores maiores. Por outro lado, se a interação facilitar a 

movimentação molecular, haverá uma redução na temperatura de transição. Dessa 

maneira, se houver a plastificação de uma fase haverá uma redução na Tg. Porém, se 

houver a presença de uma fase envolvente rígida (por exemplo, fase cristalina) numa 

fase dispersa, haverá um deslocamento da Tg para temperaturas maiores. Este efeito é 

influenciado pelas condições da interfase. 

 As medidas foram realizadas num equipamento da TA instruments modelo Q800, 

com garra de tensão para filme. Os filmes dos nanocompósitos foram ensaiados com 

uma frequência de 1 Hz, a deformação de 1,0% (garantindo que as medidas foram 

realizadas dentro da região viscoelástica linear do material), faixa de temperatura de -

130oC a 150oC e taxa de aquecimento de 3oC/min. Nesse ensaio as amostras de filme 

polimérico apresentavam dimensões médias equivalentes a: 8,5 x 7,5 x 0,2 mm 

(comprimento x largura x espessura). 

 

4.4.10.3. ENSAIO DE IMPACTO 

 

 O ensaio de impacto é uma caracterização mecânica importante que irá fornecer 

a resistência do material testado ao impacto a ele imposto por um martelo. As medidas 

foram realizadas em um equipamento de impacto tipo pêndulo Ceast, modelo RESIL 
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25. O ensaio foi feito em 8 amostras termoprensadas, utilizando um martelo de 2,75J, 

as quais foram entalhadas utilizando uma máquina de entalhe Ceast segundo a norma 

ASTM D 256-10. O entalhe na amostra serve como um concentrador de tensão, 

fazendo com que a fratura se propague na seção transversal da amostra. 

 

4.4.11.1. ENVELHECIMENTO EM COMBUSTÍVEIS 

 

 As amostras do LLDPE e dos nanocompósitos foram imersas dentro de um 

béquer com combustíveis (etanol e gasolina) durante um período de 30 dias em 

temperatura ambiente (25oC). Após esse período as mesmas foram secas e 

caracterizadas. As especificações da gasolina é dada pela RESOLUÇÃO ANP Nº 57, 

DE 20.10.2011 - DOU 21.10.2011 e a do álcool é dada pela RESOLUÇÃO ANP Nº 7, 

DE 9.2.2011 - DOU 10.2.2011. 

 

4.4.11.2. ENVELHECIMENTO EM ÁGUA 

 

As amostras do LLDPE e dos nanocompósitos foram imersas dentro de um 

béquer com água destilada durante um período de 7 dias, o qual foi colocado em um 

banho com temperatura controlada de 30oC. Após esse período as mesmas foram 

secas e caracterizadas. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (DRX) 

 

 A Figura 5.1 apresenta as curvas de difração de raios-X (DRX) da argila 

montmorilonita, do LLDPE e dos nanocompósitos num intervalo de 2θ de 0 a 9º. 
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Figura 5.1 - Curvas de DRX da argila montmorilonita (MMT) e dos nanocompósitos de 

LLDPE/argila montmorilonita, com 2θ de 0 a 9°. 

 
 É possível observar na Figura 5.1 que a argila montmorilonita (Cloisite 20A) 

apresenta um pico de difração em 2θ em torno de 3,8º, referente ao plano difratográfico 

d001, com um espaçamento interlamelar de 2,30 nm. Além disso, há, também, um 

segundo pico em 2θ a 7,6º, referente ao plano difratográfico d002, com espaçamento 

interlamelar de 1,16 nm, o qual sugere que a troca iônica no processo de 

organofilização da argila não é totalmente eficaz, restando estruturas com regiões 

interlamelares ainda contendo íons sódio (CHRISSOPOULOU, K. et al., 2005), 

(VILLALUENGA, J.P.G. et al., 2007). Nos nanocompósitos com 1,5; 2,5; 5,0 e 7,5% de 

argila montmorilonita nota-se que o pico principal referente à argila montmorilonita fica 

praticamente imperceptível, porém no caso do nanocompósito com 10,0% de argila há 
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uma diminuição na intensidade desse pico e, também, um deslocamento para valores 

menores de 2θ. Essa diminuição na intensidade do pico principal da argila (d001) e o 

deslocamento para menores valores de 2θ, encontrado para os nanocompósitos sugere 

uma desorganização e um aumento no espaçamento interlamelar da argila presente 

nos nanocompósitos, respectivamente. Dessa forma, isso poderia ser provavelmente 

um indício da formação de estruturas intercaladas e/ou esfoliadas nos nanocompósitos. 

Outra observação a ser feita é que o pico relacionado ao menor espaçamento 

interlamelar da argila, plano difratográfico d002, sofre um deslocamento para menores 

valores de 2θ, ou seja, é um indicativo de que há intercalação das cadeias do LLDPE 

nesse espaço, porém sem desorganização dessa estrutura de lamelas empilhadas da 

argila. 

A Tabela 5.1 ilustra os valores dos espaçamentos interlamelares do plano 

cristalográfico d001 e d002 da argila montmorilonita. Observando esses valores é possível 

notar que o processo de troca catiônica aumenta o espaçamento interlamelar da argila 

montmorilonita, passando de 1,16 nm para 2,30 nm. Além disso, observando os valores 

dos espaçamentos interlamelares da argila, relacionado ao plano d001, nota-se que para 

os nanocompósitos com até 7,5% de argila houve a perda dessa estrutura e para o 

nanocompósito com 10,0% de argila houve um aumento no valor do espaçamento 

interlamelar. Portanto, a rota de processamento utilizada para a preparação dos 

nanocompósitos foi eficiente, ou seja, gerou nanocompósitos com a argila dispersa na 

matriz do LLDPE na forma esfoliada e/ou intercalada. 

 

Tabela 5.1 - Valores dos espaçamentos interlamelares dos nanocompósitos e da argila 

montmorilonita. 

 Plano d001 
Espaçamento em (nm)  

Plano d002 
Espaçamento em (nm) 

Argila montmorilonita 2,30 1,16 
Nano 1,5% MMT - 1,37 
Nano 2,5% MMT - 1,38 
Nano 5,0% MMT - 1,39 
Nano 7,5% MMT - 1,42 

Nano 10,0% MMT  3,02 1,38 
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Outra observação a ser feita é que para o nanocompósito com 10,0% de argila 

há um aumento no valor do espaçamento interlamelar da argila, porém sem destruição 

dessa estrutura lamelar empilhada, como acontece no caso dos nanocompósitos com 

menores concentrações de argila. Isso poderia ser justificado devido à grande 

quantidade de argila presente no sistema, que de certa forma tenderia a ser aglomerar.  

 A Figura 5.2 apresenta as curvas de difração de raios-X (DRX) do LLDPE e dos 

nanocompósitos num intervalo de 2θ que vai de 10 a 30º.  
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Figura 5.2 - Curvas de DRX do LLDPE e dos nanocompósitos de LLDPE/argila 

montmorilonita, com 2θ de 10 a 30°. 

 
 Nesse caso é possível verificar a influência da argila na cristalinidade do 

polímero. Para isso foi feita a integração dos picos principais do difratograma de raios-X 

(2θ entre 16 e 26º), usando uma função de Lorentz e os valores são apresentados na 

Tabela 5.2.  

De acordo com os dados de cristalinidade ilustrados na Tabela 5.2 observa-se 

que à medida que a argila vai sendo adicionada ao LLDPE, há um aumento no valor da 

cristalinidade, a qual passa por um máximo (Nano 5,0% MMT) e em seguida diminui 

retornando próximo ao valor do LLDPE puro. Isso é um indicativo de que a argila 

montmorilonita poderia favorecer ligeiramente o processo de cristalização das cadeias 
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do LLDPE. Porém, a diferença entre o valor da máxima cristalinidade (Nano 5,0% MMT) 

e o valor da mínima cristalinidade (LLDPE) não é muito grande.  

 

Tabela 5.2 - Valores da cristalinidade para as amostras de LLDPE e dos 

nanocompósitos LLDPE/MMT. 

Amostras Cristalinidade (%) 

LLDPE 59,8 

Nano 1,5% MMT 64,1 

Nano 2,5% MMT 63,2 

Nano 5,0% MMT 68,2 

Nano 7,5% MMT 63,7 

Nano 10,0% MMT 61,8 

 

5.2. ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A BAIXOS ÂNGULOS (SAXS) 

 
 A Figura 5.3 ilustra a intensidade de espalhamento em função do vetor de 

espalhamento (q) para o LLDPE e para os nanocompósitos de LLDPE/MMT. 
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Figura 5.3 – Duplo logaritmo da I(q) em função do vetor de espalhamento (q) para o 

LLDPE e os nanocompósitos LLDPE/MMT. 
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Observa-se em valores muito pequenos do vetor de espalhamento (q) a 

tendência da formação de um patamar, que é referente ao regime de Guinier no gráfico 

duplo logaritmo (Figura 5.3). Observa-se, também, que o LLDPE apresenta um 

pequeno pico de correlação em 0,009 Å-1, referente aos cristais dispersos na fase 

amorfa do LLDPE, uma vez que este é um polímero semicristalino. À medida que a 

argila vai sendo adicionada ao LLDPE nota-se um aumento na intensidade desse pico, 

que é causado pelo aumento na densidade eletrônica (MOTOVILIN, M. et al., 2011), e 

um deslocamento para regiões com maiores valores de q. Além disso, é observado, 

também, um ombro próximo a 0,03 Å-1 na amostra de LLDPE e que vai desaparecendo 

à medida que argila vai sendo adicionada ao polímero. Esse ombro poderia ser 

novamente relacionado às estruturas cristalinas dispersas na fase amorfa do LLDPE, 

porém com tamanho menor do que as estruturas anteriores. Nesse caso à medida que 

a argila vai sendo adicionada ao LLDPE ocorre uma perda de organização dessas 

estruturas, devido ao arranjo desses cristais com a estrutura cristalina da argila, 

induzindo a formação de estruturas menores do que as existentes inicialmente no 

LLDPE puro e sem correlação espacial entre elas (PARANHOS, C.M., et al., 2008). Isso 

explicaria o desaparecimento desse ombro à medida que a concentração de argila 

aumenta no sistema. Além disso, outra possibilidade para explicar este 

desaparecimento seria pelo aumento acentuado do pico localizado próximo a 0,009 Å-1 

à medida que a argila vai sendo adicionada ao sistema e isso poderia mascarar a 

presença do mesmo. 

A Figura 5.4 mostra o gráfico do logaritmo da intensidade de espalhamento em 

função do vetor de espalhamento ao quadrado usado para estimar tamanho das 

partículas em sistemas polidispersos. Nesse caso as partículas com domínios maiores 

espalham em baixos valores de q e as partículas com domínios menores espalham em 

valores mais altos de q. Dessa maneira, o tamanho dos cristalitos maiores e menores 

pode ser determinado pela curvatura através do cálculo do valor do coeficiente angular 

das curvas expostas na Figura 5.4 e é dado pelo valor do raio de giro large (RgLarge) e 

raio de giro small (RgSmall), respectivamente (PARANHOS, C.M., et al., 2008).  
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Figura 5.4 - Ln I(q) em função do vetor de espalhamento ao quadrado (q2) para o 

LLDPE e os nanocompósitos LLDPE/MMT. 

 

A Tabela 5.3 ilustra os valores dos raios de giro Large e Small do LLDPE e dos 

nanocompósitos LLDPE/MMT. 

 
Tabela 5.3 - Valores dos raios de giro Large (RgLarge) e Small (RgSmall) do LLDPE e dos 

nanocompósitos LLDPE/MMT. 

Amostras Raio de giro (Rg) 

RgLarge (Å) RgSmall (Å) 

LLDPE 157,1 69,8 

Nano 1,5% MMT 121,5 51,0 

Nano 2,5% MMT 125,6 51,8 

Nano 5,0% MMT 130,5 53,5 

Nano 7,5% MMT 136,7 58,1 

Nano 10,0% MMT 137,6 60,7 

 

Comparando os valores dos raios de giro dos nanocompósitos com o do LLDPE 

na mesma condição, observa-se que a presença da argila montmorilonita diminui os 
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valores dos mesmos, tanto para o RgLarge quanto para o RgSmall. Desse modo, esses 

valores indicam que a argila montmorilonita não contribui para o crescimento dos 

cristais. Por outro lado, se compararmos os valores dos raios de giro apenas entre os 

nanocompósitos é possível observar um crescimento dos mesmos (RgLarge e RgSmall) 

com o aumento da concentração de argila no sistema. Isso poderia ser explicado 

devido à diferença na forma como a argila se dispersa pela matriz do LLDPE. De 

acordo com o que foi observado no difratograma de raios-X, Figura 5.1, os 

nanocompósitos com menores e maiores concentrações de argila apresentam 

provavelmente a argila dispersa na forma de intercalado/esfoliado e agregado, 

respectivamente. Sendo, assim, se compararmos um mesmo elemento de volume para 

o nanocompósito com menor e maior concentração de argila, observar-se-á que em 

menor concentração de argila as lamelas da mesma estão melhor distribuídas e 

dispersas por todo esse elemento de volume do que em maior concentração de argila, 

onde as lamelas da mesma se encontram juntas formando um grande aglomerado e 

com má distribuição por esse elemento de volume analisado. Dessa maneira, nos 

nanocompósitos com menores concentrações de argila a distância entre as lamelas é 

menor do que nos nanocompósitos com maiores concentrações de argila e isso limitaria 

ou até mesmo dificultaria o crescimento dos cristais de LLDPE. Como a técnica de 

SAXS não diferencia os cristais da argila e do polímero, então, quanto menor for a 

liberdade para o crescimento dos cristais de LLDPE na superfície ou entre as lamelas 

da argila, devido ao impedimento causado pela proximidade das mesmas, isso limitaria 

o crescimento desses cristais e, consequentemente, menor será o valor dos raios de 

giro (Rg).  

 

5.3. RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR NO ESTADO SÓLIDO (RMN) 

 

O RMN foi utilizado para entender as mudanças na mobilidade molecular da 

matriz do polímero após a adição da argila organofílica. As medidas do RMN no estado 

sólido foram realizadas através do tempo de relaxação das cadeias poliméricas (T1H) e 

varia em função do tempo de correlação (Tc) (MINGTAO, W. et al., 2007), sendo capaz 

de gerar respostas da dispersão das argilas orgonofílicas na matriz do polímero, bem 

como as interações entre os componentes do nanocompósito na nanoestrutura do 
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material. Além disso, é possível verificar se o nanocompósito apresenta diferentes 

domínios moleculares de acordo com o tipo de distribuição da argila organofílica na 

matriz do polímero. 

A Figura 5.5 ilustra o gráfico do tempo de relaxação spin-rede (T1H) em função 

da concentração de argila. 
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Figura 5.5 - Tempo de relaxação (T1H) em função da quantidade de argila. 
 

O processo de relaxação longitudinal é um processo essencialmente entálpico, 

onde é necessário que ocorra a transferência de energia entre os spins excitados da 

cadeia polimérica e os arredores. Desse modo, quanto mais heterogêneo for o sistema, 

mais suscetíveis estarão os arredores à dissipação energética, mais eficiente será a 

relaxação e, consequentemente, menor será o valor de T1H. Sendo assim, observa-se 

na Figura 5.5 que o tempo de relaxação spin-rede (T1H) diminui em função do aumento 

da quantidade de argila no sistema, ou seja, a presença da argila gera um sistema 

polimérico mais heterogêneo do que a matriz do LLDPE. Os nanocompósitos com 

menores concentrações de argila (1,5 e 2,5%) apresentam valores de T1H maiores do 

que os nanocompósitos com maior concentração de argila (7,5 e 10,0%) e isso é devido 

a um sistema mais homogêneo, o qual é gerado devido à melhor distribuição e 

dispersão da argila pela matriz do LLDPE. Dessa maneira, a transferência de energia 

entre os spins excitados da cadeia polimérica com os arredores é dificultada, refletindo, 

assim, no maior valor de T1H dos nanocompósitos com 1,5 e 2,5% de argila. Além 
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disso, estes nanocompósitos apresentam valores próximos de T1H, indicando que os 

mesmos possuem estruturas semelhantes e que, possivelmente estariam na forma de 

intercalados e/ou esfoliados. No caso dos nanocompósitos com 7,5 e 10,0% de argila o 

sistema apresenta maior heterogeneidade devido à presença de partículas de argila 

dispersas pela matriz do LLDPE não somente na forma de intercalados e/ou esfoliados, 

mas, também, com presença significativa de agregados de argila, tornando, dessa 

maneira, o sistema mais heterogêneo. 

Portanto, observa-se que os dados obtidos pelas análises de DRX, SAXS e RMN 

no estado sólido usados na caracterização estrutural dos nanocompósitos LLDPE/MMT 

fornecem indícios da presença de estruturas de argila dispersa na forma de intercalado 

e/ou esfoliado para os nanocompósitos com menores concentrações de argila (1,5; 2,5 

e 5,0%) e de estruturas na forma de intercalado e/ou agregado para os nanocompósitos 

com maiores concentrações de argila (7,5 e 10,0%).  

 

5.4. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA DE ALTA RESOLUÇÃO 

(MEV/FEG) 

 

Na Figura 5.6 estão apresentadas as micrografias eletrônicas de varredura da 

superfície crio fraturada dos nanocompósitos LLDPE/MMT. Nesse caso observa-se 

uma fase contínua (matriz polimérica) e outra fase dispersa na forma de pequenos 

aglomerados (argila montmorilonita). Com isso, é possível notar que nos 

nanocompósitos com 1,5% até 5,0% MMT as mesmas encontram-se bem distribuídas 

pela matriz do LLDPE, ao contrário dos nanocompósitos com 7,5 e 10,0% MMT que 

tem má distribuição. Além disso, observa-se, também, considerando a limitação das 

imagens obtidas, boa distribuição desses pequenos agregados de argila pela matriz 

polimérica, para todos os teores de argila analisados, com exceção do nanocompósito 

com 10,0% MMT. Portanto, a concentração de argila é um fator que limita a sua 

distribuição pela matriz do LLDPE. 
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Figura 5.6 - Imagens de MEV/FEG dos nanocompósitos. A barra dimensional das 

Figuras 3(a), 3(b), 3(d), 3(e) e 3(d) valem 2µm, 2µm, 3µm, 3µm e 10µm, 

respectivamente. 



51 
 

Apesar da microscopia eletrônica de varredura (MEV) ser uma técnica visual é 

impossível definir através das micrografias apresentadas na Figura 5.6 qual o tipo de 

estrutura da argila gerada nos nanocompósitos LLDPE/MMT, ou seja, se a mesma está 

na forma de intercalado e/ou esfoliado. Isso só será possível através da técnica de 

microscopia eletrônica de transmissão (MET) a qual será apresentada a seguir. 

 

5.5. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO (MET) 

 

 Na Figura 5.7 estão apresentadas às micrografias eletrônicas de transmissão da 

superfície transversal dos nanocompósitos LLDPE/MMT que foi fatiada/cortada com o 

auxílio de um ultramicrótomo Leica Ultra Crio - Reichert Ultracuts FC S. 

 As micrografias eletrônicas de transmissão mostram que há uma boa interação 

entre a argila montmorilonita e a matriz do LLDPE, devido à boa dispersão da mesma 

nos nanocompósitos analisados. Na maioria dos nanocompósitos (1,5 até 7,5%MMT) a 

argila está dispersa na forma de intercalado e esfoliado. No caso do nanocompósito 

com 10,0% MMT a estrutura da argila está dispersa na matriz do LLDPE na forma de 

intercalado e agregado. Porém, todos os nanocompósitos apresentam boa distribuição 

da argila pela matriz polimérica.  

Independentemente da concentração de argila presente nos nanocompósitos, a 

mesma encontra-se dispersas de duas formas diferentes pela matriz polimérica, sendo 

o tipo de estrutura predominante governada pela quantidade de argila no sistema. Ou 

seja, quanto menor a quantidade de argila, maior a chance de se encontrar estruturas 

na forma de esfoliados. E quanto maior a quantidade de argila presente, maior a 

chance de se encontrar estruturas na forma de agregados. Porém, sempre coexistindo 

com essas duas formas, a forma intercalada.  
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Figura 5.7 - Imagens de MET dos nanocompósitos. 
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Através das micrografias eletrônicas de transmissão estima-se o valor da razão 

de aspecto das estruturas de argila, utilizando o programa Image-Pro Plus 6.0, que 

estão dispersas na matriz polimérica do LLDPE. Nesse caso foram analisadas 10 

micrografias eletrônicas de transmissão, sendo possível fazer um histograma desses 

valores.  
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Figura 5.8 – Histograma da razão de aspecto dos tactóides de argila montmorilonita na 

matriz do LLDPE. 
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De acordo com os gráficos da Figura 5.8 os nanocompósitos de LLDPE/argila 

montmorilonita apresentam uma distribuição de tactóides de argila com valores de 

razão de aspecto que vai desde 2 até 22. Além disso, observa-se que o nanocompósito 

com 1,5% de argila apresenta tactóides com uma grande faixa de razão de aspecto 

(L/d), sendo o máximo correspondendo entre 10 a 12, ou seja, nesse caso é o 

nanocompósito que apresenta os tactóides com o maior valor da razão de aspecto 

dentre todos os nanocompósitos. Isso mostra que nesse nanocompósito a argila 

montmorilonita se encontra bem distribuída e dispersa pela matriz polimérica do 

LLDPE. Observa-se, também, que à medida que a concentração de argila aumenta na 

matriz do LLDPE os valores da razão de aspecto se deslocam para valores menores, 

ou seja, sendo um indício de que a argila começa se agregar, aumentando, assim, a 

sua espessura (d).  

 
5.6. ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO COM 

TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) 

 
Na Figura 5.9 observam-se as bandas relacionadas à amostra de LLDPE.  
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Figura 5.9 - Espectro de absorção na região do infravermelho para a amostra de 

LLDPE. 

 
A intensidade das duas bandas, na Figura 5.9, próximas a 2880 cm-1 (2925 e 

2854 cm-1) são atribuídos ao estiramento assimétrico e simétrico do C-H do grupo-CH2, 
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o pico próximo a 1467cm-1 é atribuído à deformação angular do grupo –CH, o pico 

próximo a 1370cm-1 é referente à deformação angular assimétrica fora do plano 

(twisting) do grupo metila, o pico próximo a 1080 cm-1 é referente à deformação angular 

simétrica fora do plano (wagging) do grupo metila e, por fim, o pico próximo a 726cm-1 é 

referente à deformação angular simétrica do -CH2. (QIU, L., 2006), (QUENTAL, A.C., 

2005). 

A Figura 5.10 exibe os espectros de absorção na região do infravermelho do 

LLDPE e do LLDPE-g-MA.  

