o
“a¥Y

UNICAMP

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA
AREA DE CONCENTRACAO CIENCIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

Estudo do potencial de bentonitas nacionais e argentinas na
obtencao de bentonitas organofilicas em dispersao aquosa e meio

semi-sélido visando a aplicacio em nanocompdésitos poliméricos

Autor: Lucilene Betega de Paiva

Orientadora: Profa. Dra. Ana Rita Morales

Tese de Doutorado apresentada a Faculdade
de Engenharia Quimica como parte dos
requisitos exigidos para a obten¢do do titulo

de Doutor em Engenharia Quimica.

Campinas - Sao Paulo

Setembro / 2009



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA E ARQUITETURA - BAE - UNICAMP

Paiva, Lucilene Betega de

P166e Estudo do potencial de bentonitas nacionais e
argentinas na obtencdo de bentonitas organofilicas em
dispersdo aquosa e meio semi-sélido visando a aplicac¢io
em nanocompositos poliméricos / Lucilene Betega de
Paiva. --Campinas, SP: [s.n.], 2009.

Orientador: Ana Rita Morales.
Tese de Doutorado - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica.

1. Bentonita. 2. Argila. 3. Minerais de argila. 4.
Polipropileno. 5. Nanocomposito. I. Morales, Ana Rita.
II. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Quimica. III. Titulo.

Titulo em Inglés: Study of the potential of national and argentinean
bentonites to obtain organophilic bentonites in aqueous
dispersion and semi-solid medium to be applied in
polymer nanocomposites

Palavras-chave em Inglés: Bentonite, Clay, Clay minerals, Polypropylene,

Nanocomposite
Area de concentracio: Ciéncia e Tecnologia de Materiais
Titulacdo: Doutor em Engenharia Quimica
Banca examinadora: Francisco Rolando Valenzuela Diaz, Marcia Cristina
Branciforti, Meuris Gurgel Carlos da Silva, Julio
Roberto Bartoli

Data da defesa: 04/09/2009

Programa de P6s Graduacao: Engenharia Quimica

i



Tese de Doutorado defendida por Lucilene Betega de Paiva e aprovada em 04 de setembro
de 2009 pela banca examinadora constituida pelos doutores:

01 j -|\ w hvd .
| “\\H
Wﬁ& Ana Rita Morales (Orientadora)

7%

Prof. Dr. F7A€' dp Valenzuela Diaz (Titular)

ok,

Profa. Dra. Marcia Cristinaf]rirancifnrti (Titular)

i hlsad

Profa. ] y Giurzel Carlos da Silva (Titular)

] LB,

rof. Dr. Julio Roberto Bartoli ( Titular)

il



Este exemplar corresponde a versédo final da Tese de Doutorado em Engenharia Quimica.

Orientadora

v



Ao meu namorado Rubens,

pelo apoio, amor e carinho.



AGRADECIMENTOS

A minha orientadora Profa. Dra. Ana Rita Morales, pela segura orientacio ao
longo do desenvolvimento deste trabalho, pela paci€ncia, e por estar sempre pronta a me
ajudar. Agradego também por contribuido muito para o meu desenvolvimento cientifico e

profissional e pela amizade.

Ao Prof. Dr. Francisco R. Valenzuela Diaz do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP pelas valiosas discussoes,
sugestoes e colaboracdo oferecida, que tanto contribuiram para o desenvolvimento deste

trabalho, e pela amizade.

A Kelly Roberta de Palma Sousa e a Andréa Arruda Martins Shimojo do
Laboratério de Recursos Analiticos e Calibragdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia
Quimica da UNICAMP pela paciéncia e dedicacio na conducdo das andlises de

microscopia eletronica de varredura e medidas de drea especifica.

Ao Hans Michael Petri da Reoterm e ao Dirk Hauch da ThermoFischer Scientific

pelo processamento dos nanocomp@sitos.

A Dra. Mircia Cristina Branciforti e Profa. Dra. Rosario E. S. Bretas do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar pela valiosa colaboracdo oferecida

através da realizacdo das andlises de microscopia eletronica de transmissao.

Ao Juliano Martins da Cromex SA. pelo auxilio durante a condugdo das andlises

termogravimétricas.

As empresas Flow Chemical, Ioto International, J. Reminas, Bentonit Unido do
Nordeste e Bentonisa pelo fornecimento das amostras de argilas, e a empresa Clariant pelo

fornecimento do sal quaternario de amonio.

A empresa Cromex SA. pela possibilidade de utilizacdo de seus laboratérios para

realizacdo de parte do projeto.

Ao CNPq pela bolsa concedida.

vi



Vil

Se vocé pode imaginar,
também pode realizar.
Se vocé pode sonhar,

também pode ser.

Willian Arthur Ward



PUBLICACOES E TRABALHOS APRESENTADOS EM
CONGRESSOS

Nesta se¢o sao listados os trabalhos resultantes desta tese.

PUBLICACOES EM PERIODICOS

PAIVA, L. B.; MORALES, A. R.; DIAZ, F. R. V. Organoclays: properties, preparation and
applications. Applied Clay Science, v.42, p. 8-24, 2008.

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

Ceramica, v. 58, p. 213-226, 2008.

TRABALHOS APRESENTADOS EM CONGRESSOS

PAIVA, L. B.; MORALES, A. R. Bentonitas organofilicas para nanocompdsitos
poliméricos: preparacdo e caracterizacdo de espagamentos basais, cardter organofilico e
morfologia, XVII Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica, 14 a 17 de setembro de

2008.

PAIVA, L. B.; MORALES, A. R. Organophilic bentonites for polymeric nanocomposites:
preparation by solid-liquid and semisolid-solid reactions and characterization of basal
spacings, organophilic character and morphology, PPS-24 Polymer Processing Society

Annual Meeting, Salerno - Itdlia, de 15 a 19 de junho de 2008.
PAIVA, L. B.; MORALES, A. R. Bentonitas organofilicas para nanocompdsitos

poliméricos: preparacdo e caracterizagdo de espacamentos basais e cardter organofilico, 9°

Congresso Brasileiro de Polimeros, de 07 a 11 de outubro de 2007.

viii



PAIVA, L. B.; MORALES, A. R. Avalia¢dao de argilas bentonitas nacionais e argentinas
quanto ao potencial de obtencdo de argilas organofilicas visando a aplicacio em
nanocompdsitos poliméricos, 51° Congresso Brasileiro de Cerdmica, 03 a 06 de junho de

2007.

X



RESUMO

Sete bentonitas foram avaliadas quanto ao potencial na obtencdo de formas
organofilicas, através da caracterizacdo por difracdo de raios-X para avaliar os
espacamentos basais, pelo teste de inchamento, em 4dgua e em xileno, para avaliar o carater
a hidrofilico e organofobico, por energia dispersiva de raios-X para identificar os elementos
presentes, e da capacidade de troca de cétions pelo método de adsor¢do do azul de
metileno. Somente uma ndo apresentou potencial para organofiliza¢do e foi descartada. As
bentonitas que apresentaram potencial para serem organofilizadas, foram tratadas com um
sal quaterndrio de amoOnio por troca de cdtions em dispersdo aquosa, metodologia
convencionalmente usada, e intercalagio em meio semi-sélido, como metodologia
alternativa. Posteriormente, as bentonitas foram caracterizadas por difracdo de raios-X,
para avaliar intercalacdo dos cétions organicos, pelo teste de inchamento, em dgua e em
xileno, para avaliar o carater organofilico e hidrofébico adquirido, por energia dispersiva de
raios-X para identificacdo dos elementos presentes. Adicionalmente, ambas bentonitas
sddicas e organofilizadas, foram caracterizadas por anélise termogravimétrica para avaliar a
estabilidade térmica e o teor de cdtions organicos incorporado, por microscopia eletronica
de varredura para avaliar a morfologia das particulas e por medida da drea especifica
baseada na adsorcao de nitrogénio. Todas as bentonitas adquiriram cardter organofilico.
Foram preparados nanocompdésitos com polipropileno e as bentonitas organofilicas obtidas.
Apd6s o processamento, foi feita uma caracterizacdo por difracio de raios-X e por
microscopia eletronica de transmissdao para avaliar a dispersdo das bentonitas organofilicas
na matriz polimérica e o tipo de estrutura formada. Foram obtidos nanocompdsitos com
estruturas esfoliadas, parcialmente esfoliadas e intercaladas, e intercaladas. O estudo mostra
uma grande potencialidade das bentonitas em estudo na obtencdo de bentonitas
organofilicas para nanocompositos poliméricos, bem como a eficiéncia da metodologia de

organofiliza¢cdo em meio semi-solido.

Palavras-chave: bentonita, montmorilonita, argila organofilica, polipropileno,

nanocompd@sito.



ABSTRACT

Seven bentonites were evaluated to verify the potential to obtain the organophilic
clay. The characterization by X-ray diffraction to evaluate the basal spacings was made, as
well as the characterization by swelling capacity test, in water and in xylene, to evaluate the
hydrophilic and organophobic character, by X-ray dispersive energy to indentify the present
elements, and by cations exchange capacity using the method of blue methylene adsorption.
Only one bentonite didn’t show potential to be organophilized and was rejected. The
bentonites that showed potential to be organophilized, were treated with a quaternary
ammonium salt by cation exchange in aqueous dispersion, the conventional methodology
used, and by intercalation in semi-solid medium, as an alternative methodology.
Subsequently, they were characterized by X-ray diffraction, to evaluate the intercalation of
the organic cations, by the swelling capacity test, in water and in xylene, to evaluate the
organophilic and hidrophobic acquired, by X-ray dispersive energy to identify the present
elements. Furthermore, both sodium and organophilized bentonites were characterized by
thermogravimetric analysis to evaluate the thermal stability and the tenor of organic cations
incorporated, by scanning electronic microscopy to evaluate the morphology of the
particles, and by measurement of specific area based on the adsorption of nitrogen. All
bentonites acquired organophilic character. Nanocomposites with polypropylene as matrix
and the organophilic bentonites obtained were prepared. After the processing, a
characterization by X-ray diffraction and by transmission electronic microscopy to evaluate
the dispersion of the organophilic bentonites in the polymeric matrix and the type of
structure formed were made. Nanocomposites with exfoliated, or partially exfoliated and
intercalated, and intercalated structures were obtained. The study shows a large potential of
the bentonites in study in obtaining organophilic bentonites for polymeric nanocomposites,

as well as the efficiency of the methodology of organophilization in semi-solid medium.

Keywords: bentonite, montmorillonite, organophilic clay, polypropylene, nanocomposite.
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NOMENCLATURA

1 = viscosidade

°C = graus Celsius

°F = graus Fahrenheit

A= angstrom (10'10 metro)

CTC = capacidade de troca de cétions

d = espacamento basal ou distancia interplanar basal
d(001) = espagamento basal dos planos (001)

FTIR = espectrometria vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier

J/m = Joule por metro

K = Kelvin

kV = quilo Volt

Um = micrometro (10" metro)

mA = mili Ampére

meq = miliequivalente

mPa.s = mili Pascal por segundo (10 Pascal / segundo)
nm = nanometro (10'9 metro)

OH = hidroxila

Pa = Pascal

Pa.s = Pascal por segundo

MPa = mega Pascal (106 Pascal)

N.m = Newton por metro

rpm = rotacdes por minuto

0 = angulo de difracao

TGA = anélise termogravimétrica

u. a. = unidade arbitraria

ABNT = Associagdo Brasileira de Normas Técnicas

ASTM = American Society for Testing and Materials
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

Argilas sdo materiais conhecidos e usados desde a antiguidade e que atualmente
apresentam inumerdveis aplicacdes e uso crescente. Bergaya e Lagaly (2006) acreditam
que argilas e argilominerais modificados ou nao, serdo reconhecidos como os materiais do
século XXI, por serem abundantes, baratos e corretos do ponto de vista ambiental. Além
disso, deve ser considerada a variedade de argilas existentes e também as interessantes
propriedades que estes materiais apresentam, como por exemplo, capacidade de inchamento

em agua, capacidade de adsorcao, propriedades reoldgicas e coloidais, entre outras.

A modificacdo superficial de argilas € uma area que tem recebido bastante atencdo

porque permite que novos materiais e novas aplicagdes sejam criados.

Um campo da modificagdo de argilas estd direcionado a ciéncia de materiais, onde
argilas sdo tratadas com compostos organicos para obtencdo de argilas organofilicas, que
podem ser utilizadas em diversas aplicacdes, com destaque na drea de nanocompoésitos
poliméricos, um dos campos mais desenvolvidos da nanotecnologia. Argilas organofilicas
tém diversas aplicagdes e sdo consideradas materiais de grande importancia atualmente e
para o futuro préximo, pois sdo essenciais para o desenvolvimento de nanocompdsitos
poliméricos. A argila bentonita tem sido a mais utilizada nesta aplicagdo, devido ao seu
potencial para ser dispersa em matriz polimérica por ter particulas com unidades de
tamanho nanométrico, formando materiais nanocompdsitos com propriedades térmicas,

mecanicas e de barreira superiores.

Diversas metodologias podem ser empregadas na modificacdo de argilas: troca de
cations interlamelares por citions de sais quaterndrios de amonio, adsor¢do, troca de fons
com fons inorganicos e complexos cationicos, enxerto de compostos organicos, reacao com
acidos, pilarizagdo com cdtions metélicos, polimeriza¢do interlamelar ou intraparticula,
desidroxilagdo e calcinagdo, delaminacdo e reagregacdo de argilominerais esmectiticos e

tratamentos fisicos como liofilizacdo, ultra-som e plasma (BERGAYA e LAGALY, 2001).

A metodologia mais utilizada na preparacdo de argilas organofilicas para

nanocompositos € a troca de cdtions em dispersdo aquosa, que consiste em dispersar a
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argila em dgua e realizar uma troca dos cétions interlamelares (geralmente s6dio) por

cations organicos, mudando a sua natureza hidrofilica para organofilica.

A obtencgdo de argilas organofilicas por troca de cétions ja vem sendo realizada ha
bastante tempo e atualmente existe uma vasta literatura internacional que mostra a
modificacdo de argilas através desta metodologia, principalmente na literatura relacionada a
nanocompdsitos. Os trabalhos, em geral descrevem a preparagdo das argilas organofilicas
em escala de laboratério, com bentonitas de diferentes fornecedores e regides e diversos

sais quaterndrios de amonio.

No Brasil, também j4 existem diversos trabalhos académicos sobre modificagdo de
argilas por troca de cations, € como na literatura internacional, estes trabalhos descrevem a
obtencdo dessas argilas em escala de laboratério e s@o em grande parte direcionados a
preparacao de nanocompdsitos. Embora ja sejam apresentados varios estudos académicos,

argilas organofilicas comerciais nacionais estdo comecando a ser desenvolvidas.

Além disso, ndo sdo apresentadas possibilidades mais baratas e/ou mais simples de

preparagdo de argilas organofilicas.

Baseado nos fatores mencionados acima, e pelo fato das argilas organofilicas
comerciais serem materiais importados e com custo elevado para o mercado nacional, esse

trabalho tem como objetivos:

- Avaliar o potencial de bentonitas nacionais e argentinas para utilizagdo na
obtenc@o de bentonitas organofilicas visando a aplicagdo em nanocompdsitos poliméricos,

como proposta alternativa as argilas organofilicas comerciais disponiveis;

- Promover a organofilizagdo das bentonitas potenciais, comparando-se duas
metodologias. Uma € a troca de cédtions em dispersdo aquosa, convencionalmente
empregada, e muito citada na literatura. A segunda € uma adaptacdo da metodologia de
intercalacdo em meio sélido, que é ainda pouco explorada na literatura, sendo chamada
neste trabalho como intercalacio no estado semi-sélido. Esta metodologia estd sendo
avaliada como proposta alternativa a preparacdo em dispersdo aquosa, por ser de execugao
mais simples e nao requerer grandes quantidades de dgua, o que reduz o custo do processo

além de tornd-lo mais adequado do ponto de vista ambiental;
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- Caracterizar as bentonitas organofilicas preparadas para avaliar a eficdcia das

metodologias propostas na obtencao de argilas organofilicas;

- Avaliar o desempenho das bentonitas organofilicas na obtencdo de

nanocompositos poliméricos com matriz de polipropileno;

- Avaliar como caracteristicas iniciais das bentonitas influenciam na eficiéncia da

organofilizacdo e na obten¢do dos nanocompdsitos.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompésitos poliméricos constituem uma classe de materiais compdsitos em
que um agente de refor¢co (nanocarga), contendo pelo menos uma dimensdo em escala
nanométrica, € disperso em nivel nanométrico em uma matriz polimérica (ALEXANDRE e
DUBOIS, 2000). Embora os termos ‘“nanocompdsito” e ‘“nanomaterial” somente foram
introduzidos recentemente, materiais desse tipo (como por exemplo, borrachas carregadas
com negro de fumo) t€m sido produzidos em escala industrial por mais de cinco décadas.
Porém, o conceito de polimeros reforcados em escala nanométrica com silicatos em camada
foi creditado aos pesquisadores do Laboratério Central de Pesquisa e Desenvolvimento da
Toyota como um novo desenvolvimento na década de 1980, quando comecaram a ser
desenvolvidos nanocompésitos de poliamida-6 e argila (CHIGWADA e WILKIE, 2003;
KARGER-KOCSIS e WU, 2004).

Atualmente, os sistemas baseados em polimeros e argilas organofilicas
representam um dos mais avancados em tecnologia de polimeros, e sdo uma alternativa aos

compositos convencionais € blendas.

Os sistemas mais comuns s3o os de matrizes poliméricas, como poliolefinas,
poli(metacrilato de metila), poliamidas, poliuretanos, epoxi entre outras, e argilas
organofilicas como agente de reforco. No entanto, outros agentes de reforco como alumina,
nanotubos de carbono, ouro, prata e grafita, embora em menor escala, também vém sendo

utilizados (GOPAKUMAR e PAGE, 2004) .

Devido as interagOes interfaciais que ocorrem em nivel nanométrico esses
materiais sdo produzidos com uma baixa porcentagem do agente de reforco quando
comparados a um compdsito convencional, porém com menor densidade e propriedades

mecanicas, térmicas, de barreira e retardancia a chama superiores (BEYER, 2002).

A preparacdo de nanocompdsitos de polimeros e argilas organofilicas € realizada
basicamente por trés métodos (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000; BEYER, 2002; ZHU
et al., 2002):
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- Intercalagdo do fundido: a mistura entre a argila organofilica e o polimero ¢ feita
com o polimero no estado fundido, geralmente através de processos de extrusdo. Se a
argila organofilica tem compatibilidade com o polimero, as cadeias poliméricas migram
para lacunas existentes entre as camadas de argila formando o nanocompdsito. E o método
mais empregado em escala industrial, por ser versatil e mais adequado do ponto de vista

ambiental, pois ndo requer o uso de solventes;

- Esfoliagdo-adsorcdo: a argila organofilica é imersa em um solvente em que o
polimero € solivel e ocorre a delaminacio das camadas da argila. Depois de feita a mistura
entre a argila organofilica e o polimero o solvente € evaporado e as superficies de ambos os
componentes se reinem. No entanto, ndo ¢ um método adequado para ser empregado em

escala industrial devido as grandes quantidades de solvente requeridas;

- Polimeriza¢do intercalativa in situ: a argila organofilica é delaminada no
monomero liquido ou em uma solucdo monomérica, 0 mondmero migra para as lacunas
existentes entre as camadas da argila e entdo ocorre a polimerizacdo entre superficies
intercaladas. A reagdo de polimerizacdo pode ser iniciada por calor, radiagdo ou por um

iniciador adequado.

Trés principais tipos de estruturas, que estdo representados na Figura 2.1, podem
ser obtidos quando uma argila organofilica é dispersa em uma matriz polimérica: estrutura
de fase separada, quando as cadeias poliméricas ndo intercalam as camadas de argila
levando a obtencdo de uma estrutura de propriedades similares as de um compdsito
convencional; estrutura intercalada, quando as cadeias poliméricas sdo intercaladas entre as
camadas de argila, formando uma estrutura multicamada bem ordenada, com aumento dos
espacamentos basais das camadas estruturais da argila, e que apresenta propriedades
superiores a de um compdsito convencional; e estrutura esfoliada, onde a argila € completa
e uniformemente dispersa em uma matriz polimérica, maximiza as interagdes polimero-

argila e leva a significativas melhorias nas propriedades fisicas e mecéanicas do material.

Nanocompésitos poliméricos estdo sendo empregados principalmente na drea de
embalagens e industrias automotivas, mas também encontram aplicagdes em outras areas
como aeroespaciais, eletronicas e em aplicagdes biotecnoldgicas (SCHMIDT, SHAH e
GIANNELLIS, 2002; GORRASI et al., 2003; LUO e DANIEL, 2003). Na drea de

embalagem a aplicacdo de nanocompdsitos visa a melhoria das propriedades de barreira a
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gases para filmes e embalagens rigidas, enquanto na drea automobilista o objetivo € a

melhoria das propriedades mecanicas e a reducdo de peso de pecas, devido a menor

concentracdo de “carga” requerida no compd@sito.

=e i

Argila Polimero
h-
7 -
=
Estrutura de fase Estrutura Estrutura
separada intercalada esfoliada

(microcompésito)  (nanocompdsito) (nanocompd@sito)

Figura 2.1 - Tipos de estruturas dos nanocompésitos (adaptado de BEYER, 2002)

General Motors, Honeywell, Bayer - Durethan®, Nanocor, PolyOne, Foster Corp,
Nobel Polymers, Triton Systems Inc., RTP Company, Dow Wires & Cable Compounds, U.
S. Global Space Inc., Nanophase Technologies Corp e Atlanna Chemie AG, Owens
Cornings, Zyvez Corp, DSM Somos e Braskem, entre outras, sdo empresas que estdo
trabalhando com nanocompdsitos poliméricos e suas aplicagdes em diversos segmentos

(STEWART, 2004; PAIVA, 2005).

Nesta revisao bibliografica ndo serdo abordadas informagdes detalhadas sobre os
nanocompdsitos poliméricos, pois a mesma visa abordar aspectos sobre argilas
organofilicas que é objeto de estudo desta tese. No entanto, informagdes detalhadas sobre
nanocompdsitos poliméricos, incluindo técnicas de preparagdo, propriedades, técnicas de
caracterizacdo e aplicacdbes e um estudo feito sobre nanocompdsitos de
polipropileno/polipropileno graftizado com anidrido maleico e montmorilonita organofilica

podem ser encontradas em trabalho prévio, Paiva (2005).
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2.2 DEFINICOES DE ARGILAS E ARGILOMINERAIS

Ainda ndo h4 uma nomenclatura uniforme para argila e argilomineral, de forma
que ainda ndao hd consenso no significado dos termos argila e argilomineral.
Aparentemente, Georgius Agricola (1494-1555), o “pai” da geologia, foi o primeiro a
formalizar a definicdo de argila. Quase cinco séculos depois, o JCNs (joint nomenclature
comittees) formado pela juncdo dos comité€s de nomenclatura Association Internationale
pour ’Etude dés Argiles (AIPEA) e o Clay Minerals Society (CMS) fizeram o mais recente
esforco no sentido de normalizar a nomenclatura dos termos argila e argilomineral

(BERGAYA, THENG e LAGALY, 2000).

2.2.1 Argilas

O JCNs define argila como um material de ocorréncia natural composto
principalmente de minerais finamente granulados, que é geralmente plastico em contato
com quantidades adequadas de 4gua e se torna rigido apds secagem ou queima

(BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006).

Algumas literaturas consideram que argilas sdo rochas finamente divididas,

., . . . . . . . 1
constituidas essencialmente de argilominerais, podendo conter minerais associados e
matéria organica. No entanto, a posi¢cdo do JCNs no uso de termo argila como rocha ainda

¢ indeterminado.

O tamanho de particula € um pardmetro chave em todas as definicdes de argila,
porém, o limite aceito varia de acordo com a drea de estudo: em geologia argila é um termo
dado a uma rocha composta de pelo menos 50% do material com particulas < 2 pum; em
engenharia e ci€ncia do solo o tamanho de particulas € comumente < 4um, enquanto em
ciéncia dos coldides o valor < 1um € geralmente aceito (MOORE e REYNOLDS, 1997;
BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006).

! Minerais ndo-filossilicatos, como carbonatos, feldspatos, e quartzo junto com (hidr)éxidos de ferro e

aluminio, que ndo dao plasticidade a argila. Sdo também chamados de constituintes ndo-argilosos, ou
minerais acessorios (BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006).

8
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O JCNs também especifica que as propriedades pldsticas de uma argila ndo
precisam quantificagdo, uma vez que a plasticidadeZ ¢ afetada por muitos fatores, incluindo

composi¢do quimica e agregacdo de particulas.

As argilas segundo o Bureau Of Mines dos Estados Unidos sdo classificadas em:
caulins (china-clay); argilas plasticas para ceramica branca (ball-clays); argilas refratdrias
(fire clays), incluindo as argilas para loucga; bentonitas; terras fuler; argilas diversas

(SANTOS, 1989).

Na antiguidade as argilas eram utilizadas para a fabricacdo de objetos do tipo
“barro cozido” como vasos, tijolos, estatuetas, etc. Mais adiante, a extragdo passou a ser
voltada para a preparacdo de porcelana. Atualmente, as argilas sdo indispensaveis a vida
moderna e isso se deve ao conjunto de propriedades que confere facilidade no manuseio, o
que permite que sejam desenvolvidas muitas aplica¢des industriais como, por exemplo, em
fertilizantes, catalisadores, areias de fundic¢do, tijolos refratdrios, loucas sanitdrias,
adsorventes, agentes descorantes e clarificantes de 6leos e gorduras, tintas, agentes de
filtragdo, cargas para polimeros e elastomeros, papel, etc. (CHAGAS, 1996; SANTOS,
1989; FILHO, 1998; BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006).

2.2.2 Argilominerais

Da mesma forma que o termo argila, ‘argilomineral’ também ¢ dificil de ser
definido. Como primeira aproximagdo, o termo significa uma classe de filossilicatos
hidratados que compdem a fracdo finamente granulada de rochas, sedimentos e solos

(BERGAYA, THENG e LAGALY, 2000).

A definic@o mais atual é a do JNCs que propdem que argilominerais sdo minerais
filossilicatos e minerais que dao plasticidade a argila e que endurecem apds secagem ou

queima.

A origem do material ndo é parte da definicdo de argilomineral de acordo com

JCNs, e ao contrério de argila que deve ser de origem natural, um argilomineral pode ser

? Plasticidade pode ser definida como a habilidade (de um material argiloso) ser moldado em uma certa forma
sem romper quando uma tensdo € aplicada, e manter a forma apds remog¢ado da tensio (BERGAYA, THENG e
LAGALY, 2006).
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tanto de origem natural quanto sintética. O tamanho de particulas também ndao é um
critério na definicao de argilomineral dada pelo JCNs. Portanto, filossilicatos de qualquer

tamanho podem ser considerados argilominerais (BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006).

Os argilominerais sdo tradicionalmente classificados como ‘silicatos’ mas, desde
que tém mais oxigénio do que Si, Al, ou Mg em suas composi¢cdes quimicas, podem ser

considerados como (hidr)éxidos de silicio, aluminio ou magnésio.

Alternativamente argilominerais podem ser considerados como sais de polianions
rigidos (bidimensionais) com raio infinito e cdtions compensadores (trocdveis), ou ainda
como polimeros inorgdnicos formados por dois mondmeros basicos: o octaedro que forma
as folhas octaédricas continuas e 0 mondmero basico de silica tetraédrica que por sua vez se
liga em um ou ambos os lados da folha octaédrica (BERGAYA, THENG e LAGALY,
2006).

2.2.3 Diferencas entre argila e argilomineral

As diferencas entre argila e argilomineral devem ser sempre levadas em
consideragdo, de acordo com as defini¢des apresentadas nos itens 2.2.1 e 2.2.2. A literatura
e também a drea comercial freqiientemente utiliza erroneamente o termo argila para
argilomineral. Na Tabela 2.1 sdo apresentadas de maneira simplificada as diferencas entre

argila e argilomineral.

Tabela 2.1 - Diferencas entre argila e argilomineral

(adaptado de BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006)

Argila Argilomineral

Natural Natural e sintética

Finamente granulada (<2 um ou <4 pm) Nao ha critério de tamanho de
particulas

Filossilicatos sdo principais constituintes Pode incluir ndo-filossilicatos

Pléstica® Pléstica

Endurece apds secagem ou queima Endurece apds secagem ou queima

* Com algumas excec¢des como as flint-clays

10
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2.3 BENTONITA

2.3.1 Origens da bentonita

O nome bentonita foi proposto no ano de 1898 por Knight (apud GRIM e
GUVEN, 1978) para um material semelhante a argila com propriedades sapondceas,
proveniente de formagdes da era mesozodica, encontrado na regido de Fort Benton em

Wyoming (E.U.A).

Em 1917, Hewitt e Wherry (apud GRIM e GUVEN, 1978) primeiro estabeleceram
que esta argila seria um produto da alteracdo da cinza vulcanica, embora Condra (1908

apud GRIM e GUVEN, 1978) tenha sugerido esta origem para uma argila similar do norte
de Nebraska.

Ross e Shannon (1926 apud GRIM e GUVEN, 1978) apresentaram a seguinte
defini¢cdo para uma bentonita: “Bentonita é uma rocha composta essencialmente de um
mineral cristalino semelhante a argila formada por desvitrificacdo e alteracdo quimica de
um material vitreo igneo, geralmente um tufo ou cinza vulcanica”. Posteriormente, esses
autores ressaltaram que essa argila tem um hdbito micdceo e fécil clivagem, alta
birrefringéncia, e textura herdada da cinza vulcanica, geralmente é composta de

montmorilonita, enquanto a beidelita a compdem com menos freqiiéncia.

De acordo com Wright (1968, apud GRIM e GUVEN, 1978) o termo bentonita é
bem estabelecido para qualquer argila que € composta essencialmente por um argilomineral
do grupo das esmectitas’, cujas propriedades fisicas sdo ditadas pelo respectivo

argilomineral.

Atualmente existem muitas argilas designadas como bentonitas que ndo sao
provenientes da cinza vulcanica. Estudos relacionados com a base de composi¢des
mostram que algumas bentonitas podem ter origem da altera¢do hidrotérmica, geralmente
de rochas igneas, alteracdo deutérica de materiais igneos, modos mistos e incertos € em
alguns casos ndo t€m origens estabelecidas, e conseqiientemente a definicdo de bentonita

usada ndo inclui o tipo de origem (GRIM e GUVEN, 1978).

3 Grupo das esmectitas é formado pelos argilominerais montmorilonita, beidelita, nontronita, volconscoita,
saponita, sauconita e hectorita (SANTOS, 1989).

11
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2.3.2 Caracteristicas da bentonita

Bentonita ¢ uma argila de granulagdo muito fina, composta essencialmente por
argilominerais do grupo das esmectitas, sendo mais comum a montmorilonita em
concentracoes que podem variar de 60 a 95%. Adicionalmente pode conter minerais
acessOrios como: quartzo, cristobalita, feldspato, pirita, carbonatos, clorita, caulinita, mica e
ilita.

Para uso industrial existem dois tipos de bentonitas: as que incham quando

colocadas em dgua e as que nao incham.

As bentonitas que incham sdo caracterizadas pela capacidade de inchar até 20
vezes o volume da argila seca quando imersas em dgua. Quimicamente apresentam teores
aprecidveis de metais alcalinos e alcalino-terrosos, e o sddio (presente no argilomineral) é o
cation trocavel predominante. As bentonitas sddicas sdo as que apresentam maior nimero

de aplica¢des do que qualquer outro tipo de argila (SANTOS, 1989).

As bentonitas que ndo incham sdo idénticas em composicdo mineraldgica as
bentonitas que incham, porém diferem-se nos cdtions trocdveis, que sdo
predominantemente o célcio e o magnésio que impossibilitam a argila inchar (SANTOS,

1989).

As bentonitas t€ém muitos usos industriais e ambientais importantes que estdo se
expandindo todos os anos. Segundo Lagaly e Ziesmer (2003, p.107) “estdo sendo usadas
aproximadamente 10 milhdes de toneladas de bentonitas por ano em inumeraveis

aplicacoes”.

As maiores aplicacdes das bentonitas estdo em pelotizacdo de minério de ferro,
fundicao e fluidos de perfuracdo de petréleo. No entanto, o uso de bentonitas em outras
areas como leito sanitdrio para gatos, aplicacdes ambientais € nanocompdsitos poliméricos
estd em crescimento. Na Tabela 2.2 estdo importantes usos da bentonita divididos em
aplicacdes de largos e pequenos volumes e na Figura 2.2 pode ser visualizada uma

classificac@o sobre o consumo de bentonita em diferentes campos de aplicacao.

A maior producdo mundial de bentonita sédica provém de Wyoming, Dakota do

Sul e Montana, nos Estados Unidos. Segundo o Departamento Nacional de Producdo

12
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Mineral (DNPM) devido a abundancia de reservas mundiais de bentonita, a sua estimativa

nao vem sendo publicada.

Ainda segundo dados do DNPM publicados em 2007 as reservas (medida e
estimada) oficiais brasileiras medem 41,4 (preliminar) e 27,5 (revisada) milhdes de
toneladas. O estado do Parand tem a maior por¢do das reservas medidas (38,6%), enquanto
a Paraiba tem a maior parte das indicadas (88,2%). No total (medida + indicada), as
reservas paraibanas representam 55% do total e as paranaenses, 24% (REZENDE). As
jazidas de bentonitas no estado da Paraiba estdo nas cidades de Boa Vista e Cubati

(RODRIGUES et al., 2007).

O DNPM cita também que a producdo estimada de bentonita bruta no Brasil em
2007 atingiu 329.647 toneladas. A Paraiba produziu 88,5% de toda a bentonita bruta
brasileira. Sao Paulo vem em seguida, com 7,3%, a Bahia em terceiro lugar com 3,9%, e
por dltimo, o Parand com apenas 0,2%. Oficialmente 14 empresas atuam neste seguimento
no paifs, € a maior delas é a Bentonit Unido do Nordeste situada em Boa Vista — PB, que
produz exclusivamente bentonita do tipo ativada, pois no Brasil ndo ha depdsitos de
bentonita sddica, e esse tipo de bentonita somente é obtido por ativacdo com carbonato de

sodio (REZENDE).

Em 2006 a empresa Geosol publicou o registro da ocorréncia de bentonitas na
regido de Vitéria da Conquista (BA). Segundo a Geosol, o mercado nacional consome
quase 300 mil toneladas de bentonitas ao ano. Quase dois ter¢os desse volume sao
produzidos no pafs, e o restante é importado principalmente da Argentina e da India.

Porém, com a producdo na Bahia parte das importacdes serd substituida.

Tabela 2.2 - Importantes usos da bentonita (adaptado de LAGALY e ZIESMER, 2003)

Aplicacoes de largo volume Aplicacoes de pequeno volume

Areia para moldes de fundi¢do Tintas
Fluidos de perfuragao Adesivos (em materiais asfalticos e latex)
Pelotizacdo de minério de ferro Usos farmacéuticos
Material de vedacao Cosméticos
Engenharia civil Materiais de enchimento
Purificacdo de dgua

13
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Figura 2.2 - Grafico do consumo de bentonita em diferentes areas de aplicacdo

(adaptado de BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006)

2.4 MONTMORILONITA

Montmorilonita (também denominada de esmectita) € o nome dado ao
argilomineral que foi identificado por Knight no ano de 1896, em Montmorillon, uma
cidade na regiao de Poitou na Franca. A montmorilonita é o argilomineral mais abundante
entre as esmectitas. Possui particulas de tamanhos que podem variar de 2 um a tamanhos
bastante pequenos como 0,1 um em didmetro, com tamanho médio de ~0,5 um, e formato
de placas ou laminas. Pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas (camadas
estruturais) sdo caracterizadas por estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de
silica com uma folha central octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por &tomos de
oxigénio, comuns a ambas as folhas. As folhas apresentam continuidade nas direcdes dos
eixos a e b e geralmente tem orientagdo aproximadamente paralela nos planos (001) dos
cristais, o que confere a estrutura laminada (SANTOS, 1989; LAGALY e ZIESMER, 2003;
UTRACKI, 2004).

As placas da montmorilonita apresentam perfil irregular, sio muito finas, t€ém
tendéncia a se agregarem no processo de secagem, e boa capacidade de delaminagdo

quando colocadas em contato com a dgua. A largura de uma placa é de aproximadamente
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100 nm, a espessura em torno de 1 nm (camada estrutural tem 0,7 nm e juntamente com o0s
cations trocaveis sem hidratacdo chega a 0,96 nm) e as dimensdes laterais podem variar de
30 nm a vérios microns, 0 que resulta em uma elevada razdo de aspecto, podendo chegar a
aproximadamente 1000 e uma 4rea especifica que pode atingir até 800 m*g de argila
(SANTOS, 1989; LUCKHAMM e ROSSI, 1999; ALEXANDRE e DUBOIS, 2000,
MERINSKA et al., 2002).

As placas da montmorilonita sdo empilhadas face a face para formar o reticulo
cristalino. A distancia entre um plano de dtomos em uma camada estrutural e um plano
equivalente em outra camada estrutural é chamada de espacamento basal ou distancia
interplanar basal. O empilhamento dessas placas € regido por forcas polares relativamente
fracas, e entre essas placas existem lacunas denominadas de galerias’ (LUCKHAMM e

ROSSI 1999; RAY e OKAMOTO, 2003).

A montmorilonita tem baixa quantidade de alumina e alta quantidade de silica, e a
razdo nSiO,/nAlL,O3 é 4:1 (KE e STROEVE, 2005). A composi¢do quimica geral da
montmorilonita é dada pela férmula (2.1) (BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006):

(M*, x nH,O)(AP* 2., Mg**,)Si** 40,0(OH); * férmula (2.1)

A composi¢do quimica de esmectitas pode variar, pois na estrutura cristalina
ocorrem substitui¢des isomorficas, ou seja, substituicdo de certos dtomos por outros com
diferentes valéncias, gerando cargas positivas ou negativas dependendo das valéncias dos
cations, sem que ocorra qualquer variagdo nas posicoes que os dtomos ocupam. As
substitui¢des isomorficas podem ocorrer em ambas as folhas tetraédricas e octaédricas. Por
exemplo, uma parte dos fons Si** das folhas tetraédricas podem ser substituidos por Al**, e

I’* das folhas octaédricas podem ser substituidos por Mg** ou Fe?*.

uma parte dos fons A
Em uma montmorilonita, por exemplo, se um quarto dos cétions Al** na folha octaédrica e
um oitavo de Si** na folha tetraédrica sdo substituidos por Mg2+ e Al*", respectivamente, a

montmorilonita terd a composi¢ao dada pela férmula (2.2) (KE e STROEVE, 2005):

(Al3,34Mg0,66)(Si7,0Al 1,0)020(OH )y férmula (2.2)

4 . , - . e, . .
Galerias também sio chamadas de camadas intermedidrias ou espago interlamelar.
* M representa os cétions troc4veis existentes entre as camadas estruturais.
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No caso da montmorilonita essas substituicdes geram cargas negativas que
normalmente sdo compensadas por cdations alcalinos ou alcalinos terrosos que sao
adsorvidos do ambiente, como Na*, Ca2+, Li*, que residem nas galerias. Esses cdtions sdo
fixos eletrostaticamente e podem ser trocados por outros cétions, por isso sdo chamados de

cétions trocdveis’ (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000; RAY e OKAMOTO, 2003; KE e
STROEVE, 2005).

Cerca de 80% dos cations trocdveis na montmorilonita estdo presentes nas galerias
e 20% se encontram nas superficies laterais. A soma dos cétions trocdveis define uma
importante caracteristica da montmorilonita: a capacidade de troca de cations (CTC),

expressa em meq6/100 g que varia de 80 a 150 meq/100 g de esmectita (SANTOS, 1989;
LUCKHAM e ROSSI, 1999).

A Figura 2.3 ilustra a estrutura de camadas da montmorilonita, onde ha
representacdo da camada do argilomineral formada pela folha de alumina octaédrica entre
as folhas de silica tetraédrica, a galeria onde se encontram os cétions trocéveis e a distancia

que indica o espagamento basal.

N
»

Si-O tetraédrica

~1 nm

Al(Mg)-O octaédrica

Espacamento basal

O\A Cations trocaveis
© _—"  Na‘,Ca*,Li"

Galeria
0
L o]

Figura 2.3 - Representagdo esquemadtica da estrutura de camadas da montmorilonita

(adaptado de DENNIS et al.)

5 sy L. P " .

