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RESUMO

O presente trabalho descreve a obten¢do de nanocompdsitos de poliestireno com argila
bentonita modificada com o objetivo de estudar o efeito da argila organofilica nas propriedades
estruturais do polimero. Os compostos preparados pelo método de solugdo e dispersos por
ultrassonificacdo e entdo foram caracterizados por difracdo de raios-X, teste mecanico de
resisténcia a tragdo e grau de intumescimento. A metodologia foi desenvolvida dentro um
planejamento fatorial 23, com a variacdo das concentracdes de argila e dos parametros da
ultrassonificacdo, tempo e poténcia. O teste de DRX mostra que houve um aumento no
espacamento basal entre a argila pura e seu estado com 75% de modificacao, saltando de 1,29
nm para 2,13 nm. Nas propriedades mecanicas foram encontradas melhorias significativas em
todos os testes, na comparacao do polimero puro com os compdsitos, em especial na tensdo de
ruptura, onde hd um salto de 0,01 MPa do polimero puro para 76,71 MPa em PS/3%
ArgB./10min/30% pot.. Por ultimo, foi realizado o grau de intumescimento dos
nanocompdsitos, a fim de comprovar a hidrofobia do material. Tal teste se provou ineficaz, uma
vez que o tempo utilizado foi insuficiente para detectar quaisquer mudancas no peso do
material. Uma das justificativas cabiveis € a possivel laminacao da argila, que pode ter levado

a inducdo de um aumento na reticulacio, o que pode levar a uma forte barreira hidrofébica.

Palavras-chave: Nanocompositos. Poliestireno. Argila Bentonita. Caracterizagao.
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ABSTRACT

The present work describes the use of polystyrene nanocomposites with modified
bentonite clay in order to study the effect of organophilic clay on the used properties of the
polymer. The compounds prepared by the solution method and dispersions by ultrasonification,
then were characterized by X-ray diffraction, mechanical test resistance and degree of swelling.
A methodology was developed within a 23 factorial design, with a variation of clay analysis and
ultrasound parameters, time and power. The XRD test shows that there was an increase in the
basal spacing between the pure clay and its state with 75% change, jumping from 1.29 nm to
2.13 nm. The mechanical evaluation is found improved in all tests, in a special breaking tension,
where there is a jump from 0.098 Mpa of the pure polymer to 76.71 Mpa in PS/3%
ArgB./10min/30% pot.. Lastly, the degree of swelling of the nanocomposite was tested, after
the hydrophobia of the material couldn’t be proved, since the time used in the test was shorter
than that found in some authors, in addition to an increase in the crosslink density, which acts

as a hydrophobic barrier.

Keywords: Nanocomposites, Polystyrene, Modified bentonite clay, characterization.
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1.INTRODUCAO

Ao longo da histdria a busca pela utilizagdo de materiais para os mais diversos fins e
com vdrias utilidades. progrediu na revolucdo industrial pela demanda por matérias cada vez
mais resistentes a choques mecanicos, elevadas ou baixissimas temperaturas, bons e maus
condutores. Nesta busca os matérias poliméricos se destacaram pela aplicabilidade e baixa
densidade especifica em relacdo ao demais materiais, principalmente devido a sua alta
versatilidade de processamento. De acordo com Kantoviscki (2011), em 1930 foi criado o
primeiro polimero em laboratdrio, o poliestireno. A palavra polimero € originada do grego, cujo
significado ¢ “muitas partes” (poli: muitas, mero: partes). As partes que constituem os
polimeros sdo denominados mondmeros, que sdo pequenas moléculas das quais se replicam “n”
vezes e levam a formag¢do do polimero.

Nos tempos atuais os polimeros sdo uma realidade incontestavel, sendo usado em
diversas dreas e de uso comum no dia a dia. Porém, € notdrio que a baixa densidade destes
materiais aliada as suas propriedades estruturais, os limitem em aplica¢des onde uma exigéncia
mecanica em conjunto com maleabilidade sdo exigidas.

Na constante visdo em desenvolver melhores materiais vém os compositos. Os
compdsitos tem como intuito a unido entre dois materiais, afim de unir propriedades de interesse
de ambos. Segundo Callister (2009), os compdsitos sdo materiais multifdsicos e artificiais,
constituido de duas fases, a fase matriz (ou continua) e a fase dispersa. Quando um compdsito
possui uma de suas fases em escala nanométrica € dito entdo que foi gerado um nanocompdsito.

Os nanocompdsitos tem como grande vantagem a interacdo profunda entre os dois
compostos, uma vez que a escala de interacio é na escala de 10°”m. Nas dltimas décadas
diversas pesquisas tem sido realizada com o intuito de gerar nanocompdsitos utilizando
polimero e argila. A argila bentonita € um dos focos destas pesquisas, como € visto em Turhan
(2013) e em Lee (2004), onde a utilizacao da bentonita na constru¢cdo dos nanocompdsitos
levaram uma melhor estabilidade térmica, além de melhorias na resisténcia a tracdo e no

modulo de elasticidade.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar o efeito da argila bentonita modificada nas propriedades estruturais de
nanocompdsitos formados pela matriz polimérica de poliestireno, e preparados por intercalacao

ultrassonica via solugdo.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliacdo do método de preparacao dos nanocompdsitos via solucao.

e Desenvolvimento de um planejamento experimental fatorial 23, com as
variagbes da concentracio de argila e dos parametros de
ultrassonificacao;

e (Caracterizacdo do estrutural do material por meio do DRX e da avaliacdo
mecanica.

e Andlise estatistica das propriedades mecanicas.

e Mensuragdo do grau de intumescimento do material.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Poliestireno

De acordo com Azom (2001), o poliestireno é um homopolimero, do grupo dos
termoplasticos, que possui férmula estrutural (CgHs)n, mostrada na figura 1. Devido a tais
propriedades, o PS pode ser facilmente utilizado em situagdes com temperaturas de até 92°C e
em meios agressivos, uma vez que este possui elevada resisténcia a dcidos. O poliestireno pode
ser classificado em trés grupos, onde, de acordo com Jacques (2015), o primeiro tipo é o
poliestireno Cristal ou Standard (GPPS — General Purpose Polystyrene), em segundo o
poliestireno de Alto Impacto (HIPS — High Impact Polystyrene) e, por fim, o EPS. O primeiro
grupo tem como caracteristicas sua dureza e ser amorfo, além de possuir um elevado indice de
refracdo. O segundo grupo tem em sua composicao 5 a 10% de elastomero polibutadieno
incorporado, fazendo com que seja util para a fabricacdo de brinquedos e de utensilios
domésticos. Por fim, o tltimo grupo se destaca por seu isolamento térmico e baixa densidade,

sendo aplicado em geladeiras isotérmicas e como protetor de equipamentos.

Figura 1 — Polimerizacdo do estireno para poliestireno

. CH, CH CH,
CH=CH, "CH CH CH

‘ Poliestireno ‘ ‘
—
Estireno Poliestireno

Fonte: Generalic (2019)

A maior parte da produgio do poliestireno € feita por meio da reacio de polimeriza¢ao
do estireno, mas também € possivel ser obtido por meio da desidrogena¢do do etil benzeno
(CsHjip). Para uma producio eficiente de poliestireno, faz-se necessario o uso de estireno em
pelo menos 99,6%, isso se deve ao fato de as impurezas terem um alto impacto em seu peso
molecular, o que consequentemente afeta suas propriedades. Na figura 2 tem-se um pequeno

modelo de como € feito a produgdo do GPPS, junto com suas formas comercializadas.