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0

2

4

6

8

A
b

s
o

rb
â
n

c
ia

Numero de onda (cm-1)

 LLDPE

 LLDPE-g-MA

1500 1650 1800 1950
0,1

0,2

0,3

0,4

Numero de onda (cm-1
)

 

Figura 5.10 - Espectro de absorção na região do infravermelho comparativo entre as 

amostras de LLDPE e LLDPE-g-MA. 

 
Observa-se na Figura 5.10 claramente a presença de uma banda de absorção, 

quando ampliado o espectro, para a amostra de LLDPE-g-MA na região de absorção 

entre 1650 a 1875 cm-1, associados à ligação do anidrido maléico presente na matriz 

polimérica. Nesse caso pode-se dizer que o pico próximo a 1800 cm-1 é referente à 

deformação axial dos grupos C=O e o pico próximo a 1710 cm-1 é referente à 

deformação dos grupos C=O. 

Na Figura 5.11 estão apresentados os espectros de absorção na região do 

infravermelho na região entre 1500 a 2100 cm-1 para os nanocompósitos LLDPE/MMT. 

Nessa região do espectro podem-se observar as bandas típicas do anidrido maléico 

nas amostras desses nanocompósitos. 
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Figura 5.11 - Espectros de absorção na região do infravermelho dos nanocompósitos 

LLDPE/MMT ampliado na região entre 1500-2100 cm-1. 

 
Através das áreas dos picos de absorção na região do infravermelho dos 

nanocompósitos, ilustrado na Figura 5.11, é possível fazer uma avaliação qualitativa da 

interação entre os grupos anidrido do compatibilizante (LLDPE-g-MA) e a superfície das 

camadas da argila montmorilonita. Para isso foi utilizado o meio da integração da área 

na região de absorção entre 1100 a 1800 cm-1, utilizando-se o método da integração da 

área dos picos. Como banda interna de referência foi utilizada o pico de absorção na 

região do infravermelho em 1370 cm-1, o qual é atribuído à deformação simétrica dos 

grupos metila do LLDPE. Dessa maneira, o valor da absorbância relativa (AbsRel) foi 

calculado de acordo com a equação 16. 

 

        
 
     

     
⁄       

[
     

     
⁄ ]

          

                           Eq.16 

 
Onde A1719 = área do pico de absorção na região do infravermelho referente à 

deformação dos grupos C=O do anidrido maléico presente no LLDPE-g-MA; e A1370 = a 

área do pico de absorção na região do infravermelho referente à deformação simétrica 

dos grupos metila presente no LLDPE.  
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 Na Figura 5.12 é ilustrado os valores da absorbância relativa (Eq. 12) do LLDPE-

g-MA e dos nanocompósitos, referente ao grupo carbonila do anidrido maléico presente 

no compatibilizante, em função da porcentagem de argila.  
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Figura 5.12 - Absorbância relativa em função da porcentagem de argila para os 
nanocompósitos e para o LLDPE-g-MA. 
 

Nesse caso, observa-se, na Figura 5.12, que há uma redução no valor da área 

de absorção dos grupos carbonila presente nos nanocompósitos quando comparado ao 

mesmo pico na amostra de LLDPE-g-MA puro. Essa diminuição no valor da 

absorbância relativa seria um indicativo da possível interação entre o grupo carbonila 

presente no compatibilizante com a argila montmorilonita organofílica. Observa-se que 

a partir da concentração de 1,5% MMT o valor da absorbância relativa praticamente 

não muda, como pode ser observado no gráfico da Figura 5.12 e isso, indicaria que foi 

atingido um limite na interação entre os grupos anidrido maléico presente no LLDPE-g-

MA e a argila montmorilonita (MMT).  

 
5.7. ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 

 
A Figura 5.13 apresenta o conjunto típico de curvas termogravimétricas obtidas 

para os nanocompósitos com diferentes concentrações de argila montmorilonita 

utilizando uma taxa de aquecimento de 20°C/min. Nesse caso, é possível observar o 

efeito da presença da argila na estabilidade térmica dos nanocompósitos em relação ao 

LLDPE. Além disso, pode-se obter o teor real de argila presente nos nanocompósitos.  
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Figura 5.13 - Curvas de TGA comparativa entre o LLDPE e os nanocompósitos. 

 
Observar-se, na Figura 5.13, que no início do teste as curvas das amostras do 

LLDPE e dos nanocompósitos partem do mesmo patamar de temperatura, porém, ao 

chegar a temperaturas próximas a 150ºC as amostras começam perder massa de 

maneira distinta. Uma possível explicação para o aumento na estabilidade térmica dos 

nanocompósitos em relação ao polímero puro é que a argila apresenta melhor 

propriedade de barreira térmica do que o LLDPE (HWANG, S.S. et al., 2009). E, além 

disso, a adição da argila aumenta a energia de ativação do processo de degradação 

térmica do LLDPE e com isso, esse processo é dificultado (CHRISSAFIS, K. et al., 

2009). 

A Tabela 5.4 ilustra o teor real de resíduo inorgânico presente nos 

nanocompósitos na temperatura de 660ºC, obtido por TGA. 

 
Tabela 5.4 - Valores para o teor real de resíduo inorgânico presente nos 

nanocompósitos obtidos através das curvas termogravimétricas. 

Amostras % real de argila observado em (660ºC) 

LLDPE  0,0 

Nano 1,5% MMT 1,2 

Nano 2,5% MMT 2,0 

 Nano 5,0% MMT 3,9 

Nano 7,5% MMT 6,5 

Nano 10,0% MMT 7,3 

Masterbatch 17,4 
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Observa-se na Tabela 5.4 que o teor real de argila nos nanocompósitos está 

abaixo do valor teórico, mesmo levando-se em consideração para o cálculo da massa 

de argila a ser adicionada ao concentrado, que a mesma apresenta 30,0% de agente 

modificador. Como a preparação dos nanocompósitos se deu pela diluição do 

masterbatch em LLDPE utilizando uma extrusora, então, essa diferença entre a 

quantidade teórica e a quantidade real de argila nos nanocompósitos se deve a perda 

da mesma durante as etapas de processamento. Além disso, poderia ter ocorrido, 

também, a degradação térmica do modificador orgânico durante as etapas de 

processamento. 

Para melhor visualização das temperaturas de degradação térmica das amostras 

foi feito outro gráfico, mostrado na Figura 5.14, o qual foca o intervalo de temperatura 

entre 400 a 470ºC, sendo traçado uma isopleta na região de 5,0% de perda de massa.  
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Figura 5.14 - Curvas de TGA comparativa entre o LLDPE e os nanocompósitos 

LLDPE/MMT ampliadas com uma isopleta traçada em 5,0% de perda de massa 

ampliadas na região entre 400 a 470ºC. 

 
Os valores da temperatura de degradação térmica das amostras, calculada em 

5,0% de perda de massa, são mostrados na Tabela 5.5. 
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Tabela 5.5 - Valores obtidos da temperatura de degradação térmica em 5% de perda de 

massa das amostras. 

Amostras Temperatura (ºC) 

LLDPE  445,0 

Nano 1,5% MMT 459,0 

Nano 2,5% MMT 457,0 

 Nano 5,0% MMT 454,0 

Nano 7,5% MMT 446,0 

Nano 10,0% MMT 442,0 

  

Observando-se a Figura 5.14 e as temperaturas de degradação térmica expostas 

na Tabela 5.5 é possível notar que à medida que a argila vai sendo adicionada ao 

sistema, a temperatura de degradação térmica passa por um máximo (Nano 1,5% 

MMT) e depois decai com o aumento da concentração de argila no sistema. Esse 

aumento na temperatura de degradação térmica dos nanocompósitos com 1,5; 2,5 e 

5,0% de argila poderia ser devido ao fato da mesma estar dispersa na forma de 

intercalado e/ou esfoliado. Como o coeficiente de difusividade térmica da argila é maior 

do que o do polímero, então, as estruturas intercaladas e/ou esfoliadas fariam com que 

o calor fosse melhor dissipado. Por outro lado, nas amostras com 7,5 e 10,0% de argila 

a mesma se encontra distribuída na forma de agregado, o qual atuaria como 

concentrador de calor e isso acelera a degradação térmica. Além disso, a presença de 

agregados de argila reduz a área superficial de contato entre a argila e o polímero, 

levando, assim, a uma diminuição na restrição da mobilidade de movimento dos 

segmentos das cadeias do polietileno, gerando redução na temperatura de degradação 

térmica dos nanocompósitos (DEY, T.K. e TRIPATHI, M., 2010). E por fim, os 

nanocompósitos com maiores concentrações de argila (7,5 e 10,0% MMT) apresentam 

maior quantidade de produtos voláteis, devido ao tratamento pela qual a mesma é 

submetida, justificando, assim, as menores temperaturas de degradação. 

As temperaturas de degradação das outras amostras se encontram ordenadas 

de acordo com a quantidade de argila presente, ou seja, se localizando entre as 

temperaturas de degradação do nanocompósito com 10,0% de argila e a do 

nanocompósito com 1,5% de argila.  

Além da taxa de aquecimento de 20°C/min descrita acima foram feitos outros 

experimentos com taxas de aquecimento de 10, 30 e 50°C/min. Com isso, foi possível 
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calcular a Energia de Ativação de Arrhenius (Ea) envolvida no processo de degradação 

térmica das amostras. Essa energia foi calculada em diversas porcentagens de 

degradação (5, 10, 15 e 20%). Para isso foram feitos gráficos do logaritmo da taxa de 

aquecimento em função do inverso da temperatura, o qual irá fornecer o coeficiente 

angular e isso será usado no cálculo da energia de ativação de Arrhenius (Ea) como 

mostrado na equação 17. (ASTM E1641-07 (Standard Test Method for Decomposition 

Kinetics by Thermogravimetry)). Apesar da norma ser aplicada para materiais puro, a 

mesma foi utilizada para estimar os valores das energias de ativação de Arrhenius para 

um material heterogêneo. 

 

    (
 

 
)           (

 

 
)                                                 Eq.17 

 
Onde, R = constante dos gases (8,314 J/ mol.K); b = aproximação derivativa (0,457 K-1) 

e          (
 

 
) = é o coeficiente angular da curva do gráfico logaritmo da taxa de 

aquecimento em função da temperatura em K-1, nesse caso uma linha reta é requerida 
para a obtenção desse valor (ASTM E1641-07). 
 

A Figura 5.15 foi colocada para ilustrar a maneira como é calculado o valor do 

coeficiente angular o qual será utilizado no cálculo da Energia de ativação de Arrhenius 

(Ea) e os valores foram colocados na Tabela 5.6. Os outros gráficos estão colocados no 

Apêndice A. 
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Figura 5.15 – Logaritmo da taxa de aquecimento em função da temperatura. 
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 A Tabela 5.6 e a Figura 5.16 ilustram os valores das Energias de Ativação (Ea) 

para todas as amostras variando a porcentagem de degradação térmica.  

 
Tabela 5.6 - Valores das energias de ativação de Arrhenius. 

 

Amostra 

Energia de ativação (Ea) (J/mol) 

5%degradação 

térmica 

10%degradão 

térmica 

15%degradão 

térmica 

20%degradação 

térmica 

LLDPE 7,7.104 8,0.104 8,3.104 9,0.104 

Nano 1,5% MMT 9,8.104 10,8.104 10,4.104 11,0.104 

Nano 2,5% MMT 9,6.104 10,7.104 10,7.104 11,2.104 

Nano 5,0% MMT 11,5.104  13,0.104 10,4.104 10,5.104 

Nano 7,5% MMT 9,7.104 10,4.104 10,8.104 10,2.104 

Nano 10,0% MMT 9,4.104 10,3.104 9,7.104 10,4.104 

  
Nesse caso é possível observar que os valores de Energia de Ativação 

aumentam com o aumento da porcentagem de degradação térmica para todas as 

amostras, exceto para o nanocompósito com 5,0% de argila montmorilonita que 

apresenta um valor máximo e posterior redução com o aumento da degradação 

térmica.  
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Figura 5.16 - Energia de Ativação (Ea) em função da porcentagem de degradação 
térmica das amostras. 
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Observa-se, também, que as curvas dos nanocompósitos ilustradas na Figura 

5.16 se localizam acima da curva do LLDPE. Isso sugere que o LLDPE puro se degrada 

termicamente mais facilmente do que os nanocompósitos com argila montmorilonita, o 

que os tornam interessantes para aplicações que necessitem maior estabilidade 

térmica. 

O gráfico da Figura 5.17 ilustra os valores médios das Energias de Ativação (Ea) 

calculados através da média dos quatro diferentes valores de porcentagem de 

degradação térmica que estão ilustrados na Tabela 5.7. Na degradação de polímeros 

os processos envolvidos são usualmente reações em cadeia, ou seja, esse valor médio 

da Energia de Ativação, na verdade, representa uma série de etapas elementares em 

que cada etapa possui os seus próprios parâmetros cinéticos.  
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Figura 5.17 - Variação da energia de ativação média em função da concentração de 
argila montmorilonita. 

 

Na Figura 5.17 observa-se que os valores da Ea média das amostras aumentam 

com a presença da argila montmorilonita em relação ao LLDPE puro. Isso seria um 

indicativo de que a argila montmorilonita ao ser adicionada a matriz do LLDPE 

previne/dificulta a degradação térmica de todos os nanocompósitos, quando comparado 

ao LLDPE puro, estando os resultados aqui apresentados de acordo com o trabalho de 

CHRISSAFIS, K., et al. 2009. Além disso, observa-se, também, que para os 
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nanocompósitos a Ea média aumenta até a concentração de 5,0% de argila 

montmorilonita e acima desse valor há uma diminuição da Ea média, a qual é menor do 

que a Ea do nanocompósito com 1,5% de argila. Nesse caso, pode-se dizer que a 

argila montmorilonita melhora a estabilidade térmica dos nanocompósitos com até 5,0% 

de argila montmorilonita e acima desta concentração, ocorre uma pequena piora na 

estabilidade térmica dos nanocompósitos em relação à amostra com 1,5% de argila 

montmorilonita. Portanto, pode-se sugerir, em relação aos valores da Energia de 

ativação média, que a estabilidade térmica das amostras segue a seguinte ordem: 

Nano 5,0% MMT > Nano 2,5% MMT ~ Nano 1,5% MMT > Nano 7,5% MMT > Nano 

10,0% MMT > LLDPE puro (DOURADO, V.M., et al., 2007). 

 

5.8. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) 

 

A Figura 5.18 apresenta os termogramas para a amostra de LLDPE e dos 

nanocompósitos com diferentes concentrações de argila.  
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Figura 5.18 - Curvas de DSC para a amostra de LLDPE e para os nanocompósitos 

LLDPE/MMT. 

 
Na Figura 5.18 é possível notar a presença dos picos de fusão próximos a 125ºC 

para todas as amostras. Isso é um indicativo de que em todas as amostras foram 

reproduzidas as mesmas fases cristalinas, ou seja, o processamento pela qual as 
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amostras passaram apresentou boa repetibilidade. Além disso, a presença dos picos de 

fusão próximos a 125ºC para todas as amostras mostra que não há uma forte interação 

entre a argila e a matriz do polímero. 

 A Tabela 5.7 apresenta os valores referentes à entalpia de fusão (ΔHf), 

temperatura de fusão cristalina (Tf) e o grau de cristalinidade (XC) do LLDPE e dos 

nanocompósitos LLDPE/MMT. Nesse caso o grau de cristalinidade das amostras foi 

calculado levando-se em conta a quantidade real de massa do LLDPE presente nas 

mesmas, as quais foram obtidas via curvas termogravimétricas. Além disso, o valor da 

entalpia de fusão do LLDPE 100% cristalino utilizada foi 140,6 J/g (KUMAR, S., 2010). 

 
Tabela 5.7 - Dados obtidos a partir da curva de DSC para as amostras de LLDPE e dos 

nanocompósitos LLDPE/MMT. 

Amostra ΔHf (J/g) Tf (°C) Cristalinidade (%) 

DSC 

Cristalinidade (%) 

DRX 

LLDPE 98,3 125,8 70,0 60,0 

Nano 1,5% MMT 94,1 125,7 68,0 64,0 

Nano 2,5% MMT 102,3 125,2 74,0 63,0 

Nano 5,0% MMT 94,8 125,2 70,0 68,0 

Nano 7,5% MMT 94,4 124,8 72,0 64,0 

Nano 10,0% MMT 95,6 125,9 72,0 62,0 

 

 De acordo com os dados de cristalinidade obtidos via DSC apresentados na 

Tabela 5.7 observa-se que o valor da cristalinidade, à medida que a argila vai sendo 

adicionada ao LLDPE, passa por um máximo (Nano 2,5% MMT) e em seguida diminui 

retornando próximo ao valor do LLDPE puro. Isso é um indicativo de que a argila 

montmorilonita poderia favorecer ligeiramente o processo de cristalização das cadeias 

do LLDPE. Porém, a diferença entre o valor da máxima cristalinidade (Nano 2,5% MMT) 

e o valor da mínima cristalinidade (LLDPE) não é muito grande. Os resultados obtidos 

tanto por DSC quanto por DRX apresentam um comportamento semelhante, ou seja, o 

valor da cristalinidade passa por um máximo e em seguida diminui retornando próximo 

ao valor do LLDPE puro. Além disso, é possível observar que os valores das 

cristalinidades para a mesma amostra é sempre maior quando calculado pela técnica 

de DSC do que para a técnica de DRX. Uma possível explicação para justificar esta 

diferença se deve a diferença intrínseca existente entre as técnicas.  
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5.9. ENSAIO MECÂNICO DE TRAÇÃO 

 
As análises foram feitas de forma comparativa entre os nanocompósitos e o 

LLDPE. A Figura 5.19 ilustra os valores do módulo elástico em função da porcentagem 

de argila obtida através do ensaio mecânico de tração com velocidade de estiramento 

de 10 mm/min, na qual se observa um aumento linear do módulo elástico com a adição 

de argila ao LLDPE até a concentração de 5,0% e isso poderia ser um indicativo de boa 

distribuição e dispersão da mesma na matriz polimérica. Porém, para os 

nanocompósitos com 7,5% e 10,0% de argila observa-se um afastamento dessa 

tendência, indicando que há, provavelmente, a presença de tactóides maiores de argila 

e com isso, a distribuição e a dispersão dos mesmos na matriz polimérica são 

prejudicadas. As micrografias eletrônicas corroboram com esta explicação. 
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Figura 5.19 - Módulo elástico em função da porcentagem de argila. 
 

Os dados de propriedade mecânica obtida através do ensaio mecânico de tração 

para as amostras de LLDPE e para os nanocompósitos estão mostrados na Tabela 5.8. 

 
Tabela 5.8 - Parâmetros obtidos através do ensaio mecânico de tração para as 

amostras de LLDPE e para os nanocompósitos LLDPE/MMT. 

Amostras Módulo 
Elástico (MPa) 

Tensão no 
Escoamento (MPa) 

Tensão na 
Ruptura (MPa) 

Tenacidade 
(J/m2) 

LLDPE 371,0 ± 21,0 8,6 ± 0,3 13,7 ± 5,2 5,5 ± 2,0 

Nano 1,5% MMT 418,0 ± 11,0 8,8 ± 0,9 15,7 ± 1,9 6,6 ± 1,0 

Nano 2,5% MMT 451,0 ± 17,0 9,0 ± 0,4 16,2 ± 3,3 7,0 ± 1,4 

Nano 5,0% MMT 548,0 ± 10,0 9,5 ± 0,8 15,0 ± 1,8 7,0 ± 1,2 

Nano 7,5% MMT 594,0 ± 20,0 10,4 ± 1,1 9,3 ± 1,5 2,2 ± 1,4 

Nano 10% MMT 635,0 ± 26,0 9,9 ± 0,3 8,0 ± 1,7 1,3 ± 0,6 
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Observa-se na Tabela 5.9 que a presença da argila aumenta o valor do módulo 

elástico para todos os nanocompósitos em relação ao polímero puro, sendo isso devido 

à interação entre o polímero e a argila, gerando condições para que ocorra, durante o 

ensaio mecânico de tração, uma transferência efetiva desse esforço na interface do 

nanocompósito. Os aumentos mais acentuados nos valores dos módulos elásticos em 

relação ao LLDPE são observados para as concentrações de 7,5 e 10,0% de argila e 

deve-se ao fato de que nessas concentrações provavelmente há formação de grandes 

agregados de argila na matriz polimérica, os quais prevalecem sobre o tamanho das 

cadeias do polímero. Com isso, durante o ensaio mecânico o esforço de tração é 

concentrado sobre esses grandes agregados de argila e não na matriz do polímero. 

Portanto, como o valor do módulo elástico da argila (178GPa) (FORNES, T.D.et al., 

2003) é muito superior ao do polímero, dessa maneira, os valores do módulo elástico 

desses nanocompósitos aumentam muito. Nas demais concentrações de argila (1,5; 2,5 

e 5,0%) o aumento no valor do módulo elástico dos nanocompósitos se deve 

provavelmente a boa adesão interfacial polímero/argila, estando de acordo com o 

modelo teórico da Lei das Misturas (Ec = Φm.Em + Φf. Ef; onde Ec, Em, Ef, são 

respectivamente os módulos elásticos do nanocompósito, da matriz e da carga e Φm, Φf 

são, respectivamente, as frações em volume de polímero e da carga) (CHAM, C.M.et 

al., 2002). 

A Figura 5.20 ilustra o gráfico do módulo elástico em função da tenacidade.  

0 2 4 6 8

300

400

500

600

700

10% MMT

7,5% MMT

2,5% MMT

5,0% MMT

M
o

d
u

lo
 E

la
s
ti

c
o

 (
M

P
a
)

Tenacidade (J/m
2
)

LLDPE

1,5% MMT

 
Figura 5.20 - Módulo elástico em função da tenacidade para o LLDPE e os 
nanocompósitos. 
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Observa-se que o nanocompósito com 5,0% de argila é o que apresenta o 

melhor desempenho no teste mecânico de tração, pois apresenta um ganho 

significativo no valor do módulo elástico e na tenacidade. Este ganho é de 

aproximadamente 48% no valor do seu módulo elástico e de aproximadamente 28% no 

valor da tenacidade, ambos comparados ao LLDPE. Além disso, os nanocompósitos 

com 1,5 e 2,5% de argila são materiais interessantes para serem utilizados, pois 

apresentam, também, um ganho nos valores de módulo elástico e de tenacidade. 

Porém, a adição de maiores quantidades de argila no LLDPE reduz muito a sua 

tenacidade, prejudicando, assim, a sua capacidade de absorver energia durante a 

aplicação de esforço mecânico de tração. 

A Figura 5.21 ilustra o gráfico do módulo elástico em função dos valores dos 

raios de giro large (RgLarge) das amostras.  
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Figura 5.21 - Módulo elástico em função dos valores dos raios de giro large (RgLarge) 

das amostras. 