Cations trocaveis também sdo chamados de cations interlamelares.
6 oy .

meq = miliequivalente
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A montmorilonita € um argilomineral expansivel e que tem atividade coloidal, ou
seja, capacidade de formar suspensdes aquosas estdveis. Isso ocorre porque a superficie
total das camadas de montmorilonita, isto é, superficies internas e externas podem ser
hidratadas quando o argilomineral seco € colocado em atmosfera imida ou em 4gua, pois
os cations trocdveis adsorvem moléculas de dgua entre as galerias e o espagcamento basal
aumenta. Assim, o inchamento € caracterizado pelo movimento de separagdo ou
desagregacdo de particulas de argila, especialmente aquelas em arranjos paralelos, até
alcancarem o equilibrio de separagdo em uma dada pressdo. O grau de inchamento €
determinado pelo tipo de cétion trocdvel. Para cdtions monovalentes e fortemente
hidratados, como Na* e Li*, a repulsdo entre as camadas € forte e o grau de separacdo das
camadas é maior, de forma que o aumento no espacamento basal pode variar de 1,0 a 2,0
nm. Em uma montmorilonita sédica a pressao de expansdo € alta, levando a esfoliagdo e
dispersdo do cristal na forma de particulas finas ou camadas individuais. Quando Ca®* ou
Mg2+ sdo os cétions trocdveis dominantes, o grau de dispersdo € relativamente baixo e o
tamanho de particulas € relativamente grande. (LUCKMAN e ROSSI, 1999; KE e
STROEVE, 2005).

Outras propriedades importantes sao a capacidade de intercalacdio de outros

componentes entre as camadas e resisténcia a temperatura e a solventes.

Comercialmente as montmorilonitas sdo fornecidas na forma de pé com particulas

de tamanho em torno de 8 um, que contém aproximadamente 3000 plaquetas com uma
moderada razdo de aspecto (10 a 300) (UTRACKI, 2004).

2.5 ARGILAS ORGANOFILICAS

2.5.1 Consideracoes gerais

Argilas organofilicas’ (também chamadas de organoargilas®) sio argilas que
contém moléculas organicas intercaladas entre as camadas estruturais ou adsorvidas nas

superficies das particulas.

7 . . . ~n .
Argilas organofilicas possuem elevado inchamento em solventes organicos.
8 . A A . ~ . .

Organoargilas tém compostos organicos intercalados, mas ndo necessariamente incham em solventes
organicos.
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A intercalagéio9 de moléculas organicas faz com que ocorra expansdo entre os

planos (001) da argila, e muda a natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica.

As pesquisas de intercalacdo de moléculas organicas em argilas tiveram inicio na
década de 1920, apds a introducdo da técnica de difracio de raios-X em 1913
(MERINSKA, et al., 2002). Um dos primeiros trabalhos na drea foi o de Smith em 1934
sobre interagdes de bentonita com nicotina. No entanto, a alteracdo das propriedades das
argilas devido a materiais organicos adsorvidos é conhecida desde os primeiros usos de

argilas feitos pelo homem a aproximadamente 7000 A. C. (LAGALY, 1984).

Gieseking (1939) demonstrou a possibilidade de substituir os cdtions trocdveis de
uma argila por cations organicos, enquanto MacEwan (1944) desenvolveu um método de
intercalacdo de glicerol nas galerias da argila. Bradley (1945) estudou a associacdo
molecular entre montmorilonita e os liquidos organicos polifuncionais: 1) diaminas e
poliaminas alifaticas, e 2) glicol, poliglicol e poliglicol éter. Tanto as diaminas quanto as
poliaminas foram intercaladas entre as camadas de argila essencialmente por reacdo de
troca, enquanto que as moléculas polares de glicerol e glicol puderam ser inseridas nas

galerias sem deslocar os cétions trocaveis.

Hauser em 1950 descreveu em sua patente procedimentos para obtencdo de
argilas organofilicas que incham e dispersam formando géis em liquidos organicos do

mesmo modo que esmectitas sddicas em 4gua.

Jordan foi um dos primeiros pesquisadores a criar um grupo de pesquisa em
argilas organofilicas e publicou importantes trabalhos relacionadas com propriedades de
inchamento e formacdo de gel em meio organicos dessas argilas (JORDAN, 1949;

JORDAN, HOOKE e FINLAYSON 1950; JORDAN, 1954; BENEKE e LAGALY, 2002).

Theng (1974 apud KAKEGAWA e OGAWA, 2002) cita que a intercalagdo de
espécies organicas em esmectitas € um modo de se construir conjuntos inorganico-organico
com microestruturas unicas que sdo controladas por interacdes hospedeiro-héspede e

héspede-hdspede.

Atualmente, a aplicacdo de destaque das argilas organofilicas estd na drea de

nanocompositos poliméricos.  Entre os nanomateriais utilizados na preparagdo de

9 . - - . - . .
O termo intercalacdo denota adsorc¢do entre as galerias e reagdes de trocas de fons nas galerias.
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nanocompésitos, 70% do volume utilizado é de argilas organofilicas'® (MARKARIAN,

2005).

O procedimento de organofilizacdo da argila € a etapa chave para que ocorra uma
esfoliacdo bem sucedida de suas particulas na matriz polimérica. A natureza organofilica
reduz a energia superficial e torna a argila mais compativel com polimeros organicos.
Tipicamente, as argilas organofilicas substituem cargas convencionais como talco ou fibras
de vidro a uma proporcdo de no minimo 3:1. A adi¢do de argilas organofilicas em matrizes
poliméricas para preparacdo de nanocompodsitos tem como objetivo a melhoria de
propriedades mecanicas, fisicas (térmicas e de barreira) e quimicas das matrizes
poliméricas, além da reducao de peso e custo. Isso ocorre porque a uniforme dispersdo da
argila organofilica na matriz polimérica produz uma larga interagdo interfacial, o que
representa a caracteristica peculiar do nanocompédsito e o diferencia de um compdsito

convencional (MARKARIAN, 2005).

A aplicagdo de argilas organofilicas na preparacdo de nanocompdsitos poliméricos
teve inicio na década de 1980 no Laboratério de Pesquisa da Toyota com o
desenvolvimento de nanocompdsitos de poliamida-6 contendo 5% de argila organofilica,
que mostraram um aumento de 40% em resisténcia a tracdo, 68% no moddulo de
elasticidade, 60% de resisténcia a flexdo, 126% no moddulo de flexdo, enquanto a
temperatura de distorcdo de calor aumentou de 65 para 152°C (CHIGWADA e WILKIE,

2003).

Outras aplicacdes encontradas sdo como: adsorventes para poluentes organicos,
devido a necessidade de se remover poluentes no solo, dgua e ar; agentes de controle
reoldgico; para preparagdo de lacas termo-resistentes; no espessamento de tintas; adesivos;
em massas de moldagem; em vernizes refratdrios; produtos farmacéuticos; cosméticos;
componentes tixotropicos em fluidos a base de 6leo para perfuracdo de pocos de petrdleo;

etc. (SANTOS, 1989; BEALL e GOSS, 2004; XI et al., 2005; ARAUJO et al., 2005).

As argilas mais utilizadas na preparacdo de argilas organofilicas (em especial as
utilizadas para nanocompdsitos) sdao as bentonitas, compostas essencialmente de
montmorilonita, ou montmorilonitas obtidas através da purificacdo de bentonitas, que é um

processo complexo e caro. Isso ocorre devido as excelentes propriedades que o

10 . ‘o S . C .
Na drea de nanocompdsitos poliméricos argilas organofilicas € um termo usual, podendo ser uma argila ou
argilomineral modificado para ter cardter organofilico, e, portanto, afinidade com polimero.
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argilomineral apresenta, como pequenas dimensdes dos cristais, que proporcionam uma
elevada drea especifica, capacidade de inchamento em 4gua, capacidade de adsor¢do e a
elevada capacidade de troca de cdtions, o que faz com que haja uma eficiente intercalagdao

de compostos organicos utilizados no processo de organofilizacao.

No entanto, outras argilas também sdo utilizadas na sintese de argilas
organofilicas, como por exemplo: hectorita (VOUGARIS e PETRIDIS, 2002; CHAIKO,
2003), fluorohectorita (GORRASI et al., 2003), saponita (CHAIKO, 2003) sepiolita
(AKYUZ e AKYUZ, 2003), micas sintéticas (TAMURA e NAKAZAWA, 1996;
KLAPYTA, FUJITA e IY, 2001; CHANG et al., 2003; KLAPYTA et al., 2003).

Segundo Tamura e Nakazawa (1996) algumas fluoromicas sintéticas, como fluoro-
taeniolita e mica fluoro-tetrasilicica, apresentam capacidade de inchamento em 4gua similar
as esmectitas e densidade de carga maior. Diferente das argilas naturais, estas argilas
sintéticas tém alta cristalinidade, composicao controldvel e menos impurezas, o que torna o
uso desse tipo de material mais vantajoso do que argilas naturais, porém existem poucos

estudos sobre intercalacdo quimica em fluoromicas sintéticas.

Na literatura existem muitos trabalhos sobre organofilizacio de argilas que
mostram os diferentes tipos de argilas que sdo utilizadas, metodologias de preparacdo e
tipos de sais (aspectos que serdo discutidos mais detalhadamente nas se¢Oes seguintes),
bem como as aplicacdes propostas. Resumos de trabalhos relevantes na édrea foram

apresentados em trabalho prévio, Paiva, Morales e Diaz (2008b).

2.5.2 Mecanismos de interaciao dos argilominerais com compostos organicos

Os argilominerais podem reagir com diferentes tipos de compostos organicos de

modos particulares.

Reacdes de deslocamento ocorrem quando moléculas de dgua presentes nas
galerias de montmorilonitas e vermiculitas sdo substituidas por moléculas polares, enquanto
moléculas organicas neutras podem formar complexos com os cdtions trocaveis

(BERGAYA, THENG e LAGALY, 20006).

No caso de esmectitas a adsorcdo de moléculas neutras pode ser dirigida por varias

interacdes quimicas, pontes de hidrogénio, interagdes ion-dipolo, ligagdes de coordenagao,
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reacOes dcido-base, transferéncia de carga, e atracdes de van der Waals (BERGAYA,

THENG e LAGALY, 2006). Além disso, os cdtions trocdveis presentes nas galerias podem

ser trocados por vdrios tipos de cations organicos.

Enxertia, ou seja, formacgao de ligacdes covalentes entre grupos reativos presentes
na superficie de argilominerais e espécies organicas € também uma importante
possibilidade para organofilizar a superficie de muitos argilominerais. Porém, somente os
argilominerais filossilicatos 2:1 que possuem grupos silanol e aluminol nas arestas
superficiais reagem com compostos organicos por este mecanismo (BERGAYA, THENG e

LAGALY, 2006).

2.5.3 Metodologias de preparacio de argilas organofilicas

A preparacdo de argilas organofilicas pode ser feita no estado soélido-liquido,
s6lido-sélido e solido-gds (OGAWA, KURODA e KATO, 1989; OGAWA et al., 1990;
BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006).

No estado sélido-liquido a intercalacdo do composto organico € feita em dispersao

e nesse caso moléculas de solvente geralmente sdo co-adsorvidas nas galerias.

No estado sélido-s6lido os componentes sdlidos (argila e composto organico) sdao
misturados sem uso de solvente. A intercalacio no estado sdlido-sélido oferece a
possibilidade de preparar compostos ndo acessiveis a solugdes, e, além disso, tem a
vantagem de ser um processo ambientalmente correto por ndo utilizar grandes quantidades

de 4gua ou outro solvente e por ser mais facil e adequado para industrializacdo.

No estado solido-gds o composto organico a ser intercalado estd na forma de gés

ou vapor.

A sintese de argilas organofilicas para nanocompdsitos € geralmente realizada por
troca de cédtions no estado sélido-liquido, e em poucos estudos a troca de cations foi
realizada através de reacdes no estado s6lido-sélido. No entanto, outras técnicas menos
comentadas, como a que segue o mecanismo de interacao ion-dipolo pode ser realizada nos
trés estados dependendo do tipo e estado fisico do composto organico a ser intercalado.
Recentemente a técnica que utiliza irradiacdo por microondas foi relatada por Baldassari et

al. (2006).
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Nas secdes subsequentes serdo discutidas apenas as metodologias de preparacdo
que seguem os mecanismos de troca de cdtions e ion-dipolo, por serem as principais para

intercalagdo de cétions ou moléculas organicas entre camadas de argilomineral.

2.5.3.1 Intercalagdo de cdtions orgdnicos por reagdo de troca de cdtions

A reacdo de troca de cations é o mecanismo mais utilizado para preparar argilas
organofilicas baseadas em bentonitas ou montmorilonitas e sais organicos, e de acordo com

Beall e Goss (2004) esse tipo de reagdo vem sendo usada por cinco décadas.

A troca de cétions € caracterizada pela substituicdo de cations trocdveis presentes
nas galerias do argilomineral por cations orginicos geralmente provenientes de sais
quaterndrios de amodnio (surfactantes catidnicos) ou sais de alquilfosfonio. Entre os cations
presentes nas galerias, os cdtions sédio, por serem monovalente sdo mais facilmente
trocaveis. Um esquema tedrico da sintese de argilas organofilicas pela técnica de troca de

cations estd ilustrado na Figura 2.4.

” Surfactante

cationico

Agua
p———

P

Argila/ argilomineral
hidrofilica Delaminacdo das camadas

em agua Argila/ argilomineral

organofilica(o)

Elaborado por Lucilene Betega de Paiva

Figura 2.4 - Esquema de troca de cations em argila

As reagdes de troca de cdtions geralmente sdo feitas através de meio sélido-
liquido, ou seja, em dispersdo aquosa. O procedimento pratico consiste basicamente em
dispersar a argila em 4gua, adicionar o sal organico e manter sob agitacdo por um
determinado periodo, lavar para retirar o excesso de sal orgdnico que ndo reagiu ou
subprodutos de reacao, filtrar, secar, desagregar e peneirar o material obtido. As condi¢des
de processamento encontradas na literatura, concentragdo do agente de modificacao, tempo

de agitacdo e temperaturas sio bastante variadas. Como exemplos de trabalhos encontrados
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na literatura internacional que utilizam a metodologia de troca de céations em dispersao
podem ser citados os de Vaia, Teukolsky e Giannelis (1994); Moraru (2001); Park, Seo e
Lee (2002); Arroyo, Lépez-Manchado e Herrero (2003); Gorrasi et al. (2003); Hongping,
Ray e Jianxi (2004); Kozak e Domba (2004); Majdan et al. (2005); Xi et al. (2004, 2005);
Zhu et al. (2005), entre outros.

Na literatura nacional a tese de doutorado de Diaz (1994) descreve varios
procedimentos de preparacdo de argilas organofilicas em escala de laboratorio, e outros

trabalhos geralmente seguem uma das metodologias desenvolvida pelo referido autor.

A troca de cations também pode ser feita no estado solido-sélido. Ogawa et al.
(1990) foram os primeiros a estudar essa possibilidade. Os autores preparam
montmorilonitas organofilicas a partir de montmorilonita sédica desidratada com varios
haletos de alquilamonio (sais primadrios, secunddrios, tercidrios e quaternarios). O espectro
obtido por andlises de espectrometria de infravermelho de uma montmorilonita
organofilizada com cloreto de propilaménio foi o mesmo que o da montmorilonita
modificada com o0 mesmo sal organico, porém pela metodologia convencional em dispersao
aquosa, e mostrou que a troca de cations pode ocorrer facilmente por reacdes no estado
solido-sélido. Os sais organicos secunddrios, tercidrios e quaterndrios foram utilizados para
confirmar a troca de cdtions da montmorilonita em estado s6lido-sélido. As amostras de
montmorilonitas organofilizadas com os respectivos sais apresentaram espacamentos basais
similares as amostras organofilizadas em dispersdes aquosas, mostrando que as rea¢des no
estado sélido-sélido foram efetivas para troca de citions da montmorilonita pelos cations

organicos.

Breakwell et al. (1995) testaram um método “seco” que envolve a reacdo da argila
com o sal quaterndrio de amodnio a 60°C em um misturador de alto cisalhamento.
Algumas porc¢des da argila seca foram lavadas com solu¢do de propanol a 75% até ficarem
livres de ions cloreto. Andlises de espectroscopia dos fotoelétrons de raios-X revelaram que
0 processo ‘“seco” produziu um material com cétions parcialmente trocados (68-78%) com
pares de fons do sal quaterndrio de amonio adsorvidos na superficie da argila, no entanto a

fase adsorvida apresentou certa instabilidade a lavagem.

Tang et al. (2003) também utilizaram reacdo no estado sélido-s6lido para preparar

uma montmorilonita organofilica. A montmorilonita foi misturada com sal orginico em
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almofariz numa razao de 5:4 e foi utilizada para preparar nanocompdsitos de polipropileno

que apresentaram bom grau de esfoliacdo da montmorilonita.

2.5.3.2 Intercalagdo de compostos orgdnicos por interagoes ion-dipolo

A intercalacdo de moléculas polares como, por exemplo, alcodis, aminas, amidas,
cetonas, aldeidos, por interagdes fon-dipolo € outra possibilidade para preparacdo de argilas

organofilicas.

A Nanocor na década de 1990 foi a primeira empresa que utilizou o mecanismo de
interagdo fon-dipolo para preparar argilas organofilicas para nanocompdsitos. A interacao
ion-dipolo consiste em afixar moléculas orgadnicas com grupos polares aos cétions
interlamelares (trocdveis) onde as espécies negativas interagem com as cargas positivas dos
cations. A preparacao de argilas organofilicas através de intera¢des ion-dipolo entre a argila
e o composto de modificacdo geralmente € realizada sem a utilizacdo de dgua ou outro
solvente (MERINSKA et al., 2002). A Figura 2.5 ilustra um esquema de interacdes ion-

dipolo entre cations trocaveis e moléculas polares.

+
X : >
~ 7/
7 ‘ N
X . X
+

Figura 2.5 - Esquema de interacdes ion-dipolo entre cations e moléculas polares

(adaptado de MORRISON e BOYD, 1996)

Merinska et al. (2002) intercalaram octadecilamina em montmorilonita no estado
sOlido-sélido através de interacdes ion-dipolo. Vadrias composi¢des contendo
montmorilonita e octadecilamina em propor¢des em massa que variaram de 1:10 a 1:0,10
de montmorilonita/octadecilamina foram misturadas a 80°C e recozidas na mesma
temperatura sob vacuo por um periodo de 6 horas. O maior espacamento basal, 5,6 nm, foi

observado para a amostra com a propor¢do 1:10, enquanto o menor espacamento basal,
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1,55, nm foi obtido para a proporcdo 1: 0,10. As montmorilonitas organofilicas obtidas

foram utilizadas na preparacdo de nanocompdsitos de polipropileno.

Beall e Goss (2004) intercalaram alcodis, aldeidos e n-alquil pirrolidonas em
montmorilonita por interagdes ion-dipolo. Os autores concluiram que a interacdo de
pequenas moléculas polares com os cations trocaveis da montmorilonita por fon-dipolo é
controlada principalmente pelo grupo polar, mas o comprimento da cadeia também pode

influenciar.

2.5.4 Estruturas das argilas organofilicas

As orientagdes dos cations alquilamOnio em argilas organofilicas foram
inicialmente deduzidas por Lagaly e Weiss (1969) que trataram silicatos por reagcao de troca
de cations com solucdes de cloretos de alquilamodnio para determinagdo da carga superficial
em silicatos de camada do tipo mica, e caracterizaram o tipo de estrutura com base nos

espacamentos basais encontrados com a andlise de difragcdo de raios-X.

A orientacdo de cations alquilamonio entre as camadas de argila é principalmente
dependente da carga superficial (= densidade de cations interlamelares = densidade de
empacotamento dos cations alquilamonio) e do comprimento da cadeia alquilica (LAGALY
e WEISS, 1969; LAGALY, 1981a). A geometria da superficie e o grau de troca de cations
também sao fatores que podem influenciar a orientagdo dos cétions intercalados entre as

galerias de argilomineral (LAGALY, 1986).

Existem quatro tipos de arranjos estruturais que podem ser obtidos na estrutura da
argila organofilica, em fun¢do da orientagdo dos cations alquilamonio, conforme ilustrado

na Figura 2.6 (LAGALY e WEISS, 1969; LAGALY, 1986):

- Monocamada: os cétions alquilamonio s@o orientados como monocamadas estendidas
paralelas a superficie das camadas de argila, e é caracterizada por espagcamento basal em

torno de 1,35 nm.

- Bicamada: estrutura similar a monocamada, porém com uma camada dupla de cétions

alquilamonio paralela a superficie das camadas, e espacamento basal em torno de 1,75 nm.
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- Estrutura tipo parafina: os cétions alquilamonio ficam inclinados entre as camadas de
argila, e sdo caracterizados por espacamentos basais acima de 2,2 nm. Os angulos de
inclinagdo entre os eixos da cadeia orginica e camada de silicato sdo varidveis, € aumentam
com a carga superficial. O aumento no espagamento basal aumenta com o aumento do

comprimento da cadeia do cétion.

- Camada pseudotrimolecular: algumas terminagdes de cadeia sdo ajustadas em cima de
outras cadeias, de forma que o espacamento é determinado pela espessura de trés cadeias

alquilicas, aproximadamente 2,17 nm.
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Figura 2.6 - Arranjos estruturais de cations alquilamonio nas galerias das esmectitas:
a) monocamada, b) bicamada, c) camada pseudotrimolecular, e (d, e) arranjos tipo parafina
de cétions dialquilamdnio com diferentes angulos de inclinacdo das cadeias alquilicas

(adaptado de BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006)

7z

A formacdo de um arranjo tipo parafina é mais provdavel do que um arranjo
pseudotrimolecular, porque permite melhor ajuste dos grupos amonio com os dtomos de
oxigénio da superficie do que no caso do arranjo camada pseudotrimolecular em que as

cadeias de alquilamonio estdo mais empacotadas (LAGALY, 1986).
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Adicionalmente, o tipo de estrutura formada em fun¢do do comprimento da cadeia

alquilica, variando de 6 a 18 carbonos, foi estudada por Lagaly, Gonzalez e Weiss (1976), e

¢ apresentada na Figura 2.7. Como pode ser observado, na medida em que aumenta o

comprimento da cadeia alquilica modifica a estrutura formada.
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Figura 2.7 - Variagao dos espagamentos basais de montmorilonita modificada com cétions
alquilamonio de diferentes comprimentos de cadeia levando a formacao de estruturas
monocamada (0—I), bicamada (I—>I") e camada pseudotrimolecular (Il — II’) de cations

alquilamonio entre as camadas de argila

(adaptado de LAGALY, GONZALEZ e WEISS, 1976)

No entanto, Vaia, Teukolsky e Giannelis (1994) propuseram um modelo mais
realistico usando experimentos em FTIR associados a difracdo de raios-X para investigar a
estrutura interlamelar e o estado das fases de alquilamonio intercaladas entre as camadas de
silicato. ~ Monitorando as variacdes de frequéncias de estiramentos assimétricos e
deformacdes angulares do grupo CH,; como funcdo da densidade de empacotamento
interlamelar, comprimento da cadeia e temperatura eles encontraram que cadeias
intercaladas existem em vdrios graus de ordenacdo que podem variar de estruturas

semelhantes a liquido até s6lido. Os principais resultados s@o resumidos a seguir:
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- sob a maioria das condicdes, uma conformacdo gauche'' (desordenada) semelhante a um
, . , . . ~ 12 z
liquido € mais predominante do que a conformacdo trans ~ (ordenada) que € semelhante a

um solido;

- em geral, quando a densidade de empacotamento ou o comprimento das cadeias
diminuem ou a temperatura aumenta, as cadeias intercaladas adotam uma estrutura mais
desordenada, semelhante a um liquido, resultando em um aumento na razdo da

conformacgdo gauche/trans.

Dependendo da drea superficial por molécula, as cadeias ndo sdo completamente
desordenadas, mas conserva certa ordem na orientacao similar ao estado liquido cristalino.
Uma vez que as cadeias sdo livres para se mover e se reorientar no estado semelhante a
liquido, elas podem alcancar configuragdes de equilibrio muito mais rapidamente

comparadas aquelas em estado semelhante a sélido.

A Figura 2.8 mostra uma representacdo esquemadtica das estruturas intercaladas
por cadeias alquilicas de sais quaterndrios de amonio com diferentes comprimentos
propostas por Vaia, Teukolsky e Giannelis (1994). Pode ser observado que com o aumento

do namero de atomos de carbono, as cadeias adotam estruturas mais ordenadas.

Figura 2.8 - Modelos de agregacdo de cadeias alquilicas proposto por Vaia, Teukolsky e
Giannelis (1994): a) cadeias curtas isoladas, monocamada lateral; b) cadeias de
comprimento intermedidrio: desordem no plano e interligacao para formar estruturas quase
bicamadas; c) cadeias compridas: ordem das camadas intermedidrias aumenta levando a

formacdo de um meio tipo liquido cristalino

""" Conformagio gauche: cadeias alquilicas ndo tem uma extensdo linear e adotam um estado curvado
(LAGALY, 1981b).

"2 Conformagio trans: as cadeias de alquilicas ficam perpendiculares as camadas de silicato (LAGALY,
1981b).
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Em 1998, Hackett, Manias e Giannelis utilizaram experimentos de modelagem
molecular para interpretar as orientacdes de cadeias organicas nas argilas organofilicas.
Simulacdes de dinamica molecular foram utilizadas para estudar densidade, for¢ca normal,
configuragcdo da cadeia e a razdo de conformacao trans-gauche. Os resultados encontrados
serdo discutidos de maneira resumida. A Figura 2.9 mostra as configuracdes moleculares
dos surfactantes intercalados em argilominerais (sem a presen¢a das camadas de silicato),

obtidas durante a execugdo do programa de modelagem molecular.

A configuracao mais estavel € a do tipo monocamada, com espagamento basal de
1,32 nm. O tipo bicamada corresponde a um espacamento basal de 1,80 nm e o tricamada
2,27 nm. As configuracOes obtidas revelaram arranjos desordenados semelhantes aos
liquidos e que as cadeias organicas ndo permanecem planas a superficie das camadas, mas

se sobrepdem com outros fons em camadas opostas entre as galerias.

Figura 2.9 - Configura¢cdes moleculares de surfactantes com cadeias carbdnicas de
diferentes tamanhos intercalados em argilas com diferentes capacidades de troca de cations,
obtidos por Hackett, Manias e Giannelis (1998) em modelagem molecular: a) monocamada

(C9, CTC= 0,8 meq/g); b) bicamada (C11, CTC=1,0 meq/g); ¢) tricamada
(C19, CTC=1,5 meq/g)

z

Outro aspecto é a questdo da pressdo entre as galerias, que aumenta quando o
comprimento da cadeia do surfactante aumenta e o espacamento basal e a capacidade de
troca de cdtions permanecem constantes. Como o sistema ndo pode sustentar altas

pressdes, as cadeias se organizam em novas camadas for¢cando a expansao das galerias. O
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aumento ocorrido nos espacamentos basais € regido pelo comprimento da cadeia do
surfactante e pela capacidade de troca de cédtions. O espagamento basal aumenta mais
rapidamente com o comprimento da cadeia do surfactante em silicatos com alta capacidade
de troca de cétions, além disso, o espacamento basal serd maior para elevadas capacidades

de troca de cations.

Os sistemas sobrecarregados formam estruturas com larga distribuicao de altura de
galerias, dando picos de difracio muito largos, embora os mais provaveis espacamentos

basais estejam muito préximos aqueles de monocamada e bicamada.

A porcentagem de conformagdo trans aumenta severamente quando se aproxima
do comprimento médximo da cadeia antes do sistema mudar de uma estrutura monocamada
para bicamada, pois neste ponto as moléculas de surfactante favorecem uma conformacao
totalmente trans para obter um empacotamento mais eficiente e acomodar o alto nimero de

grupos CH; e CHj3 entre uma galeria monocamada.
2.5.5 Compostos organicos utilizados na preparacao de argilas organofilicas
2.5.5.1 Sais quaterndrios de amoénio e aminas

Os compostos organicos mais utilizados na preparacdo de argilas organofilicas sdo
os sais quaterndrios de amonio de cadeias longas. Esses sais representam o estado final na
alquilacio do nitrogénio de aminas, onde quatro grupos organicos se encontram
covalentemente ligados ao 4tomo de nitrogénio, e a carga positiva deste dtomo €
neutralizada por um anion, geralmente um halogénio, conforme férmula estrutural ilustrada

no esquema (2.1) (MORRISON e BOYD, 1996).

R
R:N : R+X- esquema (2.1)

R

Os sais quaternarios de amodnio sdo produzidos a partir de aminas de cadeia longa

que por sua vez sdao obtidas industrialmente a partir de dcidos graxos que sao misturas de
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acidos com cadeias alquilicas de diferentes comprimentos, extraidos de 6leos e gorduras

naturais como sebo, coco e dendé.

Para aplicacdes industriais os cdtions quaterndrios de alquilamodnio sdo preferidos
no lugar de cétions primdrios de alquilamonio porque efeitos que ocorrem devido hidrélise
(equilibrio alquilamonio/alquilamina) sdo ausentes, e a dessorcdo de alquilamina livre €

fortemente reduzida (FAVRE e LAGALY, 1991).

As empresas Clariant, Hester, Inpal, Chemax, Lonza, Henkel e Akzo sdo algumas

entre os fabricantes de sais quaternarios de amonio no Brasil.

Atualmente, existe uma vasta literatura que relata modificacdo de argilas com
diversos tipos de sais quaternarios de amonio, que podem ser encontrados na forma de
cloreto ou brometo. Os tipos de sais quaterndrios de amodnio comumente usados estdo

listados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Tipos de sais quaterndrios de amonio usados para preparagdo de argilas

organofilicas
S i it i
| Haleto de dialquildimetilaménio ~ [(CH3),R,N' X
Haleto de alquilbenzildimetilamonio [(CH3)»(CH>C¢Hs)RNTIX
Haleto de alquildimetilhidroxietilamdnio [(CH3)»(C;3H37)(CoHL,OH)N' X
Haleto de alquiltrimetilamo6nio [(CH3);RNT X
Haleto de cetiltrimetilamonio (C16H33N*(CH3):X

X representa o halogénio

No caso das argilas organofilicas comerciais para nanocompdsitos observa-se que
o tipo de sal quaterndrio de amonio empregado na modificagdo da argila tem influéncia na
afinidade da argila com o tipo de polimero em funcdo da polaridade do mesmo, ou seja,
polimeros mais polares requerem argilas mais polares, enquanto para polimeros apolares
argilas de menor polaridade sdo mais adequadas. Para polimeros apolares como
polipropileno e polietileno as argilas sdo geralmente modificadas com haletos de
diestearildimetilamonio enquanto para polimeros polares como a poliamida e

poli(tereftalato de etileno), as argilas sdo modificadas com haletos de
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alquilbenzildimetilamonio ou haletos de alquildimetilhidroxietilamonio. Além disso,

diferentes tipos de sais, em funcdo dos diferentes comprimentos das cadeias alquilicas

produzem argilas organofilicas com espagamentos basais variados.

A maioria dos trabalhos relata modificagdes feitas apenas com sais quaterndrios de
amonio citados na Tabela 2.3, mas também existem modificacdes realizadas com sais
quaterndrios de estruturas mais complexas ou associados com outros tipos de compostos

organicos. Alguns exemplos com base na literatura sao dados a seguir.

Hasegawa et al. (2000) intercalaram cations octadecilamdnio em montmorilonita
aumentando seu espacamento basal para 2,2 nm e a utilizaram na preparagdo de
nanocompdsitos a base de polipropileno, onde foi bem dispersa e proporcionou aumento de

propriedades mecanicas dos materiais obtidos.

Liu e Wu (2001) intercalaram cations hexadeciltrimetilamonio em montmorilonita,
a qual apresentou um aumento no espagamento basal de 1,24 para 1,96 nm, caracterizando
a obtenc¢do da forma organofilica. Essa montmorilonita organofilica foi co-intercalada com
epoxi propil metacrilato, féormula estrutural ilustrada no esquema (2.2), e atingiu um
espacamento basal de 2,98 nm e foi utilizada na preparagdo de nanocompdsitos de

polipropileno.

CHz = C(CH3) — COO — CH2 — CH — CH2 esquema (2.2)
AN 0 /

Lee e Lee (2004) utilizaram as sais preparados com I-hexadecilamina e 1-
octadecilamina, e os sais brometo de cetiltrimetilaménio e brometo de
octadeciltrimetilamonio na preparacdo de bentonitas organofilicas. Os espacamentos basais
das bentonitas intercaladas com os respectivos sais foram 1,53 nm, 1,57 nm, 2,04 nm e 2,07
nm. As bentonitas organofilicas foram delaminadas na matriz epdxi formando

nanocompdsitos que apresentaram aumento na resisténcia a tracdo € no modulo de

elasticidade, confirmando a eficiéncia das argilas no uso em nanocompdgsitos.

Kozak e Domba (2004) empregaram uma série de compostos do grupo dos
cloretos de (alquiloximetil)dimetildodecilaménio, [C;,H,sN*(CH3),CH,OR]CI, listados na
Tabela 2.4, na preparacdo de montmorilonitas organofilicas com o objetivo da obtengdo de

nanocompdsitos poliméricos ou como agentes de remo¢do de poluentes ambientais como
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pesticidas, fenol, etc. Os espacamentos basais das montmorilonitas organofilicas sao

tipicos de arranjos monocamadas.

Tabela 2.4 - Cloretos de (alquiloximetil)dimetildodecilamo6nio empregados por Kozak e

Domba (2004) na preparacao de montmorilonitas organofilicas e seus respectivos

espacamentos basais

| Cloreto de (alquiloximetil)dimetildodecilaménio ~ d(001) nm
Cloreto de (butoximetil)dimetildodecilamonio 1,45
Cloreto de dimetildodecil(hexiloximetil)amonio 1,47
Cloreto de dimetildodecil(octiloximetil)amdnio 1,49
Cloreto de (deciloximetil)dimetildodecilamonio 1,53
Cloreto de dimetildodecil(dodeciloximetil)amonio 1,56
Cloreto de (benziloximetil)dimetildodecilamo6nio 1,41

Burmistr ef al. (2005) utilizaram um sal quaterndrio de amodnio polimérico,
férmula estrutural ilustrada no esquema (2.3), sintetizado a partir da reacdo entre diaminas
e p-xililenodicloretos para preparar bentonita organofilica. De acordo com os autores os
sais quaterndrios de amonio poliméricos sdo efetivos inibidores da degradagao oxidativa em
comparagdo aos sais de amoOnio com baixo peso molecular. A bentonita modificada
apresentou um espacamento basal de 1,67 nm e foi utilizada na preparacdo de
nanocompositos de polipropileno, poliamida e poliestireno. A bentonita modificada nao foi
esfoliada na matriz de polipropileno, e conseqiientemente ndo houve melhoria nas
propriedades térmicas e mecanicas. Porém, a bentonita modificada foi esfoliada nas
matrizes de poliamida e poliestireno, levando a melhoria das propriedades térmicas e
mecanicas das mesmas. Os resultados mostram que a esfoliagdo de uma argila depende da

sua polaridade e da polaridade do polimero.

CH3 CH3

| cr- cr- s
1|\I+—(CH2)6—1|\I+—CH24®—CH2 esquema (2.3)
CH3 CH3 N
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Delbem (2005) modificou uma bentonita com cloretos de diestearildimetilamonio,
dialquilamoénio, alquilbenzildimetilam6nio, hexadeciltrimetilaménio e alquildimetil-
hidroxietilamo6nio, obtendo diferentes espacamentos basais em funcdo do sal quaternario de
amonio. As argilas organofilicas obtidas foram utilizadas na preparacdo de nanocompdsitos

de polipropileno.

Zhang, Jiang e Wilkie (2005, 2006b) preparam montmorilonita modificada a partir
de um sal de amonio sintetizado pela reacdo entre trietilamina e o copolimero formado por
cloreto de vinilbenzil e lauril acrilato. A montmorilonita modificada adquiriu uma estrutura
altamente ordenada com espagcamento basal de 3,8 nm e foi empregada na preparacdo de

nanocompdsitos de polietileno e polipropileno.

Zhang, Jiang e Wilkie (2006a) seguindo a mesma metodologia preparam outra
montmorilonita modificada oligomericamente baseada em trés componentes. A diferenca é
que o de sal de amdnio utilizado foi sintetizado pela reacdo entre trietilamina e o
terpolimero formado por estireno, cloreto de vinilbenzil e lauril acrilato. A montmorilonita
modificada teve caracteristicas similares as da montmorilonita modificada com o sal de
amonio baseado no copolimero, apresentou espacamento basal similar de 3,7 nm e também

foi empregada na preparagao de nanocompdsitos de polietileno e polipropileno.

Chigwada et al. (2006) modificaram uma montmorilonita com fenilacetofenona
dimetilhexadecilamonio, férmula estrutural ilustrada no esquema (2.4). A montmorilonita
modificada apresentou um espacamento basal de 2,4 nm e foi utilizada na preparacdo de
nanocompositos de poliestireno, acrilonitrila-butadieno-estireno e poliestireno de alto
impacto. Os nanocompdsitos apresentaram melhor estabilidade térmica quando

comparados as matrizes puras.

T\
Q Q Nf/\@/\ esquema (2.4)
/ 13

Br-

Zheng et al. (2006) prepararam montmorilonita oligomericamente modificada com
copolimero 2-metiacriloiloxietilhexadecildimetilamOnio e metacrilato de metila, férmula

estrutural ilustrada no esquema (2.8). A montmorilonita foi utilizada na preparacdo de
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nanocompositos de poliestireno, poliestireno de alto impacto, terpolimero acrilonitrila-

butadieno-estireno, polipropileno e polietileno.

C
(Y (Y
C_(|3 7x N C_IC 7y
Cc=0 C=0
T
(FHQ CH3 esquema (2.5)
B (2
H3C—1|\I—CH3
CH
(| 2)
CH3

Yoon et al. (2007) intercalaram aminas oligoméricas e aminas simples em
montmorilonita sédica. As formas organofilicas foram empregadas na preparacdao de
nanocompdsitos de poli(metacrilato de metila) e poliestireno e exibiram boa capacidade de

dispersdao em ambas as matrizes.

2.5.5.2 Outros tipos de compostos orgdnicos

Além dos sais quaterndrios de amonio outros tipos de compostos organicos
também sdo citados na literatura para preparacdo de argilas organofilicas com
caracteristicas diferenciadas, como por exemplo, éteres corondrios (YAO et al., 2002), sais
de imidazole (BOTTINO et al., 2003; AWAD et al., 2004), polietileno glicol (CHAIKO,
2003), anidrido maleico e pentaeritritol (SANCHEZ—SOLiS et al., 2004); sais de
alquilfosfonio (YU et al., 2004; PATEL et al., 2007), silanos (HE, H. et al., 2005; HA e
RHEE, 2008), entre outros. Uma discussdo resumida sobre a modifica¢ao de argilas com
esses compostos organicos pode ser encontrada em trabalho prévio, Paiva, Morales e Diaz

(2008b).
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2.6 TECNICAS UTILIZADAS NA CARACTERIZACAO DE ARGILAS
ORGANOFILICAS

2.6.1 Difracao de raios-X (DRX)

A difragdo de raios-X € a técnica mais utilizada para caracterizar hibridos de
compostos organicos e argila ou argilomineral. A técnica permite avaliar a obtencdo de
uma argila organofilica através da comparacdo da medida dos espagamentos basais dos
planos (001), d(001), do argilomineral, da forma nao modificada com a modificada
quimicamente. Na montmorilonita sédica (natural ou ativada), o d(001) estd em torno de
1,2 a 1,4 nm. Quando uma molécula organica € intercalada entre as galerias de um
argilomineral a medida do espacamento basal geralmente aumenta. O valor do
espacamento basal adquirido varia de acordo com o tipo, concentracdo e orientacdo do
surfactante empregado e metodologia de preparacdao. Alguns exemplos de variagdes nos
espacamentos basais e estruturas formadas com diferentes compostos organicos foram

previamente discutidos na sec¢io 2.5.5.1 sobre compostos de intercalagdo.

De acordo com Pozsgay et al. (2004) em difratogramas de raios-X de argilas
organofilicas podem aparecer multiplos picos, que podem ser tanto de interferéncia ou da
indicacdo da existéncia de vérias populacdes com diferentes distancias nos planos basais.
Outra consideracdo € feita sobre dgua adsorvida entre as galerias do argilomineral, o que
também proporciona separagao das camadas e o aparecimento de novos picos. Em seu
trabalho foram preparadas montmorilonitas organofilicas com cloreto de n-cetilpiridinio em
concentracdes correspondentes a 10, 30, 50, 70 e 100% a capacidade de troca de cations
tedrica do argilomineral. A Figura 2.10 mostra os difratogramas da montmorilonita nio
modificada e das montmorilonitas organofilicas, e os valores dos espacamentos basais estao

na Tabela 2.5.