Figura 2- Processo de fabricacdo do poliestireno cristal
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3.2 Argila

Segundo Branco (2014), a argila € um tipo de mineral sedimentar argiloso, de um
complexo grupo com pelo menos 41 silicatos, principalmente aluminio, podendo conter
magnésio e ferro. Por conta de tais caracteristicas e composi¢do, a argila vem sendo base de
estudo em muitos projetos, sendo utilizada no campo da medicina (Santos, 2009), resisténcia
de materiais (Rocha, 2014), setor de construcdo civil (Moravia, 2004), entre outros.

Um dos principais tipos de argila que vem sendo vastamente pesquisada nas dltimas
décadas € a bentonita, uma argila com alto teor de montmorilonita (MMT), produzida a partir
do processo de desvitrificagdo. Este silicato apresenta uma alta capacidade calorifica e age
como uma barreira de impermeabilizacdo, devido principalmente a sua estrutura, mostrada na
Figura 3. A bentonita é parte do grupo esmectita, onde, de acordo com Silva (2008),caracteriza
por ter duas folhas de silicato tetraédricas e uma folha central octaédrica unidas por atomos de
oxigénio. Ainda hd uma subdivisao dé argila em dois grupos, caracterizados um pela presenga
do célcio e o outro pela presenca do sédio.

A bentonita possui diversas utilidades, como o uso medicinal para tratamento de pele,
fortalecimento do sistema imunoldgico e no tratamento de psoriase. No setor industrial hd uma
série de usos para este tipo de argila, como o uso no aditivo de concreto, como agente
tixotrépico em perfuracdes de pogos de petrdleo (Luz, 2008).

Por conta da organizacdo estrutural, a bentonita apresenta hidrofobia, tal rejei¢ao se
d4 por conta de uma expansdo no volume na presenca de dgua, levando a formagdo de géis

tixotropicos. Dependendo de qual cation estd mais presente na bentonita pode-se haver uma



ruptura das camadas do cristal, levando a uma separacao em células unitdrias, esse efeito se da

com maior intensidade na presenca do sédio.

Figura 3 - Conformacao estrutural da montmorilonita
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Fonte: Fonseca (2016) adaptado

A expansao da argila pode ser realizada por meio de solventes organicos, como proposto
por Akelah e Moet (1993), com o uso de acetonitrila, havendo troca de fons de sédio da argila
com vinilbenziltrimetilamonio. A utilizacio da acetonitrila gera um material com espacamento
basal maximo de 2,45 nm, o que d4 maior margem para uma maior captura de dgua em suas

galerias.

3.3 Compésitos

Os compdsitos, por defini¢ao, sdo a unido de dois materiais com o intuito de obter um
produto final de maior qualidade. De acordo com Kelly (2001), podem ser considerados
compositos qualquer material multifdsico que exiba uma propor¢do significativa das
propriedades de ambas as fases, de tal modo que seja obtida uma melhor combinacdo de
propriedades. Com isso, os compdsitos t€ém suma importancia no cendrio atual, uma vez que
estes conseguem trazer um produto das quais as ligas metdlicas, cerdmicas e outros materiais
ndo conseguem atingir.

Do ponto de vista estrutural, os compédsitos possuem duas fases, a matriz, onde se
encontra sua parte polimérica, ceramica ou metélica e a fase dispersa, onde se encontram as
fibras ou particulas, que servem como carga. E dito por Callister (2009) que a matriz envolve a

fase dispersa, levando a formag¢do de uma geometria Unica, representada pela orientacio e



distribuicdo homogénea no composito formado. Em vista disso, é necessario fazer uma anélise
prévia sobre a afinidade dos materiais, pois este fator € fundamental para a composi¢cdo de um
sistema que ndo apresente duas fases heterogéneas, nao levando melhorias as propriedades do
produto final.

As fases do compdsito t€ém dimensdes significativamente pequenas, se encontram no
intervalo de poucos micrometros a 10 nm, sendo o intervalo de dimensdao nanométrica onde ha
o melhor impacto das propriedades. Também dito por Kelly (2001), quando o compdsito atinge

a escala nanométrica, este por sua vez € entdo classificado como nanocompdsito.

3.4 Nanocompositos

Para este nivel de escala de interag@o, segundo Nithara (1991), os nanocompositos
possuem um novo conceito de design, havendo melhoria significativa no médulo de forga,
dureza, fluéncia e leve aumento na resisténcia a fratura. A unido de materiais em escala
nanométrica veio como uma forma de atingir refor¢os mecanicos ainda mais significativos do
que em escalas maiores.

E também dito por Niihara (1991) que existem quatro tipos bésicos de microestruturas
em nanocompositos: tipo intramolecular, tipo intermolecular, tipo intra-intermolecular e tipo
nano/nano. Tanto na estrutura tipo intra quanto inter, as particulas de tamanho nanométrico
estdo ou dispersas na matriz principal ou nas bordas dos graos da matriz respectivamente. No
quesito avaliacdo mecanica a microestrutura do tipo intra € a mais importante, uma vez que a
estrutura nanométrica se incorpora a matriz polimérica, na figura 4 € visto como ocorre tal

estrutura.

Figura 4- Microestruturas de nanocompdsitos.

Tipo intra Tipo inter

Tipo intra/inter Tipo nauo/uano

Fonte: NITHARA (1991) adaptado.

3.4.1 Métodos de preparagao de nanocompdsitos



E dito por Nguyen (2006), para a producio de nanocompésitos é possivel classificar
em trés grandes grupos:
e intercalacio do mondmero e polimerizagdo in situ;
e intercalacdo do polimero a partir de uma solucdo;

e intercalacdo do polimero por meio de fusdo.

No primeiro método, o polimero € utilizado como agente compatibilizante, fazendo
com que o mesmo realize a dilatacdo da argila. No segundo método hd uma demanda por um
agente solubilizante, onde no caso da argila bentonita. sdo utilizadoderivados de sédio, das
quais favorece a troca de cdtions e permite que o material se torne organofilico,
consequentemente levando a formacao de cadeias poliméricas entre as camadas de argila. Por
fim, o ultimo método nio requer um agente compatibilizante, sendo realizada a mistura em
aquecimento de tensdao continua, como por exemplo, uma extrusora, € com temperatura acima

do ponto de amolecimento do polimero.

3.4.2 Propriedades de Nanocompdsitos

Os nanocompositos exibem diversas vantagens, sendo destacados por seu peso mais
leve quando comparados a suas formas iniciais, excelente barreira de difusdo e propriedades
mecanicas bem superiores. Gianellis (1998), afirma que a melhoria mecanica vista em
nanocompdsitos de polimero se deve ao reforco das camadas inorganicas, ocorrendo em um
espaco bidimensional, ao invés de unidimensional.

