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Estudo Experimental e Tedrico Sobre o Comportamento de Intercalagdo
de Sais Orgdnicos em Argilas e Seu Efeito nas Propriedades de
Nanocompdsitos a Base de PET

RESUMO

Esta pesquisa teve como finalidade estudar o efeito do tipo de argila e do tipo de
modificador organico nas propriedades de nanocompdésitos a base de poli(tereftalato
de etileno)(PET), pelo método de intercalagédo por fuséo. A argila Argel 35 (AN) foi
submetida a um tratamento quimico de purificacdo e, denominada AP. Esta
purificacdo foi eficiente na remocdo de matéria organica e reducdo dos sitios
cataliticos, tornando a argila AP menos susceptivel a degradagcdo. Uma
montmorilonita sédica comercial (MMT) foi também empregada como parametro de
comparacao. Estas argilas foram modificadas organicamente por reacdo de troca
ibnica com o0s sais organicos brometo de cetil trimetil amoénio (MA) e brometo de
tributil hexadecil fosfénio (BP), usando 100% da capacidade de troca cationica da
argila, e entdo incorporadas ao polimero PET para preparacao dos seus respectivos
hibridos. Os difratogramas de raios X (DRX) mostraram a formacdo de
nanocompositos somente quando argilas modificadas com o sal MA foram
incorporadas. Entéo, visando unir as caracteristicas de ambos os sais: a afinidade
carga/matriz promovida pelo sal MA e a estabilidade térmica favorecida pelo sal BP,
objetivou-se misturar ambos os sais MA e BP na propor¢éo 1:1, visando avaliar as
propriedades morfologicas e térmicas das argilas organofilicas, assim como destas
intercaladas no polimero PET. Mediante caracterizagbes por DRX e
termogravimetria (TG), verificaram-se que todas as argilas modificadas com o sal
MA:BP favoreceram a obtencdo de nanocompdsitos, especialmente a amostra
PET/APOMA:BP que exibiu maior estabilidade termo-oxidativa (~14C) em relagéo
ao PET puro. Entretanto, é importante ressaltar que a argila purificada e a mistura
dos sais MA-BP obtidos em nosso estudo, mostraram-se bastantes promissores na
obtencdo de nanocompdsitos termicamente estaveis. Por esta razdo, a argila AP foi
a escolhida para serem modificadas com diferentes teores do sal MA-BP, sendo
entdo, incorporadas ao PET para obtencdo dos correspondentes hibridos. Dessa
forma, os diferentes tipos de composicoes de argila AP resultaram tanto na
formacdo de nanocompésitos intercalados quanto esfoliados, sendo que melhores
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propriedades termo-oxidativas foram observadas somente para 0os nanocompagsitos
intercalados.

O estudo computacional de modelagem molecular foi também realizado neste
trabalho como meio de avaliar e prever o comportamento de intercalacdo de
distintos sais organicos em argilas, assim como as diferengcas na morfologia dos
hibridos de PET. Analises conformacionais, pelo método Monte Carlo, usando o
campo de forca MMFF94 e o método semi-empirico (AM1) foram realizados em
qguatro sais organicos: MA e BP analisados experimentalmente; BA (brometo de
tributil hexadecil amonio) e MP (brometo de cetil trimetil fosfonio) estudados apenas
teoricamente. Baseado nestes resultados pode-se concluir que os sais com cabeca
trimetil (MA e MP) apresentaram conformagdes estendidas ou lineares (anti),
enquanto que o0s sais com cabeca tributii (BA e BP) exibiram conformacoes
enoveladas (gauche), confirmando o comportamento dos sais MA e BP analisados
experimentalmente por FTIR, DRX e TG. O menor grau de enovelamento e o menor
volume molecular do sal MA podem ser as razfes pelas quais nanocompositos de
PET foram formados. Comportamento contrario foi apresentado pelo sal BP. Quanto
aos sais analisados apenas teoricamente, pode-se predizer que o sal BA tenderia ao
elevado grau de enovelamento, dificultando possivelmente a formacdo de
nanocompadsitos, enquanto que o sal MP tenderia a apresentar efeito contrario. Tais
predicdes s6 poderado ser confirmadas mediante analises experimentais. Este estudo
permitiu ainda sugerir um novo modelo de intercalagéo de sais organicos em argilas
denominado conformacgdo enovelada nos sistemas mono ou bicamada, proposta
para os sais BA e BP. O método AM1 e o campo de forca MMFF94 empregados na
analise conformacional apresentaram comportamentos semelhantes na descricdo

das propriedades para estes sais.

Palavras-chave: Surfactantes, argilas, morfologia, propriedades, hanocompdésitos de

PET, modelagem molecular.
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Experimental and Theoretical Study on the Behavior of Intercalation of
Organic Salts into Clays and Its Effect on the Properties of PET
Nanocomposites

ABSTRACT

This research was designed to study the effect of clay and organic modifier type on
the properties of poly(ethylene terephthalate)(PET) nanocomposites by melt
blending. Argel 35 clay (AN) was subjected to a chemical treatment of purification
and named AP. This purification was effective in removing organic matter and
reduction of catalytic sites, making the AP clay less susceptible to degradation. As a
reference a commercial sodium montmorillonite (MMT) was also used. These clays
were organically modified by ion-exchange reaction with organic salts, cetyl trimethyl
ammonium bromide (MA) and hexadecyl tributyl phosphonium bromide (BP), using
100% of the cation exchange capacity of the clay, and then incorporated to the PET
for preparation of their respective hybrids. The X-ray diffractograms (XRD) showed
the formation of nanocomposites only when clays modified with the MA salt was
incorporated. Then, aiming to unite the characteristics of both salts: the affinity
filler/matrix promoted by the MA salt and the thermal stability favored by the BP salt,
mixing both salts MA and BP in a 1:1 ratio in order to evaluate the morphological and
thermal properties of the organoclays, as well as of those intercalated in the PET
polymer. Characterizations by XRD and thermogravimetry (TG) showed that all the
modified clays with the optimized MA:BP salt ratio favored to obtain nanocomposites,
especially the PET/APOMA:BP sample that exhibited higher thermo-oxidative
stability (~14C) as compared to the pure PET. However, it is important to note that
the clay purified and the mixture of the MA-BP salts obtained in our study, proved to
be very promising in obtaining thermally stable nanocomposites. For this reason, the
AP clay was the one chosen to be modified with different amounts of MA-BP salts,
and then incorporated into PET to obtain the corresponding hybrids. Thus, the
different compositions of clay resulted in both the AP formation of intercalated
nanocomposites as exfoliated, and the best thermo-oxidative properties were only
observed for the intercalated nanocomposites.

