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RESUMO

Bentonitas sdo argilas que tem como seu principal constituinte argilominerais do
grupo da esmectita, predominantemente montmorillonita. De acordo com o cétion
predominante no espago intercamada da esmectita, a bentonita pode ser classificada como
sodica, calcica ou magnesiana. Essas argilas possuem vasta aplicacdo industrial, como fluidos
de perfuracgdo, pelotizacdo, moldes de fundicdo, dentre outros. Para algumas aplicacfes mais
especificas e que agregam maior valor ao produto final, como na sintese de nanocompdésitos
polimero/argila, faz-se necessario a intercalacdo de ions organicos na intercamada do
argilomineral. No Brasil, a producédo industrial de argilas organofilicas é pequena e voltada
para os mercados de tintas, graxas e resinas de poliéster. Empresas do setor de bentonitas, que
ainda ndo estdo produzindo esse tipo de material, vém mostrando crescente interesse nesta
aplicagdo. Dentro desse contexto, este trabalho buscou avaliar o potencial da Bentonita
Formosa, uma Mg-bentonita recentemente descrita e relativamente abundante no nordeste do
Brasil, na producdo de argilas organofilicas e sua aplicacdo em sintese de nanocompoésitos
polimero/argila. Para isso, foram realizadas sinteses variando a concentracdo dos ions
surfactantes hexadeciltrimetilaménio (HDTMA") e dodeciltrimetilamonio (DTMA™) em 0,7,
1,0 e 1,5 vezes o valor de CEC, com tempo de reacdo de 12 horas e variacdo de temperatura
de 25 °C e 80 °C. A Mg-Bentonita in natura e ativada com carbonato de sédio foi utilizada
como material de partida. Tanto o material de partida como as argilas organofilicas obtidas
foram caracterizadas por DRX, DTA/TG e IV. As argilas que apresentaram melhores
resultados de intercalacdo foram utilizadas nas proporcoes de 1%, 3% e 10% para a sintese de
nanocompositos poli(metacrilato de metila) (PMMA)/argila. As analises de DRX
confirmaram a intercalacdo dos ions organicos no espaco intercamada da Mg-esmectita com e
sem ativacdo. Com os resultados de IV foi possivel observar que a razdo de conférmeros
gauche/trans diminui com o aumento do espacamento basal. Os resultados de DTA/TG
confirmaram a estabilidade térmica das argilas organofilicas a temperatura maxima de 200
°C, 0 que possibilita a utilizacdo desse material em sintese de nanocompositos polimero/argila
obtidos por processo de fusdo. A analise de DRX confirmou a intercalagdio do PMMA no
espaco intercamada da Mg-esmectita em todos os nanocompositos produzidos. Com as
andlises de DSC foi possivel observar o aumento da temperatura de transicao vitrea para todos
0s nanocompositos, quando comparados com PMMA puro. Com isso, é possivel concluir que
a Mg-Bentonita pode ser intercalada com ions alquilaménio, sem a necessidade prévia de

ativacdo sddica, formando argilas organofilicas, assim como sua utilizacdo em sintese de
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nanocompositos. Essa possibilidade de utilizagdo da Mg-bentonita in natura pode representar
uma importante diferenga em termos de custos de processo, na comparagdo com as bentonitas
calcicas existentes no Brasil, ou mesmo as importadas, que precisam ser ativadas durante o
beneficiamento. Finalmente, acredita-se que a pesquisa deve avancar com a avaliagdo das
propriedades mecanicas dos nanocompaositos produzidos neste trabalho, visando as diferentes
possibilidades de aplicacdes desses materiais.

Palavras-chave: argilas bentoniticas, argilas organofilicas, nanocompositos.



ABSTRACT

Bentonites are clays whose main constituent is a clay mineral of the smectite group, mainly
montmorillonite. According to the predominant cation that occupies the interlayer space of the
smectite, they can be classified as sodium-, calcium- or magnesian-bentonites. Such clays
have wide industrial applications, such as: drilling fluids, pelletizing, foundry molds, among
others. For some specific applications that add greater value to the final product, as in the
synthesis of polymer/clay nanocomposites, it is necessary to intercalate organic ions in the
interlayer of the clay mineral. In Brazil, industrial production of organoclays is small and
geared towards the markets of paints, greases and polyester resins. Most companies that
exploit bentonites for the traditional uses and do not produce this type of material are showing
increasing interest in this new kind of application. In this context, this study aimed to evaluate
the potential of the Formosa Bentonite in the production of organoclays and its application in
the synthesis of polymer/clay nanocomposites. Formosa is a Mg-bentonite recently described
and relatively abundant in northeastern Brazil. For this purpose, synthesis experiments were
carried out by varying the concentration of two surfactants: hexadecyltrimethylammonium
ions (HDTMA") and dodecyltrimethylammonium (DTMAY), in the concentrations 0.7, 1.0
and 1.5 times the value of CEC, with reaction time of 12 hours and temperature variation of
25 °C and 80 °C. The Mg-bentonite was used as starting material both in natura and activated
with sodium carbonate. Both the starting material and the organoclays obtained were
characterized by XRD, DTA/TG and FTIR. The clays that exhibited better intercalation
results were used in the proportions of 1%, 3% and 10% for further synthesis of the polymer
(PMMA)/clay nanocomposites. The XRD results confirmed the intercalation of organic ions
in the interlayer space of the Mg-smectite, for both in natura and activated samples.
According to FTIR results, it was observed that the ratio of gauche/trans conformers
decreases with the increasing of basal spacing. The results of DTA/TG confirm the thermal
stability of organoclays at a maximum temperature of 200 °C, allowing the use of such
material in the synthesis of polymer/clay nanocomposites obtained by the fusion process.
XRD patterns confirmed the intercalation of PMMA in the interlayer space of the Mg-
smectite for all nanocomposites produced. With the DSC analysis, it was possible to observe
the increase in glass transition temperature for all nanocomposites in comparison with pure
PMMA. Thus, it is possible to conclude that the Mg-bentonite can be intercalated with
alkylammonium ions, without previous sodium activation, forming organoclays, as well as

their use in the synthesis of nanocomposites. This possibility of using natural (non-activated)



Mg-bentonite may represent an important difference in terms of process costs, in comparison
with existing Ca-bentonites in Brazil, or even the imported, that need to be activated during
beneficiation. Finally, one believes that the research should proceed with the evaluation of
mechanical properties of the nanocomposites produced in this work, aiming future

possibilities of application for such materials.

Keywords: bentonite, organoclays, nanocomposites.
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1. INTRODUCAO

As argilas bentoniticas apresentam predominantemente, argilominerais do grupo
esmectita, da espécie montmorillonita. Essas argilas sdo formadas pela alteragdo quimica de
cinzas, tufos ou vidro vulcéanicos, em condicdes subaquosas (fluviais ou marinhas) ou
hidrotermais. De acordo com o cétion predominante no espaco intercamada da esmectita, a
bentonita pode ser classificada como Sddica, Célcica, Magnesiana, etc. (Christidis & Huff,
2009; CMS, 2013).

As argilas bentoniticas possuem vasta aplicabilidade na industria, como em fluidos de
perfuracdo, processos de fundicdo e, mais recentemente, na sintese de nanocompdsitos
(Eisenhour & Brown, 2009; Magalhaes et al., 2013).

A exploracdo nacional de argilas bentoniticas concentra-se na regido de Boa Vista, no
estado da Paraiba, que é responsavel por mais de 80% da producéo interna. No Brasil ndo ha
depdsitos de bentonitas sodicas, e em Boa Vista as diferentes variedades sdo classificadas
como calcicas. Porém, para muitas aplicacGes, bentonitas naturalmente célcicas necessitam
ser ativadas com carbonato sddio. O valor agregado ao produto final com 0 aumento da etapa
de ativacdo faz com que a bentonita bruta, comercializada por 15,17 R$/t passe para 363,01
R$/t (DNPM, 2012).

Apos cinquenta anos de intensa exploracdo das reservas bentoniticas na regido de Boa
Vista, alguns tipos de bentonita de melhor propriedade tecnoldgica estdo exaurindo (Amorim
et al., 2004). Assim, faz-se necessario a busca por novas reservas bentoniticas em outros
estados brasileiros.

Paz et al. (2012) descreveram uma nova ocorréncia de argila bentonitica na Bacia do
Parnaiba, sul do Estado do Maranhdo, denominada de Bentonita Formosa. Ela confirmou
trata-se de um do tipo magnesiano, 0 que até entdo ndo tinha sido descrito nas reservas
bentoniticas brasileiras.

Alguns estudos de aplicacdo realizados por Paz (2010) mostraram que a Bentonita
Formosa apresentou alta capacidade de absorver ions cobre em sua forma natural. Isso é
tecnologicamente importante, pois usar o material na forma natural, como por exemplo, em
tratamento de efluentes, além de ser ambientalmente correto é economicamente viavel por
apresentar menor custo.

Porém, para algumas aplicacdes mais especificas, deve-se introduzir compostos

organicos na estrutura dos argilominerais. Essa modificacdo faz com que o carater hidrofilico



intrinseco do argilomineral mude para hidrofébico, passando a ser denominada de argila
organofilica (Paiva et al., 2008). Essas argilas modificadas sdo matéria-prima de elevado
valor agregado, custando em torno de 6 mil reais a tonelada. Um valor muito superior ao da
bentonita comercializada apés ativacéo.

No Brasil a produgdo de argila organofilica é pequena, contando com a atuacdo de
poucas empresas, como a Spectrochem Ind. e Com. de Aditivos Ltda., de Santa Catarina, que
atualmente fornecem argilas organofilicas para os mercados de tintas, graxas e resinas de
poliéster. Além da pequena producdo nacional, 0s processos e tensoativos alternativos para a
fabricacéo estdo protegidos por patentes, o que dificulta a produgdo em larga escala (Teixeira
Neto et al., 2009). Assim, o desenvolvimento de novas rotas para fabricagdo de argilas
organofilicas em escala industrial é interessante para a economia nacional.

Uma das principais aplicagdes das argilas organofilicas é na sintese de
nanocompositos, consumindo mais de 70% da producdo mundial (Paiva et al., 2008).
Universidades e laboratorios brasileiros vém concentrando seus estudos na utilizacdo de
argilas organofilicas comerciais ou argilas bentoniticas ja conhecidas no mercado brasileiro
como material precursor para aplicacdo em sintese de nanocompdsitos como, Araujo et al.,
2006 e 2009; Lopes et al., 2011; Lima et al,. 2012; Barbosa et al., 2013; Magalhdes et al.,
2013, dentre outros. As argilas organofilicas podem fornecer aos plésticos grande melhoria
em suas propriedades mecénicas e térmicas, sem aumento significativo da densidade ou
diminuicdo da transparéncia.

Nesse contexto, este trabalho visa a utilizacdo da Bentonita Formosa na sintese de
argilas organofilicas, assim como a sua aplicagio em sintese de nanocompdsitos

poli(metacrilato de metila)-argila.



2. OBJETIVOS

Geral

Avaliar a viabilidade de sintese de argilas organofilicas a partir de uma Mg-
bentonita brasileira, denominada Bentonita Formosa, que foi recentemente descrita como
ocorrente na Bacia do Parnaiba, sul do Maranhdo, que ainda ndo é explorada

comercialmente, visando a producdo de nanocompositos.

Especificos

e Avaliar a possibilidade da obtencdo de argilas organofilicas a partir de uma Mg-
Bentonita sem ativacao prévia.

e Obter argilas organofilicas empregando 0s seguintes sais quaternarios de aménio:
HDTMA, DTMA.

e Comprar as principais caracteristicas das argilas organofilicas obtidas com e sem
ativacdo sodica.

e Avaliar a viabilidade do emprego das argilas organofilicas obtidas na sintese de

nanocompaositos poliméricos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BENTONITA

Segundo o Glossério de 2013 da Clays Minerals Society (CMS, 2013), o termo
Bentonita pode ser definido de duas maneiras distintas:

Como termo mineraldgico/petrolégico, tratando-se de um material macio,
plastico de cor clara, composto primariamente por argilominerais do grupo das
esmectitas, principalmente do argilomineral montmorillonita, que é tipicamente
formado por alteracBes quimicas de cinzas vulcanicas ou tufo vitreo sob condicdes
marinhas ou hidrotermais. Bentonitas podem conter grdos de minerais acessorios que
foram fenocristais na rocha mée, bem como minerais autigénicos (secundarios), tais
como K-Feldspato. Diagénese ou o menor grau de alteracdo metamdrfica pode
modificar a esmectita para uma variedade de minerais interestratificados illita-esmectita,
resultando em materiais conhecidos como K-Bentonitas.

O segundo termo empregado é mais voltado para industria, conceitua bentonita
como um material argiloso altamente coloidal e pléastico, composto primariamente por
argilomineral montmorillonita, que é comumente usado em lamas de perfuracao,
aglutinante de areia de fundicéo, cat litter, racdo animal, cimentos, ceramica e Varios
outros produtos e atividades industriais.

As bentonitas sdo muito utilizadas na industria por conter propriedades quimicas
e fisicas, incluindo pequeno tamanho do cristal, alta capacidade de troca catidnica,
variedade de céations trocadveis, comportamento de hidratacdo e inchamento,
propriedades coloidais e reacbes com compostos organicos e inorganicos. Por causa
dessas propriedades as bentonitas podem ser usadas em pelotizacdo do minério de ferro,
engenharia civil, adsorventes, purificacdo de efluentes, descoloracdo e clarificacdo. E

mais recentemente em sintese de nanocompdsitos (Christidis & Huff, 2009).