 
É possível observar que os nanocompósitos com 1,5 e 2,5% de argila 

apresentam maiores quedas nos valores dos raios de giro quando comparado ao 

polímero puro e isso poderia ser justificado como feito anteriormente para os dados da 

Tabela 5.3. Dessa maneira, o aumento no valor do módulo elástico para esses 

nanocompósitos se deve à boa dispersão e distribuição da argila pela matriz do LLDPE, 

ou seja, a presença de estruturas na forma de intercalado e/ou esfoliado. À medida que 

a concentração de argila aumenta no sistema, observa-se que o raio de giro large 
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(RgLarge) também aumenta. Isso poderia ser justificado devido à tendência da argila de 

se agregar com o aumento da sua concentração e com isso, a sua distribuição pela 

matriz do LLDPE seria prejudicada. Em consequência dessa má distribuição, gera-se 

maior liberdade para que as cadeias amorfas do LLDPE se cristalizem, contribuindo, 

também, para o aumento no valor do raio de giro large (RgLarge) dos nanocompósitos 

com 7,5 e 10,0% de argila. Além disso, observa-se que estes nanocompósitos 

apresentam um aumento suave no valor do RgLarge, ao contrário das concentrações 

menores. Isso seria um indicativo de que em maiores concentrações de argila há a 

tendência da mesma se agregar. Portanto, nesse caso, a concentração de 5,0% de 

argila é a concentração limite para se alcançar estruturas na forma de intercalado e 

esfoliado. 

A Figura 5.22 ilustra o gráfico do módulo elástico relativo em função da fração 

em volume de argila nos nanocompósitos. Esse gráfico é construído de acordo com o 

modelo de Halpin-Tsai dado na equação 18. 

 

  

  
  

           

     
                                         Eq. 18 

 
Onde Ec e Ep são os valores dos módulos elásticos dos compósitos e do polímero puro, 

respectivamente. Além disso, Af refere-se ao valor da razão de aspecto da carga (L/d) e 

Øf é o termo que representa a fração de volume da carga. E por fim, µ representa o 

fator geométrico da carga e é calculado de acordo com a equação 19. 

 

   
(
  

  
)  

(
  

  
)     

                                              Eq. 19 

Onde Ef é o módulo elástico da carga. 
 

Portanto, o gráfico da Figura 5.22 permite estimar o valor da razão de aspecto 

(L/d) da argila montmorilonita, utilizando para isso o modelo micro mecânico de Halpin-

Tsai (DURMUS. A. et al., 2008). Observa-se, nesse caso, que há um aumento quase 

que linear no valor do módulo elástico relativo até a concentração de 5,0% de argila e 

acima desta concentração há um desvio desse comportamento. Além disso, 

observando os dados experimentais, que foram plotados na forma de pontos na Figura 



70 
 

5.22, é possível estimar que os valores da razão de aspecto desses nanocompósitos 

ficam situados entre 5 e 10. É interessante notar que para os nanocompósitos com até 

5,0% de argila a razão de aspecto da mesma é aproximadamente 10 e para os 

nanocompósitos acima de 7,5% de argila há uma diminuição desse valor, o qual tende 

a 5. Esse resultado corrobora com o que foi visto na Figura 5.8. Os valores de razão de 

aspecto aqui obtidos são relativamente baixos. Isso poderia ser devido às lamelas da 

argila não se encontrarem individualizadas, com isso maior seria o valor da espessura e 

também, devido o processamento ter quebrado essas lamelas em pedaços menores, 

reduzindo o valor do seu comprimento. 

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5
L/d=20

L/d=15

L/d=10

M
o

d
u

lo
 e

la
s

ti
c

o
 r

e
la

ti
v

o

Fraçao de volume da argila

L/d=5

 

Figura 5.22 - Módulo elástico relativo em função da fração de volume de argila. 
 

A Figura 5.23 é construída de acordo com a equação 20 (DURMUS. A. et al., 

2008) e ilustra o valor da tensão no escoamento relativa em função da fração de 

volume da argila, sendo possível estimar o parâmetro de transferência de tensão 

interfacial entre as lamelas de argila e a matriz polimérica. 

 

          
  

  
                                                 Eq. 20 

 
Onde σR = razão da tensão no escoamento entre o compósito e o LLDPE (relativa); Af = 

razão de aspecto;   = parâmetro de transferência de tensão interfacial; σp tensão no 
escoamento do polímero e Øf é o termo que representa a fração de volume da carga.  
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 Observa-se na Figura 5.23 que adicionando até 5,0% de argila na matriz do 

LLDPE o valor do parâmetro de interação interfacial () praticamente não varia, 

permanecendo próximo a 3 MPa. Acima dessa concentração observa-se uma queda 

para o nanocompósito com 7,5% de argila (menor do que 1 MPa) e uma pequena 

queda para o nanocompósito com 10,0% de argila (2 MPa). Dessa maneira, de acordo 

com BARBER et al. (2003) se o material apresentar somente interações fracas (forças 

de van der Waals) entre a matriz polimérica e a carga, então, o valor da interação 

interfacial será pequeno, tipicamente menor do que 10 MPa. Por outro lado, a interação 

interfacial deveria ser maior para os compósitos contendo cargas funcionalizadas que 

poderiam ligar-se com as cadeias da matriz polimérica.  
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Figura 5.23 - Tensão no escoamento relativa em função da fração de volume da argila. 

 

Portanto, de acordo com a Figura 5.23, o nanocompósito aqui estudado não 

apresenta forte interação interfacial entre a carga e a matriz polimérica, pois o valor 

estimado é menor do que 10 MPa. E, além disso, observa-se que em concentrações 

maiores de argila (7,5 e 10,0%) esses nanocompósitos apresentam baixa interação 

interfacial entre a matriz do LLDPE e a argila. Isso poderia ser justificado devido à 

dispersão da mesma se dar na forma de agregado, com a presença de grandes 

tactóides. Dessa forma, a interação polímero-argila é prejudicada. No caso dos 

nanocompósitos com menores concentrações de argila (1,5; 2,5 e 5,0%) o valor do 

parâmetro de interação interfacial é maior do que para os nanocompósitos com maiores 
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concentrações de argila (7,5 e 10,0%), mostrando que há melhor interação entre o 

polímero e a argila. Isso provavelmente se deve a boa dispersão da argila pela matriz 

do LLDPE, sendo encontrada na forma de intercalada e/ou esfoliada. Portanto, os 

dados da Figura 5.23 corroboram com os resultados anteriormente discutidos (SAXS, 

MET, RMN). 

 
5.10. ANÁLISE TÉRMICA DINÂMICO-MECÂNICO (DMTA) 

 
 Na Figura 5.24 observa-se a influência causada pela presença da argila 

montmorilonita no comportamento mecânico dos nanocompósitos através da análise 

dos resultados do módulo de armazenamento (E’) do LLDPE e dos nanocompósitos em 

função da variação da temperatura.  
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Figura 5.24 - Módulo de armazenamento (E’) do LLDPE e dos nanocompósitos em 

função da temperatura. 

 
Observando os valores de E’ que estão colocados na Tabela 5.9 nota-se que os 

nanocompósitos apresentam maiores valores de E’ do que o LLDPE, ou seja, a 

presença da argila torna o nanocompósito mais rígido do que o polímero puro. Isso se 

deve, provavelmente, devido às interações entre as cadeias do LLDPE com a superfície 

da argila ou, também, como visto nos resultados de SAXS, pelo efeito de 

transcristalização que poderia ocorrer. Dessa maneira, isso poderia gerar a restrição do 

movimento molecular das cadeias do LLDPE, resultando num aumento do módulo de 
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armazenamento em comparação ao polímero puro, o qual apresenta movimento livre 

de suas cadeias. Além disso, poderia haver também um efeito de restrição na 

mobilidade das cadeias do LLDPE, gerado pelo aprisionamento das mesmas entre as 

lamelas da argila, devido à presença de estruturas intercaladas distribuída pela matriz 

polimérica. Quando se aumenta demais a concentração de argila na matriz polimérica, 

como é o caso do nanocompósito com 10,0% de argila montmorilonita, o mesmo 

apresenta valor de E’ superior aos demais nanocompósitos e isso poderia ser explicado 

pelo aumento da concentração de argila no sistema, a qual gera uma ampliação da 

área interfacial nesse nanocompósito, resultando num aumento do volume da interfase. 

Sendo assim, comparado aos demais nanocompósitos, um maior número de contatos 

partícula-partícula seria gerado e, com isso, maior seria o seu valor de E’ (KONTOU, E. 

e NIAOUNAKIS, M., 2006). 

Os valores do módulo de armazenamento (E’) do LLDPE e dos nanocompósitos 

tomados na temperatura de -50 e 25ºC estão ilustrados na Tabela 5.9.  

 
Tabela 5.9 - Valores do módulo de armazenamento do LLDPE e dos nanocompósitos 

para as temperaturas de -50ºC e 25ºC. 

Amostras -50ºC 25ºC 

Mód. armaz (MPa) Mód. armaz (MPa) 

LLDPE 965,0 270,0 

Nano 1,5%MMT 1470,0 402,7 

Nano 2,5%MMT 2194,0 537,4 

Nano 5,0%MMT 1992,0 537,4 

Nano 7,5%MMT 2311,6 669,2 

Nano 10,0%MMT 2648,5 729,3 

 

A Figura 5.25 mostra o comportamento do módulo de perda (E”) dos 

nanocompósitos e do LLDPE em função da variação da temperatura. Esse módulo 

representa a energia mecânica que é dissipada na forma de calor através do aumento 

do movimento molecular da matriz polimérica. 

Vale ressaltar que o LLDPE apresenta três transições de fase que são chamadas 

de transições γ, β e α. Nesse caso, a transição γ aparece em temperaturas mais baixas, 

entre -145 a -135ºC. Esta transição é atribuída ao movimento das cadeias laterais do 

polímero. Por sua vez a transição β aparece em temperatura próxima a -55ºC, sendo 

esta temperatura de relaxação associada com os movimentos da região amorfa da 
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cadeia polimérica, ou seja, é relacionada à temperatura de transição vítrea (Tg) do 

polímero. E, por fim, a transição α aparece em temperatura mais alta, próxima a 30ºC, 

sendo esta temperatura associada à mobilidade da fase amorfa localizada entre a fase 

cristalina.  
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Figura 5.25 - Módulo de perda (E”) do LLDPE e dos nanocompósitos em função da 
temperatura. 
 

A Tabela 5.10 ilustra os valores da temperatura das transições β e α do LLDPE e 

dos nanocompósitos com diferentes concentrações de argila montmorilonita. Devido à 

transição γ estar no limite de operação do equipamento, a mesma não foi detectada 

para essas amostras. 

 
Tabela 5.10 - Valores da temperatura dos picos das transições β e α do LLDPE e dos 

nanocompósitos. 

 
Amostras 

Módulo de Perda (posição do pico) (ºC) 

transição β transição α 

LLDPE -35,8 29,0 

Nano 1,5%MMT -52,4 28,3 

Nano 2,5%MMT -35,2 26,3 

Nano 5,0%MMT -52,4 23,4 

Nano 7,5%MMT -50,7 20,8 

Nano10,0%MMT -50,7 17,7 
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De acordo com os dados da Tabela 5.10 e o gráfico da Figura 5.25 observa-se 

como varia a temperatura de transição β no LLDPE em função da porcentagem de 

argila montmorilonita presente na matriz polimérica. Nesse caso, a presença da argila, 

diminui esta temperatura, sendo esse comportamento mantido para as demais 

concentrações, exceto para o nanocompósito com 2,5% de argila que não apresenta 

variação no valor de temperatura quando comparado ao LLDPE, pois o suave aumento 

está dentro do erro do equipamento. Esse deslocamento do pico para temperaturas 

menores poderia estar relacionado à formação dos aglomerados de argila, o que 

ocasionaria pouca interação entre a matriz polimérica e a argila montmorilonita. Dessa 

maneira, a resposta da matriz polimérica a frequência imposta pelo ensaio acontece em 

menor temperatura.  

Por sua vez, a temperatura de transição α apresenta um comportamento 

semelhante ao apresentado para a temperatura de transição β, ou seja, à medida que o 

teor de argila aumenta, o pico se desloca para menor temperatura. Nesse caso, em 

baixas concentrações de argila, Nano 1,5% MMT, essa queda é mínima, sendo mais 

acentuada para concentrações acima desta. Como a temperatura de transição α está 

relacionada com a mobilidade da fase amorfa que está localizada entre as fases 

cristalinas (do polímero e da argila). Então, o resultado desse experimento indica que a 

interação entre as cadeias da fase amorfa do LLDPE com a superfície da argila e 

também, na região interlamelar da mesma, não foi tão efetiva, pois houve um 

deslocamento para menores temperaturas. Dessa maneira, tanto para a temperatura de 

transição β, quanto para a temperatura de transição α a presença da argila diminui as 

temperaturas dessas transições quando comparado aos valores das respectivas 

transições observadas no LLDPE. 

A Figura 5.26 apresenta os resultados na forma de curvas da tangente de perda 

(tanδ) para o LLDPE e para os nanocompósitos. Observa-se que as curvas dos 

nanocompósitos com argila montmorilonita apresentam duas regiões distintas no 

gráfico, uma com bandas bem definida na região entre -50 e -25°C, as quais são 

referentes à transição vítrea do material (Tg) e a outra que aparece como uma pequena 

protuberância na região próxima a 50ºC referente à transição de fase da região amorfa-

rígida (Tα), que é fundamentalmente composta pelos segmentos de cadeias polimérica 

localizados na região interfacial entre as lamelas cristalinas. A redução na intensidade 
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das bandas relacionadas à temperatura de transição de fase da região amorfa-rígida 

(Tα) no gráfico de tanδ, na região próxima a 50ºC, tornando-as praticamente 

imperceptíveis, se deve ao fato das mesmas apresentarem valores de módulo de 

armazenamento muito superior ao valor do módulo de perda. E isso seria um indício 

que mostra a rigidez do sistema polimérico. 
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Figura 5.26 - Tangente de perda (tanδ) do LLDPE e dos nanocompósitos em função da 

temperatura. 

A Tabela 5.11 ilustra os valores das curvas de tanδ do LLDPE e dos 

nanocompósitos LLDPE/MMT retiradas na região localizada entre -55 e -25°C e 

próximo a 50ºC no gráfico da Figura 5.26.  

 
Tabela 5.11 - Valores referentes à posição do pico das curvas de tanδ do LLDPE e dos 

nanocompósitos LLDPE/MMT retirados na região localizada entre -55 a -20ºC (Tg) e 

próximo a 50ºC (Tα). 

Amostras Tan delta (tanδ) 

Tg (ºC) Tα (ºC) 

LLDPE -22,0 47,0 

Nano 1,5%MMT -46,0 46,0 

Nano 2,5%MMT -26,0 36,0 

Nano 5,0%MMT -36,0 40,0 

Nano 7,5%MMT -29,0 41,0 

Nano 10,0%MMT -45,0 43,0 
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Analisando os valores ilustrados na Tabela 5.11 é possível notar que a presença 

de argila montmorilonita diminui a temperatura de transição vítrea (Tg) do 

nanocompósito, como visto na Figura 5.26. Isso poderia ser um indicativo de que há 

pouca interação entre a matriz polimérica e a argila montmorilonita. Além disso, a 

presença da argila de alguma forma reduz à organização das cadeias amorfas do 

LLDPE nos nanocompósitos, deixando-as mais livres e por isso, a resposta das 

mesmas a frequência imposta pelo ensaio acontece em temperatura mais baixa. 

Porém, a diminuição da Tg desse material seria um aspecto interessante, pois 

favoreceria a aplicação do mesmo em temperaturas mais baixas, uma vez que 

melhoraria a sua resistência ao impacto em baixas temperaturas. 

No caso das temperaturas referentes à transição de fase da região amorfa-rígida 

o comportamento é semelhante ao descrito para a temperatura de transição vítrea (Tg), 

ou seja, a presença da argila montmorilonita diminui essa temperatura, podendo ser um 

indicativo de que a intercalação das cadeias amorfas do LLDPE na região interlamelar 

da argila organofilizada não é tão eficiente. 

 Com os dados obtidos através da análise térmica dinâmico-mecânico é possível 

calcular a capacidade de amortecimento do material. Isso nada mais é do que a 

capacidade que o material tem de absorver a energia mecânica e dissipar a mesma na 

forma de calor. A natureza fundamental de amortecimento em polímeros decorre entre 

o início do movimento de cadeia coordenada associado com os processos de 

relaxação, especialmente, o de transição vítrea. Consequentemente, os polímeros são 

materiais que apresentam ótima capacidade de amortecer ruídos ou vibrações na 

região próxima à temperatura de transição vítrea (Tg) (CHANG, M.C.O., 1987). Essa 

capacidade de dissipar a energia é expressa pelos valores de LA (Loss Area), o qual é 

obtido através da integração da área do pico próximo a temperatura de transição vítrea 

desse material no gráfico do módulo de perda (E”). Essa área está relacionada com a 

composição química do material estudado e pode ser significativamente afetada pela 

morfologia do sistema multi componente do polímero.  

 O valor de LA é calculado de acordo com a equação 21 (CHANG, M.C.O., 1987). 
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                          Eq. 21 

 
Onde E’g e E’R representam os módulos de armazenamento dos estados vítreo e 

borrachoso, respectivamente. Tg e TR são as temperaturas vítreas e borrachosa, abaixo 

e acima da transição vítrea do material. Ea avg é a energia de ativação média do 

processo de relaxação e R é a constante dos gases. 

 
 A Tabela 5.12 apresenta os valores das áreas sob as curvas dos módulos de 

perda (E”) em função da temperatura para o LLDPE e para os nanocompósitos. 

 
Tabela 5.12 – Valores da capacidade de amortecimento LLDPE e os nanocompósitos. 

Amostras LA (MPa.K) 

LLDPE 1676,0 

Nano 1,5%MMT 2366,3 

Nano 2,5%MMT 1239,5 

Nano 5,0%MMT 2564,8 

Nano 7,5%MMT 2701,2 

Nano 10,0%MMT 2792,4 

 

 Observando os valores da Tabela 5.12 nota-se que houve um aumento da área 

sob a curva do módulo de perda (E”) com a adição da argila na matriz do LLDPE. Este 

aumento no valor de LA se deve a presença da argila, que ao ser adicionada ao LLDPE 

provocou um aumento no número de sítios com capacidade de dissipar melhor a 

energia mecânica imposta durante o ensaio em calor. Em outras palavras, isso quer 

dizer que a presença da argila na matriz do LLDPE causou um aumento na mobilidade 

das cadeias do polímero, que poderia ser devido a argila estar dispersa na forma de 

agregado, havendo baixa interação entre as cadeias do polímero e a superfície da 

argila. Além disso, em baixas concentrações de argila observa-se que o valor de LA é 

menor do que em concentrações maiores da mesma, sendo um indicativo de que nesse 

caso há melhor interação entre a argila e a matriz do LLDPE, ou seja, a argila está 

dispersa na forma de esfoliado e/ou intercalado. Esses valores de LA corroboram com 

os resultados de MET, SAXS, RMN, DRX. 
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5.11. ENSAIO MECÂNICO DE IMPACTO 

  
 A Figura 5.27 ilustra o gráfico da energia em função da porcentagem de argila 

das amostras obtido no teste de impacto Izod. 
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Figura 5.27 - Energia em função da porcentagem de argila das amostras obtido no teste 

de impacto Izod. 

 
O ensaio de impacto fornece informações sobre a resistência do material a 

fratura devido à energia aplicada ao mesmo por um martelo. Observa-se que a 

resistência ao impacto é aumentada para os nanocompósitos com 1,5; 2,5 e 5,0% de 

argila, sendo novamente um indicativo de que há boa interação e adesão interfacial 

entre as lamelas da argila e as cadeias poliméricas. Apesar de que nos 

nanocompósitos com 1,5 e 2,5% de argila as barras de erro dessas amostras deixem 

os seus valores próximos ao do LLDPE. Porém, o nanocompósito com 7,5% de argila 

apresenta redução nesse valor devido à perda de adesão e redução na interação entre 

as cadeias do LLDPE com a argila montmorilonita, em razão da presença dos grandes 

aglomerados da mesma nessa amostra. Além disso, esses aglomerados poderiam agir 

como pontos concentradores de tensões e isso faria com que a fratura fosse facilitada. 

 
5.12. PROPRIEDADE DE TRANSPORTE DE GASES 

 
 O transporte de pequenas moléculas através das poliolefinas é um assunto de 

grande importância. Apesar dos filmes de poliolefinas apresentarem excelente 
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propriedade de barreira à umidade, elas apresentam pobre propriedade de barreira a 

solventes e ao oxigênio (KIM, S.W., 1999), (LAGUNA, M.F. et al., 2003). Por isso, o 

estudo das características difusiva dos gases através desses filmes, especialmente 

oxigênio, é extremamente importante. 

O processo de transporte dessas pequenas moléculas através de membranas 

poliméricas se dá devido ao movimento aleatório das moléculas individuais e poderia 

ser descrito da seguinte maneira: inicialmente as moléculas do gás são adsorvidas na 

superfície do polímero, dissolvendo-se nesse local, sendo estabelecido um rápido 

equilíbrio entre as duas partes (gás e matriz polimérica). Em seguida as moléculas do 

penetrante dissolvido se difundem através da membrana, via um mecanismo de 

movimento aleatório (HALE, W.R. et al., 2001). E, por fim, as mesmas são desorvidas 

na outra face da matriz polimérica. Além disso, esse processo de transporte de 

pequenas moléculas poderia ser descrito, também, matematicamente em termos da 

Primeira Lei de Fick a qual se baseia na hipótese de que a taxa de transferência de um 

penetrante através de uma seção transversal é proporcional ao gradiente de 

concentração medido normal a esta seção, como mostrado na Equação 22 (CRANK, J, 

1975). 

       
  

  
                                 Eq. 22 

 
Onde J é a taxa de transferência de massa que atravessa o material polimérico por 

unidade de área da seção transversal; D é o coeficiente de Difusão e (δC/δx) é o 

gradiente de concentração na direção x, ou seja, direção do fluxo. 

 
 No estado estacionário, o fluxo do penetrante (J) é constante. Então, a equação 

22 torna-se a equação 23 e o termo L refere-se à espessura da membrana. 

 

  
          

 
                                                   Eq. 23 

 
 Se o fluxo e o gradiente de concentração podem ser precisamente determinados, 

então, o coeficiente de difusão pode ser avaliado diretamente. 



81 
 

 A concentração do penetrante apenas na interface gás/membrana não é 

conhecido, a menos que a solubilidade do gás no polímero tenha sido determinada. Em 

muitos casos é costume assumir que o sistema gás/polímero segue a lei de Henry 

segundo a equação 24. 

 

                                                                  Eq.24 

 
Onde C = a concentração sorvida; p = pressão parcial do penetrante na interface e S = 

coeficiente de solubilidade. 

 

 Esta suposição é válida somente se um equilíbrio é estabelecido, uma vez que S 

é essencialmente um coeficiente de partição de equilíbrio do gás entre as duas fases. 