Computational study of molecular modeling was also carried out in this work as a
means to evaluate and predict the behavior of intercalation of different surfactants

into the clay, as well as morphological differences in the PET hybrids. Conformational
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analysis were carried out by the Monte Carlo method, using the force field MMFF94
(Merck Molecular Force Field) and the semi-empirical method AM1 (Austin Model 1)
was performed in four organic salts: MA and BP analyzed experimentally, BA
(hexadecyl tributyl ammonium bromide) and MP (cetyl trimethyl phosphonium
bromide) studied only theoretically. Based on these results it could be concluded that
the salts with trimethyl head (MA and MP) presented mostly linear or extended (anti)
conformations, while the salts with tributyl head (BA and BP) exhibited gauche or
folded conformations, confirming the behavior of the MA and BP salts tested
experimentally and analyzed by FTIR, XRD and TG. The lower degree of folding and
the lower molecular volume of the MA salt can be the reasons why PET
nanocomposites were formed. Opposite behavior was presented by the BP salt. As
for the salts analyzed only theoretically, it could be predicted that the BA salt would
tend to a higher degree of folding, possibly hindering the formation of
nanocomposites, while the MP salt tend to present the opposite effect. Such
predictions can only be confirmed by experimental analysis. This study also suggests
a new model of intercalation of organic salts in clays. Folded conformation in the
mono or bilayer systems is proposed for the BA and BP salts. The MMFF94 force
field and the AM1 method used in the conformational analysis presented similar

behavior in the description of the properties for these salts.

Keywords: Surfactants, clays, morphology, properties, PET nanocomposites,

molecular modeling.
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Estudo Experimental e Teérico Sobre o Comportamento de Intercalagiio de Sais Organicos em Argilas e Seu Efeito nas
Propriedades de Nanocompésitos a Base de PET

1. INTRODUCAO

A sintese de novos materiais com desempenho e propriedades
otimizadas constitui uma area em constante expansao em Ciéncia de Materiais. Um
avanco significativo nesta area tem ocorrido com a sintese de nanocompasitos, onde
a ordem estrutural dentro do material pode ser controlada em escala nanométrica.
Esta classe de materiais tem despertado grande interesse em muitos grupos de
pesquisa em todo o mundo (Mazumdar, 2002).

Nanocompdsitos poliméricos sdo materiais hibridos onde a fase
dispersa tem dimensdo nanométrica (Wang et al., 2001). Um dos sistemas mais
promissores é o hibrido baseado em polimero orgéanico e argilomineral constituido
de silicatos em camadas (Tidjani et al., 2001). Os nanocompdsitos tém propriedades
Unicas quando comparadas aos polimeros puros e compoOsitos convencionais,
conseguidas com baixos percentuais em massa de argila (1 — 5%) (Gilman et al.,
1999; Awad et al., 2004; Chang et al., 2004; Xiao et al., 2005; Xu et al., 2009). Isto é
possivel uma vez que as cargas nos nanocomp@dsitos ndo apenas possuem
dimensBes nanométricas, mas estdo dispersas e interagindo com o polimero em
escala nanométrica (Novak, 1993).

As cargas mais empregadas para a preparacdo de nanocompdsitos
poliméricos sdo as montmorilonitas e as bentonitas. Aspectos econdmicos e
ambientais podem ser as razdes para o0 grande interesse no uso de bentonitas na
preparacdo destes materiais. Um dos grandes problemas associado com o uso da
bentonita € a presenca constante de impurezas nao argilosas como quartzo,
feldspato, gipsita, albita e outros (Souza Santos, 1989; Utracki, 2004). Além destas,
as bentonitas contém ainda matéria organica como impureza intrinseca (Souza
Santos, 1989; Velasco et al., 2005). A presenca deste contaminante organico pode
afetar a troca catiénica dos cations presentes no espacamento lamelar da argila por
moléculas do sal organico durante a organofilizacdo. Conseqientemente, eles
podem indiretamente afetar as interagbes polimero/argila e assim, a extensao de
intercalacdo ou esfoliacdo no nanocompaosito final, pode ser dificultada. Portanto, um
procedimento de purificacdo capaz de remover seletivamente a matéria organica das
bentonitas € fundamental para que esta carga possa ser usada com sucesso na

preparacdo de nanocompasitos poliméricos (Camargo et al., 1986).



Estudo Experimental e Teérico Sobre o Comportamento de Intercalagiio de Sais Organicos em Argilas e Seu Efeito nas
Propriedades de Nanocompésitos a Base de PET

Nanocompdsitos poliméricos sao preparados comumente pelas
técnicas de intercalacao por solucao, polimerizacéo in situ e intercalacdo por fuséo.
Esta uUltima € a mais atrativa devido ao seu baixo custo, alta produtividade e
compatibilidade com as técnicas de processamento existentes na industria (Davis et
al., 2002; Pegoretti et al., 2004; Ammala et al., 2008). Porém, a principal limitacdo do
processamento por fusdo é a decomposicdo térmica dos modificadores organicos
guando elevadas temperaturas estdo envolvidas no processamento (Xie et al., 2001;
Zanetti et al., 2004), como no caso do PET, onde temperaturas na faixa de 280C
sao empregadas (Xiao et al., 2005).

Embora existam na literatura, trabalhos que empregam o PET como
matriz polimérica para preparacdo de nanocompdsitos, particularmente, usando o
método de intercalacdo por fusdo, o dominio cientifico e tecnoldgico sobre o
desenvolvimento destes nanocompositos € ainda muito limitado (Davis et al., 2002;
Phang et al., 2003; Chang et al., 2004; Barber et al., 2005; Wang et al., 2005; Wang
et al., 2006; Lee et al., 2006; Costache et al., 2006; Calcagno et al., 2007; Vidotti et
al., 2007; Ammala et al., 2008; Xu et al., 2009). Além disso, as cargas mais utilizadas
na preparacdo dos nanocompésitos sdo montmorilonitas organofilicas comerciais
como Cloisite 10A, 15A, 20A, 25A, 30B, que tém alto custo e, consequientemente,
encarecem bastante o valor do produto final. Por serem cargas modificadas com sais
organicos a base de alquil aménio, se degradam durante o processamento por
fusdo. Por estes motivos, no presente trabalho, bentonita fornecida por empresa
local foi purificada e modificada organicamente com surfactantes mais estaveis
termicamente. As bentonitas assim produzidas foram incorporadas ao PET pelo
método de intercalacdo por fusdo. Acredita-se que isto possibilitard& um futuro
desenvolvimento de produtos a base de nanocompdsitos de PET mais estaveis
termicamente a um custo consideravelmente inferior aos produzidos com argilas
organofilicas comerciais importadas.