3.1.1 Cormercializacdo Nacional e Mundial

Segundo o Departamento Nacional da Produgdo Mineral (DNPM), a producéo

mundial de bentonita em 2011 aumentou 6,5% em relacdo a 2010. Esse aumento foi



influenciado, especialmente, pelo crescimento na producdo nos EUA e na Turquia,
principais produtores mundiais de bentonita (Tabela 3.1).

No Brasil, as reservas foram estimadas em 32.095 x 103 toneladas, concentradas
nos seguintes estados: Parand 49,7%, o estado de S&o Paulo com 27,7%, Paraiba
(11,6%), Bahia (9,3%) e o Rio Grande do Sul (2,2%).

Tabela 3.1: Reserva e Producdo Mundial

Discriminacao Reservas (103 t) Producéo (t)

Paises 2011® 2010 2011® %
Brasil ® 32.095 217.926 329,168 2,89%
Estados Unidos 4.630.000 4.950.000 43,44%
Grécia® . 850.000 890.000 7,81%

. As reservas mundiais

Turquia de Bentonita sio 1.200.000 1.500.000 13,16%
Italia abundantes. 111.000 115.000 1,01%
Alemanha @ 350.000 360.000 3,13%
Outros paises 3.329.000 3.500.000 28,52%
TOTAL nd 10.696.428 11.394.168 100,00

Fontes: DNPM/DIPLAM e USGS-Mineral Commodity Summaries 2011 — Notas: (1) Reservas incluem
somente a reserva lavravel e o dado para produgdo compreende apenas a bentonita beneficiada (bentonita
moida seca + bentonita ativada); (2) Producgdo substituida pelas vendas apuradas do produto; (3) Produgédo
abarca apenas a bentonita bruta; (t) toneladas; (p) preliminar; (r) revisado; nd: dados nédo disponiveis.

A producéo de bentonita bruta no Brasil em 2011 teve um aumento de 6,5% em
relacdo a 2010, alcancando um nivel de producdo de 566.267 t. A distribuicdo
geogréfica destaca os estados da Paraiba (80,21%), Bahia (15,37%), Sdo Paulo (4,17%)
e Parané (0,25%).

A producdo de bentonita moida e seca correspondeu a 34.386 t, mostrando uma
pequena reducdo na producdo de 1,2% em relacdo a 2010. J& a bentonita ativada teve
uma producdo de 294.782 t, com um pequeno crescimento de 1,08% em relacdo ao ano
de 2010 (Tabela 3.2).

Do total produzido de bentonita bruta, a distribuicdo na industria foi em
beneficiamento da bentonita bruta (80,26%), extracdo de petroleo/gas (17,7%),
refratarios (1,5%), construcdo civil, pelotizacdo e cosméticos (0,54% somados). O
Estado da Paraiba foi o principal destino do mineral bruto (98,95%), além do Estado de
Séo Paulo (1,05%).



A producdo de bentonita moida e seca destinou-se a extracdo de petroleo e gas
natural com 41,76%, Oleos comestiveis com 31,95%, graxas e lubrificantes com
18,82%, fundicdo com 1,72% e ragdo animal com 5,75%.

Tabela 3.2: Principais Estatisticas — Brasil

Discriminacao Unidade 2009 (r) 2010 (p) 2011
Bruta (R.O.M.) t 264.243 531.693 566.267
Comercializada Bruta t 76.027 101.536 98.725
Moida Seca t 28.821 34.804 34.386
5 Comercializada
Producéo Moida Seca t 29.157 23.304 34.254
Ativada t 189.105 291.623 329.169
Comercializada
ativada t 203.260 275.901 292.717
t 124.330 205.333 197.303
Importacéo Bentonita Moida Seca 103
NCM’s* 25081000 US$- 15.323 27.713 33.159
FOB
t 1.865 2.794 4552
Bentonita Ativada 103
NCM 38029020 US$- 3.286 4.849 6.771
FOB
t 12.118 15.530 14.915
Bentonita Mofda Seca 103
NCM’s 25081000 US$- 6.737 9.129 9.575
Exportacéo FOB
t 1.878 1.038 1.134
Bentonita Ativada 103
NCM 38029020 US$- 375 234 254
FOB
nsum Bentonita Ativada +
Ag.-fr;#te ‘(’1) Moida Seca t 344.616 490.764 512.777
. In natura R$/t 26,82 17,61 15,17
Pre@oiz'\)"‘*d'os Moida Seca R$/t 273,44 197,62 262,24
Ativada R$/t 385,18 323,04 363,01

Fontes: DNPM/DIPLAM, SECEX-MDIC. Notas: (1) Producdo comercializada + Importacdo -
Exportagdo de Bentonita Ativada + Moida Seca. (2) Pre¢co médio nominal informado pelas empresas; (p)
Preliminar; (r) Revisado; (R.O.M.) — Runof Mine; (NCM) Nomenclatura Comum do MERCOSUL. (*)
Mudou-se o valor do consumo aparente para o ano de 2008 devido a uma revisdo na formula do calculo.
Separou-se a substancia de cada fase da producdo (bruta, moida seca e ativada) e utilizou-se a producéo
comercializada de cada uma ao invés da producdo bruta (R.O.M.) e producéo beneficiada.

Os investimentos das empresas na producdo de bentonita para o ano de 2011
aumentaram sensivelmente em relacdo ao ano de 2010, atingindo um valor de R$
7.657.760. Esse valor foi aproximadamente 200% superior ao de 2010. Esses
investimentos localizaram-se nas seguintes areas: geologia e pesquisa mineral 4,77%;
em infraestrutura, 31,88%; inovacOes tecnologicas e de sistemas 1,53%; em aquisi¢do
e/ou reforma de equipamentos 56,3%; em salde e seguranca do trabalho 3,07% e, em

meio ambiente, 1,84% e desenvolvimento da mina, 0,46%. Quanto a distribuicdo



geografica, os investimentos localizaram-se principalmente nos seguintes estados:
Paraiba 87%, Sdo Paulo 8,51% e Bahia 4,57%. Os investimentos previstos para 0s
proximos trés anos na mineracdo e beneficiamento da bentonita no Brasil foram
apurados em R$ 5.628.000,00.

Segundo Filippou (2011), o setor de mineracao nao é considerado um setor com
grandes padrdes de inovagdo. Ainda segundo o autor, o nivel de investimentos em
pesquisa e desenvolvimento (P&D) na mineragdo € baixo, quando comparado com
setores inovadores como a industria farmacéutica ou de telecomunicag6es. Entretanto, o
setor de minerais industriais pode vir a se tornar uma excecdo a essa caracteristica do
setor mineral, ja que, como essa classe de minerais € normalmente insumo para a
fabricacdo de outros bens, a descoberta de novos usos e novas caracteristicas fisico-
quimicas pode dar acesso a um novo mercado anteriormente inacessivel. Logo,
investimento em tecnologia e pesquisa para os usos da bentonita poderd melhorar seu

desempenho produtivo.

3.1.2 Bentonita Formosa

Uma nova ocorréncia de argila bentonitica no Brasil foi descrita por Paz (2010),
denominada como Bentonita Formosa, proveniente da alteracdo (intempérica ou
hidrotermal) de basaltos da Formacdo Mosquito. O principal afloramento onde foi
realizada a amostragem esta localizado as margens da Rodovia (MA-006, coordenadas
06°25°12”” S e 46°10°52>” W), proximo a cidade de Formosa da Serra Negra, sul do
Maranhéo (Figura 3.1).

Geologicamente, essa regido situa-se no contexto da bacia Paleozdica do
Parnaiba, também conhecida como bacia do Maranhddo, com uma area de
aproximadamente 600.000 m? compreendendo os territérios do Maranhdo, Piauf,
Tocantins e Ceard (Figura 3.2).

O primeiro estudo nesta area com interesse para bentonitas, incluindo
mapeamento geologico e avaliacdo de minerais industriais que possam contribuir para a
industria, foi realizado pelo Servigo Geoldgico Brasileiro (Rezende, 1997). Esse autor
menciona a ocorréncia de depositos de espessura argilosa sobrejacente a rocha
vulcanica, e as interpretou como produtos do intemperismo de basaltos subjacentes.

Neste trabalho mais de 200 ocorréncias de argilas foram coletadas e

caracterizadas, principalmente por analise de difratometria de Raios X, confirmado que



esmectitas sdo predominantes nos depésitos argilosos, associadas a diferentes tipos de

formac0es geoldgicas.

Maranhao Ceara

l;()rmosa da Serra Negra

Piaui

m06025,129’ S 46010’52” W

Figura 3.1: Municipio de Formosa da Serra Negra.

Fonte: Paz 2010
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Figura 3.2: Bacia Sedimentar do Parnaiba.

Fonte: Paz, 2010




3.2 ARGILAS ORGANOFILICAS

As pesquisas de intercalagdo de moléculas orgénicas no espaco interlamelar de
argilominerais comecaram na década de 1920, ap0s a introducdo da difracdo raios-X em
1913 (Merinska et al., 2002). Um dos primeiros trabalhos foi de Smith em 1934
estudando interacGes entre argilominerais e nicotina (Paiva et al., 2008).

Jordan em seu projeto de pesquisa iniciado em 1941 buscou estudar a mudanca
do carater hidrofilico natural dos argilominerais para hidrofébico, quando ha a
intercalacdo de material organico na intercamada desses argilominerais. Essa mudanca
de carater é muito importante, pois argilominerais que antes nao interagiam com
compostos organicos passam a ter afinidade pela mesma (Coelho et al., 2007).

Por essa mudanca, argilas organofilicas sdo aplicadas em uma variedade de
processos industrias e obtencdo de produtos indispensaveis para a vida moderna.
Atualmente, a principal aplicacdo dada as organofilicas é em sintese de

nanocompositos.

3.2.1 Estrutura

As orientacdes de cadeias organicas em argilominerais foram inicialmente
deduzidas por Lagaly & Weiss (1969). Esses autores deduziram que dependendo da
carga da camada (densidade do cétion interlamelar = densidade do empacotamento do
ion alquilaménio) do argilomineral e do comprimento da cadeia do ion orgéanico,
diferentes disposicOes de moléculas organicas podem ser formadas entre as camadas.

A geometria da superficie e 0 grau da capacidade de troca catibnica também
podem influenciar. Como ilustrado na Figura 3.3, os ions orgénicos podem ficar na
posicdo horizontal sobre a superficie do silicato como uma monocamada ou bicamada,
ou dependendo da densidade de empacotamento e do comprimento da cadeia, podem
formar estrutura tipo-inclinado denominados de parafina.

Os possiveis angulos em uma estrutura do tipo parafina, para cada sal

quaternario de amonio intercalado pode ser obtido pela equacéo a seguir:

Sen a= (d-hy/l (1)
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Onde d é o espacamento basal, h € a espessura da camada (0.96 nm), |
comprimento da cadeia do ion orgéanico intercalado (Hu et al., 2013).

Nas camadas pseudotrimolecular, algumas extremidades da cadeia s&o
deslocadas uma acima da outra, de modo que o espacamento € determinado pela
espessura de trés cadeias de alquila (Lagaly & Weiss, 1969; Lagaly, 1981, 1986;
Bergaya et al., 2006).

\
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Figura 3.3: Tipos de Arranjos do ion orgénico no espaco intercamada da montmorillonita: (a) e (c)
monocamada, (b) e (d) Bicamada, (e) e (f) monocamada tipo parafina (adaptado de Hu et al., 2013).

Adicionalmente, estudos mais recentes estdo levando em consideracdo os tipos
de conformacgBes moleculares que os ions organicos podem apresentar no espaco
interlamelar da montmorillonita. De acordo com He et al. (2006), ions HDTMA
apresentam dois tipos de configuracdo molecular: a) o arranjo dos atomos de carbono
em ziguezague é perpendicular ao plano da camada da montmorillonita, e b) no outro
tipo de configuragédo, os atomos de carbono em ziguezague encontram-se paralelos ao
plano do argilomineral. Para as configuracOes, perpendicular e paralelo, a extremidade
polar do ion possui altura de 0,51 nm e 0,67 nm, respectivamente, e a altura da cadeia

alquila é de 0,46 nm e 0,41 nm, respectivamente, como ilustrado na Figura 3.4.
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0.51 nm

0.67 nm 0.41 nm

Figura 3.4. Conformacdo Molecular: a) Plano do arranjo em ziguezague dos &tomos de carbono
perpendicular ao plano da Montmorillonita; b) Plano dos 4tomos de carbono paralelos ao plano do
argilomineral (adaptado de He et al., 2006).

A determinacdo do tipo de arranjo na estrutura da argila organofilica é muito
importante, pois os tipos de arranjo estrutural, assim como as propriedades obtidas,
direcionam a sua aplicabilidade. E o caso de argilas organofilicas aplicadas na sintese de
nanocompositos, em que um arranjo tipo parafina bicamada na estrutura do
argilomineral é procurado, por facilitar a esfoliacdo desse material na matriz polimérica.

As técnicas mais utilizadas para caracterizacdo de argilas organofilicas sdo
Difratometria de Raios X, Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Anélise

Térmica (DTA/TG), que serdo apresentadas a seguir.

3.2.2 Técnicas Utilizadas para Caracterizagao

a) Difratometria de Raios X

O principal material de partida para obtencdo de argilas organofilicas é a
bentonita, devido a sua alta capacidade de troca catidnica. As bentonitas esmectitas
apresentam espacamento basal caracteristico em torno de 1,20 nm a 1,50 nm. Apos o

processo de intercalagcdo de ions organicos, o valor da reflexdo doo; aumenta, de acordo
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com o comprimento da cadeia, carga da camada, cation presente no espaco interplanar e
concentracdo do ion surfactante (Theng, 1967).

