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RESUMO
O presente trabalho trata da obtenção, caracterização e avaliação da permeação ao gás oxigênio de filmes PEBDL/Bentonita. Os filmes foram obtidos por extrusão plana e avaliados em função do teor (0 a 2% em massa) de carga incorporada. Os efeitos da purificação e da organofilização da argila nas propriedades dos filmes obtidos também foi investigada. Utilizou-se como carga, argilas bentonitas em suas formas natural, purificada por ultrassom e purificada organofilizada. As argilas utilizadas foram caracterizadas por DRX e por espectroscopia no infravermelho. Os filmes obtidos foram caracterizados por DRX e permeabilidade ao gás oxigênio. A presença de carga aumentou significativamente a permeabilidade dos filmes. Os resultados obtidos demonstram que os filmes híbridos de PEBDL/Bentonita podem ter um mercado promissor, no setor de certos tipos de embalagens.
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INTRODUÇÃO
Nanocompósitos polímero/silicatos em camadas(1) são sistemas similares aos compósitos poliméricos convencionais, pois utilizam cargas para obter propriedades não disponíveis nos polímeros puros. Ao contrário do observado em compósitos poliméricos tradicionais, os nanocompósitos apresentam melhores propriedades (mecânicas, térmicas, de barreira, retardância de chama e estabilidade dimensional) em baixos níveis de carregamento (1-5% em peso). Isto ocorre porque, em nanocompósitos, as cargas não só possuem dimensões nanométricas, mas estão dispersas e interagindo com o polímero em escala nanométrica (2).

Os silicatos em camadas, dentre eles a argila bentonita, estão entre as cargas mais utilizadas para a preparação de nanocompósitos poliméricos(3). Isto porque, este argilomineral, além de ser atóxico, naturalmente abundante e de baixo custo, pode ser expandido e mesmo intercalado/delaminado por moléculas orgânicas sob condições apropriadas (4). 

Quando esses silicatos em camadas são utilizados na produção de nanocompósitos poliméricos, seguidamente necessitam ser quimicamente modificados (reação de organofilização) para torná-los mais compatíveis e permitir a intercalação da matriz polimérica no interior das galerias da argila. A qualidade ou pureza da argila utilizada para a organofilização é fundamental para que nanocompósitos poliméricos de qualidade sejam obtidos, já que os contaminantes presentes na matéria-prima (minerais acessórios e/ou matéria orgânica) não expandem nem intercalam e podem acabar dominando as propriedades do produto final (5).

Este trabalho teve por finalidade a obtenção, a caracterização e a avaliação da permeabilidade de híbridos PEBDL/bentonita na forma de filmes planos. A argila utilizada foi purificada e organofilizada e em seguida adicionada a uma matriz de polietileno de baixa densidade linear o PEBDL.
MATERIAIS E MÉTODOS
Purificação da argila

Uma suspensão aquosa a 2% de argila sódica foi sonicada por um período de 30 minutos e a fração fina recuperada por centrifugação, seca em estufa a 60ºC até peso constante, desagregada e a fração passante em peneira ABNT #200 mesh foi utilizada. 

Organofilização da argila

Uma dispersão aquosa a 1% em peso de argila em água destilada foi mantida sob agitação e aquecida 80°C; o sal orgânico (a 110% da CTC da argila), foi adicionado à dispersão e o sistema mantido sob agitação (~3000 rpm) durante 30 minutos. Decorrido esse tempo, o aquecimento e a agitação foram interrompidos, o recipiente fechado e o sistema deixado em repouso por 24 h na temperatura ambiente, antes de ser centrifugado, lavado, filtrado e seco em estufa a 60 ºC por um período de 48 horas. As argilas modificadas foram desagregadas com almofariz e passadas em peneira ABNT N# 200 (D = 0,074 mm) antes e de serem caracterizadas.

Processamento dos filmes

Concentrados 3:7  de argila Bentonita/PEBDL foram preparados em um misturador interno interno Haake Rheomix 600 operando com rotores tipo “roller” a 140°C, 60 rpm durante 5 minutos. Os concentrados foram granulados e diluídos na matriz de polietileno de modo a se obter filmes contendo 1 e 2% em massa da argila, processados por extrusão plana em equipamento de bancada da AXPlasticos operando 27 rpm e perfil de temperatura de 180ºC, 190ºC, 200ºC.
Difração de raios-X (DRX)
O deslocamento interplanar basal d(001) das argilas,foi determinado por DRX em difratômetro Shimadzu XDR-6000, operando a temperatura ambiente, utilizando a radiação CuKα (comprimento de onda λ = 0,1542 nm) e varredura angular 2
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 de 2 a 12° a 1°/min. Para calcular a distância interplanar basal foi utilizada a Lei de Bragg.
Espectroscopia de absorção no Infravermelho (FTIR).  