Estudos tedricos baseado em modelagem molecular também foram
realizados como meio de fornecer algumas explicacdes sobre o comportamento de
intercalacdo de distintos sais organicos em argilas, bem como diferencas na
formacao morfoldgica dos hibridos de PET. A modelagem molecular compreende um
namero de ferramentas e métodos computacionais e tedricos que tem como objetivo

entender e prever o comportamento de sistemas reais; usadas para descrever e

2
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prever estruturas moleculares, propriedades do estado de transicdo e equilibrio de
reacoes, propriedades termodinamicas, entre outras (Coelho et al., 1999).

Os métodos de célculo usados na modelagem molecular podem ser
classicos (mecanica molecular e dinamica molecular) ou quanticos (métodos ab-initio
e semi-empiricos). Os métodos ab initio sdo aqueles em que se resolve com maior
aproximacdo a equacao de Schrddinger, demandando mais tempo computacional.
Nos métodos semi-empiricos € feita uma simplificacdo na resolucéo da equacao de
Schrédinger na qual algumas integrais sdo substituidas por parametros cujos valores
sdo ajustados para reproduzir propriedades moleculares obtidas por dados
experimentais ou calculadas por métodos ab initio. Destes métodos, a mecéanica
molecular, principalmente por razdes de simplicidade computacional e eficiéncia, tem
sido a mais utilizada para modelar estruturas moleculares e energias
conformacionais. E esta sendo amplamente aplicada na interpretacédo de resultados
experimentais e na construgcdo de novos materiais com propriedades especificas
(Freire, 2007; Morgon & Coutinho, 2007; Sant’Anna, 2009).

Estudos tedricos baseados em modelagem molecular também vém
sendo aplicadas as argilas organofilicas como meio de entender a relacéo
estrutura/propriedade para o desenvolvimento de novos materiais bem como dos
materiais ja existentes (Pospisil et al., 2001; Pospisil et al., 2002; Beall & Goss,
2004; Meleshyn & Bunnenberg, 2005; Capkova et al.,, 2006; Martynkova et al.,
2007). Neste trabalho, anédlises conformacionais para quatro sais organicos foram
realizados, pelo método Monte Carlo, usando diferentes métodos como ferramentas
para o calculo das propriedades fisico-quimicas implementados no programa
SPARTAN’'04. Contudo, ndo foi encontrado na literatura nenhum estudo sobre o
efeito do grau de enovelamento de cadeias alquilicas longas CH3(CH.)15 ou sobre o
efeito do tamanho do grupo substituinte (metil e butl) dos surfactantes no
espacamento basal da argila organofilica. Este estudo tem como objetivo
estabelecer uma relacdo entre a estrutura quimica do surfactante e o aumento no
espacamento basal das argilas organofilicas, correlacionando os resultados tedricos
com os dados experimentais obtidos por espectroscopia no infravermelho,

difratometria de raios X e analises termogravimétricas.
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1.1. Objetivo Geral

Preparar nanocompdésitos de PET pela técnica de intercalacdo por
fusdo, usando diferentes argilas organofilicas, visando avaliar o efeito do tipo de
argila e do tipo de modificador organico na morfologia e propriedades térmicas e
mecanicas dos nanocompdésitos obtidos. Avaliar por meio de estudo teérico de
modelagem molecular o comportamento de intercalacdo de distintos sais organicos

em argilas, bem como seus efeitos na morfologia dos hibridos de PET.

1.2. Objetivos Especificos

Estudo Experimental

o Purificar a bentonita Argel 35 (AN), fornecida da Bentonit Unido
Nordeste/Campina Grande/PB;

» Modificar organicamente pelo processo de troca idnica, as bentonitas Argel 35
natural (AN) e Argel 35 purificada (AP) bem como a montmorilonita sédica
comercial - Cloisite® Na* (MMT), fornecida pela Southern Clay
Products/Texas/EUA, utilizando os sais organicos: brometo de cetil trimetil
amonio (MA); brometo de tributil hexadecil fosfénio (BP) e a mistura 1:1 dos sais
MA e BP (MA-BP);

* Modificar organicamente a bentonita AP com a mistura dos sais MA-BP a uma
razdo em massa de 1:1, 3:1, 9:1, 19:1 e 49:1, respectivamente;

» Caracterizar as bentonitas ndo modificadas e modificadas organicamente pelas
técnicas de fluorescéncia de raios X (FRX), analise elementar, espectroscopia no
infravermelho (FTIR), difratometria de raios X (DRX) e analise termogravimétrica
(TG);

* Realizar envelhecimento térmico nas argilas modificadas organicamente;

* Preparar hibridos de PET contendo 1% em massa de argila organofilica pelo
processo de intercalacao por fuséo;

» Moldar por injecéo, hibridos de PET com composi¢des otimizadas;
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» Caracterizar os hibridos de PET, preparados pelo processo de intercalagdo por

fusdo, usando técnicas morfoldgicas, térmicas, fisica e mecénicas.

Estudo Tedrico de Modelagem Molecular

* Realizar buscas conformacionais de quatro sais organicos: brometo de cetil
trimetil aménio (MA), brometo de hexadecil tributil fosfénio (BP), brometo de cetil
trimetil fosfonio (MP) e o brometo de hexadecil tributil amonio (BA), usando o
campo de forca MMFF94 (Merck Molecular Field Force) e o método
semi-empirico AM1 (Austin Model 1), implementados no programa SPARTAN’04

» Calcular as propriedades fisico-quimicas dos sais organicos;

» Correlacionar o estudo conformacional com os resultados experimentais obtidos
para os sais MA e BP tanto nas argilas organofilicas quanto nos hanocompdsitos
de PET produzidos;

* Prever o comportamento dos sais MP e BA estudados apenas teoricamente,

caso estivesse incorporado na argila e, consequientemente, no polimero PET.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Argilas Bentoniticas

O nome “bentonita” foi aplicado pela primeira vez em 1898 a uma
argila® plastica coloidal encontrada no Fort Benton em Wyoming (EUA). Esta argila
apresenta a propriedade especifica e peculiar de aumentar varias vezes 0 seu
volume inicial se umedecida com agua e formar géis tixotrépicos em meio aquoso
em concentracées muito baixas (em torno de 2%), atingindo espacos interlamelares
de até 100 A, area superficial de até 800 m%g e capacidade de troca catidnica na
faixa de 60 a 170 meg/100 g de argila. Estas caracteristicas peculiares conferem as
bentonitas propriedades especificas, permitindo serem aplicadas nas mais diversas
areas, dentre elas na preparacdo de argilas organofilicas para serem empregadas
em nanocompgsitos poliméricos (Souza Santos, 1989; Andrade, 2003; Oliveira,
2005; Ramos Filho et al., 2005; Barbosa, 2005; Leite, 2006).