De acordo com Mermut & Lagaly (2001), as estruturas em monocamada Sao
caracterizadas por espacamentos basais entre 1,35 nm e 1,46 nm. A formacdo da
estrutura em monocamada é impossivel se A, que € a area de um ion alquilaménio,
torna-se maior do que A, &rea equivalente, a area disponivel para cada cation univalente
em uma monocamada entre as duas camadas de silicato. Se A; > A, as extremidades
das cadeias de alquila fariam ultrapassar a monocamada, infringindo o limite Ac = Ae.
Forma-se dessa maneira bicamadas de ions alquilaménio de superficie plana com
espacamentos basal de cerca de 2,04 nm (Figura 3.5).

—
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Figura 3.5: Monocamada e bicamada no espacamento interlamelar da montmorillonita (Mermunt &
Lagaly, 2001).

Estruturas de bicamadas ficam instaveis se A; > 2A. e a transicdo da estrutura do
tipo bicamada para o tipo pseudotricamada pode ocorrer. Mas como as trés camadas de
ions alquilamonio sdo energeticamente instaveis devido a repulsdo elétrica, € comum as
cadeias alquila formarem estrutura do tipo parafina. Como ja foi dito anteriormente,
nesses tipos de estrutura, aumentam os angulos entre os eixos de cadeia e a camada de

silicato com a carga da camada. Portanto, 0 aumento médio no espacamento basal com
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0 aumento do comprimento da cadeia do cation varia com a densidade de carga
(Mermunt & Lagaly, 2001).

b) Anélise Térmica

Em estudos de caracterizacdo de argilas organofilicas, a analise térmica tem
demonstrado que moléculas organicas, em diferentes ambientes, apresentam
temperaturas de decomposicdo diferentes (He et al., 2006). Portanto, é possivel
diferenciar, pela temperatura de decomposi¢do, as moléculas adsorvidas externamente
das adsorvidas no espaco interplanar de argilominerais. As curvas de DTA de
substancias organicas puras em atmosfera de oxigénio e em atmosfera inerte mostram
picos exotérmicos e endotérmicos diagnosticos, respectivamente, associados com
combustdo, decomposicéo, desidratagéo, fuséo, vaporizacao, sublimacéo e transi¢des no
estado solido.

Quando estas substancias encontram-se intercaladas em argilominerais, o
comportamento pode ser alterado, observando-se o desaparecimento de alguns picos e
apresentando um deslocamento na temperatura e na intensidade para outros. Existem
trés ambientes moleculares em uma argila organofilica: (1) moléculas organicas
catibnicas intercaladas dentro do espaco interlamelar, ligadas aos sitios de troca por
interacdo eletrostatica; (2) moléculas adsorvidas fisicamente na superficie externa da
argila; (3) moléculas orgéanicas localizadas dentro do espaco interlamelar, ligadas por
associacdo hidrofobica (forcas de van der Waals), as moléculas adsorvidas por interacdo
eletrostatica (He et al., 2006; Delbem et al., 2010).

A Anadlise termodiferencial (DTA) de argilas organofilicas pode ser obtida em
atmosfera de oxigénio/ar ou em atmosfera de nitrogénio. Em ar, observam-se picos
exotérmicos decorrentes da oxidacdo da matéria organica, enquanto em atmosfera inerte
observam-se picos endotérmicos fracos atribuidos a dessor¢do e pirélise da matéria
organica. A maioria dos estudos em DTA de argilas organofilicas é feita em ar devido a
maior intensidade dos picos obtidos. O DTA em atmosfera inerte & muito util quando
acoplado a outra técnica analitica direta como espectroscopia de Infravermelho ou
espectrometria de massa dos gases emanados, obtendo-se uma interpretacdo precisa das

reacOes térmicas (Cervantes-Uc, 2007).
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As curvas termogravimetricas de argilas organofilicas podem ser divididas em trés
regides (Yariv, 2004):

1) Regido de desidratacdo da argila — abaixo de 200 ou 250°C. Nesta regiéo,
observam-se picos endotérmicos referentes a volatilizacdo da agua interlamelar ou
externa, fusdo, ebulicdo e evaporacdo de moléculas organicas livres ou fracamente
adsorvidas.

2) Regido de reacdes térmicas de material orgénico (250-500°C). Nesta regido os
tipos de pico, se exotérmico ou endotérmico, dependem da atmosfera utilizada. Em
atmosfera oxidante observam-se picos exotérmicos referentes a oxidacdo da matéria
orgénica (H e C) e a formagdo de carvdo. Em atmosfera inerte observam-se picos
endotérmicos referentes a evaporacdo e decomposicao dos compostos organicos.

3) Regido de desidroxilacdo e recristalizacdo da argila (acima de 500°C). Em
atmosfera inerte observam-se picos endotérmicos caracterizando a desidroxilacdo do
argilomineral. Em temperaturas mais elevadas observam-se picos exotérmicos
caracterizando a recristalizagdo de meta-fases da argila. Em atmosfera oxidante
observam-se picos exotérmicos caracterizando a oxidacdo de matéria organica, cuja

oxidacdo nao tenha sido completa.

c) Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A espectroscopia na regido de infravermelho tem sido usada na avaliagdo da
intercalacdo de moléculas organicas em argilominerais, fornecendo informacdes sobre a
conformacdo e o empacotamento das cadeias. A frequéncia da banda de estiramento do
grupo -CH;, da cadeia alquila da amina é extremamente sensivel a mudancas de
conformacéo das cadeias (Vaia et al., 1994).

Segundo Venkataraman (2001), quando ha uma interacdo lateral entre cadeias
metilénicas em sitios de adsorcdo préximos, aparecem duas bandas em 1467 cm™,
regido de vibracdo do metileno; quando as cadeias, na regido interlamelar, estdo em
sitios de adsorcdo distantes, ndo ha interacdo lateral, aparecendo uma Unica banda nesta
regido. Para um arranjo no qual todas as cadeias alquila estdo em posicao trans, 0s
modos de estiramento simétrico e assimétrico dos grupos metileno -CH, aparecem na
faixa 2846-2849 cm™ e 2916-2918 cm™, respectivamente. Para um arranjo menos

ordenado, com maior numero de isdmeros conformacionais do tipo gauche, a posicéo da
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banda fica deslocada para frequéncias maiores, 2856-2858 cm™ e 2924-2928 cm™, para
0s modos de estiramento simétrico e assimétrico. A Tabela 3 ilustra alguns valores
tipicos para a frequéncia de vibracdo dos grupos -CH, de cadeias alquilas lineares.

O aumento do conférmero gauche também reflete no aumento da largura destas
bandas. A largura da banda é proporcional ao grau de mobilidade molecular.

Diminuindo-se a concentracdo da amina, aumenta-se a largura da banda (Li, 2003).

Tabela 3.3: Frequéncias de vibracao simétrica e assimétrica da cadeia alifatica de argilas
organofilicas observadas por espectroscopia na regido de Infravermelho.

Argila Frequéncia (cm™) Caétion organico* Referéncia

2850, 2924,7 DODTMA Vaia et al. (1994)

2850, 2930 ODTMA Xi et al. (2007)

2848, 2916 HDTMA He et al. (2004)
Ber']\t';i " 2850, 2927 DTMA Madejova (2003)
2850, 2918 HDA Li et al. (2003)

2850, 2918 ODA Arroyo (2003)
2849, 2917 HDTMA Zhu et al. (2002)

(*) ODTMA- octadeciltrimetilamdnio; DTMA- dodeciltrimetilamdnio; HDA- hexadecilamina; ODA-
octadecilamina; HDTMA- hexadeciltrimetilamonio.

He et al. (2004) mostraram que somente quando as cadeias estdo altamente
ordenadas (todas em conformacéo trans) é que se observa as bandas de absor¢do bem
definidas em 2916 cm™ (vibracdo de estiramento assimétrico do CH,) e 2848 cm™
(vibracdo de estiramento simétrico do CH,), e que a frequéncia e a largura de banda dos
modos de vibracdo de estiramento simétrico e assimétrico da absor¢do do CHo,
localizado dentro da lamela, dependem da concentracdo do sal de amdnio. Para
concentracdes altas a frequéncia de absorcdo se aproxima da frequéncia do sal de

amonio puro.
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3.3 NANOCOMPOSITOS

Por definicdo, materiais compo6sitos ou conjugados sdo materiais artificiais,
solidos, resultantes da combinacéo de dois ou mais materiais simples que desenvolvem
uma fase continua, e uma fase dispersa, tais como: fibras de vidro, carbono, particulas
de silica em po e, principalmente, argilominerais. Os materiais comp0sitos possuem
propriedades essencialmente diferentes dos seus componentes individuais (Ruiz-Hitzky,
2003, 2004).

Dentre os varios materiais hibridos organico-inorganico, 0s hanocompdsitos sao
um grupo emergente que recebeu muita atencdo devido ao seu potencial industrial. A
definicdo mais aceita de nanocompdsitos € que a fase dispersa tenha no minimo uma
dimens&o na escala manométrica (10”° m) (Ruiz-Hitzky, 2006).

Os nanocompdsitos onde ha interacdo de um argilomineral com uma matriz
polimérica sdo um tema antigo, mas que ganhou destaque mais recentemente pela
descoberta de seus novos usos. Na década de 60, a capacidade de introduzir polimeros
no espaco interlamelar de uma esmectita ja tinha sido demonstrado (Blumstein, 1961).

A partir deste trabalho pioneiro para a recente comercializacdo de TPO
(polipropileno modificado) em pecas de automdveis, a interacdo argila-polimero foi
intensamente investigada desde pesquisas béasicas, quanto de aspecto tecnoldgico
(Bandosz et al., 1994; Manne et al., 1997; Ondera et al., 2012; Mallakpour & Dinari,
2013; Phama et al., 2014).

A associacdo dos argilominerais com polimeros origina materiais com diferentes
estruturas (Figura 3.6). A dispersdo de agregados de argila em polimero corresponde ao
micro-compdsitos, que sdo 0s polimeros convencionais com carga. Por outro lado,
quando ha formacdo de nanocompositos, as camadas dos argilominerais individuais ou
particulas nanométricas estdo dispersas no polimero. Se as camadas sdo regularmente
intercaladas, esses nanocompositos sdo chamados de “intercalados”. Se as camadas do
argilomineral sdo dispersas de modo irregular na matriz polimérica, os nanocompdsitos
sdo chamados “delaminados” ou “esfoliados” (Anadao, 2012).

Os argilominerais mais utilizados em sintese de nanocompdsitos sdo as espécies
do grupo da esmectita, mas outros argilominerais também podem ser utilizados, tais

como: sepiolita e caulinita (CMS, 2013).
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A maioria dos mondmeros polares ou polimeros podem ser intercalados no
argilomineral puro. Porém os argilominerais sdo naturalmente hidrofilicos, e polimeros
de baixa polaridade sdo em geral incompativeis com estes. Contudo, compostos menos
polares podem ser intercalados somente se os argilominerais forem previamente
modificados por troca com ions alquilaménio (argilas organofilicas) ou por espécies

adequadas (Xue and Pinnavaia, 2007).

Argilomineral

/Z\_
T e

\/f\_

—_— -

Micro-Compésito  Intercalado Esfoliado

Figura 3.6: Diferentes estruturas proposta para a interacao de argilominerais e polimeros
(adaptado de Ruiz-Hitzky & Van Meerbeek, 2006)

3.3.1 Métodos de Preparacéo

a) Intercalagéo por solvente

Neste método, o polimero tem que ser solivel em um solvente que também ¢é
capaz de inchar a argila. Depois da intercalagdo, o solvente é removido. O processo é
normalmente utilizado para os polimeros soltveis em agua e para a fabricacdo de filme.
No caso de polimeros hidrofobicos, sdo necessarios solventes ndo aquosos, como 0
cloroférmio, porém com preocupacdes ambientais por se tratar de um solvente tdxico. O

diéxido de carbono supercritico, um liquido relativamente benigno, foi testado como
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uma possivel substituicdo na preparacdo de nanocompositos polimero-argila feito com
poliestireno, poli (6xido de etileno), e poli(metacrilato de metilo) (Xue e Pinnavaia,
2007).

b) Polimerizacdo in situ

Neste tipo de sintese, as moléculas de polimero precursor sdo misturadas com a
argila e subsequentemente polimerizada para formar o plastico. Este método € melhor
para termofixos e termoplésticos, e foi de fato utilizada pela empresa Toyota na
producdo dos primeiros nanocompdsitos polimero-argila com estrutura esfoliada (Usuki
et al., 1993). Nanocompositos Epdxi, poliolefinas, poliestireno e poliamida também
foram produzidos usando polimerizagéo in situ (Xue e Pinnavaia, 2007). A principal
vantagem é a facilidade de pré-intercalagdo ou pré-esfoliagdo da argila com um

polimero precursor, em relacéo ao polimero em si.

¢) Intercalacdo no estado Fundido

Neste processo, 0 polimero e a argila sdo misturados a uma temperatura acima
do ponto de amolecimento do polimero (Vaia et al., 1993). O método é altamente
desejavel, porque ndo necessita de solventes ou adequacao do equipamento utilizado no
processamento, que no caso pode ser uma extrusora. No entanto, a polaridade do
polimero termoplastico tem de ser modificada para ser compativel com a argila (Xue e
Pinnavaia, 2007). Para nanocompositos de poliolefinas, por exemplo, anidrido maleico

é enxertado primeiro para aumentar a compatibilidade.