Além de tais melhorias, desde as ultimas décadas do século 20, tem-se utilizado
nanocompdsitos na conten¢cdo de fogo. Gilman (1998) constata que este efeito retardante a
chama, se deve a formacdo de um carvao resistente, que age como barreira de transferéncia de
massa. Devido a tal barreira e a geragdo de menor fuligem e CO, os nanocompositos vem cada

vez mais ganhando espaco neste setor industrial.



3.4.3 Nanocompositos polimero/argila

De acordo com Qutubuddin (2000), as propriedades poliméricas sdo severamente
afetadas pelas dimensdes e a microestrutura da sua fase dispersa, sendo este um ponto vital
durante a producio de um nanocompésito. E dito por Lan (1995) que a dispersdo das particulas
de argila na matriz polimérica resulta na formacao de trés tipos de compositos, sendo eles:

e compodsito convencional contendo argila em camadas agregadas e ndo
intercaladas;

e nanocompdsito feito a partir de uma ou mais camadas moleculares de polimero
na argila;

e nanocompdsito polimero esfoliado/argila com baixa concentracdo de argila, de
estrutura monolitica e divisdo da argila em nano camadas.

De acordo com os estudos de Lan (1995), para a producdo de um material
polimero/argila € desejado que o mesmo atinja as caracteristicas do dltimo ponto, uma vez que
haverd uma grande drea de superficie entre o polimero e a argila, além de ter dispersdo

homogénea no material.

3.4.4 Ultrassonificagado

A ultrassonificagdo € um método que consiste na utilizacdo de um agitador de alta
velocidade e poténcia, de forma realizar a disrup¢ao de células do material. Este tipo de método
traz como grande vantagem o fato de sua cavitagdo acustica acelerar reagdes quimicas, agindo
como um catalisador em reacdes organometdlicas. Na drea da ceramica o ultrasonificador

auxilia no processo de mistura dos materiais, além de reduzir a escala das particulas.

3.5 Caracterizagao de nanocompdsitos

3.5.1 Difragdo de Raios-X

A Lei de Bragg consiste na equagdo 1, das quais relaciona os vetores de onda do feixe
incidente, de tal forma que em conjunto com o DRX € possivel aferir como se deu o

espalhamento do feixe incidente na rede cristalina. Na figura 6 € possivel observar como tal



fendmeno ocorre, demostrando como as ondas de matéria sdo refletidas e sdo compardveis com

a distancia entre os planos atdmicos A e B.

Figura 5- Lei de Bragg durante a difracdo de raio X

. A Y :
Feixe Re. i Feixe
incidente . difratado
v \ 2

®---@

d - distancia interplanar

-0t

A

@@ —-0-—-0—-—-0--—-@

Fonte: Callister, 2008 adaptado.

d=n*%*sen9 (1)

onde:
d

n = numero inteiro positivo

distancia interplanar

A = comprimento do feixe de onda

0 = angulo de incidéncia em relacdo ao plano considerado

Segundo Cullity (2018), o método de DRX consiste em incidir uma radiacdo em uma
amostra e detectar o feixe de fétons emitidos por tal. Os fétons emitidos pelo equipamento
levam a diversos picos vistos em um grafico, das quais sdo intrinsecos a cada substancia,

podendo assim caracterizar com mais precisdo o material.

3.5.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas sdo de vital importdncia no que diz respeito a
caracterizacdo de qualquer material na natureza. Estas propriedades definem o comportamento
do material quando exposto a cargas externas, resistindo ou ndo as tensdes das quais sdao
incididas sobre 0 mesmo sem que acha fratura ou deformacao durante o processo.

As principais propriedades sdo:
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e clasticidade: capacidade de um corpo de retornar até suas dimensdes e forma
original;

e plasticidade: o material, apés perder sua capacidade de recuperar a forma e
dimensdo original, é tensionado acima do seu limite eléstico, havendo entdo
deformacdo permanente;

e ductibilidade: capacidade do material em sofrer deformacao plastica até atingir
seu ponto de ruptura;

e tenacidade: quantidade de absor¢do de energia que o material recebe até sua
ruptura;

e resiliéncia: medida da quantidade maxima de energia absorvida durante o
regime eldstico.

Mediante a tais propriedades e sua medi¢do € entdo possivel qualificar o material,

mensurar possiveis defeitos e sua adequacao.

3.5.2.1 Resisténcia a Tracao

De acordo com Callister (2009), um dos métodos mais comuns para realizar a anélise
das propriedades mecanicas € a resisténcia a tragdo. Este ensaio consiste na aplicacdo de uma
forca no sentido uniaxial, podendo ser positivo ou negativo, a fim de gerar deformacdo no
material até o ponto em que haja ruptura, como visto na figura 7. Para esse teste € feito uma
reducgdo na area central do corpo de prova, fazendo com que a ruptura seja obrigatoriamente na
regido de menor drea.

Para a realizacio do teste, o equipamento deve causar elonga¢do no material em uma
taxa constante e com uma célula de carga de valor conhecido, aferindo quanto € aplicado de

tensdo instantaneamente.

Figura 6- Teste de resisténcia de tracdo de um material
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Fonte: Callister (2008)

3.5.3 Grau de intumescimento

Para que seja verificado se um material € hidrofébico ou hidrofilico € necessario
verificar seu grau de intumescimento. O intumescimento verifica o grau de absorcao de dgua
que um corpo realiza ao ser exposto em meio a dgua e agitacdo durante um determinado periodo
de tempo. Conforme € visto em Gontard (1992), filmes tendem a absorver uma grande
quantidade de dgua inicialmente, até atingir um pico maximo e se estabilizar ao longo do tempo.
Para calcular o quanto o material € capaz de absorver dgua € utilizado a equacdo 2.

Absorcio de 4gua = [M"W;dwd] X (2)

onde Wy, € o peso do material molhado e Wy € o peso do material seco.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Matérias-primas

Para a producdo dos nanocompdsitos foi utilizado poliestireno PS I1F17-SB0O
(Polibalbino termopléasticos), argila bentonita Fungel (EBM minérios) modificada com o sal
brometo de hexadeciltrimetilaménio (Ci9H4BrN). O solvente utilizado foi o Tolueno P.A.-
A.C.S, da SYNTH. As preparagdes das amostras foram realizadas no laboratério de sistemas

coloidais (CCET-UFMA).

4.2 Metodologia

4.2.1 Planejamento experimental Fatorial

No estudo do efeito da concentracdo de argila e do efeito do ultrassom nas
propriedades mecénicas dos nanocompositos foi utilizado um planejamento fatorial 23
completo, com 3 varidveis e 2 niveis, onde os fatores estudados foram: concentragdo de argila,
poténcia e tempo de ultrassom. O planejamento resultou em 8 experimentos que foram

realizados em triplicata, e estdo descritos na Tabela 1:

Tabela 1- Varidveis e niveis utilizados no planejamento fatorial 23 completo (Fonte: Proprio

autor, 2019).