As argilas foram caracterizadas por espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) em equipamento SPECTRUM 400 (FT-IR/FT-NIR) SPECTROMETER da PerkinElmer em varreduras de 4000-250 cm-1. As amostras de argila foram caracterizadas sem preparação prévia, utilizando-se o método ATR (reflexão total atenuada).

Permeabilidade ao gás oxigênio (O2)
O teste de permeabilidade dos filmes planos ao gás oxigênio foi realizado em equipamento GDPC da Brugger de acordo com as normas ASTM D 1434 e ISO 15105/1 a uma temperatura ambiente de 25°C. A área de filme testada corresponde a 78,4 cm². Neste teste a permeabilidade dos filmes (P) é calculada multiplicando do valor da solubilidade (S) pela difusividade (D) do material obtida no ensaio. O equipamento informa a solubilidade em cm3STP/cm3·bar e a difusividade em cm2/s, resultando na permeabilidade expressa em cm3STP/cm·s·bar. O valor foi multiplicado por 3600 s/h para obter a permeabilidade expressa em cm3STP/cm·h·bar (6).
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Espectroscopia na região do infravermelho:

Os resultados de FTIR revelaram o surgimento de novas bandas de absorções nas regiões de 2924-2841 cm-1 para a amostra de argila organofílica (APO), atribuídas aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligações CH referentes aos grupos orgânicos CH3 e CH2 do sal orgânico (7). Também foi observado para esta amostra o aparecimento de novas bandas na região de 1473 e 1471 cm-1 atribuídas ao estiramento das ligações NH do grupo NH3 (8). O que indica que houve organofilização da argila.
DRX das argilas:
Tabela 1: Distância interplanar basal d001 das amostras de argilas
	Amostras
	d(001) (nm)

	Argila natural AN
	1,28

	Argila purificada APU (sonicada)
	1,24

	Argila purificada organofílica APOU (sonicada)
	2,17


Observa-se que após a organofilização da argila purificada, ocorreu aumento das distâncias interlamelares no plano d001(Tab. 1), evidenciando que houve a intercalação de moléculas do sal entre as galerias da argila durante a organofilização. Estes resultados estão de acordo com os resultados obtidos por Barbosa et al (7).

DRX dos filmes:
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Figura 1: Difratogramas (DRX) para os filmes PEBDL/Bentonita.
Os dados dos difratogramas mostram que, como esperado, a estrutura da matriz de polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) se mostra como um material amorfo. Os difractogramas dos nanocompósitos sugerem uma morfologia intercalada. Isto porque se observa o aparecimento de picos alargados nas regiões entre 3,9° e 6,1° para as amostras analisadas. Regiões estas atribuídas a picos característicos da fase Montmorilonita (2-7°) (7). 

Ensaio de permeabilidade ao gás O2

A Figura 2, mostra o gráfico com os dados obtidos da permeação ao gás oxigênio para as amostras de filmes de PEBDL com concentrações de 1 e 2% de argila. Os resultados indicam que, em geral, os valores de a permeabilidade ao oxigênio dos híbridos, em geral, foi maiores do que o a da matriz de PEBL e tenderam a aumentar com o teor de argila e diminuir com sua organofilização.
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Figura 2: Permeação ao gás O2 em (cm³STP/cm•h•bar) dos filmes com 1 e 2% em carga de argila.

A permeabilidade dos filmes com 2% de argila, foram cerca de 120 a 200% (1,2 a 2x) maiores do que a da matriz pura. É possível que a maior quantidade de nanocarga inorgânica leve à formação de um maior número ou tamanho de poros em sua estrutura, provocando o aumento na permeação das moléculas do gás através destes filmes.
CONCLUSÕES
A purificação e a organofilização da argila bentonita foi eficiente, conforme dados de DRX e FTIR. Híbridos polímero/argila com morfologia de microcompósito e intercalada foram obtidos em todos os casos. O aumento da permeabilidade ao gás O2 nos filmes com a concentração de carga foi atribuída ao aumento da difusividade ocasionada pela presença de microporos ou fissuras nos filmes com a introdução da carga.Os resultados indicam que os nanocompósitos PEBDL/bentonita com argilas purificadas podem ser utilizados no setor de embalagens de alimentos.
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Oxygen Permeability Through Linear Low Density Polyethylene/Bentonite Films
ABSTRACT
The present work deals with the preparation and characterization of linear low density polyethylene/bentonite (pristine, purified, and organophilized) composites with 1% or 2% clay. The clays were characterized by XRD and FTIR. Plane films of matrix and composites were obtained by extrusion and the permeability to oxygen was measured. Results show that the addition of clay significantly increased the gas permeability of the films, and suggest that hybrid LLDPE/bentonite films may have a promising market for some types of packaging products.
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