3.3.2 Aplicacdes

As aplicacdes para nanocompositos poliméricos de argila sdo amplas, e 0s
materiais ttm um impacto comercial promissor. InUmeras patentes foram registradas em

areas como, por exemplo, no reforco, no aumento da estabilidade dimensional, um
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aumento da temperatura de distorcdo ao calor, propriedades de barreira melhoradas,
retardadores de chama sinérgicos, termoplasticos reciclaveis, etc.

Uma classe de argilas organofilicas direcionadas para fabricagdo de
nanocompésitos é comercializada como Cloisite® e Nanofil®. Essas montmorillonitas
organicamente modificadas apresentam um nanémetro de espessura e 70-150
nandmetros de diametro. Estes aditivos reforcam os termoplasticos através do aumento
da flexdo e modulos de tracdo, melhoram propriedades de barreira de gas, melhoram a
formacdo de carvao de superficie e propriedades retardantes de chama (Giannelis,
1998).

As aplicagdes especificas incluem pecas moldadas por injecdo para a industria
automotiva, embalagens flexiveis e rigidas, como filmes, garrafas, bandejas e
embalagens do tipo bolha para comprimidos e plasticos para a eletronica, tais como
revestimentos de fios e cabos. Uma lista mais completa de aplica¢fes pode ser vista na
Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Principais aplicacfes de Nanocompdsitos Polimero-Argila (NPA).

Aplicacéo NPA Companhia
Isolamento dos cabos e Std-Chemie
fios PE/EVA KabelwerkEupen
Embalagem de alimentos Aegis® line (nylon) Honeywell
Revestimentos de pneus Elastomer Exocon
Truck
Garrafas de cerveja Imperm® line (PET) Nanocor, Inc.
Controle reolégico Epoxy Nanocor, Inc
Compressao de gases Urethane Nanocor, Inc
Resisténcia a chama Nylon 6 Injection Mold Nanocor, Inc
Tampa de motor de Nylon M2350 UNITIKA
automoveis
Papel Filmes RTP 299 A X 92625 C/PA6 RTP
Embalagens de filme de  DurethanLPDU 601-1 e 601- Baver AG
barreira transparente 2 LPDU y
Montell North America,
Automaveis poliolefina termoplastica General Motors R, D in
(TPO) Warren, Mich. e Southern
Clay
Lo nylon 6 e nylon 6/66 .
Automoveis copolimero (NCH) Apans Ube Industries
Embalagens Polipropileno Clariantecnologies
Fios e cabos Kabelwerk Eupen AG

Fonte: Esfandiari et al. (2008); Carrado & Comadel 2009.


http://www.rtpcompany.com/info/data/nano/RTP299AX92625C.htm
http://www.eupen.com/
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Mg-Bentonita

Uma quantidade de ~40 kg de Bentonita Formosa foi coletada no mesmo local
descrito e amostrado pela primeira vez por Paz (2010 e 2012). Foi realizada uma
amostragem composta, em varios pontos do mesmo afloramento (0625'12"S,
46°10'52"W), que fica as margens da rodovia (MA 006), na Cidade de Formosa da Serra
Negra, no sul do Maranhéo.

Em laboratério, a amostra inicial (~40kg) foi homogeneizada e dai retirados 5
Kg para o presente trabalho. A primeira etapa de preparacédo foi a britagem, em britador
de mandibulas RETSCH, modelo BB2. Em seguida a amostra foi moida em moinho
orbital (Shatter Box) H. G. HERZOG, modelo HSM100, e classificada abaixo de 0,15
mm (100 #) em peneiramento manual. O material retido na peneira foi novamente
submetido ao moinho orbital até que a totalidade da amostra passasse pela mesma. Para
garantir a homogeneizagdo do material, foi realizado quarteamento segundo os métodos
de pilha alongada e pilha conica.

Neste trabalho, para efeito de padronizacdo das nomenclaturas e terminologias
utilizadas, o material de partida serd sempre denominado Mg-Bentonita. Varios
procedimentos de modificacdo foram utilizados e cada novo produto gerado recebera o
nome da Mg-bentonita seguido de um termo relacionado ao procedimento de
modificacdo. Quando se tratar da Mg-bentonita sem modificacdo, sera utilizado o termo
Mg-Bentonita natural. Na caracterizacdo mineralégica e determinacdo dos
argilominerais presentes foram utilizados os termos mineral6gicos Mg-esmectita e Mg-

montmorillonita, quando necessario.

4.1.2 Sais quaternarios de Amonio

Os ions organicos utilizados para a sintese das argilas organofilicas foram o Brometo de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) e Brometo dodeciltrimetilaménio (DTMA) da

marca Merck Shouchardt.
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4.1.3 Polimetilmetacrilato de Metila (PMMA)

O polimero utilizado neste trabalho foi o acrilico denominado de
Poli(metacrilato de metila) de cor cristal, proveniente da UNIGEL PLASTICOS.

4.1.4 Amostras de Referéncia

Quatro amostras de referéncia foram utilizadas neste trabalho: duas Argilas
bentoniticas norte americanas, e duas argilas organofilicas comerciais, descritas a

sequir.

a) Bentonitas Norte Americanas

As amostras SWy-2 (Na-bentonita) e SAz-1 (Ca-bentonita) sdo padrbes
internacionais de bentonitas, e foram adquiridas do Banco de Padrdes da CMS (Clay

Minerals Society).

b) Argilas Organofilicas Comerciais

A amostra Cloisite 15A e 10A sdo argilas organofilicas comercializadas

mundialmente pela Southern Clay Products, INC.

4.2 METODOS

4.2.1 Fracionamento da Mg-Bentonita: Obtencéo da Fracéo Argila

Uma aliquota de 100g da Mg-Bentonita foi dispersa em bécker com agua
destilada e agitada manualmente por 15 minutos em ultrassom. Em seguida, o material
foi lavado em peneira de 200 mesh até que toda fracdo silte e argila fosse retirada e
apenas a fracdo areia ficasse retida na peneira. Em seguida, o sobrenadante contendo
silte + argila foi centrifugado a 1000 rpm por 2 minutos. O decantado (silte) foi
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separado e 0 sobrenadante (argila) foi centrifugado, desta vez a 2000 rpm por 10
minutos. A argila depositada no fundo da proveta foi utilizada para confeccdo das

laminas orientadas, descritas a seguir.

Agitagdo Manual em
Ultrassom
(15 minutos)

N

Mg-Bentonita

A 4

A

4 )

Sobrenadante Obtengio da Fragdo
(fragdo Silte + Argila) . Areia (@ > 63um) )

v

' N

Centrifugacio .| Obtengdo da Fragdo
(1000 rpm/1 minuto) ’\ Silte (@>pm) |

A 4
Centrifugacio

(2000 rpm/10 minuto)

v

Obtencao da Fracao

Argila '
(@ <2 um) = Saturacdo com Litio

= [aminas Orientadas

Figura 4.1: Fluxograma para obtencdo da fracdo argila para teste de Iamina orientada e Tratamento de
Hofmann-Klemen.

4.2.2 Teste de Lamina Orientada

Um volume de 2 ml (fracdo argila + agua) foi pipetado em lamina de vidro e
deixado secar ao ar por 24 h (lamina orientada). Esta lamina sera analisada trés vezes,
por difratometria de Raios-X, na seguinte sequéncia, com 0s respectivos nomes de cada
arquivo gerado: 1) lamina orientada seca ao ar (Mg-Benotnita-OR); 2) ap6s tratamento
em atmosfera de etilenoglicol, por 24 h (Mg-Bentonita-GL), e; 3) ap6s aquecida a 550
°C por 2 h (Mg-Bentonita-AQ).



23

4.2.3 Teste de Saturagdo de Hofmann-Klemen

Uma quantidade de 63,58 g de Cloreto de Litio foi solubilizado em bécker,
transferido e aferido em baldo volumétrico de 250 ml, para obtencdo de uma solugéo de
3M. O mesmo procedimento foi realizado para uma solucdo de LiCl 1M, porém com
massa correspondente a 21,195 g.

Uma massa de 200 mg da fracéo argila foi solubilizada em 60 mL de solugéo de
LiCl 3M onde permaneceu em contato durante 30 min. Apos este intervalo de tempo, a
solucéo foi centrifugada a 2000 rpm por 10 min. Entdo, o sobrenadante foi descartado,
sedimentado, lavado com 60 mL da solucdo de LiCl 1M e imediatamente centrifugado
nas mesmas condicdes anteriores.

Posteriormente, o sobrenadante foi mais uma vez descartado, e o sedimentado
novamente lavado com 30 mL de 4gua deionizada e centrifugado nas mesmas condicGes
ja apresentadas. Desta vez, o sobrenadante ndo foi descartado em sua totalidade, sendo
uma pequena quantidade utilizada para a confecgdo da lamina (2 mL da solu¢do em uma
lamina de vidro de 2 cm de raio) submetida a: 1) secagem ao ar por 24 h; 2) secagem
em mufla a 250 °C durante 16h e; 3) atmosfera de etilenoglicol por 16 h. Analise de

difratometria de Raios-X foi realizada para cada etapa do tratamento.

4.2.4 Tratamento com Carbonato de Sédio (Ativacao)

Uma quantidade de 2,5 Kg de Mg-Bentonita foi separada para tratamento com
carbonato de sédio. Para isso, foi preparada uma solucdo de Na,CO3; com volume de
1000 mL e concentracdo de 1,89 M. A argila foi misturada a solucdo, obedecendo a
proporcdo de 100 meq de Na'/100g de argila. A mistura foi homogeneizada
manualmente e, em seguida, envelhecida por 7 dias em camara Umida a 100 % de
umidade relativa. O material foi agitado, diariamente, por 1 minuto. Ap0s os sete dias,
0 material foi seco a 60 °C e pulverizado em almofariz. Ao longo deste trabalho, foi
adotada a nomenclatura Mg-Bentonita-A (A, de ativacdo), para amostras que tiveram
esse tipo de tratamento.
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4.2.5 Cations trocaveis e capacidade de troca catiénica (CTC)

Os valores dos cations trocaveis (Ca** e Mg®") foram obtidos pelo método
complexométrico com emprego de EDTA como titulante e negro de eriocromo-T como
indicador. Para os cations (K" e Na") foi empregado o método direto por fotdmetro de
chama da marca BENFER, modelo BFC 150). A capacidade de troca catidnica foi
obtida pela soma dos teores dos cations trocaveis (Ca?* + Mg?* + K* + Na*).

4.2.6 Obtencao das Argilas Organofilicas

Para a obtencdo das argilas organofilicas, utilizou-se tanto a Mg-Bentonita
natural como a ativada. Uma quantidade de 100 g de cada (natural e ativada) foi
misturada a 700 ml de &gua em reator de vidro sob agitacdo vigorosa por 2 horas.

Ap0s esse periodo, os dois tipos de surfactantes utilizados neste trabalho foram
adicionados: HDTMA e DTMA nas concentracdes de 0,7, 1,0 e 1,5 vezes a capacidade
de troca catidnica efetiva da Mg-Bentonita. O material ficou sob agitacdo por 8 horas.

As reagdes foram realizadas sob duas temperaturas distintas: 25°C e 80 °C.

's N
Sem ativagao: Nat

Com Ativagao: 4

r 2
_+ HDTMA
Surfactante: , pravia
. J
* Mg-Bentonita Natural W Organofilizagdo ( . 0.7
* Mg-Bentonita AtivadaJ Concentragdo de surfactante: * 1,0
L * 15

-
v 25°C
Temperatura: 20 “C]

LN

Tempo de Reagdo: 8 h ]

Figura 4.2: Condigdes de sintese: ArgTas Organofilicas.

Posteriormente, o material obtido foi lavado com agua destilada até o excesso de
surfactante ser retirado. Em seguida, o mesmo foi filtrado, seco a 60 °C e pulverizado a
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uma granulometria <0,15 mm (100 mesh). A Figura 4.2 apresenta esquematicamente as
condices utilizadas para sintese das argilas organofilicas.

A partir da variagéo de todas essas condigOes (tratamento do material de partida,
sal organico, concentracbes e temperatura), 24 diferentes produtos (argilas

organofilicas) foram obtidos, cuja nomenclatura esta apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Nomenclatura das argilas organofilicas

i . Concentragéo Temperatura Argila
Mg-Bentonita Surfactante [C]*CTC (°C) Organofilica
0.7 25 0,7-ND25
’ 80 0,7-ND80
25 1,0-ND25
Natural 1,0 80 1.0-ND80
15 25 1,5-ND25
’ 80 1,5-ND80
DTMA 0.7 25 0,7-AD25
’ 80 0,7-AD80
. 25 1,0-AD25
Ativada 1,0 80 1.0-ADS0
15 25 1,5-AD25
’ 80 1,5-AD80
0.7 25 0,7-NH25
’ 80 0,7-NH80
1,0 25 1,0-NH25
Natural 1,0 80 1,0-NH80
1,5 25 1,5-NH25
15 80 1,5-NH80
HDTMA 0,7 25 0,7-AH25
0,7 80 0,7-AH80
Ativada 1,0 25 1,0-AH25
1,0 80 1,0-AH80
15 25 1,5-AH25
15 80 1,5-AH80

4.2.7 Sintese de Nanocompdsitos: Mg-Bentonita/PMMA

a) Preparacdo das Misturas Mg-Bentonita/PMMA

Das 24 argilas organofilicas produzidas, 4 foram selecionadas para utilizacdo
como carga em sintese de nanocompaésitos, em funcéo, principalmente, dos resultados
da expansdo da distancia interplanar (doo1), obtidos por DRX, e que serdo apresentados

no item 5.3.
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As 4 argilas organofilicas foram secas em estufa de ar circulante por 24 h e, em
seguida colocadas em estufa a vacuo pelo mesmo periodo. Apds a secagem, as mesmas
foram misturadas ao polimero nas porcentagens de 1%, 3% e 10% em relagcdo a massa
da matriz polimérica (1000 g de poli(metacrilato de metila)). Depois a mistura foi

colocada em estufa a vacuo a 60 °C até 0 momento da extrusao.

b) Extruséo

As misturas de Mg-Bentonita/PMMA e PMMA puro foram processadas em
extrusora de rosca dupla co-rotacional (d= 16 mm e I/d = 40), pertencente ao laboratdrio
de Polimeros da UFRN, da marca AX Plasticos Maquinas Técnicas LTDA, usando
temperatura de 100 °C na zona de alimentacdo e 100/170/170/180/190/200/200/200 nas
zonas subsequentes com velocidade de 300 rpm e alimentagdo de 30 rpm. A Figura 4.4

apresenta as zonas de temperatura assim como o perfil da rosca utilizada na extrusora.