Hewitt estabeleceu que a bentonita fosse um produto da alteracdo de
cinzas vulcanicas sendo posteriormente definida por Ross & Shannon como Rocha
composta essencialmente por um material cristalino semelhante a uma argila,
formada por uma vitrificacdo consequente da alteracdo de um material igneo vitreo,
usualmente cinzas vulcanicas (Pereira, 2003). Entretanto, segundo Souza Santos
(1989), “argilas esmectiticas que tenham ou que nelas possam ser desenvolvidas
propriedades que as permitam ter aplicacfes tecnoldgicas analogas as bentonitas
estrangeiras, ou mais precisamente, que sejam utilizadas comercialmente para essa
finalidade, podem ser chamadas bentonitas, ndo importando se sdo ou nao
originérias de cinzas vulcanicas acidas”. Portanto, bentonitas sdo definidas como
sendo rochas sedimentares constituidas de uma grande proporcdo de
argilominerais® pertencentes ao grupo das esmectitas como montmorilonita
(geralmente > 80%), beidelita, saponita, nontronita e hectorita independentemente

de sua origem ou ocorréncia (Utracki, 2004; Oliveira, 2005; Onal & Sarikaya, 2007).

L2 Diferenca entre argila e argilomineral no Apéndice 1.
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Adicionalmente pode conter também outros argilominerais e minerais nao argilosos
(Moore & Reynolds, 1997).

Esmectitas sdo formadas por argilominerais triformicos 2:1, ou seja,
tém uma estrutura na forma de sanduiche que consiste de duas folhas tetraédricas
de silica com uma folha central octaédrica de alumina, unidas entre si por atomos de
oxigénio que sdo comuns a ambas as folhas para formar uma camada (Figura 2.1).
Sdo estruturalmente derivadas da pirofilita [SigAl4O2(0OH)s] ou do talco
[SisMgsO20(OH).] por substituicbes principalmente nas folhas octaédricas, onde Al**
pode ser substituido por Mg®*, Fe?*, Cr**, Mn** ou Li*. Nas posicdes tetraédricas
pode haver substituicdo isomorfica em percentagem moderada, cerca de 15%, do
Si** por AI** ou Fe*'. Estas substituicdes isomérficas, no reticulo do mineral, geram
cargas negativas e as camadas ficam eletricamente desequilibradas com uma
deficiéncia de aproximadamente 0,66 cargas positivas por célula unitaria. Esta
deficiéncia é equilibrada principalmente por céations hidratados, denominados cations
trocaveis, que sédo fixados reversivelmente nos espacgos entre as camadas (espacos
interlamelares) (80%) e nas superficies laterais das camadas (20%), mantendo
assim o equilibrio elétrico (Brindley, 1958; Souza Santos, 1989).

Os cétions trocaveis ndo pertencem a estrutura do cristal e estdo
fracamente ligados a superficie do mesmo, sendo facilmente trocados por outros
cations (Utracki, 2004; Peng et al., 2005; Salman et al., 2007). Em disperséo aquosa
ou em meio Umido os argilominerais possuem a capacidade de trocar estes cations
através de reacdes quimicas sem que isto promova modificacdo na estrutura
cristalina. Nem todos os cétions sdo trocados com a mesma energia. Os cations
podem ser agrupados seguindo uma série de parametros que favorecem a
substituicdo segundo a seqiiéncia decrescente: Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Mg*", Ca®*,
Sr?*, Ba®" e H30O". A facilidade de troca varia ainda com a concentracdo dos ions
adsorvidos pelo argilomineral, as dimensBes destes, sua hidratacdo e com a
natureza do cétion (Souza Santos, 1992). Dependendo dos cations fixados as
camadas, moléculas de &gua podem penetrar entre elas e até separa-las
completamente, caso a distancia entre os planos basais supere os 4,0 nm. Contribui
para isso a ligacdo fraca entre as camadas e 0 elevado grau de substituicdo

isomorfica (Souza Santos, 1992).



Estudo Experimental e Teérico Sobre o Comportamento de Intercalagiio de Sais Organicos em Argilas e Seu Efeito nas
Propriedades de Nanocompésitos a Base de PET

As bentonitas naturais possuem com maior freqtiéncia como cations
trocaveis o Na*, K*, Hs0", Mg**, Ca*", A" e Fe®". A ocorréncia mais comum é de
bentonitas policatiénicas com um teor mais significativo do cation Na* ou Ca®* nas
bentonitas de Wyoming (EUA) e do Mississipi (EUA), respectivamente (Souza
Santos, 1992).

tetraédrica

<+— [olha

octaédrica
Folha
tetraédrica
\
Espaco . Cations Trocaveis
interlamelar Na*, Ca*, Li*, K*, nH,0
Distancia

interlamelar basal
dOOl =1,0al1,4nm

@ ONIGENIC @ ALUMINIO
@HIDRUKILA 5 SILICIO - EVENTUALMENTE ALUMINIO

Fonte : Souza Santos (1992).

FiIGUrA 2.1. Estrutura cristalina da esmectita.

O mineral é denominado esmectita sodica ou célcica, de acordo com a
predominancia do céation trocavel se é o Na* ou Ca®", respectivamente. Uma rocha
que contém esmectita sddica ou esmectita calcica como argilomineral predominante
é denominada de bentonita sodica ou bentonita calcica. Bentonitas comerciais
geralmente contém montmorilonita sodica e montmorilonita célcica e menor
guantidade de outras esmectitas.

Na estrutura das montmorilonitas (Figura 2.1), as camadas s&o
empilhadas umas sobre outras como cartas de baralho e unidas por fracas forcas
eletrostaticas e de van der Waals, com um espacamento regular entre elas,
chamado espaco intercamada (interlamelar) ou galeria, podendo ser facilmente

8
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cisalhadas. Cada camada tem uma espessura em torno de 0,96 nm e uma dimenséao
lateral da ordem de centenas de nanémetros (Chen & Wu, 2004; Utracki, 2004). A
soma da espessura de uma Unica camada (0,96 nm) e da galeria representa a
unidade de repeticdo do material multicamada, chamado espagamento basal
(distancia interplanar basal) (dgo1), € € determinada por medidas de difratometria de
raios X. A distancia basal dgy; pode ser de 1,0 e 1,4 nm para os silicatos em
camadas nas formas, anidra e hidratada, respectivamente. A capacidade de troca de
cations (CTC) pode ser o resultado do desequilibrio de cargas, resultante da
substituicdo isomoérfica no proprio reticulo cristalino, das ligagdes quimicas
guebradas nas arestas das particulas e da substituicdo de hidrogénio por hidroxilas,
ou seja, € uma medida da carga total das camadas. Esta propriedade (CTC) é
altamente dependente da natureza das substituicdes isomorficas nas camadas
tetraédricas e octaédricas e, portanto, da natureza do solo onde a argila foi formada.
Isto explica porqgue montmorilonitas de diferentes origens apresentam diferentes
CTC'’s (Souza Santos, 1989; Kornmann et al., 2001).