Portanto, combinando as equações 23 e a 24 tem-se ao final a equação 25: 

 

    
         

 
                                            Eq.25 

 

Onde p1 e p2 são as pressões nos dois lados de um filme de espessura L e D é o 

coeficiente de difusão (VIETH, W.R., 1991). 

 
 O produto D.S mostrado na equação 25 é o coeficiente de permeabilidade (P) (P 

= D.S). O termo D é de natureza cinética, refletindo a mobilidade do penetrante pela 

matriz polimérica, sendo afetado por fatores como os volumes livres, grau de 

cristalinidade, pela tortuosidade na matriz polimérica (aumento do caminho livre médio 

para a difusão) (LIANG, Y. et al., 2008). Por sua vez, o termo S é de natureza 

termodinâmica, sendo afetada pela condensabilidade do gás, a presença de volumes 

livres, a polaridade relativa do conjunto gás/polímero/carga.  

De maneira geral o processo de transporte de pequenas moléculas através das 

membranas poliméricas é afetado por diversos fatores como: o grau de cristalinidade, 

características estruturais das cadeias laterais poliméricas, grau de ramificação ou de 

ligação cruzada, massa molar do polímero, concentração do penetrante, tamanho 

molecular do penetrante, polaridade do penetrante, condensabilidade do penetrante, 

afinidade química entre o penetrante e a matriz polimérica (DUNCAN, T.V., 2011).  
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Nesse trabalho foram utilizados o oxigênio, o dióxido de carbono e o vapor de 

água para analisar a propriedade de transporte dos nanocompósitos. A Tabela 5.13 

ilustra os valores dos diâmetros cinéticos dos gases utilizados, o qual é calculado a 

partir dos raios de van der Waals que está ilustrado na equação 26 (ATKINS, P. W. e 

PAULA, J. DE, 2003). 

 

                   (
    

         
)
   

                                     Eq. 26 

 
Onde b = fator de correção denominado volume de exclusão, faz referência tanto ao 

volume próprio dos átomos, como o volume circundante onde não pode haver outros 

porque nessa distância predominam as forças de repulsão entre os átomos do gás 

(forças de van der Waals) e Na é o número de Avogadro. 

 

Tabela 5.13 - Valores dos diâmetros cinéticos das moléculas dos gases utilizando os 

raios de van der Waals calculados utilizando a equação 22. 

Moléculas Fator de correção b (10-5 m3/mol) Diâmetros (Ǻ) 

Oxigênio 3,18 2,93 

Dióxido de carbono 4,27 3,24 

Água 3,04 2,89 

 

 Os valores ilustrados na Tabela 5.13 serão importantes para a discussão dos 

resultados da propriedade de transporte, uma vez que as moléculas apresentam 

diferentes valores de diâmetros e, além disso, outro fator que irá influenciar nessa 

propriedade será a polaridade e a condensabilidade dos gases. 

 Os valores do coeficiente de permeabilidade ao vapor de água foram calculados 

da seguinte maneira. Inicialmente, foi feito um gráfico da variação da massa permeada 

através do filme polimérico (vide detalhes no capítulo de Materiais e Métodos, 4.4.9.1. 

Permeação ao vapor de água) em função do tempo de ensaio, sendo um resultado 

típico, o qual está ilustrado na Figura 5.28. Os gráficos dos nanocompósitos estão 

ilustrados no Apêndice B. 
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Figura 5.28 – Variação da massa de água permeada através do filme polimérico em 

função do tempo de ensaio. 

 
 Em seguida, através da utilização matemática de regressão linear pode ser 

definida a região linear no conjunto de resultados obtidos, que representa o processo 

de transporte de massa em condição de estado estacionário, conforme ilustrado na 

Figura 5.29. Os gráficos para os nanocompósitos foram colocados no Apêndice C. 
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Y = A + B * X

Parameter Value Error

------------------------------------------------------------

A 0.00149 1.51765E-4

B 4.63838E-5 1.56125E-6

------------------------------------------------------------
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0.99606 2.25525E-4 9 <0.0001
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Figura 5.29 - Variação de massa de água em função do tempo de ensaio. 
 
 Com o valor do coeficiente angular (B) do gráfico da Figura 5.29 é possível 

calcular o fluxo (J) que passa através do filme polimérico utilizando a equação 27. 
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                                                       Eq. 27 

 
Onde B = variação da massa em função do tempo e A = área da amostra exposta 

 
 E por fim, o coeficiente de permeabilidade (P) é dado segundo a equação 28, o 

qual é obtido através do rearranjando da equação 25. 

 

   
      

           
                                             Eq. 28 

 
Onde L = espessura do filme e ΔPvapor (T) = a diferença de pressão de vapor numa dada 

temperatura (ΔPvapor (30ºC) = 31,8 mmHg) 

  
 O ensaio de permeação ao vapor de água foi feito em triplicata e repetido mais 

três vezes. Por sua vez, os valores da permeabilidade ao oxigênio e ao dióxido de 

carbono foram obtidos automaticamente através da utilização do equipamento OX-

TRAN e PERMATRAN, respectivamente. Nesse caso, o equipamento calcula a taxa de 

transmissão e em seguida o transforma em valores de permeação. 

 A Tabela 5.14 ilustra os valores do coeficiente de permeabilidade ao oxigênio, ao 

dióxido de carbono e ao vapor de água. 

 
Tabela 5.14 - Valores dos coeficientes de permeabilidade ao oxigênio (PO2), ao dióxido 

de carbono (PCO2) e ao vapor de água (PH2O) para o LLDPE e os nanocompósitos 

LLDPE/MMT. 

Amostras PO2 (Barrer) PCO2 (Barrer) PH2O (Barrer) 

LLDPE 3,3 ± 0,2 37,0 ± 0,5 0,30 ± 0,01 

Nano 1,5% MMT 3,2 ± 0,1 34,0 ± 0,3 0,32 ± 0,02 

Nano 2,5% MMT 3,1 ± 0,1 33,5 ± 0,3 0,16 ± 0,04 

Nano 5,0% MMT 2,9 ± 0,1 30,5 ± 0,4 0,17 ± 0,04 

Nano 7,5% MMT 2,8 ± 0,1 28,7 ± 0,1 0,13 ± 0,02 

Nano 10,0% MMT 2,6 ± 0,2 25,7 ± 0,4 0,18 ± 0,01 

*Barrer = [(10
-11

cm
3
.O2).cm]/[cm

2
.s.mmHg]. 

 

Observando-se os valores ilustrados na Tabela 5.14 para o LLDPE, nota-se que 

os valores de permeabilidade ao vapor de água são menores do que ao oxigênio e ao 

dióxido de carbono. Isso mostra que o LLDPE, polímero apolar, apresenta baixa 
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interação com as moléculas de água, ou seja, comprovando a sua excelente barreira ao 

vapor de água. Os valores de permeabilidade ao oxigênio obtidos neste trabalho estão 

consistentes com os encontrados na literatura (HOTTA, S. e PAUL, D. R., 2004) e 

(VILLALUENGA, J. P. G. e SEOANE, B., 1998). Além disso, comparando os valores 

dos coeficientes de permeabilidade ao oxigênio e ao dióxido de carbono, gases 

apolares, encontrados para o filme de LLDPE observa-se que o coeficiente de 

permeabilidade é maior para o dióxido de carbono do que para o oxigênio, mesmo o 

dióxido de carbono apresentando um diâmetro cinético maior do que a molécula de 

oxigênio. Portanto, nesse caso a explicação para isso seria devido a maior facilidade de 

condensação da molécula de dióxido de carbono dentro do filme polimérico em relação 

à molécula de oxigênio (PASSADOR, F. R., 2012). 

De acordo com os valores dos coeficientes de permeabilidade ilustrados na 

Tabela 5.14 e o gráfico da Figura 5.30 é possível verificar o efeito da adição da argila 

montmorilonita no valor do coeficiente de permeabilidade em relação ao polímero puro 

(LLDPE). 
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Figura 5.30 - Coeficiente de permeabilidade relativa em função da quantidade de argila. 

 
Para esse sistema estudado, à medida que a argila montmorilonita vai sendo 

adicionada a matriz do LLDPE ocorre uma diminuição nos valores dos coeficientes de 

permeabilidade para todos os gases testados. Porém, esta diminuição acontece de 

maneira gradativa para o oxigênio e para o dióxido de carbono, e de maneira acentuada 
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para o vapor de água à medida que a concentração da argila aumenta no sistema, 

sendo os nanocompósitos com menores concentrações de argila os que apresentam a 

maior redução. Isto poderia estar relacionado ao aumento na tortuosidade gerada pela 

boa dispersão e distribuição das lamelas de argila pela matriz do LLDPE, gerando 

estruturas na forma de intercalado e/ou esfoliado, corroborando, mais uma vez, com o 

que foi visto nos resultados de MET, MEV, SAXS, RMN e DRX. Com isso, aumenta-se 

o caminho livre médio que as moléculas do gás terão que percorrer ao atravessar o 

filme polimérico. Além disso, a presença do grupo anidrido maléico, polar, nos 

nanocompósitos poderia interagir com as moléculas de água, levando, assim, a 

redução no valor do coeficiente de permeabilidade nos nanocompósitos para ao vapor 

de água. Portanto, o efeito da tortuosidade gerado pela presença da argila 

montmorilonita, atrelado ao efeito de interação entre as moléculas de água e os grupos 

anidrido maléico gera um sinergismo positivo que contribui para maior redução nos 

valores do coeficiente de permeabilidade ao vapor de água do que para os outros dois 

gases testados. 

De acordo com KUREK et al., (2011) além de conhecer os valores dos 

coeficientes de permeabilidade ao oxigênio (PO2) e ao dióxido de carbono (PCO2) é 

interessante calcular a permeseletividade do material, que nesse caso seria a razão 

entre PCO2/PO2, pois de acordo com este valor seria possível estimar se o material 

apresenta potencial para ser utilizado como filmes para embalagens de alimentos. Por 

exemplo, se o valor encontrado para a permeseletividade for abaixo de 4,5 isso indica 

que o material estaria apto para ser utilizado no setor de embalagem. Os valores de 

permeseletividade estão apresentados na Tabela 5.15 de acordo como citado 

anteriormente por KUREK, M. et al., (2011).  

 
Tabela 5.15 - Valores da permeseletividade (PCO2/PO2). 

Amostras PCO2/PO2 

LLDPE 11,2 

Nano 1,5% MMT 10,6 

Nano 2,5% MMT 10,8 

Nano 5,0% MMT 10,5 

Nano 7,5% MMT 10,2 

Nano 10,0% MMT 9,9 
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Portanto, pode-se dizer que tanto o LLDPE, como os nanocompósitos não são 

adequados para serem aplicados como embalagem para alimentos, uma vez que seus 

valores de permeseletividade são maiores do que 4,5. No entanto no caso de 

embalagem onde o objetivo é impedir a entrada de umidade, esses nanocompósitos 

estariam aptos a serem utilizados, principalmente o nanocompósito com 2,5% MMT 

onde se observou redução da ordem de 40,0% na permeabilidade relativa ao vapor de 

água. 

 
5.12.1. SIMULAÇÃO DOS MODELOS DE PERMEAÇÃO 

 

 A seguir serão testados os modelos de BHARADWAJ, R.K. (2001), de 

FREDRICKSON, G.H. e BICERANO, J. (1999) e de CUSSLER, E.L. et al., (1988) para 

estimar o valor da razão de aspecto (L/d) da argila dispersa pela matriz do LLDPE.  

Na Figura 5.31 a representação da curva com os valores experimentais de 

permeabilidade em função da fração de nanocarga foi comparada com diferentes 

curvas teóricas obtidas utilizando-se a equação dos modelos, as quais foram atribuídas 

diferentes valores de L/d. Nesse caso, observa-se que a curva experimental, utilizando 

o modelo de BHARADWAJ, se encontra situada entre as curvas teóricas cujos valores 

de L/d estão entre 2 e 4, porém no caso dos modelos de Fredrickson-Bicerano e 

Cussler-Aris a curva experimental fica situada entre as curvas teóricas cujo os valores 

de L/d estão entre 5 e 10. Se compararmos os valores estimados de L/d obtidos para os 

nanocompósitos utilizando os modelos de permeação descritos na Figura 5.31, com a 

curva de distribuição do tamanho dos tactóides de argila montmorilonita na matriz do 

LLDPE mostrado na Figura 5.8, observa-se que o valor estimado através do modelo de 

Bharadwaj (L/d entre 2 e 4) fica um pouco abaixo dos valores de L/d obtidos pela curva 

de distribuição, pois o máximo da curva de distribuição do L/d para os nanocompósitos 

com pequenas concentrações de argila (1,5 e 2,5%) fica próximo a 10 e em 

concentrações maiores de argila (5,0; 7,5 e 10,0%) o máximo de distribuição é 

deslocado para valores menores de L/d próximo a 5.  
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Figura 5.31 - Permeabilidades relativa em função da porcentagem de argila obtida para 

o modelo de Bharadwaj (a), modelo de Fredrickson e Bicerano (b) e o modelo de 

Cussler-Aris (c). 

 
Por outro lado, os valores estimados de L/d utilizando os modelos de 

Fredrickson-Bicerano e Cussler-Aris são praticamente iguais ao encontrado nas curvas 

de distribuição da Figura 5.8, ou seja, em nanocompósitos com até 2,5% de argila 

montmorilonita o valor de L/d é 10 e acima dessa concentração de argila, os valores de 

L/d tendem a diminuir, atingindo um valor igual a 5. Isso mostra que aumentando a 

concentração de argila montmorilonita na matriz do LLDPE, à mesma tende a se 
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agregar, prejudicando a sua distribuição. Portanto, o ensaio de permeação corrobora 

com os ensaios de DRX, SAXS e RMN os quais fornecem indícios de que em 

nanocompósitos com menores concentrações de argila montmorilonita a mesma tende 

a se distribuir na forma de intercalados e/ou esfoliados e em nanocompósitos com 

maiores concentrações de argila, há a tendência da mesma se distribuir na forma de 

agregados. 

O modelo de Bharadwaj, R.K. (2001), através do termo do parâmetro de ordem 

(S), permite estimar a orientação da argila que está dispersa pela matriz polimérica, 

como ilustrado na Figura 5.32. O valor de S=1 indica que as lamelas da argila estão 

dispersas perpendicularmente ao fluxo de gás; S=0 indica que as lamelas da argila 

estão dispersas aleatoriamente e S=-1/2 indica que as lamelas da argila estão 

dispersas paralelamente ao fluxo de gás. 

 

Figura 5.32 - Ilustração mostra a definição da direção de orientação das lamelas de 

silicato no filme polimérico através dos três valores do parâmetro de ordem (S) 

(BHARADWAJ, R.K., 2001). 

  
Como mostrado na Figura 5.31 o valor da razão de aspecto (L/d) utilizando o 

modelo de Bharadwaj está entre 2 e 4. Então, foram feitos alguns gráficos da 

permeabilidade relativa em função do teor de argila variando os valores da razão de 

aspecto entre 2 e 10, a fim de estimar como a argila estaria dispersa pela matriz 

polimérica, sendo ilustrado na Figura 5.33. 
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Figura 5.33 - Permeabilidade relativa ao oxigênio variando os valores de L/d e o 

parâmetro de ordem (S) de acordo com o modelo proposto por Bharadwaj. 

 

Observa-se que para o valor de L/d igual a 2, Figura 5.33, os nanocompósitos 

com pequena concentração de argila (1,5%MMT) apresentam essas cargas orientadas 

e alinhadas de maneira perpendicular ao fluxo de oxigênio (S=1). Porém, nas 

concentrações acima dessa, não é possível estimar o parâmetro de ordem desses 

nanocompósitos. Para o valor de L/d igual a 4 os nanocompósitos apresentam a argila 

dispersa entre a forma orientada e alinhada perpendicular ao fluxo de oxigênio (S=1) e 

a forma aleatória (S=0). Por sua vez, quando o valor de L/d é igual a 6 a argila nos 

nanocompósitos tende a se dispersar próximo a forma aleatória (S=0). E por fim, a 

argila se dispersa na forma aleatória (S=0) quando o valor de L/d é 10. 
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Nota-se que, de acordo com o modelo proposto por Bharadwaj e os gráficos da 

Figura 5.33, para esses nanocompósitos os tactóides com menores valores de L/d são 

os mais efetivos como barreira a permeação ao oxigênio, uma vez que os mesmos se 

dispersam pela matriz do LLDPE de forma orientada e alinhada perpendicularmente ao 

fluxo (S = 1), aumentando, assim, a tortuosidade imposta pela dispersão da argila na 

matriz do LLDPE. 

 
5.13. SORÇÃO DA SOLUÇÃO DE DICLORO METANO (CH2Cl2)/HEXANO 

 
 No ensaio de sorção determina-se a quantidade de líquido que é sorvido pela 

matriz polimérica, sendo medida pela quantidade de massa ganha pela matriz em 

função do tempo. Neste ensaio os nanocompósitos foram colocados em contato com a 

mistura CH2Cl2/Hexano, variando-se a atividade da mesma, com o objetivo de verificar 

o comportamento do processo de sorção desses nanocompósitos. A Figura 5.34 ilustra 

esse comportamento de sorção. As curvas restantes estão ilustradas no Apêndice D. 
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Figura 5.34 - Sorção da solução dicloro metano/hexano (a=0,1) em função da raiz 

quadrada do tempo. 

 

A Figura 5.35 ilustra os gráficos do coeficiente de Difusão (D) em função da 

porcentagem da argila para uma solução de CH2Cl2/Hexano com diferentes atividades. 
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Figura 5.35 - Coeficientes de Difusão (D) em função da porcentagem de argila para 

uma mistura de CH2Cl2/Hexano com diferentes atividades. 
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Observando o gráfico da Figura 5.35, atividade 0,1, percebe-se que à medida 

que a concentração de argila aumenta no nanocompósito, o valor do coeficiente de 

Difusão (D) diminui. A curva para a atividade 0,2 apresenta um comportamento 

semelhante à curva com atividade 0,1. Em ambos os casos, à medida que a argila vai 

sendo adicionada ao sistema, a mesma impõe uma resistência ao caminho das 

moléculas da mistura CH2Cl2/Hexano pela matriz do LLDPE, devido a tortuosidade 

gerada pela boa distribuição das lamelas de argila pelo sistema. Além disso, observa-se 

que as amostras em contato com as atividades 0,3; 0,4 e 0,5 apresentam o mesmo 

comportamento discutido para as atividades 0,1 e 0,2, ou seja, há redução acentuada 

no valor do coeficiente de difusão (D) para os nanocompósitos com 2,5% quando 

comparado ao LLDPE, seguido de um aumento no valor de D à medida que a 

concentração de argila aumenta no sistema. Assim como nos gráficos com atividade 

0,1 e 0,2 essa redução no valor do coeficiente de difusão (D) visto para os 

nanocompósitos com concentrações até 2,5% de argila pode ser devido à tortuosidade 

gerada na matriz do LLDPE devido à boa distribuição e dispersão das lamelas de argila 

pelo sistema, corroborando com as análises de DRX, SAXS, RMN, MEV e MET. Para 

concentrações acima de 2,5% de argila há aumento no valor de D. Dessa maneira, 

comparando-se os valores dos coeficientes de difusão (D) dos nanocompósitos com 

atividade 0,3; 0,4 e 0,5 com as mesmas amostras, porém com atividade 0,1 e 0,2, 

observa-se que há um aumento no valor de D para todos os nanocompósitos 

aumentando-se a atividade da solução. Isso poderia ser explicado devido a mistura com 

maior atividade apresentar concentração maior de CH2Cl2 na mistura, o que favorece a 

difusão pela matriz do LLDPE, podendo levar a plastificação desse sistema. É 

interessante notar, também, que para a atividade 0,3; 0,4 e 0,5 os valores dos 

coeficientes de difusão passam por um mínimo, nanocompósito com 2,5% de argila, e 

depois retorna próximo ao valor do polímero puro. Isso mostraria que nos 

nanocompósitos com baixa concentração de argila o efeito da tortuosidade predomina 

em relação ao efeito da plastificação, reduzindo, assim o valor de D comparado ao 

LLDPE. Porém, nos nanocompósitos com maior concentração de argila (acima de 

5,0%) a má distribuição e dispersão das cargas na matriz do LLDPE, aliada ao efeito de 

plastificação, poderia causar um aumento no valor de D, aproximando-o ao valor do 

LLDPE puro. Pode-se, notar, também, que esse efeito não é visto para as atividades 
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0,1 e 0,2, pois o valor de D diminui com o aumento da concentração de argila. Isso 

mostra que o efeito de plastificação ocorreria apenas para atividades acima de 0,2. 

No caso do gráfico com atividade 0,75 (Figura 5.35) nota-se um comportamento 

semelhante ao visto para as atividades 0,3; 0,4 e 0,5. Neste caso, a redução acentuada 

vista anteriormente para os nanocompósitos com baixa concentração de argila não é 

verificada, ficando o valor de D próximo ao valor do polímero puro. Para os 

nanocompósitos com maiores concentrações de argila há um aumento acentuado 

desse valor, chegando próximo a 37%, quando se compara o nanocompósito com 

10,0% de argila com o LLDPE puro. Isso mostra que em valores elevados de atividade 

o efeito da plastificação quase se equivale ao efeito de tortuosidade gerado pela argila 

nos nanocompósitos com baixa concentração de argila (1,5 e 2,5%). E no caso dos 

nanocompósitos com maiores concentrações de argila o efeito de plastificação da 

matriz do LLDPE é muito superior ao efeito de barreira gerado pela presença da argila. 

E por fim, se compararmos, na Figura 5.35, os valores de D para o LLDPE 

observa-se que até a atividade 0,5 os valores são muito próximos uns dos outros, 

desviando desse valor apenas para atividade 0,75. 

Os gráficos da Figura 5.36 mostram a resistência (fator de barreira) do filme de 

LLDPE ao processo de difusão das moléculas da mistura CH2Cl2/Hexano gerada pela 

presença da argila montmorilonita no mesmo. Observa-se que, para atividade 0,1, há 

um aumento no Fator de barreira com a adição de argila montmorilonita na matriz do 

LLDPE, mostrando que a presença da mesma gera uma tortuosidade, a qual dificulta a 

passagem dessas moléculas pelo nanocompósito. Para atividade 0,2 há um 

comportamento semelhante ao encontrado para a atividade 0,1, porém com um efeito 

de barreira menos acentuado, corroborando com o que foi discutido para a Figura 5.35. 