L ISR S

I GR

Figura 4.3: Roscas da extrusora.

c) Injecéo

Os materiais granulados obtidos na extrusora foram injetados em maquina de
injecdo Arburg, modelo All Rounder 270S 400-100) no laboratério da EMBRAPA
Instrumentagdo (S&o Carlos, SP) para obtencdo de corpos de prova de tragdo tipo I,
segundo a norma ASTM D638. Os parametros utilizados para injecdo dos corpos de
prova foram:

e Perfil de temperatura de injegdo: T1 = 210 °C, T2 = 220 °C, T3 = 230 °C, T4 =

240 °C, T5 = 240 °C.

e Temperatura do molde: Tmolde = 40 °C
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e Massa da cavidade: 25 g
e Forca méxima de fechamento: Fmax = 400 kN

e Tempo de resfriamento: tresf = 35 seg

Foram obtidas 12 misturas poliméricas, denominadas de acordo com a
porcentagem de argila organofilica utilizada, assim como o tipo de sal quaternario de

amonio intercalado na Mg-Bentonita (Tabela 4.2).

Tabela 4.2: Nomenclatura dos Nanocompositos

Mistura CONCENTRACAO Nanocompdsito
PMMA PURO 100% PMMA100

99/1 10H1P

P(I\l/l(;\/lﬁ;_/'g? 97/3 10H3P
' 90/10 10H10P
99/1 15H1P

P(?yaii? 97/3 15H3P
' 90/10 15H10P
99/1 10D1P

PMIALOD o w03
' 90/10 10D10P
99/1 15D1P

PMAISD o 1o03r
' 90/10 15D10P

4.2.8 Caracterizacdo da Bentonita Formosa, Argilas de referéncia, Argilas
Organofilicas e Nanocompasitos

a) Difratometria de Raios-X (DRX)

A amostra representativa, argila organofilicas e nanocompoésitos foram
analisadas em difratdmetro modelo X"PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical,
com gonidometro PW3050/60 (0/8), tubos de raios X cerdmico e anodo de Cu
(Ka1=1,540598 A), modelo PW3373/00 com foco fino longo (2200 W- 60 kV), filtro
Kp de niquel, com voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, tamanho do passo 0,02° em

26. Abaixo encontram-se as condicOes especificas para cada método utilizado:

e Meétodo para analise de Mg-Bentonita Natural e Ativada, Argilas Organofilicas e

Nanocompositos: Varredura 2° a 70° 26 e tempo/passo de 30 s, fenda fixa e anti-
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espalhamento 1/4°, mascara 5 mm, movimento da amostra com spinner de 1
rotagao por segundo.

e Método de orientacdo em lamina de vidro: Varredura de 3 a 35° em 20,
tempo/passo de 10s; fenda divergente de 1/8° e anti-espalhamento de 1/4°

mascara de 10 mm; amostra em Spinner parado.

b) Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A determinacdo da composicdo quimica das amostras foi realizadas por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X, utilizando espectrometro WDS seqencial,
modelo Axios Minerals da marca PANalytical, com tubo de raios-X ceramico, anodo de
rodio (Rh) e maximo nivel de poténcia 2,4 kW. A amostra foi analisada por preparacao
de: Disco Fundido: 1 g de amostra + 6 g de fundente (Tetraborato de Litio - Li,B407),
mistura fundida a 1000 °C por 10 min. As aquisi¢des e tratamento dos dados foram
realizados através do software SuperQ Manager da PANalytical.

c¢) Analise Termodiferencial e Termogravimétrica (DTA/TG)

As medidas foram realizadas em um equipamento modelo PL Thermal Science
com analisador térmico simultineo STA1000/1500, da Stanton Redcroft Ltda, com
forno cilindrico vertical, conversor digital acoplado a um microcomputador, utilizando
uma faixa de temperatura entre 25 °C e 1100 °C, sem fluxo de nitrogénio, com taxa de

aquecimento de 20 °C/min e alumina calcinada como referéncia.

d) Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)

As analises foram realizadas em um Espectrometro da marca Thermo, modelo
IR100, na regido espectral de 4000-400 cm™ a 64 scans com resolucdo de 4 cm™ e
amostra preparada em pastilha com KBr com razéo de 1 mg de amostra para 150 mg de
KBr.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DA Mg-BENTONITA

5.1.1. Caracterizacdo Mineraldgica

a) Identificacdo dos Minerais Constituintes

Os minerais identificados por Difratometria de Raios-X na Mg-Bentonita serdo
descritos a seguir. O mineral dominante € um argilomineral do grupo das esmectitas,
com os picos principais em 1,53 nm (dooz), 0,445 nm e 0,149 nm. Este ultimo pico esta
relacionado a reflexdo 060, que caracteriza a esmectita como dioctaédrica, o que ja
havia sido descrito por Paz (2010). Outros minerais também foram identificados em
menor quantidade, como: Caulinita (0,72nm), Hematita (0,270 nm, 0,251 nm, 0,169
nm), K-feldspato (0,423nm e 0,379 nm) e Anatasio (0,351 nm e 0,189 nm) (Figura 5.1).

Sme
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S 100004 Sme
s 0,445 nm
§ Kfs Hem
S 0,423 nm 0,270 nm
< 0,279 nm 0,251 nm
€ nt Sme
= Kln 0,351 nm 0,149 nm
5000 Ant
0,351 nm Hem
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2°0 (CuKa)

Figura 5.1: Difratograma da Mg-Bentonita, com picos correspondentes a esmectita (Sme), caulinita
(KIn), anatasio (Ant), hematita (Hem), K-feldspato (Kfs).
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A Mg-Bentonita foi comparada com duas amostras de referéncia conhecidas
internacionalmente, a SWy-2 que representa uma bentonita tipicamente sodica e SAz-1
que € uma bentonita célcica (Figura 5.2). Tanto a Mg-Bentonita como a SAz-1
apresentaram pico intenso da reflexdo basal dgoz em aproximadamente 1,52nm,
enquanto a SWy-2 apresentou pico de 1,24 nm. Segundo Yildiz & Kuscu (2007), picos
entre 1,48nm e 1,55nm indicam presenca de Ca-Mg-montmorillonita, como é o caso de
Mg-Bentonita e SAz-1, e picos em aproximadamente 1,25 nm indicam presenga de Na-
esmectita, como no caso de SWy-2. Adicionalmente, Ca-Mg-montmorillonitas ativadas
também podem apresentar dgo1 ~ 1,25 nm, confirmando a troca do cation Mg?*e/ou Ca?*
por Na* no espaco interlamelar.

Em todas as amostras foram identificados picos da esmectita em 0,47 nm e 0,149
nm, que sdo espacamentos basais das reflexdes digo € doso, respectivamente. As amostras
também apresentaram outros minerais como illita, caulinita, K-feldspato, quartzo e

hematita em menor quantidade, considerados impurezas nas bentonitas.
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Figura 5.2: Difratogramas das amostras de referéncia (SWy-2 e SAz-1) e Mg-Bentonita natural (N) e
ativada (A), com picos de esmectita (Sme), illita (lIl), quartzo (Qtz), K-feldspato (Kfs), anatasio (Ant) e
hematita (Hem).

A analise da reflexdo (060) revela apenas o tipo octaédrico: 1,49 a 1,50 nm para
as dioctaédricas e 1,53-1,54 nm para as trioctaédricas (Moore & Reynolds, 1997). Para

confirmar a espécie dioctaédrica presente, no caso, a série montmorillonita-beidelita, foi
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realizada a andlise por DRX da lamina orientada (fracdo argila) e tratamento de

saturacdo com Li (Hofmann & Klemen, 1950) (Figura 5.3).
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Figura 5.3: Difratograma da fracdo argila em lamina orientada, glicolada, aquecida e apds tratamento de

Hofmann-Klemen, apresentando picos de montmorillonita (Mnt), illita (11l) e caulinita (Kln).

O difratograma da lamina orientada apresentou picos na reflexdo dgo; de
montmorillonita, illita e caulinita com valores de 1,51 nm, 1,0 nm e 0,72nm
respectivamente. Nota-se a presenca do pico de pequena intensidade da illita, que ndo
havia sido identificada na amostra total, em funcdo da baixa concentracdo. Apés a
amostra ser submetida a saturacdo com etilenoglicol, observou-se o deslocamento do
pico de 1,51 nm para 1,71 nm e a presenca de pico na reflexdo dgo, de 0,85 A, indicando
uma esmectita regular. Com aquecimento, houve a deslocamento do pico principal da
Montmorillonita para 0,995 nm devido ao colapso da estrutura.

A Unica espécie do grupo das esmectitas em que a sua carga Se origina
principalmente da folha octaédrica é a montmorillonita. Assim, quando essa espécie é
submetida a saturacdo com litio, os cations desse metal migram para a folha octaédrica,
neutralizando a carga originada pela substituicdo isomérfica de Al**por Mg?*, fazendo

com que a montmorillonita perca seu carater expansivo, e formando uma estrutura tipo



32

pirofilita (Greene-Kelly, 1952). Foi 0 que aconteceu com a Mg-Bentonita do presente
trabalho. Apds a saturagcdo com o Li, o valor de dgo; de aproximadamente 0,97 nm

confirmou tratar-se de uma montmorillonita.

b) Estabilidade Térmica

A curva termodiferencial da Mg-Bentonita (Figura 5.4), apresentou um primeiro
pico endotérmico em 93 °C, caracteristico da perda de &gua adsorvida. O segundo pico
endotérmico em 524 °C foi resultado da perda de hidroxilas estruturais, enquanto o pico
duplo endo/exotérmico (881 °C e 937 °C) corresponde destruicdo total do reticulo
cristalino, seguido por recristalizagdo e formagdo de a-quartzo ou B-quartzo de mullita
de acordo com a natureza da esmectita. Segundo Aranha (2007) na reacdo extérmica
proximo a 930 °C pode também haver recristalizacdo de tridimita, originado pelos
minerais acessorios. Através dos resultados termogravimétricos, pode-se observar que a
perda de massa correspondente a agua foi de 15,41%, enquanto que a perda de massa

relacionada a hidroxilas estruturais foi de 3,82%.
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Figura 5.4: Analise termodiferencial e termogravimétrica da Mg-Bentonita.

Na figura 5.5 apresentam-se os resultados de analise térmica da Mg-Bentonita

comparada com as amostras de referéncia. Observa-se que a Mg-Bentonita apresenta o
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primeiro pico endotérmico com valor de temperatura de 93 °C, entre as amostras de
referéncias SWy-2 e SAz-1, com 90 °C e 114 °C, respectivamente. O segundo pico
endotérmico, relacionado a desidroxilacdo, apresentou valores variados entre as argilas
bentoniticas: 530 °C, 655 °C e 710 °C, para Mg-Bentonita, SAz-1 e SWy-2,

respectivamente.
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Figura 5.5: Curvas de DTA da Mg-Bentonita, SWy-2 e SAz-1.

A baixa temperatura endotérmica por desidroxilacdo apresentado pela Mg-
Bentonita é atribuida por Paz et al. (2012) a grande quantidade de Fe relacionada ao
mineral hematita, identificada por DRX, conforme descrito anteriormente. Ja para SWy-
2, a diminuicao do valor em relacdo a SAz-1 é considerada normal para esmectitas com
baixa substituicdo isomorfica de Fe por Al.

Assim como a Mg-Bentonita, as amostras Swy-2 e SAz-1 também apresentaram
picos duplos endotérmico-exotérmico correspondentes a destruicdo da estrutura e
seguida de recristalizagdo de a-quartzo ou -quartzo de mulita entre 850 °C a 1000 °C.

As principais perdas de massa durante o tratamento térmico da Mg-Bentonita e
das referéncias utilizadas estdo apresentadas na Tabela 5.1. A perda de massa referente
as moléculas de agua estdo entre 25°C e 300 °C. Entre 400°C a 1050°C observou-se

perda de massa devido a saida de grupos hidroxila.
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Tabela 5.1: Principal perda de massa de Mg-Bentonita e Padrdes de Referéncia.