2.2. Classificacao das Argilas Bentoniticas

Segundo Diaz et al. (1992), as bentonitas classificam-se segundo a

presenca dos cétions trocaveis:

» Homocatidnica: quando h& predominancia de um tipo de cation trocavel como
sodio ou calcio;
* Policatibnica: quando ha presenca de varios cétions trocaveis como soédio,

calcio, potassio, litio e magnésio.

Assim, de acordo com o tipo de cétion trocavel, essas argilas podem

ser divididas em:

* Bentonitas que incham: quando o cétion trocavel predominante é o sddio. O
sbédio hidrata-se causando continua absorcdo de agua e aumentando o

espacamento basal em até vinte vezes o volume da argila seca quando

9
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imersa em agua. Nestas condicbes, o Na“ é susceptivel de ser trocado

reversivelmente por outros cations.

* Bentonitas que ndo incham: quando o céation predominante € o célcio, o
magnésio, ou ndo héa predominancia de um tipo de céation trocavel. Neste tipo
de argila 0 aumento na distancia basal pela insercdo de moléculas de agua
ndo é suficiente para acarretar um aumento consideravel no volume da

bentonita quando imersa em agua (Diaz, 1999).

2.3. Argilas Bentonitas Brasileiras

No Brasil ndo se tem conhecimento da existéncia de bentonitas
completamente soédicas. Na maioria dos casos, as bentonitas sdo policatidnicas e
contém teores variados de argilominerais, inclusive camadas mistas de ilita-
montmorilonita. Porém, dado o interesse tecnoldgico, as bentonitas policatibnicas
podem ser modificadas por rea¢des de troca de catidbnica com compostos de sédio
ou calcio e gerar bentonitas sédicas ou calcicas com propriedades tecnoldgicas
semelhantes as das bentonitas naturalmente sédicas ou calcicas (Souza Santos,
1989). A literatura (Barauna,1993) reporta que as Unicas bentonitas brasileiras
contendo teor aceitavel de s6dio como cation trocavel estdo localizadas a 60 km de
Campina Grande, no Estado da Paraiba nos sitios Bravo, Lajes e Jua, no municipio
de Boa Vista.

As reservas de bentonita brasileiras totalizaram, aproximadamente
47 milhdes de toneladas, das quais 74% s&o relativas as reservas medidas e
distribuidas no estado do Paran&, municipio de Quatro Barras, representando 47,7%
das reservas nacionais; no estado de S&o Paulo, nos municipios de Taubaté e
Tremembé com 26,6%; no estado da Paraiba, nos municipio de Boa Vista e
Campina Grande com 25,3% e no estado do Rio de Janeiro, no municipio de Silva
Jardim com 0,4% (Oliveira, 2005).

Em 2004, a producdo de argila bentonita bruta (in natura) registrou
crescimento de 9,1% em relacdo ao exercicio anterior, totalizando 428,2 mil

toneladas. A Paraiba foi o principal Estado produtor de bentonita, perfazendo 88,1%
10
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da producédo nacional, seguido por Sédo Paulo (7,3%), Rio de Janeiro (4,4%) e
Parana (0,2%). No decorrer de 2004, as empresas nacionais comercializaram no
mercado domeéstico aproximadamente 218 mil toneladas de bentonita bruta, gerando
um volume negociado de R$ 2,1 milhdes (Oliveira, 2005).

A producdo de bentonita beneficiada no Brasil, que se concentra em
dois produtos (bentonita ativada e argila moida seca) apresentou acréscimo de 14%
(199 mil toneladas em 2003 para 226,9 mil toneladas em 2004) (Oliveira, 2005).

As importacdes de argila bentonita realizadas pelo Brasil em 2004
apresentaram um modesto crescimento de 12,4% no valor e de 21,8% na
quantidade, totalizando US$ 12,1 milhdes. A bentonita de uso geral, pertencente a
categoria de bens primarios, representou 83,1% do valor total da pauta de
importacdo em 2004, registrando acréscimos de 17,4% no valor (US$ 8,6 milhdes
em 2003 para US$ 10,05 milhdes em 2004) e 22,6% na quantidade (93 mil
toneladas em 2003 para 114 mil toneladas em 2004) (Oliveira, 2005).

As exportagbes de bentonita em 2004 apresentaram significativo
acréscimo de 50,6% no valor. Esse expressivo acréscimo foi ocasionado pelo
substancial incremento das vendas externas da bentonita de uso geral (Oliveira,
2005).

Os principais paises de destino das exportacbes brasileiras de
bentonita foram: Africa do Sul (40,3%), El Salvador (16,5%), Equador (7,4%) e
outros (35,8%) (Oliveira, 2005).

Os principais segmentos consumidores de argila bentonita no mercado

nacional sdo:

> Industria petrolifera : agente tixotropico nas perfuracbes dos pocgos de
petréleo;

> Pelotizacdo de minério de ferro : agente aglomerante;

> Industria de fundicdo : aglomerante em sistemas de areia a verde;
> Industria de tintas , texturas: agente anti-sedimentante de cargas e

pigmentos, auxiliar no controle reoldgico;
> IndUstria vinicola : elemento filtrante e clarificante de vinhos e

SUCOS;

11
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> Industria da construcédo civil : fundacdes, impermeabilizante de solos em

barragens, metrds, aterros sanitarios e aterramentos elétricos;

> Perfuracdo de pocos artesianos : estabilizantes de solos;
> IndUstria alimenticia animal : agente aglomerante de ragoes;
> Industria farmacéutica : como espessador, aglomerante de remédios,

pomadas para protecao do corpo;

> Agroindustria : isolamento de lagoas e agudes;

> IndUstria de detergentes , sabonetes e sabdes ;

> Granulados sanitarios : absorvente higiénico para animais domeésticos
(Oliveira, 2005);

> IndUstria de cosméticos : pds, cremes de beleza, compostos antiflogisticos

como aglomerante, unguentos, lo¢cBes e outros produtos dermatologicos (Souza
Santos, 1992).

Além dessas aplicacdes, recentemente a bentonita vem sendo muito
usada na preparacdo de nanocompasitos poliméricos (Lee & Kim, 2002; Fornes et
al., 2002; Andrade, 2003; Ramos Filho et al., 2005; Barbosa, 2005; Leite, 2006;
Vidotti et al., 2007; Araujo, 2008; Leite, 2008; Labruyére et al., 2009; Xu et al., 2009).