Os resultados mostram que populacdes com diferentes espacamentos basais sdo
observadas para as diferentes quantidades de sal organico intercalado, e os espacamentos
basais aumentam com o aumento da concentracio do mesmo. Para as composi¢des
modificadas com 30 e 50% da capacidade de troca de cations foram observadas duas
populacdes de espacamentos basais, enquanto nas demais composi¢cdes hd apenas uma

populagao.
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Figura 2.10 - Difratogramas obtidos por Pozsgay et al. (2004) para montmorilonita

modificada com vérias concentragdes de cloreto de cetilpiridinio

Tabela 2.5 - Espacamentos basais de montmorilonita modificada com varias concentracdes

de cloreto de cetilpiridinio por Pozsgay et al. (2004)

Concentracao de

octadecilamonio (%) em d(001) (nm)
funciao da CTC da mmt
0 1,26
10 1,38
30 1,43 e 1,73
50 1,43 e 1,70
70 1,73
100 1,77

As amostras foram secas a vacuo a 80°C e os picos referentes a 1,73 nm da

composi¢do modificada a 30% e 1,70 nm da composi¢do modificada a 50% desapareceram,
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sugerindo que havia 4gua adsorvida que proporcionou separacdo entre as galerias da

montmorilonita dando um pico adicional.

Xi et al. (2004) utilizaram a técnica de difracdo de raios-X para avaliar estrutura
de montmorilonitas organofilicas em funcdo da variacdo da concentragdo de cations
octadeciltrimetilamonio intercalado, que foi de 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 1,5, 2,0, 3,0 e 4,0
vezes a capacidade de troca de cations da montmorilonita. A Figura 2.11 mostra um

grafico dos espacamentos basais versus a concentracio do surfactante.
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Figura 2.11 - Gréfico de espacamentos basais, d(001), versus concentragao de

octadeciltrimetilamonio obtido por Xi et al. (2004)

O gréfico mostra um espacamento basal de 11,69 A para a montmorilonita na
forma sddica e esse espagamento aumenta em funcdo da concentracdo do octadecilamonio.
Para a concentracdo 0,2 o espacamento basal é ligeiramente maior que para 0,4. Esse
comportamento € atribuido ao fato de que na concentracdo 0,2 ainda hd uma grande
quantidade de cations sédio trocdaveis que podem adsorver dgua devido a alta energia de
hidratacdo, o que torna o espacamento basal da concentracdo 0,2 maior que o espacamento
da concentracdo de 0,4. Os valores dos espacamentos basais nas respectivas concentracoes

0,2 e 0,4 indicam que os cations octadeciltrimetilamonio formaram um arranjo estrutural do

tipo monocamada entre as galerias da montmorilonita.

Nas concentragdes 0,6 e 0,8 os valores dos espacamentos basais foram 17,71 e

17,94 A, respectivamente, o que reflete a formagdo de um arranjo do tipo bicamada,
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enquanto na concentracio 1,0 o espacamento basal é de 19,72 A e o tipo de arranjo

estrutural do surfactante que foi formado esta entre bicamada e camada pseudotrimolecular.

Com a concentracdo 1,5 o espacamento basal alcanca um platd de 20,1 A. Del5
para 4,0 0 espacamento basal aumenta ligeiramente e o valor maximo é de 20,3 A para a
concentracdo 4,0. O tipo de arranjo estrutural nessas concentragdes € do tipo camada

pseudotrimolecular.

A intensidade dos picos de difracio ndo € discutida na literatura de argilas
organofilicas. Segundo Moore e Reynolds (1997) nem todas as reflexdes sdo de mesma
intensidade, mesmo para um conjunto de planos difratantes, como por exemplo, planos
(007) = (001), (002), (003),..., (00n). De fato, existem ausé€ncias sistematicas (e variacoes)
usuais na intensidade de diferentes membros de um conjunto de planos. Intensidades
relativas de um conjunto de planos 00/ sdao controladas pela composicdo quimica e posicoes
dos 4tomos na célula unitdria, algumas caracteristicas da amostra, e aberturas do

gonidmetro.

2.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica que permite avaliar a

morfologia das particulas da argila.

Lee e Kim (2002) observaram as diferencas morfoldgicas entre esmectitas sédica e
modificada com brometo de hexadeciltrimetilamodnio, Figura 2.12. Na forma sdédica foram
observados agregados e regides compactas, enquanto a forma organofilica apresentou

morfologia moderadamente ndo-agregada, com aspecto de “cachos” e “cantos dobrados”.

Figura 2.12 - Micrografias da a) esmectita sddica, b) esmectita modificada com brometo de
hexadeciltrimetilamonio (LEE e KIM, 2002)
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As micrografias obtidas por Kozak e Domba (2004), Figura 2.13, de
montmorilonita sédica e de montmorilonitas organofilicas modificadas com
(alquiloximetil)dimetildodecilamonio mostram que o processo de intercalagdo ndo causou
substanciais variacdes na morfologia das particulas de montmorilonita, porém aumentou a

tendéncia a formagao de aglomerados.

Na montmorilonita ndo modificada foi observada uma boa equalizagdo e separacao
das particulas, irregularidade no formato das particulas e tamanho médio que ndo excedeu a
3,5 um. Nas montmorilonitas organofilicas as particulas formaram largos aglomerados e o
tamanho médio desses aglomerados variou de 7-10 wm para a montmorilonita modificada
com cloreto de (butoximetil)dimetildodecilamo6nio enquanto na montmorilonita modificada
com cloreto de (benziloximetil)dimetildodecilamdnio o tamanho dos aglomerados foi de

8-15 pum.

Figura 2.13 - Micrografias obtidas por Kozak e Domba (2004): a) montmorilonita sédica;
b) montmorilonita modificada com cloreto (butoximetil) dimetildodecilamonio;
¢) montmorilonita modificada com cloreto dimetildodecil(dodeciloximetil)amonio e

d) montmorilonita modificada com cloreto (benziloximetil)dimetildodecilamonio
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2.6.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo permite a observacdo direta das
caracteristicas estruturais formadas durante a transformacdo de argilas em argilas
organofilicas e também ¢é bastante ttil na avaliacio da dispersdo de argilas em

nanocompd@sitos.

Lee e Kim (2002) fizeram uma avaliacdo microestrutural através de microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolugdo de uma esmectita modificada brometo de
hexadeciltrimetilamonio em concentracdes equivalentes a 1,0 e 2,5 vezes a capacidade de

troca de cétions do argilomineral.

A micrografia da amostra modificada com a concentragdo de 1,0 vez a capacidade
de troca de citions, Figura 2.14a, mostrou espacamentos basais de 20-24 A que sdo
similares aos resultados obtidos por difracdo de raios-X, o que confirma a intercalacdo dos
cations organicos e indica que as cadeias alquilicas sdo incorporadas como camada
pseudotrimolecular. Além disso, observaram que embora a equidistancia dos espacamentos
em camadas individuais seja freqiientemente conservada, algumas camadas sofrem

deformacao.

Figura 2.14 - Micrografias obtidas por Lee e Kim (2002) para esmectita modificada com
brometo de hexadeciltrimetilamonio na concentragao de a) 1,0 vez a CTC e

b) 2,5 vezes a CTC

A micrografia da amostra modificada com a concentragdo de 2,5 vezes a
capacidade de troca de cétions, Figura 2.14b, mostra que a expansido que ocorre entre as

camadas da esmectita é variavel e inconsistente. Muitas camadas da esmectita modificada
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com os cdtions hexadeciltrimetilamonio mostraram espacamentos basais de 30-36 A, que
sd0 um pouco menores que o valor encontrado por difragdo de raios-X, 39,4 A, mas hi
também camadas que atingiram espacamentos basais maiores que 40 A chegando até 70 A,
no entanto, é possivel que a estabilidade das camadas com espacamentos acima de 40 A
seja menor. Variando as concentragdes do brometo de hexadeciltrimetilamonio os autores
observaram que a dispersdo das camadas do argilomineral depende fortemente da

quantidade de cations organicos intercalados entre as galerias.

Lee et al. (2005) também utilizaram microscopia eletronica de transmissdao para
avaliar a intercalacdo de brometo de hexadeciltrimetilamonio em uma montmorilonita
s6dica de Wyoming e em uma montmorilonita cédlcica do Arizona. As micrografias obtidas

sdo apresentadas nas Figuras 2.15aeb.

Figura 2.15 - Micrografias obtidas por Lee et al. (2005) a) montmorilonita sédica e
b) montmorilonita cdlcica (a) camadas nao expandidas e (b) camadas moderadamente
expandidas, ambas modificadas com brometo de hexadeciltrimetilamdnio

(escala da barra 10 nm)

A micrografia da montmorilonita de Wyoming modificada, Figura 2.15a, revelou
camadas de argilomineral adjacentes paralelas ou subparalelas com aspecto de “franja
ondulada” e a expansdo das camadas foi uniforme com espagamento de 1,8 nm e entre
algumas camadas de 1,5 nm, enquanto montmorilonita célcica do Arizona, Figura 2.15b,
apresentou descontinuidade e irregularidade entre as camadas ao longo dos planos e
estrutura mais agregada. Através das diferencas estruturais os resultados mostram que a
intercalacdo de um sal quaternario de amonio € mais facil em uma montmorilonita sédica

do que em uma montmorilonita célcica.
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2.6.4 Medida de area especifica

A cinética de todos os processos de interacao heterogénea “s6lido-fluido” depende

da 4rea especifica do reagente sélido.

z

A medida da area especifica de argilas € importante porque permite avaliar
transformagdes estruturais ocorridas em processos de modificacdo de argila, porém € pouco

relatada na literatura sobre argilas organofilicas.

A obtencdo da medida da é4rea especifica € baseada na anédlise de isotermas de
adsor¢do-dessorcao na temperatura de nitrogénio liquido e é geralmente obtida por dois
métodos cldssicos: BET (Brunauer, Emmett e Teller) e o modelo de Langmuir. Outros
métodos também sdo empregados como, por exemplo, o BJH (Barrett, Joyner e Halenda)
que permite o levantamento do tamanho médio e da distribui¢do de tamanho dos poros com

a darea especifica (AGUIAR e NOVAES, 2002).

Lee e Lee (2004) efetuaram troca de cétions cdlcio de uma bentonita por cations
sédio através de tratamento com soluc@o de cloreto de sddio, mediram a drea especifica
pelo método etilenoglicolmonoetileter e observaram que a area especifica superficial da

argila aumentou apds a troca de cétions.

Yilmaz e Yapar (2004) utilizaram o método BET para avaliar as dreas especificas
de bentonita sédica e bentonitas modificadas com brometo de tetradeciltrimetilamonio e
brometo de hexadeciltrimetilamonio em concentragdes equivalentes a 50% e 100% da
capacidade de troca de cétions da argila. As 4reas especificas encontradas para a bentonita
sOdica e para as bentonitas modificadas com os respectivos sais a 50% da capacidade de
troca de cdtions foram 30, 13 e 10 m2/g, respectivamente. As dreas especificas para as
bentonitas modificadas com os dois sais na concentracdo de 100% da capacidade de troca
de cétions foram muito pequenas e ndo puderam ser determinadas, pois, os agregados dos
sais quaterndrios de amonio impediram a entrada de moléculas de nitrogénio durante a

realizacdo da andlise.

O método BET também foi utilizado por Akgay (2004) que encontrou a drea
especifica de 28 m*/g para uma bentonita natural e 71 m?*/g para uma bentonita modificada
com cdtions tetraetilamonio. Em 2006 Akcay encontrou uma drea especifica de 18 m2/g

para uma montmorilonita modificada com brometo de tetrabutilamonio.
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Os resultados encontrados na literatura mostram que pode ocorrer aumento da area
especifica em alguns casos, mas hd uma tendéncia de reducao da drea especifica das argilas
ap6s tornarem-se organofilicas. Porém, na literatura ndo sdo encontradas explicagdes

detalhadas sobre as variacdes citadas.

2.6.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica é de grande utilidade na caracterizacdo de argilas
organofilicas para avaliar a estabilidade térmica das mesmas incluindo a quantidade de
composto organico incorporado no processo de organofilizacdo, a faixa de temperatura em
que ocorre a decomposi¢cdo do composto organico intercalado, permitindo verificar a
temperatura de processamento que a argila pode ser submetida na preparacdo de um
nanocomposito polimérico em funcdo da matriz utilizada, além da possibilidade de

avaliacdo das etapas de desidratacdo da argila.

Andlises termogravimétricas de alta resolucao realizadas por Xi et al. (2004) em
montmorilonita modificada com brometo de octadeciltrimetilam6nio mostraram que a
decomposicdo térmica ocorre em quatro etapas: dessorcdo de &4gua na temperatura
ambiente; desidratacdo na faixa de temperatura de 87,9-135,5°C atribuida a perda de 4gua
dos cétions trocédveis; decomposicdo do surfactante entre 178-384,5°C e desidroxilagdao

(perda de OH) da argila na faixa de temperatura de 556-636,4°C.

Lee e Lee (2004) empregaram TGA para verificar a quantidade dos cdtions dos
sais de amonio derivados de 1-hexadecilamina e 1-octadecilamina, brometo de
cetiltrimetilamOnio e brometo de octadeciltrimetilamo6nio intercalados em montmorilonita
sodica. As andlises foram realizadas com faixa de temperatura que variou da temperatura
ambiente a 900°C com taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio de
5 mL.min". As curvas termogravimétricas obtidas estdo na Figura 2.16. Os resultados
obtidos também apresentaram as etapas caracteristicas encontradas por Xi et al. (2004)

citado anteriormente.

A montmorilonita sédica perdeu 2,6% de massa na faixa de temperatura de
40-140°C e 8% na faixa de 550-900°C. A primeira perda de massa observada é devido a

evaporacdo de moléculas de dgua que sdo adsorvidas nos cations interlamelares da
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bentonita e a segunda perda € relacionada a desidratacdo de moléculas de dgua do reticulo
cristalino. Nas argilas organofilicas modificadas com os cations do sal de hexadecilamina e
com os cdtions cetiltrimetilamonio ocorreu perda de dgua de dessor¢cdo de 0,6% e uma
grande perda de massa na faixa de temperatura de 200-550°C proveniente da decomposi¢ao
dos sais de amonio. A massa perdida acima de 550°C foi maior do que na montmorilonita
sddica e isso € devido a perda das moléculas de dgua por desidratacdo somada a queima do

carbono residual do sal.
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Figura 2.16 - Curvas termogravimétricas obtidos por Lee e Lee (2004) para montmorilonita
sédica (MMT-III), montmorilonita intercalada com sal de hexadecilamina (HDA-M), e

montmorilonita modificada com cations cetiltrimetilamo6nio (CTMA-M)

Entre os quatro sais utilizados, foi observado que a quantidade de fase organica
intercalada aumentou com o aumento do peso molecular. As porcentagens em massa dos
cations organicos intercalados foram de 17,5, 17,9, 20,6 e 21,6%, para os sais de
hexadecilamina, octadecilamina, brometo de cetiltrimetilamdnio e brometo de octadecil-

trimetilamonio, respectivamente.

Akcay (2006) observou pontos de dessor¢do para montmorilonita modificada com
brometo de tetrabutilamonio nas temperaturas de 95,6, 233,7, 360,4, 434,2, 5452 e
664,6°C. Foi sugerido que os picos a 360,4 e 434,2°C sejam provenientes da decomposi¢ao

dos cations butilamoénio, enquanto os picos a 545,2 e 664,6° podem ser atribuidos a
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desidroxilagdo e a dgua e diéxido de carbono produzidos do residuo de carbono formado

apo6s a decomposi¢do dos cations organicos.

2.6.6 Espectrometria no infravermelho (FTIR)

A técnica de espectrometria no infravermelho também € muito util no estudo de
argilas organofilicas. Fornece informagdes detalhadas sobre a estrutura interlamelar e a

fase de alquilamonio entre as galerias do argilomineral.

Frost et al. (2008) utilizaram a espectrometria de infravermelho para avaliar a
mudanca do caréter hidrofilico para hidrofébico de montmorilonita organofilizada com sais
quaternarios de amonio em diferentes concentracdes. No espectro de infravermelho da
montmorilonita sédica sdo presentes trés bandas referentes a hidroxila, uma a 3612 cm™!
atribuida a hidroxilas existentes entre a estrutura da montmorilonita, € duas bandas a
3394 cm” e 3235 cm’ que sdo atribuidas a &dgua adsorvida. Nos espectros das
montmorilonitas organofilicas a intensidade dessas bandas € reduzida (devido a troca de

cations), o que indica que houve variagdo nas propriedades superficiais da montmorilonita

com a formacdo das formas organofilicas.

Outros exemplos foram discutidos em trabalho prévio, Paiva, Morales e Diaz

(2008a).

2.6.7 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear é uma técnica que permite a andlise de troca de
cations em argilominerais e a realizacdo de um estudo detalhado a respeito da estrutura e
dinamica de moléculas organicas confinadas nas galerias do argilomineral. Sao utilizadas

andlises de RMN *C, RMN **Na, RMN ’Si e RMN 2’AlL

Anélise de RMN *’Si foi utilizada por Breakwell et al. (1995) para montmorilonita
intercalada com sal de amonio e foi observado que os cétions de amonio adsorvidos na

superficie da argila induzem a uma considerdvel blindagem do niicleo *Si .

Klapyta et al. (2003) observaram através de espectros de RMN *Na que cétions

sodio trocdveis em mica sintética fluorotetrasilicica sodica podem ser substituidos por

46



Revisdo bibliogrdfica
cations alquilamonio se estes estiverem presentes em excesso € com O processo repetitivo

de troca de cations.

No trabalho de Zhu et al. (2005) a andlise RMN °C forneceu informacdes sobre o
ambiente molecular e as propriedades dinamicas de cétions cetiltrimetilamonio intercalados
em montmorilonita. A andlise mostrou que hd mobilidade dos dtomos de carbono das
cadeias alquilicas, confirmando evidéncias encontradas em resultados de andlises de
espectrometria no infravermelho, levando a conclusdao de que os cétions intercalados nao

permanecem completamente em estado do tipo sélido.

2.6.8 Energia dispersiva de raios-X (EDX)

A técnica de energia dispersiva de raios-X € util na andlise da composi¢do da

argila, porém também € uma técnica pouco relatada na literatura.

Lee e Kim (2002) utilizaram andlises de EDX para investigar qualitativamente as
variacoes de composicdo de uma esmectita apds modificacdo com brometo de
hexadeciltrimetilamonio. =~ A andlise mostrou que o sédio € detectado como tragos
superficiais confirmando que a maioria dos cdtions s6dio foram trocados pelos cations de

amoOnio.

2.7 ARGILAS ORGANOFILICAS COMERCIAIS

As argilas organofilicas comerciais mais conhecidas sdo as utilizadas no
desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos. Essas argilas sdao preparadas com
bentonita ou montmorilonita, obtida da purificacdo de bentonita, com diferentes tipos de
sais quaternarios de amoOnio o que confere diferentes propriedades e indicacdes de

aplicagdes em diversas matrizes poliméricas.

Sdo materiais que tém custo mais baixo comparado a outros nanomateriais porque

as argilas utilizadas como matéria-prima siao provenientes de fontes naturais abundantes.

As empresas que produzem argilas organofilicas para nanocompdsitos sdo a
Nanocor, Southern Clay Products (Rockwood Additives), Laviosa Chemica Mineraria e

Elementis Especialities. Na Tabela 2.6 sdo resumidas as linhas comerciais, aplicacdes e
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precos das principais argilas organofilicas comerciais disponiveis no mercado. Apesar do
custo desse tipo de material ser considerado mais baixo com relacdo aos outros
nanomateriais, essas argilas ainda apresentam custo elevado para o mercado nacional e este

¢ um dos fatores que dificulta o desenvolvimento de nanocompdsitos no Brasil.

Tabela 2.6 - Argilas organofilicas comerciais: fabricantes, linhas comerciais e aplicagdes

Empresa Regiao Linha Preco/kg* Aplicacao
Comercial
Southern EUA Cloisite® US$ 15,00 Nanocompositos
Clay Nanofil® poliméricos
US$ 11,00 Resinas (epoxi,
Garamite® poliéster,e vinilester)
Nanocor EUA Nanomer® US$ 25,00 Nanocomp6sitos
poliméricos
Laviosa Italia Dellite® € 10,00 Nanocompositos
Chemica poliméricos
Mineraria
Elementis EUA Bentone®Nanoclays - Nanocompdsitos
Specialities poliméricos

* precos médios / kg, valores cotados diretamente com as empresas sem custos de importagdo

A Southern Clay produz argilas comerciais baseada na intercalagdo de sais
quaterndrios de amonio, e na linha Nanofil® hd também argilas que visam facilidade (por
ndo requerer uso de compatibilizante) e seguranca no manuseio durante o processamento e
sdo recomendadas para serem usadas em todos os sistemas poliméricos comuns. A Laviosa
Chemica Mineraria e a Elementis Especialities tém produzido somente argilas organofilicas
baseadas em montmorilonita e sais quaternarios de amonio, enquanto a Nanocor oferece
uma gama maior de produtos incluindo as argilas Nanomer® que sdo montmorilonitas

modificadas com aminas primdrias, sais quaterndrios de amonio e silanos.
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CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 INTRODUCAO

O interesse em estudar modificagdo quimica de argilas associado ao de continuar
atuando na drea de nanocompdsitos poliméricos (que teve inicio no mestrado) e a andlise
dos trabalhos encontrados na literatura, especialmente os trabalhos nacionais, levou ao
objetivo de trabalhar com a preparacdo de bentonitas organofilicas. Optou-se por estudar
bentonitas sdédicas comerciais nacionais e argentinas provenientes de diferentes
fornecedores e regides, com uma metodologia de preparacdo diferente da

convencionalmente empregada.

Com isso, o trabalho visa apresentar uma avaliacio do potencial de varias
bentonitas que podem ser utilizadas para obten¢do de bentonitas organofilicas para
aplicacdo em nanocompositos poliméricos como alternativa as argilas organofilicas
comerciais que sao importadas e de custo elevado para o mercado nacional, bem como uma

metodologia de preparacdo alternativa.

Partindo dos objetivos estipulados o presente trabalho foi divido em trés partes

experimentais:

Na parte experimental 1 foi feita uma busca de diferentes bentonitas comerciais
obtendo-se sete amostras, duas de origem argentina e cinco de origem nacional. A fim de
selecionar as que apresentam propriedades adequadas para serem submetidas aos processos
de organofilizacdo, foi feita uma caracterizacdo das principais propriedades que indicam o
carater sddico (que € o ideal para organofilizacio): os espagcamentos basais, a capacidade de
inchamento em dgua e em solvente organico, uma andlise quimica semiquantitativa € uma

andlise da capacidade de troca de cétions.

Na parte experimental 2 foi feita a preparacdo das bentonitas organofilicas a partir
das bentonitas selecionadas na parte experimental 1 e um sal quaterndrio de amodnio. As
bentonitas foram submetidas a dois processos de organofilizacdo. Primeiro foi realizada a
troca de cétions em dispersdo aquosa que € a metodologia convencionalmente empregada

para servir como referéncia a metodologia alternativa de intercalagdo dos cétions organicos
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em meio semi-solido, cujo objetivo é a preparagdo de bentonitas organofilicas através de
um processo mais rdpido e simplificado, econdmico e adequado do ponto de vista
ambiental. Apds as bentonitas terem sido submetidas aos processos de organofilizagdao
foram caracterizadas para confirmar se adquiriram o cardter organofilico. Para isso foi feita
uma avaliagdo das formas organofilicas comparando-se com as formas sédicas quanto aos
espacamentos basais, andlise quimica qualitativa, capacidade de inchamento em dgua e em
solvente organico, quantidade de fase orgéinica incorporada e comportamento térmico,

morfologia das particulas e drea especifica.

Na parte experimental 3 todas as bentonitas organofilicas obtidas pelas duas
metodologias foram utilizadas na preparacdo de nanocompdsitos com matriz de
polipropileno. O polipropileno foi escolhido por ser um dos polimeros termoplasticos de
maior interesse, pois tem baixo custo e apresenta propriedades balanceadas, o que o confere
a possibilidade de diversas aplicagdes e reciclagem, e também pela experi€ncia de
preparacdo de nanocompdsito de polipropileno e argila organofilica adquirida em trabalho
prévio, Paiva (2005). A composi¢do utilizada também seguiu uma das composi¢cdes
preparadas em trabalho prévio como referéncia. As amostras de nanocompdsitos foram
preparadas através de intercalacdo do fundido, em uma microextrusora de dupla rosca, e
posteriormente foram caracterizadas quanto as diferencas nas propriedades reoldgicas
durante o processamento, espacamentos basais e dispersdo da argila na matriz polimérica
para verificar o potencial que as bentonitas organofilicas em estudo tem para serem

empregadas na preparagao de nanocompdsitos.
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3.2 PARTE EXPERIMENTAL 1 - CARACTERIZACAO DAS BENTONITAS

3.2.1 Materiais — Bentonitas

Bentonita Vulgel: ¢ uma bentonita de origem argentina e foi fornecida pela empresa Flow

Chemical Coml. Ltda. Segundo o fornecedor é uma bentonita sédica natural.

Bentonita TEC-09: ¢ uma bentonita de origem nacional, do estado da Paraiba, e foi
fornecida pela empresa Tecpol/Ioto International. Segundo o fornecedor é uma bentonita

sddica ativada (que foi previamente tratada para adquirir a forma sédica).

Bentonita Reminas Natural: ¢ uma bentonita de origem nacional, do estado do Espirito
Santo, e foi fornecida pela empresa J. Reminas Minerac@o Ltda. Segundo o fornecedor essa
bentonita ndo recebe nenhum tipo de tratamento. O cédigo de identificagdo dessa bentonita
dado pelo fornecedor é BT-502, no entanto para facilitar a distin¢ao entre as bentonitas em

estudo nesse trabalho foi adotado o nome Reminas Natural.

Bentonita Reminas Sédica: é uma bentonita de origem nacional, do estado do Espirito
Santo, e também foi fornecida pela empresa J. Reminas Mineragdo Ltda. Segundo o
fornecedor, essa bentonita € sédica ativada com Na,COs O cédigo de identificacdo dessa
bentonita dado pelo fornecedor € BT-5050/AV, no entanto para facilitar a distin¢ao entre as

bentonitas em estudo nesse trabalho foi adotado o nome Reminas Sédica.

Soleminas Dye-10: é uma bentonita de origem nacional, do estado da Paraiba, e foi
fornecida pela empresa Bentonisa. Segundo o fornecedor € uma bentonita sddica ativada

com Na,COs.

Bentogel Patag: ¢ uma bentonita de origem argentina, e também foi fornecida pela empresa

Bentonisa. Segundo o fornecedor é uma bentonita sédica natural.

Brasgel PBS50: ¢ uma bentonita de origem nacional, do estado da Paraiba, e foi fornecida
pela empresa Bentonit Unido do Nordeste (BUN). Segundo o fornecedor € uma bentonita

sddica ativada com Na,COs.
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3.2.2 Técnicas utilizadas para caracterizar as bentonitas

3.2.2.1 Difragdo de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X foi utilizada para avaliar se as bentonitas apresentam
espacamento basal (proveniente do argilomineral que constitui a bentonita) adequado para

serem organofilizadas.

As andlises foram realizadas com as amostras na forma de pd, no equipamento da
marca Shimadzu, modelo XRD 7000, instalado na Central Analitica do Instituto de
Quimica da UNICAMP, com varredura na faixa de 1,4 a 10,0° (20), radiagdo Cu ko com
comprimento de onda A = 0,15406 nm, velocidade de varredura de 2°/min, passo de 0,02°,
corrente 30 mA e voltagem 40 kV. No equipamento utilizado a amostra fica parada

enquanto o detector e a fonte se movem.

Os espagcamentos basais foram calculados através da equacao de Bragg (3.1):

nA=2dsen 6 equacdo (3.1)

onde:

n = ndmero inteiro positivo (geralmente igual a 1)
A = comprimento de onda do raio X

d = distancia entre as camadas ou planos de dtomos

@ = angulo entre o raio incidente e os planos refletidos (angulo de difracao)

3.2.2.2 Medida da capacidade de inchamento em dgua e em xileno

A capacidade de inchamento em dgua de bentonitas na forma sddica é uma
importante caracteristica que permite avaliar se as camadas de argilomineral podem ser
delaminadas quando colocadas em contato com dgua para promover a inser¢do de

moléculas organicas, especialmente por reacio de troca de cations em dispersdo aquosa.

A medida da capacidade de inchamento foi realizada com base no método de

Foster (SANTOS, 1989). Basicamente, o método consiste em passar 1 g de argila em
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peneira ABNT n° 200 (74 um) e adicionar lentamente em proveta contendo 100 mL de
dgua destilada, e em seguida deixar em repouso por 24 horas sem agitacdo a temperatura

ambiente e entdo realizar a medida do volume da massa de argila inchada, em mL/g.

Ap6s a leitura do inchamento de 24 horas em repouso foi também realizado o
procedimento adotado por Diaz (1994) para observar o inchamento de bentonitas
organofilicas em solventes organicos, no entanto, diferente do autor foi realizado com as
bentonitas sédicas e d4gua. Nessa segunda etapa do teste, as bentonitas foram submetidas a
agitacdo mecanica com bagueta de vidro durante cinco minutos e deixadas novamente em
repouso por mais 24 horas, totalizando um tempo de imersdo em agua de 48 horas, e entio

foi realizada a nova medida do inchamento.

O inchamento em dgua permite avaliar o cardter hidrofilico das argilas. Por serem
sOdicas espera-se que sejam hidrofilicas e, portanto organofébicas. Para complementar a
avaliacdo do cardter hidrofilico/organofébico os testes de inchamento também foram

realizados em xileno.

3.2.2.3 Energia dispersiva de raios-X (EDX)

A andlise por energia dispersiva de raios-X permite avaliar de forma
semiquantitativa as composicdes quimicas das argilas. As andlises foram realizadas para
verificar os principais elementos constituintes das bentonitas e seus teores, especialmente

presenca de sédio.

As andlises foram realizadas em amostras previamente passadas em peneiras
ABNT n° 200 e recobertas com liga de ouro-palddio, no equipamento LEO, modelo LEO
4401, instalado no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragio (LRAC) da
Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

3.2.2.4 Determinacdo da capacidade de troca de cdtions (CTC)

A capacidade de troca de cations em argilas € uma propriedade fundamental e de

grande interesse nesses materiais. No caso de sintese de argilas organofilicas ¢ um dado
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essencial que indica quanto do sal quaterndrio de amonio (ou mesmo outro agente de

modifica¢do) deve ser empregado para fazer a modificacdo da argila.

A determinacdo da capacidade de troca de cations pode ser realizada basicamente
por métodos quimicos associados a métodos espectroscopicos (absor¢do atdomica ou
fotometria de chama) ou a eletrodos seletivos de ions e pelo método de adsor¢ao do azul de
metileno, no entanto, em ambos os casos ndo foi encontrado um método padronizado na

literatura.

Os métodos quimicos t€ém como principal vantagem a possibilidade de
identificacdo dos diferentes cations trocdveis presentes no argilomineral, porém sao

demorados, laboriosos e de alto custo.

Entre os métodos quimicos, a saturagdo com acetato de sédio € a mais comum,
porém os procedimentos de preparacdo de amostras e de andlises diferem. Metodologias
que envolvem saturacdo com acetato de sédio podem ser encontradas nos trabalhos de
Kalhil (1993), Bain e Smith (1994), Ming e Dixon (1987), Santos (1989), Borden e Geise
(2001) entre outros.

Metodologias que envolvem a saturacdo com cloreto de bério como as de
Mortland e Mellor (1954) e Gillman (1979, apud BAIN e SMITH 1994), saturagdo com sal
de magnésio como a de Calarge, Meunier e Formoso (2003), e adsor¢cdo de complexo

cobre-etilenodiamina de Bergaya e Vayer (1997) também sdo encontradas na literatura.

A determinacgdo da capacidade de troca de cations de uma argila por adsor¢ao do
azul de metileno, diferente dos métodos quimicos, oferece um resultado de capacidade de
troca de cations global da argila ndo permitindo identificar os diferentes cdtions trocaveis,
porém, tem como vantagem a rapidez e simplicidade do método, além de ndo requerer
instrumentagdo sofisticada e permitir o cdlculo da érea especifica (CASANOVA, 1986;

GAGGIOTTI, 1999).

Com a metodologia de adsor¢do do azul de metileno também siao encontrados
diversos procedimentos experimentais que consistem basicamente em diferentes etapas de
preparacao e andlise de resultados. Entre esses procedimentos podem ser citados os de

Casanova (1986), Cokca e Birand (1993) e Kahr e Madsen (1995), entre outros.

No presente trabalho foi utilizada a metodologia de adsor¢ao do azul de metileno.
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3.2.2.4.1 Metodologia de adsor¢ao do azul de metileno

As andlises foram realizadas no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de
Materiais (CCDM) da UFSCar (de acordo com o método IT CPC — 136 revisdo: 005), no
entanto o procedimento experimental adotado nao foi fornecido pelo laboratério, o que nao
permitiu descrever detalhes experimentais. Por isso, é dada apenas uma explicacdo com

base na teoria encontrada na literatura.

O azul de metileno (cloridrato de metiltiamina) € um corante idnico organico que
tem férmula molecular C¢H;gN3SCI(3H,0), molécula com formato retangular (tipo um
paralelepipedo) que mede 17,0 x 7,6 x 3,25 A e ocupa uma drea de 132 A? (HANG e
BRINDLEY, 1970). A férmula estrutural € ilustrada no esquema (3.1).

NQ;\I:L esquema (3.1)
(CH3)2 N(CH3)2

Cl-

A metodologia baseia-se no fato de que quando o azul de metileno em dispersao
aquosa ou etandlica € colocado em contato com uma argila (com superficies negativamente
carregadas), € rapidamente adsorvido e entdo os cdtions trocdveis do argilomineral sdo
substituidos pelos cations de azul de metileno de maneira irreversivel. Conforme a troca de
cations vai se completando a velocidade de troca ou de adsorcdo € reduzida, e apds ser
completada, conhecendo-se a drea da molécula de azul de metileno e a quantidade
adsorvida calcula-se a capacidade de troca de cations e também a drea especifica da argila

em analise (CASANOVA, 1986; SANTOS, 1989; KAHR e MADSEN, 1995).

O ensaio consiste na titulacdo de uma suspensao de argila com solucio de azul de
metileno, sendo esta adicionada de 1 em 1 mL seguida de agitacdo. A cada adi¢dao de um 1
mL de solucdo de azul de metileno uma gota da suspensao titulada € colocada em papel de
filtro. O procedimento € repetido até que as particulas fiquem saturadas por uma
monocamada de azul de metileno, caracterizada por um anel esverdeado ao redor da porcao

solida. Com base no volume gasto na titulacdo a CTC € calculada.
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3.3 PARTE EXPERIMENTAL 2 - PREPARACAO DAS BENTONITAS
ORGANOFILICAS

3.3.1 Materiais

3.3.1.1 Bentonitas

Com base nos resultados da avaliagdo das bentonitas (resultados na secdo 4.1)
foram selecionadas seis bentonitas, Vulgel, TEC-09, Reminas Sédica, Soleminas Dye-10,

Bentogel Patag e Brasgel PBS50 para preparacio das formas organofilicas.

3.3.1.2 Sal quaterndrio de amoénio

Para preparar as bentonitas organofilicas foi utilizado o sal quaternario de amonio
cloreto de diestearildimetilamonio, cujo nome comercial € Praepagen WB, e foi fornecido
pela empresa Clariant. A féormula estrutural estd ilustrada no esquema (3.2). O radical
alquila, R, predominante consiste de cadeias contendo 18 carbonos, no entanto, pode conter
pequenas quantidades de cadeias contendo mais que 18 carbonos e também com 16 e 14

carbonos.

CH3

H3C— N*¥—R esquema (3.2)

O cloreto de diestearildimetilamonio Praepagen WB é um soélido pastoso, de
coloracdo levemente amarelada e odor alcodlico moderado. Segundo informagdes do
fabricante a caracteristica pastosa se deve a composi¢do que € 75,2% de matéria ativa (sal

quaterndrio de aménio), 1,8% de amina livre, 5,4% de dgua e 17,6% de etanol.

Algumas propriedades fisico-quimicas do cloreto de diestearildimetilamonio
Praepagen WB contidas na Ficha de Informagdo de Seguranca de Produtos Quimicos
(FISQP) em acordo com a NBR-14725, que foram fornecidas pela Clariant juntamente com

o produto sdo listadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Propriedades fisico-quimicas do Praecpagen WB

Propriedade \Z10)

Ponto de fusio aprox. 35 - 45°C (método ASTM D2386)

Ponto de ebuli¢ao aprox. 95 -113°C (método OECD Guide-line 103)
Temperatura de igni¢do ~ 385°C (método ASTM E 659)

Densidade 0,86 g/cm3 (25°C) (método OECD Guide-line 109)
Solubilidade em dgua 50°C (método OECD Guide-line 105)

pH 6,5 (20°C, 10 g/L) (método ASTM e 70)

Viscosidade dinamica aprox. 34 mPa.s (50°C) (método DIN 53015)

A escolha do sal levou em consideracio a necessidade de sua alta eficiéncia, ja que
o objetivo maior estd na avaliacdo do potencial das argilas para aplicacdo em
nanocompdsitos. O cloreto de diestearildimetilamonio foi escolhido por ser amplamente
citado na literatura na obtenc¢do de nanocompdsitos poliméricos com matrizes a base de
poliolefinas, no caso o polipropileno, que é um polimero apolar e requer uma argila
organofilica com baixa polaridade, o que € conseguido através desse tipo de sal quaterndrio

de amonio.

Foi observado no trabalho de Delbem (2005) um estudo comparativo de
modificacdo de bentonita com diferentes sais quaterndrios de amonio, incluindo o cloreto
de diestearildimetilamonio. @~ A  bentonita modificada com o cloreto de
diestearildimetilam6nio apresentou o maior espacamento basal e também a maior
capacidade de inchamento em xileno, o que sugeriu que poderia ser obtido uma melhor

dispersdo da argila organofilica na prepara¢do do nanocompdsito.

No trabalho de Barbosa et al. (2006) foi feita uma comparagdo entre de resultados
obtidos para uma bentonita organofilizada com diferentes sais quaterndrios de amonio,
incluindo o Praepagen WB, e também resultados de estrutura de nanocompdsitos obtidos
com polietileno. A bentonita organofilizada com o Praepagen WB, apresentou maior
espacamento basal, e o seu respectivo nanocompdsito também, e, além disso, as
microscopias eletronicas de transmissdo apresentaram melhor dispersdo da argila

modificada com este sal quaterndrio de amdnio em comparagao aos outros.
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Observou-se também que argilas organofilicas comerciais para poliolefinas,
conhecidamente de alto desempenho, sdo modificadas com um sal quaternario de amonio

similar.

3.3.2 Metodologias de preparacao das bentonitas organofilicas

A organofiliza¢do das bentonitas foi realizada por duas metodologias que visam a
intercalacdo dos cations diestearildimetilamonio (do sal quaterndrio de amdnio) entre as
camadas estruturais do argilomineral presente na bentonita: intercalacio em dispersao

aquosa e intercalacdo em meio semi-sélido (meio pastoso).

As bentonitas foram utilizadas como recebidas do fornecedor, ou seja, nenhum

tratamento adicional foi realizado, exceto o peneiramento para controle de granulometria.

3.3.2.1 Intercalacgao dos cadtions organicos em dispersao aquosa

O procedimento de preparagdo das bentonitas organofilicas adotado foi o mesmo

para as seis bentonitas selecionadas.

A preparagdo consistiu em passar a bentonita em peneira ABNT n° 200 (para se ter
um controle do tamanho de particulas) e adicioné-la em 4dgua destilada aquecida a 60°C, de
forma a se obter uma dispersao aquosa contendo 2% de bentonita. A dispersao foi mantida
em agitacdo rigorosa por 30 minutos para desfazer todos os aglomerados de bentonita, e
entdo foi adicionado o cloreto de diestearildimetilamonio, Praepagen WB, na propor¢do de
120 meq/100 g argila que corresponde a concentragdo de 40,8% em massa. O cloreto de
diestearildimetilamonio foi utilizado em excesso, com relagdo a capacidade de troca de
cations das bentonitas para garantir a ocorréncia da troca de cations. A adicdo do cloreto de
diestearildimetilamo6nio na propor¢do de 120 meq/100 g de argila foi feita com base no
trabalho de Xi et al. (2004), citado na secdo 2.6.1, que mostrou que o espacamento basal de
uma montmorilonita modificada com cétions octadeciltrimetilamdnio atinge um platd a
partir da adi¢do do sal organico na propor¢ao de 1,5 vez a CTC da argila. Entre as

bentonitas em estudo, a Bentogel Patag e a Vulgel foram as que apresentaram os maiores

valores de CTC, 86 e 81 meq/ 100 g argila, respectivamente. Portanto a propor¢do de 1,5
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vez a CTC seria 129 e 121 meq/100 g argila, respectivamente com base nessas duas
bentonitas, e por isso optou-se por padronizar a propor¢cio de cloreto de
diestearildimetilamoénio de 120 meq/100 g bentonita para todas as bentonitas em estudo a
fim de facilitar o estudo evitando variacdes na concentragdo em massa do sal quaterndrio de

amonio. Os valores de CTC das bentonitas sdo apresentados na Tabela 4.5 (secao 4.1.4).