No caso das atividades 0,3; 0,4 e 0,5 observa-se um comportamento parecido entre 

eles, onde há um aumento acentuado no Fator de barreira com a adição de 2,5% de 

argila montmorilonita em relação ao LLDPE puro (devido à tortuosidade) e posterior 

queda nesse valor, chegando a valores menores do que o LLDPE puro (devido ao 

efeito de plastificação pelo solvente), corroborando, novamente, com o que foi discutido 

na Figura 5.35.   
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Figura 5.36 - Resistência do filme polimérico ao processo de difusão das moléculas da 

mistura CH2Cl2/Hexano (fator de barreira) em função da concentração de argila 

montmorilonita. 
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E por fim, para atividade 0,75 observa-se um ligeiro aumento do fator de barreira 

com a adição de 1,5% de argila montmorilonita e uma queda acentuada desse valor 

com o aumento da concentração de argila no sistema. Isso mostraria que em valores 

elevados de atividade (acima de 0,5) o efeito da plastificação das cadeias poliméricas 

da matriz do LLDPE é muito superior ao efeito de barreira, devido à tortuosidade do 

sistema, gerado pela presença da argila. 

Portanto, nota-se que independente da atividade do solvente, a resistência do 

filme ao processo de difusão das moléculas da mistura CH2Cl2/Hexano é maior para os 

nanocompósitos com menores concentrações de argila (1,5 e 2,5%) devido a boa 

distribuição e dispersão da mesma pela matriz polimérica. Isso corrobora com o que foi 

visto em relação à morfologia desses nanocompósitos através das micrografias 

eletrônica de transmissão a qual foi utilizada para estimar a razão de aspecto das 

cargas e pelas análises utilizando os modelos de permeação que permitiu estimar a 

orientação das lamelas do silicato lamelar no filme polimérico através dos três valores 

do parâmetro de ordem (S). 

 

5.14. ENVELHECIMENTO DOS NANOCOMPÓSITOS DE LLDPE/ARGILA 

MONTMORILONITA 

 

 Nessa parte do trabalho verificou-se a influência do processo de envelhecimento 

em água destilada e em combustíveis automotivos nas propriedades dos 

nanocompósitos.  

 

5.14.1. ENVELHECIMENTO EM ÁGUA DESTILADA 

 

 Esta parte do trabalho tem como objetivo verificar o efeito nas propriedades dos 

nanocompósitos devido ao processo de envelhecimento em água, comparado aos 

mesmos sem envelhecimento. Uma vez que as embalagens alimentícias podem ficar 

em contato com umidade, nas câmaras refrigeradoras, durante o tempo de 

armazenamento do produto. Inicialmente, os nanocompósitos foram imersos em um 

banho com água destilada a 30ºC por um período de 7 dias, sendo posteriormente 

analisado o efeito causado por esse processo de envelhecimento.  
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5.14.1.1. ESPALHAMENTO DE RAIOS-X EM BAIXO ÂNGULO (SAXS) 

 

 A análise de SAXS foi usada para verificar o efeito do envelhecimento em água 

na estrutura local dos nanocompósitos de LLDPE/argila montmorilonita.  

A Tabela 5.16 mostra os valores dos raios de giro das amostras não 

envelhecidas e envelhecidas em água. 

 
Tabela 5.16 - Valores dos raios de giro das amostras não envelhecidas e envelhecidas 

em água. 

 

Amostras 

Raio de giro (Rg) (Å) 

Não envelhecido Envelhecido em água 

RgLarge (Å) RgSmall(Å) RgLarge (Å) RgSmall(Å) 

LLDPE 157,1 69,8 209,0 78,5 

1,5%MMT 121,5 51,0 116,6 53,2 

2,5%MMT 125,6 52,0 132,4 53,6 

5,0%MMT 130,5 53,5 128,4 51,8 

7,5%MMT 136,7 58,1 131,0 49,9 

10,0%MMT 137,6 59,4 134,9 51,0 

 

 Comparando os valores dos raios de giro large (RgLarge) e small (RgSmall) entre as 

amostras do LLDPE não envelhecido e o LLDPE envelhecido em água, nota-se que o 

processo de envelhecimento em água aumenta os valores desses raios de giro. Isso 

mostra que as moléculas de água, mesmo em pequena quantidade, de alguma forma 

favorecem o crescimento desses cristais, sendo os maiores mais sensíveis a esse 

efeito.  

Por sua vez, quando a argila montmorilonita está presente no sistema observa-

se um comportamento diferente dos nanocompósitos em relação ao observado para os 

valores dos raios de giro large (RgLarge) das amostras de LLDPE não envelhecida e 

envelhecida em água. Nesse caso o processo de envelhecimento em água diminui os 

valores de RgLarge para todos os nanocompósitos, exceto para a amostra com 2,5% de 

argila. Uma possível explicação para esse efeito seria a de que as moléculas de água 

atuariam na interface entre o polímero e a argila, desativando a interação entre os 
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grupos anidrido maléico presentes no compatibilizante e o íon de amônio quaternário. 

Dessa forma, o tamanho dos cristais é diminuído. No caso dos valores dos raios de giro 

small (RgSmall) observa-se que o processo de envelhecimento em água não afeta os 

nanocompósitos com menores concentrações de argila (1,5 e 2,5 %). Porém, para os 

nanocompósitos com maiores concentrações de argila (5,0; 7,5 e 10,0%) os valores de 

RgSmall é diminuído. 

 

5.14.1.2. RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR NO ESTADO SÓLIDO (RMN) 

 

A Figura 5.37 ilustra o gráfico do tempo de relaxação das amostras não 

envelhecidas e envelhecidas em água em função da porcentagem de argila. 
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Figura 5.37 - Tempo de relaxação (T1H) em função da quantidade de argila das 

amostras não envelhecidas e envelhecidas em água. 

 

O processo de relaxação longitudinal é um processo essencialmente entálpico, 

onde é necessário que ocorra a transferência de energia entre os spins excitados da 

cadeia polimérica e os arredores. Desse modo, quanto mais heterogêneo for o sistema, 

mais suscetíveis estarão os arredores à dissipação energética, mais eficiente será a 

relaxação e, consequentemente, menor será o valor de T1H. Sendo assim, observa-se 

na Figura 5.37 que o tempo de relaxação spin-rede (T1H) diminui em função do 

aumento da quantidade de argila no sistema, ou seja, a presença da argila gera um 
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sistema polimérico mais heterogêneo do que a matriz do LLDPE puro. Os 

nanocompósitos com menores concentrações de argila (1,5 e 2,5%) apresentam 

valores de T1H maiores do que os nanocompósitos com maior concentração de argila 

(5,0 e 7,5%) e isso é devido a um sistema mais homogêneo, o qual é gerado devido à 

melhor distribuição e dispersão da argila na matriz do LLDPE. Dessa maneira, a 

transferência de energia entre os spins excitados da cadeia polimérica com os 

arredores é prejudicada, refletindo, assim, no maior valor de T1H dos nanocompósitos 

com 1,5 e 2,5% de argila. Além disso, estes nanocompósitos, com menores 

concentrações de argila (1,5 e 2,5%), apresentam valores próximos de T1H, indicando 

que os mesmos possuem estruturas semelhantes e que possivelmente estariam na 

forma de intercalados e/ou esfoliados. No caso dos nanocompósitos com 7,5 e 10,0% 

de argila o sistema apresenta maior heterogeneidade devido à presença de partículas 

de argila não somente dispersas como intercalados e/ou esfoliados, mas com presença 

significativa de agregados de argila, que é o que torna o sistema ainda mais 

heterogêneo. 

Por outro lado, o processo de envelhecimento em água diminui o valor do T1H 

para o LLDPE, quando comparado com a amostra não envelhecida. Isso seria uma 

indicação de que o processo de envelhecimento em água gera na amostra do LLDPE 

estruturas mais heterogênea do que as presentes no LLDPE não envelhecido. Isso 

pode ser comprovado observando-se, novamente, os valores dos raios de giro large e 

small do LLDPE (RgLarge e RgSmall) apresentados na Tabela 5.16, a qual mostra um 

aumento mais acentuado nestes valores para o LLDPE após o processo de 

envelhecimento em água. Isso seria um indicativo de que o processo de 

envelhecimento em água gera estruturas mais heterogêneas no LLDPE. Portanto, a 

transferência de energia entre as cadeias do LLDPE envelhecido em água com os 

arredores ocorre mais rapidamente, uma vez que menor é tempo de relaxação. 

No caso do nanocompósito com 1,5% de argila o envelhecimento em água 

aumenta o valor do tempo de relaxação, ou seja, tornando o sistema mais homogêneo. 

Se observarmos os valores dos raios de giro large (RgLarge) para esse nanocompósito, 

veremos uma diminuição do mesmo após o processo de envelhecimento, corroborando 

com os dados de ressonância magnética nuclear no estado sólido, que mostra que o 

envelhecimento em água promove uma homogeneização do sistema. Para os demais 
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nanocompósitos não se observa uma variação significativa no tempo de relaxação após 

o processo de envelhecimento em água, ou seja, as moléculas de água não afetam, 

nesse caso, a estrutura desses nanocompósitos, mesmo com a variação nos valores 

dos raios de giro observado na Tabela 5.16 para essas amostras. Uma possível 

explicação para isso seria que mesmo a água afetando o tamanho dos agregados de 

argila, ela não afeta a distribuição final dos mesmos pela matriz polimérica, ou seja, não 

provoca uma heterogeneização do sistema e com isso, o tempo de relaxação não sofre 

variação. 

 

5.14.1.3. ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 

 

 A Figura 5.38 apresenta o conjunto típico de curvas termogravimétricas obtidas 

para os nanocompósitos com diferentes concentrações de argila montmorilonita 

utilizando uma taxa de aquecimento de 20°C/min.  
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Figura 5.38 - Curvas de TGA comparativa entre os nanocompósitos LLDPE/MMT, não 

envelhecidos e envelhecidos em água, ampliadas com uma isopleta traçada em 5% de 

perda de massa ampliadas na região entre 400 a 470ºC. 

 

Nela é possível observar o efeito causado pelo envelhecimento em água na 

estabilidade térmica dos nanocompósitos em relação aos mesmos sem 

envelhecimento. 

Os valores da temperatura de degradação térmica das amostras, calculada em 

5,0% de perda de massa, são mostrados na Tabela 5.17. 
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Tabela 5.17 - Valores obtidos para a temperatura de degradação térmica dos 

nanocompósitos não envelhecidos e envelhecidos em água em 5,0% de perda de 

massa. 

 
Amostras 

Temperatura (ºC) 

Não envelhecido Envelhecido 

LLDPE  445,4 430,2 

Nano 1,5% MMT 459,0 453,8 

Nano 2,5% MMT 457,3 451,8 

 Nano 5,0% MMT 454,2 439,7 

Nano 7,5% MMT 446,3 433,3 

Nano 10,0% MMT 442,1 428,0 

 

A Figura 5.39 ilustra os valores das temperaturas de degradação térmica dos 

nanocompósitos não envelhecidos e envelhecidos em água em função da quantidade 

de argila montmorilonita. 

0 2 4 6 8 10

300

350

400

450

500

T
e

m
p

e
ra

tu
ra

 d
e

 d
e

g
ra

d
a

ç
a

o
 T

é
rm

ic
a

 (
o

C
)

Porcentagem de argila (%)

 Amostras nao envelhecidas

 Amostras envelhecidas em agua

 

Figura 5.39 - Valores das temperaturas de degradação térmica em 5,0% de perda de 

massa em função da quantidade de argila para as amostras não envelhecidas e 

envelhecidas em água. 

 

De acordo com os dados da Tabela 5.17 e a Figura 5.39 nota-se que o processo 

de envelhecimento em água reduz os valores das temperaturas de degradação térmica 

quando comparado às amostras não envelhecidas. No caso do LLDPE o 

envelhecimento em água causou um crescimento dos cristais desse polímero, como 

visto na Tabela 5.16, porém apresentando-se com mais imperfeições do que os cristais 
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existentes anteriormente ao processo de envelhecimento em água. Portanto, isso 

poderia reduzir a estabilidade térmica do LLDPE. Por sua vez, a explicação para a 

diminuição na temperatura de degradação térmica dos nanocompósitos em relação 

aqueles não envelhecidos, é que a sorção de água durante o período de 

envelhecimento poderia, simultaneamente, levar a hidrólise do anidrido maléico, assim 

como eletroneutralizar a carga positiva dos cátions do tensoativo a base de sal de 

amônio quaternário, comprometendo a interação destes com o grupo anidrido maléico 

presente no LLDPE-g-MA. Diferentemente do que ocorre nas amostras com 

envelhecimento onde a interação entre o anidrido maléico presente no LLDPE-g-MA 

com o sal de amônio quaternário é prejudicada, nas amostras sem envelhecimento as 

cadeias poliméricas interagem entre si de maneira mais acentuada, justificando, assim, 

a maior estabilidade térmica destas.  

 
5.14.1.4. ANÁLISE TÉRMICA DINÂMICO-MECÂNICO 

 
A Figura 5.40 ilustra as curvas do módulo de perda (E”) do LLDPE e dos 

nanocompósitos sem envelhecimento e envelhecidos em água a 30ºC, sendo possível 

observar o efeito da presença da molécula de água no sistema polimérico. 
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Figura 5.40 - Módulo de perda (E”) dos nanocompósitos sem envelhecimento e 

envelhecidos em água a 30ºC em função da temperatura. 

 

De acordo com a Figura 5.40 as amostras apresentam duas regiões de 

relaxações distintas, uma localizada entre -55 a -25ºC, referente à transição vítrea do 
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material (β) e a outra na região próxima a 50ºC referente à transição de fase da região 

amorfa-rígida (α), que é fundamentalmente composta pelos segmentos de cadeias 

polimérica localizados na região interfacial entre lamelas cristalinas. 

A Tabela 5.18 ilustra a comparação dos valores das temperaturas das transições 

β e α do LLDPE e dos nanocompósitos sem envelhecimento e envelhecidos em água a 

30ºC. 

 
Tabela 5.18 - Comparação dos valores das temperaturas das transições β e α do 

LLDPE e dos nanocompósitos sem envelhecimento e envelhecidos em água a 30ºC. 

 

Amostras 

Módulo de Perda (posição do pico)  

Amostra sem envelhecimento Amostra envelhecida 

transição β (ºC) transição α (ºC) transição β (ºC) transição α (ºC) 

LLDPE -35,7 29,0 -53,0 / -35,7 25,4 

Nano 1,5%MMT -52,4 28,3 -43,6 23,8 

Nano 2,5%MMT -35,2 26,3 -35,8 20,4 

Nano 5,0%MMT -52,4 23,4 -57,1 21,0 

Nano7,5%MMT -50,7 20,8 -45,7 15,0 

Nano 10%MMT -50,7 17,7 -38,0 12,7 

  

 Observando os gráficos da Figura 5.40 e os valores apresentados na Tabela 

5.18 é possível notar que o processo de envelhecimento em água altera a estrutura 

tanto do LLDPE, quanto dos nanocompósitos, pois há mudança na posição e no 

formato de algumas curvas em relação às mesmas amostras não envelhecida. 

No caso do LLDPE observa-se que após o processo de envelhecimento em água 

há à presença de dois picos da transição β, um em -53,0ºC e outro em -35,7ºC que é 

semelhante ao encontrado na matriz do LLDPE sem envelhecimento. Nesse caso, o 

pico que aparece na temperatura de -35,7ºC, tanto na amostra envelhecida quanto na 

amostra sem envelhecimento, pode ser definida como uma estrutura de segmentos de 

cadeias amorfas mais organizadas, com massa molar maior do que a anterior. Dessa 

maneira, ela apresenta uma dificuldade maior de mobilidade da fase amorfa quando 

comparado ao pico anterior, por isso ele aparece deslocado em temperaturas maiores. 

Por sua vez, o novo pico em temperatura mais baixa (-53,0ºC) pode ser atribuído ao 

processo de envelhecimento em água pelo qual o polímero é submetido, induzindo a 
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formação de uma nova população com estruturas que relaxam na temperatura de 

transição β diferente da que existia antes do processo de envelhecimento. Esse novo 

pico poderia ser definido como uma estrutura composta por segmentos amorfos de 

cadeias com baixa massa molar, os quais sofreram processo de densificação devido ao 

efeito do tempo e da temperatura em que foram expostos no processo de 

envelhecimento em água. Portanto, a molécula de água, mesmo em pequena 

quantidade, atua como um plastificante na fase amorfa da matriz polimérica, permitindo 

com que as moléculas poliméricas com menor massa molar tenham maior mobilidade e 

se organize num sistema mais densificado, deslocando, assim, a temperatura de 

transição β para valores mais altos quando comparado às amostras sem 

envelhecimento, exceto para o nanocompósito com 5,0% de argila montmorilonita. 

Outra observação importante é que o comportamento das curvas das amostras 

não envelhecidas e envelhecidas, Figura 5.40, são semelhantes, ou seja, há um 

deslocamento dos picos das curvas dos nanocompósitos em relação ao pico do LLDPE 

para valores menores de temperaturas de transição β, exceto a do nanocompósito com 

2,5% de argila que praticamente não varia. Porém, para a amostra do nanocompósito 

com 10,0% de argila envelhecida em água a temperatura de transição β aumenta e se 

aproxima da temperatura do LLDPE puro. Uma possível explicação para esse 

comportamento do nanocompósito com 10,0% de argila poderia ser dada da seguinte 

maneira. Nessa amostra a concentração de argila é muito alta e, portanto, a água que 

foi sorvida por esse sistema se encontra ligada a argila e não livre na matriz polimérica 

do LLDPE. Dessa maneira, não existem muitas moléculas de água livre que possa 

atuar como plastificante da fase amorfa e com isso, a temperatura de transição β 

aumenta e volta próximo ao valor do LLDPE. Com o resultado do módulo de perda 

verifica-se que a molécula de água atua na matriz polimérica do LLDPE como um 

plastificante, pois quando ela não está livre no sistema, como é o caso do 

nanocompósito com 10,0% de argila envelhecida em água, o valor da temperatura de 

transição β não varia e fica próxima a do LLDPE. 

A Figura 5.41 apresenta as curvas da tangente de perda (tanδ) para as amostras 

sem envelhecimento e envelhecidas em água de LLDPE e dos nanocompósitos com 

diferentes concentrações de argila montmorilonita. Dessa maneira, observa-se que 

após o processo de envelhecimento em água, as curvas dessas amostras foram 
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colapsadas, diminuindo a distância entre si. Um exemplo disso são as curvas dos 

nanocompósitos com 1,5; 5,0; 7,5 e 10,0% de argila que apresentavam bandas bem 

definidas e após o processo de envelhecimento em água foram achatadas, se 

aproximando das curvas do LLDPE e do nanocompósito com 2,5% de argila. Além 

disso, foi possível observar que as amostras apresentam duas regiões de relaxação 

distintas, uma localizada entre -55 a -25ºC referente à transição vítrea do material (Tg) 

e a outra na região próxima a 50ºC referente à transição de fase da região amorfa-

rígida, que é fundamentalmente composta pelos segmentos de cadeias polimérica 

localizados na região interfacial entre lamelas cristalinas. 
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Figura 5.41 - Tangente de perda (tanδ) do LLDPE e dos nanocompósitos sem 

envelhecimento (a) e envelhecidos em água a 30ºC (b) com diferentes concentrações 

de argila montmorilonita em função da temperatura. 

 

Observando os dados da Tabela 5.19 e os gráficos da Figura 5.41 foi possível 

perceber que o processo de envelhecimento em água causa o aparecimento de duas 

bandas distintas nas amostras de LLDPE e dos nanocompósitos com 5,0 e 7,5% de 

argila, ou seja, há a formação de duas populações de fase cristalina diferentes. O 

surgimento dessas novas bandas nestas amostras envelhecidas, em temperatura 

menor do que as mesmas não envelhecidas poderiam ser atribuídas ao processo de 

envelhecimento em água pelo qual foram submetidas. Nesse caso há a formação de 

uma nova população com estruturas correspondentes à transição β diferente da que 

existia na matriz do LLDPE e dos nanocompósitos com 5,0 e 7,5% de argila sem 
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envelhecimento e a explicação para isso poderia ser abordada da mesma maneira que 

foi usada anteriormente para explicar o surgimento de um novo pico no LLDPE 

envelhecido em água mostrado no gráfico da Figura 5.40. 

A Tabela 5.19 ilustra uma comparação entre os valores referentes à posição do 

pico das curvas de tanδ das amostras não envelhecidas e envelhecidas em água, 

retirados do gráfico da Figura 5.41 na região localizada entre -55 a -20ºC.  

 
Tabela 5.19 - Valores referentes à posição do pico das curvas de tanδ do LLDPE e dos 

nanocompósitos retirados na região localizada entre -55 a -20ºC para as amostras não 

envelhecidas e envelhecidas em água a 30ºC. 

 

Amostras 

Tan delta (tanδ) 

Amostra sem 

envelhecimento 

Amostra 

envelhecida 

Temperatura (ºC) Temperatura (ºC) 

LLDPE -21,8 -53,0 / -25,2 

Nano 1,5%MMT -46,5 -22,4 

Nano 2,5%MMT -25,6 -23,2 

Nano 5,0%MMT -35,8 -53,0 / -26,0 

Nano 7,5%MMT -28,9 -49,3 / -24,0 

Nano 10,0%MMT -44,8 -18,2 

 

A Tabela 5.20 ilustra uma comparação entre os valores da posição do pico das 

curvas de tanδ das amostras não envelhecidas e envelhecidas em água, retirados na 

região localizada em torno de 50ºC do gráfico da Figura 5.41. 

 
Tabela 5.20 - Valores referentes à posição do pico das curvas de tanδ tomados na 

região localizada em torno de 50ºC para as amostras não envelhecidas e envelhecidas 

em água a 30ºC. 

 

 

Amostras 

Tan delta (tanδ) 

Amostra sem 

envelhecimento 

Amostra 

envelhecida 

Temperatura (ºC) Temperatura (ºC) 

LLDPE 47,3 53,4 

Nano 1,5%MMT 46,1 50,9 

Nano 2,5%MMT 36,5 52,0 

Nano 5,0%MMT 40,2 51,6 

Nano 7,5%MMT 40,6 54,3 

Nano 10,0%MMT 42,6 54,7 
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Comparando os valores ilustrados na Tabela 5.20 para as amostras sem 

envelhecimento e envelhecidas foi possível perceber que o processo de 

envelhecimento em água desloca a banda de tanδ para valores maiores de 

temperatura. Independentemente de passar ou não pelo processo de envelhecimento 

essas bandas na curva de tanδ na região próxima a 50ºC são praticamente 

imperceptíveis, pois ambas apresentam um valor de módulo de armazenamento muito 

superior ao valor do módulo de perda. E isso é um indício da rigidez do sistema 

polimérico. 

 

5.14.1.5. ENSAIO MECÂNICO DE TRAÇÃO 

 

A Figura 5.42 ilustra o gráfico do módulo elástico em função da tenacidade para 

as amostras não envelhecidas e envelhecidas em água.  
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Figura 5.42 - Balanço entre Módulo Elástico em função da Tenacidade em função da 

porcentagem de argila montmorilonita. 