2.4. Estrutura e Propriedades de Argilas Organofili  cas

Para se obter argilas compativeis com a grande maioria das matrizes
poliméricas, inclusive os polimeros de engenharia, as mesmas devem ser
modificadas com grupos orgéanicos relativamente longos, ou seja, necessitam ser
transformadas em argilas organofilicas. Geralmente, isto pode ser feito através de
reacdo de troca ibnica entre os cations trocaveis presentes na superficie e no
espaco interlamelar das argilas com cétions surfactantes do tipo alquil amdnio
primario, secundario, terciario ou quaternario, ou ainda, com outros cétions
organicos como o imidazolio, o fosfébnio e o piridinio mais estaveis termicamente
(Hasegawa et al., 1998; Klapyta et al., 2001; Xie et al., 2001; Xie et al., 2002; Davis
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et al., 2002; Awad et al., 2004; Maguy et al., 2005; Guan et al., 2006; Hedley et al.,
2007; Patel et al., 2007; Avalos et al., 2009).

As moléculas destes surfactantes possuem 12 ou mais atomos de
carbono e formula geral [(CH3)sNR]® ou [(CH3).NRR']*, onde R e R’ sdo longas
cadeias de hidrocarbonetos alquila (Boyd et al., 1988; José et al., 2002). A insercao
destes cations diminui a energia superficial das bentonitas e melhora sua
molhabilidade pela matriz polimérica. Além disso, cations alquil aménio e alquil
fosfénio podem ter grupos funcionais capazes de reagir com o polimero, ou em
alguns casos iniciar a polimerizacdo de monémeros, melhorando a interacéo
interfacial entre a argila e a matriz polimérica (Fu & Qutubuddin, 2001).

Bentonitas organofilicas podem ser obtidas através da reacgéo de troca
catibnica pela adicdo do sal organico a dispersao aquosa de argilas bentonitas. O
cation da molécula do sal ocupa parte dos sitios onde anteriormente estavam 0s
cations de sodio e suas longas cadeias organicas se situam entre as camadas do
argilomineral, aumentando a distancia basal dpp; conforme apresentado na Figura
2.2 (Diaz, 1999).

Na*
o

d001: 1,0 -~ 1,2 nm

w o o m Sal organico

s S

d001: 15~ 3,5 nm \ \

Grupo polar Grupo apolar
(hidrofilico) (organdfilico)

Fonte: Lucciulli & Palano (2003).
FIGURA 2.2. Esquema de substituicdo do cation trocavel Na* pelo cation organico.

De forma geral, as cadeias do sal organico podem ser visualizadas
formando camadas laterais simples ou duplas quando seu eixo longitudinal é
paralelo a superficie do argilomineral; ou arranjos estendidos em camadas simples
ou duplas, quando seu eixo longitudinal estd orientado no sentido da normal a

superficie do argilomineral, como podem ser visto na Figura 2.3.
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Fonte : Vaia et al. (1994).

FIGURA 2.3. Possiveis arranjos para as cadeias organicas do surfactante (a) lateral
em camadas simples, (b) lateral em camadas duplas, (c) estendido em
camadas simples e (d) estendido em camadas duplas.

O espacamento interlamelar depende do tipo de estrutura formada e do
angulo entre o eixo longitudinal da cadeia e a normal a superficie da lamela, para as
cadeias em arranjos estendidos (Vaia et al., 1994). Segundo o Prof. A. Weiss (1963)
da Universidade da Heidelberg (Alemanha), as moléculas dos sais ficam inclinadas
em relacdo aos planos de oxigénio das camadas 2:1 quando elevadas
concentracfes de sais com mais de 12 carbonos e/ou esmectitas com elevada CTC

sdo empregadas (Figura 2.4).
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Fonte : Adaptado da referéncia Weiss (1963).

FIGURA 2.4. Esquema da disposicéo inclinada do sal organico na esmectita quando
sais com mais de 12 atomos de carbono e/ou esmectitas com elevada
CTC sao empregadas.
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ApoOs a troca catidnica, as argilas apresentam um carater organofilico
bastante elevado e a propriedade de inchar em solventes organicos esta associada
ao tipo de bentonita sédica, ao tipo de sal organico e ao processo de obtencdo da
argila organofilica (Diaz, 1999).

Apesar dos sais de amolnio ser os agentes de acoplamento mais
utilizados devido a facilidade de troca com os cations do argilomineral, aminoacidos
e silanos também podem intercalar argilominerais e melhorar a molhabilidade com o
polimero (Fu & Qutubuddin, 2001).

A preferéncia do uso de bentonitas na preparacdo de argilas
organofilicas deve-se as pequenas dimensdes dos cristais, a elevada CTC e,
especialmente a elevada capacidade de expansdo em presenca de solventes,
tornando as reacdes de intercalacdo rapidas, podendo atingir trocas de até 100%
(Souza Santos, 1992). Analise por DRX indica que as bentonitas organofilicas
apresentam aumento na distancia basal, cujos valores iniciais de 1,2 e 1,6 nm s&o
alterados para valores situados entre 2,0 e 4,0 nm, respectivamente (Vaia et al.,
1994; Diaz, 1999).

As bentonitas organofilicas possuem diversas aplicacdes industriais e
cientificas como dispersantes e estabilizantes de tintas, solventes organicos, massas
para vedacéo, colas e adesivos, no controle do meio ambiente e, recentemente
como material reforcante de polimeros em nanocompdésitos (Souza Santos, 1992;
Lee & Kim, 2002; 2004; Ramos Filho et al., 2005; Barbosa, 2005; Leite, 2006;
Rodrigues et al., 2006, Ge et al., 2007; Araujo, 2008; Leite, 2008; Kim & Park, 2009;
Xu et al., 2009).

Varios estudos tém sido realizados para obtencdo de argilas
organofilicas, assim como na producdo destas com maior estabilidade térmica.
Alguns deles mostram o potencial das bentonitas provenientes do estado da Paraiba
(Diaz, 1999; José et al., 2002; Santos et al., 2002; Kozak & Domka, 2004; Lee &
Lee, 2004; Ramos Filho et al., 2005; Patel et al., 2007; Hedley et al., 2007; Silva et
al., 2009; Leite et al., 2010).

Além do processo de preparacdo de argilas organofilicas com
diferentes cations organicos, investigacbes tém sido realizadas na busca de
condicbes operacionais para extragdo ou reducdo de minerais presentes em
amostras de solo ou em argilas naturais, conhecida comumente como “processo de
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purificacdo”. O método de purificacdo tem como finalidade minimizar os elevados
percentuais de minerais acessorios conhecidos como impurezas nas argilas
bentonitas, sem alterar de forma significativa a estrutura do argilomineral através de
diferentes procedimentos reportados na literatura (Torres et al., 1989; Rueda et al.,
1992; Mello et al., 1998). Além deste processo, pode-se empregar o método de
remocao de matéria organica mediante tratamento quimico e, consequentemente,
este método pode favorecer na reducao das impurezas como evidenciado por DRX.
A presenca de matéria organica nas argilas juntamente com outras impurezas pode
colorir as argilas e assim alterar as propriedades do produto final (Camargo et al.,
1986).