A agitacdo foi mantida por mais uma hora para efetuar a troca de cations,
conservando-se a temperatura de 60°C para manter a solubilidade do cloreto de
diestearildimetilamonio. Terminado o periodo de agitacdo a bentonita foi filtrada com
auxilio de funil de Buchner e bomba de vacuo, lavada com dgua destilada a 60°C para
retirar o excesso de sal que ndo reagiu e subprodutos de reagdo, seca em estufa a 60°C,
desaglomerada e passada novamente em peneira ABNT n° 200 para garantir particulas com
tamanho abaixo de 74 um. O procedimento de preparacio estd resumido na Figura 3.1. As
bentonitas organofilizadas em dispersao aquosa foram nomeadas com o respectivo nome da

bentonita seguido de O1 (referindo-se a organofilica 1).

Peneiramento da Dispersdo em dgua Adicéo do cloreto de
argila destilada diestearildimetilaménio
> —> *Proporg¢do
epeneira ABNT n°200 «60 °C/ 30 min 120 ”;ecq:/j 00, %gb ‘)’rg ila
Agitacao mecénica Filtracao e lavagem Secagem
> >
*60°C/ 1h *Proporcdo *60°C/24 h
2 Ldgua/l0 g argila
Desaglomeracao Peneiramento
. —> . —> Caracterizacao
calmofariz epeneira ABNT n°200

Figura 3.1 - Fluxograma da preparagdo das bentonitas organofilicas em dispersdo aquosa
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3.3.2.2 Intercalagdo dos cdtions orgdnicos em meio semi-solido

Assim como na preparacao em dispersdo aquosa, o procedimento de preparacdo

em meio semi-sélido também foi 0 mesmo para as seis bentonitas selecionadas.

A preparacdo consistiu em misturar em almofariz a bentonita seca (previamente
passada em peneira ABNT n° 200) com o cloreto de diestearildimetilamo6nio por
aproximadamente trés minutos, tempo determinado empiricamente que se mostrou
suficiente para obter uma massa visualmente homogénea. O cloreto de
diestearildimetilamonio foi adicionado na mesma concentracao utilizada na organofilizagao
das bentonitas em dispersdo aquosa (proporcdo de 120 meq/100 g de argila que

corresponde a 40,8% em massa) a fim de realizar um estudo comparativo.

Em seguida, com o objetivo de facilitar a homogeneizacdo da mistura e
consequentemente a intercalacdo dos cétions diestearildimetilamonio entre as camadas de
argilomineral, foi adicionada dgua destilada aquecida a 60°C, em quantidade equivalente a
massa de bentonita. Apds a dgua ser adicionada a massa foi homogeneizada novamente,
por aproximadamente cinco minutos, seca a 60°C, desaglomerada e passada em peneira

ABNT n° 200 para controle da granulometria.

Conforme explicado na se¢do 2.5.3 a intercalacdo de compostos organicos pode
ser feita em meio sélido sem uso de solventes. Aqui a metodologia, foi adaptada com base
nos trabalhos de Ogawa et al. (1990), Merinska et al. (2002) e Tang et al. (2003) e foi
chamada de intercalacdo em meio semi-sélido porque o sal Pracpagen WB € pastoso, pois
contém dgua e dlcool, além do que uma pequena quantidade de dgua foi utilizada para
facilitar o processo de mistura. No entanto, ndo foi em dispersio aquosa, como na
metodologia descrita anteriormente. A intercalacdo dos cations diestearildimetilamonio foi
feita com uma pequena quantidade de dgua, e, além disso, foi eliminada a etapa de lavagem
da metodologia de preparacdo em dispersdo aquosa, o que torna a metodologia de
preparagdo de argilas organofilicas mais facil, econdmica e adequada do ponto de vista
ambiental, pois ndo sdo consumidas grandes quantidades de dgua e também nao é gerado
um efluente proveniente da etapa de lavagem. O procedimento de preparacdo estd resumido
na Figura 3.2. As bentonitas organofilizadas em meio semi-sélido foram nomeadas com o

respectivo nome da bentonita seguido de O2 (referindo-se a organofilica 2).
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Peneiramento da Adicao do cloreto de Homogeneizacao
argila diestearildimetilam6nio
—> . 7l —>
120 nfer;’f}%ggirgﬂa salmofariz ~ 3 min
epeneira ABNT n° 200 (C= 40,8%)
Adicdo de agua Homogeneizaciao Secagem
*60 °C
. —> —>
*quantidade = massa salmofariz ~ 5 min *60°C/24 h
argila
Desaglomeracio Peneiramento
. —> . —> Caracterizacao
calmofariz epeneira ABNT n° 200

Figura 3.2 - Fluxograma da preparag@o das bentonitas organofilicas em meio semi-sélido

3.3.3 Identificaciao das bentonitas nas formas sédicas e organofilizadas

Na Tabela 3.2 sdao apresentados os nomes atribuidos as bentonitas na forma sédica

e organofilizadas em dispersdo aquosa e em meio semi-sélido que serdo citados ao longo do

texto na secdo de resultados (se¢do 4.2).

Tabela 3.2 - Identificacdo das bentonitas sodicas e organofilizadas

Sédicas Em dispersao aquosa Em meio semi-sélido
Vulgel S Vulgel O1 ~ VulgelO2
TEC-09 S TEC-09 O1 TEC-09 02
Reminas S Reminas O1 Reminas O2
Soleminas Dye-10 S Soleminas Dye-10 O1 Soleminas Dye-10 O2
Bentogel Patag S Bentogel Patag O1 Bentogel Patag O2
Brasgel PBS50 S Brasgel PBS50 O1 Brasgel PBS50 O2
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3.3.4 Técnicas utilizadas na caracterizacao das bentonitas organofilicas

3.3.4.1 Difragdo de raios-X (DRX)

Para avaliar se ocorreu intercalacdo dos cations diestearildimetilamonio entre as
camadas de argilomineral das seis bentonitas foi utilizada a técnica de difra¢do de raios-X.
As andlises foram realizadas sob as mesmas condi¢des € no mesmo equipamento em que
foram realizadas as andlises das bentonitas sddicas. A andlise também foi realizada com o
cloreto de diestearildimetilamonio a fim de verificar a posi¢do de seu pico de difracdo e

comparar com os picos de difracdo das bentonitas organofilizadas.

O cloreto de diestearildimetilamdnio, por ser pastoso, foi previamente colocado
em estufa a 60°C por 1 h a fim de evaporar o dlcool e a dgua presentes, obtendo-se uma

caracteristica mais solida (aspecto de parafina).

3.3.4.2 Energia dispersiva de raios-X (EDX)

A andlise de energia dispersiva de raios-X nas bentonitas organofilizadas,
diferente das bentonitas sédicas em que foi realizada uma andlise semiquantitativa, foi feita
apenas no modo qualitativo para avaliar a presenca de sédio e carbono, ou seja, se 0s
cations sédio foram trocados e se ha presenca do carbono referente aos cations

diestearildimetilamonio intercalados.

As andlises foram realizadas nas bentonitas organofilizadas com ambas as
metodologias, nas mesmas condi¢cdes € no mesmo equipamento que foram realizadas as

analises das bentonitas sddicas.

3.3.4.3 Medida da capacidade de inchamento em dgua e em xileno

A medida da capacidade de inchamento das bentonitas organofilizadas ¢&

importante porque permite avaliar se as bentonitas adquiriram o carater organofilico.

O procedimento experimental adotado foi o mesmo utilizado para as bentonitas

sOdicas. Os testes de inchamento também foram realizados em 4agua e xileno, porém com

62



Parte Experimental

objetivos contrdrios. O teste de inchamento em dgua das bentonitas organofilizadas teve
como objetivo avaliar o cardter hidrofébico, enquanto em xileno o cariter organofilico

esperado apos a intercalagdo dos cétions diestearildimetilamonio.

O xileno foi escolhido com base no trabalho de Burgentzlé et al. (2004) que
avaliaram o inchamento de uma argila organofilica comercial, a Cloisite 15A da Southern
Clay (que € modificada com um sal quaternario de amonio similar ao utilizado no presente
trabalho) em quinze solventes organicos e observou que o maior inchamento ocorreu com o

esse solvente.

3.3.4.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi utilizada para quantificar o cloreto de
diestearildimetilamonio incorporado nas bentonitas organofilizadas e a estabilidade térmica
das mesmas. As andlises foram realizadas com aquecimento de 25 a 1000°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min, no
equipamento da marca Mettler Toledo modelo TGAS851 instalado no laboratério da

empresa Cromex SA.

As andlises também foram realizadas com as bentonitas na forma sédica e com o
cloreto de diestearildimetilamonio, a fim de se fazer uma comparacio entre os diferentes

comportamentos de perda de massa através das curvas termogravimétricas.

3.3.4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas para avaliar a
morfologia das particulas, ou seja, se as particulas apresentaram aspecto expandido ou
delaminado das camadas de argilomineral devido a intercalacdo dos cations

diestearildimetilamonio.

As andlises foram realizadas com as bentonitas organofilizadas e sddicas, a fim de
se comparar as diferencas entre as duas formas, sob as mesmas condi¢des € no mesmo

equipamento em que foram realizadas as andlises de EDX.

63



Parte Experimental

3.3.4.6 Medida da drea especifica

As andlises de area especifica foram realizadas para avaliar se houve varia¢do na

area especifica das bentonitas com a organofilizacao.

As andlises foram realizadas com as bentonitas organofilizadas e na forma sddica,
no equipamento Micromeritics ASAP 2010 instalado no Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP,

utilizando nitrogénio a temperatura de 77,35 K.
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3.4 PARTE EXPERIMENTAL 3 — PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS DE
POLIPROPILENO/BENTONITA ORGANOFILICA

3.4.1 Materiais
3.4.1.1 Bentonitas organofilicas

As seis bentonitas em estudo submetidas a ambas as metodologias de
organofilizacdo adquiriram cardter organofilico (resultados discutidos na secdo 4.2) e,
portanto todas foram utilizadas na preparacdo dos nanocompodsitos. A identificacdo das

bentonitas organofilicas estd descrita na Tabela 3.2.
3.4.1.2 Polipropileno

O polipropileno utilizado na preparacdo dos nanocompositos foi o Polibrasil®
XM6150K da Quattor. Esse polipropileno é um homopolimero de alta fluidez, contém
aditivo nucleante e apresenta elevada rigidez e estreita distribui¢do de peso molecular. As
propriedades fisicas, mecanicas e térmicas do Polibrasil® XM6150K fornecidas na ficha

técnica estdo listadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Propriedades fisicas, mecénicas e térmicas do PP Polibrasil® XM6150K

Propriedades Valor Método ASTM |
Indice de fluidez (230°C/2,16Kg) 35 g/10 min D-1238
Densidade (23°C) 0,905 g/cm3 D-792
Resisténcia a tragdo no escoamento (50 mm/min) 34MPa D-638
Alongamento no escoamento (50 mm/min) 9% D-638
Moédulo de flexdo (1,3 mm/min) 1450 MPa D-790
Resisténcia ao impacto 1zod @ 23°C 25 J/m D-256
Dureza Shore D (1 s) 73 D-2240
Temperatura de amolecimento Vicat (10 N/Taxa A) 152°C D-1525
Temperatura de distor¢@o térmica (0,45 MPa) 92°C D-648
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3.4.1.3 Polipropileno enxertado com anidrido maleico

Nos polimeros polares como poliamida-6, poli(metacrilato de metila), poliestireno,
a argila organofilica apresenta boa dispersdo e esfoliacdo pela presenca de grupos polares,
mas em polimeros apolares como polipropileno ou polietileno esta condicao ¢ bem mais

dificil de ser obtida.

Portanto, para se preparar nanocompodsitos de polimeros apolares e argila
organofilica € necessdrio que seja feita uma modificacdo na matriz com grupos polares a
fim de tornar o polimero e a argila organofilica compativeis e se atingir uma dispersao
nanométrica da argila (GARCIA-LOPEZ er al., 2003). Isso geralmente é conseguido
através da adicdo do polipropileno enxertado com anidrido maleico, o agente
compatibilizante mais utilizado na preparacdo de nanocompdsitos de matrizes apolares

(PAIVA, 2005).

O anidrido maleico, cuja férmula estrutural é mostrada no esquema (3.3), € um
grupo funcional que atua como bom agente compatibilizante porque as interagdes entre

seus grupos polares e os da argila organofilica sdo favorecidas.

H
\C /C\
[ o)
S
H g

esquema (3.3)

A for¢ca que dirige a intercalagdo das cadeias poliméricas entre as camadas de
argilomineral origina-se da liga¢dao do hidrogénio dos grupos do anidrido maleico (ou grupo
COOH gerado da hidrélise do grupo maleico) e os grupos oxigénio do silicato. Com isso,
ocorre um espacamento entre as camadas de argilomineral e a interacdo entre as camadas
deve ser enfraquecida. Essa interac@o entre os grupos do anidrido maleico do polipropileno
presente nas galerias de argila leva a intercalagdo ou esfoliagdo do nanocompésito (LIU e

WU, 2001).
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A Figura 3.3 ilustra o mecanismo de interagdo entre os grupos anidrido maleico
enxertados em polipropileno e argila organofilica e o processo de dispersdao proposto por

Hasegawa et al. 2000.

O polipropileno enxertado com anidrido maleico utilizado na compatibiliza¢do das
amostras de nanocompdsitos foi o OREVAC CA-100 da Atofina. As propriedades

fornecidas na ficha técnica do material estdo listadas na Tabela 3.4.
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Argila organofilica Anidrido maleico
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=
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Intercalacao Esfoliacao

Figura 3.3 - Esquema do mecanismo de interag@o entre grupos anidrido maleico enxertados

em polipropileno e argila organofilica (adaptado de Hasegawa et al., 2000)

Tabela 3.4 - Propriedades do polipropileno enxertado com anidrido maleico
OREVAC CA-100
Propriedade Valor Método de teste

Indice de fluidez (190°C, 320 2) 10 g/10 min ASTM D-1238 /ISO 1133
Indice de fluidez (230° C, 2,16 kg) 150-200 g/10 min ASTM D-1238 /ISO 1133
Quantidade de anidrido maleico Alta %* FTIR
Temperatura de fusdo 167°C / 333°F DSC
Temperatura Vicat 147°C / 297°F ASTM D-1525-82 /ISO 306
Resisténcia a tragdo na ruptura 22 MPa /3200 psi ASTM D-638 /ISO R527
Moédulo de flexao 880 MPa / 130000psi ASTM D-790 /ISO R527
Alongamento na ruptura 12% ASTM D-638 / ISO R527

*valor ndo informado pelo fornecedor
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3.4.2 Preparacao dos nanocompositos polipropileno/bentonita organofilica

Os nanocompdsitos de polipropileno/bentonita organofilica foram preparados
através da intercalacdo do fundido. A composi¢do adotada foi de 80% de polipropileno,
15% de polipropileno enxertado com anidrido maleico e 5% de bentonita organofilica.
Essa composi¢do foi definida com base em trabalho prévio, Paiva (2005), onde foram
preparadas composicdes contendo 2,5%, 5%, 7,5% e 10% de argila organofilica comercial,
e entre essas quatro composi¢des a que continha 5% de argila organofilica apresentou
melhor dispersdo da argila com estrutura esfoliada. As misturas do polipropileno,
polipropileno enxertado com anidrido maleico e as bentonitas organofilicas foram
processadas em uma microextrusora de dupla rosca HAAKE MiniLab II da Thermo Fischer

Scientific, instalada no laboratério da prépria empresa na Alemanha.

A microextrusora HAAKE MinilLab II, ilustrada nas Figura 3.4 a 3.6, é um
misturador desenvolvido para preparacdo de amostras de pequeno volume (7 cm’), que
contém um sistema baseado em roscas cOnicas, que podem operar com movimento co-
rotante ou contra-rotante, um canal contra-fluxo (backflow) integrado e uma valvula
bypass. Devido a esse canal e a vélvula bypass, o tempo de residéncia do material na
extrusora € bem definido, e, além disso, o equipamento possui dois transdutores de pressao
integrados no canal backflow. O equipamento dispde de trés sistemas de alimentacdo: o
sistema de alimentacdo pneumadtico, a alimenta¢do manual e o sistema Forcem Feeder que

permite alimentag¢do continua da amostra (no caso de granulos com no maximo 2 mm).

Para o processamento das amostras de nanocompositos deste trabalho foi feita uma
alimentacdo manual da amostra, pois esta € a melhor versdo para materiais na forma de pd,
que ¢ o caso das argilas organofilicas. O tempo de mistura na MiniLLab € muito mais longo
do que em uma extrusora padrdo, portanto apds alimentacdo o material foi processado
apenas em circulo para obter uma melhor mistura e fundir o polimero, ou seja, sem fluir
pelo canal backflow. Em seguida, para obter uma boa homogeneizacio a amostra foi
passada pelo canal backflow por 15 minutos (tempo suficiente para obter uma amostra
homogénea). As roscas operaram com movimento co-rotante a uma velocidade de 100 rpm
e a temperatura utilizada durante o processamento foi 180°C (pois o equipamento opera
com apenas uma zona de temperatura). No final do processamento a valvula bypass foi

aberta e a amostra foi extrusada como uma fita. Os corpos de prova obtidos sdo mostrados
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na secdo 4.3.1. As amostras dos nanocompoésitos foram nomeadas com o termo Nano

seguido do respectivo nome da bentonita.

Durante o processamento, além da velocidade de rotacdo das roscas e da
temperatura, foram monitoradas as pressdes na entrada e na saida do canal backflow e a
variagdo do torque durante o periodo de processamento. De posse desses dados e com o
uso de equagdes do sofwtare do equipamento foi possivel avaliar a variagdo da viscosidade

das amostras durante o processamento, cujos resultados sao discutidos na se¢do 4.3.2.

Figura 3.4 - Vista frontal da microextrusora HAAKE MiniLab II

Figura 3.5 - Vista da microextrusora HAAKE MiniLab II aberta
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Figura 3.6 - Roscas da microextrusora HAAKE MiniLab II

3.4.3 Técnicas utilizadas na caracterizacdo dos nanocompdsitos de polipropileno/

bentonita organofilica

3.4.3.1 Difragdo de raios-X (DRX)

Para avaliar as estruturas das amostras de nanocompdsitos de

polipropileno/bentonita organofilica preparadas foi utilizada a difrag¢do de raios-X.

As andlises foram realizadas sob as mesmas condi¢des € no mesmo equipamento

em que foram realizadas as andlises das bentonitas sddicas e as bentonitas organofilicas.

3.4.3.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Para avaliar a dispersdo das bentonitas organofilicas na matriz de polipropileno e
complementar a avaliagdo das estruturas formadas nos nanocompositos foi utilizada a

microscopia eletronica de transmissao.

As amostras com espessura de 50 nm foram crioultramicrotomadas a -60°C no
micrétomo da marca Leica modelo Reichert Ultracut FC4, e as analises foram realizadas no
equipamento da marca Phillips modelo CM120, que foi operado a 120kV. Ambos o0s

equipamentos utilizados sdo do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 RESULTADOS E DISCUSSOES DA PARTE EXPERIMENTAL 1
CARACTERIZACAO DAS BENTONITAS

4.1.1 Avaliacao dos espacamentos basais das bentonitas por difracdo de raios-X

Os difratogramas de raios-X das bentonitas Vulgel, TEC-09, Reminas Natural,
Reminas Sédica, Bentogel Patag, Soleminas Dye-10 e Brasgel PBS50 com varredura de 1,4
a 10,0° (20) s@o mostrados nas Figura 4.1 a 4.7. Os angulos de difracao (20) e valores de

espacamentos basais estdo resumidos na Tabela 4.1.

Nas bentonitas Vulgel, TEC-09, Reminas Sédica, Bentogel Patag, Soleminas
Dye-10 e Brasgel PBS50 podem ser observados picos de difracao referentes ao plano (001),
de formatos alargados o que é caracteristico de argilominerais, enquanto a Reminas Natural
apresentou um pico mais pontiagudo, caracteristica que difere das demais bentonitas.
Além disso, picos referentes aos planos (001) do argilomineral montmorilonita tendem a

ser intensos, 0 que permite a sua deteccdo mesmo em pequenas quantidades (MOORE e
REYNOLDS, 1997).
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Figura 4.1 - Difratograma de raios-X da Vulgel e espacamento basal calculado
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Figura 4.2 - Difratograma de raios-X da TEC-09 e espagamento basal calculado
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Figura 4.3 - Difratograma de raios-X da Reminas Natural e espacamento basal calculado

72



Resultados e discussoes

400 \
'c‘é 200 «
ﬁ y 1,33 nm
WM ) M WWMM
Mg g,
Wi
S S S S S
2 theta °

Figura 4.4 - Difratograma de raios-X da Reminas Sédica e espacamento basal calculado
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Figura 4.5 - Difratograma de raios-X da Soleminas Dye-10 e espacamento basal calculado
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Figura 4.6 - Difratograma de raios-X da Bentogel Patag e espacamento basal calculado

Intensidade (u. a.)

400 ‘
\
\
200 \ 1,28 nm
i
Lu‘l /WW M‘ ‘Mﬂ
I Pt
g A |
Mo o by
" g W,
0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
2 theta ©

Figura 4.7 - Difratograma de raios-X da Brasgel PBS50 e espacamento basal calculado

Os maiores espacamentos basais foram observados para as bentonitas TEC-09 e

Reminas Sdédica, 1,31 e 1,33 nm, respectivamente, enquanto as bentonitas Vulgel, Brasgel

PBS 50, Soleminas

Dye-10, Bentogel Patag apresentaram espacamentos
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ligeiramente menores, 1,28 nm, 1,30 nm, 1,24 nm, respectivamente. Esses espacamentos
basais sdo caracteristicos do argilomineral montmorilonita na forma hidratada, cujo valor
médio fica em torno de 1,4 nm, enquanto na forma anidra esse valor é de 1 nm (SANTOS,

1989).

As variagdes nos espacamentos basais podem ser atribuidas aos diferentes graus de
hidratacdo dos cations trocdveis. Nas galerias dos argilominerais, a d4gua aparentemente
assume a forma de estruturas bi-dimensionais, ou camadas que s3o presentes sempre em
ndmeros integrais, 0, 1, 2, ou 3, como func¢do da umidade relativa e isso faz com que cada
estado de hidrata¢do tenha um espacamento basal, d(001) diferente: 0,96 nm, ~1,24 nm,
~1,52 nm e ~1,8 nm, respectivamente. A espessura de uma camada de dgua € de 0,28 nm e
devido a quantidade de dgua disponivel, o espacamento basal varia continuamente, mas nao

linearmente (MOORE e REYNOLDS, 1997).

A bentonita Reminas Natural apresentou espacamento basal de 0,98 nm o que
sugere que esta argila esteja na forma anidra (com os cdtions trocdveis na forma anidra) ou

que nao seja uma bentonita.

Tabela 4.1 - Angulos de difracio e espacamentos basais das bentonitas sdicas

Bentonita AD20° d(001) nm ‘
TEC-09 6,74 1,31
Reminas Natural 8,98 0,98
Reminas Sédica 6,62 1,33
Soleminas Dye-10 6,80 1,30
Bentogel Patag 7,10 1,24
Brasgel PBS50 6,88 1,28

AD = angulo de difragdo

Esses resultados mostram que exceto a Reminas Natural, todas as bentonitas tém
espacamento basal caracteristico da forma hidratada do argilomineral, o que as torna
adequadas para serem submetidas ao processo de modificagdo para obteng¢do de formas

organofilicas.
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4.1.2 Avaliacio do carater hidrofilico/ organofébico das bentonitas através do teste da

capacidade de inchamento em agua e em xileno

4.1.2.1 Capacidade de inchamento em dgua

A avaliagdo da capacidade de inchamento em dgua foi feita comparando as massas
secas das bentonitas, o inchamento em dgua apds 24 horas de repouso sem agitagcdo, e apos
agitacdo seguida por mais de 24 horas de repouso, e foi adotada escala feita por Diaz
(1994) para classificar ndo inchamento, inchamentos baixo, médio e alto, que estd descrita

na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Classificacdo dos inchamentos com base na escala adotada por Diaz (1994)

Classificacao Faixa de Volume  Simbologia
'Nio inchamento ~~  =ou<a4mL/g 10
Inchamento baixo Sa8ml/g N5
Inchamento médio 9al5SmlL/g M
Inchamento alto > 15 mL/g 7

Além disso, para comparar os diferentes volumes obtidos apds o inchamento, ou
seja, quantas vezes a bentonita inchou quando colocada no solvente em comparag¢do ao
volume da massa de argila seca, foi utilizado o fator de inchamento, FI, cujo cdlculo foi

feito com base na equacao utilizada por Burgentzl€é er al. (2004), equagdo (4.1).

V.-V, equagdo (4.1)

FI =

(n<

onde:
V; = volume da massa de argila inchada

V; = volume da massa de argila seca
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A Tabela 4.3 mostra os resultados de inchamento juntamente com os valores de FI

para as bentonitas Vulgel, TEC-09, Reminas Natural, Reminas Sédica, Dye-10, Bentogel
Patag e Brasgel PBS50.

Tabela 4.3 - Capacidade de inchamento em dgua das bentonitas Vulgel, TEC-09, Reminas

Natural, Reminas Sédica, Dye-10, Bentogel Patag e Brasgel PBS50

Bentonita Vs mlL/g I1 mL/g FI 12 mL/g

Fase Fase

sedimentada dispersa

Vulgel 1,5 15 (IM) 9 5 95
TEC-09 1,6 21 (1T 12 7 95
Reminas Natural 1,9 ~ 2 (1I0) 0 2 -
Reminas Sédica 1,7 9 (IM) 4 6 95
Soleminas Dye-10 1,6 13 (IM) 7 10 93
Bentogel Patag 1,6 18T 10 5 95
Brasgel PBS50 1,6 15 (IM) 8 5 95

Vs = volume de 1g das bentonitas secas (medido em proveta de 10 mL com escala 0,1 mL)
I1 = Inchamento (mL/g) apds 24 h repouso sem agitacio

FI = fator de inchamento

12 = Inchamento (mL/g) apds agitagdo + 24 h repouso

* ndo apresentou fase dispersa

Os resultados de inchamento apds 24 horas de repouso sem agitagdo mostram que,
exceto a bentonita Reminas Natural, todas as bentonitas apresentaram inchamento em 4gua,
caracterizando o cardter hidrofilico das bentonitas na forma sddica. O maior inchamento
foi observado para a bentonita TEC-09, 21 mL/g com FI 12. Em seguida estd a Bentogel
Patag, 18 mL/g (inchamento alto) com FI 10, a Vulgel, 15 mL/g (inchamento médio) com
FI 9, a Brasgel PBS50 também com 15 mL/g (inchamento médio) porém com FI 8, a
Soleminas Dye-10, 13 mL/g (inchamento médio) com FI 7, enquanto o menor inchamento
observado foi para a Reminas Sédica, 9 mL/g (inchamento médio) com FI 4. As fracdes de
bentonita inchada apresentaram aspecto de um gel, enquanto acima dos valores medidos foi
observado um aspecto ligeiramente turvo, o que pode ser atribuido a uma pequena fragao

de bentonita contendo particulas de tamanhos menores que ficou suspensa na dgua, ou seja,
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a fracdo coloidal. No APENDICE A ¢ apresentado um registro do teste de inchamento com
24 horas de repouso sem agitacdo, onde podem ser observadas as massas das bentonitas

inchadas e as fragdes dispersas.

De maneira geral, o inchamento de argilas quando colocadas em contato com a
agua ocorre porque as superficies externa e interna das camadas de argilomineral podem ser
hidratadas. As argilas sédicas possuem os cdtions sodio trocdveis hidratados formando
camada de 4gua ‘“rigida ou orientada”. Os cdtions s6dio e também litio tém 11-12
moléculas de dgua ligadas frouxamente. Quando colocadas em dgua as bentonitas sédicas
adsorvem varias camadas de moléculas de dgua entre as galerias do argilomineral devido a
ocorréncia de ligagdes por pontes de hidrogénio, e isso conseqiientemente faz com que
ocorra o inchamento entre essas camadas. O inchamento ocorre exclusivamente nos planos
(001) do argilomineral promovendo delaminagdo (separagdo) entre as camadas, ou seja,
separacdo de aglomerados, porém a integridade cristalografica é mantida durante o
processo de expansdao (SANTOS, 1989; DfAZ, ABREU e SANTOS, 1993; MOORE e
REYNOLDS, 1997; WERSIN, CURTI e APPELO, 2004).

As variagdes no inchamento podem ser relacionadas com a quantidade de
moléculas de dgua adsorvida entre as superficies. Segundo Calvet e Prost (1971 apud
CHAVARRIA et al., 2007) um baixo inchamento pode ocorrer pelo fato de que moléculas

de 4gua ndo conseguem alcangar superficies mais internas.

A dgua adsorvida nas galerias € controlada por trés fatores: 1) natureza polar das
moléculas de dgua; 2) tamanho e carga dos cdtions presentes nas galerias; 3) o valor e a

localizagdo de cargas em camadas de silicato adjacentes (MOORE e REYNOLDS, 1997).

Ap0s a realizacdo da agitacdo mecanica por 5 minutos e repouso por mais 24 horas
foi observado a presenca de duas fases nas provetas: a fase sedimentada (que pode conter as
particulas de maiores dimensdes e impurezas que contribuem para que fique sedimentada) e
a fase dispersa (fase de particulas de menores dimensdes, fracdo coloidal), conforme
valores que estdo na Tabela 4.3. Um registro do teste de inchamento apds a agitacdo e

repouso de 24 horas onde sdo observadas as duas fases também ¢ apresentado no

APENDICE A.

A fase dispersa foi caracterizada por uma acentuada turbidez da dgua até os

valores citados na Tabela 4.3, que variaram de 93 mL a 95 mL, e acima desses valores a
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turbidez foi reduzida, exceto para a bentonita Reminas Natural que ndo apresentou
inchamento. A turbidez pode ser explicada pelo fato de que apds a agitacdo ocorreu uma
melhor hidratacdo das camadas de argilomineral, e, além disso, o cisalhamento

proporcionou delaminagdo dessas camadas, mantendo a argila dispersa na dgua.

O FI ndo foi calculado para o inchamento medido apds agitacdo e 24 horas de
repouso e também nao foi feita a classificagcdo do inchamento devido a formacao das duas

fases.

As diferentes fases formadas durante a execucao do ensaio de inchamento podem

ser relacionadas com o modelo de interacdes entre particulas de argilas, Figura 4.8.

Conforme explicado anteriormente (secdo 2.4) a montmorilonita € um
argilomineral de estrutura cristalina em camadas (lamelar). Cada camada estrutural é
composta de duas faces maiores (das camadas tetraédricas) recobertas por oxigénios, e
possuem hidroxilas na camada intermedidria (camada octaédrica), e devido a esses
grupamentos e as substituicdes isomorficas na estrutura cristalina apresentam cargas
negativas. Ha também as faces menores ou laterais, onde a estrutura cristalina é
interrompida, deixando uma deficiéncia de cargas negativas devido a cdtions fortemente

polarizantes (SANTOS, 1989).

Essa heterogeneidade de cargas nas camadas estruturais, faces maiores com cargas
negativas € menores com cargas positivas, permite diferentes tipos de interacdo (por
interacdo entende-se forcas de atracdo-repulsdo) entre duas particulas coloidais de
argilominerais quando colocadas em contato com a dgua num processo de floculagdo,
conforme explicado a seguir e ilustrado na Figura 4.8 (SANTOS, 1989; LUCKHAN e
ROSSI, 1999; BURGENTZLE et al., 2004):

- interagdo entre faces maiores, face a face (face-to-face). naturalmente as
particulas nunca podem se tocar devido a camada de aguas de solvatagdo e os cétions

superficiais;
- interacdo face maior-face menor, face a aresta (face-to-edge);

- interag@o face menor-face menor, aresta a aresta (edge-to-edge).
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Figura 4.8 - Modos de associacdo de particulas em suspensdes de argila: a) particulas

dispersas; b) face a face; c) face a aresta; d) aresta a aresta (LUCKHAM e ROSSI, 1999)

As particulas da montmorilonita sdo anisométricas, ou seja, sdo placas largas e
muito finas. Dispersdes diluidas de montmorilonita sédica (baixa concentragdo, 1-3%)
podem flocular face a aresta (face-to-edge) ou aresta a aresta (edge-to-edge), dentro de todo
o volume da suspensdo, formando um gel que prende todo o liquido nos vazios. O gel tem
uma estrutura semelhante a de “estruturas feitas com cartas de baralho” (house of cards),
Figura 4.9, onde particulas de argilomineral sdo mantidas juntas por interacdes face a
aresta, porém, € uma estrutura fragil que pode ser destruida por meio de agitacio e que se

refaz quando o sistema € deixado em repouso (SANTOS, 1989).

Figura 4.9 - Modelo da estrutura house of cards

(adaptado de BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006)

Nas fracdes inchadas de bentonita foi observada uma caracteristica de gel, porém

como explicado anteriormente ndo ocupou todo o volume da dgua. A estrutura de gel é

(N

uma conseqiiéncia de interagdes face a aresta e aresta a aresta, enquanto a agregacao
conseqiiéncia de interacdes face a face. De acordo com Santos (1989) nos trés modos de
interacdo, face a face, face a aresta e aresta a aresta, ocorre sedimentacdo porque as

particulas se unem em aglomerados quando se aproximam por estarem floculadas.
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Na fracdo dispersa observada apds agitacdo e repouso ocorreu a formagao de sol,

ou seja, uma fase com uma fracdo de particulas altamente dispersa.

Os resultados da capacidade de inchamento em dgua das bentonitas (exceto a
Reminas Natural) mostram que as mesmas podem ser submetidas a processos de troca de
cations em meio aquoso, pois o inchamento em dgua pode ser atribuido ao fato de que
moléculas de dgua entram nas galerias do argilomineral aumentando os espacamentos

basais, o que torna favorével a troca de cdtions para a obtencao de formas organofilicas.

4.1.2.2 Capacidade de inchamento em xileno

No teste de inchamento das bentonitas sédicas em xileno foi observado que todas
as bentonitas sedimentaram rapidamente apds serem adicionadas no solvente e os volumes
em todas as amostras foi aproximadamente 2 mL, ou seja, o mesmo volume da massa seca.
ApO6s 24 horas de repouso sem agitacdo os volumes permaneceram iguais, € apds agitacao
seguida de 24 horas de repouso os volumes se mantiveram em aproximadamente 2 mL,
caracterizando que nao ocorreu inchamento devido ao cardter organofébico das bentonitas
que ndo permite que tenham interacdo com o solvente organico, conforme ja era esperado.
O FI também nio foi calculado, pois conforme explicado os volumes permaneceram iguais

(sem inchamento) indicando inchamentos nulos.

No APENDICE A sio apresentados registros do teste apSs repouso de 24 horas
sem agitacdo e apos agitacdo seguida de repouso por 24 horas. Nas Figuras nao € possivel
visualizar os volumes de argila, pois foram baixos conforme explicado anteriormente, os
volumes se encontram na regidao que € coberta pelas bases das provetas e as mesmas t€m a
marcacgdo iniciada em 5 mL porém, as fases argila e solvente ficaram bem separadas, o que

pode ser visto através do solvente nas provetas que ficaram totalmente limpidos.

O teste teve apenas o objetivo de servir como parametro de comparagdo com 0s

mesmos testes nas bentonitas submetidas aos processos de organofilizacao.
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4.1.3 Analise quimica semiquantitativa das bentonitas por EDX

A andlise quimica por EDX qualitativamente € bastante confidvel. Do ponto de
vista quantitativo é considerada semiquantitativa, pois ndo se faz calibracdo com padrio
externo, o padrdo utilizado na andlise é o padrio interno do equipamento. No entanto, pode

ser considerada um bom indicativo da composicao.

Os espectros obtidos para as bentonitas sddicas Vulgel, TEC-09, Reminas Natural,
Reminas Sédica, Soleminas Dye-10, Bentogel Patag e Brasgel PBS50 sdao mostrados no
APENDICE B. Os espectros mostram os picos caracteristicos dos elementos detectados

indicando, qualitativamente, as composigoes.

A Tabela 4.4 mostra as composi¢des das respectivas bentonitas em porcentagem
de elemento como uma média entre trés leituras efetuadas em diferentes pontos de cada
amostra. As porcentagens sdo relativas, pois o equipamento utilizado detecta, mas ndo

quantifica a porcentagem de oxigénio.

Tabela 4.4 - Composi¢des em % de elemento da Vulgel, TEC-09, Reminas Natural,
Reminas Sédica, Soleminas Dye-10, Bentogel Patag e Brasgel PBS50

Elemento Vulgel TEC-09 Reminas Reminas Soleminas Bentogel Brasgel

&) Natural Sédica Dye-10 Patag PBS50
'Na 437 418 K 4,74 3,89 4,30 421
Mg 3,16 2,86 0,69 -* 3,50 3,74 4,28
Al 1826 16,29 1502 2639 21,35 20,31 18,66
Si 64,79 67,82 69,87 63,39 6040 67,77 57,71
Ca 0,82 0,70 X 1,28 1,78 0,13 X
Fe 8,38 8,16 6,94 421 8,51 3,74 11,38
K 0,23 " 7,50 " 0,58 " 3,76

* elemento nio detectado nas amostras analisadas

Comparando os teores de sddio e cdlcio entre as bentonitas Vulgel, TEC-09,
Reminas Sdédica, Bentogel Patag, Soleminas Dye-10 é possivel observar que essas

bentonitas sdo policatiOnicas, mas tem o sédio (que estd na faixa de 3,89 a 4,74%) em
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maior porcentagem do que os outros elementos, exceto aluminio e silicio, confirmando que
essas bentonitas sdo predominantemente sodicas. Na bentonita Brasgel PBS50 nio foi
detectado o cdlcio na amostra analisada, mas o teor de sddio encontrado estd na mesma
faixa das demais bentonitas. Além disso, os teores de soédio das bentonitas TEC-09,
Reminas Sddica, Soleminas Dye-10 e Brasgel PBS50 que sdo bentonitas ativadas com
s6dio sd@o muito proximos das bentonitas Vulgel e Bentogel Patag, que sdo bentonitas

sddicas naturais.

A bentonita Reminas Natural ndo apresentou sédio e cdlcio, mas apresentou
elevado teor de potdssio, 7,5%, o que sugere em andlise conjunta com os resultados das
andlises de difracdo de raios-X e capacidade de inchamento em 4gua que pode ser uma
bentonita composta de argilomineral esmectitico contendo potdssio como cation
interlamelar. Isto confere a bentonita uma composi¢do e estrutura cristalina préxima a da
mica moscovita, e tem como caracteristicas ligacdes iOnicas muito fortes entre as camadas
(maiores que nas outras esmectitas) e grupos hexagonais de ions oxigénio que formam um
empacotamento muito fechado. Outra hipotese € que pode ser uma mica moscovita, um
argilomineral que possui estrutura cristalina semelhante a da montmorilonita, porém o
potdssio é o cdtion neutralizante e as camadas estruturais sdo rigidamente ligadas, ndo se

expandindo como as das montmorilonitas sédicas (SANTOS, 1989).

Em todas as bentonitas o silicio e o aluminio estdo presentes, € sdo provenientes da
estrutura do filossilicato. O silicio estd presente em maiores porcentagens do que o
aluminio, o que € caracteristico da estrutura de um filossilicato, enquanto os elementos
magnésio e ferro podem ser os elementos de substituicdo isomérfica. Além disso, parte do
silicio pode ser de silica presente nas bentonitas, bem como outros elementos podem ser em

parte de minerais acessorios que compdem as bentonitas.

Adicionalmente, em todas as bentonitas foi detectado o oxigénio que esta presente
na estrutura do filossilicato, podendo ser também da presenga de 6xidos, no entanto, ndo foi

quantificado.

No espectro da bentonita Reminas Sddica foi identificado o elemento carbono, que
pode ser proveniente de alguma impureza organica presente na amostra. No entanto, o
carbono ¢ identificado pelo equipamento, mas ndo € quantificado corretamente. As demais

bentonitas ndo apresentaram tracos de carbono.
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Os resultados mostram que as bentonitas (exceto a Reminas Natural) tem cétions
Na* em maior quantidade o que também ir4 favorecer os procedimentos de troca de cétions,
uma vez que estes cations sdo mais facilmente trocaveis do que outros cétions, além do fato

de que as bentonitas sddicas sdo as que incham em dgua.

4.1.4 Avaliacao da capacidade de troca de cations das bentonitas pelo método de

adsorcao do azul de metileno

A Tabela 4.5 mostra os resultados da CTC das bentonitas Vulgel, TEC-09,
Reminas Natural, Reminas Sddica, Soleminas Dye-10, Bentogel Patag e Brasgel PBS50
obtidos pelo método de adsorcdo do azul de metileno. A andlise da CTC pelo método de
adsorcao do azul de metileno também forneceu dados de drea especifica das argilas que sdo

mostrados juntamente com os dados da CTC das bentonitas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Resultados da CTC e das areas especificas das bentonitas obtida pelo método

de azul de metileno

Bentonita CTC Area Especifica (m*/g)
(meq/100 g de argila) método do azul de metileno
Vulgel 81 636
TEC-09 63 497
Reminas Natural 8 62
Reminas Sédica 43 340
Soleminas Dye-10 53 417
Bentogel Patag 86 670
Brasgel PBS50 65 507

A CTC tedrica da montmorilonita estd entre 80 a 150 meq/100 g de argilomineral
(SANTOS, 1989). Nas bentonitas analisadas, somente a Vulgel e a Bentogel Patag
apresentaram valores de CTC dentro do esperado com base nos valores tedricos, 81 e 86
meq/100 g de argila, respectivamente, enquanto as demais bentonitas apresentaram valores
abaixo dos tedricos. As bentonitas analisadas ndo s@o purificadas (de forma que o

argilomineral estd diluido na argila), enquanto os valores de CTC sdo referentes ao
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argilomineral montmorilonita, portanto, esse é um fator que pode ter influenciado nos

baixos valores encontrados.