Variavel Nivel (-1) Nivel (+1)

Argila (%) 1 3
Poténcia (%) 30 90
Tempo (min) 10 30

4.2.2. Confeccdo dos corpos de prova

Para a preparagdo de cada uma das 8 amostras dos nanocompdsitos, descritas em cada
uma das replicatas da tabela 2, pesou-se 3g de poliestireno em béquer, e em seguida foram

adicionados 24 mL de tolueno. A solu¢do foi colocada sobre agitagdo magnética por 20
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minutos. Para o inchamento da camada de argila, foram pesadas 0,03g de argila bentonita (1%)
para 4 amostras, e 0,09g (2%) para as demais amostras. Subsequentemente foram adicionados
10 mL de tolueno em cada por¢ao de argila, que foram mantidas em repouso por 24h para que
atingissem o melhor inchamento possivel. Apds o repouso, as solugdes argila/tolueno foram
postas em um banho ultrassonico, UNIQUE USC — 1850A de 500W, durante 10 minutos, para
melhor homogeneidade. Mediante ao término do banho misturou-se a solucdo
poliestireno/tolueno com a solugdo argila/tolueno, e levou-se a um desruptor de célula
ultrassonico, UNIQUE DES500 de S00W, visto na figura 7. Ao término da agitacdo ultrassonica
as solucgoes foram vertidas em placas de Petri e pela evaporacdo do solvente, as amostras secas
foram formadas ap6s um periodo de aproximadamente 7 dias. Para garantir que todo o solvente
tenha se volatilizado, as amostras secas permaneceram em estufa a 80°C, por 30 minutos. Para
efeito comparativo, foi produzido uma amostra do OS puro, utilizando o mesmo procedimento

de elaboracao.

Figura 7- Disruptor de célula ultrassonico

Fonte: Préprio autor (2019).

Tabela 2- Metodologia de preparo do nanocompésito PS/ArgB. Fonte: Préprio autor (2019)
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Amostras Replicata Concentragio Tempo de Poténcia do
de Argila (%) Ultrassom (min) Ultrassom (%)
! 1 1 10 30
2 1 3 10 30
: I 1 30 30
4 ! 3 30 30
> 1 1 10 90
0 I 3 10 %
! ! I 30 %
8 ! 3 30 %
’ 2 1 10 30
10 2 3 0 20
11 2 1 30 20
12 2 3 30 20
13 2 1 0 50
14 2 3 10 30
15 2 1 30 50
16 2 3 30 50

4.3 Técnicas de Caracterizacao

4.3.1 Difracdo de Raio X (DRX)

Em parceria com o laboratério da central analitica de materiais (CEMAT) foi realizado
o teste de DRX na ArgB utilizando o equipamento D8 ADVANCE, da marca BRUKER, como
visto na figura 9. Para a andlise foi enviado amostras da ArgB. em sua forma pura, ArgB.
modificada com sal e por fim, o nanocompdsito PS/ArgB.

Com o auxilio do equipamento € possivel observar se a ArgB. sofreu expansdo ou
reducdo em seu espacamento basal e que tipo de nanocompésito € formado, além de ser possivel
a andlise dos seus picos, que determinam a composicao presente no material.

Figura 8 - Equipamento de difracdo de raio-x utilizado nas anélises
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Fonte: Préprio autor (2019).

.3.2 Avalia¢do mecanica

Os ensaios de tragdo foram realizados de acordo com a ASTM Internacional, pela
norma D638-14 adaptada, figura 10, em uma Mdquina Universal de Ensaios de 2000kgf, marca
BIOPDI e modelo coluna dupla de bancada, com célula de carga de 20KN e velocidade da
travessa de 5 mm/min. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 5 corpos de prova.

Para os testes mecanicos as amostras foram presas por garras e conduzidas por uma
forca vertical no sentido positivo, como visto na figura 11. Inicialmente, cada corpo de prova
foi mensurado para obten¢do dos dados de comprimento e espessura. O equipamento foi
utilizado para medir com velocidade a for¢a e a elongacao méxima que cada corpo suportou até

o momento de sua ruptura.
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Figura 9 - Modelo de corpo de prova regido pela norma D638.

1em

|, 60%da
60 mm espessura
original do
material.

—— f

25 mm

1em

Fonte: (ASTM International, 2014), adaptada.

Figura 10- Méquina universal de ensaios BIOPDI em operacao

Fonte: Préprio autor (2019)

Com os parametros obtida pelo equipamento, utilizou-se as Equacdes 3 e 4, vistas em
Shackel (2006), para aferir a deformac@o e a tensao sofridas pelos corpos de prova. Por tltimo
utilizou-se o software Statistica para avaliar os dados e encontrar quais parametros de preparo

levaram aos melhores resultados.

o= — 3)

onde:
o = tensdo de engenharia
P = carga na amostra com uma area de sec¢do reta original

A, = secdo reta da amostra.
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e=1l &)
lo

onde:
€ = deformacao de engenharia
[ = comprimento util em determinada carga

l, = tamanho original do material.

4.3.3 Grau de intumescimento

Para avaliar o intumescimento das amostras foi utilizado um agitador magnético,
juntamente com um béquer contendo 100 mL de dgua destilada e uma barra magnética para
realizar a agitacdo. As amostras foram cortadas em quadrados com 1 cm? de 4rea, e levadas a
agitacdo com uma velocidade rotacional de 100rpm, conforme a figura 12. Os testes foram

realizados em duplicatas e as pesagens foram realizadas nos tempos descritos na tabela 3.

Figura 11 - Teste de intumescimento dos nanocompdsitos

Fonte: Préprio autor (2019).



Tabela 3- Tempo de agitagdo para avaliagdao de intumescimento

Tempo de agitacao (s)
15
30
60
120
180
240
300
600
1200
1800

18
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difracao de raio X (DRX)

As figuras 13 e 14 mostram a caracteriza¢do estrutural por DRX da argila pura
misturada com Tolueno por 24 horas, e da argila modificada com 75% de sal, também apods
mistura com o mesmo solvente. E encontrado que 26 corresponde a aproximadamente 8°, o
autor Yang (2009) expde em seus resultados 20 em 7°. O difratograma revela a presenca de dois
picos caracteristicos da argila Bentonita pura, o primeiro pico € advindo da forte presenca da
montmorillonita, componente majoritdrio das argilas, ja o segundo pico € caracteristico do
quartzo, outro componente intrinseco no silicato.

A andlise do difratograma da argila modificada mostrou que o espacamento na
estrutura lamelar do silicato foi expandido, saindo de um valor de 1,29 nm, na argila pura, para
uma distancia de 2,13 nm. De acordo com os estudos de Yang (2009), € visto um salto de 1,26
nm para 2,01, mostrando entdo que o processo de modificagdo da ArgB. se encontra préximo

ao esperado pela literatura.

Figura 12- Resultado do DRX das amostras de argila
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Fonte: Préprio autor (2019).
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Figura 13- Detalhamento dos picos do DRX na argila bentonita 75% modificada
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Fonte: Préprio autor (2019).

A Figura 14 mostra o comportamento da ArgB. modificada na presenca da matriz
polimérica pela andlise das composicoes PS/1%ArgB./10min/30%pot. e PS/3%
ArgB./10min/30% pot.. Como a argila pura modificada possui 2,13 nm de espacamento basal,
e as amostras com 1% ArgB. e 3% ArgB. apresentaram respectivamente, 2,147 nm e 2,196 nm,
pode-se observar que o procedimento de ultrassonificacdo para a intercalacdo das cadeias
poliméricas entre as lamelas da argila ndo foi suficiente para a formacdo estrutural de um
nanocompdsitos. Este problema na intercalacao do polimero € suportado pela literatura, quando
em Nguyen (2006) € visto saltos de espacamento basal de 38,77% e 74,49%, e também segundo
Paiva (2008), que conclui sobre a inser¢do de moléculas organicas esta ligada a expansao entre

os planos, resultado ndo visto na Figura 15.