 
Observa-se na Figura 5.42 que para as amostras não envelhecidas o 

nanocompósito com 5,0% de argila é o que apresenta o melhor desempenho no teste 

mecânico de tração, pois apresenta um ganho significativo no valor do módulo elástico 

e na tenacidade. Este ganho é de aproximadamente 48% no valor do seu módulo 

elástico e de aproximadamente 28% no valor da tenacidade, ambos comparados ao 

LLDPE. Além disso, os nanocompósitos com 1,5 e 2,5% de argila são materiais 

interessantes para serem utilizados, pois apresentam, também, um ganho nos valores 
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de módulo elástico e de tenacidade. Porém, a adição de maiores quantidades de argila 

no LLDPE reduz muito a sua tenacidade, prejudicando, assim, a sua capacidade de 

absorver energia durante a aplicação de esforço mecânico de tração. 

Comparando o valor do módulo elástico das amostras envelhecidas em água 

com as amostras não envelhecidas observa-se uma redução nos mesmos após o 

envelhecimento em água, exceto para os nanocompósitos com 7,5 e 10,0% de argila 

montmorilonita que praticamente não variaram. Uma possível explicação para a 

redução nos valores dos módulos elásticos das amostras envelhecidas em relação 

aquelas não envelhecidas é que água sorvida pelas amostras poderia desativar a 

interação entre os grupos anidrido maléico com os íons de amônio quaternário, 

comprometendo a interação entre eles. Além disso, ficaria comprometida, também, a 

interação entre eles e as cadeias poliméricas, gerando menor resistência a tensão 

durante o processo de tração. Outra possível razão para a diminuição no valor do 

módulo elástico para as amostras envelhecidas em água seria a redução no tamanho 

dos cristais após o processo de envelhecimento em água, como foi visto na Tabela 

5.16, corroborando com a análise termogravimétrica (TGA). Para os nanocompósitos 

com 7,5 e 10,0% de argila não há redução nos valores dos módulos elásticos 

provavelmente devido a grande quantidade de carga no meio. Dessa maneira a água 

sorvida pela matriz do LLDPE não é suficiente para afetar a interação entre os grupos 

anidrido maléico e os íons de amônio quaternário, assim como acontece com os 

nanocompósitos com menores concentrações de argila. 

 Além disso, o processo de envelhecimento em água reduziu os valores de 

tenacidade para o LLDPE e para os nanocompósitos com 1,5; 2,5 e 5,0% de argila 

montmorilonita. Este comportamento poderia ser explicado de maneira semelhante ao 

utilizado anteriormente para a redução nos valores dos módulos elásticos, ou seja, a 

água sorvida pelas amostras poderia desativar a interação entre os grupos anidrido 

maléico com os íons de amônio quaternário, comprometendo a interação entre eles. 

Para os nanocompósitos com 7,5 e 10,0% de argila houve um ligeiro aumento no valor 

de tenacidade em relação às mesmas amostras não envelhecida. Isso possivelmente 

estaria relacionado ao fato de que nessas concentrações há grande quantidade de 

carga no sistema e dessa forma, a quantidade de água sorvida pelo argilomineral é 

suficiente para que ocorra na superfície dos tactóides interações entre as moléculas de 
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água (em excesso) e o agente de compatibilização, LLDPE-g-MA, através das ligações 

de hidrogênio com o grupo anidrido maléico. Com isso, aumenta-se o número de 

moléculas do agente de compatibilização fixadas na superfície dos tactóides, e 

consequentemente, aumenta a intercalação do LLDPE através de sua interação com a 

parte apolar da cadeia do LLDPE-g-MA. Portanto, do ponto de vista das propriedades 

mecânicas do material, esperar-se-ia um ligeiro aumento no valor da tenacidade. 

 
5.14.2. ENVELHECIMENTO EM COMBUSTÍVEIS 

 
Nesta parte do trabalho verificou-se a influência do processo de envelhecimento 

em etanol e gasolina nas propriedades dos nanocompósitos. As amostras foram 

envelhecidas a 25ºC por 30 dias. 

 
5.14.2.1. DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (DRX) 

 
 As curvas de difração de raios-X obtidos para a argila montmorilonita e para os 

nanocompósitos são mostrados na Figura 5.43, na qual é possível observar a influência 

do processo de envelhecimento em combustível na estrutura dessas amostras. 

A argila montmorilonita envelhecida em combustível mostra um efeito 

interessante. Por exemplo, na Figura 5.43a é possível observar que o pico principal 

(d001) próximo a 3,8° (2θ) da argila montmorilonita praticamente desaparece após o 

envelhecimento em gasolina, ou seja, indicando que o contato argila/gasolina causa a 

destruição da estrutura lamelar na forma de empilhados que a argila possui. Esta idéia 

é reforçada pela presença de pequenos ombros próximos a 2,75º e 4,75º (2θ) no 

difratograma de DRX da argila envelhecida em gasolina, ao invés de um pico, como é 

visto para a argila não envelhecida que apresenta uma estrutura lamelar empilhada 

ordenada. 

Por outro lado, o envelhecimento em etanol provoca um deslocamento do pico 

principal (d001) da argila de 3,8º para 3,5º (2θ), quando comparado com a argila não 

envelhecida. Isto mostra que houve um aumento na distância interlamelar da argila a 

qual passa de 2,3 para 2,5 nm após o processo de envelhecimento em etanol, porém 

sem destruir a organização da argila. Tal fato pode estar relacionado com o inchamento 

da argila devido ao contato com o etanol. Portanto, comparando o efeito gerado na 
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estrutura da argila devido ao envelhecimento em gasolina e em etanol, é possível notar 

que o envelhecimento em gasolina pode inchar mais a argila do que o etanol, fazendo 

com que a organização lamelar empilhada da mesma se desorganize e isso é refletido 

na curva de DRX mostrado na Figura 5.43a onde a argila envelhecida em gasolina 

apresenta uma curva de difração sem a presença de picos, devido à 

perda/desorganização da estrutura lamelar empilhada da argila. 
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Figura 5.43 - Curvas de difração de raios-X da argila montmorilonita e dos 
nanocompósitos. (a) – argila montmorilonita, (b) - nano 1,5% MMT, (c) - nano 2,5% 
MMT, (d) - nano 5,0% MMT, (e) - nano 7,5% MMT. 
 

Observa-se na Figura 5.43 que ao contrário das amostras sem envelhecimento 

cujos picos referentes ao plano d001 da argila montmorilonita ficam praticamente 

imperceptíveis, as amostras envelhecidas em combustíveis apresentam um 

comportamento diferente, ou seja, há o reaparecimento de picos e ombros nos 

difratogramas (Fig.5.43b - 5.43e). Essa diferença nesses difratogramas poderia ser um 
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indício de que as moléculas de etanol interagem com a argila mais intensamente do 

que as moléculas de gasolina, pois a presença dos picos é um indicativo de 

reorganização da estrutura da argila a qual foi perdida durante a preparação dos 

nanocompósitos. No caso da gasolina brasileira há a presença de 20% em volume de 

etanol na mesma. A presença dessa pequena quantidade de etanol na gasolina 

explicaria a reorganização da estrutura da argila de maneira menos intensa quando 

comparado ao etanol combustível.  

Além disso, diferentemente dos nanocompósitos com 2,5 e 5,0% de argila, 

envelhecidos em gasolina, que apresentam pequenos ombros referentes ao plano d001 

da argila montmorilonita, o nanocompósito com 7,5% de argila apresenta um pico bem 

definido. Nesse caso, essa reorganização da estrutura da argila poderia ser justificada 

devido à plastificação das cadeias da matriz do LLDPE pelas moléculas de gasolina, 

ordenando essas estruturas maiores as quais são formadas por agregados de argila. 

No caso dos nanocompósitos com 1,5; 2,5 e 5,0% de argila essas estruturas estão 

provavelmente na forma de intercalados e/ou esfoliados e essa mobilidade da matriz do 

LLDPE não é suficiente para que ocorra a reorganização da estrutura da argila no 

nanocompósito. Além disso, pode-se observar que o pico principal argila montmorilonita 

(d001) no nanocompósito com 7,5% de argila, envelhecido em etanol, é posicionado em 

valor mais elevado de 2θ do que os outros nanocompósitos com menor concentração 

de argila. Isso poderia ser justificado devido à presença de estruturas maiores, 

formadas por agregados de argila, as quais dificultam a entrada da molécula do etanol 

combustível no interior da mesma, dificultando a reorganização da estrutura da argila.  

A Figura 5.44 ilustra o conjunto de curvas das amostras sem envelhecimento 

(Fig.5.44a), das amostras envelhecidas em gasolina (Fig.5.44b) e das amostras 

envelhecidas em etanol (Fig.5.44c).  

É possível observar para a argila não envelhecida (Fig.5.44a) um pico principal 

de difração (d001) próximo a 3,83° (2θ) com espaço interlamelar de 2,30 nm. Elas são 

dispostas com os valores de 2θ entre 0 e 10º para facilitar a visualização da região 

referente à argila. Além disso, observa-se uma diminuição na intensidade e um 

deslocamento desse pico principal da argila para menores valores de 2θ nos 

nanocompósitos sem envelhecimento. Isso poderia sugerir uma desorganização e um 

aumento no espaço entre as camadas das lamelas da argila, que está presente nas 
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amostras dos nanocompósitos. Isso indicaria uma provável formação de 

nanocompósitos com estruturas intercaladas e esfoliadas de argila.  
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Figura 5.44 - Curvas de difração de raios-X para as amostras.  
 

A Tabela 5.21 ilustra os valores do espaçamento interlamelar das amostras com 

e sem envelhecimento.  

 
Tabela 5.21 - Valores do espaçamento interlamelar (d) das amostras com e sem 

envelhecimento. 

 
 

Amostras 

Espaçamento 
interlamelar (nm) 

Espaçamento 
interlamelar (nm) 

Espaçamento 
interlamelar (nm) 

Não envelhecida Envelhecida em 
gasolina 

Envelhecida em 
etanol 

Cloisite 20A 2,30 - 2,49 

Nano 1,5%MMT - - 2,86 

Nano 2,5%MMT - 2,82 2,83 

Nano 5,0%MMT - 2,82 2,81 

Nano 7,5%MMT - 2,96 2,54 
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De acordo com os valores do espaçamento interlamelar ilustrados na Tabela 

5.21 é possível notar que o processamento dos nanocompósitos foi feito de maneira 

eficiente, pois a ausência dos picos referentes ao plano cristalográfico d001 são indícios 

de que a estrutura lamelar empilhada da argila montmorilonita foi destruída, ou seja, as 

mesmas se encontram dispersas na matriz do polímero na forma intercalada e/ou 

esfoliada. No caso das amostras envelhecidas em gasolina o que se observa é um 

aumento no valor do espaçamento interlamelar da argila com o aumento da 

concentração da mesma, assim como o envelhecimento em etanol, porém no caso do 

etanol esse valor passa por um máximo e se aproxima ao valor da argila envelhecida 

em etanol. Embora a argila montmorilonita, com e sem envelhecimento, mostre 

diferença nos valores dos espaçamentos interlamelares (d001), quando os 

nanocompósitos são envelhecidos em combustíveis os valores dos espaçamentos 

interlamelares calculados são praticamente idênticos, exceto para os nanocompósitos 

com 7,5% de argila. Para o nanocompósito com 7,5% de argila envelhecido em 

gasolina o valor do espaçamento interlamelar deste é maior do que o do nanocompósito 

envelhecido em etanol, com a mesma concentração de argila. Isso mostra que o 

processo de inchamento da argila pela gasolina é mais intenso do que o processo de 

inchamento da argila pelo etanol, como visto na Figura 5.43a. Dessa maneira, seria 

favorecida a entrada das cadeias do polímero na região interlamelar da argila no 

nanocompósito com 7,5% de argila, facilitando a formação de estruturas intercaladas 

com espaçamento maior do que a mesma amostra envelhecida em etanol. 

 

5.14.2.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 

COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) 

 

 A espectroscopia de absorção na região do infravermelho foi utilizada para 

identificar/avaliar as interações entre a matriz polimérica do LLDPE e dos 

nanocompósitos com os combustíveis (etanol e a gasolina). 

 



114 
 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

75

80

85

90

95

100

105
R

e
fl

e
c

tâ
n

c
ia

 (
%

)

Numero de onda (cm
-1
)

 LLDPE extrudado

 LLDPE-g-MA

 LLDPE extr. env. em gasolina

 LLDPE extr. env. em etanol

(a) 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

75

80

85

90

95

100

105

R
e

fl
e

c
tâ

n
c

ia
 (

%
)

Numero de onda (cm
-1

)

 Nano 1,5% sem envelhecimento

 Nano 1,5% envelhecido em gasolina

 Nano 1,5% envelhecido em etanol

(b) 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

75

80

85

90

95

100

105

R
e
fl

e
c
tâ

n
c
ia

 (
%

)

Numero de onda (cm
-1

)

 Nano 2,5% sem envelhecimento

 Nano 2,5% envelhecido em gasolina

 Nano 2,5% envelhecido em etanol

(c) 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

75

80

85

90

95

100

105

R
e

fl
e

c
tâ

n
c

ia
 (

%
)

Numero de onda (cm
-1

)

 Nano 5,0% sem envelhecimento

 Nano 5,0% envelhecido em gasolina

 Nano 5,0% envelhecido em etanol

(d) 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

75

80

85

90

95

100

105

R
e

fl
e

c
tâ

n
c

ia
 (

%
)

Numero de onda (cm
-1

)

 Nano 7,5% sem envelhecimento

 Nano 7,5% envelhecido em gasolina

 Nano 7,5% envelhecido em etanol

 
(e) 

Figura 5.45 - Espectros de ATR-FTIR comparativo entre as amostras com diferentes 

teores de argila montmorilonita envelhecidas em etanol, gasolina e sem 

envelhecimento. 
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Na Figura 5.45a referente à amostra de LLDPE observa-se que os picos na 

região próxima a 720, 1460 e 2350 cm-1, característicos do grupo anidrido maléico 

presente no LLDPE-g-MA, desapareceram e/ou tiveram a sua intensidade reduzida 

após o processo de envelhecimento em combustíveis. Nesse caso, o grupo anidrido 

maléico presente no LLDPE-g-MA reage prontamente com os álcoois de baixa massa 

molar (metanol, etanol, etc...), gerando grupo ácido e éster. Portanto, através destes 

resultados é possível concluir que existe interação entre o grupo anidrido maléico e os 

combustíveis. Observa-se ainda que este fenômeno é mais acentuado para as 

amostras envelhecidas em etanol do que em gasolina. Essa diferença na intensidade 

de interação entre os combustíveis com o grupo anidrido maléico será discutido mais 

adiante. 

Na Figura 5.45b referente ao nanocompósito com 1,5% de argila são observados 

picos relacionados ao grupo anidrido maléico presente no LLDPE-g-MA e também, 

picos referentes à argila montmorilonita. Assim como na Figura 5.45a os picos 

característicos referentes ao grupo anidrido maléico localizados nas regiões próximas a 

720, 1460 e 2350 cm-1 sofreram redução na intensidade após o processo de 

envelhecimento em combustíveis, sendo mais intenso na presença do etanol. No caso 

da argila montmorilonita observa-se um pico com intensidade forte na região próxima a 

1040 cm-1, um pico com intensidade fraca localizado próximo a 920 cm-1 e um ombro 

próximo a 1080 cm-1 os quais apresentam redução na intensidade e/ou 

desaparecimento quando envelhecidos nos combustíveis. Assim como no caso anterior, 

interação do grupo anidrido maléico com os combustíveis, o processo de 

envelhecimento em etanol foi o responsável pela queda mais acentuada. Além disso, 

para banda localizada próxima a 3630 cm-1, referente ao sal de amônio quaternário, 

observa-se de maneira suave a diminuição da sua intensidade após o processo de 

envelhecimento nos combustíveis, ou seja, tanto o etanol quanto a gasolina interage 

com o mesmo. De fato essa interação entre os combustíveis com o sal de amônio 

quaternário realmente acontece, pois o trabalho realizado por PEREIRA et al. (2005) 

mostrou que a argila montmorilonita modificada com sal de amônio quaternário 

apresentou um aumento de massa próximo a 800% após o contato da mesma com a 

gasolina, quando comparado ao peso seco da argila. Logo, a parte alquídica do 

tensoativo interage com a gasolina e com o etanol. 
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Dessa maneira os espectros de infravermelho discutidos anteriormente 

mostraram que ambos os combustíveis interagem com o grupo anidrido maléico 

presente no LLDPE-g-MA e com o sal de amônio quaternário presente na região 

interlamelar da argila montmorilonita. Porém, a redução na intensidade do pico é mais 

intensa na presença do etanol do que em gasolina, sendo um indicativo de que a 

molécula de etanol interage mais fortemente com o grupo anidrido maléico e com sal de 

amônio quaternário do que a molécula de gasolina. Portanto, uma possível explicação 

para a interação menos intensa entre a gasolina com o grupo anidrido maléico e o sal 

de amônio quaternário poderia ser devido à presença de 20% em volume de etanol na 

gasolina vendida no Brasil, de acordo com o Ministério da Agricultura, 2011. Ou seja, 

como quantidade de etanol é pequena a interação da gasolina com o grupo anidrido 

maléico e com o sal de amônio quaternário é menos intensa do que com o etanol. 

Durante o processo de envelhecimento as moléculas de etanol são sorvidas 

pelos nanocompósitos e interagem com os grupos anidrido maléico e com o sal de 

amônio quaternário inativando-os. Uma vez comprometido isso, não haverá restrição ao 

movimento molecular das cadeias do polímero as quais se prendem fisicamente, 

através da formação de emaranhados, a parte apolar do LLDPE-g-MA e também as 

cadeias longas dos alcanos presentes no sal de amônio quaternário. Dessa maneira, é 

gerado um sistema polimérico com baixa interação entre carga e matriz, resultando em 

nanocompósitos poliméricos com propriedades inferiores a desejada.   

Para os demais nanocompósitos poliméricos (2,5; 5,0 e 7,5% de argila) os 

espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) são semelhantes ao 

nanocompósito com 1,5% de argila discutido anteriormente e por isso eles foram 

apenas ilustrados na Figura 5.45. 

 

5.14.2.3. ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A BAIXO ÂNGULO (SAXS) 

 

Através da análise de SAXS foi possível verificar a influência do processo de 

envelhecimento em gasolina e etanol na estrutura do polímero puro e dos 

nanocompósitos. Assim como utilizado anteriormente para estimar o tamanho das 

partículas em sistemas polidispersos, no qual as partículas com domínios maiores 

espalham em baixos valores de q (RgLarge) e partículas com domínios menores 
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espalham em valores mais altos de q (RgSmall), utiliza-se, novamente, o gráfico do 

logaritmo da intensidade de espalhamento (Ln I(q)) em função do vetor de 

espalhamento ao quadrado (q2). Dessa maneira, é possível verificar a influência do 

processo de envelhecimento em combustíveis no tamanho dessas partículas, 

comparando-as com as amostras sem envelhecimento. 

A Tabela 5.22 ilustra os valores dos raios de giro large e small dos 

nanocompósitos sem envelhecimento e envelhecidos em combustíveis (gasolina e 

etanol). 

 
Tabela 5.22 - Valores dos Raios de giro do LLDPE e dos nanocompósitos. 

 

Amostras 

Raio de giro (Rg) (Å) 

Não envelhecido Envelh. em gasolina Envelh. em etanol 

RgLarge (Å) RgSmall(Å) RgLarge (Å) RgSmall(Å) RgLarge (Å) RgSmall(Å) 

LLDPE 157,1 69,8 157,1 104,7 209,4 78,5 

Nano1,5%MMT 121,5 51,0 115,9 52,6 152,4 70,8 

Nano2,5%MMT 125,6 51,8 122,4 54,0 137,4 54,5 

Nano5,0%MMT 130,5 53,5 124,9 54,1 139,4 54,0 

Nano7,5%MMT 136,7 58,1 129,7 54,4 142,7 54,4 

 

Comparando os valores dos raios de giro dos nanocompósitos sem 

envelhecimento com o do LLDPE na mesma condição, observa-se que a presença da 

argila montmorilonita diminui os valores dos mesmos, tanto para o RgLarge quanto para o 

RgSmall. Porém sendo essa queda mais sensível para as estruturas maiores. Desse 

modo, esses valores indicam que a argila montmorilonita não contribui para o 

crescimento dos cristais. Por outro lado, se compararmos os valores dos raios de giro 

apenas entre os nanocompósitos é possível observar um crescimento dos mesmos 

(RgLarge e RgSmall) com a adição de argila. Além disso, para esse nanocompósito os 

valores dos dois tipos de raio de giro são menores quanto menores as concentrações 

de argila, crescendo com o aumento da concentração de argila no sistema. E a 

explicação para essas diferenças pode ser vista anteriormente. 

Observando os valores dos raios de giro para o LLDPE notam-se dois 

comportamentos distintos gerados pelo tipo de combustível usado no processo de 
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envelhecimento em relação ao LLDPE sem envelhecimento. No caso do LLDPE 

envelhecido em gasolina não há mudança no valor do RgLarge, porém o valor do RgSmall 

é muito maior do que o do LLDPE sem envelhecimento. Isso mostra que as moléculas 

de gasolina sorvidas pelo polímero atuam como um plastificante dessas cadeias 

poliméricas, dando mobilidade às mesmas e permitindo que os cristais organizados em 

estruturas menores cresçam e atinjam tamanhos maiores do que encontrados 

inicialmente, porém sem afetar os cristais organizados em estruturas maiores. No caso 

do envelhecimento em etanol há um aumento no valor do RgLarge, porém o valor do 

RgSmall praticamente não sofre alteração quando comparado ao LLDPE sem 

envelhecimento. Portanto, diferentemente ao efeito da gasolina, as moléculas do etanol 

sorvidas pelo polímero favorecem o crescimento acentuado dos cristais organizados em 

estruturas maiores e, também, de maneira suave, o crescimento das estruturas 

menores. 

O comportamento dos valores dos RgLarge e RgSmall dos nanocompósitos 

envelhecidos em etanol e em gasolina são semelhantes aos observados para os 

nanocompósitos sem envelhecimento, ou seja, a adição de argila diminui, também, o 

valor do raio de giro desses nanocompósitos em relação ao LLDPE. Observa-se, 

também, que o envelhecimento em gasolina diminui os valores dos raios de giro large 

(RgLarge), enquanto o envelhecimento em etanol aumenta esses valores, ambos 

comparados com as amostras sem envelhecimento. Porém, para os nanocompósitos 

envelhecidos, independentemente do tipo de combustível, os valores do RgSmall sofrem 

uma redução inicial com a presença de pequena concentração de argila (1,5%) e 

depois para as demais concentrações de argila (2,5; 5,0 e 7,5%) esses valores se 

mantém praticamente constantes e muito próximos das amostras não envelhecidas. 