Perda de Massa (%0) Mg-Bentonita SWy-2 SAz-1

Amgg, (temperatura ambiente a 300 °C) 15,41 8,82 20,12
Am, (400 cg a 750 cg) 3,82 4,26 4,42

Amroy (temperatura ambiente a 1050 °C) 19,23 13,08 24,54

c) Tipos de LigacOes

Os espectros de infravermelho da Mg-Bentonita foram similares as amostras de
referéncia (Figura 5.6). Segundo Van der Marel & Beutelspacher (1976), as frequéncias
de bandas assimétricas tipicas da esmectita sdo: ~3622 cm™ (estiramento de grupos de
hidroxilas estruturais no argilomineral, -OH); ~3422 cm™ (estiramento da &gua
intersticial, O-H); ~1030 cm™ (estiramento na camada tetraédrica, Si-O); ~915 cm™
(deformacdo, Al-OH-Al); ~528 cm™ (deformacao, Al-O-Si) e ~466 cm™ (deformagcéo,
Si-O-Si).
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Figura 5.6: Espectro de infravermelho da Mg-Bentonita, SAz-1 e SW-2.
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A Figura 5.7 epresenta um detalhe das bandas nas regides entre 3900 cm™ a
3400 cm™ e 900 cm™ a 600 cm™. Bandas de estiramento em 3700 cm™ e vibrages
perpendiculares das ligagdes Si-O em 750 cm™ e 700 cm™ estdo relacionadas ao
argilomineral caulinita, presente apenas na Mg-Bentonita, confirmando os resultados de

difracdo de raios-x apresentados anteriormente.
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Figura 5.7: Espectro de infravermelho das amostras Formosa SAz-1 e SW-2

Dupletes em 796/776 cm™ identificados apenas em SWYy-2 estéo relacionados ao
quartzo presente na amostra, enquanto que a banda assimétrica em 792 cm™, presente na
Mg-Bentonita e em SAz-1, pode estar relacionada a mistura de quartzo e silica de baixa
cristalinidade (Madejova & Komadel, 2001). No caso da Mg-Bentonita, a silica de
baixa cristalinidade deve estar associada a vesiculas nas amidalas do basalto (Paz et al.,
2012).

A banda de deformacéo assimétrica em 842 cm™ ¢é atribuida a ligacées Al-Mg-
OH. Essa banda é muito forte em SAz-1 e fraca na Mg-Bentonita e em SWy-2. A banda
em 620 cm™ esta relacionada a ligagdes Al-O e Si-O fora do plano, que estdo presentes

apenas nas amostras de referéncia.
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5.1.2 Caracterizacdo Quimica

a) Andlise Quimica

A Tabela 5.2 apresenta dois resultados da composi¢cdo quimica da Mg-
Bentonita: a realizada neste trabalho e a de Paz (2010), além das amostras de referéncia
SWYy-2 e SAz-1. Observou-se que SiO; e Al,O3 sdo os principais constituintes em todas
as bentonitas estudadas. A Mg-Bentonita possui menor teor de SiO, em relacdo as
amostra de referencia, provavelmente por ndo apresentar quartzo. Nao houve grande
variacdo de Al,O3 nas amostras.

A Mg-Bentonita possui elevado teor de Fe,Os; em relacdo as amostras de
referéncia, 0 que é uma caracteristica de argilas bentoniticas brasileiras. A explicacdo
estd na presenca de hematita, o que influencia diretamente em sua coloragdo, marrom-
avermelhada, enquanto que SWy-2 e SAz-1 apresentam coloracdo consideravelmente

mais clara, entre bege e branco.

Tabela 5.2: Composi¢do quimica da Mg-Bentonita e das amostras de referéncia.

Mg-Bentonita

Constituintes (%)

Este trabalho Paz (2010) SWy-2 SAz-1

SiO; 48,10 48,13 63,74 60,76
TiO, 1,16 1,49 0,13 0,19

Al,O3 18,66 17,40 18,80 17,24
Fe,Os 12,65 14,08 3,73 1,44
CaO 0,31 0,27 0,47 2,95
MgO 3,88 3,73 2,24 5,88
MnO 0,14 0,17 - 0,08
K,O 1,56 1,59 0,64 0,16

Na,O - - 1,98 -

P,Os 0,02 0,05 0,05 0,03

PF 13,50 13,08 7,23 11,27
Total 99,98 99.89 99,01 100

() abaixo do limite de deteccédo

A Unica amostra que apresentou resultado de Na,O (1,98%) foi a SWy-2. Trata-
se de uma argila bentonitica rara, em que o sédio é naturalmente o principal constituinte
no espaco interlamelar. Dai essa amostra de referencia ser identificada no Banco de

Argilas da Clay Minerals Society como Na-Montmorillonita.
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Ja em relacdo ao CaO, o maior valor esta na SAz-1 (2,95%), que é conhecida
como uma Ca-Montmorillonita, j& que o ion célcio é o principal constituinte do espaco
interplanar da SAz-1.

Em relacdo ao MgO, a analise dos resultados tem que ser feita de forma
diferente da anélise de CaO e Na,O, ja que 0 Mg®* pode estar tanto no sitio octaédrico
quanto no espaco interlamelar. Normalmente o cation Mg?*, assim como o Fe?", esta
presente na estrutura da montmorillonita na folha octaédrica substituindo o AI**,
gerando desequilibrio de carga (~0,2-0,6) na camada, que é compensado por cations
presentes no espaco interlamelar (Guggenheim et al., 2006).

No caso da Mg-Bentonita, 0 Mg** esté presente tanto na folha octaédrica quanto
no espaco interlamelar, diferenciando-se das argilas bentoniticas de referencia oriundas
dos USA, e das brasileiras descritas na literatura como célcicas (Coelho et al., 2007;
Luz & Oliveira, 2005).

Para confirmar o céation predominante no espago intercamada foi realizado
analise de cétions trocaveis e capacidade de troca catidbnica da Mg-Bentonita como
descrita a seguir.

Valores elevados de TiO; e K,O na Mg-Bentonita, em comparacdo com SWy-2
e SAz-1, sdo explicados devido a presenca de minerais acessorios como anatasio, K-
feldspato e illita. P,05e MnO; apresentaram-se em baixo teor em todas as amostras.

b) Capacidade de Troca Catidnica

Na Tabela 5.3 apresentam-se os valores dos cations trocaveis presentes na Mg-
Bentonita realizados no presente trabalho e também por Paz et al. (2012), assim como a
capacidade de troca catibnica. Como pode ser visto 0 magnésio é o cation trocavel

predominante no argilomineral, confirmando tratar-se de uma bentonita magnesiana.

Tabela 5.3: Cétions trocaveis e capacidade catibnica da Mg-Bentonita
Cations Trocaveis (meg/100 g de argila)

Mg-Bentonita Mo c Na' < CTC (meq/100g de argila)
Este Trabalho 47,5 8,5 5,32 1,27 60,59
Paz (2012) 60,19 9,88 3,35 1,44 74,83

Como pode ser observado, ha uma certa diferenca nos valores dos cations Mg?*

e Na" entre as analises realizadas neste trabalho com as de Paz et al. (2012), em funcdo
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das diferentes metodologias empregadas. Contudo, os valores de capacidade de troca
catibnica total estdo dentro da faixa para argilas bentoniticas, em torno de 60 a 170
meq/100 g de argila (Souza Santos, 1989). Esse valor € importante para realizacdo dos
calculos de concentracdo do ion surfactante utilizado para a sintese das argilas

organofilicas.

5.2 SINTESES DE ARGILAS ORGANOFILICAS

5.2.1. Arranjo Estrutural das Cadeias Alquila

As Figuras 5.8 e 5.9 apresentam os resultados de Difratometria de raios-x das
argilas organofilicas sintetizadas neste trabalho. Em ambas sdo apresentados a Mg-
Bentonita natural e ativada, sob temperatura de 25 °C e 80 °C, com os dois surfactantes
empregados dodeciltrimetilamonio (Figura 5.8) e hexadeciltrimetilaménio (Figura 5.9).

Observou-se que a concentracdo do sal tem grande influéncia no tipo de
organizacéo estrutural, assim como no aumento do espacamento basal do argilomineral.

Todas as argilas organofilicas com concentracdo 0,7 de DTMA (07-NH25, 07-
NH80, 07-AH25 e 07-AH80) apresentaram espacamento basal (dgo1) proximo a 1,45
nm. Esse valor representa a soma da altura da extremidade polar (0,51 nm) mais a altura
da camada do argilomineral (0,96 nm), caracterizando o tipo de arranjo estrutural em
monocamada com configuracdo molecular perpendicular. Essa interpretacdo foi feita
com base no trabalho de He et al. (2006), cujo modelo principal estd apresentado na
Figura 3.4 e serd a base para o restante da discussdo a seguir. Ainda em relacdo a estas
amostras, observa-se que a variagdo de temperatura e a ativacdo do material de partida
ndo influenciaram de forma significativa no espacamento basal da argila organofilica
obtida (Figura 5.8).

A argila organofilica 1,0-ND25 apresentou espacamento basal de 1,55nm. Nesta,
a interpretacdo € que haja uma mistura de arranjos estruturais monocamada com
configuracdo perpendicular e paralelo coexistindo no espago intercamada do
argilomineral. Observa-se que ela foi a Unica que apresentou pico muito largo e que
pode estar relacionado a dois picos (1,45 nm e 1,61 nm).

De acordo com o modelo adotado neste trabalho, estruturas com valor de

espacamento basal em 1,55 nm nédo podem existir ja que, a altura do sal organico tanto
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na configuracao perpendicular ou paralelo ndo confere com o valor da altura (0,59 nm)

presente nesta argila organofilica.

Intensidade (u.a.)
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Figura 5.8: Difratogramas das argilas organofilicas com DTMA.
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Figura 5.9: Difratogramas das argilas modificadas com HDTMA.
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O espacamento basal das argilas organofilicas, 1,0-ND80 e 1,0-AD25 foi de 1,84
nm e 1,85 nm, respectivamente, 0 que caracteriza a organizagdo do ion organico em
pseudotricamada. Nesse tipo de arranjo, as extremidades da cadeia organica sao
deslocadas uma para cima da outra, de modo que o espacamento é determinado pela
espessura de trés cadeias alquila, assumindo a conformacédo requerida pelas dobras
(Lagaly, 1986).

A argila organofilica 1,0-AD80 apresentou espacamento basal de 1,96 nm,
caracterizando arranjo pseudotricamada com maior densidade de empacotamento que as
argilas organofilicas anteriores, de espacamento basal igual al,86 nm. Essa melhor
disposicao estrutural pode ter sido causada pelo tipo de tratamento dado para o material
de partida, assim como o0 aumento da temperatura utilizada na sintese.

As amostras sintetizadas com Mg-Bentonita natural a 1,5 de DTMA, nas duas
temperaturas usadas nesse trabalho, apresentaram o mesmo espacamento basal de 2,07
nm, interpretadas comm arranjo tipo bicamada e configuracdo molecular paralelo.

As amostras ativadas com concentracdo de 1,5 apresentaram arranjo bicamada e
pseudotricamada para as temperaturas 80 °C e 25 °C, respectivamente. A argila
organofilica 1,5-AD25 apresentou 0 mesmo resultado que 1,5-ND25, indicando a pouca
influéncia da temperatura e da ativacdo sodica utilizada na sintese, enquanto 1,5-AD80
apresentou um valor menor que a argila organofilica obtida com Mg-Bentonita natural.

Os difratogramas das argilas  organofilicas  intercaladas  com
Hexadeciltrimetilamonio apresentados na Figura 5.9 ilustram que, a amostras com 0,7
de HDTMA a temperatura de 25 °C e 80 °C obtiveram dgo; de aproximadamente 1,65
nm com arranjo em monocamada e configuracdo molecular tipo paralela. Observa-se
que a diferenca do espacamento basal das amostras com concentragdo 0,7, tanto para
DTMA e HDTMA, pode estar relacionada ao comprimento da cadeia do alquilaménio,
fazendo com que a densidade de empacotamento seja maior em HDTMA e por
consequéncia aumentando o espacamento basal.

As cadeias alquila também podem apresentar arranjo monocamda do tipo
parafina, em que o ion orgénico encontra-se inclinado em relagdo ao plano da camada

da montmorillonita. O &ngulo a pode ser calculado de acordo com a equacdo (1).



41

O espacamento basal de 1,0-NH25 e 1,5-AH25 foi de 1,96 nm, o que indica
arranjo pseudotrimolecular. Em todas as outras amostras foram identificados arranjos
monocamada do tipo parafina diferenciando-se pelo angulo de inclinacdo devido a
diferenca da densidade de empacotamento.

As argilas organofilicas 1,0-NH80 e 1,0-AH80 apresentaram espacamento basal
proximo a 2,34 nm com angulo de inclinagdo a 35° enquanto que em 1,5-NH25, 1,5-
NH80 e 1,5-AH80 foi identificado valor de espacamento basal proximo a 2,77 nm,
correspondendo a angulo de inclinacdo de 45,7°.

Um resumo dos arranjos estruturais assim como os valores dos espacamentos
basais estdo apresentados na Tabela 5.4. Observa-se que o valor do espagamento basal
de todas as argilas organofilicas sintetizadas usando tanto Mg-Bentonita natural quanto
ativada, indicam intercalacdo com sal quaternario de aménio com diferentes arranjos

estruturais.

Tabela 5.4: Arranjos estruturais e doo; das Argilas Organofilicas

Argilas door . Argilas door .