Figura 14- Comportamento do nanocompdsito PS/ArgB. no DRX
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Fonte: Préprio autor (2019).

5.2 Resisténcia a tracao

A Tabela 4 mostra os resultados das propriedades mecanicas dos nanocompositos e
dos polimeros puros, mais especificamente a tensdo maxima, médulo de elasticidade, tensao de
ruptura e deformacdo de forca maxima. Em conjunto a estes dados foram gerados os graficos
de cada parametro a fim de analisar a influéncia de cada variancia. Os resultados do médulo de
elasticidade e tensdo de ruptura sdo bem proximos ao visto por Schiitz (2011), sendo obtido,

em alguns casos, resultados superiores ao que € visto pelo autor.

Tabela 4 — Resisténcia a tracdo dos nanocompd@sitos.

Amostras Tensao Max. Modulo de Tensao de Deformacio
(MPa) Elasticidade (MPa) Ruptura (MPa) F. Miax (%)
Ps 2,44 + 2,25 251,17 + 53,92 0,09 + 0.02 0.063 + 0,018
PS/1%ArgB./10mi +
S/1%ArgB./10min/ 120,77 & 1345,44 + 404,70 3343 +3.93 0,006 + 0,001
30% pot. 26,20
PS/3% ArgB./10min 116,99 + 36333.03 7671+ 15.35 0.001+ 0.0007
/30% pot. 21,24 + 15480,62
PS/1% ArgB.
SI% AEBL 14 1041352 1717693 £ 72832 SO EBOT e 0001
30min/ 30% pot. -
PS3WAB/ ol 33T E S349£ 1122 0038+ 0.001

30min/30% pot. 25104.82
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PS/1% ArgB./10mi

S/1% ArgBJI0mIN g 0/ 4 2623 2776296 £ 810178 714641105 0005+ 0.002
/90% pot.

PS/3% ArgB/I0MIN o0 30 4 1732 1496018 + 169.88  48.81+ 11.62  0.006 £0.0006
/90% pot.

PS/1% ArgBA0mIn o) 00 42440  16770.82 +4679.77 5045+ 1141 0000 0.001
/90% pot.

PS/ 3% ArgBS0min o 11 4 0367 906707 £2983.04 1683 +752  0007£0.001
/90% pot.

5.2.1 Tensdo maxima

A Figura 16 mostra a tensdo médxima e o impacto significativo ao se utilizar a ArgB.
em conjunto com o PS, evidenciado no salto do valor médio 2,44 MPa para até 120,77 MPa,
implicando um aumento de aproximadamente 49 vezes na tensdo maxima sofrida pelo
composito. O aumento da tensdo em relagdo ao PS puro € baixo quando comparado com Hwang
(2009), uma vez que o autor obtém até 686 Mpa em seu estudo. Contudo, Tanoue (2006)
demonstra que para obter tais resultados € necessdrio na preparagdo se utilizar uma extrusora
de dupla rosca para melhorar a eficiéncia da producao. Com excecdo da amostra PS 3% ArgB.
30min 90% pot., é constatado a influéncia negativa, ao comparar PS/1% ArgB./10min/30% pot..
O mesmo efeito negativo ocorre em Hwang (2009), onde o aumento no uso de polimero na
composi¢cdo levou a um decaimento de 3,65% na tensdo mdéxima suportada pelos
nanocompdositos.

Entre a amostra PS/1%ArgB./10min/30% pot. que obteve 120,77 MPa e a amostra
PS/3% ArgB./10min/30% pot. com tensdo maxima de 116,99 Mpa, isto corresponde a um
decaimento de 3,13%, o que reforca o que ja fora visto nos testes de DRX, onde hd problemas
de intercalacdo nos nanocompdsitos. Ao comparar com a literatura, na tensdo maxima € visto
que os resultados sdo superiores ao que é encontrado em Nguyen (2006), onde os resultados
obtidos pelo autor sdo de aproximadamente 85%.

Por meio da Figura 16 € visto uma tendéncia em quais parametros t€ém maior efeito
nas propriedades mecanicas. Nas amostras onde houve uso de 90% de poténcia no ultrassdnico

€ visto que o desvio padrio entre as amostras € bem superior as de 30%.

Figura 15 - Tensdo maxima dos nanocompdsitos PS/ArgB.
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Fonte: Préprio autor (2019).

A Figura 17 representa o Grafico de Pareto para um intervalo de confianca de 95%
para a tens@o maxima. Observa-se que os efeitos concentracio, poténcia e tempos de ultrassom
ndo foram significativos para a confiancga utilizada na andlise estatistica. Porém, pode-se
ressaltar a poténcia tem influéncia positiva na tensdo méaxima, ji as varidveis tempo e
concentracdo t€ém um impacto significativamente negativo, mas sua influéncia conjunta tem

menor consequéncia do que o aumento de tais varidveis isoladas.

Figura 16- Gréafico de Pareto da tensdo médxima
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Fonte: Préprio autor (2019).

Em complemento ao Gréfico de Pareto, o Gréfico de Superficie, Figura 18, foi plotado

com o objetivo de analisar a indicacdo de um valor 6timo para vardveis estudadas. Tal grafico
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ratifica o que € visto na Figura 17, mostrando a forte tendéncia que o uso de baixa concentragdo
e baixa poténcia causa, reforcando a importancia de utilizd-las em seu Nivel  (-1), ou seja,

30% de poténcia e 1% de argila.

Figura 17- Gréfico de superficie da tensdo maxima

RO QRER Y

Fonte: Préprio autor (2019).

5.2.2 Médulo de elasticidade

O médulo eléstico € observado como maior média obtida de aproximadamente 36333
MPa na amostra PS/3% ArgB./10min/30% pot., mas em contrapartida foi onde ocorreu a maior
margem de erro dentre todas os nanocompositos. A Figura 19 clarifica cada amostra produzida,
onde, ao se comparar o PS puro com PS/3%ArgB./10min/30% pot. hd& um ganho de
aproximadamente 14365%, enquanto outros autores como Uthirakumar (2007), utilizando
também o PS, obteve 50% de melhoria no médulo elastico.

De acordo com He (2008), o médulo eldstico tem aumento em torno de 7 a 10 vezes
em nanocompdsitos polimero/argila, neste trabalho foi possivel obter melhorias bem mais
significativas do que € visto por outros autores, contudo os problemas na uniformidade dos
resultados € um ponto importante a ser observado por conta da dificuldade em se obter um
padrdao. Em Schutz (2011), € visto resultados bem préximos ao encontrados neste estudo, onde
€ encontrado pelo autor 2061 + 29 Mpa, o que reforca os resultados vistos ao se utilizar somente
1% de bentonita. Nota-se neste topico que o tempo de agitacdo € um fator negativo, tendo
influéncia direta na perda do médulo elastico, na Tabela 5 € feito um comparativo afim de

elucidar tal influéncia.