Além disso, observa-se, também, que o envelhecimento em gasolina reduz os valores 

dos raios de giro large (RgLarge) dos nanocompósitos, enquanto o envelhecimento em 

etanol aumenta os valores dos raios de giro large (RgLarge), ambos comparados as 

amostras não envelhecidas. Uma possível explicação para essa diferença nos valores 

de raio de giro, causada pelo processo de envelhecimento em diferentes combustíveis, 

poderia ser embasada nos resultados obtidos na espectroscopia de infravermelho com 

transformada de Fourier das amostras envelhecidas em combustível vista 

anteriormente. Naquela ocasião observou-se que o grupo anidrido maléico do LLDPE-
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g-MA interage mais fortemente com as moléculas de etanol do que com as moléculas 

de gasolina, com isso são formadas menores quantidades de pontos de interação entre 

os grupos anidrido maléico presentes nas cadeias do LLDPE-g-MA com o sal de 

amônio quaternário nas amostras envelhecidas em etanol. Dessa forma, a inativação 

destes pontos de interações no sistema poderia causar maior mobilidade das cadeias 

poliméricas e isso permitiria o crescimento das estruturas cristalinas de ambos os 

tamanhos RgLarge e RgSmall para as amostras envelhecidas em etanol. No caso do 

envelhecimento em gasolina a mesma interage preferencialmente com a matriz do 

LLDPE e menos fortemente com o grupo anidrido maléico do LLDPE-g-MA do que as 

moléculas de etanol, sendo assim as interações entre os grupos anidrido maléico 

presente nas cadeias do LLDPE-g-MA com o sal de amônio quaternário são menos 

prejudicadas. Isso poderia causar menor mobilidade das cadeias poliméricas, 

dificultando o crescimento das estruturas cristalinas de ambos os tamanhos. Além 

disso, o efeito de plastificação causado pelas moléculas da gasolina poderia destruir 

parte dessas estruturas cristalinas maiores, reduzindo o tamanho das mesmas.  

Além disso, a possível perda de ordem local em função da interação do etanol 

com o grupo anidrido maléico poderia levar a um discreto processo de aglomeração da 

argila, devido à perda do aspecto de compatibilizante do LLDPE-g-MA e isso, também, 

poderia explicar as diferenças observadas nos valores dos raios de giro. 

 

5.14.2.4. RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR NO ESTADO SÓLIDO (RMN) 

 

 A Ressonância Magnética Nuclear no estado sólido foi utilizada para verificar se 

houve mudança estrutural e de comportamento dinâmico nas amostras envelhecidas 

em combustíveis. O processo de relaxação longitudinal é um processo essencialmente 

entálpico, onde é necessário que ocorra a transferência de energia entre os spins 

excitados da cadeia polimérica e os arredores. Desse modo, quanto mais heterogêneo 

for o sistema, mais suscetíveis estarão os arredores à dissipação energética, mais 

eficiente será a relaxação e, consequentemente, menor será o valor de T1H. 

Na Figura 5.46 está ilustrado o gráfico tempo de relaxação spin-rede (T1H) em 

função da concentração de argila.  
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Figura 5.46 - Tempo de relaxação (T1H) em função da quantidade de argila. 
 

Observa-se na Figura 5.46 que o tempo de relaxação spin-rede (T1H) diminui em 

função do aumento da quantidade de argila no sistema, ou seja, a presença da argila 

gera um sistema polimérico mais heterogêneo do que a matriz do LLDPE. Os 

nanocompósitos com menores concentrações de argila (1,5 e 2,5%) apresentam 

valores de T1H maiores do que os nanocompósitos com maior concentração de argila 

(5,0 e 7,5%) e isso é devido a um sistema mais homogêneo, o qual é gerado devido à 

melhor distribuição e dispersão da argila na matriz do LLDPE. Dessa maneira, a 

transferência de energia entre os spins excitados da cadeia polimérica com os 

arredores é prejudicada, refletindo, assim, no maior valor de T1H dos nanocompósitos 

com 1,5 e 2,5% de argila. Além disso, estes nanocompósitos, com menores 

concentrações de argila (1,5 e 2,5%), apresentam valores próximos de T1H, indicando 

que os mesmos possuem estruturas semelhantes e que possivelmente estariam na 

forma de intercalados e/ou esfoliados. No caso dos nanocompósitos com 7,5 e 10,0% 

de argila o sistema apresenta maior heterogeneidade devido à presença de partículas 

de argila não somente dispersas como intercalados e/ou esfoliados, mas com presença 

significativa de agregados de argila, que é o que torna o sistema mais heterogêneo. 

O processo de envelhecimento em combustíveis diminui o tempo de relaxação 

spin-rede (T1H) em relação às amostras sem envelhecimento. No caso do 
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envelhecimento em gasolina e em etanol esses valores de tempo de T1H são 

ligeiramente inferiores ao das amostras não envelhecidas. Isso seria um indício de que 

o processo de envelhecimento em combustíveis gera nanocompósitos com estruturas 

mais heterogêneas e com isso, a transferência de energia entre as cadeias poliméricas 

do LLDPE com a sua vizinhança ocorre mais rapidamente, levando a um tempo de 

relaxação (T1H) mais curto. Os espectros de infravermelho, apresentados na Figura 

5.45 mostraram que as moléculas do etanol interagem com o grupo anidrido maléico 

presente no compatibilizante (LLDPE-g-MA) inativando as interações dos mesmos com 

as moléculas de surfactante presente na região interlamelar da argila. Dessa maneira, 

isso poderia resultar na perda da organização estrutural, gerando estruturas com 

diferentes formas e levar a um aumento da heterogeneidade do sistema. Isso pode ser 

visto nos difratogramas de raios-X apresentados na Figura 5.44 para os 

nanocompósitos envelhecidos em combustíveis, corroborando com os resultados 

observados nos espectros de infravermelho, uma vez que é possível notar indícios de 

estruturas intercaladas devido à presença do pico de difração relacionado ao plano 

difratográfico d001 na região próxima a 2θ igual a 3º e estruturas com menores 

espaçamentos devido à presença de picos na região próxima a 2θ igual a 7º referente 

ao plano difratográfico d002, corroborando com o que foi discutido anteriormente no caso 

dos espectros de infravermelho. Por sua vez, nas amostras sem envelhecimento esse 

pico referente ao plano difratográfico d001 da argila não é visto, ou seja, sendo um 

indício da presença de estruturas esfoliadas na matriz do LLDPE. Isso gera um sistema 

mais homogêneo do que no caso das amostras envelhecidas em combustíveis.  

A Tabela 5.23 ilustra os valores das taxas de redução do tempo de relaxação 

(T1H) para as amostras não envelhecidas, envelhecidas em gasolina e envelhecidas em 

etanol. 

 
Tabela 5.23 - Valores das taxas de redução do tempo de relaxação (T1H) para as 

amostras. 

Amostras (ms).(concentração de argila)-1
 

Não envelhecidas 42,48 

Envelhecidas em gasolina 42,09 

Envelhecidas em etanol 29,74 
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Observa-se na Tabela 5.23 que as amostras envelhecidas em etanol apresentam 

uma taxa de redução menor do que as amostras não envelhecidas e envelhecidas em 

gasolina. Isso poderia ser justificado devido à interação entre as moléculas do etanol 

com o grupo anidrido maléico e com o sal de amônio quaternário, gerando a 

reorganização das estruturas da argila na matriz do LLDPE na forma de intercaladas e 

agregadas, de maneira mais homogênea do que nas amostras não envelhecidas e 

envelhecidas em gasolina. Os difratogramas de raios-X dos nanocompósitos 

envelhecidos em etanol, independentemente da concentração de argila, apresentam 

curvas similares umas as outras, ou seja, por isso que a diferença entre os tempos de 

relaxação de uma amostra envelhecida em etanol é menor do que no caso das 

amostras sem envelhecimento e envelhecidas em gasolina, mostrando que não há 

grande variação na heterogeneidade desses nanocompósitos envelhecidos em etanol. 

 
5.14.2.5. ENSAIO DE SORÇÃO DE COMBUSTÍVEIS 

 
A Figura 5.47 mostra os gráficos com os valores das concentrações de equilíbrio 

do etanol e da gasolina no LLDPE e nos nanocompósitos. Observa-se que os valores 

das concentrações de equilíbrio da gasolina, Figura 5.47a, são mais elevados do que 

os valores da concentração de equilíbrio do etanol. Isto poderia ser explicado pelo fato 

de que a matriz de LLDPE e a gasolina apresentam polaridade semelhante, assim, a 

interação entre o LLDPE e gasolina é mais forte do que a interação entre o etanol e o 

LLDPE. Além disso, a quantidade de gasolina sorvida pelo sistema é menos 

influenciada pela interface argila/compatibilizante. Isto confirma o que foi discutido 

anteriormente, em que a gasolina interage preferencialmente com a matriz de LLDPE. 

A Figura 5.47b mostra que quanto maior a quantidade de argila nas amostras, 

maior é a quantidade de etanol sorvida por elas. Isso poderia ser uma indicação de que 

as moléculas de etanol interagem preferencialmente na interface argila-

compatibilizante, uma vez que ambas apresentam a mesma polaridade (polar), 

provavelmente inativando as interações entre elas e isso poderia levar à formação de 

espaços vazios, aumentando, assim, a probabilidade de sorção dessas moléculas de 

etanol. Além disso, a interação entre o grupo hidroxila presente nas moléculas de etanol 

e o grupo anidrido maléico presente no compatibilizante (LLDPE-g-MA) poderia facilitar 

a condensação das moléculas do etanol na interface argila-compatibilizante, 
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aumentando a solubilidade dessas moléculas no nanocompósito e consequentemente, 

isso reduziria a difusão através deste sistema. Não menos importante é a hipótese de 

que esta interação poderia ocorrer simultaneamente com o sal de amónio quaternário 

na argila. Então, isso explicaria o aumento significativo na solubilidade do etanol com o 

aumento da concentração de argila. 
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Figura 5.47 - Valores das concentrações de equilíbrio para os nanocompósitos 

envelhecidos em gasolina (a) e em etanol (b). 

 
Na Figura 5.48 estão ilustrados os gráficos com os valores dos coeficientes de 

difusão do etanol e da gasolina nos nanocompósitos com argila montmorilonita.  

A Figura 5.48a mostra que a interação entre a gasolina e a matriz do LLDPE 

pode induzir a cristalização por solvente, levando a uma ligeira diminuição no valor do 

coeficiente de difusão. Isto acontece porque a fase cristalina é considerada 

impermeável. Apesar dos valores dos coeficientes de difusão serem próximos uns dos 

outros, o nanocompósito com 1,5% de argila apresenta valores ligeiramente superiores 

do coeficiente de difusão do que o LLDPE puro. Isto poderia ser explicado devido à 

presença de maior quantidade de volume livre na interface matriz-argila, favorecendo o 

aumento no valor do coeficiente de difusão. 
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Figura 5.48- Valores do coeficiente de difusão para os nanocompósitos envelhecidos 

em gasolina (a) e em etanol (b). 

 
Observa-se que a gasolina apresenta maior valor do que o etanol, podendo ser 

explicado novamente pelo fato da matriz polimérica e da gasolina apresentarem 

polaridades semelhantes, com isso há maior interação entre eles do que com o etanol. 

 A Figura 5.48a mostra que a interação entre a gasolina e a matriz do LLDPE 

pode induzir a cristalização por solvente, levando a uma ligeira diminuição no valor do 

coeficiente de difusão. Isto acontece porque a fase cristalina é considerada 

impermeável. Apesar dos valores dos coeficientes de difusão serem próximos uns dos 

outros, o nanocompósito com 1,5% de argila apresenta valores ligeiramente superiores 

do coeficiente de difusão do que o LLDPE puro. Isto poderia ser explicado devido à 

presença de maior quantidade de volume livre na interface matriz-argila, favorecendo o 

aumento no valor do coeficiente de difusão. 

Observa-se na Figura 5.48b que o LLDPE apresenta um coeficiente de difusão 

mais alto do que os nanocompósitos. Isto poderia ser explicado devido à baixa 

interação entre as moléculas do etanol e a matriz do LLDPE.  

A Figura 5.49 ilustra os gráficos dos valores do coeficiente de difusão e de 

cristalinidade em função do conteúdo de argila. 
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Figura 5.49 - Valores do coeficiente de difusão e da cristalinidade em função da 

porcentagem de argila. 

 
A Figura 5.49a mostra que o coeficiente de difusão das moléculas do etanol 

diminui com a diminuição da cristalinidade das amostras. Porém, era de se esperar um 

comportamento diferente, ou seja, um aumento no valor do coeficiente de difusão uma 

vez que os cristais são considerados impermeáveis aos penetrantes. Uma maneira de 

tentar explicar isto estaria relacionada com o balanço entre os valores do coeficiente de 

difusão e solubilidade, uma vez que o processo de permeabilidade (P) é dado em 

termos da relação entre o coeficiente de difusão dos penetrantes (D) e os valores de 

solubilidade dos penetrantes (S), sendo representada pela equação P = D.S. Em outras 

palavras, pode ser visto na Figura 5.47b que a concentração do etanol aumenta 

acentuadamente com a quantidade de argila na matriz do LLDPE. Por sua vez, os 

valores dos coeficientes de difusão do etanol diminuem nos nanocompósitos, 

mostrando claramente o equilíbrio entre a solubilidade e o coeficiente de difusão como 

mencionado anteriormente. Portanto, neste caso, pode-se dizer que a interação entre 

as moléculas do etanol com a interface argila-compatibilizante se sobrepõe ao efeito de 

cristalinidade e diminui o valor do coeficiente de difusão. A Figura 5.49b mostra um 

comportamento diferente da Figura 5.49a, uma vez que a interação da gasolina com a 

matriz polimérica induz a sua cristalização devido ao efeito do solvente, levando a uma 

ligeira diminuição no valor do coeficiente de difusão, uma vez que a fase cristalina 

poderia ser considerada impermeável ao penetrante. Neste caso, para a gasolina, o 
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efeito do aumento da cristalinidade se sobrepõe o efeito da solubilidade e, portanto, o 

coeficiente de difusão diminui ligeiramente. Além disso, a interação entre a gasolina e o 

LLDPE poderia produzir um efeito sinergético positivo com o efeito de cristalinidade, 

diminuindo o processo de difusão. Assim, há uma diminuição no valor do coeficiente de 

difusão. 

A Figura 5.50 ilustra os gráficos das razões entre os valores de permeabilidade 

aos combustíveis do polímero puro com o dos nanocompósitos (Ppolímero 

puro/Pnanocompósito) em função da porcentagem de argila. Esta razão é chamada de fator 

de barreira à difusão das moléculas de etanol e gasolina através do LLDPE.  
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Figura 5.50 - Razão entre os valores de permeabilidade do polímero puro com o dos 

nanocompósitos em função da porcentagem de argila, envelhecidos em dois ambientes 

diferentes. 

 
Observa-se, na Figura 5.50, que os valores do fator de barreira diminuem com o 

aumento da concentração de argila nos nanocompósitos envelhecidos em etanol, ou 

seja, a presença da argila reduz o efeito de barreira para as moléculas do etanol na 

matriz do LLDPE, confirmando o que foi discutido anteriormente para a Figura 5.47b, a 

qual mostra que a quantidade de etanol sorvido aumenta com o aumento do teor de 

argila nos nanocompósitos. Portanto, isto poderia ser novamente um indicativo de que 

as moléculas do etanol interagem, preferencialmente, na interface argila-

compatibilizante, pois ambas apresentam a mesma polaridade (polar), provavelmente 
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inativando a interação entre elas. Isso levaria à formação de espaços vazios 

aumentando a probabilidade de sorção das moléculas de etanol. 

Ao contrário do que foi observado para efeito de barreira ao etanol, não há uma 

relação linear entre os valores dos fatores de barreira com o aumento da concentração 

de argila nos nanocompósitos envelhecidos em gasolina. Inicialmente, existe uma 

redução para o nanocompósito com 1,5% de argila, seguido por um aumento até o 

nanocompósito com 5,0% de argila. Isto mostra que a quantidade de gasolina sorvida 

pelo sistema é menos influenciada pela interface argila-compatibilizante, confirmando 

que a gasolina interage preferencialmente com a matriz do LLDPE, como discutido 

anteriormente na Figura 5.47a em que ela mostra que a interação entre a gasolina e a 

matriz do LLDPE é mais forte do que a interação entre o etanol e a mesma matriz. 

 

5.14.2.6. ENSAIO MECÂNICO DE TRAÇÃO 

 

 Na Figura 5.51 estão ilustrados os valores dos módulos elásticos das amostras 

sem envelhecimento e as envelhecidas em etanol e em gasolina.  
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Figura 5.51 - Comparativo entre os valores dos Módulos Elásticos das amostras sem 

envelhecimento e envelhecidas em etanol e gasolina. 

 
Observa-se que independentemente do tipo de combustível usado no 

envelhecimento, houve redução no valor do módulo elástico dos nanocompósitos em 
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relação às amostras sem envelhecimento. Nesse caso, as amostras envelhecidas em 

gasolina foram as que apresentaram a maior redução. 

Comparando apenas os valores do módulo elástico do LLDPE, observa-se que o 

processo de envelhecimento em combustível reduz este valor, sendo a amostra 

envelhecida em gasolina a que apresentou a maior redução. Uma possível explicação 

para esta redução em relação à mesma amostra sem envelhecimento poderia ser 

associado ao efeito plastificante das cadeias do polímero gerado pelas moléculas de 

etanol e de gasolina que são sorvidas durante o processo de envelhecimento. Além 

disso, observa-se na Tabela 5.22 que os combustíveis sorvidos pela amostra de LLDPE 

durante o processo de envelhecimento alteram os valores dos raios de giro dessas 

amostras, induzindo a perda parcial ou a desorganização da estrutura cristalina 

existente na amostra inicialmente, gerando arranjos cristalinos maiores e menores, 

porém mais defeituosos. Isso acarretaria numa redução dos valores nos módulos 

elásticos dessas amostras envelhecidas em combustíveis. Por sua vez, a diferença na 

intensidade do módulo elástico entre as amostras envelhecidas em etanol e em 

gasolina se deve ao fato da polaridade dos mesmos. Como a gasolina e o LLDPE têm a 

mesma polaridade, então, esperar-se-ia que uma quantidade maior desse líquido fosse 

sorvida pelo LLDPE em comparação ao etanol, como mostrado anteriormente na Figura 

5.47, e consequentemente menor será o valor do módulo elástico do LLDPE 

envelhecido em gasolina do que do LLDPE envelhecido em etanol. Além disso, 

observando novamente os valores dos raios de giro na Tabela 5.22 das amostras de 

LLDPE envelhecidas em combustível, nota-se que a gasolina altera os valores do raio 

de giro small (RgSmall), enquanto que o etanol altera os valores do raio de giro large 

(RgLarge) gerando em ambos os casos estruturas maiores do que as encontradas no 

LLDPE sem envelhecimento. Nesse caso, a presença do arranjo cristalino em 

estruturas maiores confere ao LLDPE envelhecido em etanol valor de módulo elástico 

ligeiramente superior ao encontrado no LLDPE envelhecido em gasolina.   

Para os nanocompósitos a diminuição no valor do módulo elástico para as 

amostras envelhecidas em relação às amostras sem envelhecimento novamente se 

deve ao efeito plastificante exercido pelos combustíveis sorvidos durante o processo de 

envelhecimento discutido anteriormente. E, também, pela desativação dos sítios de 

interação (grupo anidrido maléico e sal de amônio quaternário) presentes no 
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nanocompósito devido à interação dos combustíveis com os mesmos, observado no 

espectro de infravermelho (FTIR) da Figura 5.45. Portanto, isso explicaria a diminuição 

no valor do módulo elástico para as amostras envelhecidas em combustíveis em 

relação às amostras sem envelhecimento. Assim como na comparação feita para as 

amostras de LLDPE envelhecidas em gasolina e em etanol, as diferenças nos valores 

dos módulos elásticos dos nanocompósitos com 1,5% de argila poderiam ser 

explicados devido ao efeito plastificante causado pelos combustíveis sorvidos pelos 

mesmos, e também pelo efeito de polaridade entre matriz e penetrante. Assim como no 

caso do LLDPE, observando os valores dos raios de giro dos nanocompósitos com 

1,5% MMT na Tabela 5.22 envelhecidos em combustível em relação à mesma amostra 

não envelhecida, nota-se que a gasolina praticamente não altera os valores dos raios 

de giro, enquanto que o etanol altera os valores dos raios de giro large (RgLarge) e small 

(RgSmall) gerando estruturas maiores. Desse modo, a presença do arranjo cristalino em 

estruturas maiores no nanocompósito com 1,5% MMT envelhecido em etanol seria mais 

um dos motivos para justificar o valor de módulo elástico superior ao encontrado para a 

mesma amostra, porém envelhecida em gasolina. No caso dos nanocompósitos com 

maior concentração de argila (2,5; 5,0 e 7,5%), envelhecidos em combustíveis, o 

comportamento mecânico é semelhante ao do nanocompósito com 1,5% de argila, 

porém a diferença entre os valores dos módulos elásticos dos nanocompósitos vai 

diminuindo. Isso poderia ser justificado devido a aproximação entre os valores de 

RgLarge das amostras envelhecidas em gasolina e em etanol, ou seja, minimizando a 

discrepância que existia entre esses valores, a qual gerava arranjos estruturais dos 

cristais com certa diferença nesses nanocompósitos. 

A Figura 5.52 ilustra o balanço entre Módulo Elástico em função da Tenacidade 

para as amostras sem envelhecimento e envelhecidas em etanol e gasolina.  

No caso dos nanocompósitos sem envelhecimento (Fig. 5.52a) a adição de 

pequenas quantidades de argila (1,5; 2,5 e 5,0%) aumenta o valor do módulo elástico e 

da tenacidade para essas amostras em relação ao polímero puro, sendo um bom 

indicativo de que há uma boa adesão e interação das lamelas da argila com as cadeias 

da matriz polimérica. Além disso, observa-se que a amostra com 5,0% de argila é a que 

apresenta o melhor desempenho mecânico, com ganho acentuado tanto no valor do 

módulo elástico, quanto no valor da tenacidade. Para os nanocompósitos com 
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concentrações maiores de argila (7,5%) há uma redução no valor de tenacidade 

indicando um enrijecimento desse sistema e uma possível perda na intensidade de 

adesão e de interação dos grandes agregados de argila com as cadeias da matriz 

polimérica. Isso acontece, também, para os nancompósitos com concentrações maiores 

de argila (7,5%) envelhecidas em combustíveis. 
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Figura 5.52 - Balanço entre Módulo Elástico em função da Tenacidade para as 

amostras sem envelhecimento e envelhecidas em etanol e gasolina. 

 

Para os nanocompósitos com menor concentração de argila (1,5; 2,5 e 5,0%) 

observa-se que o processo de envelhecimento em combustíveis diminui o valor do 

módulo elástico e da tenacidade dessas amostras quando comparada aos 

nanocompósitos com as mesmas concentrações, porém sem envelhecimento. Portanto, 
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essas reduções poderiam ser justificadas da mesma forma como discutido 

anteriormente na Figura 5.51. 