Segundo Santos (1989) a precis@do com que a CTC pode ser medida ndo € boa, e

que para uma CTC de 70 meq/100 g a precisdo é de = 5 meq/100 g.

Kahr e Madsen (1995) também encontraram valores de CTC abaixo de 80
meq/100g em montmorilonitas analisadas pelos métodos de azul de metileno e acetato de
amonio. Os autores também relataram que a adsorcdo do azul de metileno por argilas €
fortemente dependente da dispersdo, pH do meio e dos tipos de cdtions trocdveis que

possuem, e que somente € completa em argilas nas formas liticas e sddicas.

Ainda deve ser considerado que as bentonitas Vulgel e Bentogel Patag que
apresentaram valores dentro do esperado sdo sddicas naturais, enquanto as demais
bentonitas (exceto a Reminas Natural) sdo soédicas ativadas, ou seja, bentonitas
policationicas (com a presenca de célcio) que foram submetidas a tratamentos para se
tornarem sodicas. Embora os teores de s6dio analisados por EDX (secdo 4.1.3) sdo muito
proximos, outra hipdtese para os baixos valores de CTC nas bentonitas nacionais € que
parte do sodio pode estar na forma de carbonato de sddio, que foi utilizado para ativagao, e

ndo como cation trocavel.

Com relagao as dreas especificas das bentonitas pode ser observado que os valores
encontrados variam junto com a CTC, ou seja, as bentonitas com maiores valores de CTC,
Vulgel e Bentogel Patag, foram as que apresentaram maiores 4reas especificas 636 m2/g e
670 m2/g, respectivamente, enquanto a Reminas Natural que apresentou o menor valor de
CTC foi também a que apresentou menor drea especifica, 62 m*g. Como o método é
baseado na adsor¢do das moléculas de azul de metileno pelo argilomineral, ou seja, troca
dos cations interlamelares pelos cations de azul de metileno, as bentonitas com maior CTC
adsorveram maiores quantidades de moléculas de azul de metileno e vice-versa. Os
resultados sugerem que as dreas especificas que foram medidas sdo da fracdo de
argilomineral presente nas bentonitas, e exceto o valor encontrado para a Reminas Natural,
podem ser considerados médios para altos quando comparado ao valor tedrico, que € em

torno de 800 m?/ g (LUCKHAMM e ROSSI, 1999).
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4.1.5 Conclusoes parciais

Das sete bentonitas avaliadas, a Vulgel, TEC-09, Reminas Sédica, Soleminas
Dye-10, Bentogel Patag e Brasgel PBS50 tém potencial para obtencdo de bentonitas

organofilicas, porque apresentaram:

- espacamento basal caracteristico da forma hidratada dos cétions trocdveis do
argilomineral montmorilonita, o que as tornam adequadas para serem submetidas aos

processos de organofilizagao;

- capacidade de inchamento em d4gua que € uma condicdo adequada para
organofilizacdo de argilas, pois permite que ocorra delaminacdo entre as camadas do

argilomineral favorecendo a troca de cations;

- presenga de s6dio como elemento predominante, 0 que também mostra que as
bentonitas sdo adequadas para preparacdo das formas organofilicas, pois os cdtions sédio
sdo mais facilmente trocdveis do que outros cations interlamelares, o que provavelmente ird

favorecer o processo de obtengdo das formas organofilicas;

- capacidade de troca de cétions préximas ao limite inferior com base nos valores
tedricos, para as bentonitas de origem argentina, Vulgel e Bentogel Patag, e bem abaixo do

limite inferior para as demais bentonitas;

- dreas especificas moderadas quando comparado ao valor teérico (medidas pelo

método de adsorcao de azul de metileno);

Somente bentonita Reminas Natural ndo tém potencial para ser modificada, pois
ndo apresentou capacidade de inchamento em dgua, ndo tem espacamento basal adequado,
ndo foi detectada a presenga do elemento sédio (0 que pode ser um motivo para ndo ter

inchado em 4gua), além da baixissima capacidade de troca de cations e drea especifica.

86



Resultados e discussoes

42 RESULTADOS E DISCUSSOES DA PARTE EXPERIMENTAL 2 -
CARACTERIZACAO DAS BENTONITAS SUBMETIDAS AOS PROCESSOS DE
ORGANOFILIZACAO

4.2.1 Avaliacdo da intercalacdo dos cations diestearildimetilamonio por difracio de

raios-X

Os difratogramas de raios-X das seis bentonitas em estudo, na forma sdédica e
organofilizadas em dispersdo aquosa e em meio semi-sélido com varredura de 1,4 a 10,0°
(20) sao mostrados nas Figuras 4.10 a 4.15. Os angulos de difracio com os respectivos
espacamentos basais calculados pela equagdo de Bragg (equacdo 4.1) estdo listados na

Tabela 4.6.

Analisando os difratogramas das seis bentonitas na forma sédica, Figuras 4.10 a
4.15 (curvas vermelhas), é possivel observar que todas as bentonitas apresentaram
espacamentos basais correspondentes as reflexdes dos planos (001), que estdo entre 1,24 e
1,33 nm, e conforme explicado anteriormente sdo caracteristicos do argilomineral

montmorilonita na forma hidratada, presente nas bentonitas.

1800 3,77 nm
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Figura 4.10 - Difratogramas de raios-X da Vulgel S, Vulgel O1 e Vulgel O2 e

espacamentos basais calculados
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Figura 4.11 - Difratogramas de raios-X da TEC-09 S, TEC-09 O1 e TEC-09 O2 e

espacamentos basais calculados
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Figura 4.12 - Difratogramas de raios-X da Reminas S, Reminas O1 e Reminas O2 e

espacamentos basais calculados
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Figura 4.13 - Difratogramas de raios-X da Soleminas Dye-10 S, Soleminas Dye-10 Ol e

Soleminas Dye-10 O2 e espacamentos basais calculados
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Figura 4.14 - Difratogramas de raios-X da Bentogel Patag S, Bentogel Patag O1 e Bentogel

Patag O2 e espacamentos basais calculados
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Figura 4.15 - Difratogramas de raios-X da Brasgel PBS50 S, Brasgel PBS50 O1 e Brasgel

PBS50 O2 e espacamentos basais calculados

Em geral, a literatura descreve a intercalacdo de cations organicos entre camadas
de argilomineral pelo deslocamento de picos de difragdo para angulos mais baixos, o que

consequentemente confere espagamentos basais maiores ao argilomineral.

Ap06s os processos de organofilizagdao em dispersdo aquosa e em meio semi-sélido
todas as bentonitas apresentaram trés picos de difracdao na regido entre 1,4 a 10,0° (20), um
na regido de 2° (20), um na regido de 4° (20) e outro na mesma regido onde aparecem 0s

picos de difracdo da bentonitas sddicas, entre 6-7° (20).

Analisando outros trabalhos encontrados na literatura, como os de Barbosa et al.
(2006) e Ferreira er al. (2006), onde bentonitas foram modificadas com cloreto de
alquibenzildimetilamonio, cloreto de cetiltrimetilamonio € cloreto de
diestearildimetilamonio foi observado que o aparecimento de trés picos de difracdo s6
ocorre nas argilas modificadas com cloreto de diestearildimetilamonio, que é o mesmo tipo
de sal quaterndrio de amodnio utilizado no presente trabalho. Isso pode ser devido a
caracteristica desse sal quaternario de amodnio, que possui duas cadeias alquilicas longas de
18 carbonos cada, ao contrdrio dos demais que possui uma cadeia alquilica longa e um

radical menor.
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Tabela 4.6 - Angulos de difracio e espacamentos basais das bentonitas sédicas e

organofilizadas em dispersdo aquosa e em meio semi-sélido

Bentonita 2°(20) d 4° (20) d 6-7° (20)

Vulgel S - - - - 6,92 1,28
Vulgel Ol 2,52 3,50 4,90 1,80 7,16 1,23
Vulgel O2 2,34 3,77 4,54 1,94 6,70 1,32
TEC-09 S - - - - 6,74 1,31
TEC-09 O1 2,44 3,62 4,72 1,87 6,98 1,26
TEC-09 02 2,32 3,80 4,68 1,89 6,90 1,28
Reminas S - - - - 6,62 1,33
Reminas O1 2,30 3,84 4,62 1,91 6,94 1,27
Reminas O2 2,28 3,87 4,60 1,92 6,90 1,28
Soleminas Dye-10 S - - - - 6,80 1,30
Soleminas Dye-10 O1 2,42 3,65 4,70 1,88 6,92 1,28
Soleminas Dye-10 O2 2,34 3,77 4,74 1,86 6,92 1,28
Bentogel Patag S - - - - 7,10 1,24
Bentogel Patag O1 2,56 3,45 4,86 1,82 7,26 1,22
Bentogel Patag O2 2,50 3,53 4,72 1,87 6,86 1,28
Brasgel PBS50 S - - - - 6,88 1,28
Brasgel PBS50 Ol 2,36 3,74 4,74 1,86 7,20 1,22
Brasgel PBS50 02 2,40 3,68 4,52 1,92 6,86 1,29

Nas bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa os picos de difracio de menor
angulo que aparecem na regido de 2° (20), cujos espacamentos basais variaram de 3,84 nm
na Reminas O1 a 3,45 nm na Bentogel Patag O1, indicando que ocorreu intercalacdo dos
cations diestearildimetilamonio entre as camadas do argilomineral. Os picos de difracdo
proximos a regido de 5° (20) correspondem a espacamentos basais entre 1,91 nm na
Reminas Ol e 1,80 nm na Vulgel Ol. Os picos entre 6 e 7° (20) correspondem a

espacamentos basais entre 1,28 nm na Soleminas Dye-10 O1 e 1,22 nm na Bentogel
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Patag O1 e Brasgel PBS Ol, e estdo na mesma faixa dos espacamentos basais das

bentonitas sddicas.

As bentonitas organofilizadas em meio semi-sélido apresentaram difratogramas
com as mesmas caracteristicas dos difratogramas das bentonitas organofilizadas em
dispersdo aquosa. Os picos de difracdo de menor angulo que aparecem na regidao de 2° (20)
cujos espagamentos basais variaram de 3,87 nm na Reminas O2 a 3,53 nm na Bentogel
Patag O2, indicando que ocorreu intercalagdo dos cétions diestearildimetilamonio entre as
camadas do argilomineral. Os picos de difracdo préximos a regido de 5° (20)
correspondem a espacamentos basais entre 1,94 nm na Vulgel O2 e 1,86 nm na Soleminas
Dye-10 O2. Os picos entre 6 e 7° (20) correspondem a espagamentos basais entre 1,32 nm
na Vulgel O2 e 1,28 nm na TEC-09, Reminas O2, Soleminas Dye-10 O2 e Bentogel

Patag O2 e também estdo na mesma faixa dos espacamentos basais das bentonitas sodicas.

A presencga de mais de um pico de difracdo na regido em que se estuda a reflexao
dos planos (001) em bentonitas organofilicas ndo ¢ bem compreendido. Na literatura as

discussdes sdo divergentes, e alguns exemplos sdo discutidos a seguir.

Nos trabalhos de Barbosa et al. (2006) e Ferreira et al. (2006), mencionados
anteriormente onde também foram observados trés picos de difra¢do, os autores atribuem
aos dois primeiros picos difracdo, nas regides de angulos mais baixos, a existéncia de
reflexdes dos planos (001) com duas expansdes, ou seja, com duas diferentes orientagdes
dos cétions organicos. Para o terceiro pico de difragdo, que estd na mesma regiao do pico de
difracao referente aos planos (001) da forma sédica, os autores sugerem que pode ser uma

fracdo de argilomineral onde ndo ocorreu a intercalagdo dos cations organicos.

No trabalho de Zhou er al. (2007) montmorilonita foi modificada com sal
quaterndrio de amonio similar ao utilizado neste trabalho, em proporc¢des que variaram de
0,5 a 2,5 vezes a CTC da argila. Foi observada a presenga de trés picos de difracdo para as
montmorilonitas com o sal quaternario de amodnio nas propor¢des de 0,5 e 1,5 x CTC, dois
picos de difracdo para a montmorilonita com o sal quaterndrio de amonio na propor¢do de
0,7 x CTC, e quatro picos de difragdo para a montmorilonita com a maior quantidade do sal
quaterndrio de amonio. Os autores também atribuem a presenga dos varios picos de
difracdo a diferentes arranjos estruturais dos cations organicos entre as galerias do

argilomineral, e que o pico de difracdo que aparece na mesma regido do pico da
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montmorilonita sédica € uma fracdo nao modificada. Para confirmar os resultados obtidos
os autores utilizaram andlises de microscopia eletronica de transmissdo e encontraram

espacamentos basais correspondentes aos encontrados pelas andlises de difracdo de raios-X.

He, A. et al. (2006) também observaram trés picos de difracdo, nas regides de
2,64°, 5,32° e 8,0° (20) em montmorilonita modificada com alquiltrifenilfosfonio, mas
apresentaram outra interpretacdo. O pico na regido de 2° foi caracterizado como sendo da
reflexdo dos planos (001) indicando a intercalagdo dos cétions alquiltrifenilfosfonio,
enquanto os outros dois picos foram considerados picos de segunda e terceira ordem, no

entanto, nao ha uma explicacdo adicional do que seriam esses picos.

Mandalia e Bergaya (2006) modificaram montmorilonita com cloreto de
benzildimetilesterilamdnio (um sal quaterndrio de amodnio de estrutura quimica parecida
com a do cloreto de diestearildimetilamo6nio, mas com um grupo benzil no lugar de um
grupo estearil) nas propor¢des de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 vezes a CTC da montmorilonita e
observaram diferentes comportamentos em funcdo da concentracdo do sal quaternario de

amoOnio adicionado.

Na montmorilonita organofilica com o cloreto de benzildimetilesterilamonio na
propor¢ao de 0,5 x CTC apareceu de um pico de difracdo correspondendo ao espacamento
basal de 2,44 nm e um ombro largo a 1,5 nm. Segundo os autores isso indica a falta de
homogeneidade na abertura das camadas de argilomineral devido a diferentes expansoes
interlamelares. Na montmorilonita organofilica com o cloreto de benzildimetilesterilamonio
na propor¢do de 1,0 x CTC também apareceu um pico de difracdo cujo espacamento basal
foi de 2,76 nm. Nas amostras que continham cloreto de benzildimetilesterilamonio nas
proporgdes de 1,5 e 2,0 x CTC apareceram trés picos de difracdo, nas regides entre 2-3°,
4,5° e 7° (20), similares aos encontrados no presente trabalho. Os espacamentos basais dos
trés picos para as respectivas montmorilonitas organofilicas foram 3,55, 1,83 e 1,23 nm e

3,75, 1,88 ¢ 1,25 nm.

Os autores explicam que com baixas concentra¢des de sal quaternario de amonio,
como no caso da amostra com o cloreto de benzildimetilamonio na propor¢ao de 0,5 x CTC
ha espaco livre que permite movimentacdo das cadeias dos cations organicos em todas as
direcdes e que os cdations organicos podem adotar outras orientacdes aleatérias como

estrutura bicamada (no caso do ombro a 1,8 nm). Porém, quando a quantidade do sal
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quaterndrio de amonio aumenta, mais cations sdo adsorvidos pelo argilomineral e a
distancia lateral livre entre as moléculas adsorvidas e as galerias torna-se estreita, € 0s
cations organicos ndao podem adotar diferentes orientagdes. Por isso nas amostras com
cloreto de benzildimetilestearilamonio na proporcao de 1,5 e 2,0 x CTC os picos que
caracterizam a intercalacdo dos cdtions organicos sdo os que estdo na regido de menor
angulo, cujos espacamentos basais sdo 3,55 e 3,75 nm, respectivamente e correspondem a
uma configuracdo onde os cétions organicos estdo quase perpendiculares as camadas de

argilomineral com base em calculos realizados com a equacao (4.3).

Os autores também consideram os dois picos de difracdo que estdo nas regides de
angulos maiores como picos de segunda e terceira ordem, respectivamente. O picos de
segunda ordem 1,83 e 1,88 nm seriam metade do pico de difracdo referente a reflexdo dos
planos (001), ou seja, d(001) = 2 x 1,83 nm e d(001) = 2 x 1,88 nm, resultando nos
espacamentos basais do plano 001 de 3,66 e 3,76 nm, que sdo proximos dos valores
experimentais. Os picos de terceira ordem seguem a mesma légica, porém seriam um
terco da reflexdao dos planos (001), d(001) =3 x 1,23 nm e d(001) = 3 x 1,25, resultando em
3,69 e 3,75 nm.

Segundo Santos (1989) é comum falar de uma reflexdao de segunda ordem quando
a diferenga da trajetéria entre dois elementos difratantes da queda de difracdo é 2A;
contudo essa terminologia ndo é recomendada porque, em cristalografia de raios-X, ndo €
necessario considerar a reflexdo do plano (002) como segunda ordem de (001), uma vez
que os planos (002) sdo univocamente identificados tal como qualquer outro plano (hkl). O
autor também menciona, que principalmente no caso de argilominerais ¢ comum encontrar
referéncias a reflexdo dos planos (002) e (003) como sendo segunda e terceira ordens do

plano (001).

Baseado nestas referéncias que foram adotadas para comparacdo de resultados,
duas hipédteses podem ser consideradas na interpretacdo dos resultados encontrados nesse

trabalho.

A primeira hipétese € que a presenca dos trés picos de difracdo pode ser devido a
diferentes niveis de orientacdo dos cétions diestearildimetilamonio entre as camadas do
argilomineral. Com base no modelo estrutural de Lagaly e Weiss (1969) mencionado na

secdo 2.5.4, os picos de difracdo que apareceram na regido de 2° (20) cujos espacamentos
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basais variaram de 3,87 a 3,47 nm, podem ser de uma estrutura do tipo parafina que é
caracterizada por espagcamentos basais acima de 2,2 nm. Os picos de difracdo na regido de
4° (20) cujos espacamentos basais variam de 1,95 a 1,79 nm podem ser provenientes da
formagdo de estruturas bicamadas, que sdo caracterizadas por espacamentos basais em
torno de 1,75 nm. Os picos que apareceram na regido entre 6-7° (20) cujos espacamentos
basais variaram de 1,30 a 1,22 nm podem ser de uma fracdo de bentonita que ndo foi
organofilizada, ou seja, onde ndo ocorreu a intercalagao dos cations diestearildimetilamonio
entre as camadas de argilomineral. Ou ainda, pode ser que os cdtions organicos podem ter

apenas recoberto as superficies externas de algumas particulas sem promover a expansao

dos planos (001).

A segunda hipédtese, considerada mais provavel, € que os cations
diestearildimetilamonio podem ter adquirido uma estrutura altamente ordenada e que os
trés picos de difracdo podem ser reflexdes dos planos (001), (002) e (003), respectivamente.
Segundo Moore e Reynolds (1997) varios membros de uma série 00/ sdo equidistantes.
Um exemplo da separacao da série 00/ para clorita pode ser visto na Figura 4.16, a qual
mostra que picos igualmente espacados sdo referentes a varias reflexdes da série 00l
Além disso, os autores explicam que todos os picos de uma série 00/ devem ter a mesma
largura, porém quando a amostra contém mais de um tipo de argilomineral alguns picos

podem ser mais largos que os outros.

003 004

| I N S (N TN S [ S I S S——

°20

Figura 4.16 - Separacdo uniforme de membro de difracdo da série 00/ para clorita (MOORE
e REYNOLDS, 1997)
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Portanto, pode ser proposto que das reflexdes dos planos (001), (002) e (003) os

espacamentos basais podem ser calculados de acordo com a equagdo (4.2):

d=1xd(001)=2xd002) =3 xd(003) equacao (4.2)

Teoricamente os espacamentos basais de reflexdes dos planos (002) e (003) sdo
metade e um terco, respectivamente, dos valores das reflexdes (001), porém na pratica esses
valores ndo sdo exatos, conforme pode ser observado na Tabela 4.7, onde sdo comparados
valores experimentais com tedricos calculados com base na equacdo 4.2. Pode ser
observado que em alguns casos os valores calculados sdo maiores que o experimental e em
outros menores. Isso pode ocorrer devido as expansdes entre as camadas de argilomineral
ndo serem exatamente as mesmas, de forma que podem variar entre uma faixa de camada

para camada, caracterizando uma interestratificacao aleatdria.

Tabela 4.7 - Comparacao entre espacamentos basais experimentais e tedricos e desvios de

valores observados

Bentonita d001) d002) 2xd(002) A d(003) 3xd(003)
(nm)  (nm) (nm)

VulgelOl 350 1,80 3,60  +0,10 123 3,69  +0,19
Vulgel O2 3,77 1,94 3,88 +0,11 1,32 3,96 +0,19
TEC-09 O1 3,62 1,87 3,74 +0,12 1,26 3,78 +0,16
TEC-09 02 3,80 1,89 3,78 -0,02 1,28 3,84 +0,04
Reminas O1 3,84 1,91 3,82 -0,02 1,27 3,81 -0,03
Reminas O2 3,87 1,92 3,84 -0,03 1,28 3,84 -0,03
Soleminas Dye-10 O1 3,65 1,88 3,76 +0,11 1,28 3,84 +0,19
Soleminas Dye-10 O2 3,77 1,86 3,72 -0,05 1,28 3,84 +0,07
Bentogel Patag O1 3,45 1,82 3,64 +0,19 1,22 3,66 +0,21
Bentogel Patag O2 3,53 1,87 3,74 +0,21 1,28 3,84 +0,31
Brasgel PBS50 O1 3,74 1,86 3,72 -0,02 1,22 3,66 -0,08
Brasgel PBS50 02 3,68 1,92 3,84 +0,16 1,29 3,87 +0,19

A =d tedrico — d experimental, quanto o valor tedrico desvia do experimental
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Os desvios entre as reflexdes podem ser um indicativo do grau de ordenacdo das
estruturas formadas com a intercalacio do cdtion organico entre as camadas de
argilomineral. Quando os valores entre as reflexdes ndo sdo exatamente oS mesmos,
indicam que as estruturas sdo ligeiramente desordenadas, porém, quando sdo exatamente

iguais ou com desvio minimo indicam uma estrutura com alto grau de ordenagao.

Com base nos valores da Tabela 4.7 os menores desvios nas reflexdes foram
observados para a TEC-09 O2 e Reminas Ol e O2, o que sugere entre as bentonitas em
estudo que essas sdo as que adquiriram as estruturas mais ordenadas, enquanto a Bentogel
Patag Ol e a Bentogel Patag O2 apresentaram os maiores desvios, sugerindo serem as
estruturas com menor ordenagdo. Além disso, os picos ndo tém larguras exatamente iguais,
pois se trata de uma bentonita e nao do argilomineral puro, e, portanto podem ter a presenca

de outros argilominerais o que faz com que alguns picos sejam mais alargados que outros.

z

Outro aspecto observado é que os picos de difracio que caracterizam a
intercalagdo dos cdtions diestearildimetilamonio nas “bentonitas” tém formatos alargados
caracteristicos de argilominerais, e estio em angulos diferentes do pico de difracdo do
cloreto de diestearildimetilamonio, que apareceu como um pico bastante pronunciado em

2,94° (20), Figura 4.17, devido a sua alta cristalinidade.
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Figura 4.17 - Difratograma de raios-X do cloreto de diestearildimetilamonio,

Praepagen WB
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Este também ¢é um indicativo de que os picos observados nos difratogramas das
bentonitas submetidas aos processos de organofilizacdo sdo caracteristicos de aumentos dos
espacamentos basais dos argilominerais presentes nas bentonitas devido a intercalacao dos
cations organicos, caracterizando a obtencao das formas organofilicas. Em geral, o pico de

difracdo do sal quaterndrio de amonio nao € discutido na literatura.

Célculos tedricos que podem ser usados para prever e também confirmar
resultados de intercalacio do agente de modificacdo s@o citados na literatura. Esses
calculos sdo baseados no tamanho da cadeia principal do sal orgdnico e também no

espacamento basal da argilomineral na forma sddica.

Gherhardi (1998) (apud MANDALIA e BERGAYA 2006) apresenta a equacdo

(4.3) que permite calcular o comprimento da cadeia do surfactante:

le =021+ (0,127xCy.1) equacao (4.3)

onde:
lc = comprimento da cadeia do surfactante

C, = numero de carbonos presentes na cadeia do surfactante.

Considerando que o cloreto de diestearildimetilamonio utilizado na preparagdo das
bentonitas organofilicas tem a maior parte das cadeias organicas constituidas por 18
carbonos, o comprimento tedrico da cadeia desse sal quaterndrio de amodnio na posi¢ao

vertical seria de 2,37 nm.

Com base no comprimento tedrico da cadeia do cloreto de diestearildimetilamonio
e o comprimento de seu grupo polar, em torno de 0,45 nm, mais a distancia de uma camada
de montmorilonita, 0,96 nm, o espacamento basal tedrico de uma argila modificada com
esse sal seria de 3,77 nm. Esse valor corrobora com o encontrado por Mandalia e Bergaya

(2006).

Ke e Stroeve (2005) apresentam a equagdo (4.4), para o cdlculo tedrico do
espacamento basal de uma argila organofilica (espacamento basal da argila + comprimento

da cadeia alifatica do surfactante):
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d(001) = k(n-1) + d. + d equacgao (4.4)

onde:

n = nimero de carbonos da cadeia alifdtica do surfactante
d. = espagamento basal do argilomineral

d,, = raio de van der Waals do grupo metil (0,4 nm)

k = constante = 0,126

Para essa equacdo também é considerado que cations organicos com grupos
alquila adotam uma conformacdo de cadeia com total extensdo molecular ou uma
conformacdo vertical em relacdo a superficie da camada de argilomineral, e dessa maneira

o espacamento basal pode ser calculado.

Na Tabela 4.8 € feita uma andlise comparativa entre os valores tedéricos dos
espacamentos basais das seis bentonitas calculados com a equacdo (4.4) e os valores
experimentais (somente espacamentos basais referentes aos picos de difracio da regido de

2°(20)).

Comparando os valores tedricos dos espacamentos basais com os valores
experimentais referentes aos picos de difracdo da regidao de 2° (20) pode ser observado que
exceto para a bentonita Reminas O2 que apresentou o mesmo valor tedrico e experimental,
3,87 nm, as bentonitas organofilicas apresentaram espacamentos basais experimentais
ligeiramente menores que os tedricos, 0 que sugere que os cations diestearildimetilamonio
ficaram inclinados entre as camadas de argilomineral ou podem ter se curvado, de forma
que nao estdo totalmente na posi¢do vertical como prevé o modelo tedrico. No entanto,
este ¢ mais um indicativo de que os cations diestearildimetilamonio foram intercalados
entre as camadas estruturais dos argilominerais presentes nas bentonitas, confirmando que
pelo menos os picos de difragdo na regido de 2° (20) s@ao provenientes de cations organicos

intercalados.
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Tabela 4.8 - Valores tedricos e experimentais das bentonitas organofilizadas em dispersao

aquosa e em meio semi-sélido

Bentonita d(001) nm d(001) nm
tedrico experimental
VulgelO1 3,82 3,50
Vulgel 02 3,82 3,71
TEC-09 O1 3,85 3,55
TEC-09 02 3,85 3,80
Reminas O1 3,87 3,84
Reminas O2 3,87 3,87
Soleminas Dye-10 O1 3,84 3,65
Soleminas Dye-10 O2 3,84 3,77
Bentogel Patag O1 3,78 3,53
Bentogel Patag O2 3,78 3,47
Brasgel PBS50 O1 3,82 3,74
Brasgel PBS50 O2 3,82 3,62

Analisando o tipo de arranjo estrutural com base na segunda hipétese da existéncia
de trés picos de difracdo e nos espagcamentos basais tedricos, que sdo maiores que 3 nm € no
modelo estrutural deduzido por Lagaly e Weiss (1969) discutido na se¢do 2.5.4, Figura 2.6,
os arranjos estruturais formados podem ser considerados do tipo parafina. De acordo com
Ke e Stroeve (2005) espagamentos basais maiores que 3 nm denotam estado de esfoliacdo,
e que argilas organofilicas contém trés morfologias: esfoliacdo, intercalacdo e estado misto.
Com base no modelo de Hackett, Manias e Giannelis (1998), também discutido na sec¢ao
2.5.4, Figura 2.9, o arranjo estrutural mais proximo para os resultados encontrados seria o

tricamada.

Outro aspecto importante, é que os espacamentos basais das bentonitas
organofilicas obtidas estdo proximos dos espacamentos basais de argilas organofilicas
comerciais para nanocompdsitos poliméricos, conforme dados encontrados nas fichas
técnicas. As argilas organofilicas da Southern Clay que sdo modificadas com cloreto de

diestearildimetilam6nio, Nanofil® 948 e Nanofil® 8 apresentam espacamentos basais de
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3,5 nm, a Nanofil® 15 e Nanofil® 5 apresentam espacamentos basais em torno de 2,8 nm,
enquanto a Cloisite® 20A e Cloisite® 15A, apresentam espagamentos basais de 2,42 e 3,15

nm, respectivamente.

Comparando-se os resultados obtidos com as bentonitas organofilizadas em
dispersdo aquosa € em meio semi-s6lido os valores sdo muito proximos, mostrando que os
cations diestearildimetilamonio foram intercalados entre as camadas de argilomineral

presentes nas bentonitas por ambas as metodologias.

O aparecimento dos trés picos de difracdo nao é bem compreendido, e uma
afirmacdo precisa do que ocorre ndo pode ser dada neste trabalho, pois, seria necessario um
estudo detalhado foge da proposta de estudo, porém ambas as metodologias foram

eficientes.

4.2.2 Avaliacio qualitativa da composicio quimica por analise de EDX

Os espectros obtidos pela andlise de EDX para as bentonitas organofilizadas sao
mostrados no APENDICE B juntamente com os espectros das bentonitas na forma sédica, e

os elementos detectados nas bentonitas sodicas e organofilizadas estdo na Tabela 4.9.

Em todas as bentonitas organofilizadas em dispersdao aquosa nao foi detectado o
sodio que estava presente nas bentonitas sdédicas, porém em todas as bentonitas foi
identificado o carbono. A auséncia de s6dio e a presenga de carbono sdo mais um

indicativo da presenca dos cétions diestearildimetilamonio intercalado nas bentonitas.

Ao contrdrio das bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa, em todas as
bentonitas organofilizadas em meio semi-sélido foi detectado o sédio e também o carbono.
Esses resultados indicam a presenca de cdtions diestearildimetilamodnio intercalados entre

as camadas de argilomineral presente nas bentonitas.

Com relagcdo ao mecanismo de intercalagdo dos cdtions diestearildimetilamonio a
hipétese mais provavel é que ocorreu a troca de cations como observado por Ogawa et al.
(1990) cujo trabalho € discutido na secdo 2.5.3.1. A presenga de sdio pode ser atribuida ao
fato de que esses cations foram deslocados de suas posi¢oes, porém, ndo foram removidos
por ndo haver a etapa de lavagem como no caso das bentonitas organofilizadas em

dispersdo aquosa, em que o sodio € removido como subproduto da rea¢do na forma de
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cloreto de s6dio. Além disso, € possivel que alguns cations sédio tenham permanecido em
suas posigdes iniciais € que tenha ocorrido algumas interacdes ion-dipolo com moléculas
neutras do cloreto de diestearildimetilamo6nio (que podem nao ter se dissociado em cétion e
anion por ndo estar em solucdo aquosa) ou com moléculas de amina que sdo presentes em
pequenas quantidades no sal quaterndrio de amonio, conforme mencionado na secdo
3.3.1.2. Um mecanismo parecido € discutido por Yoshimoto, Ohashi e Kameyama (2005).
Os autores intercalaram sais de anilina em montmorilonita por reagdes no estado sélido-
s6lido e propuseram que além da troca de cdtions ocorre a intercalagdo de moléculas
neutras entre as camadas de argilomineral (por atragdes de van der Walls), apds a troca de

cations ter se completado.

Tabela 4.9 - Principais elementos identificados nas bentonitas sédicas e organofilizadas em

dispersdo aquosa e em meio semi-sélido

Bentonita Elemento

Na Mg Al Si Ca Fe K C
Vulgel S X X X X X X X
Vulgel O1 X X X X X
Vulgel O2 X X X X X X X X
TEC-09 S X X X X X X X
TEC-09 O1 X X X X X
TEC-09 02 X X X X X X X X
Reminas S X X X X X X
Reminas O1 X X X X X X
Reminas O2 X X X X X X X
Soleminas Dye-10 S X X X X X X X
Soleminas Dye-10 O1 X X X X X
Soleminas Dye-10 O2 X X X X X X X
Bentogel Patag S X X X X X X
Bentogel Patag O1 X X X X X
Bentogel Patag O2 X X X X X X
Brasgel PBS50 S X X X X X X
Brasgel PBS50 O1 X X X X X
Brasgel PBS50 O2 X X X X X X X X
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Os elementos estruturais aluminio, silicio e ferro foram detectados em todas as
bentonitas organofilizadas por ambas as metodologias. Adicionalmente, o potdssio
presente nas bentonitas Vulgel S, TEC-09 S e Brasgel PBS50 S foi detectado nas
respectivas bentonitas organofilizadas em meio semi-solido, mas ndao foi detectado nas
bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa, o que sugere heterogeneidade das
bentonitas, ou ainda que estava presente em concentragdes muito baixas de forma que ndo

detectado.

A auséncia do célcio nas bentonitas Vulgel O1, TEC-09 OI1, Soleminas
Dye-10 Ol, que era presente na forma sddica das respectivas bentonitas, sugere que
também pode ter ocorrido troca de cdtions com cdlcio, ou que o cdlcio ndo estava presente

nas fracdes analisadas.

A andlise foi realizada no modo qualitativo, pois conforme explicado
anteriormente (se¢do 4.1.3) o equipamento detecta o elemento carbono, mas nao quantifica
corretamente, o que dificultaria uma analise quantitativa correta dos elementos detectados.
No entanto, € um bom indicativo da presenca da fase orginica nas bentonitas, bem como
dos elementos presentes antes e apds a organofiliza¢do, o que auxilia no entendimento dos

mecanismos de intercalagao.

4.2.3 Avaliacao do carater organofilico/hidrofébico das bentonitas organofilizadas em
dispersao aquosa e em meio semi-solido através do teste da capacidade de inchamento

em agua e em xileno

4.2.3.1 Capacidade de inchamento em dgua

Os resultados da capacidade de inchamento em &4gua das bentonitas
organofilizadas em dispersdo aquosa € em meio semi-sélido em comparacdo com o0s
resultados das bentonitas sdédicas estdo na Tabela 4.10. A classificagdo do inchamento
adotada na secdo 4.1.2, Tabela 4.2, também foi considerada para os resultados avaliados
nesta sec¢do (exceto para as bentonitas sddicas apds agitagdo e repouso por 24 horas onde

foram observadas duas fases conforme explicado anteriormente na sec¢io 4.1.2.1).

Ao contrério das bentonitas sddicas, que incharam em dgua conforme explicado na

secdo 4.1.2.1, as bentonitas organofilizadas em dispersdao aquosa nao apresentaram
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inchamento em 4gua, e os volumes foram mantidos em aproximadamente 2 mL (ndo
inchamento de acordo com a classificagdo adotada) apds 24 horas de repouso sem agitacao
e também com agitacdo seguida de repouso por mais 24 h. O FI néo foi calculado por ser

praticamente nulo.

Tabela 4.10 - Capacidade de inchamento em dgua das bentonitas sddicas e organofilizadas

em dispersdo aquosa € em meio semi-solido

Bentonita

VulgelS 00 15 15(0IM) 9 5(FS) 95(FD) - |
Vulgel O1 2,1 ~ 2 (10) - ~ 2 (I0) -
Vulgel 02 1,9 ~ 2 (10) - ~ 2 (I0) -
TEC-09 S 1,6 21 (IT) 12 7(FS) 95(FD) -
TEC-09 Ol 1,8 ~ 2 (10) - ~ 2 (I0) -
TEC-09 02 1.9 ~ 2 (10) - ~ 2 (I0) -
Reminas S 1,7 9 (IM) 4 6 (FS) 95(FD) -
Reminas O1 1,6 ~ 2 (10) - ~ 2 (10) -
Reminas 02 1,6 ~ 4 (10) ~1,5 ~ 4 (10) 1,5
Soleminas Dye-10 S 1,6 13 (IM) 7 10 (FS) 93 (FD) -
Soleminas Dye-10 O1 1,9 ~ 2 (10) - ~ 2 (I0) -
Soleminas Dye-10 02 1,9 ~5{) ~1,6 ~ 4 (10) 1
Bentogel Patag S 1,6 18 (IT) 10 5(FS) 95(FD) -
Bentogel Patag O1 2,3 ~2 (10) - ~20) -
Bentogel Patag O2 2,1 ~ 2 (10) - ~ 3 (10) ~0,5
Brasgel PBS50 S 1,6 15 (IM) 8 5(FS) 95(FD) -
Brasgel PBS50 Ol 1,9 ~ 2 (10) - ~ 2 (I0) -
Brasgel PBS50 02 2,0 ~5(@) ~1,5 ~5() ~1,5

(FS) = fase sedimentada; (FD) = fase dispersa
Vs = volume de 1g das bentonitas secas (medido em proveta de 10 mL com escala 0,1 mL)
I1 = Inchamento (mL/g) apds 24 h repouso sem agitacdo
FI = fator de inchamento

12 = Inchamento (mL/g) apds agita¢do + 24 h repouso
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No APENDICE A sio apresentados registros do teste de inchamento das
bentonitas organofilizadas em dispersdao aquosa com 24 horas de repouso sem agitacdo e
apos a agitacdo seguida de repouso por 24 horas. Foi observado que uma pequena fragdao
de bentonita ficou dispersa pela dgua deixando-a levemente turva, o que sugere que uma
pequena fragdo nao ficou organofilica ou que as particulas foram parcialmente recobertas
com os cations diestearildimetilamonio deixando superficies livres para formar pontes de

hidrogénio com a dgua, ou seja, manteve o carater hidrofilico.

Entre as bentonitas organofilizadas em meio semi-sélido, a Vulgel O2 e a TEC-09
02 nao apresentaram inchamento em dgua tanto com o repouso de 24 horas e apds agitacao
mecanica e repouso por mais 24 horas, € o volume foi mantido em aproximadamente
2 mL/g (ndo-inchamento) como nas bentonitas organofilizadas em dispersdao aquosa. Na
Reminas O2, Soleminas Dye-10 O2, Bentogel Patag O2 e Brasgel PBS50 O2 pequenos
inchamentos foram observados durante o experimento. A Reminas O2 apresentou um
inchamento de aproximadamente 4 mL/g (ndo-inchamento) apds 24 horas de repouso e
ap6s agitacdo seguida de repouso por mais 24 horas o volume permaneceu em
aproximadamente 4 mlL/g, com FI 1,5, no entanto pela escala de classificacio do
inchamento € considerado ndo-inchamento. Para a Soleminas Dye-10 O2 os inchamentos
foram de aproximadamente 5 mL/g (inchamento baixo) e FI 1,6 e 4 mL/g (ndo-inchamento)
e FI 1, respectivamente, durante as duas etapas do teste. A Bentogel Patag O2 ndo
apresentou inchamento na primeira etapa do teste, porém apds agitacdo seguida de repouso
por 24 horas um pequeno inchamento foi observado, pois o volume passou de
aproximadamente 2 mL/g para 3 mL/g (ndo-inchamento), com FI muito baixo,
aproximadamente 0,5. A Brasgel PBS50 O2 apresentou um inchamento de 5 mL/g
(inchamento baixo) nas duas etapas do teste e FI aproximadamente 1,5. No APENDICE A
sdo apresentados registros do teste de inchamento das bentonitas organofilizadas em meio
semi-solido com 24 horas de repouso sem agitacdo e apds a agitacdo seguida de repouso
por 24 horas. Também foi observado que algumas particulas ficaram dispersas na dgua e

outras aderidas nas paredes das provetas dando aspecto levemente turvo na dgua.

Os pequenos inchamentos ocorridos com as bentonitas Reminas O2, Soleminas
Dye-10 O2, Bentogel Patag O2 e Brasgel PBS50 O2 somado ao fato de ter sido observado
algumas particulas de bentonita dispersas na dgua, também sugerem que existem pequenas

fracdes de bentonita ainda na forma sdédica, ou que essas fracdes foram parcialmente
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recobertas com cdations diestearildimetilamonio, e sdo, portanto, responsaveis pelo
inchamento. No entanto, os inchamentos das quatro bentonitas sdo muito inferiores quando
comparados aos inchamentos das bentonitas sddicas, o que indica que a fragdo organofilica

predomina nas seis bentonitas.