Tabela 5- Comparativo de ganho e perda no médulo de elasticidade

Amostras

Comparativo percentual

PS/3% ArgB./10min/30% pot. Vs PS/1% ArgB./10min/30% pot.

166,29%

PS/3% ArgB./10min/90% pot. Vs PS/1% ArgB./10min/90% pot

95,61%

PS/3% ArgB./30min/30% pot. Vs PS/1% ArgB./30min/30% pot

-46,11%

PS/3% ArgB./30min/90% pot. Vs PS/1% ArgB./30min/90% pot

-45,95%

Mediante a tabela 5 € constatado que a variagdo da poténcia do ultrassonico age de

forma positiva quando se é comparado o uso de 3% e 1% de argila, sendo entdo mais benéfico

utilizar maiores poténcias na produc¢do do material. O médulo eldstico foi o resultado que

apresentou maiores melhorias, contudo, € visto que o uso de porcentagens maiores acarreta em

problemas na homogeneizacao. Durante o processo de consolida¢do do nanocompdsito foi visto

que as amostras que foram produzidas a baixa poténcia tiveram problema na dispersdo, o que

acarretou em regides de maior concentracdo na amostra, enquanto outras partes do material ndo

possuiam quantidades significativas de argila.

Figura 18- Mddulo elédstico dos nanocompésitos PS/ArgB.

Médulo Elastico (MPa)
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Fonte: Préprio autor (2019).

mPS

W PS/1%ArgB./10min/30
% pot.

W PS/3%ArgB./10min/30
% pot.
PS/1%ArgB./30min/30
% pot.

W PS/3%
ArgB./30min/30%pot.
PS/1%ArgB./10min/90
% pot.

m PS/3%ArgB./10min/90
% pot.

m PS/1%ArgB./30min/90
% pot.

W PS/3%ArgB./30min/90
% pot.

Na andlise das varidveis junto ao Gréafico de Pareto na figura 20, é verificado que o

conjunto das varidveis concentracdo e poténcia sdo as Unicas que possuem grau de confianca

acima dos 95% estabelecido. Contudo, tais varidveis atuam de maneira negativa no moédulo
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eléstico, sendo a concentracdo a varidvel que contribui positivamente para um maior médulo

elastico.

Figura 19- Gréfico de Pareto referente ao médulo eldstico

1por3
(3)Poténcia I-1 T2912
(1)Cencentracdo 1587738
(2)Tempo -1.53449
1 por 2 -1.2139
2por3 6581585

p=.05

Fonte: Préprio autor (2019).

A Figura 21 mostra o Gréfico de Superficie de resposta para o modulo de elasticidade.
Pode-se constatar a influéncia para os niveis (-1) da poténcia e concentrag¢do, sendo estes os

fatores que auxiliam positivamente em um melhor médulo eléstico do material.

Figura 20 - Gréfico de Superficie referente ao médulo eldstico
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I < 10000

Fonte: Préprio autor (2019).
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5.2.3 Tensdo de ruptura

Para a tensdo de ruptura dos materiais foi observado novamente um reforgco
significativo quando se comparado com o PS puro como visto na Figura 22. O polimero
demonstra severa fragilidade, sofrendo ruptura com 0,098 MPa, enquanto o PS/3%
ArgB./30min/90% que foi o caso de menor melhoria sofre ruptura em 16,8372 MPa. O
PS/3%ArgB./10min/30% continuou seguindo as tendéncias vistas anteriormente, ficando
sempre a frente em relac@o a resisténcia a tragdo, sofrendo ruptura somente em 76,7131 MPa.
Tais melhorias nas propriedades mecanicas correspondem ao que € visto por He (2008), onde
estas propriedades tem enriquecimento de 70-560% em geral. Tal margem de melhoria é vista
em todos os pontos da resisténcia a trac@o presentes neste estudo, sendo a tens@o maxima acima
do que era previsto. No estudo realizado por Zhu (2001), o uso do poliestireno com argila
acarretou em melhorias na tensdo de ruptura de 300%, 120% e 90%, o que demonstra que este
presente estudo atingiu valores superiores ao visto outros trabalhos, uma vez que o PS suportou

0,098 MPa, enquanto PS/ArgB. atingiu 76.713 MPa.

Figura 21- Tensdo de ruptura dos nanocompdsito e polimero.

Tensdo ruptura (MPa)
100 mPs

90 W PS/1%ArgB./10min/30%

pot.

W PS/3%ArgB./10min/30%
pot.

PS/1%ArgB./30min/30%

60 l \ pot.
50 mPS/3%
ArgB./30min/30%pot.
40 PS/1%ArgB./10min/90%
pot.
30 B PS/3%ArgB./10min/90%
20 pot.
B PS/1%ArgB./30min/90%
10 pot.
0 B PS/3%ArgB./30min/90%

Amostras pot.

Fonte: Préprio autor (2019).

O PS/3% ArgB./10min/30% dentre todos os pontos referentes a resisténcia a tragdo foi
o que melhor obteve resultado, sendo entdo a melhor amostra para ser utilizada como

revestimento. Vale ressaltar que em um ponto de vista econdmico a amostra com PS/1%
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ArgB./10min/90% se torna uma alternativa vidvel, caso seja necessario reduzir o custo por meio
de um menor uso de argila durante a producao.

Na andlise do Gréfico de Pareto, presente na Figura 23, somente o conjunto de
varidveis concentracdo e poténcia obtiveram valor acima do grau de confianca de 95%,

entretanto € visto que todas as varidveis atuam de forma negativa na tensao de ruptura.

Figura 22 - Grifico de Pareto referente a tensdo de ruptura.

(2)Tempo -1.58029

1por2 -1.35543

2por3 -1.21794

(3)Poténcia 994238

(1)Cencentracéo -.375192

p=-05

Fonte: Préprio autor (2019).
Na contramao do que € visto na Figura 23, o Grafico de Superficie presente na Figura
24, mostra que existe uma tendéncia positiva no aumento da poténcia, entretanto o tempo € um

fator prejudicial para a tensdo de ruptura.

Figura 23- Gréafico de superficie da tensdo de ruptura



Fonte: Préprio autor (2019).
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5.2.4 Deformacio especifica na forca maxima
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Conforme € visto na Figura 25, fica claro que a ArgB. tornou o nanocompdsito

significantemente mais rigido, reduzindo sua deformacdo. E evidenciado que na produgdo do

material, em baixa poténcia no ultrassonificador, a concentracdo da ArgB. se torna um fator

determinante na deformacdo especifica, onde quanto maior a concentra¢do, menor serd a

deformacdo na amostra.

O PS, por ser um polimero termopléstico, deve ter obrigatoriamente maior deformacgao

no processo ja que € uma propriedade intrinseca do mesmo. O autor Su (2004) reforca a perda

de deformacdo em nanocompdsitos polimero/argila, onde conforme se aumenta sua

concentracdo, menores sao as deformagdes em relacdo ao polimero puro.

Figura 24- Deformacao especifica na forca maxima dos nanocomposito.
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Fonte: Préprio autor (2019).
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® PS/3%ArgB./10min/30%
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PS/1%ArgB./30min/30%
pot.

W PS/3%
ArgB./30min/30%pot.
PS/1%ArgB./10min/90%
pot.