 
5.14.2.7. ENSAIO DE IMPACTO 

 
A Figura 5.53 ilustra os valores obtidos da energia no impacto Izod em função da 

quantidade de argila para as amostras com e sem envelhecimento.  
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Figura 5.53 - Comparativo entre as energias em função da porcentagem de argila das 

amostras sem envelhecimento e envelhecidas em etanol e gasolina obtidos no teste de 

impacto Izod. 

 
Observa-se para as amostras sem envelhecimento que a presença de argila 

aumenta a resistência ao impacto para os nanocompósitos com 1,5; 2,5 e 5,0% de 

argila, sendo novamente um indicativo de que há boa interação e adesão interfacial 

entre as lamelas da argila e as cadeias poliméricas. Porém, o nanocompósito com 7,5% 

de argila apresenta redução nesse valor devido à perda de adesão e redução, também, 

na interação dos grandes aglomerados de argila presente nessa amostra com as 

cadeias poliméricas. Além disso, a má distribuição desses grandes aglomerados de 

argila na matriz do polímero favorece a diminuição no valor da energia do impacto Izod, 

corroborando com os valores encontrados para o módulo elástico desses 

nanocompósitos. Observa-se, também, que para todas as amostras a energia do 
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impacto Izod passa por um máximo que está localizado na concentração de 5,0% de 

argila e depois decresce.  

As amostras envelhecidas em combustível apresentam o mesmo comportamento 

das amostras sem envelhecimento, porém com menores valores de impacto Izod, 

sendo as amostras envelhecidas em gasolina as que apresentaram as maiores 

reduções. Nesse caso, o efeito da redução no valor da resistência ao impacto é mais 

pronunciado para os nanocompósitos com 5,0% e 7,5% de argila envelhecidos em 

álcool, sendo um indicativo de que o mesmo interage preferencialmente com a argila, 

pois em concentrações mais baixas (1,5 e 2,5%) essa redução é mínima. E essa 

interação pode ser justificada da mesma maneira que foi feita anteriormente para 

discutir os resultados obtidos na espectroscopia de infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR).  
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6. ANÁLISE COMPARATIVA ENTRE OS RESULTADOS OBTIDOS NA 
TESE E OS ENCONTRADOS NA LITERATURA. 

 

Comparando os resultados das caracterizações estruturais obtidos na tese, com 

os encontrados na literatura científica, apresentados na Tabela 6.1, é possível notar 

que foram alcançados excelentes resultados de interação entre a matriz do LLDPE com 

a argila montmorilonita (Cloisite 20A), uma vez que os nanocompósitos com menores 

concentrações de argila (1,5, 2,5 e 5,0%) apresentam a mesma dispersa pela matriz do 

LLDPE de duas formas distintas, ou seja, nesse caso poderia haver a mistura de 

estruturas esfoliadas e intercaladas, prevalecendo à presença de estruturas na forma 

esfoliada. Por sua vez, os resultados encontrados na literatura científica mostram que 

para sistemas semelhantes ao da tese, prevalece à presença de estruturas intercaladas 

nos nanocompósitos com baixas concentrações de argila. 

 

Tabela 6.1 - Dados comparativos entre os resultados estruturais obtidos na tese com os 

apresentados na literatura científica. 

Autores Matriz Obtenção Compatibilizante Carga Forma de dispersão 

 

Tese 

 

LLDPE 

 

Estado 
fundido 

 

LLDPE-g-MA 

Argila 
Montmorilonita 
(Cloisite 20A) 

Esfoliado/intercalado 
(1,5 e 2,5% MMT) e 

intercalado/agregado 
(5,0; 7,5 e 10%MMT) 

Qui, L. et 
al., 2006 

LLDPE 

 

 

Solução 

 

------- 

Argila 
Montmorilonita 

organofílica 

Intercalado desde a 
concentração de 2,5 

até 10,0% MMT 

Hwang, 
S.S et al., 

2009 

 

LDPE 

 

Injeção 

 

LDPE-g-MA 

Argila 
Montmorilonita 
(espaçamento 
basal = 2nm) 

Intercalado para 
todas as 

concentrações dos 
nanocompósitos 

Dintcheva, 
N.Tz et 

al., 2009 

LLDPE Estado 
fundido 

PE-g-MA Argila 
Montmorilonita 
(Cloisite 15A) 

Intercalado (presença 
dos picos no DRX) 

 

Comparando os resultados da propriedade mecânica obtidos na tese com os 

encontrados na literatura científica, apresentados na Tabela 6.2, pode-se observar que 

o aumento nos valores dos módulos elásticos e na resistência ao impacto, obtidos na 
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tese foi significativo, uma vez que esse valor se encontra acima da média encontrada 

na literatura para o mesmo sistema (LLDPE + Cloisite 20A).  

Tabela 6.2 - Dados comparativos entre os valores da propriedade mecânica obtidos na 

tese com os apresentados na literatura científica. 

Autores Matriz Obtenção Compatibilizante Carga Propriedade 
mecânica 

 

Tese 

 

LLDPE 

 

Estado 
fundido 

 

LLDPE-g-MA 

Argila 
Montmorilonita 
(Cloisite 20A) 

Ganho: Módulo 
El. (~48%), 
Tenacidade 

(~28%), Tensão 
no yield (~10%) 

 

Durmus, A. 
et al., 2007 

 

LLDPE 

 

 

Estado 
fundido 

 

PE oxidado 
(número ácido) 

 

Cloisite 20A 

Ganho: Módulo 
El. (~200%), 

Tensão no yield 
(~30%) 

Malucelli, G. 
et al., 2007 

LDPE Estado 
fundido 

---------- Closiste 30B Ganho: Módulo 
Elástico (~21%) 

 

Golebiewski, 
J. et al., 

2008 

 

LDPE 

 

Estado 
fundido 

 

Fusabond EMB, 
226D 

DuPont 

Cloisite 15A Ganho: Módulo 
Elástico (~40%) 

Nanocor I30P Ganho: Módulo 
Elástico (~25%) 

Bentonita 
especial 

Ganho: Módulo 
Elástico (~3%) 

Ranade, A. 
et al., 2005 

PE Estado 
fundido 

PE-g-MA Cloisite 15A Ganho: Módulo 
Elástico (~140%) 

 

 

 

Pettarin, V. 
et al., 2008 

 

 

 

HDPE 

 

 

 

Estado 
fundido 

 

 

Copolímero de 
etileno e ácido 

metacrílico 
(EMAA) 

Wyoming 
Bentonita B-

3378 

Sem ganho 
significativo no 
valor do mód. 

elástico 

Argila 
brasileira (PB) 

Redução de 
1,5% no módulo 

elástico 

Montmorilonita 
Argentina 

Redução de 
1,5% no módulo 

elástico 

Hwang, S.S. 
et al., 2009 

LDPE-g-
MA 

Injeção  

--------- 

Montmorilonita 
(espaçamento 
basal = 2nm) 

Piora na 
resistência ao 

impacto 

 

Porém, utilizando o polietileno oxidado (polietileno de baixa massa molar, 

modificado, contendo diversas funcionalidades, tais como os ácidos carboxílicos, 
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ésteres e cetonas) como compatibilizante melhora a propriedade mecânica dos 

nanocompósitos. Além disso, observando o resultado obtido por Golebiewski, J. et al. 

(2008) no qual se utiliza três cargas diferentes como reforço, pode-se concluir que a 

argila montmorilonita é a que apresenta a melhora mais acentuada no valor do módulo 

elástico.Os dados comparativos entre os valores da propriedade térmica obtidos na 

tese com a literatura estão mostrados na Tabela 6.3.  

 

Tabela 6.3 - Dados comparativos entre os valores da propriedade térmica obtidos na 

tese com os apresentados na literatura científica. 

Autores Matriz Obtenção Compatibilizante Carga Propriedade 
térmica 

 
 

Tese 

 
 

LLDPE 

 
 

Estado fundido 

 
 

LLDPE-g-MA 

 
Argila 

Montmorilonita 
(Cloisite 20A) 

Tonset 5% 
LLDPE = 445,4ºC; 

Nano1,5%=459,0ºC 
T 50% degradação 
LLDPE=408,0 ºC; 

Nano 5% =413,0 ºC 

Durmus, 
A. et al., 

2007 

 
LLDPE 

 

 
Estado fundido 

 
PE oxidado 

(número ácido) 

 
Cloisite 20A 

T 50% degradação 
LDPE = 408,0ºC 

Nano 5% = 413,0ºC     

 
 
 
 

García, 
N. et al., 

2009 

 
 
 
 

LDPE 

 
 
 
 

Estado fundido 

 
 
 
 

----------- 

 
Nanopartículas 

de sílica 

Tonset 5% 
LDPE = 408 ºC 

Nano 5% = 413 ºC  

 
Sepeolita 

Tonset 5% 
LDPE = 408 ºC 

Nano 5% = 412 ºC  

 
Cloisite 15A 

Tonset 5% 
LDPE = 408 ºC 

Nano 5% = 404 ºC  

 
Zhao, 

C. et al., 
2005 

 
 

HDPE 

 
 

Estado fundido 

 
 

---------- 

Cloisite sódica 
modificada 
com Cloreto 
de dimetil, 

octadecil (N-γ-
trimethoxil 

silano propil) 
amônio 

 
Tonset 

LDPE = 428,0ºC 
Nano 2% =461,5 ºC  

Hwang, 
S.S. et 

al., 
2009 

LDPE-g-
MA 

Injeção --------- Montmorilonita 
(espaçamento 
basal = 2nm) 

Aumento da 
temperatura de 
degradação em 

relação ao polímero 
puro 
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Observa-se que os resultados obtidos na tese para a propriedade térmica são 

ligeiramente superiores aos encontrados na literatura científica, quando se compara ao 

mesmo sistema (LLDPE + Cloisite 20A). A maior estabilidade térmica dos 

nanocompósitos em relação ao LLDPE poderia ser atribuída à boa dispersão da argila 

pela matriz polimérica, uma vez que isso aumentaria o efeito de barreira da matriz 

contra a passagem das moléculas do oxigênio. Portanto, isso mostra que o 

processamento utilizado para a obtenção dos nanocompósitos foi adequado, uma vez 

que o mesmo gerou estruturas de argila, nos nanocompósitos com baixas 

concentrações, bem distribuída e dispersa pela matriz polimérica, na forma de esfoliado 

e intercalado nesses nanocompósitos. (DURMUS, A. et al., 2007).  

Os dados comparativos entre os valores da propriedade de transporte para 

pequenas moléculas obtidos na tese com os apresentados na literatura científica estão 

mostrados na Tabela 6.4. Comparando os resultados de barreira às moléculas de 

oxigênio e as de dióxido de carbono, obtidos na tese, observa-se que os mesmos são 

superiores aos apresentados na literatura científica para o mesmo sistema (LLDPE + 

Cloisite 20A). Porém, quando se utiliza o polietileno oxidado como compatibilizante se 

obtém resultado de barreira ao oxigênio superior ao encontrado na tese, assim como 

utilizando o LLDPE-g-MA Polyram Bondyram 4001. 
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Tabela 6.4 - Dados comparativos entre os valores da propriedade de transporte para 

pequenas moléculas obtidos na tese com os apresentados na literatura científica. 

Autores Matriz Obtenção Compatibilizante Carga Propriedade de 
transporte 

 
 

Tese 

 
 

LLDPE 

 
 

Estado 
fundido 

 
 

LLDPE-g-MA 

 
Argila 

Montmorilonita 
(Cloisite 20A) 

Redução na 
permeabilidade 

140%(H2O), 
27%(O2) e 

44%(CO2) com o 
aumento da % 

de argila 

 
Abreu, 

D.A.P, et al., 
2007 

 
 

LDPE 

 
 

Estado 
fundido 

 
 

LDPE-g-MA 

 
Argila 

Montmorilonita 
(Cloisite 15A) 

Redução de 
12,5% na taxa 
de transmissão 

de O2 com 
adição de 5% de 

argila 

 
 

Ryu, S.H., et 
al., 2005 

 
 

LLDPE 

 
 

Estado 
fundido 

 
 

PE-g-MA 

 
Argila 

Montmorilonita 
(Cloisite 15A) 

Redução de 20% 
no valor da 

permeabilidade 
de O2 e CO2 com 
adição de 5% de 

argila 

 
Durmus, A. 
et al., 2007 

 
LLDPE 

 

 
Estado 
fundido 

 
PE oxidado 

(número ácido) 

 
Cloisite 20A 

Redução de 55% 
no valor da 

permeabilidade 
de O2 

 
 
 
 
 

Stoeffler, K. 
et al., 2008 

 
 
 
 
 

LLDPE 

 
 
 
 
 

Estado 
fundido 

 
LLDPE-g-MA 

(Arkema Orevac 
18302N) 

 
 
 
 

Argila 
Montmorilonita 
(Cloisite 20A) 

Redução de 28% 
no valor da 

permeabilidade 
de O2 com 6% de 

argila 

LLDPE-g-MA 
Polyram 

Bondyram 4001 

Redução de 47% 
no valor da 

permeabilidade 
de O2 com 4% de 

argila 

LLDPE-g-MA 
Polyram 

Bondyram 
4001A 

Redução de 28% 
no valor da 

permeabilidade 
de O2 com 6% de 

argila 
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7. CONCLUSÕES 
 

 Em concentrações de até 5,0% de argila as mesmas se encontram bem 

distribuídas e dispersas na forma de intercalado e esfoliado pela matriz do 

LLDPE. Por sua vez, em concentrações acima de 5,0% de argila ocorre uma 

piora na sua distribuição e a mesma se encontra dispersa na forma de 

intercalado e agregado. 

 Os ensaios mecânicos de tração e de impacto mostraram que a argila aumenta 

os valores do módulo elástico e da resistência ao impacto em relação ao LLDPE. 

 A medida que a argila vai sendo adicionada ao sistema a temperatura de 

degradação térmica passa por um máximo (Nano 1,5% MMT) e depois decai 

com o aumento da concentração da mesma no sistema, chegando a valor menor 

do que o do polímero puro na presença de 10,0% de argila. 

 Os resultados obtidos para a propriedade de transporte de pequenas moléculas 

pode-se observar que à adição da argila reduz o valor da permeabilidade aos 

gases testados. 

 O processo de envelhecimento em água provoca mudanças na estrutura dos 

nanocompósitos como foi visto nas análises feitas por SAXS e RMN no estado 

sólido. E, consequentemente, essa mudança na estrutura das amostras devido 

ao processo de envelhecimento em água provocou mudança nas propriedades 

finais das mesmas quando comparado às amostras sem envelhecimento. 

 O processo de envelhecimento em combustíveis, também, provoca mudanças na 

estrutura dos nanocompósitos. E como no caso do envelhecimento em água, o 

envelhecimento em combustíveis causa mudança nas propriedades finais das 

mesmas quando comparado às amostras sem envelhecimento. 
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8. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Verificar o efeito causado nas propriedades dos nanocompósitos variando o 

processamento e a sequência de mistura; 

 

 Verificar o efeito que o envelhecimento em água causa na propriedade de 

transporte de gases, uma vez que as embalagens de alimentos congelados 

ficam expostas a umidade e aos gases atmosféricos; 

 

 Verificar o efeito que o envelhecimento em diesel irá causar nas propriedades 

dos nanocompósitos (LLDPE/argila montmorilonita), uma vez que uma possível 

aplicação desse tipo de material é na fabricação de tanques de combustível 

automotivos; 

 

 Verificar a influência da umidade relativa nos ensaios de permeação ao oxigênio 

e ao dióxido de carbono, uma vez que as embalagens que envolvem os 

alimentos congelados ficam expostas a umidade e aos gases atmosféricos; 

 

 Verificar, também, o efeito da temperatura nos ensaios de permeação ao 

oxigênio e ao dióxido de carbono, variando a mesma desde 5 a 50ºC. Nesse 

ensaio será utilizado novamente o equipamento Mocon. 
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APÊNDICE A 
 

De acordo com o capítulo 5.7, neste Apêndice estão apresentadas as Figuras 
utilizadas para o cálculo do valor do coeficiente angular, o qual será utilizado no cálculo 
da Energia de ativação de Arrhenius (Ea) com 5, 10, 15 e 20% de degradação. 
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Figura A. Gráfico do logaritmo da taxa de aquecimento em função da temperatura (5% 
de degradação). 
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Figura A.1. Gráfico do logaritmo da taxa de aquecimento em função da temperatura 
(10% de degradação térmica). 



152 
 

15% DE DEGRADAÇÃO TÉRMICA 

0,00132 0,00136 0,00140 0,00144

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

LLDPE

 Linear Fit of B

L
o

g
 d

a
 t

a
x

a
 d

e
 a

q
u

e
c

im
e

n
to

 

Temperatura (K
-1
)

Equation y = a +

Adj. R-S 0,903

Value Standard 

B Interce 7,5870 1,15606

B Slope -4571, 849,3329

(a) 

0,00128 0,00132 0,00136 0,00140 0,00144

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

Nano 1,5% MMT

 Linear Fit of B

L
o

g
 d

a
 t

a
x

a
 d

e
 a

q
u

e
c

im
e

n
to

 

Temperatura (K
-1
)

Equation y = a +

Adj. R-S 0,998

Value Standard 

B Interce 9,15584 0,18676

B Slope -5733,7 137,4514

(b) 

0,00132 0,00136 0,00140 0,00144

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

Nano 2,5% MMT

 Linear Fit of B

L
o

g
 d

a
 t

a
x

a
 d

e
 a

q
u

e
c

im
e

n
to

 

Temperatura (K
-1
)

Equation y = a 

Adj. R-S 0,949

Value Standard

B Interc 9,3779 1,05591

B Slope -5874,1 774,113

(c) 

0,00132 0,00136 0,00140 0,00144

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

Nano 5,0% MMT

 Linear Fit of BL
o

g
 d

a
 t

a
x

a
 d

e
 a

q
u

e
c

im
e

n
to

 

Temperatura (K
-1
)

Equation y = a +

Adj. R-Sq 0,9946

Value Standard 

B Interce 9,10726 0,32703

B Slope -5695,4 240,5789

(d) 

0,00132 0,00136 0,00140 0,00144

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

Nano 7,5% MMT

 Linear Fit of B

L
o

g
 d

a
 t

a
x

a
 d

e
 a

q
u

e
c

im
e

n
to

 

Temperatura (K
-1
)

Equation y = a +

Adj. R-Sq 0,9952

Value Standard 

B Interce 9,47044 0,32403

B Slope -5930,5 237,0964

(e) 

0,00132 0,00136 0,00140 0,00144

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

Nano 10,0% MMT

 Linear Fit of B

L
o

g
 d

a
 t

a
x

a
 d

e
 a

q
u

e
c

im
e

n
to

 

Temperatura (K
-1
)

Equation y = a +

Adj. R-Sq 0,990

Value Standard 

B Interce 8,69186 0,41009

B Slope -5355,7 299,7573

(f) 

Figura A.2. Gráfico do logaritmo da taxa de aquecimento em função da temperatura 
(15% de degradação térmica). 
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Figura A.3. Gráfico do logaritmo da taxa de aquecimento em função da temperatura 
(20% de degradação térmica). 
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APÊNDICE B 

De acordo com o capítulo 5.12, propriedades de transporte de gases, neste 
Apêndice estão ilustrados os gráficos da variação de massa de água permeada através 
do filme polimérico em função do tempo de ensaio. 
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Figura B. Gráfico da variação de massa de água permeada através do filme polimérico 
em função do tempo de ensaio. 
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APÊNDICE C 

 
De acordo com o capítulo 5.12, propriedades de transporte de gases, neste 

Apêndice estão ilustrados os gráficos da variação de massa de água permeada através 
do filme polimérico em função do tempo de ensaio. 
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Figura C. Gráfico da variação de massa de água permeada através do filme polimérico 
em função do tempo de ensaio. 
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APÊNDICE D 
 
De acordo com o capítulo 5.13 neste Apêndice estão ilustrados os gráficos de sorção 
da solução dicloro metano/hexano (ATIVIDADE = 0,1). 
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Figura D. Gráfico de sorção da solução dicloro metano/hexano em função da raiz 

quadrada do tempo. 
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ATIVIDADE 0,2 
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Figura D.1. Gráfico de sorção da solução dicloro metano/hexano em função da raiz 

quadrada do tempo. 
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ATIVIDADE 0,3 
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Figura D.2. Gráfico de sorção da solução dicloro metano/hexano em função da raiz 
quadrada do tempo. 
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ATIVIDADE 0,4 
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Figura D.3. Gráfico de sorção da solução dicloro metano/hexano em função da raiz 
quadrada do tempo. 
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Figura D.4. Gráfico de sorção da solução dicloro metano/hexano em função da raiz 
quadrada do tempo. 
 



161 
 

ATIVIDADE 0,75 

-2 0 2 4 6 8 10 12 14

0,056

0,058

0,060

0,062

0,064

0,066

0,068

LLDPE (a = 0,75)

M
a

s
s

a
 (

g
)

Tempo
1/2

 (h
1/2

)

(a) 

-2 0 2 4 6 8 10 12 14

0,060

0,062

0,064

0,066

0,068

0,070

0,072

Nano 1,5% MMT (a = 0,75)

M
a

s
s
a

 (
g

)

Tempo
1/2

(h
1/2

)

(b) 

-2 0 2 4 6 8 10 12 14

0,0750

0,0775

0,0800

0,0825

0,0850

0,0875

0,0900

Nano 2,5% MMT (a = 0,75)

M
a
s
s
a
 (

g
)

Tempo
1/2

(h
1/2

)

(c) 

-2 0 2 4 6 8 10 12 14

0,0725

0,0750

0,0775

0,0800

0,0825

0,0850

0,0875

Nano 5,0% MMTa (a = 0,75)

M
a
s
s
a
 (

g
)

Tempo
1/2

(h
1/2

)

(d) 

-2 0 2 4 6 8 10 12 14

0,0750

0,0775

0,0800

0,0825

0,0850

0,0875

0,0900

0,0925

Nano 7,5% MMT (a = 0,75)

M
a

s
s

a
 (

g
)

Tempo
1/2

(h
1/2

)

(e) 

-2 0 2 4 6 8 10 12 14

0,0725

0,0750

0,0775

0,0800

0,0825

0,0850

0,0875

0,0900

Nano 10,0% MMT (a = 0,75)

M
a
s
s
a
 (

g
)

Tempo
1/2

(h
1/2

)

(f) 

Figura D.5. Gráfico de sorção da solução dicloro metano/hexano em função da raiz 
quadrada do tempo. 
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DICLORO METANO 
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Figura D.6. Gráfico de sorção do dicloro metano em função da raiz quadrada do tempo. 
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Figura D.7. Gráfico de sorção do hexano em função da raiz quadrada do tempo. 
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