A ocorréncia de argilas extremamente puras e homogéneas € rara na
natureza. Contudo, devido as argilas serem formadas pela decomposicdo de rochas
mediante evolucdo geoquimica e hidrotérmica, ou pelo desgaste na presenca de
substancias humicas durante a formacao do solo, os argilominerais sdo misturados
com impurezas e matéria organica (Duc et al., 2005). Além destas, as bentonitas
naturais podem conter ainda diversos tipos de éxidos de ferro cristalinos e amorfos.
No caso das esmectitas brasileiras, o ferro pode estar presente tanto sob a forma de
oxidos isolados quanto na forma de substituicdes isomorficas na rede cristalina. A
presenca do ferro na estrutura da argila leva a diminuicdo da estabilidade térmica,
limitando o seu uso para fins cataliticos, e também pode dificultar a obtencéo de
nanocompasitos poliméricos (Adams, 1987; Souza Santos, 1989).

Cada uma das varias caracteristicas da carga mineral como
granulometria, dureza e composicao quimica, exerce algum efeito, quer seja nas
propriedades fisicas ou quimicas do compdésito. E a composi¢cdo quimica, em
particular, pode exercer efeitos diretos e indiretos nas possibilidades de aplicacéo e
desempenho do compdsito. Tracos de contaminacdo por metais pesados
influenciam a estabilidade do polimero. Carga com insuficiente grau de pureza leva a
descoloracao do produto e limita sua aplicagcéo (Botelho, 2006).

De acordo com Cohn, citado por Utracki (2004), a purificacéo
freqientemente envolve reducdo no tamanho de particula por processos mecanicos
como moagem, trituracdo, peneiramento, sedimentacdo oOu por processos

hidrodinamicos.
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Na literatura estdo relatados alguns métodos para extracao de 6xidos e
hidroxidos de ferro das argilas naturais e solos, destacando-se o método de
Ditionito-Citrato-Bicarbonato (DCB, a sigla CBD €& também utilizada) (Adams, 1987;
Souza Santos, 1989). Este método foi desenvolvido por Mehra & Jackson (1960)
para remover principalmente ferro sob a forma de éxidos/hidréxidos amorfo ou 6xido
cristalino, sem alterar a estrutura do material. No entanto, trabalhos posteriores tém
sugerido que, dependendo das condicbes de tratamento e do tipo de argila, €
possivel que a estrutura seja afetada (Lear & Stucki, 1989; Stucki & Tessier, 1991,
Stucki et al., 1996).

Dependendo do material inicial, dois tipos de procedimentos de
purificacdo sdo usados. A purificacdo requer, principalmente, dispersdo em agua e
descarbonatacdo com um &cido forte como acido cloridrico com pH de 3 — 3,5, ou
com um acido fraco como acetato com pH de 4 — 5. ApOs esta etapa, € necessario
fazer dispersado, descarbonatacédo e extracdo da fracao rica em argila (< 2 pum) por
sedimentacdo. Diversos autores também fazem tratamento especifico para eliminar
os oxidos de ferro ou aluminio. Agentes quelantes como oxalatos sdo usados para
remover as fases cristalinas seletivamente. O material purificado € freqlientemente
armazenado depois de seco em um forno entre 60 e 80°C (Stadler & Schindler,
1993; Cao et al., 1996). Porém, alguns autores preferem armazenar o material em
suspensao concentrada, em baixa temperatura para permitir a atividade microbiana
e sob atmosfera de argbnio em solucdo de sal apropriada para prevenir a
carbonatacdo e a troca do ion (Avena et al., 1998; Avena et al., 2003). Tratamento
com peréxido de hidrogénio tem sido usado para eliminacdo da matéria organica
(Leite et al., 2010).

Recentemente, o0s grupos de pesquisa do Departamento de
Engenharia de Materiais e do Departamento de Mineracéo e Geologia da UFCG vém
trabalhando com o processo de purificacdo nas argilas bentonitas do estado da
Paraiba para ser empregadas como cargas na preparacdo de nanocompdsitos
poliméricos, além de outras aplicacbes, uma vez que, além de impurezas, estas
argilas apresentam teores consideraveis de matéria organica o que pode dificultar a
obtencdo de argilas organofilicas e também limitar o grau de intercalacdo e

esfoliacdo desta na matriz polimérica.
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Leite et al. (2000) empregou o método DCB para extracado de ferro
numa esmectita contendo 8,57% de Fe,O3; com a finalidade de estudar as condi¢bes
apropriadas para extracao de ferro sem alterar a estrutura da argila. Estas amostras
foram tratadas pelo método DCB por 30 e 120min (pH = 9,1) e também com &cido
citrico (pH = 1,8; tempo de 15min) a uma temperatura de 75°C. O tratamento em
meio basico foi mais seletivo para remocéao do ferro do que nas condi¢des acidas. O
tempo de 30min contendo 1,6 g de NaS,0,/10 g de argila mostrou-se mais
favoravel para extracéo do ferro.

Ramos Filho et al. (2005) estudaram a estabilidade térmica de
nanocompositos PP/bentonita preparados pelo método de intercalacdo por fusao.
Neste estudo foi observado que a utilizagdo da bentonita sem tratamento de
purificagdo quando incorporada na matriz PP causou um aumento na degradacao
guimica do polimero. Este tipo de efeito é relativamente comum quando cargas
naturais sédo adicionadas ao polimero e causadas principalmente pela presenca de
ions metélicos livres que atuam como catalisadores na degradacdo do polimero. Ao
se comparar a bentonita natural com a bentonita modificada organicamente,
observou-se que é evidente que a argila modificada causou menos degradacéo
termo-oxidativa do que a argila natural, uma vez que a modificacdo organica na
argila contribuiu de forma significativa na remocdo ou reducdo de algumas
impurezas (Breackwell, 1995).