W PS/3%ArgB./10min/90%
pot.

B PS/1%ArgB./30min/90%
pot.

W PS/3%ArgB./30min/90%
pot.
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Seguindo o planejamento, construiu-se o Gréfico de Pareto presente na Figura 26. E
apercebido o primeiro ponto onde é visto mais de uma varidvel com grau de confianca acima
de 95%, sendo a poténcia a varidvel mais influente, e o conjunto poténcia e concentragcdo. O

tempo, apesar de possuir influéncia positiva, ndo apresenta grau significativo de impacto no

resultado, além de possuir baixo grau de confianca.

Figura 25- Gréfico de Pareto da Deformagao especifica na For¢a maxima

(3)Poténcia 3048624

1por3

2640113

oncentragdo -1
1)C ca 1.55694

(2)Tempo 9226446

1por2 7369575

2por3 3709752

p=.05

Fonte: Préprio autor (2019).

A variavel poténcia se torna mais notdria ao se observar o Grafico de Superficie na

Figura 27, mostrando que os efeitos negativos da concentrag¢do sao rapidamente superados com
a elevacdo da poténcia.

Figura 26- Grafico de superficie referente a deformacao especifica na Forca maxima
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Fonte: Préprio autor (2019).

E afirmado por Panwar (2011) que as propriedades mecanicas sio largamente
dependentes da morfologia do material, sendo que as estruturas do tipo intra-inter as que
apresentam menores resultados devido a formacgao de espacos vazios. O mesmo autor afirma
que a maior parte das estruturas de nanocompdsitos com base no PS s@o do tipo intra-inter, o
que acarreta em menores melhorias mecanicas, mas € visto ao longo de todos os testes
mecanicos realizados neste estudo que houveram resultados superiores ao que € visto na

literatura, o que da indicios mais fortes que o nanocompdsito gerado € do tipo intramolecular.

5.3 Grau de intumescimento

A Tabela 6 mostra variagdo de massa para a anélise do grau de intumescimento dos
nanocompdsitos em relacdo ao polimero puro. Pode-se observar que todas as amostras
submetidas ao processo de agitacdo, para o tempo miximo de 30 minutos, ndo sofreram um
grau considerdvel de intumescimento. E constatado que desde o polimero puro ndo hé absorgio
de dgua e ao longo das variacdes do nanocompdsito a argila reforcou tal propriedade
hidrofébica. O autor Giannakas (2008) em seus resultados conseguiu obter uma redugdo na
permeabilidade da 4gua em nanocompositos de 15 a 53%, onde o seu melhor resultado obtido
utilizando o PS/ArgB..

De acordo com Pereira (1995), sistemas com uma alta densidade de reticulagdo
apresentam baixos graus de intumescimento, devido a um enrijecimento das cadeias
poliméricas, aumentando a resisténcia a deformacdo. O resultado encontrado pelo autor bate
diretamente com os problemas encontrados na laminacdo da ArgB. no PS, uma vez que € visto
que o espacamento basal pouco foi alterado durante a producao do nanocompdsito, o que induz
a aferir que na producdo dos nanocompdsitos houve aumento na densidade de reticulagdo. Tal
propriedade € de interesse na constru¢do do material, uma vez que busca-se um nanocomp@sito

das quais nao absorva dgua.

Tabela 6- Grau de intumescimento dos nanocompdsitos

Amostra Massa inicial (g) Massa final (g) Diferenca de massa

0,0360 0,0360 0,0000

Poliestireno 0,0480 0,0490 0,0010
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0,0920 0,0930 0,0010
PS/1% ArgB./10min/30% 0,0870 0,0870 0,0000
0,0380 0,0370 -0,0010
PS/3% ArgB./10min/30% 0,0600 0,0590 -0,0010
0,0490 0,0500 0,0010
PS/1% ArgB./30min/30% 0,0530 0,0510 -0,0020
0,0280 0,0310 0,0030
PS/3% ArgB./30min/30% 0,0280 0,0290 0,0010
0,0900 0,0900 0,0000
PS/1% ArgB./10min/90% 0,0720 0,0690 -0,0030
0,0468 0,0470 0,0002
PS/3% ArgB./10min/90% 0,0379 0,0380 0,0001
0,0439 0,0441 0,0002
PS/1% ArgB./30min/90% 0,0462 0,0460 -0,0002
0,0535 0,0535 0,0000
PS/3% ArgB./30min/90% 0,0494 0,0495 0,0001

Um parametro das quais nao houveram medidas de controle foi a temperatura, das

quais Cha (1993) ressalta o seu impacto durante a avaliacdo do grau de intumescimento. O autor

demonstra em seus resultados que se faz necessdrio realizar um aquecimento do material

durante a avaliagdo do grau de intumescimento para entdo se obter resultados satisfatorios.

Outro parametro das quais deve ser reavaliado € o tempo total do experimento, Pereira (1995)

expoe que sao necessdrias 24 horas para observar o pico do grau de intumescimento.
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6. CONCLUSAO

O uso de argila junto ao polimero nas modificacdes do material trouxe pequenos
incrementos no espagamento basal, o maior espacamento se deu durante a modificagdo da argila
com o brometo de hexadeciltrimetilamonio. Junto ao poliestireno, a argila trouxe uma melhoria
mecanica significativa, distanciando-se muito das propriedades de um termopléstico
convencional, sendo obtido alguns resultados superiores ao que € visto na literatura. Os
resultados demonstram problemas na laminagdo da argila no polimero, o que demonstra é
necessdrio se utilizar porcentagens de 1% ou inferiores para resultados mais consistentes e com
menores variagoes.

O grau de intumescimento necessita ser remodelo, para aferir em que momento o
material iniciard alguma absor¢@o, uma vez que o tempo total de trinta minutos foi insuficiente
para detectar quaisquer mudangas no peso do material, além de ser necessdrio um aumento de
temperatura durante o processo para melhores resultados. A laminacdo leva a induzir que
também levou a uma influéncia neste topico, uma vez que os resultados indicam a presenca de
um aumento na reticulacao, o que levou a uma forte barreira contra a dgua.

Para um aprofundamento na problemadtica é recomendado que o método de preparo
dos nanocompdsitos seja feito por meio de uma extrusora, preferencialmente de dupla rosca, a
fim de criar corpos de prova com dispersdes mais uniformes. Devido a auséncia de um
microscopio eletronico de varredura (MEV) ndo foi possivel fazer uma investigacdo mais
minuciosa no ponto onde ocorreram as rupturas durante os testes mecanicos, sendo este um

ponto que agregaria muito a caracterizacdo deste material.



34

7. REFERENCIAS

ASTM, I. Standard test method for tensile properties of plastics. 2014. 5 f. World
Trade Organization Technical Barriers to Trade. Disponivel em:
<http://www.dept.aoe.vt.edu/~aborgolt/aoe3054/manual/expt5/D638.38935.pdf>. Acesso em
05/10/2019

BRANCO, P. M. Minerais argilosos. 2014. 1 f. Servi¢o Geoldgico do Brasil —
CPRM. 2015.

CALLISTER, W. D.; RETHWISCH, D.G.; Materials science and engineering: an
introduction. 2009. 8* ed. 628-629p.