O teste de inchamento em 4gua mostrou que as bentonitas organofilizadas com
ambas as metodologias adquiriram cardter hidrofébico, sendo acentuado nas bentonitas

organofilizadas em dispersdo aquosa.

4.2.3.2 Capacidade de inchamento em xileno

Os resultados da capacidade de inchamento em xileno das bentonitas
organofilizadas em dispersdo aquosa e em meio semi-sélido em comparacdo com o0s
resultados das bentonitas sddicas estdo na Tabela 4.11. A classificacdio do inchamento

também seguiu os parametros adotados na secao 4.1.2, Tabela 4.2.

Ao contrdrio das bentonitas sddicas que ndo incharam em xileno por serem
organofobicas, conforme explicado na sec¢do 4.1.2.2, todas as bentonitas submetidas a
organofiliza¢do por ambas as metodologias apresentaram inchamento em xileno. Enquanto
nas bentonitas sédicas em contato com a 4dgua o inchamento ocorre pela adsorcdo de
moléculas de dgua entre as camadas de argilomineral (nas galerias e nas superficies), nas
bentonitas organofilicas em contato com solvente organico o inchamento ocorre devido a
difusdo de moléculas de solvente entre as camadas de argilomineral. Este dltimo caso é
favorecido pelo balanco entre a natureza do xileno, que € um composto de baixa polaridade,
e as cadeias alquilicas dos cétions diestearildimetilamonio intercalados entre as camadas de

argilomineral presentes nas bentonitas, que tem como objetivo reduzir a polaridade das

mesmas tornando-as mais compativeis com polimeros apolares.

Segundo Jones (1983) e Burgentzlé et al. (2004) apesar de existirem muitas
investigacdoes sobre o inchamento de argilas organofilicas em solventes organicos 0s
mecanismos pelos quais essas argilas dispersam e incham em solventes organicos nao sao

claramente entendidos.
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Tabela 4.11 - Capacidade de inchamento em xileno das bentonitas sddicas e organofilizadas

em dispersdo aquosa € em meio semi-solido

Bentonita VsmL/g 11 mL/g . FI 2 mL/g FI

Vulgel S 1,5 ~ 2 (10) : ~ 2 (10) -
Vulgel O1 2,1 14 (IM) 6 43 (1T) 19
Vulgel 02 1,9 12 (IM) 5 41(1T) 21
TEC-09 S 1,6 ~ 2 (10) - ~ 2 (10) -
TEC-09 O1 1,8 10 (IM) 5 19 (1T) 10
TEC-09 02 1.9 9 (IM) 4 15 (IM) 7
Reminas S 1,7 ~ 2 (10) - ~ 2 (10) -
Reminas O1 1,6 8 (Il) 4 14 (IM) 8
Reminas 02 1,6 7 @) 3 7 @) 3
Soleminas Dye-10 S 1,6 ~2(10) - ~ 2 (I0) -
Soleminas Dye-10 O1 1,9 8 (I)) 3 12 (IM) 5
Soleminas Dye-10 02 1,9 8 (I)) 3 11 (IM) 5
Bentogel Patag S 1,6 ~2 (10) - ~ 2 (10) -
Bentogel Patag O1 2,3 14 (IM) 5 46 (IT) 19
Bentogel Patag 02 2,1 12 (IM) 5 41 (1T 19
Brasgel PBS50 S 1,6 ~ 2 (10) - ~ 2 (10) -
Brasgel PBS50 O1 1.9 10 (IM) 4 13 (IM) 6
Brasgel PBS50 02 2,0 7 1) 3 13 (IM) 6

Vs = volume de 1g das bentonitas secas (medido em proveta de 10 mL com escala 0,1 mL)
I1 = Inchamento (mL/g) apds 24 h repouso sem agitacdo
FI = fator de inchamento

12 = Inchamento (mL/g) apds agitagdo + 24 h repouso

Jordan (1949) foi um dos primeiros pesquisadores a investigar alguns fatores
envolvidos no inchamento de argilas organofilicas e a extensdo da conversao de uma argila
originalmente altamente hidrofilica para uma condicdo organofilica, apds o processo de
organofilizacdo. Para o autor o inchamento de argilas organofilicas em liquidos organicos
puros e misturas de liquidos € um mecanismo avancado que leva em conta o processo de
solvatacdo. O autor concluiu que o grau de solvatacdo depende de pelo menos trés fatores:
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1) a extensdao do recobrimento da superficie das particulas de argila pela matéria organica;
2) o grau de saturacdo com base na capacidade de troca de cations do argilomineral pelos

cations organicos; 3) a natureza do liquido organico.

Slabaugh e Hiltner (1968) descreveram o inchamento como um processo de duas
etapas: primeiro, o solvente difunde nas galerias entre as camadas de argilomineral e
recobrem as camadas por dentro e por fora sem aumentar o espagamento basal; no segundo
momento, as cadeias de alquilamoénio sdo deslocadas das superficies das camadas de
argilomineral e o solvente é adsorvido na superficie. Nesta tltima etapa, as cadeias de
alquilamodnio sdo solvatadas pelo solvente. Com isso, as interacdes de van der Waals

existentes entre os cations alquilamonio sao destruidas.

Entre as bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa, os inchamentos apds 24
horas de repouso sem agita¢do variaram de 14 mL/g (inchamento médio) para a Vulgel O1
e a Bentogel Patag Ol a 8 mL/g (inchamento baixo) para a Reminas Ol e a Soleminas
Dye-10 Ol. Apos realizacdo da agitagdo mecanica e repouso por mais 24 horas foi
observado aumento do inchamento em todas as bentonitas. Esse aumento de volume ocorre
porque o cisalhamento permite que os aglomerados de bentonita sejam desfeitos através da
quebra das interacdes de van der Waals existentes entre as camadas de argilomineral, o que
consequentemente melhora a molhabilidade das superficies dessas camadas. A medida que
a bentonita sedimenta (lentamente) sdo alteradas as interacdes entre particulas, e mais
moléculas de solvente se difundem entre as camadas de argilomineral. Além disso, é
possivel que algumas cadeias alquilicas dos cétions diestearildimetilamdnio que estejam
paralelas a superficie das camadas de argilomineral se ergam quando colocadas em contato
com o solvente. Esse mecanismo corrobora com o mecanismo de inchamento sugerido por
Jones (1983), que adicionalmente sugeriu que a presenga de pequenas quantidades de dgua
€ provavelmente necessaria para melhorar a molhabilidade do cétion quaternario de amonio

e permitir a entrada de mais moléculas de solvente nas galerias da argilomineral.

Na segunda etapa do teste, o maior inchamento foi observado para a Bentogel
Patag O1, 46 mL/g (inchamento alto), enquanto a Soleminas Dye-10 Ol apresentou o
menor inchamento, 12 mL/g (inchamento médio). Com base no fator de inchamento, FI,
das duas etapas do teste, a Vulgel Ol e a Bentogel Patag Ol com FI 6/19 e 5/19,
respectivamente, apresentaram os maiores inchamentos, enquanto a Soleminas Dye-10 O1

com FI 3/5 apresentou 0 menor inchamento. No APENDICE A sdo apresentados registros
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do teste apds repouso de 24 horas sem agitacdo e apds agitacao seguida de repouso por 24

horas.

Entre as bentonitas organofilizadas em meio semi-sélido, os inchamentos apds 24
horas de repouso sem agita¢do variaram de 12 mL/g (inchamento médio) para a Vulgel O2
e a Bentogel Patag O2 a 7 mL/g (inchamento baixo) para a Reminas O2 e a Brasgel PBS50
02. Apos a agitagdo mecanica e repouso por mais 24 horas foi observado aumento do
inchamento em todas as bentonitas, exceto para a Reminas O2 que permaneceu com o
mesmo volume. O maior inchamento foi observado para a Vulgel O2 e Bentogel Patag O2,
41 mL/g (inchamento alto), enquanto a Reminas O2 apresentou o menor inchamento, 7
mL/g (inchamento baixo). Com base no fator de inchamento, FI, das duas etapas do teste a
Vulgel O2 com FI 5/21 apresentou o maior inchamento. A Reminas O2, a Soleminas Dye-
10 O2 e a Brasgel PBS50 O2 com FI 3 apresentaram os menores inchamentos na primeira
etapa do teste, enquanto a Reminas O2 com FI 3 apresentou o menor inchamento na
segunda etapa do teste. O mesmo efeito de cisalhamento que promove um maior
inchamento apds agitacdo mecanica das bentonitas no solvente organico sugerido para as
bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa deve ser considerado. No APENDICE A
sdo apresentados registros do teste apds repouso de 24 horas sem agitacao e apds agitacao

seguida de repouso por 24 horas.

De um modo geral, os valores de inchamento encontrados para as bentonitas
organofilizadas com ambas as metodologias sdo muito préximos, sendo ligeiramente
menores para as bentonitas organofilizadas em meio semi-sélido. Sdo excegdes, a
Soleminas Dye-10 O1 e O2 que apresentaram o mesmo inchamento apds repouso de 24
horas sem agitacdo, 8 mL/g (inchamento baixo), e a Brasgel PBS50 O1 e O2 que também
apresentaram o mesmo inchamento, 13 mL/g (inchamento médio), porém apds agitacao

mecanica e repouso de 24 horas.

Todas as bentonitas organofilizadas inchadas em xileno apresentaram aspecto
visual de gel (considerando somente as amostras na forma estética), e esse efeito foi mais
pronunciado nas bentonitas Vulgel O1 e O2 e Bentogel Patag O1 e O2, especialmente apds
agitacdo e repouso de 24 horas. Jordan, Hook e Finlayson (1950) observaram que para
ocorrer a formagdo de gel € necessdrio a cobertura de aproximadamente 50% dos flocos de

argila por matéria organica afixada por reacdo de troca de cations. Esse é um fator que
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sugere que houve um bom recobrimento das particulas das bentonitas em estudo,

permitindo assim a formacdo de gel.

De acordo com Burgentzlé et al. (2004) a formagdo de gel de argila organofilica
em solvente organico pode ser resultado da percolacdo de tactéides formados por 3-4
camadas de argilomineral, sem que necessariamente ocorra aumento no espacamento basal
inicial da argila organofilica. Na Figura 4.18 estd ilustrado o modelo de macrogelificacio

da argila organofilica em solvente organico sugerido pelos autores.

lalOopm

'ﬁgg —

2 a S0 nm

Tactoide

Tactorda

Microgel
MMacrogel

Figura 4.18 - Modelo do efeito de percolagcdo levando a macrogelificagao

(BURGENTZLE et al., 2004)

A auséncia de fracOes de bentonita sedimentada no fundo das provetas durante a
realizagdo dos testes de inchamento em xileno sugere que além da fracdo do argilomineral
presente na bentonita outras fragdes que a compode tiveram suas particulas recobertas pelos
cations organicos, facilitando a molhabilidade das bentonitas e contribuindo na formagao
do gel.

Comparando os resultados da capacidade de inchamento em dgua e em xileno das
bentonitas sddicas e submetidas a organofilizacdo, foi caracterizado respectivamente o
carater hidrofilico/organofébico e hidrofobico/organofilico. Foi observado que as
bentonitas incham em solvente orginico, porém ndo dispersam espontaneamente, ou seja,
sem auxilio de agitacdo mecanica. Porém a dispersdo com agitagdo mecanica € o maior
inchamento é um forte indicativo de que as mesmas t€ém potencial para serem dispersas no

processamento dos nanocompdsitos devido a acao do cisalhamento.

Esses resultados confirmam que as bentonitas submetidas aos processos de

organofiliza¢cdo por ambas as metodologias realmente adquiriram o cardter organofilico,
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além de complementar os resultados das andlises de difracao de raios-X de que foram

obtidas bentonitas organofilicas.

4.2.4 Avaliacao do comportamento térmico e quantidade de sal quaternario de amonio

incorporado nas bentonitas por analise termogravimétrica

Nas Figuras 4.19 a 4.24 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas (linhas
solidas) e as curvas das primeiras derivadas (linhas pontilhadas, que representam
velocidade de decomposi¢ao) das bentonitas sddicas e das bentonitas organofilizadas com
ambas as metodologias. Os resultados das anélises de perdas de massas e temperaturas em

que ocorreram as perdas de massa sdo estdo na Tabela 4.12.

A andlise das curvas termogravimétricas teve como objetivo principal a
quantificacdo da massa de cloreto de diestearildimetilamonio intercalado nas bentonitas,
conforme explicado na secao 3.3.4.4. No entanto, outras caracteristicas também podem ser
avaliadas, como a desidratacdo das bentonitas sédicas e a desidroxilagdo do argilomineral

presente nas bentonitas tanto na forma soédica quanto organofilica.

As bentonitas s6dicas podem ser caracterizadas por duas etapas de perda de massa
que sdo de interesse para a comparagdo do comportamento térmico das bentonitas
organofilicas. A primeira etapa € referente a desidratacdo, ou seja, perda de dgua adsorvida
entre os poros das bentonitas e entre as galerias e superficies das camadas do argilomineral,
que ocorreu na faixa da temperatura ambiente a temperaturas pouco acima de 100°C. A
segunda etapa € referente a desidroxilacio do argilomineral, que ocorre na faixa de

temperatura de 400-700°C (SANTOS, 1989).

Avaliando somente as curvas termogravimétricas das bentonitas sddicas a
identificacdo da temperatura na qual ocorre perda de massa de hidratagdo pode ser feita
com facilidade, no entanto, em alguns casos a identificacdo da faixa de temperatura em que
ocorre a desidroxilagcdo ndo € precisa, pois, pode estar associada a decomposi¢do de alguma
impureza ou componente da argila, e nesse caso pode haver uma sobreposicdo das curvas

termogravimétricas.
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Figura 4.19 - Curvas termogravimétricas da Vulgel S, Vulgel O1 e Vulgel O2
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Figura 4.20 - Curvas termogravimétricas da TEC-09 S, TEC-09 O1 e TEC-09 O2
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Figura 4.21 - Curvas termogravimétricas da Reminas S, Reminas O1 e Reminas O2
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Figura 4.22 - Curvas termogravimétricas da Soleminas Dye-10 S, Soleminas Dye-10 O1
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Figura 4.23 - Curvas termogravimétricas da Bentogel Patag S, Bentogel Patag O1 e

Bentogel Patag O2
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Figura 4.24 - Curvas termogravimétricas da Brasgel PBS50 S, Brasgel PBS50 O1 e
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Tabela 4.12 - Resultados das andlises termogravimétricas das bentonitas sddicas,

organofilizadas em dispersdo aquosa e em meio semi-sélido e do cloreto de

diestearildimetilamonio Praepagen WB

Amostra Desidratacao Decomposicao desidroxilacao +
do sal perda de impurezas
% Faixa % Temp. %  Faixa |
massa temp. (°C) massa* inicial (°C) massa*  temp. (°C)
Vulgel S 8,5 25-123 - - 4,5 400-700
Vulgel O1 1.4 25-105 43 198 2,7 final 700
Vulgel O2 1,05 25-125 44 190 2,7 final 700
TEC-09 S 6.8 25-100 - - 4,9 320-700
TEC-09 O1 1,4 25-105 42 180 2,9 final 700
TEC-09 02 0,7 25-120 43 180 29 final 700
Reminas S 5.3 25-100 - - 10,2 350-700
Reminas O1 1.3 25-105 37 160 6,0 final 700
Reminas 02 0,8 25-105 43 170 6,0 final 700
Soleminas Dye-10 S 54 28-100 - - 8,8 335-700
Soleminas Dye-10 O1 1,4 25-105 38 160 5,2 final 700
Soleminas Dye-10 02 0,7 25-105 42 170 5,2 final 700
Bentogel Patag S 7,0 25-105 - - 4,2 400-700
Bentogel Patag O1 0,7 25-105 44 190 2,5 final 700
Bentogel Patag O2 0,9 25-127 43 190 2,5 final 700
Brasgel PBS50 S 6.9 25-100 - - 6.4 330-700
Brasgel PBS50 O1 1.4 25-105 40 153 3.8 final 700
Brasgel PBS50 02 2,1 26-100 43 175 3,8 final 800
Cloreto de diestearildi- - - 95 160 - -
metilamonio

* valores obtidos com base nos cdlculos da sequencia apresentada nas paginas 120 e 121 (exceto cloreto de

diestearildimetilamonio)

Entre as bentonitas sddicas a Vulgel S foi a que apresentou maior porcentagem de

dgua de hidratacdo, 8,5%, e a desidratacdo ocorreu entre 25-123°C, enquanto a menor
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porcentagem de dgua de hidratacdo foi observada para a Reminas S, 5,3%, cuja
desidratacdo ocorreu entre 25-100°C. Com relagdo a faixa de temperatura em que ocorre a
desidroxilagdo somente a Vulgel S e a Bentogel Patag S apresentaram perdas definidas na
regido entre 400-700°C, cujas massas perdidas foram de 4,5% e 4,2%, respectivamente. A
porcentagem de hidroxilas em uma montmorilonita, calculada pela sua férmula ideal é em
torno de 9%, sem considerar d4gua de hidratacdo. No entanto, € coerente que esse valor seja
menor nas bentonitas, pois o argilomineral estd diluido na argila. Na TEC-09 S,
Reminas S, Soleminas Dye-10 S e Brasgel PBS50 S as perdas de massa referente a regiao
em que ocorre perda de hidroxilas iniciaram em temperaturas abaixo de 400°C, e as massas
perdidas foram mais altas do que para a Vulgel S e a Bentogel Patag S. Entre essas quatro
bentonitas a maior perda de massa foi observada para a Reminas S, 10,4%, na faixa de 350-
700°C, e a menor para a TEC-09 S, 4,9%, na faixa de 320-700°C. Esses resultados sugerem
que além de hidroxilas essas bentonitas também tiveram perda de alguma impureza ou
componente da argila. A decomposi¢do da impureza ou componente da argila comecou
um pouco abaixo da temperatura de inicial esperada para a desidroxilagdo, porém a

temperatura final nao pode ser determinada devido a sobreposi¢do ja mencionada.

Nas bentonitas organofilicas foram estudadas trés regides de decomposicao, perda
de 4gua de hidratacdo ou d&dgua adsorvida, decomposicio da massa dos cations
diestearildimetilamonio incorporada, e perda de hidroxilas ou a perda de hidroxilas +
impurezas. A faixa em que ocorre perda de dgua de hidratacdo ou dgua adsorvida foi
facilmente identificada pela similaridade com a faixa de temperatura em que ocorreu a
perda nas bentonitas sddicas. A temperatura em que se inicia a decomposicao dos cétions
diestearildimetilamonio intercalados nas bentonitas também foi facilmente identificada pela
similaridade com a faixa em que inicia a decomposicio do cloreto de
diestearildimetilamonio puro. Porém, as faixas de temperatura em que termina a
decomposicdo dos cdtions diestearildimetilam6nio e onde comeca a desidroxilacdo se
sobrepdem em uma unica curva, o que dificulta a identificagdo das faixas de temperatura

€m que ocorre cada evento.

Devido a essa dificuldade em identificar as faixas de decomposicdo da fase
organica e a desidroxilagdo para quantificar a massa real de cétions diestearildimetilamo6nio
incorporada nas bentonitas submetidas aos processos de organofilizacdo, foi feita uma

andlise através de célculos que embora nao levam a resultados precisos sdo um bom
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indicativo. Os célculos levaram em consideracdo a dgua de hidratacdo das bentonitas
sddicas, observada nas curvas termogravimétricas que ocorre da temperatura ambiente até
aproximadamente 130°C, e a massa perdida na faixa de temperatura em que ocorre a
desidroxilagao, 400-700°C. Com isso foi calculada a massa de hidroxilas ou hidroxilas com
alguma impureza perdida na mesma faixa (hidroxila + impurezas). Essa massa foi adotada
como sendo a mesma perdida nas bentonitas sddicas, e, portanto descontando essa massa na
proporcdo de massa de bentonita presente na bentonita organofilica obteve-se a massa de
cations organicos incorporados e a porcentagem de hidroxila ou hidroxila + impureza
proporcional a massa de bentonita contida na forma organofilica. A seqiiéncia dos calculos

realizados € explicada a seguir:

1. Célculo aproximado da porcentagem de hidroxila ou hidroxila + impureza na bentonita

sddica, descontando a massa de dgua perdida por evaporagao

9% OH ou OH + impureza = massa perdida entre aproximadamente 400-700°C x 100

massa de bentonita apos perda dgua de hidratacdo

2. Célculo da massa de hidroxila ou hidroxila + impurezas na bentonita organofilica com

base na porcentagem de hidroxila ou hidroxila + impurezas da bentonita sddica

massa OH ou OH + impureza = massa total bentonita organofilica apos perda de dgua de
hidratacdo x % OH ou OH + impureza na bentonita sodica x massa teorica de bentonita
na bentonita organofilica (59,2%)

3. Célculo da massa de cations organicos incorporada na bentonita organofilica

massa cdtions orgdnicos incorporada = massa total perdida entre ~ 200 a 700°C — massa

OH ou OH + impureza

4. Célculo da porcentagem em massa de cations organicos incorporado

% cdtions orgdnicos = massa cdtions orgdnicos incorporada x 100

massa bentonita organofilica apds perda dgua de hidratacdo
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5. Calculo da porcentagem em massa de OH ou OH + impureza na bentonita organofilica

9% OH = massa de OH ou OH e impureza na bentonita organofilica x 100

massa de bentonita organofilica apos perda de dgua de hidratacdo

Nas bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa ocorreram pequenas perdas de
massa na regido entre 25-105°C, regido em que ocorreu a desidratacdo das bentonitas
sddicas, porém as massas perdidas foram bem menores. As perdas de massa variaram de

1,4% para a Vulgel O1, TEC-09 O1, Soleminas Dye-10 Ol e Brasgel PBS50 O1 a 0,7%

para a Bentogel Patag Ol. Isso mostra que embora as bentonitas tenham adquirido o

carater organofilico, uma pequena fracdo de 4gua ficou adsorvida entre os poros ou nas
superficies das particulas, o que pode ter ocorrido porque a temperatura de secagem das
bentonitas organofilizadas foi 60°C e ndo permitiu que toda dgua fosse evaporada. O inicio
da decomposicao dos cétions organicos foi caracterizado por temperaturas proximas da

temperatura inicial de decomposi¢cdo do cloreto de diestearildimetilamoénio puro, 160°C,

cuja curva termogravimétrica € ilustrada na Figura 4.25.

£l
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Figura 4.25 - Curva termogravimétrica do cloreto de diestearildimetilamdnio Praepagen WB

o residuo

o

20

limite esquerdo 45,81 °C
limite direito 128,45 "12 If\

97,3780 %
E.ESES?WQ

perda de massa -85, 1264 %

-5,7178 mg
residug 16877 %
0,1014mg
limite esquerdo 180,93 °C
limite direito 380,77 °C

perda de massa -1,2551 %
-75,4421e-03 mg
residug 04325 %

26,0000e-03 mg

limite esquerdo 380,77 °C

lirnite direito 598,58 °C

£ |

o Tt i 4
100 200 300 400 500 700 800 800 c
TS S R SN Y SN S AN AT SN AT N S SN  N SN STS A TSR N DTSRI M S Y MY M S
o 10 20 30 40 S0 70 an a0 min

121



Resultados e discussoes

A maior temperatura inicial de decomposicao dos cations diestearildimetilamonio
incorporado nas bentonitas foi observada para a Vulgel O1 e ocorreu a 198°C, enquanto a
menor temperatura foi observada para a Brasgel PBS50 O1 a 153°C. O ligeiro aumento na
temperatura inicial de decomposi¢do dos cations diestearildimetilamonio nas bentonitas
como a Vulgel O1, TEC-09 OIl e Bentogel Patag Ol pode ser devido ao fato de que os
cations estdo mais fortemente ligados entre as camadas de argilomineral, conforme
sugerido por Xi et al. (2004), do que nas demais bentonitas. A temperatura final de
decomposicdo dos cdtions diestearildimetilamonio nido pode ser identificada devido a
sobreposicdo das curvas conforme mencionado anteriormente. A maior perda massa de
cations diestearildimetilamonio foi observada para a Bentogel Patag O1, 44%, enquanto a

menor perda foi observada para a Reminas O1, 37%.

Com relagdo a faixa de temperatura em que ocorreu a desidroxilagdo ou
desidroxilagdo e perda de impureza, a temperatura inicial da perda de massa dessa fase nao
foi identificada, mas todas as bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa apresentaram
término da decomposicao a 700°C, que € a temperatura esperada para o término da perda de
hidroxilas, o que também ocorreu nas bentonitas sodicas. As massas perdidas nesta etapa
sdo relativamente menores do que as massas perdidas nas bentonitas sédicas, no entanto,
deve ser levada em conta que nas formas organofilicas existe a fracdo orginica. A
Vulgel O1 e a Bentogel Patag O1 apresentaram as menores perdas de massa, 2,7% e 2,5%,
respectivamente. A Reminas O1 foi a que apresentou a maior perda de massa, 6,0%, o que
também foi observado na sua forma sdédica, mostrando que houve decomposi¢ao de alguma
impureza ou outro componente da argila. Coincidentemente, a Reminas Ol foi a que
apresentou menor massa de cétions diestearildimetilamonio, o que sugere que hd impureza
na bentonita, e a presenca da mesma influenciou na incorporagao dos cations organicos. O
mesmo comportamento foi observado para a Soleminas Dye-10 O1, que apresentou 5,2%
de perda de massa na faixa de desidroxilacdo ou desidroxilacdo e perda de impureza, e teve

38% de massa de cations diestearildimetilamo6nio incorporada.

As bentonitas organofilizadas em meio semi-sélido apresentaram comportamento
similar ao das bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa. Na faixa de 25-127°C
ocorreram perdas de dgua adsorvida, sendo a maior de massa para a Brasgel PBS50 O2,
2,1%, e a menor para a TEC-09 e Soleminas Dye-10 O2, 0,7%. Nessa metodologia de

organofilizacdo as bentonitas também foram secas a 60°C e como nas bentonitas
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organofilizadas por dispersdo aquosa uma pequena fracdo de dgua nao foi evaporada. O
inicio da decomposi¢cdo dos cdtions organicos também ocorreu na mesma faixa de
temperatura observada para as bentonitas organofilizadas em dispersdao aquosa. A maior
temperatura inicial de decomposi¢cao dos cations diestearildimetilamonio incorporado nas
bentonitas foi observada para a Vulgel O2 e a Bentogel Patag O2 e ocorreu a 190°C,
enquanto a menor temperatura foi observada para a Reminas O2 e a Soleminas Dye-10 O2
a 170°C. A temperatura final de decomposi¢do dos cations diestearildimetilamo6nio também
ndo pode ser identificada. A maior perda massa de cations diestearildimetilamonio foi
observada para a Vulgel 02, 44%, enquanto a menor perda foi observada para a Soleminas
Dye-10, 42%. Exceto para a Bentogel Patag O2, nas demais bentonitas a massa de cations
diestearildimetilamonio incorporada foi ligeiramente maior do que nas bentonitas
organofilizadas em dispersao aquosa. Essa diferenca foi mais pronunciada na Reminas O2
e na Soleminas Dye-10 O2, que tiveram 6% e 4% a mais de fase organica, em comparagao
com as respectivas bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa que tiveram a
incorporacdo dos cations organicos influenciadas pela presenca de impurezas, conforme
discutido anteriormente. As massas ligeiramente maiores podem ser atribuidas ao fato de
que as bentonitas organofilizadas em meio semi-s6lido ndo passaram pela etapa de lavagem

como as bentonitas organofilizadas em dispersao aquosa.

Com isso, os cdtions diestearildimetilamonio livres ou em excesso ndo foram
removidos, e é provavel que tenham se ligado por forcas de van de Waals a superficie de
outros cdtions ja adsorvidos (trocados ou ligados a cétions trocdveis por interacdes ion-
dipolo), conforme sugerido por Xi et al. (2007). Porém, na Vulgel Ol e O2, TEC-09 Ol e
02 e Bentogel Patag Ol e O2, as diferencas de massa sdao de apenas 1%, o pode ser
considerado mais um indicativo da eficiéncia da metodologia de organofilizacdo em meio
semi-sdlido na obtencdo de argilas organofilicas. Com relacdo a faixa de temperatura em
que ocorreu a desidroxilacdo ou desidroxilagdo e perda de impureza os resultados sdo
similares aos das bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa, pois foi utilizada a
mesma base de cadlculo. Somente a bentonita Brasgel PBS50 O2 apresentou término da

decomposicdo a 800°C e nao a 700°C como nas demais bentonitas.

As temperaturas iniciais de decomposicdo dos cétions diestearildimetilamonio
incorporado nas bentonitas sdo tuteis como indicativo da temperatura em que as bentonitas

organofilicas podem ser submetidas para o processamento dos nanocompositos.
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A massa de cations organicos incorporada foi um pouco maior do que a massa
tedrica adicionada, 40,8 %, exceto para a Reminas O1, Soleminas Dye-10 O1 e Brasgel
PBS O1. Isso pode ter ocorrido por dois fatores: o primeiro é que a massa de argila pesada
ndo teve a fracdo de dgua de hidratacdo descontada e as amostras também nao foram secas
para nao perder a hidratacdo dos cétions e consequentemente reduzir o espacamento basal;
o segundo fator € que a massa de sal foi pesada levando-se em conta a composi¢do
informada pelo fabricante (mencionada na se¢do 3.3.1.2) mas é possivel que essa massa
tenha sido menor, e somando-se os dois fatores resultou em um teor de fase organica
ligeiramente maior. No entanto, o teor de fase orgéanica estd na ordem de grandeza do que

foi adicionado.

As perdas de massa provenientes da decomposicio dos cdtions
diestearildimetilamodnio incorporados nas bentonitas organofilicas obtidas sdo proximas das
perdas de massa das argilas organofilicas comerciais que sdo modificadas com sais
quaternarios de amonio similares ao utilizado neste trabalho, segundo dados encontrados
nas fichas técnicas das mesmas. Entre as argilas da Southern Clay, a Cloisite 20A e a 15A
que sdo modificadas com o sal quaterndrio de amonio nas concentracdes de 95 e 125
meq/100 g de argila, respectivamente, apresentam perdas de massa de 38% e de 43%. As
argilas Nanofil® 5 e 15 apresentam perda de massa de 35%, enquanto as argilas Nanofil
948 e 8 apresentam perda de massa de 45%. As argilas organofilicas da Laviosa Chemica

Mineraria, Dellite 72T e 67G, apresentam perdas entre 37-41% e 43-48%, respectivamente.

Além disso, foi encontrado no trabalho de Zhang, Jiang e Wilkie (2006b), onde a
argila foi modificada com um sal quaternario de amonio, que o teor de fase organica foi um

pouco maior, de 62% do agente de modificacdo e 37,5% de argila inorganica.

Os teores de fase orglnica, proveniente da incorporagdo dos céations
diestearildimetilamonio, estdo na faixa de 40% em todas as bentonitas estudadas, o que é
relativamente alto. Porém, segundo Engehardt (2002) da Sud-Chemie as argilas
organofilicas para nanocompésitos precisam ser modificadas com agentes hidrofobizantes
em teores de 20-40%, devido a elevada area superficial que a argila apresenta, ou seja, para
recobrir toda a drea superficial da argila € necessaria uma alta concentracdo do agente de
modificacdo. Somado a esse fator deve ser considerada a capacidade de troca de cations da
bentonita, que € a base de célculo para adi¢ao do sal quaterndrio de amonio para modificar

a superficie da argila, e ndo a porcentagem em massa com relacao a massa de argila.
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Comparando os resultados encontrados para as bentonitas organofilizadas com
ambas as metodologias, € possivel observar que apresentam comportamentos similares,
mostrando que os cdtions organicos podem ser incorporados nas bentonitas por qualquer
uma das duas metodologias, e que a incorporagdo dos mesmos nao foi significativamente

influenciada pela metodologia adotada.

4.2.5 Avaliacio da morfologia das particulas das bentonitas por analise de

microscopia eletronica de varredura

Em andlise de particulas de argila/argilominerais, um conjunto de camadas €
definido como particula, enquanto um conjunto de particulas é um agregado, conforme
ilustrado na Figura 4.26. Em funcdo disso, pode-se distinguir camadas intermedidrias
(camadas interlamelares), interparticula e poros interagregados. O arranjo de particulas ou
agregados leva a diferentes morfologias, além do que todos os filossilicatos sdo porosos,

contendo poros de diferentes tamanhos e formas (BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006).

As Figuras 4.27 a 4.32 mostram as micrografias das seis bentonitas em estudo na
forma sédica e organofilizadas em dispersao aquosa e em meio semi-solido,

respectivamente, com 2.000 e 12.000 vezes de aumento.

Nas micrografias analisadas, com aumento de 2.000 vezes, é possivel observar que
as particulas das bentonitas tém formas e dimensdes variadas, e de acordo com a Figura
4.26, as menores particulas sdo conjuntos de camadas, as de tamanho intermedidrio
agregados de particulas e as maiores podem ser consideradas conjuntos de agregados de

particulas, caracterizando uma distribuicao heterogénea das mesmas.

A Tabela 4.13 lista as dimensdes aproximadas das particulas e agregados de
particulas (menores e das maiores particulas) observadas, que estdo indicadas nas

micrografias por setas vermelhas e tracos azuis, respectivamente.

Exceto a Reminas Ol e da Reminas O2, as demais bentonitas apresentaram
particulas com dimensdes menores que 74 wm caracteristico da peneira utilizada na etapa
de controle do tamanho de particulas durante a preparacdo das bentonitas organofilicas. Na

Reminas O1 e Reminas O2 o tamanho de particulas superior a malha da peneira utilizada
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pode ser devido a agregacdo das particulas apds o peneiramento, o que também pode

ocorrer nas demais bentonitas.

A Camada

)

B Particula

c Agregado

espaco interlamelar

espaco interparticula

D Conjunto de agregados

espaco interagregado
(poro)

Figura 4.26 - Diagrama esquemdtico mostrando: A) uma camada de argilomineral; B) uma
particula, construida pelo empilhamento de camadas; translacdo e deformacdo de camadas pode
gerar um poro lenticular; C) um agregado, mostrando um espaco interlamelar e um espaco
interparticula; e D) um conjunto de agregados, com um espago interagregado (poro) no meio

(adaptado de BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006)
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Figura 4.27 - Micrografias da Vulgel S, Vulgel O1 e Vulgel O2 com 2.000 e 12.000 vezes

de aumento
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TEC-09 S

Figura 4.28 - Micrografias da TEC-09 S, TEC-09 O1 e TEC-09 O2 com 2.000 e 12.000

vezes de aumento
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Figura 4.29 - Micrografias da Reminas S, Reminas O1 e Reminas O2 com 2.000 e 12.000

vezes de aumento
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Figura 4.30 - Micrografias da Soleminas Dye-10 S, Soleminas Dye-10 O1 e Soleminas
Dye-10 O2 com 2.000 e 12.000 vezes de aumento

130



Resultados e discussoes

2 el ‘ Bentogel Patag S

%

LENCIFEQUMICANP [ 1°T-Har 2065

Bentogel Patag O

iym | —— Hog- ZBAKX LB FEG UM BCARE F 81 - fipr 2867 Ipn H Hop. 1268 K 3 LEALAFES  UIHICAR 20 -Aap -2

Bentogel Patag 02 Bentogel Patag 02

' 1opm  |——  Mag- 2.88 K X LRAC/FEQ/UNICAMP / 19-Apr-2007 fpn — Hog: B2.08 K X LEALSFEQIIHICARE 10-0n s -2

Figura 4.31 - Micrografias da Bentogel Patag S, Bentogel Patag O1 e Bentogel Patag O2

com 2.000 e 12.000 vezes de aumento
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Figura 4.32 - Micrografias da Brasgel PBS50 S, Brasgel PBS50 O1 e Brasgel PBS50 O2

com 2.000 e 12.000 vezes de aumento
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Tabela 4.13 - Dimensdes aproximadas das maiores e menores particulas das bentonitas

sddicas e organofilizadas em dispersdo aquosa e em meio semi-sélido

Bentonita < particula ' S particula
pm
Vulgel S 2 53
Vulgel O1 2 19
Vulgel 02 2 44
TEC-09 S 2 39
TEC-09 O1 3 55
TEC-09 02 14 69
Reminas S 3 47
Reminas O1 14 86
Reminas O2 47 110
Soleminas Dye-10 S 2 36
Soleminas Dye-10 O1 2 39
Soleminas Dye-10 O2 7 40
Bentogel Patag S 2 39
Bentogel Patag O1 3 25
Bentogel Patag O2 3 28
Brasgel PBS50 S 3 28
Brasgel PBS50 O1 2 25
Brasgel PBS50 O2 5 47

! refere-se a particulas de acordo com a Figura 4.26
? refere-se a agregados de particulas ou conjunto de agregados de particulas

de acordo com a Figura 4.26

Por comparacdo entre as formas soédicas e as organofilicas, nas micrografias
analisadas com aumento de 12.000 vezes, as bentonitas sddicas apresentaram agregados de
particulas de aspecto aglomerado e compactas, o que pode ser atribuido as interagdes face a
face e face a aresta, conforme sugerido por Garcia-Lopez ef al. (2005). Nas bentonitas

organofilizadas com ambas as metodologias, as particulas apresentam aspecto mais
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expandido, que revela delaminacdo das camadas de argilomineral devido a presenga dos

cations diestearildimetilamonio nas galerias e nas superficies das camadas de argilomineral.

A Vulgel O1 e Vulgel 02, e TEC-09 O1 e TEC-09 O2 apresentaram morfologias
similares. Entre a Reminas Ol e Reminas O2, Soleminas Dye-10 Ol e Soleminas
Dye-10 O2 e Brasgel PBS50 Ol e Brasgel PBS50 O2, as bentonitas organofilizadas em
meio semi-sOlido apresentaram aspecto mais delaminado, enquanto a Bentogel Patag Ol

apresentou maior delaminagdo das camadas em comparacio a Bentogel Patag O2.

Nao sdo encontrados na literatura muitos estudos de morfologia de particulas
através da microscopia eletronica de varredura, porém as morfologias de particulas que
mais se aproximam dos resultados encontrados neste trabalho sdo as de Garcia-Lopez et al.

(2005).

As andlises de microscopia ndo permitem predizer se toda massa de argila
organofilizada foi delaminada, mas em conjunto com as demais técnicas de caracterizagao,
especialmente a difracdo de raios-X é um bom indicativo de que ocorreu a intercalagdo dos
cations organicos. O aspecto expandido das camadas de argilomineral nas bentonitas
organofilicas ndo € uniforme em toda a particula (o que pode ser influenciado pela presenca
das outras fracdes que compdem a bentonita, como por exemplo, a silica), mas sugere que a
dispersdo com intercalacdo ou esfoliacdo das camadas de argila em matriz polimérica para

preparacdo de nanocompdsitos serd favorecida.

4.2.6 Avaliacao da area especifica

A Tabela 4.14 mostra as dreas especificas das bentonitas sodicas e organofilizadas
em dispersdo aquosa e em meio semi-solido que foram obtidas por adsor¢do-dessorcao de
nitrogénio, e calculadas pelo software do equipamento pelo método BET (Brunauer,

Emmett e Teller).

Nas bentonitas sédicas as dreas especificas variaram de 22 m”/g para a Bentogel
Patag S e 64 m%/g para a Soleminas Dye-10 S. Com relacdo aos resultados obtidos por
adsor¢do do azul de metileno, mostrados na Tabela 4.5, onde as areas especificas variaram
de 340 a 670 mz/g esses valores sdo bem menores, e além disso, as bentonitas argentinas

Vulgel S e Bentogel Patag S tiveram as maiores dreas especificas com a adsorcao do azul
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de metileno e as menores dreas com a adsor¢do-dessor¢do do nitrogénio. No entanto, os
valores obtidos ndo sdo compardaveis uma vez que o azul de metileno € adsorvido pela
fracdo de argilomineral presente na bentonita, e a medida da area especifica obtida por
adsorcao-dessor¢do de nitrogénio é uma drea das particulas das bentonitas, que muitas
vezes sdo aglomerados de particulas conforme avaliado pela andlise microscopia eletronica

de varredura.