Organofilicas (nm) Arranjo Estrutural Orga_noflllcas (nm) Arranjo Estrutural
(Natural) (Ativada)

Mg-Bentonita 1,52 - Mg-Bentonita-A 1,25 -
0,7-ND25 1,46 Monocamada (Pe) 0,7-AD25 1,46  Monocamada (Pe)
1,0-ND25 1,51  Monocamada (Pa, Pe) 1,0-AD25 1,84 Pseudotricamada
1,5-ND25 2,07 Bicamada (Pa) 1,5-AD25 2,07 Bicamada (Pa)
0,7-ND80 1,45 Monocamada (Pe) 0,7-AD80 1,46  Monocamada (Pe)
1,0-ND80 1,85 Pseudotricamada 1,0-AD80 1,96 Bicamada (Pe)
1,5-ND80 1,96 Bicamada (Pa) 1,5-AD80 1,81 Pseudotricamada
0,7-NH25 1,65 Monocamada (Pa) 0,7-AH25 1,65 Bicamada (Pa)
1,0-NH25 1,98 Parafina (Mono) 1,0-AH25 2,46 Monocamada (Pa)
1,5-NH25 2,77 Parafina (Mono) 1,5-AH25 1,98 Bicamada (Pa)
0,7-NH80 1,65 Monocamada (Pa) 0,7-AH80 1,65 Bicamada (Pa)
1,0-NH80 2,36 Bicamada (Pa) 1,0-AH80 2,32  Monocamada (Pe)
1,5-NH80 2,77 Parafina (Mono) 1,5-AH80 2,72 Parafina (Mono)

(Pa) Paralelo, (Pe) Perpendicular, (Mono) Monocamada (Bi) Bicamada
As argilas organofilicas intercaladas com 1,0 de Dodeciltrimetilamonio,
utilizando Mg-Bentonita ativada apresentaram espacamento basal maior que as argilas

organofilicas obtidas a partir de Mg-Bentonita natural. O mesmo acontece para 1,0-
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NH25 comparando com 1,0-AH25. No caso das argilas organofilicas 1,5-ND80 e 1,5-
NH25, é observada a situacdo contréria: ha diminuicdo do dgo; para as argilas
organofilicas sintetizadas a partir de Mg-Bentonita ativada, em relacdo as que foram
utilizadas Mg-Bentonita natural, nas mesmas condigdes de sintese.

Observa-se que h& aumento do espacamento basal com o aumento da
concentragdo do sal DTMA e HDTMA nas amostras que tiveram como material de
partida a Mg-Bentonitanatural. A mesma tendéncia também foi observada pelas argilas
organofilicas obtidas por Mg-Bentonita ativada, com exce¢do das amostras 1,5-AD80 e
1,5-AH25.

O aumento da temperatura também néo influenciou de forma consideravel no
aumento do espagamento basal das argilas organofilicas. Das 24 amostras sintetizadas,
apenas 4 obtiveram aumento de dgo; tanto para argila organofilica proveniente de Mg-
Bentonita natural quanto para Mg-Bentonita ativada: 1,0-ND80, 1,0-NH80, 1,0-AD80 e
1,5-AH80.

De acordo com Theng (1967), a organofilizacdo é mais efetiva quando ha
cations sédio no espaco interlamelar da montmorillonita. Contudo, através dos
resultados obtidos por difratometria de raios-x no presente trabalho, pode-se constatar
que houve intercalacdo de ions orgénicos no espaco interlamelar de uma bentonita
magnesiana sem necessidade de ativacdo sodica prévia, obtendo-se valores de
espacamento basal proximos das argilas organofilicas produzidas a partir de uma Mg-

Bentonita ativada.

5.2.2. Identificacdo Conformacional dos Compostos Organicos Intercalados

Para examinar diretamente a conformacdo molecular da cadeia orgéanica
intercalada e fornecer um melhor entendimento da estrutura interlamelar da
montmorillonita, foi realizada analise por espectroscopia na regido do infravermelho
tanto nas argilas organofilicas sintetizadas neste trabalho como nas argilas organofilicas
comerciais Cloisite 10A e 15A (Figuras 5.10 e 5.11).
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Figura 5.10: Espectroscopia na Regido do Infravermelho das Argilas intercaladas com DTMA, incluindo
a Cloisite 10A e Cloisite 15A.
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Figura 5.11: Espectros de Infravermelho das argilas organofilicas com HDTMA, incluindo a Cloisite 10A
e Cloisite 15A.
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Em todas as argilas organofilicas intercaladas com DTMA foi observada a
presenca de fortes bandas de absorcdo na regi&o entre 2800 cm™ a 3000 cm™ e entre
1400 cm™ a 1600 cm™. As bandas com frequéncias de ~2920 cm™ e ~2950 cm™ se
originam do estiramento assimétrico (vss) € simétrico (vs) de ligagdes —CH,
respectivamente (Vaia et al., 1994). As frequéncias de estiramento da banda CH, das
cadeias dos hidrocarbonetos sdo extremamente sensiveis a alteragcbes conformacionais.
Apenas quando as cadeias do ion organico sdo altamente ordenadas no espaco
intercamada, no caso todas com conformacdo trans, uma estreita banda de absorcao
aparece nesta regido (Ma et al., 2010).

De acordo com Vaia et al. (1994), a medida que a densidade de empacotamento
aumenta, observa-se a diminuicdo da banda com frequéncia de 2920 cm™, o que
possibilita uma maior ordenacdo do surfactante no espago intercamada com
conformagdo trans. Este comportamento é identificado para argilas organofilicas com
surfactante DTMA, como pode ser visto na Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Valores de frequéncia das bandas de estiramento assimétrico das argilas
organofilicas intercaladas com DTMA.

Argila Organofilica Frequéncia Argila Organofilica Frequéncia

Mg-Bentonita natural (cm™) Mg-Bentonita Ativada (cm™)
0,7-ND25 2926,03 0,7-AD25 2926,12
0,7-ND80 2926,02 0,7-AD80 2926,12
1,0-ND25 2926,52 1,0-AD25 2925,12
1,0-ND80 2925,53 1,0-AD80 2924,56
1,5-ND25 2925,05 1,5-AD25 2924,56
1,5-ND80 2925,05 1,5-AD80 2925,12

Ainda segundo Vaia et al. (1994), bandas largas em altas frequéncias indicam
aumento de conformacdes gauche ao longo das cadeias dos hidrocarbonetos e mudangas
de bandas para baixa frequéncia caracterizam conformacdes altamente ordenadas todas
trans. Cadeias de metileno no estado ordenado todo trans exibem bandas entre 2917
cm, enquanto bandas em 2928 cm™ representam cadeias organicas em um ambiente no
estado liquido. Todas as argilas intercaladas com DTMA apresentam bandas de

estiramento assimétrico entre os valores extremos de conformagdes trans e gauche.
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Observa-se que o aumento de conformacbes ordenadas segue o aumento do
espacamento basal.

As argilas organofilicas comerciais apresentaram bandas de estiramento
assimétrico e simétrico com valores de 2919,3 cm™ e 2923,1 cm™ para Cloisite 10A e
15A, respectivamente, indicando tratar-se de argilas organofilicas com ions organicos
altamente ordenados. Vale ressaltar que a Cloisite 15A é uma argila com alto
espacamento basal (~ 3,0 nm) com elevada razéo de conforméros gauche/trans.

Os singletes presentes na regido de 1468 cm™ a 1488 cm™ estdo relacionados
com a estrutura molecular do tipo liquido ou empacotamento hexagonal desordenado
(Zhu et al. 2005). Com o aumento da densidade de empacotamento e a concentracdo do
ion surfactante, esse singlete tende a formar duas bandas tipo tesoura (3), como é
observado nas argilas intercaladas com DTMA e mais intensas nas argilas comerciais
Cloisite 10A e 15A.

Em relacéo as argilas organofilicas intercaladas com HDTMA (Figura 5.11), nas
regides entre 2500 cm™a 3000 cm™foram identificadas bandas simétricas e assimétricas
com frequéncia de ~2853 cm™ e ~2920 cm™, relacionadas a ligacdes de metileno
presentes na cadeia alquila.

A banda na regido 2920 cm™ apresentou a mesma tendéncia das argilas
intercaladas com DTMA, Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Valores de frequéncia das bandas de estiramento assimétrico das argilas
organofilicas intercaladas com HDTMA.

Argila Organofilica Frequéncia Argila Organofilica Frequéncia
Mg-Bentonita natural (cm™) Mg-Bentonita Ativada (cm™)
0,7-ND25 2920,56 0,7-AD25 2920,52
0,7-ND80 2920,52 0,7-AD80 2920,56
1,0-ND25 2919,70 1,0-AD25 2919,05
1,0-ND80 2919,52 1,0-AD80 2919,54
1,5-ND25 2918,06 1,5-AD25 2919,54
1,5-ND80 2918,54 1,5-AD80 2918,06

Observa-se que todas as frequéncias apresentaram valores menores que as
argilas intercaladas com DTMA, o que pode ser explicado pela diferenca do

comprimento da cadeia dos dois sais, ja& que o ion dodeciltrimetilambnio possui 12
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carbonos na cadeia alquila enquanto o ion hexadeciltrimetilaménio contém 16. De
acordo com Vaia (1994), com a diminuigdo do comprimento da cadeia, o ion orgéanico
intercalado é mais desordenado adotando uma estrutura tal como liquido, com aumento
da razéo gauche/trans.

Os valores de estiramento assimétrico das argilas 1,0-AH80, 1,0-AH25, 1,0-
NH80, 1,5-AH80, 1,5-NH80 e 1,5NH25 confirmam o arranjo monocamada do tipo
parafina sugeridos pelos valores de espagamento basal obtidos. Observa-se que a
diminuicdo da frequéncia das bandas v,ss Segue 0 aumento do espacamento basal.

Em todas as argilas organofilicas intercaladas com HDTMA foram identificadas
duas bandas na regido entre 1470 cm™ e 1487 cm™, correspondentes a vibragdes do tipo
tesoura. Essas bandas sdo sensiveis a interacBes dentro da cadeia do alquilaménio e ao
seu tipo de arranjo.

Quando a primeira banda tem uma variagdo de frequéncia na faixa de 1466 cm™
para 1472 cm™, h4 aumento do ordenamento das cadeias alquila com estado cristalino
todo trans. Enquanto, bandas com baixa frequéncia e diminuicdo de intensidade
indicam menor interacdo e maior movimentacao nas cadeias idnicas que € normalmente
associada com o estado liquido. A segunda frequéncia de 1487 cm™ tende a diminuir
com o aumento da ordenacdo do ion alquilaménio, o que é evidenciado nas argilas
intercaladas com HDTMA (Zhu et al., 2005).

Os dados obtidos por infravermelho sugerem que todas as argilas intercaladas
com surfactante HDTMA possuem maior ordenacdo em relacdo as argilas intercaladas
com DTMA, e que a taxa de conforméros gauche/trans diminui de acordo com o
aumento do espagamento basal.

5.2.3 Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica de argilas organofilicas é um dos grandes problemas para
aplicacdo em nanocompdsitos obtidos por fusdo, devido a baixa temperatura de
decomposicdo dos ions organicos intercalados. Na Figura 5.12 estdo apresentados os
termogramas obtidos por andlise termodiferencial (DTA) das argilas organofilicas
obtidas com DTMA e HDTMA.
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Figura 5.12. Curvas de DTA da Mg-Bentonita Natural, Ativada e das argilas organofilicas intercaladas
com DTMA e HDTMA, incluindo a Cloisite 10A e Cloisite 15A.

Trés picos principais sdo observados, assinalados na Figura 5.12 como (a), (b) e
(c): o primeiro corresponde a perda de agua (a); o segundo estd relacionado a
decomposicdo do sal quaterndrio de aménio (b). O terceiro pico é atribuido a
decomposi¢do dos residuos de carbono oriundo do sal orgénico (c). Comportamento
semelhante foi observado por Delbem et al. (2010) em argilas organofilicas sintetizadas
usando como material de partida argilas bentoniticas provenientes da Paraiba.

A fim de melhor descrever as reacdes que ocorrem nessas trés regides (a, b e c),
os resultados das temperaturas dos picos identificados por DTA foram sumarizados nas
Tabelas 5.7 e 5.8, que apresentam ainda os valores de perda de massa das argilas
organofilicas sintetizadas neste trabalho e das comerciais.

Observa-se que todas as argilas organofilicas sintetizadas no presente trabalho,
assim como as argilas organofilicas comerciais (Cloisite 10A e Cloisite 15A),
apresentaram picos muito proximos, para as mesmas regioes.

Na regido do pico (a) no intervalo de 20 °C a 200 °C, houve uma sensivel
diminuicdo do pico endotérmico atribuido a desidratacdo da agua, a partir da Mg-

Bentonita (Figura 5.4), para as organofilicas. Isso esta relacionado & mudanca do carater
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hidrofilico natural da esmectita para hidrofébico, ocasionado pela intercalacdo de

compostos organicos na estrutura do argilomineral.

Tabela 5.7: Valores de DTA/TG das argilas organofilicas comerciais e Mg-Bentonita
natural intercaladas DTMA e HDTMA.

< Perda de massa do . Perda de
Amostra szrg éolg Zégg%gy;) surfactante (%) CZ?EE#(? (%/i) massa total
(200 °C a 500 °C) (%)

Figura5.12 Regiéo (a) Regido (b) Regiéo (c)

Cloisite 10A 3,38 24,89 12,90 43,7

Cloisite 15A 3,77 27,78 14,48 49,6
0,7-ND25 5,35 6,84 7,24 19,44
0,7-ND80 5,04 6,79 7,37 19,16
1,0-ND25 5,97 7,44 7,57 20,31
1,0-ND80 3,73 9,15 7,70 21,64
1,5-ND25 4,79 12,56 7,90 25,33
1,5-ND80 4,87 12,64 7,98 25,73
0,7-NH25 5,50 9,28 8,88 23,81
0,7-NH80 5,51 9,16 9,10 23,68
1,0-NH25 4,45 12,24 8,84 24,79
1,0-NH80 5,18 12,40 8,61 25,32
1,5-NH25 4,90 18,25 8,42 32,55
1,5-NH80 4,79 18,34 9,03 32,16

Tabela 5.8: Valores de DTA/TG das argilas organofilicas comerciais e Mg-Bentonita
ativada intercaladas DTMA e HDTMA.