CHA, W.; HYON, S-H., GRAIVER, D.; IKADA, Y.; Sticky Poly (vinyl Alcohol)
Hydrogels. 1993. Journal of Applied Polymer Science. 47: 339-343p.

CHOL, S.; AWAIJI, H. Nanocomposites—a new material design concept. Science

and Technology of Advanced Materials, 2005, 6:1, 2-10p.

CULLITY, B. D.; Elements of X-Ray Diffraction, 2nd ed. New York: Addison
Wesley Publishing Co., 1978.

FONSECA, C.G; CARVALHO, G.S.G, WYPYCH, F. DINIZ, R. LEITAO, A. A.
Na+ as a probe to structural investigation of dehydrated smectites using NMR spectra

calculated by DFT. 2016. 133p.

GENERALIC, E. Polymer. Croatian-English Chemistry Dictionary & Glossary. 20
outubro. 2018. KTF-Split. Disponivel em: <https://glossary.periodni.com>. Acesso em: 06
outubro. 2019.

GIANNAKAS, A.; SPANOS C.G.; KOURKOUMELIS, N.; VAIMAKIS, T.;
LADAVOS A.; Preparation, characterization and water barrier properties of

PS/organo-montmorillonite nanocomposites. 2008. Eur Polym J; 44: 3915-3921p.

GIANNELIS, E. P. Polymer-layered silicate nanocomposites: Synthesis,
properties and applications. Applied Organometallic Chemistry. 1998. 675-680p.



35

HE, J.; SHEN Y.; EVANS, D.G.; A nanocomposite structure based on modified
MCM-48 and polystyrene. 2008. Microporous Mesoporous Materials; 109: 73—83p.]

HWANG, S.; HSU, P.P; YEH, J.; HU, C.; CHANG. K; Effect of organoclay on the
mechanical / thermal properties of microcellular injection molded polystyrene—clay

nanocomposites. 2009. International Communications in Heat and Mass Transfer; 36: 799-

805p.

JACQUES, F. B. Mercado brasileiro de poliestireno com énfase no setor de
eletrodomésticos. 2015. 7 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Engenharia

Quimica) -Universidade de Sao Paulo — USP, Sao Paulo, 2015.

KANTOVISCKI, A. Materiais poliméricos. Curitiba; Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana; 2011. 3p.

KELLY, A.; MORTENSEN, A. Composite Materials: Overview. Encyclopedia of
Materials: Science and Technology, 2001, v. 2C, 1361-1371p.

LAN, T.; KAVIRATNA, P.D.; PINNAVAIA, T.J.; Mechanism of clay tactoid
exfoliation in epoxy-clay nanocomposites. 1995. Chem Mater, 7. 2144-2150p.

LEE, H.K.; LEE, J.Y.; Characterization of organobentonite used for polymer
nanocomposites. Materials Chemistry and Physics 2004; 85: 410-415p.

LUZ, A.B.; OLIVEIRA, C.H.; Rochas e minerais industriais.2008. CETEM, 22 ed.
247p.

MOET, A. AKELAH, A. MATER, L.; Polymerization of styrene with initiator
ionically bound to high surface area mica: grafting via an unexpected mechanism.

1993 .Macromolecules. 97-102p.

MORAVIA, W.G.; Comportamento térmico e avaliacao microestrutural de
concretos leves produzidos com argila expandida. Dissertacdo de mestrado, Universidade

Federal de Minas Gerais, 2004.

NGUYEN, Q.T.; BAIRD, D.G; Preparation of Polymer—Clay Nanocomposites and
Their Properties. Advances in Polymer Technology 2006; 25: 270-285p.



36

NIIHARA, K.; New design concept of structural ceramics. 1991. Ceramic
nanocomposites, Journal of the Ceramic Society of Japan; 99: 974-982p.

PAIVA, L. B. de; MORALES, A. R.; DIAZ, F. R. V. Argilas organofilicas:
caracteristicas, metodologias de preparacio, compostos de intercalacio e técnicas de

caracterizacao. Ceramica, S3o Paulo, v. 54, n. 330, 213-226p., Junho 2008.

PANWAR, A.; CHOUDHARY, V.; SHARMA, D.K; A review: polystyrene/clay

nanocomposites; Journal of reinforced plastics and composities, 2011; 30: 446-459p.

PEREIRA, B. M.; Hidrogéis de poli(alcool vinilico): efeito da densidade de
reticulacao e da natureza quimica do reticulante sobre a liberacao controlada de

compostos ionicos. 2004. Dissertacdo de mestrado, Universidade Estadual de Campinas. 40p.

PEREIRA, G.; Difracao de raios X. Disponivel em:
<https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/4139679/mod_resource/content/1/Aula%?204_Difra
% C3%AT%C3%A30%20de%20Raios%20X.pdf>. Acesso em 20/10/2019

SANTOS, A.M.; D’ALENCAR, B.; CARRICONDE, C.; MENOR, E. Emprego de
argilas caulinicas no tratamento de tlcera vasculogenicas em idosos; Congresso Brasileiro

de Enfermagem, 2009. 1681.

SILVA, A.R; FERREIRA, H.C. Argilas bentoniticas: conceitos, estruturas,
propriedades, usos industriais, reservas, producao e produtores/fornecedores nacionais

e internacionais. 2008. 2 f. Universidade Federal de Campina Grande — UFCG. 2008.

SHACKELFORD, J. F.; Introducao a ciéncia dos materiais para engenheiros.

2008. Sao Paulo: Pearson Prentice Hall, 6* ed. 293p.

SCHUTZ, M.R.; KALO, H.; LUNKENBEIN, T.; BREU, J.; WILKIE, C.A ;
Intumescent-like behavior of polystyrene synthetic clay nanocomposites. 2011. Polymer

52, 3288-3291p.

SU, S.; JIANG D.D.; WILKIE, C.A.; Polybutadiene-modified clay and its
nanocomposites. 2004. Polym Degrad Stab; 84: 279-288p.

TANOUE, S.; HASOOK, A.; ITOH, T.; YANOU, M.; IEMOTO. Y.; UNRYU, T.;



37

Effect of screw rotation speed on the properties of polystyrene/organoclay
nanocomposites prepared by a twin-screw extruder. 2006. Journal of Applied Polymer

Sciencie; 101: 1165-1173p.

TURHAN, Y.; ALP, Z.G.; ALKAN, M.; DOGAN, M.; Preparation and
characterization of poly(vinylalcohol)/modified bentonite nanocomposites. Microporous
and Mesoporous Materials 2013; 174: 144-153p.

UTHIRAKUMAR, P.; HAHN, YB.; NAHM, K.S.; LEE, Y.S.; Exfoliated high-
impact polystyrene/MMT nanocomposites prepared using anchored cationic radical

initiatorMMT hybrid. 2007. Eur Polym J; 41: 1582—-1588p.

YANG, J.; FAN, H.; BU, Z.; LI, B.; Influence of clay and predispersion method
on the structure and properties of Polystyrene (PS)-Clay nanocomposities. 2009. Polymer

engineering and science; 49: 1939p.

ZHU, J.; MORGAN, A.B.; LAMELAS, F.J.; WILKIE C.A.; Fire properties of
polystyrene-clay nanocomposites. 2001. Chem Mater; 13: 3774-3780p.