Tabela 4.14 - Areas especificas das bentonitas sédicas e organofilizadas em dispersio

aquosa e em meio semi-sélido

Bentonita Area Especifica
BET m®/g

Vulgel S 24
Vulgel O1 3
Vulgel O2 0,9
TEC-09 S 62
TEC-09 O1 0,7
TEC-09 02 0,8
Reminas S 51
Reminas O1 1
Reminas O2 0,3
Soleminas Dye-10 S 64
Soleminas Dye-10 O1 1,3
Soleminas Dye-10 O2 0,9
Bentogel Patag S 22
Bentogel Patag O1 1,3
Bentogel Patag O2 1,9
Brasgel PBS50 S 52
Brasgel PBS50 O1 1,4
Brasgel PBS50 O2 1
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Nas bentonitas organofilizadas em dispersao aquosa € em meio semi-sélido foram
obtidas dreas especificas muito inferiores as das bentonitas sodicas, variando de 3 m?*/ g para
a Vulgel Ol a 0,3 mz/g para a Reminas O2. Embora pequenas variacdes sejam esperadas,
essas variagdes s@o muito grandes considerando que o controle granulométrico adotado foi
0 mesmo para as formas sdédicas e organofilicas das bentonitas. Isto sugere que as dreas
especificas das bentonitas organofilizadas por ambas as metodologias ndo puderam ser
medidas com precisdo, o que pode ter ocorrido pelo impedimento da entrada do nitrogénio
nas particulas das bentonitas causado pela presenca da fase organica, ou seja, os cations
diestearildimetilamonio intercalados, que esta presente em concentracao relativamente alta.
Esses resultados corroboram com os encontrados por Yilmaz e Yapar (2004), explicados na
secdo 2.6.4, que também ndo puderam medir a drea especifica para argilas modificadas com
sal quaterndrio de amonio na propor¢do de 100 meq/100 g argila o que igualmente foi

sugerido ser devido a presenga da fase organica.

4.2.7 Conclusoes parciais

Das seis bentonitas submetidas aos dois processos de organofilizacdo todas
tiveram os cations diestearildimetilamOnio intercalados entre as camadas estruturais e

adquiriram caréter organofilico, porque apresentaram:

- espacamento basal maior do que as bentonitas sddicas, o que indica a

intercalacdo dos cations diestearildimetilamonio entre as camadas do argilomineral;

- presenca do elemento carbono (ndo detectado nas bentonitas sodicas),

provenientes dos cations diestearildimetilamonio intercalados;

- capacidade de inchamento em xileno que ndo foi observada nas bentonitas
sddicas, porém, ndo apresentaram capacidade de inchamento em &dgua, caracterizando o

carater organofilico/hidrofébico adquirido com a organofilizacio;

- faixa de decomposicdo térmica caracteristica do cloreto de
diestearildimetilamdnio, com temperaturas iniciais de decomposicdo variando entre 153 e
198°C, mostrando que podem ser submetidas ao processamento dos nanocompdsitos na

faixa de temperatura de fusdo da matriz polipropileno;

- teor da fase organica incorporada entre 37% e 44%;
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- particulas com morfologia expandida quando comparadas as particulas das
bentonitas sdédicas que tém aspecto mais aglomerado e compacto, o que pode ser
considerado mais um indicativo da intercalacio dos cations diestearildimetilamonio entre as

camadas de argilomineral presente nas bentonitas;

- impossibilidade de medir &areas especificas, o que pode ser atribuido ao
impedimento da entrada do nitrogé€nio nas particulas das bentonitas causado pelos cétions

diestearildimetilamonio presente nas bentonitas organofilicas.
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43 RESULTADOS E DISCUSSOES DA PARTE EXPERIMENTAL 3 -
AVALIACAO DA CAPACIDADE DE OBTENCAO DE NANOCOMPOSITOS DE
POLIPROPILENO COM AS BENTONITAS ORGANOFILICAS

4.3.1 Aspecto visual dos corpos de prova

Os corpos de prova dos nanocompdsitos que foram preparados com as bentonitas
organofilizadas em dispersdo aquosa em meio semi-s6lido na microextrusora HAAKE

MiniLab II sdo mostrados nas Figuras 4.33 e 4.34.

Nano_Vulgel O1 | Nano_TEC-09 O1

—

E—

Nano_Reminas O1 Nano_Soleminas Dye-10 O1

Nano_Bentogel Patag O1

Figura 4.33 - Corpos de prova dos nanocompdsitos preparados na microextrusora HAAKE

MiniLab II com as bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa
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Nano_Vulgel 02 Nano_TEC-09 02

Nano_Reminas O2 Nano_Soleminas Dye-10 O2

Nano_Bentogel Patag 02

Figura 4.34 - Corpos de prova dos nanocompositos preparados na microextrusora HAAKE

MiniLab II com as bentonitas organofilizadas em meio semi-sélido

Todas as amostras apresentaram aspecto translicido e coloracdo caracteristica da
respectiva bentonita com a qual o nanocompdsito foi preparado, além da auséncia de
aglomerados de bentonita, 0 que mostra que houve uma boa dispersdo das bentonitas
organofilicas na matriz polimérica. O aspecto translicido em materiais compdsitos ocorre
quando as particulas t€ém tamanho médio menor que o comprimento de onda da luz visivel.
O aspecto translicido e a coloragdo castanha também foram observados nos
nanocompdsitos preparados em trabalho prévio, Paiva (2005), com a mesma matriz e a

argila organofilica comercial Cloisite 20A.
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4.3.2 Avaliacio do torque, pressoes e viscosidades monitorados durante o

processamento dos nanocompoésitos

Conforme explicado anteriormente na se¢ao 3.4.2, durante todo processamento dos
nanocompositos foram monitorados o torque e as pressdes na entrada e na saida do canal
backflow, cujos relatérios de processamento estio no APENDICE C. Para avaliar a
variacdo do torque, das pressoes na entrada e na saida do canal backflow e as viscosidades
foram selecionados trés pontos, ou seja, os valores em cinco minutos (tempo apos o qual se
observou nos gréaficos dos relatérios de processamento que houve uma estabilizacdo do
processamento), em dez minutos e em quinze minutos. Os valores do torque, das pressoes
na entrada e saida do canal backflow e das viscosidades em cinco, dez e quinze minutos sdo

apresentados nas Tabelas 4.15 a 4.17.

O torque durante o processamento dos nanocompdsitos nao apresentou variagdes
significativas comparando-se todas as amostras em estudo, conforme dados apresentados na
Tabela 4.15. Comparando os valores de torque entre as bentonitas organofilizadas em
dispersdo aquosa com as organofilizadas em meio semi-s6lido ndo ocorreram variagdes que
mostrem influéncia no processamento com relagdo ao tipo de metodologia empregada na

organofilizacdo das bentonitas.

A comparagdo do tempo de processamento entre cinco € quinze minutos para
ambos os nanocompoésitos preparados com as bentonitas organofilicas preparadas por
dispersdo aquosa e em meio semi-solido, mostra que em algumas bentonitas ha uma ligeira
queda do torque de cinco para dez e quinze minutos, enquanto em outras os valores

permaneceram iguais ou apresentaram um minimo aumento.

Entre todos os nanocompdsitos o torque variou de 0,58 N.m para Nano_TEC-09
O1 com cinco minutos de processamento, a 0,49 N.m para o Nano_Brasgel PBS50 O2 com
quinze minutos de processamento, porém esses valores isolados ndo indicam variacido do
processamento, pois estdo na mesma faixa dos demais valores das outras amostras em

estudo.
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Tabela 4.15 - Torque da microextrusora HAAKE MiniLab II durante o processamento dos

nanocompd@sitos em cinco, dez e quinze minutos

Nanocompositos Torque (N.m) .

5 min 10 min 15 min
Nano_Vulgel O1 0,55 0,53 0,53
Nano_Vulgel O2 0,54 0,53 0,52
Nano_TEC-09 Ol 0,58 0,56 0,57
Nano_TEC-09 O2 0,55 0,56 0,54
Nano_ReminasO1 0,57 0,54 0,54
Nano_Reminas O2 0,55 0,52 0,54
Nano_Soleminas Dye-10 O1 0,55 0,55 0,54
Nano_Soleminas Dye-10 O2 0,55 0,54 0,54
Nano_Bentogel Patag O1 0,53 0,52 0,52
Nano_Bentogel Patag O2 0,55 0,54 0,52
Nano_Brasgel PBS50 O1 0,56 0,52 0,51
Nano_Brasgel PBS50 02 0,56 0,51 0,49

Na Tabela 4.16 sdo apresentados os valores das pressdes na entrada e saida do
canal backflow, p-D1 e p-D3, durante o processamento dos nanocompdsitos em cinco, dez e
quinze minutos. Os resultados mostram que a p-D1 foi sempre maior do que a p-D3 nos
trés pontos avaliados, e além disso, a p-D1 foi ligeiramente maior em cinco minutos de

processamento.

Comparando os valores das pressdes p-D1 e p-D3 entre os nanocompdsitos
preparados com as bentonitas organofilizadas em dispersdao aquosa com as organofilizadas
em meio semi-sélido ndo ocorreram variacdes que mostrem influéncia no processamento

com relagdo ao tipo de metodologia empregada na organofilizacdo das bentonitas.

A comparacdo do tempo de processamento para ambos 0s nanocompdsitos
preparados com as bentonitas organofilicas preparadas por dispersdo aquosa € em meio
semi-solido, mostra que em algumas bentonitas ocorreu uma ligeira queda da p-D1 e da
p-D3 de cinco para dez e quinze minutos, enquanto em outras os valores permaneceram

iguais ou apresentaram um minimo aumento.
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Tabela 4.16 - Pressdes na entrada (p-D1) e na saida (p-D3) do canal backflow durante o

processamento dos nanocompdsitos em cinco, dez e quinze minutos

S min 10 min 15 min

p-D1  p-D3 p-D1I p-D3 p-D1I p-D3
Nano_Vulgel O1 29,2 16,8 27,6 15,7 27,0 15,7
Nano_Vulgel 02 28,3 16,0 27,0 15,4 25,8 14,6
Nano_TEC-09 O1 31,8 18,2 29,7 16,9 29,2 16,3
Nano_TEC-09 O2 29,0 17,0 28,8 16,8 27,0 15,3
Nano_Reminas O1 28,6 16,0 28,3 15,9 27,4 15,4
Nano_Reminas O2 27,6 15,7 26,3 14,5 27,0 15,5

Nano_Soleminas Dye-10 O1 28,8 16,1 27,9 15,7 28,3 15,9
Nano_Soleminas Dye-10 02 29,7 16,8 29,2 16,2 28,8 15,8

Nano_Bentogel Patag O1 27,4 15,1 25,6 14,0 26,7 15,0
Nano_Bentogel Patag O2 28,1 15,5 28,1 15,7 27,4 15,0
Nano_Brasgel PBS50 O1 29,2 16,1 27,6 15,2 243 13,2
Nano_Brasgel PBS50 02 28,7 15,9 25,7 14,1 234 12,7

Entre todos os nanocompdsitos, o Nano_TEC-09 O1 foi o que apresentou valores
ligeiramente maiores de p-D1 e p-D3 em todos os pontos avaliados, enquanto o
Nano_Bentogel Patag O apresentou os menores valores de p-D1 e p-D3 em cinco e dez
minutos, 27,4.105 Pa, 15,1.105 Pa, 25,6.105 Pae 14,0.105 Pa, respectivamente. Porém, esses
valores isolados ndo indicam variagdo do processamento, pois estdo na mesma faixa dos

demais valores das outras amostras em estudo.

Na Tabela 4.17 s@o apresentados os valores das viscosidades em cinco, dez e

quinze minutos de processamento. A viscosidade foi calculada com a equagdo (4.5):
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equacao (4.5)

=1

onde:

1] = viscosidade

7 = tensao de cisalhamento

Y = taxa de cisalhamento

A tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento foram calculadas utilizando o
software do equipamento, que possui todas as equagdes e parametros necessarios para tais
cilculos. No APENDICE D é apresentada uma Tabela com as férmulas e os célculos
previamente efetuados com os pardmetros de processamento para obtencdo das

viscosidades com a equacao 4.5.

Comparando os valores de viscosidade entre os nanocompdsitos preparados com
bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa com as organofilizadas em meio semi-
solido, assim como para o torque e as pressdes no canal backflow, ndo ocorreram variagoes
que mostrem influéncia no processamento com relacdo ao tipo de metodologia empregada

na organofilizacdo das bentonitas.

A comparagdo do tempo de processamento para os nanocompositos preparados
com as bentonitas organofilicas obtidas por dispersdo aquosa e em meio semi-solido,
mostra que em algumas bentonitas ocorreu uma ligeira queda da viscosidade de cinco para
dez e quinze minutos, enquanto em outras os valores permaneceram iguais ou apresentaram
um minimo aumento, o que também ndo pode ser considerado como variacdes

significativas no processamento.

Entre todos os nanocompdsitos a maior viscosidade foi do Nano_TEC-09 O1, 44,1
Pa.s, com cinco minutos de processamento, enquanto o menor valor foi observado para o
Nano_Brasgel PBS50 02, 34,7 Pa.s com quinze minutos de processamento. Porém, esses
valores isolados nao indicam variacdo do processamento, pois os demais valores estdo na

mesma faixa dos valores das outras amostras em estudo.
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Tabela 4.17 - Viscosidades em cinco, dez e quinze e minutos de processamento dos

nanocomp@sitos
Nanocompositos
S min 10 min 15 min

Nano_Vulgel O1 40,2 38,6 36,7
Nano_Vulgel O2 39,9 37,6 36,3
Nano_TEC-09 O1 44,1 41,5 41,9
Nano_TEC-09 02 38,9 38,9 38,0
Nano_Reminas O1 40,2 40,2 38,9
Nano_Reminas O2 38,6 38,3 37,3
Nano_Soleminas Dye-10 O1 41,2 39,6 40,2
Nano_Soleminas Dye-10 O2 41,2 422 422
Nano_Bentogel Patag O1 39,9 37,6 38,0
Nano_Bentogel Patag O2 40,9 40,2 40,2
Nano_Brasgel PBS50 O1 42.5 40,2 36,0
Nano_Brasgel PBS50 02 41,5 37,6 34,7

A avaliagdo do torque, das pressdes de entrada e saida, p-D1 e p-D3 no canal
backflow e da viscosidade durante o processamento dos nanocompdsitos, mostra que todas
as bentonitas organofilicas em estudo puderam ser processadas nas mesmas condi¢cdes de
processamento e se comportaram de maneira similar, tanto pela metodologia de
organofilizacdo quanto pelos diferentes tipos de bentonitas em estudo. Os dados avaliados
ndo puderam ser comparados com outros dados da literatura porque ndo foram encontrados

estudos similares.
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4.3.3 Avaliacao do tipo de estrutura obtida por difracdo de raios-X

Os difratogramas de raios-X dos nanocompdsitos preparados com as bentonitas
organofilizadas em dispersdao aquosa e em meio semi-sélido, em comparacdo com o0s
difratogramas das bentonitas organofilicas, com varredura de 1,4 a 10,0° (20) sdo
mostrados nas Figuras 4.35 a 4.46. Os angulos de difracdo com os respectivos

espacamentos basais calculados pela equacao da lei de Bragg (4.1) estdo na Tabela 4.18.

Em geral, a literatura descreve a obtencdo de nanocompdsitos pelo deslocamento
dos picos de difracdo das argilas organofilicas para angulos mais baixos, o que confere
aumento no espacamento basal indicando a formacao de uma estrutura intercalada, ou ainda
pelo desaparecimento dos picos de difracdo indicando que uma estrutura esfoliada foi
formada. No segundo caso, a estrutura em camadas do argilomineral é completamente
desfeita e por isso nao ha reflexdes para formar os picos, ou o espacamento basal é tao
grande que o pico de difracdo ndo pode ser detectado na faixa avaliada, geralmente até 1°

ou 2°(20).

Ap6s o processamento dos nanocompdsitos com as bentonitas organofilizadas em
dispersdo aquosa e em meio semi-s6lido foram obtidos em alguns casos, difratogramas com
as mesmas caracteristicas das bentonitas organofilicas, porém com espagamentos basais

maiores, e em alguns casos houve desaparecimento de um ou mais picos de difracao.
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f{L‘

800 \
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E 400
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Figura 4.35 - Difratogramas de raios-X da Vulgel O1 e Nano_Vulgel Ol e

espacamentos basais calculados
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Figura 4.36 - Difratogramas de raios-X da TEC-09 O1 e Nano_TEC-09 Ol e
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Figura 4.37 - Difratogramas de raios-X da Reminas O1 e Nano_Reminas O1 e

espacamentos basais calculados
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Figura 4.38 - Difratogramas de raios-X da Soleminas Dye-10 O1 e Nano_Soleminas

Dye-10 O1 e espacamentos basais calculados
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Figura 4.39 - Difratogramas de raios-X da Bentogel Patag O1 e Nano_Bentogel Patag Ol e

espacamentos basais calculados
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Figura 4.40 - Difratogramas de raios-X da Brasgel PBS50 O1 e Nano_Brasgel PBS50 O1 e

espacamentos basais calculados
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Figura 4.41 - Difratogramas de raios-X da Vulgel O2 e Nano_Vulgel O2 e espagcamentos

basais calculados

148



—— TEC-09 02
3,80 nm —— Nano_TEC-09 02
400+
<
g 4,24 nm
< 1,89 nm
5
:'E A
Z
i)
= 2004
a 1,98 nm
1,28 nm
WM'““’M” (7
0 ; . : ' | : | ' .
0 2 4 6 8 10
2 theta ®

Resultados e discussoes

Figura 4.42 - Difratogramas de raios-X da TEC-09 O2 e Nano_TEC-09 O2 e espacamentos
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Figura 4.43 - Difratogramas de raios-X da Reminas O2 e Nano_Reminas O2 e

espacamentos basais calculados
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Figura 4.44 - Difratogramas de raios-X da Soleminas Dye-10 O2 e Nano_Soleminas

Dye-10 O2 e espagamentos basais calculados
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Figura 4.45 - Difratogramas de raios-X da Bentogel Patag O2 e Nano_Bentogel Patag O2 e

espacamentos basais calculados
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Brasgel PBS50 02
Nano_Brasgel PBS50 02

Intensidade (u. a.)

2 theta ©

Figura 4.46 - Difratogramas da Brasgel PBS50 O2 e Nano_Brasgel PBS50 O2 e

espacamentos basais calculados

Nos nanocompésitos preparados com as bentonitas organofilizadas em dispersao
aquosa, o Nano_Vulgel O1, Nano_TEC-09 O1, Nano_Reminas Ol e Nano_Bentogel
Patag O1 apresentaram difratogramas caracteristicos das bentonitas organofilicas, porém
com espagamentos basais maiores, € 0s picos na regido de 6-7° (20) de intensidade muito
mais baixa. Isso mostra que houve intercalacio de cadeias poliméricas, mas a estrutura da
argila organofilica foi mantida. A possibilidade de que parte da estrutura tenha sido
esfoliada existe, mas somente a fracio com ordem estrutural € detectada pela técnica. O
Nano_Soleminas Dye-10 O1 nao apresentou pico de difracdo bem definido na regido de 2°
(20), mas foi observado um “ombro” a 2,08° que corresponde a um espacamento basal de
4,24 nm, enquanto na bentonita organofilica esse pico apareceu 2,42° e 0 espacamento
basal foi de 3,65 nm. O segundo pico de difragdo corresponde a um espacamento basal de
2,02 nm, enquanto na bentonita organofilica foi 1,88 nm. O terceiro pico de difracdo, que
aparece na regiao entre 6-7° (20) de intensidade muito baixa (quase inexistente), que € a
regido em que aparecem os picos de difracdo das bentonitas na forma sédica, apresentou
espacamento basal de 1,34 nm, contra 1,28 nm da bentonita organofilica. O mesmo
comportamento foi observado para o Nano_Brasgel PBS50 O1, ou seja, um “ombro” que

corresponde ao espagamento basal de 4,16 nm, um pico intermedidrio que corresponde ao
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espacamento basal de 1,97 nm e um terceiro pico também de baixa intensidade que

corresponde ao espacamento basal de 1,30 nm.

Tabela 4.18 - Angulos de difracio e espacamentos basais das bentonitas organofilizadas em

solug@o aquosa e em meio semi-sélido e dos respectivos nanocompositos

Bentonita d 20 - 4°

Vulgel O1 2,52 3,50 4,90 1,80 7,16 1,23
Nano_Vulgel O1 2,30 3,84 4,58 1,93 6,72 1,31
Vulgel O2 2,34 3,77 4,54 1,94 6,70 1,32
Nano_Vulgel O2 - - - - - -

TEC-09 O1 2,44 3,62 4,72 1,87 6,98 1,26
Nano_TEC-09 O1 2,32 3,80 4,66 1,89 6,92 1,28
TEC-09 02 2,32 3,80 4,68 1,89 6,90 1,28
Nano_TEC-09 02 2,08 4,24 4,46 1,98 - -

Reminas O1 2,30 3,84 4,62 1,91 6,94 1,27
Nano_Reminas O1 2,10 4,20 4,36 2,02 6,72 1,31
Reminas O2 2,28 3,87 4,60 1,92 6,90 1,28
Nano_Reminas O2 2,16 4,08 4,56 1,93 6,76 1,30
Soleminas Dye-10 O1 2,42 3,65 4,70 1,88 6,92 1,28
Nano_Soleminas Dye-10 2,08 4,24 4,36 2,02 6,60 1,34
Soleminas Dye-10 O2 2,34 3,77 4,74 1,86 6,92 1,27
Nano_Soleminas Dye-10 02 2,10 4,20 4,40 2,0 - -

Bentogel Patag O1 2,56 3,45 4,86 1,82 7,26 1,22
Nano_Bentogel Patag O1 2,28 3,87 4,42 2,00 6,50 1,36
Bentogel Patag O2 2,50 3,53 4,72 1,87 6,86 1,28
Nano_Bentogel Patag O2 2,16 4,08 4,34 2,03 6,36 1,39
Brasgel PBS50 O1 2,36 3,74 4,74 1,86 7,2 1,22
Nano_Brasgel PBS50 O1 2,12 4,16 4,48 1,97 6,8 1,30
Brasgel PBS50 02 2,40 3,68 4,60 1,92 6,86 1,28
Nano_Brasgel PBS50 02 - - 4,26 2,07 - -
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Esses resultados sugerem que foram obtidas estruturas com um grau desordenagao,
sendo possivel ter uma estrutura parcialmente intercalada e esfoliada. Entre os
nanocompdsitos preparados com as bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa,
considerando o pico principal, ou seja, o de menor angulo, o maior espacamento basal foi
observado o Nano_Soleminas Dye-10 O1, 4,24 nm, e o menor foi para o Nano_TEC-09

01, 3,80 nm.

Nos nanocompdsitos preparados com as bentonitas organofilizadas em meio semi-
solido houve desaparecimento dos picos de difracdo no Nano_Vulgel O2, o que € uma forte
evidéncia de que uma estrutura esfoliada foi formada. Nos nanocompésitos Nano_TEC-09
02, Nano_Reminas O2, Nano_Soleminas Dye-10 O2 e Nano_Bentogel Patag O2 nao
foram observados picos de difracio bem definidos na regido de 2° (20), como nas
respectivas bentonitas organofilicas, e sim “ombros”. Os picos de difracdo na regido de 4°
(20) permaneceram bem definidos, porém com deslocamento para dngulos menores em
comparacdo com os picos das bentonitas organofilicas. Os picos na regidao entre 6-7° (20)
também foram de baixa intensidade, quase inexistentes. Esses resultados sugerem que
foram formadas estruturas com certo grau de desordenagdo, também sendo possivel ter
estruturas parcialmente intercaladas e esfoliadas. O Nano_Brasgel PBS50 O2 nao
apresentou pico de difracdo na regidao de 2° (26), e apresentou um pico de difracdo na
regido de 4° (20) o que sugere, também, que uma parte da bentonita organofilica foi
esfoliada. Entre os nanocompdsitos preparados com as bentonitas organofilizadas em meio
semi-sélido, considerando o pico principal, o0 maior espacamento basal foi observado para o
Nano_TEC-09 02, 4,24 nm, e o menor foi para o Nano_Reminas O2 e Nano_Bentogel
Patag 02, 4,08 nm, que € um espacamento basal ligeiramente menor, € nao mostra

diferencas significativas nos resultados.

Considerando as duas hipdteses discutidas para a ocorréncia de trés picos de
difracdo nas bentonitas organofilicas, discutidas na se¢do 4.2.1, também podem ser
sugeridas duas hipdteses para os difratogramas dos nanocompoésitos. Além disso, na
literatura também sdo encontradas explicacdes divergentes sobre a existéncia de mais de

um pico de difracdo em difratogramas de nanocompdsitos poliméricos.

A primeira hipétese € baseada no fato das bentonitas organofilicas terem

apresentado trés picos de difracdo devido aos diferentes graus de intercalacdo dos cations
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diestearildimetilamonio, levando as diferentes expansdes entre os planos basais. Diante
dessa hipdtese pode ser que a intercalacdo das cadeias poliméricas tenha ocorrido nas trés
regides de forma que a estrutura das bentonitas organofilicas foi mantida. As camadas de
argilomineral com os cdtions diestearildimetilam6nio mais inclinados podem ter sido
esfoliadas com a intercalacdo das cadeias poliméricas, levando ao desaparecimento dos
picos de difracdo na regido de adngulo mais baixo, enquanto entre camadas em que 0s
cations diestearildimetilamOnio ficaram paralelos a superficie a intercalacdo pode ter
ocorrido também paralela a superficie. No entanto, é pouco provavel que as cadeias
poliméricas possam ser intercaladas com a mesma configuragao dos cations organicos, para

manter a estrutura da bentonita organofilica de forma que essa hipétese nao explica bem os

resultados obtidos.

Portanto, € mais provavel que a intercalacdo tenha ocorrido na regido de maior
espacamento basal, enquanto nas demais regides ndo houve intercalacdo, conforme
sugerido por Barbosa et al. (2006). Os autores observaram picos caracteristicos de uma
bentonita organofilica, que também foi modificada com cloreto de diestearildimetilamonio,
em nanocompodsitos preparados com matriz de polietileno. Os picos de difracdo nas regides
de 2° e 4° (20) sofreram deslocamentos para angulos menores, sendo mais pronunciados no
pico presente na regido de 2° (20), enquanto o pico na regido entre 6-7° foi de intensidade
muito baixa, praticamente ndo detectado. Os autores sugerem que ocorreu intercalacdo de
cadeias poliméricas na regido de maior espacamento basal, enquanto o pico que aparece na
regido de 4° pode ser atribuido a uma fracdo da argila organofilica em que ndo ocorreu
intercalagdo das cadeias poliméricas, mesmo com um ligeiro aumento no espacamento

basal.

A segunda hipdtese que considera que os trés picos sdo reflexdes dos planos (001),
(002) e (003), sugere que houve intercalacdo das cadeias poliméricas aumentando o
espacamento basal do plano (001), representado pelo pico de difracdo na regido de 2° (20),
e consequentemente as reflexdes dos planos (002) e (003) também aumentaram. No
entanto, € importante ressaltar, que os valores nao sdo exatos devido a um diferente grau de
intercalacdo, conforme ja discutido na secdo 4.2.1. Essa hipdtese € mais convincente e
explica melhor o fato de alguns difratogramas dos nanocompdsitos terem apresentado a

mesma estrutura da bentonita organofilica. Além disso, mostra que no caso das bentonitas

154



Resultados e discussoes

organofilicas, a hip6tese mais provéavel para o aparecimento dos trés picos de difracao € que

sejam realmente reflexdes dos planos (001), (002) e (003).

Zhang, Jiang e Wilkie (2005) também observaram a presenca de trés picos de
difragcdo nos difratogramas de uma argila organofilica e de nanocompdsitos de polietileno e
polipropileno, onde aparentemente a estrutura inicial da argila organofilica foi mantida. No
entanto, os autores apenas fazem referéncia ao pico de difracdo na regido de menor angulo,
em torno de 2° (20), como sendo reflexdo do plano (001). Além disso, os nanocompdsitos
apresentaram espacamentos basais entre 4,2 e 4,4 nm, enquanto na argila organofilica o
espacamento basal foi 3,8 nm. Esses resultados sdao muito proximos aos encontrados no

presente trabalho.

Mandalia e Bergaya (2006) também observaram a presenga de trés picos de
difracdo em nanocompositos preparados com polietileno e argila organofilica, e EVA e
argila organofilica. Os trés picos de difracdo também foram observados nas argilas
organofilicas (explicacdo discutida na secdo 4.2.1), mas sofreram deslocamentos para
angulos menores nos nanocompdsitos, resultando em espacamentos basais maiores. Os
autores consideram como pico que caracteriza a intercalacao das cadeias poliméricas o que
aparece na regido de menor angulo, 2° (20), que representa a reflexdo dos planos (001),
enquanto os outros dois picos sdo considerados reflexdes secunddrias e tercidrias,
respectivamente, ou seja, reflexdes dos planos (002) e (003). Os nanocompdsitos
apresentaram espacamentos basais entre 3,07 e 4,02 nm, enquanto as argilas organofilicas
apresentaram espacamentos basais entre 2,76 € 3,75 nm. Esses resultados também sdo

préximos aos encontrados no presente trabalho.

Os resultados obtidos também sdo préximos dos encontrados em trabalho prévio,
Paiva (2005), onde foi utilizada uma argila organofilica comercial, a Cloisite 20A, que é
modificada com um sal quaterndrio de amonio similar ao utilizado neste trabalho. Foram
avaliadas quatro composi¢des de nanocompdsitos, contendo 2,5%, 5%, 7,5% e 10% de
argila organofilica com a mesma matriz polimérica. A composicdo contendo 2,5% da
argila organofilica apresentou um pico de difracdo alargado que corresponde a um
espacamento basal de 3,77 nm, mostrando que uma estrutura intercalada ou parcialmente
intercalada e esfoliada foi formada. A composi¢do contendo 5% de argila organofilica, que
¢ a mesma composi¢ido adotada no presente trabalho, apresentou uma estrutura esfoliada.

Enquanto as composicdes contendo 7,5% e 10% de argila organofilica apresentaram
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estruturas intercaladas, com espacamentos basais menores, 2,94 e 2,44 nm,
respectivamente, o que pode ter ocorrido devido a compactacdo das camadas de argila

organofilica em fun¢do da maior quantidade, o que levou a uma maior dificuldade no

processamento dos nanocompd@sitos.

Embora também existam dificuldades na interpretacdo da existéncia de mais de
um pico de difracdo em difratogramas de nanocompdsitos, como no caso das argilas
organofilicas discutida na secdo 4.2.1, os resultados encontrados mostram que ocorreu
intercalacdo de cadeias poliméricas entre as camadas estruturais de argilomineral levando a
formacdo de nanocompdsitos, com estruturas intercaladas e/ou parcialmente intercaladas e

esfoliadas, dependendo da amostra.

Além disso, os nanocompdsitos foram formados com as bentonitas organofilicas
obtidas por ambas as metodologias de organofilizacdo em dispersdo aquosa € em meio
semi-sdlido, e ndo apresentaram diferencas significativas nas estruturas obtidas. Este ¢
mais um indicativo da eficicia da metodologia de preparacdo de argilas organofilicas em
meio semi-solido e que mostra que as bentonitas organofilizadas por esta metodologia

podem ser utilizadas na obtencao de nanocompdésitos poliméricos.

Outro aspecto a ser ressaltado é que a comparagdo com os resultados obtidos em
trabalho prévio, discutido anteriormente, mostra que as bentonitas organofilicas obtidas por
ambas as metodologias de organofilizagdao em dispersdo aquosa e em meio semi-solido, tem
potencial para obten¢do de nanocompdsitos poliméricos quando comparadas a argila

organofilica comercial avaliada.

4.3.4 Avaliacao da dispersao das bentonitas organofilicas na matriz de polipropileno

por microscopia eletronica de transmissao

As micrografias dos nanocompdsitos preparados com as bentonitas organofilizadas
em dispersdao aquosa e em meio semi-sélido sdo apresentadas nas Figuras 4.47 a 4.58. Nas
micrografias sdo observadas regides mais escuras em diferentes espessuras que representam
a fase da argila organofilica. As regides mais finas podem ser camadas individuais de
argilomineral, enquanto as mais grossas podem ser tactdides (camadas empilhadas) em
alguns casos podem ser particulas aglomeradas, fragdes nao organofilicas ou mesmo
particulas de impurezas.
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Figura 4.47 - Micrografias do nanocompdsito Nano_Vulgel O1
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Figura 4.48 - Micrografias do nanocompésito Nano_TEC-09 O1
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Figura 4.49 - Micrografias do nanocompo6sito Nano_Reminas O1
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1000 nm

Figura 4.50 - Micrografias do nanocompoésito Nano_Soleminas Dye-10 O1
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Figura 4.51 - Micrografias do nanocompésito Nano_Bentogel Patag O1
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Figura 4.52 - Micrografias do nanocompoésito Nano_Brasgel PBS50 O1
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Figura 4.53 - Micrografias do nanocompésito Nano_Vulgel O2
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Figura 4.54 - Micrografias do nanocompésito Nano_TEC-09 O2
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Figura 4.55 - Micrografias do nanocompdsito Nano_Reminas O2
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Figura 4.56 - Micrografias do nanocompdsito Nano_Soleminas Dye-10 O2
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Figura 4.57 - Micrografias do nanocompdsito Nano_Bentogel Patag O2
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Figura 4.58 - Micrografias do nanocompdsito Nano_Brasgel PBS50 O2
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As micrografias dos nanocompdsitos preparados com as bentonitas organofilicas
obtidas por ambas as metodologias mostram que ocorreu dispersdo das mesmas em todas as
amostras, porém em diferentes graus. E possivel observar que existem diferentes fases:

- fases difusas que podem ser regides esfoliadas (regides destacadas em vermelho);

- fases com caracteristicas de camadas empilhadas que podem ser regides intercaladas
(regides destacadas em amarelo);

- fases com fragdes de argila com formatos arredondados ou elipsoidal e coloragdo mais
clara no centro (regides destacadas em verde), mas com aparéncia de estarem parcialmente
intercaladas/esfoliadas das quais pode ser sugerida duas hipdteses: a primeira € que sejam
aglomerados/particulas de argila organofilica que se abriram mas ndo foram totalmente
dispersas devido a um cisalhamento insuficiente, e a segunda € que podem ser fragdes de
argila que se aproximaram das regides polares, ou seja, dos grupos anidrido maleico do
compatibilizante utilizado;

- regides escuras que podem ser particulas aglomeradas, fracdes ndo organofilicas ou

particulas de impurezas (regides destacadas em azul).

Na avaliacdo das microscopias analisadas foi adotada uma escala de classificacao

onde sao discutidos os aspectos observados, conforme descrito a seguir:

Classe A

Predomina uma fase dispersa com caracteristica de camadas flexiveis e altamente
espalhadas por toda a extensdo, com tom claro. Nao apresenta particulas que ndo se

dispersaram, aglomerados ou impurezas.
Estrutura predominante: 6tima dispersdao onde predomina esfoliag@o.

Nanocompésito: Nano_Vulgel O2.

Classe B
Existe uma mistura de aparéncia:

1. Fase dispersa com caracteristica de camadas flexiveis e altamente espalhadas por toda a

extensao, com tom claro.
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2. Fase dispersa com empilhamento de camadas com alinhamento definido e coloragao
mais escura. Presenca de particulas que ndo se dispersaram, auséncia de aglomerados ou

impurezas.
Estrutura predominante: boa dispersdao onde ha mistura de esfoliagdo com intercalacao.

Nanocompésitos: Nano_Vulgel O1, Nano_Bentogel Patag O1 e Nano_Bentogel Patag O2.

Classe C

Presenca de particulas que ndo se dispersaram e particulas escuras, aglomerados ou

impurezas, numa morfologia tipicamente descrita em A.

Estrutura predominante: dispersdao média com parcial esfoliacdo e intercalacdo, particulas

ndo intercaladas ou impurezas.

Nanocompésitos: Nano_TEC-09 O1 e Nano_TEC-09 O2.

Classe D

Predomina uma fase dispersa com empilhamento de camadas com alinhamento definido e
coloracdo mais escura. Presenca de particulas que ndo se dispersaram, particulas

aglomeradas ou impurezas.

Estrutura predominante: dispersdo baixa onde predomina intercalagcdo, com poucas regioes

esfoliadas.

Nanocompésitos: Nano_Soleminas Dye-10  O1, Nano_Soleminas Dye-10 02,

Nano_Brasgel PBS50 O1 e Nano_Brasgel PBS50 O2.

Classe E

Presenca de muitas particulas escuras, aglomerados ou impurezas, numa morfologia

tipicamente descrita em D.

Estrutura predominante: dispersdo muito baixa onde predomina intercalacdo com particulas

ndo intercaladas ou impurezas.

Nanocompésitos: Nano_Reminas O1 e Nano_Reminas O2.
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Os resultados mostram que ndo se tem uma estrutura Unica definida, e sim
distribuicao de fases, onde co-existem regides intercaladas, esfoliadas e também regides
aglomeradas. No entanto, é evidente que existem fracdes com boa separacdo das camadas
de argila, principalmente nas bentonitas organofilicas preparadas com as bentonitas sddicas

argentinas, Vulgel O1, Vulgel O2, Bentogel Patag O1 e Bentogel Patag O2.

A co-existéncia de regides intercaladas, esfoliadas e aglomeradas também foi
observada por Chow et al. (2005) em nanocompésitos de poliamida-6/polipropileno e argila

organofilica.

Hedayati e Arefazar (2009) avaliaram a dispersao da argila organofilica comercial
Cloisite 15A (modificada com sal quaterndrio de amonio similar ao utilizado no presente
trabalho) em nanocompdsitos com matriz de polipropileno enxertado com anidrido maleico
e também observaram que a dispersdo da argila organofilica ndo € uniforme na matriz
polimérica, e que alguns tactéides sdo distinguiveis. As micrografias mostraram que a

morfologia dos nanocompositos consiste de regides intercaladas e parcialmente esfoliadas.

Outro aspecto a ser considerado, é que as amostras foram cortadas para serem
analisadas no sentido do fluxo, conforme mostrado no esquema representado pela Figura
4.59. E possivel observar que em algumas micrografias, como dos nanocompdsitos,
Nano_TEC-09 O1, Nano_Soleminas Dye-10 O1 (500 nm), Nano_Bentogel Patag O1 (500
nm) e Nano_Vulgel O2, as camadas de argila parecem ter um alinhamento preferencial, no

sentido do fluxo.

Figura 4.59 - Representacdo esquematica do sentido do corte das amostras de

nanocompdsitos para avaliacdo por microscopia eletronica de transmissao

A co-existéncia de regides associada a presenga das particulas que ndo estdo
totalmente dispersas, ou seja, particulas com uma certa separacdo das camadas mas que
mantém a forma original da particula e a auséncia de um alinhamento preferencial no
sentido do fluxo parece ser associada a condi¢do de processamento empregada. Um

cisalhamento maior seguido do fluxo elongacional poderia melhorar a esfoliacdo das
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camadas de argila, inclusive nas argilas organofilicas que apresentaram niveis de dispersao

mais baixos.

Nao € possivel fazer uma identificacao precisa das estruturas obtidas somente pela
microscopia eletronica de transmissdo ou somente pela técnica de difracdo de raios-X, por
serem técnicas diferentes, ou seja, enquanto a microscopia permite detectar as diferentes
fases a difracdo de raios-X permite uma avaliacio dos espacamentos basais.
Adicionalmente, também podem existir impurezas que ndo sdo detectadas na difracdo de
raios-X (dentro da faixa de avaliada), mas sdo observadas na microscopia. Os resultados
obtidos com ambas as técnicas ndo devem ser interpretados como compardveis, € sim como

complementares.

Como exemplos podem ser citadas as analises feitas com o Nano_Vulgel O1 onde
picos de difracdo definidos indicaram uma estrutura intercalada, no entanto, a microscopia
mostrou que existem regides intercaladas e parcialmente esfoliadas, enquanto no
Nano_Vulgel O2 a difracio de raios-X mostrou uma estrutura esfoliada que foi confirmada

pela microscopia eletronica de transmissao.

A andlise conjunta com as duas técnicas, difracio de raios-X e microscopia
eletronica de transmissdo reforca que em nanocompodsitos geralmente existe uma
distribuicdo de fases e ndo uma unica estrutura (intercalada ou esfoliada) em toda a

extensao do material.

De um modo geral, foram obtidos nanocompdsitos com estruturas esfoliadas,
parcialmente esfoliadas e intercaladas, e intercaladas. O tipo de estrutura obtida nao é
fortemente dependente do tipo de metodologia de organofilizacdo das bentonitas, e sim das

caracteristicas das mesmas e das condi¢des de processamento.

4.3.5 Conclusoes parciais

Das amostras processadas para obtencdo de nanocompdsitos, com ambas as
bentonitas organofilizadas por dispersdo aquosa € em meio semi-sélido, foram obtidos

nanocompdsitos, pois:

- todas as amostras apresentaram translucidez mostrando que houve boa dispersado

das bentonitas organofilicas na matriz polimérica;
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- as propriedades reoldgicas avaliadas durante o processamento dos
nanocompdsitos foram muito préximas mostrando que as bentonitas organofilicas em
estudo se comportaram de maneira similar e podem ser processadas em extrusora de dupla

rosca;

- a avaliacdo do tipo de estrutura obtida feita com as técnicas de difracao de
raios-X e microscopia eletronica de transmissdo em conjunto mostrou que foram formados
nanocompdsitos com estruturas esfoliadas, parcialmente esfoliadas e intercaladas, e

intercaladas dependendo da amostra.
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4.4 CORRELACAO DE PROPRIEDADES

As seis bentonitas sddicas em estudo apresentaram, tanto nas formas organofilicas
como na aplicagdo nos nanocompdsitos, resultados com variagdes nas diversas
propriedades avaliadas, o pode ser atribuido ao fato de que sdo origindrias de diferentes
regides e com isso possuem propriedades diferenciadas pela formacdo natural, mas que

também podem ser influenciadas pelo tratamento adotado pelo fornecedor.