< Perda de massa do . Perda de
Perda de Agua (%) o Residuo de
Amostra (20°C 2200°C ) (Zlégf?étzng(e) é fg) Carbono (%) mas(s(;J ;total
Figura 5.12 Regido (a) Regido (b) Regido (¢)
Cloisite 10A 3,38 24,89 12,90 43,7
Cloisite 15A 3,77 27,78 14,48 49,6
0,7-AD25 4,51 7,84 6,79 19,62
0,7-AD80 4,09 7,63 6,95 18,89
1,0-AD25 3,53 9,48 6,51 21,04
1,0-AD80 5,10 11,25 7,50 23,32
1,5-AD25 4,65 11,44 7,83 25,32
1,5-AD80 3,59 10,33 7,44 21,76
0,7-AH25 5,57 8,62 8,17 22,75
0,7-AH80 5,57 8,28 7,17 22,36
1,0-AH25 4,95 12,44 8,53 26,60
1,0-AH80 4,87 12,48 8,13 25,73
1,5-AH25 3,93 12,53 8,48 24,23

1,5-AH80 4,39 18,25 9,12 31,76
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Observa-se também que os valores desse pico endotérmico para argilas
intercaladas com DTMA e HDTMA estdo acima dos valores obtidos pelas argilas
organofilicas comerciais. O intervalo de temperatura da perda de 4gua esta em torno de
20°C a 200 °C, variando entre 3,53% e 5,97%.

Na regido do pico (b), entre o intervalo de temperatura de 200 °C a 500 °C tem-
se a perda por decomposi¢do do ion intercalado no argilomineral variando de 6,79 % a
18,34 %. Observa-se que a perda de massa aumenta com a concentragdo do ion organico
intercalado. O comprimento da cadeia também influencia no aumento de perda de
massa, onde argilas intercaladas com DTMA apresentaram menor perda de massa pela
decomposicgéo do alquilamonio, que argilas intercaladas com HDTMA.

Nessa mesma regido é observada a tendéncia para formacdo de um segundo pico
exotérmicos nas argilas organofilicas sintetizadas no presente trabalho, como € no caso
da Cloisite 15A, em que dois picos exotérmicos estdo presentes, que Sao caracteristicos
de argilas organofilicas com alta concentracdo de ions orgéanicos (He et al., 2005).

Na regido do pico (c), em torno de 600 °C corresponde & oxidagdo dos residuos
de carbono produzido pela decomposicdo dos ions intercalados no argilomineral.
Observa-se que quanto maior a concentracdo do sal maior a quantidade de residuo
produzido pela argila organofilica, o que é de grande importancia para sintese de
nanocompositos, ja que esse residuo serve como barreira a chama (Carrado & Komadel,
2009).

As argilas intercaladas com DTMA apresentaram maior quantidade de residuo
de carbono quando a Mg-Bentonita natural foi utilizada. Em todas as concentragdes de
surfactante a porcentagem de residuo ficou em média de 7,62%. Enquanto as amostras
com Mg-Bentonita ativada apresentaram 7,17%.

A temperatura utilizada em sintese (25°C e 80 °C) apresentou maior influencia
para 0 aumento do residuo de carbono nas argilas organofilicas sintetizadas a partir de
Mg-Bentonita natural.

Para as argilas intercaladas com HDTMA os valores de residuo de carbono sao
proximos para argilas utilizando Mg-bentonitata com e sem ativacdo. Observa-se que 0
aumento de temperatura ndo foi tdo eficiente quanto para argilas intercaladas com
DTMA, aumentando a porcentagem de residuo de carbono em umas e diminuindo em
outras.

Por meio dos resultados de estabilidade térmica associado a difratometria de

raios-x, pode-se confirmar que a Mg-Bentonita pode ser utilizada para sintese de
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nanocompositos em sua forma natural, j& que ndo houve variagdo significativa nos
resultados de DTA/TG para argilas que utilizaram Mg-Bentonita natural ou ativada.
Adicionalmente, a utilizacdo de Mg-Bentonita pode trazer beneficios na industria de
nanocompositos polimeros/argila por ndo ser necessario tratamento prévio na argila que

sera intercalada com ions organicos.

5.3 NANOCOMPOSITOS POLIMERO/ARGILA ORGANOFILICA

5.3.1 Identificagdo do Tipo de Estrutura

As Figuras 5.13 e 5.14 apresentam os difratogramas das misturas de
Poli(metacrilato de Metila) com as quatro argilas organofilicas selecionadas, de acordo
com os resultados anteriores: 1,5-ND25, 1,0-AD80, 1,0-AH25 e 1,5-NH25. A
nomenclatura adotada para as misturas de polimeros/argila no presente trabalho ja
foram apresentadas na tabela 4.2.

As misturas de polimero/argila organofilica utilizando DTMA nas porcentagens
de 1%, 3% e 10% apresentaram dois picos alargados devido a presenca de material com
baixa cristalinidade proveniente da matriz polimérica.

A maioria das misturas, com excecdo da D10P1, apresentou um primeiro pico
correspondendo ao espacamento basal (dgo1), com valores de ~3,01 nm, e um segundo
pico relacionado a segunda ordem da primeira reflexdo (doo2), com valor de ~1,48 nm.

A mistura D10P1 ndo apresentou o pico dgo1, Mas apenas um Unico pico de baixa
intensidade em 1,41 nm, provavelmente devido a pequena quantidade de argila dispersa
na matriz polimérica.

Uma pequena diferenca na intensidade dos picos também foi observada. Isso
acontece quando se tem uma concentracdo maior do sal organico na argila organofilica
e uma maior porcentagem dessa argila utilizada na mistura polimérica, fazendo com que
a intensidade dos picos aumente pela maior quantidade de argilas organofilicas

intercaladas com cadeias de polimeros.
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Figura 5.13: Difratogramas das misturas de PMMA/argila organofilica intercalada com DTMA.
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Figura 5.14: Difratogramas das misturas de PMMA/argila organofilica intercalada com HDTMA.
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Através dos difratogramas das misturas de polimero e argila com surfactante
HTMA pode-se observar que houve pouca intercalacdo das argilas organofilicas nas
misturas com 1% em polimero, para ambas as amostras H10P1 e H15P1. Como pode-se
observar, ndo houve influéncia da concentracdo do sal organico na argila organofilica,
como foi observado anteriormente para as misturas de PMMA/argila organofilica
modificada com DTMA.

Assim como as misturas de polimero com argila organofilica intercalada com
DTMA, as misturas de polimero/argila modificada com HDTMA apresentaram picos
alargados pela presenca de material amorfo.

Dois picos foram identificados, correspondendo ao espacamento basal com valor
~3,41 nm e a reflexdo 002 de ~1,73 nm. As misturas com 1% de argila organofilica
apresentaram apenas um pico com baixa intensidade que pode ter sido da causada pala
porcentagem de argila organofilica utilizada no processamento.

Observa-se também que a intensidade dos picos estd intimamente relacionada
com a quantidade de argila organofilica utilizada na obtengdo das misturas

Comparando os valores de espacamento basal da argila organofilica em relagéo
aos nanocompositos (Tabela 5.9), pode-se confirmar a intercalacdo do polimero na
intercamada da Mg-montmorillonita na forma natural ou ativada.

Adicionalmente, ndo foi observado grande influencia do tipo de arranjo
estrutural na introducdo do polimero no espaco intercamada da argila organofilica.
Contudo, a diferenca de espacamento basal entre as misturas polimero/argila
organofilica, pode estar ligada ao comprimento da cadeia do surfactante utilizado para
sintese das argilas organofilicas.

Tabela 5.9: Espacamento basal das argilas organofilicas e de seus respectivos
nanocompositos.
Argilas organofilicas  d(oo1) (NM) Nanocompositos do1) (hm)
D10P1 -
1,0-AD80 1,96 D10P3
D10P10 3,01
D15P1
1,5-ND25 2,07 D15P3 3,01
D15P10
H10P1 -
1,0-AH25 2,46 H10P3
H10P10 341
H15P1 -
1,5-NH25 2,77 H15P3
H15P10 341
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CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento do presente trabalho pode-se
concluir que:

Os resultados da caracterizacdo quimica e mineraldgica na Bentonita Formosa
foram bastante semelhantes aos apresentados por Paz et al. (2012), ja que se trata de
material coletado no mesmo ponto dos referidos autores. E a principal concluséo é que o
argilomineral dominante é uma esmectita dioctaétrica, especificamente, uma Mg-
montmorillonita, como descrito por aqueles autores.

Na sintese das argilas organofilicas, as analises de Difratometria de Raios X
confirmaram a intercalacéo do ion organico DTMA e HDTMA no espago intercamada
da Mg-Bentonita, com diferentes tipos de arranjo, sendo influenciado principalmente
pela densidade de empacotamento, comprimento da cadeia e concentracdo do ion
surfactante. Neste trabalho foram obtidos quatro tipos de arranjos estruturais: em
monocamada, bicamada, pseudotricamada e parafina tipo monocamada. Em relagdo ao
espacamento basal (dgo1), 0 menor valor foi de 1,44 nm, obtido com surfactante DTMA,
e 0 maximo de 2,77 nm, obtido com HDTMA.. Todas as 24 amostras sintetizadas, tanto
com a Mg-bentonita natural, como a ativada, foram intercaladas com um tipo Gnico de
arranjo estrutural, confirmando a homogeneiza¢do da amostra, assim como a eficiéncia
da metodologia utilizada.

Comparando o tipo de material de partida, apenas 3 argilas organofilicas
apresentaram melhor resultado de intercalacdo quando foi utilizado Mg-bentonita
ativada. Para as 21 argilas organofilicas restantes, a forma natural da bentonita
magnesiana obteve melhor resultado de intercalagéo.

Com os resultados da espectroscopia do infravermelho foi possivel entender
melhor o ordenamento dos ions organicos intercalados na argila organofilica. Por
exemplo, atraves da andlise das vibracOes de estiramento assimétricas em torno de 2920
cm™ e vibragdes por deformacdo angular em 1468 cm™, conclui-se que os principais
fatores responsaveis pelo aumento da ordenacdo sdo: a densidade de empacotamento, o
comprimento da cadeia e a concentracdo do sal quaternario de aménio. Adicionalmente,
a diminuicdo da frequéncia das vibragdes assimétricas caracteriza aumento de
conformacOes trans, que sdo altamente ordenadas na cadeia alquila, enquanto o

aumento de conformacdes gauche aumenta o grau de desordem dos ions surfactantes
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intercalados. Assim, foi possivel observar que a razdo de conférmeros gauche/trans
diminui com o0 aumento do espagamento basal.

Os resultados de DTA/TG confirmam a estabilidade térmica das argilas
organofilicas a temperatura maxima de 200 °C, o que possibilita a utilizacdo desse
material em sintese de nanocompositos polimero/argila obtidos por processo de fusao
até a temperatura indicada.

Em relacgdo a sintese de nanocompdsitos, os resultados obtidos por Difratometria
de Raios-X, confirmou que, na maioria das misturas PMMA/argila organofilica: 1)
houve a introducdo de polimeros no espago intercamada da Mg-Bentonita, 2) Os
resultados de espacamento basal da argila organofilica e dos nanocompdsitos sugerem
que o comprimento dos ions organico no espaco intercamada da Mg-Bentonita é 0
maior influenciador no valor de dgo; dos nanocompositos e 3) que o tipo de estrutura
polimérica identificada foi de nanocompdsitos intercalados. Contudo, a presenca do tipo
de estrutura esfoliada ndo deve ser descartada, j& que um dos critérios para a
confirmacéo da esfoliacdo € a auséncia do pico principal de difracdo (doo1). Acredita-se
que, em muitos trabalhos na literatura, especialmente os mais antigos, a auséncia desse
pico pode ter sido decorrente de ma qualidade de analise e/ou de condicbes
instrumentais. Estas Gltimas, especialmente, dificeis de serem ajustadas, na maioria dos
laboratorios, para analises em baixo angulo. Atualmente, difratbmetros modernos e com
detectores ultrarrapidos, permitem melhor aquisicdo de dados/contagem, sem a
necessidade de corridas muito longas, de modo que consiga identificar uma pequena
quantidade de cristalitos intercalados dispersos na matriz polimérica, mesmo que,
proporcionalmente, o maior percentual seja de material esfoliado.

Por fim, vale ressaltar que a Mg-Bentonita pode ser utilizada para sintese de
argilas organofilicas, utilizando-a tanto na forma ativada quanto na forma natural. Para a
maioria das condigdes de sintese utilizadas neste trabalho a Mg-Bentonita natural
apresentou-se com melhores resultados de intercalacdo de ions organicos em relagdo a
ativada, o que é de interesse econdbmico na industria ja que elimina uma etapa no
processo. Essa mesma argila bentonitica pode ser utilizada em sintese de
nanocompositos com consideraveis resultados de intercalacdo e possivel esfoliacéo,
assim como aumento da temperatura de transicdo vitrea, o que também é um fator

importante no setor industrial.
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