O entendimento de como essas propriedades bdsicas iniciais, ou seja, das
bentonitas na forma sddica (natural ou ativada), influenciam nas caracteristicas finais das
bentonitas organofilicas e consequentemente nos nanocompdsitos obtidos com as mesmas é
objeto de importancia, pois pode oferecer uma contribuicdo para definir se uma

determinada argila é adequada para aplicagdo em nanocompdsito.

Com isso, nesta secdo ¢é feita uma avaliagdo de como as principais propriedades
iniciais influenciaram nas propriedades finais, € quais se mostraram mais significativas. A
seguir apresenta-se a andlise de correlacdo entre os diferentes estdgios das argilas. Em
alguns casos ndo foram encontradas correlagdes de interesse, por isto serdo discutidas
apenas as significativas. Na Tabela 4.19 sdo apresentadas as correlacdes previamente

avaliadas entre as propriedades das bentonitas sédicas.

Tabela 4.19 - Propriedades das bentonitas sédicas

d(001) nm IlemaguamL/g % Na % Ca CTC meq/100 gargila  Correlacao

significativa
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Na avaliagdo entre as propriedades das bentonitas sédicas a correlagdo entre a
capacidade de inchamento em dgua e a CTC, ilustrada na Figura 4.60, foi a mais
significativa. Os resultados mostram que existe uma tendéncia das maiores capacidades de
inchamento serem obtidas com uma maior CTC. No entanto, ndo segue uma relacao
totalmente precisa. Como pode ser observado a bentonita Reminas S foi a que apresentou
menor CTC e menor capacidade de inchamento em 4gua, enquanto a bentonita que
apresentou a maior CTC, a Bentogel Patag S, ndo foi a que apresentou a maior capacidade
de inchamento em dgua (o inchamento ficou em segundo lugar), porém nao deixa de ser um
indicativo da tendéncia mencionada. Segundo Brindley e Ertem (1971 apud CHAVARRIA
et al., 2007) uma completa expansdo em d4gua cessa quando a CTC ¢ abaixo de
60 meq/100 g argila, o que corrobora com os resultados encontrados, com a Reminas S e a
Soleminas Dye-10 S. Uma hipétese para tal comportamento pode ser devido ao fato de que
em argilas com baixa CTC (onde existem menos cdtions trocdveis) existam menos sitios
possiveis de serem hidratados, resultando em um menor inchamento, devido a uma menor

hidratacdo das superficies das camadas de argilomineral.

25
TEC-09 S 63;21
o Bentfogel Patag$ 86;18
80 20
é —_ Soleminas Dye-10 S //.
SERE 13 —— o
=) /
g = —_— Brasgel PBS50 S 45;15 Vulgel S81;15
EE 10 ®
= = )
< Reminas S43;9
=
- 5
r= 0,62
0
40 50 60 70 80 90
CTCmeq/100 g

Figura 4.60 - CTC versus capacidades de inchamento em dgua das bentonitas sédicas

A porcentagem de célcio e a capacidade de inchamento sdo outras propriedades
que também apresentaram certa correlagdo, conforme ilustrado na Figura 4.61. Foi
observado que as duas bentonitas com maiores porcentagens de cdlcio, Reminas S e

Soleminas Dye-10 S, apresentaram as menores capacidades de inchamento em 4gua.
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Embora a maior porcentagem de célcio ndo corresponda ao menor inchamento e vice-versa,
existe uma tendéncia neste sentido que mostra que além da baixa CTC, a presenca do
elemento célcio (que pode estar presente como cation interlamelar ou associado a alguma

impureza) também atrapalha o inchamento em agua.

25
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Figura 4.61 - Porcentagens de célcio versus capacidade de inchamento em dgua das

bentonitas sodicas

Na Tabela 4.20 sdo apresentadas as correlagdes previamente avaliadas entre as
propriedades das bentonitas sddicas e as principais propriedades das bentonitas

organofilicas.

A correlac@o entre os espacamentos basais das bentonitas sédicas com os das
bentonitas organofilicas, Figura 4.62, mostra que hd uma tendéncia do espacamento basal
final ser relacionado com o espacamento basal inicial. Ou seja, maiores ou menores
espacamentos basais foram obtidos em funcao dos espagamentos basais iniciais e também ¢é
dependente do tamanho e da inclinagdo do cation organico, conforme discutido na se¢ao

4.2.1.

Outras propriedades que se mostraram dependentes foram a CTC (das bentonitas
sddicas) com o inchamento das bentonitas organofilicas em solvente organico, apresentadas
na Figura 4.63. As quatro bentonitas organofilicas que apresentaram maiores capacidades

de inchamento em xileno, Vulgel O1, Vulgel O2, Bentogel Patag O1 e Bentogel Patag O2,
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foram as derivadas das duas bentonitas sédicas com as duas maiores CTC, enquanto as que
apresentaram menores inchamentos como a Reminas Ol e Reminas O2, apresentaram
menores valores de CTC. Os resultados mostram que embora os cations organicos foram
intercalados em todas as bentonitas, a CTC influencia no cardter organofilico. Uma
hipétese para isso é que uma maior CTC pode promover uma melhor distribui¢do dos

cations organicos intercalados entre o argilomineral, dando um maior carater organofilico.

Tabela 4.20 - Propriedades das bentonitas sddicas e versus bentonitas organofilicas

Bentonitas dnm Ilemagua % Na % Ca CTC Correlacao
sodicas / mL/g meq/100 g significativa
organofilicas argila
X nao
X nao
X nao
X nao
Inchamento X nao
em xileno
X nao
X nao
X nao
X sim
% massa de X nao
cations
organicos
X nao
X nao
X nao
X nao
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Figura 4.63 - CTC das bentonitas sddicas versus capacidades de inchamento em xileno das

bentonitas organofilicas
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Na Tabela 4.21 sdo apresentadas as correlagdes previamente avaliadas entre as

propriedades das bentonitas sddicas e as principais propriedades dos nanocompositos.

Tabela 4.21 - Propriedades das bentonitas sédicas versus nanocompdsitos

Bentonitas dnm Ilemagua 9% Na % Ca CTC Correlacao
sodicas/ mL/g meq/100 g argila significativa
nanocompositos
d nm X nao
X nao
X nao
X nao
X nao
Classificagdo X nao
MET
X nao
X nao
X nao
X sim

Os resultados obtidos mostram que existe uma forte tendéncia das bentonitas
sOdicas com maiores CTC apresentarem (na forma organofilica) melhor dispersdo na matriz
polimérica e vice-versa'’. Isso pode ser observado avaliando as bentonitas argentinas
Vulgel S e Bentogel Patag S que apresentaram as maiores CTC e as melhores classificacdes
avaliadas na microscopia eletronica de transmissdo com relacdo a dispersdo nos
nanocompdsitos, enquanto a Reminas S apresentou menor CTC e a pior classificacdo na
microscopia, conforme pode ser visto na Figura 4.64. Pelo fato das maiores CTC terem

sido responsdveis pelo melhor cariter organofilico nas bentonitas, isso levou a uma melhor

dispersdo das mesmas no nanocompdsito.

Chavarria et al. (2007) também observaram que menores valores de CTC levaram
a um baixo grau de esfoliacao de argilas organofilicas em nanocompdsitos com matrizes de

poliamida-6 e polipropileno/polipropileno enxertado com anidrido maleico.

1 o e ~ . . . P
? Para comparar os resultados de classificacio das microscopias foram atribuidas notas de 10 a 2, que
correspondem as classes A a E na avaliagdo da microscopia discutida na se¢do 4.3.4.
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Figura 4.64 - CTC das bentonitas sddicas versus classificacdo das microscopias eletronicas

de transmissdao dos nanocompdsitos

Na Tabela 4.22 sdo apresentadas as correlagdes previamente avaliadas entre as

propriedades das bentonitas organofilicas e as principais propriedades dos nanocompd@sitos.

Tabela 4.22 - Propriedades das bentonitas organofilicas versus nanocompoésitos

Bentonitas i I1 mL/g 12 mL/g % massa Impurezas Correlacio
organofilicas / nm em xileno em xileno cations significativa
nanocompositos organicos
d nm X sim
X nao
X nao
X nao
X nao
Classificagao X nao
MET
X sim
X sim
X nao
X sim
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A correlacdo entre os espacamentos basais das bentonitas organofilicas e os
espacamentos basais dos nanocompdsitos (associados ao principal pico de difracdo),
Figuras 4.65 e 4.66, mostram que existe uma dependéncia que pode ser considerada parcial,
de os maiores espacamentos basais das bentonitas organofilicas serem responsaveis pelos
maiores espacamentos basais nos nanocompoésitos, considerando as fases intercaladas.
Todos os nanocompositos preparados com as bentonitas organofilizadas em dispersao
aquosa apresentaram picos de difracdo associados ao plano 001, no entanto, entre os
nanocompdsitos preparados com as bentonitas organofilizadas em meio semi-sélido, o
Nano_Vulgel O2 nao apresentou picos de difracdo. Além disso, esse nanocompdsito nao
foi proveniente da bentonita organofilica com maior espacamento basal e ocorreu
desaparecimento do pico de difragdo, mostrando que houve uma boa separacdo entre as
camadas de argila. Isto indica que uma boa intercalacdo ou esfoliacdo das cadeias
poliméricas ndo ocorre necessariamente com uma argila organofilica com elevado
espacamento basal. Um comportamento parecido foi observado com o Nano_Brasgel
PBS50, que apresentou desaparecimento de seu principal pico de difracdo, sem que sua

bentonita organofilica tenha apresentado o maior espacamento basal.

Delbem (2005) também observou que a obtencdo de um maior espacamento basal
na argila organofilica ndo € o principal parametro que contribui para a formacdo de

estruturas intercaladas ou esfoliadas.

4.5 Nano_|Reminas O1
ano_/keminas
4,25 Nano_Soleminas Dye- 10 38442
4 2 Ol 6<;A 24.

4,15 &
’ __—"Nano_Brasg¢l PBS5001

4,1 374,416
4,05
4

3,95
Nang_Bentogel Patag 01—
3.9 345338

3,85
38 Nano_Vulgel O1 Nanp
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34 345 3,5 3,55 3,6 3,65 3,7 3,75 38 3,85 39

d (nm) bentonitas organofilicas

Figura 4.65 - Espacamentos basais das bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa

versus espacamentos basais dos seus respectivos nanocompdsitos
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Figura 4.66 - Espacamentos basais das bentonitas organofilizadas em meio semi-sélido

versus espacamentos basais dos seus respectivos nanocompositos

A correlagdo entre a capacidade de inchamento das bentonitas em xileno, apds
repouso por 24 horas sem agitacdo, e a classificacio na microscopia eletronica de
transmissdo dos nanocompdsitos, Figuras 4.67 e 4.68, mostra a tendéncia de que as
bentonitas organofilicas que apresentaram melhor capacidade de inchamento em xileno, ou
seja, maior cardter organofilico, foram as que apresentaram melhor classificacio na

microscopia, o que pode ser atribuido a melhor dispersao.
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Figura 4.67 - Capacidades de inchamento em xileno (apds repouso de 24 horas sem
agitacdo) das bentonitas organofilizadas em dispersao aquosa versus classificagdo das

microscopias eletronicas de transmissao de seus respectivos nanocompositos
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Entre as bentonitas organofilizadas em meio semi-s6lido o comportamento

discutido anteriormente € mais pronunciado.
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Figura 4.68 - Capacidades de inchamento em xileno (apds repouso de 24 horas sem
agitacdo) das bentonitas organofilizadas em meio semi-s6lido versus classificacdo das

microscopias eletronicas de transmissao de seus respectivos nanocompdsitos

Considerando que a capacidade de inchamento das bentonitas organofilicas
aumentou apds agitacdo e repouso por 24 horas (segunda etapa do teste), o que ocorreu
devido ao cisalhamento que foi imposto ao sistema permitindo separacdo das camadas e
adsor¢do de mais moléculas de solvente, a correlagdo entre a capacidade de inchamento
obtida nesta condi¢do e a classificacdo na microscopia eletronica de transmissao,
apresentada nas Figuras 4.69 e 4.70, pode ser considerada mais adequada, uma vez que
durante o processamento dos nanocompodsitos também foi imposto um cisalhamento para

intercalacdo das cadeias poliméricas.

A classificagdo das microscopias eletronicas de transmissao dos nanocompoésitos,
também € um forte indicativo de que as bentonitas organofilicas que apresentaram maior
inchamento foram as que apresentaram melhor classificacdo na microscopia, o que foi

obtido pela maior dispersao das mesmas na matriz polimérica.
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Figura 4.69 - Capacidades de inchamento em xileno (apds agitacdo e repouso de 24 horas)
das bentonitas organofilizadas em dispersdo aquosa versus classificagdo das microscopias

eletronicas de transmissao de seus respectivos nanocompodsitos
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Figura 4.70 - Capacidades de inchamento em xileno (ap0ds agitac@o e repouso de 24 horas)
das bentonitas organofilizadas em meio semi-sélido versus classificacdo das microscopias

eletronicas de transmissdo de seus respectivos nanocompdsitos

Outro aspecto importante que pode ser correlacionado com a classificacdo das
microscopias € a quantidade de impurezas que foram detectadas junto com hidroxilas
estruturais, conforme analisado por andlise termogravimétrica na se¢do 4.2.4. Embora
essas impurezas ndo puderam ser identificadas qualitativamente, elas estdo presentes em
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maiores quantidades em algumas bentonitas do que nas outras, € ndo foram perdidas
durante o processamento, pois de acordo com as andlises previamente realizadas foram
perdidas ou decompostas em temperaturas superiores a usada no processamento. Na Figura
4.71, pode ser observado que as bentonitas que apresentaram menores perdas de massa
associada a hidroxilas estruturas e impurezas tiveram melhores classificacdes nas
microscopias € vice-versa. Este € mais um indicativo de que impurezas atrapalham a
dispersdo das bentonitas organofilicas em matriz polimérica, o que provavelmente seja pela

influéncia no carater organofilico.
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Figura 4.71 - Impurezas das bentonitas versus classificacdo das microscopias eletronicas de

transmissdo dos nanocompd@sitos

Em todos os graficos avaliados foi também apresentado o coeficiente de

~ 14 ~ ~ . .
correlagdo, r . Com excecdo da correlacdo entre os espacamentos basais das bentonitas
organofilicas e os espacamentos basais dos nanocompésitos, Figura 4.66, considerada fraca,
todas as demais correlagdes apresentaram valores de r que indicam correlagdes moderadas a
fortes. As correlacdes mais proximas da linearidade, ou seja, as mais fortes foram as que

envolveram a capacidade de troca de cdtions das bentonitas sddicas, inchamento em xileno

" 1 = coeficiente de correlagio. Para qualquer par de varidveis aleatérias fica obrigatoriamente restrito ao
intervalo [-1, +1].

Varidveis ligadas por uma correlacao linear perfeita tem r = +1, se quando uma cresce a outra também cresce,
ou igual a -1, se quando uma cresce a outra diminui. Valores intermedidrios representam valores
parcialmente lineares (NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2003)
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das bentonitas organofilicas e classificacdo das microscopias eletronicas de transmissao dos

nanocompd@sitos.

Com base nas correlagdes avaliadas, pode ser observado que a obtencdo de
bentonitas  organofilicas com o sal quaterndario de amodnio cloreto de
diestearildimetilamonio e nanocompdsitos com melhores propriedades sdo fortemente
dependentes de algumas propriedades iniciais das bentonitas soédicas. Entre essas
propriedades tiveram destaque a capacidade de inchamento em dgua e a CTC. Em resumo,
maiores capacidades de inchamento e maiores CTC produziram bentonitas organofilicas
com maior carater organofilico que por sua vez contribuiu para uma melhor dispersdo na
matriz polimérica. Também foi observado que a presenca de impurezas interfere nos

resultados, e quanto mais impureza pior a dispersdo das bentonitas em matriz polimérica.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

A avaliacdo do potencial de bentonitas sddicas, de origens nacional e argentina,
para obtencdo de bentonitas organofilicas mostrou que existem diversas argilas na regido
que podem ser usadas para este fim como alternativa as argilas organofilicas comerciais

disponiveis atualmente.

As bentonitas modificadas pelas duas metodologias, troca de cations em dispersao
aquosa e intercalacdo dos cdtions organicos em meio semi-sélido tiveram os cdtions
organicos intercalados e adquiriram cariter organofilico.  Adicionalmente, a nova
metodologia proposta, intercalacio em meio semi-sélido, mostrou-se bastante eficiente
proporcionando as bentonitas organofilicas propriedades similares quando comparadas as
propriedades das argilas preparadas com a metodologia convencionalmente empregada, e
pode ser considerada uma forma alternativa de obtencdo de argilas organofilicas. Além
disto, do ponto de vista de processamento, ¢ mais rapida, de facil execucdo, consome pouca
dgua e ndo gera efluentes, sendo uma alternativa industrialmente mais econdmica, causando

menos impacto ambiental.

As bentonitas organofilicas obtidas apresentaram bom desempenho na preparagao
de nanocompdsitos com matriz de polipropileno. Durante o processamento dos
nanocompdsitos todas as bentonitas apresentaram comportamentos similares com relagdo a
torque, pressdao e viscosidade mostrando que os sistemas podem ser processados por

extrusdo de dupla rosca.

A dispersdo das bentonitas organofilicas na matriz polimérica variou
dependendo da bentonita, € os nanocompdsitos apresentaram estruturas esfoliadas,
parcialmente esfoliadas e intercaladas, e intercaladas dependendo da amostra. As
caracteristicas observadas foram préximas as encontradas em trabalho prévio, onde foi
utilizada uma argila organofilica comercial, e também apresentaram similaridade com
outros trabalhos encontrados na literatura, mostrando que os sistemas obtidos sdo

promissores.
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Foi observado que a capacidade de intercalacdo e esfoliacdo da argila organofilica
na matriz polimérica e o tipo de estrutura obtida, foram fortemente influenciadas pela
capacidade de troca de cdtions das argilas na forma sédica mais elevada e a melhor

capacidade de inchamento em solvente organico das formas organofilicas.

Dentre todas as bentonitas avaliadas, as de origem argentina, Vulgel e Bentogel
Patag apresentaram maior potencial de obten¢do de bentonitas organofilicas e os melhores
resultados entre os nanocompdsitos. A bentonita Reminas apresentou-se inferior com
relacdo ao cardter organofilico e a obten¢do dos nanocompdsitos, enquanto as demais
bentonitas nacionais, TEC-09, Soleminas Dye-10 e Brasgel PBS50 podem ser consideradas

com comportamento intermedidrio entre as bentonitas argentinas € a Reminas.

E importante ressaltar que este trabalho visou a aplicacdo das bentonitas
organofilicas em estudo em nanocompdsitos poliméricos, no entanto, as mesmas também
podem ser destinadas a outras aplica¢des, como adsorventes de poluentes organicos, que

também ¢é objeto de muitos estudos atualmente.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos nesta tese, bem como informacdes encontradas
na literatura, novos estudos podem ser realizados com o objetivo de obter avangos na drea,

dentre os quais podem ser citados:

- Avaliar a importancia e a viabilidade de purificacdo de bentonitas;

- Estudar a intercalacdo diferentes concentracdes de agente de modificacdo nas
argilas a fim de verificar a concentracdo mais adequada, para ter um melhor cariter

organofilico e melhor dispersdo em matriz polimérica;

- Estudar a conformacdo dos cations organicos intercalados entre as cadeias de

argilomineral e o tipo de estrutura obtida por modelagem molecular;

- Modificar as bentonitas com outros compostos quimicos;

- Avaliar como 6xidos metélicos de metais de transicdo presentes na bentonita,

especialmente 6xido de ferro, pode afetar a degrada¢do da matriz polimérica;

- Preparar os sistemas que se mostraram mais promissores em maior escala, como
os nanocompdsitos obtidos com as bentonitas argentinas, e estudar as propriedades
macroscépicas, como propriedades mecanicas, de barreira, térmica, retardancia a chama,

entre outras.
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APENDICE A - Registros dos ensaios de inchamento em #gua e em xileno das

bentonitas sédicas e organofilicas

Teste de inchamento em 4gua das bentonitas Vulgel, TEC-09, Reminas Natural, Reminas
Sdédica, Soleminas Dye-10, Bentogel Patag e Brasgel PBS50 (seqiiéncia da esquerda para

direita). Registro do inchamento apds 24 horas de repouso sem agitacao

Teste de inchamento em dgua das bentonitas Vulgel, TEC-09, Reminas Natural, Reminas
Sdédica, Soleminas Dye-10, Bentogel Patag e Brasgel PBS50 (seqiiéncia da esquerda para

direita). Registro do inchamento apds agitacao + 24 horas repouso
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Teste de inchamento em xileno das bentonitas Vulgel, TEC-09, Reminas Natural, Reminas
Sédica, Soleminas Dye-10, Bentogel Patag e Brasgel PBS50 (seqiiéncia da esquerda para

direita). Registro do inchamento apds 24 horas de repouso sem agitacao

Teste de inchamento em xileno das bentonitas Vulgel, TEC-09, Reminas Natural, Reminas
Sédica, Soleminas Dye-10, Bentogel Patag e Brasgel PBS50 (seqiiéncia da esquerda para

direita). Registro do inchamento apds agitacao + 24 horas repouso
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Teste de inchamento em dgua das bentonitas Vulgel O1, TEC-09 O1, Reminas O1,
Soleminas Dye-10 O1, Bentogel Patag O1 e Brasgel PBS50 O1 (seqiiéncia da esquerda

para direita), registro do inchamento apds 24 h de repouso sem agitacio

Teste de inchamento em dgua das bentonitas Vulgel O1, TEC-09 O1, Reminas O1,
Soleminas Dye-10 O1, Bentogel Patag O1 e Brasgel PBS50 O1 (seqiiéncia da esquerda

para direita), registro do inchamento apds agitacao + 24 h de repouso
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Teste de inchamento em dgua das bentonitas Vulgel O2, TEC-09 02, Reminas O2,
Soleminas Dye-10 O2, Bentogel Patag O2 e Brasgel PBS50 O2 (seqiiéncia da esquerda

para direita), registro do inchamento apds 24 h de repouso sem agitacdo

Teste de inchamento em 4gua das bentonitas Vulgel O2, TEC-09 O2, Reminas O2,
Soleminas Dye-10 O2, Bentogel Patag O2 e Brasgel PBS50 O2 (seqiiéncia da esquerda

para direita), registro do inchamento apds agitacio + 24 h repouso
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Teste de inchamento em xileno das bentonitas Vulgel O1, TEC-09 O1, Reminas Ol1,
Soleminas Dye-10 O1, Bentogel Patag O1 e Brasgel PBS50 O1 (seqiiéncia da esquerda

para direita), registro do inchamento apds 24 h de repouso sem agitagdo

Teste de inchamento em xileno das bentonitas Vulgel O1, TEC-09 O1, Reminas Ol1,
Soleminas Dye-10 O1, Bentogel Patag O1 e Brasgel PBS50 O1 (seqiiéncia da esquerda

para direita), registro do inchamento apds agitacao + 24 h repouso
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Teste de inchamento em xileno das bentonitas Vulgel O2, TEC-09 O2, Reminas O2,
Soleminas Dye-10 O2, Bentogel Patag O2 e Brasgel PBS50 O2 (seqiiéncia da esquerda

para direita), registro do inchamento apds 24 h de repouso sem agitacdo

b o
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U "IPHH 'qu_llll'l.l

Teste de inchamento em xileno das bentonitas Vulgel O2, TEC-09 O2, Reminas O2,
Soleminas Dye-10 O2, Bentogel Patag O2 e Brasgel PBS50 O2 (seqiiéncia da esquerda

para direita), registro do inchamento apds agitacio + 24 h repouso
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APENDICE B - Espectros de EDX das bentonitas sédica e organofilicas
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Apéndice B
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APENDICE C - Relatérios de processamento dos nanocompdasitos

Therraaao
Pa!yL ab Sysfem EL s FRE_A T S A AR SN L ard
Filename: CATESTODS MOM
Company Thermo Fisher Scientific  Extruder RheomexCTWS5S
Operator Hauch Diie Meas. Channel 1.5"10
Customer Screw Co-rotating
Sample number Mano VULGEL 01
Material B.4g XME150K + 1.2g Orewv.
Compound + DL4g VULGEL 1
Conditions 180°C / 100rpm
Density 0.000 glem®
Mass B.000 g
Date/Time April 1, 2008 [ 10:55:42
— Mt} — mnit) —p-D3(t) — TM-DZ (t) — p-D1{t}
1001 T - S
200
150 —
—_ - é:'
™ = - —
L § 2%
T [T
£3 o 4B
E a 100 o i
& o oz
B, B o B
5 o=
[ .
50
15
Time [min]
Worksheet 1
T:180.°C
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Apéndice C

T Ihherrsaao

PDIFL ab Sysfem EL s FRE_A T S A AR SN L ard

Filename: CATESTO2.MOM

Company Thermo Fisher Scientific ~ Extruder RheomexCTWS

Operator Hauch Die Meas.Channel 1.510

Customer Sorew Co-rotatimg

Sample number Mano TEC-08 01

Material B.4g XMG150K + 1.2g Orev.

Compound + 0.4g TECD8 1

Conditions 180°C / 100rpm

Density 0.000 gfem®

Mass 8.000 g

Date/Time April 1, 2008 F 0B:18:02

— Mit) — =mit) —p-D3(t — TE-DZ [t} — p~D1 (%)
N ;;-
|I: E u'_ @
3 8 s &
@ H moN
5 & s &
w oo
Li
Time [min]
Worksheet 1
T: 180 °C
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Apéndice C

T hherraaao
POIFL ab Sysfem SR N st R LR o N RS ]
Filename: CATESTO2.MOM
Company Thermo Fisher Scientific ~ Extruder RhecmexCTWS
Operator Hauch Diie Meas.Channel 1.5%10
Customer Screw Co-rotating
Sample number Mano Rerninas 01
Material B.4g XME1S0K + 1.2g Orew.
Compound + [.4g BTS0SVAW 1
Conditions 180°C ! 100rpm
Density 0.000 gdem®
Mass B.000 g
DateTime April 1, 2008  14:12-43
— Mit) — mnit) —p-D3(t) — TM-DZ (t) — p-D1{x)
10 QS B : ——is
] | ——---4,—---——---——---——---—+I---——---——---——---——-'33[
go4—--—-- || —— -.ll ! 1 L hi
11-5 V i :
1 1 > C+
e "'"""‘"""""_"'"""T'""""""""d"lEE —_
1 1 — L2
i i 1 Boe
L E El:-_ E E ;
Eg 50TE=H- b o
o w ] = ]
@ B L
28 404----- o ;
o B
& ] o =
304---- F
T0-
204~ H
10=r- T
o
o
Worksheet 1
T: 180 °C
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Apéndice C

T herrmmaao
PDIFL ab Sysfem EL s FRE_A T S A AR SN L ard
Filename: CATEST11.MOM
Company Thermo Fisher Scientific ~ Extruder RhecmexCTWS
Operator Hauch Die Meas.Channel 1.510
Customer Sorew Co-rotatimg
Sample number Mano Solerninas Oye-10 01
Material B.4g XMG150K + 1.2g Orev.
Compound + [D.4g BTS0SVAY 3
Conditions 180°C / 100rpm
Density 0.000 gfem®
Mass 8.000 g
Date/Time April 1, 2008 § 15:53:00
— Mt} — mnit) —p-D3iz) — TM-DZ (&) — p-D1({x}
100
50
B0
70
— ] — L}
o= - o
LE 8%
Eg 501 ol
]
o m ]
e = 2y
2 b 407 s g
t ] Moo
301 E
204
10
o
Time [min]
Worksheet 1
T: 180 °C
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Apéndice C

T herrmmaao
PDIFL ab Sysfem EL s FRE_A T S A AR SN L ard
Filename: CATESTOT MOM
Company Thermo Fisher Scientific ~ Extruder RheomexCTWS
Operator Hauch Die Meas.Channel 1.510
Customer Sorew Co-rotatimg
Sample number Mano Bertogel Patag 04
Material B.4g XMG150K + 1.2g Orev.
Compound + 0.4g VULGEL 3
Conditions 180°C / 100rpm
Density 0.000 gfem®
Mass 8.000 g
Date/Time April 1, 2008 § 12:48:44
— Mt} — mnit) —p-D3iz) — TM-DZ (&) — p-D1({x}
100
50
B0
70
— ] oL
™™ — - —_—
L& & A
£ 50 ol
b= 1 =
& O -3
2 401 ¢ B
5 ] & E
301 E
204
10
o
Time [min]
Worksheet 1
T: 180 °C
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PolyLab System

Filename:
Compary
Operator

Customer

Sample number

Material
Compound
Canditions
Density

DateTime

FATEST11.MOM

Thermao Fisher Scientific ~ Extruder

Hauch Drie
Screw

RheomexCTWE

Co-rotating
Mano Brasgel 01

T.6g FP + PPg-MA

+ Brasgel 01

180°C / 100rpm:

0.00 glom?®
8.000g

MNovemnber 26, 2008 / 11:25:11

Meas.Channel 1.5"10

Apéndice C

Thermo Haake
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Worksheet 1
T:180LD*C
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Apéndice C

T herrmmaao
PDIFL ab Sysfem L | R T S S AR A
Filename: CATESTOE MOM
Company Thermo Fisher Scientific ~ Extruder RhecmexCTWS
Operator Hauch Die Meas.Channel 1.510
Customer Sorew Co-rotatimg
Sample number Mano VULGEL 02
Material B.4g XMG150K + 1.2g Orev.
Compound + 0.4g VULGEL 2
Conditions 180°C / 100rpm
Density 0.000 gfem®
Mass 8.000 g
Date/Time April 1, 2008 7 11:35:18
— Mt} — mnit) —p-D3iz) — TM-DZ (&) — p-D1({x}

100 TSt i i
§o------ 1[ = e e e e e e e
501 — g :
i
701 150 .
- 1 — L
il &0 b —
£ £ - 2%
Eg 50 4o
L10 -
% g ] 100 @ ok
0 B 407 gE
5] i T
30 E
2|:|- E=R0
101 ;
1 1
1 | |
o} 1 t [u]
0 5 10 15
Time [min]
Worksheet 1
T: 180, °C
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Apéndice C

T Ihherrsaao
PDIFL ab Sysfem EL s FRE_A T S A AR SN L ard
Filename: CATESTO4. MOM
Company Thermo Fisher Scientific ~ Extruder RheomexCTWS
Operator Hauch Die Meas.Channel 1.510
Customer Sorew Co-rotatimg
Sample number Mano TEC-08 02
Material B.4g XMG150K + 1.2g Orev.
Compound +0.4g TECD8 2
Conditions 180°C / 100rpm
Density 0.000 gfem®
Mass 8.000 g
Date/Time April 1, 2008 7 10:08:17
— Mt} — =mit) —p-D3it} — TE-DZ [t} — p~D1 (%)

100rero --”

T
1
]
]

Gi-t—-- e

ar)

- =
|I: E @
E w o =
g B !
@ H moN
5 & 3 &
w oo
H
Time [min]
Worksheet 1
T: 180. °C
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Apéndice C

T herrmmaao
PDIFL ab Sysfem EL s FRE_A T S A AR SN L ard
Filename: CATEST10.MOM
Company Thermo Fisher Scientific  Extruder RhecmexCTWS
Operator Hauch Die Meas.Channel 1.510
Customer Sorew Co-rotatimg
Sample number Mano Reminas 02
Material B.4g XMG150K + 1.2g Orev.
Compound + [D.4g BTSOSVAY 2
Conditions 180°C / 100rpm
Density 0.000 gfem®
Mass 8.000 g
Date/Time April 1, 2008 [ 15:04:47
— Mt} — mnit) —p-D3iz) — TM-DZ (&) — p-D1({x}

Pressure[bar]

Speed[min-1]
Torgue [Hm]
Temperature[*C]

Time [min]

Worksheet 1
T: 180. °C
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PolyLab System

Apéndice C

Thermq

EL s FRE_A T S A AR SN L ard

Filename: CATEST1Z.MOM
Company Thermo Fisher Scientific ~ Extruder RhecmexCTWS
Operator Hauch Die Meas.Channel 1.510
Customer Sorew Co-rotatimg
Sample number Mano Solerninas Oye-10 02
Material B.4g XMG150K + 1.2g Orev.
Compound + [D.4g BTSOSVAY 4
Conditions 180°C / 100rpm
Density 0.000 gfem®
Mass 8.000 g
Date/Time April 1, 2008 f 16:33:58
— Mt} — mnit) —p-D3iz) — TM-DZ (&) — p-D1({x}
10 0Bt T i _i S5
8091 :
BOq~—---1 1
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1 1 ped
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= 60 R S D —
- ] : : 20 2
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E g E 100 o &
e o 401 E l‘:
B B 2B
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IS 'I | _ -
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] i -
1 | =
104 | H
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o} 1 t [u]
0 5 10 15
Time [min]
Worksheet 1
T: 180 °C
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Apéndice C

T herrmmaao
PDIFL ab Sysfem EL s FRE_A T S A AR SN L ard
Filename: CATESTOE MOM
Company Thermo Fisher Scientific ~ Extruder RhecmexCTWS
Operator Hauch Die Meas.Channel 1.510
Customer Sorew Co-rotatimg
Sample number Mano Bertogel Patag 02
Material B.4g XMG150K + 1.2g Orev.
Compound + 0.4g VULGEL 4
Conditions 180°C / 100rpm
Density 0.000 gfem®
Mass 8.000 g
Date/Time April 1, 2008 F 13:28:15
— Mt} — mnit) —p-D3iz) — TM-DZ (&) — p-D1({x}
1001 : : 35
30 IS N S —
B0 !
709 _"_"'i""""""""" "T_""" """""L;"lEE —
1 ! ' — L
- = - S b
LB &0 20 A%
Eg 501 ol
]
o m ]
e = 2y
a & 407 ¢ B
t ] Moo
301 E
204
10
o
0
Time [min]
Worksheet 1
T: 180 °C
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PolyLab System

Apéndice C

Thermo Haake

Filename: FATEST12Z.MOM

Company Therma Fisher Scientific Extruder RheocmexCTW5

Operator Hauch Diie Meas.Channel 1.5%10

Customer Screw Co-notating

Sample number Mano Brasgel 02

Material T.6g PP + PP-g-MA

Compound + Brasgel 02

Canditions 180°C J 100pm

Density 0.00 glom?

Mass 8.000g

DatelTime Movember 28, 2008 / 13:00:38

— M)  — n(y — p-D3(t) — TM-D2(t) — p-DI()
o o
1 E Sl
R HI T
e T %
E QL by
T o= oo
oo e
TS ke
U o 4 o
e W E
u oL
l’_
Time{min]
Worksheet 1
T: 180L0°C
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APENDICE D - Cilculos efetuados com os parametros de processamento dos nanocompésitos para obtencao das viscosidades

6*speed*0,0000008/
(0,01*potencia(0,00 | (p-D1 - p-D3)* shear stress/
n/60 15;2)) 1000000 delta p /0,065 0,0015/2 * p' | shear rate

Nanocompésito t n M p-D1 | p-D3 E'\ZA Speed Shear rate Pressure shear stress viscosity

[min] [1Tm [Nm] | [bar] |[bar] [[T] n(1/s) gamma ( 1/s) deltap (Pa) p (Pa/m) Thau (Pa) Eta (Pas)
Nano_Vulgel O1 5 100 0,55 | 29,2 | 16,8 [ 180 1,667 355,6 1240000 19076923 14307,7 40,2
Nano_Vulgel O1 10 100 0,53 [27,6 |157 [180 1,667 355,6 1190000 18307692 13730,8 38,6
Nano_Vulgel O1 15 100 0,53 |27 15,7 1180 1,667 355,6 1130000 17384615 13038,5 36,7
Nano_Vulgel 02 5 100 0,54 | 28,3 |16 180 1,667 355,6 1230000 18923077 14192,3 39,9
Nano_Vulgel 02 10 100 0,53 | 27 15,4 [ 180 1,667 355,6 1160000 17846154 13384,6 37,6
Nano_Vulgel 02 15 100 0,52 | 25,8 | 14,6 [ 180 1,667 355,6 1120000 17230769 12923,1 36,3
Nano_TEC-09 O1 5 100 0,58 [31,8 |18,2 [ 180 1,667 355,6 1360000 20923077 15692,3 44,1
Nano_TEC-09 O1 10 100 0,56 [ 29,7 |16,9 [180 1,667 355,6 1280000 19692308 14769,2 41,5
Nano_TEC-09 O1 15 100 0,57 | 29,2 |16,3 [ 180 1,667 355,6 1290000 19846154 14884,6 41,9
Nano_TEC-09 02 5 100 0,55 | 29 17 180 1,667 355,6 1200000 18461538 13846,2 38,9
Nano_TEC-09 02 10 100 0,56 | 28,8 | 16,8 | 180 1,667 355,6 1200000 18461538 13846,2 38,9
Nano_TEC-09 02 15 100 0,54 |27 15,3 1180 1,667 355,6 1170000 18000000 13500,0 38,0
Nano_Reminas O1 5 100 0,57 [ 28,6 |16 180 1,667 355,6 1260000 19384615 14538,5 40,9
Nano_Reminas O1 10 100 0,54 | 28,3 | 15,9 [180 1,667 355,6 1240000 19076923 14307,7 40,2
Nano_Reminas O1 15 100 0,54 | 27,4 | 154 [180 1,667 355,6 1200000 18461538 13846,2 38,9
Nano_Reminas 02 5 100 0,55 [27,6 |15,7 [ 180 1,667 355,6 1190000 18307692 13730,8 38,6
Nano_Reminas 02 10 100 0,52 [ 26,3 | 14,5 [ 180 1,667 355,6 1180000 18153846 13615,4 38,3
Nano_Reminas 02 15 100 0,54 |27 15,5 1180 1,667 355,6 1150000 17692308 13269,2 37,3
Nano_Soleminas Dye-10 01 | 5 100 0,55 | 28,8 | 16,1 [ 180 1,667 355,6 1270000 19538462 14653,8 41,2
Nano_Soleminas Dye-10 O1 | 10 100 0,55 | 27,9 | 15,7 [180 1,667 355,6 1220000 18769231 14076,9 39,6
Nano_Soleminas Dye-10 O1 | 15 100 0,54 [ 28,3 | 159 [180 1,667 355,6 1240000 19076923 14307,7 40,2
Nano_Soleminas Dye-1002 | 5 100 0,55 [ 29,7 | 16,8 [ 180 1,667 355,6 1290000 19846154 14884,6 41,9
Nano_Soleminas Dye-10 02 | 10 100 0,54 | 29,2 | 16,2 [ 180 1,667 355,6 1300000 20000000 15000,0 42,2
Nano_Soleminas Dye-10 02 | 15 100 0,54 [ 28,8 | 15,8 | 180 1,667 355,6 1300000 20000000 15000,0 42,2
Nano_Bentogel Patag O1 5 100 0,53 | 27,4 | 151 [180 1,667 355,6 1230000 18923077 14192,3 39,9

235




continuagdo

Apéndice D

Nano_Bentogel Patag O1 10 100 [0,52 | 256 |14 180 1,667 355,6 1160000 17846154 13384,6 37,6
Nano_Bentogel Patag O1 15 100 [0,52 | 26,7 |15 180 1,667 355,6 1170000 18000000 13500,0 38,0
Nano_Bentogel Patag O2 5 100 |0,55 | 28,1 |1555 | 180 1,667 355,6 1260000 19384615 14538,5 40,9
Nano_Bentogel Patag O2 10 100 [0,54 | 28,1 |15,7 | 180 1,667 355,6 1240000 19076923 14307,7 40,2
Nano_Bentogel Patag O2 15 100 [0,52 | 27,4 |15 180 1,667 355,6 1240000 19076923 14307,7 40,2
Nano_Brasgel PBS50 O1 5 100 (0,56 | 29,2 [16,1 | 180 1,667 355,6 1310000 20153846 15115,4 42,5
Nano_Brasgel PBS50 O1 10 100 [0,52 | 27,6 |15,2 | 180 1,667 355,6 1240000 19076923 14307,7 40,2
Nano_Brasgel PBS50 O1 15 100 [0,51 | 24,3 |[13,2 | 180 1,667 355,6 1110000 17076923 12807,7 36,0
Nano_Brasgel PBS50 02 5 100 |0,56 | 28,7 |15,9 |180 1,667 355,6 1280000 19692308 14769,2 41,5
Nano_Brasgel PBS50 02 10 100 [ 0,51 | 25,7 14,1 | 180 1,667 355,6 1160000 17846154 13384,6 37,6
Nano_Brasgel PBS50 02 15 100 [0,49 |23,4 |12,7 | 180 1,667 355,6 1070000 16461538 12346,2 34,7
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