Ferreira (2005) buscou desenvolver uma sistematica de estudos para o
desenvolvimento de argilas organofilicas purificadas para ser utilizada em fluidos de
perfuracdo base Oleo. As argilas bentonitas provenientes da Paraiba contém
grandes quantidades de elementos contaminantes, geralmente na forma de minerais
acessorios. Estas impurezas influenciam de maneira negativa as propriedades para
aplicacdo em fluidos de perfuracdo. No entanto, para aplicacbes especificas, as
argilas apenas tratadas organicamente ndo séo suficientes para se obter um material
isento de impurezas e de boa qualidade para aplicagdo em fluidos de perfuracéo
base Oleo. Dessa forma, buscou-se primeiramente fazer a purificacdo da bentonita
mediante sedimentacdo seletiva seguida de modificacdo organica. Os resultados

mostraram-se satisfatérios para tal aplicacao.
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Rodrigues et al. (2007) utilizaram bentonitas purificadas no
desenvolvimento de nanocompdsitos a base de PP, PP grafitizado com anidrido
maleico e PP grafitizado com acido acrilico. A bentonita, primeiramente, foi
submetida a um tratamento de purificacdo, seguida de transformacdo em sddica
para finalmente ser modificada organicamente usando o sal organico Dodigen®
1611. Os resultados de granulometria por difracdo a laser e DRX das bentonitas
mostraram que a purificagao foi eficiente na remocéo da fragao grosseira bem como
na reducdo dos minerais acessoérios (impurezas). Todos 0s nanocompoésitos de
PP/bentonita apresentaram estrutura parcialmente intercalada e melhorias nas
propriedades mecanicas de alongamento final e tenacidade foram observadas.

Leite et al. (2010) empregaram tratamento de purificacdo seletiva na
remocdo de matéria organica da bentonita natural Argel 35 (AN), sendo nomeada de
bentonita purificada (AP). As bentonitas AN e AP foram modificadas organicamente
com os sais alquil aménio e alquil fosfénio, visando investigar o efeito da estrutura
quimica do surfactante e do procedimento de purificacdo no processo de
intercalacdo, morfologia e estabilidade térmica das organofilicas. O tratamento de
purificacdo da bentonita e, especialmente a estrutura quimica do surfactante foi
afetada pelo comportamento térmico das organofilicas. As bentonitas modificadas
com o sal alquil fosfénio foram termicamente mais estaveis do que aquelas
modificadas com o sal alquil aménio, particularmente a bentonita purificada. Estes
resultados mostraram-se promissores para aplicacdo potencial das bentonitas
modificadas com o sal alquil fosfénio no processo de intercalacdo por fusédo de
nanocompositos com matrizes poliméricas que requerem altas temperaturas de

processamento.

2.5. Nanocompaositos Polimero/Argila

Os primeiros nanocompositos de polimero/argila foram reportados na
literatura em aproximadamente 1961 quando Blumstein, citado por Ganguli (2003),
demonstrou a polimerizacdo de mondémeros vinilicos intercalados entre as lamelas
da montmorilonita. A partir desta data numerosos métodos para preparacdo de

nanocompositos polimero/argila tém sido desenvolvidos por diversos grupos de
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pesquisa (Gilman et al., 1999; Ganguli et al., 2003; Imai et al., 2003; He et al., 2006;
Calcagno et al., 2007; Ammala et al., 2008).

Nanocompdsitos poliméricos constituem uma nova classe de polimeros
carregados com fases inorganicas de dimensdes ultrafinas que interagem com o
polimero e oferecem excelente combinacao de rigidez, resisténcia e peso, dificeis de
ser atingidas com os componentes individuais. Polimeros reforcados com baixos
percentuais em massa de argila (1 — 5%) tém atraido bastante atencdo de
investigadores académicos e industriais, devido ao melhoramento consideravel das
propriedades fisicas e mecanicas, além de permitirem 0 processamento com as
técnicas convencionais como extrusdo e/ou injecéo (Lincoln et al., 2001; Xie et al.,
2001; Wan et al., 2003; Sue et al., 2004).

Os silicatos em camadas comumente empregados na preparacao dos
nanocompositos poliméricos sdo as esmectitas organofilicas. Quanto a matriz,
muitos polimeros séo utilizados para a preparacdo desses nanocompositos: resinas
epoxi, poliéster insaturado, poliuretano (PU), poli(éxido etileno) (PEO), polipropileno
(PP) e polietileno (PE). Além desses, o polimero mais utilizado para a preparacao de
nanocompadsitos € a poliamida 6, estudada desde o final da década de 80 pelos
pesquisadores da Toyota (Messersmith & Giannelis, 1995).

A preparacdo de nanocompésitos polimero/argila pode ser realizada
basicamente por trés métodos: polimerizagdo in situ, intercalacdo por solucédo e
intercalag&o por fusao (Liu et al., 2003).

A polimerizagéo in situ foi o primeiro método utilizado para preparar
nanocompositos polimero-argila e, atualmente € o processo convencional de
preparacdo de nanocompositos com matriz termofixa. A argila organofilica é
dispersa e expandida no mondémero para, em seguida, a reagcéo de polimerizacéo ter
inicio com a adicdo do agente de cura (Messersmith & Giannelis, 1995).

A intercalacdo por solucdo emprega solvente ou mistura de solventes.
Inicialmente, a argila organofilica € dispersa e expandida no solvente. Em seguida,
uma solucdo do polimero neste solvente é adicionada & dispersédo, permitindo a
intercalacdo do polimero na argila. O solvente é, entdo, eliminado por evaporacao.
Do ponto de vista comercial, a intercalacdo por solucéo envolve o uso de grandes
quantidades de solventes organicos, o que torna este método pouco viavel do ponto
de vista ambiental e econdmico. No entanto, este tipo de preparagdo permite a
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intercalacdo de polimeros com baixa ou nenhuma polaridade. Este € um bom
método de preparacdo de nanocompdsitos para polimeros solaveis em agua. O
poli(alcool vinilico) (PVA) (Strawhecker & Manias, 2000) e o poli(éxido de etileno)
(PEO) (Hyun et al., 2001) sédo alguns polimeros usados na preparacdo de
nanocompaositos por este método.

A intercalacdo por fusdo tem se tornado o método mais atrativo desde
que foi introduzido em 1990 por Giannelis. Neste método o polimero termoplastico é
mecanicamente misturado com a argila organofilica e, em seguida, processado em
temperaturas suficientemente elevadas para fundir ou amolecer o material. Atraves
de interacbes quimicas e cisalhamento, as cadeias poliméricas séo intercaladas
entre as lamelas da argila, podendo levar também a esfoliacdo das camadas da
mesma. Varios polimeros tais como: poliestireno (Zhu et al., 2001), poliamida-6
(Fornes et al., 2002), polipropileno (Ramos Filho et al., 2005), poli(metacrilato de
metila) (Laachachi et al., 2005) e poli(tereftalato de etileno) (Costache et al., 2006)
tém sido intercalados por fusdo. O método de intercalacdo por fusdo tem grande
vantagem sobre os demais métodos citados, pois € favoravel do ponto de vista
ambiental devido a auséncia de solventes organicos e € compativel com as técnicas
industriais de mistura e processamento. Isto permite o desenvolvimento de
nanocompaositos usando equipamentos comuns de transformacdo como extrusoras,

injetoras e misturadores (Messersmith & Giannelis, 1995).

2.6. Tipos de Nanocompadsitos

Dependendo da natureza de cada componente utilizado (silicatos em
camadas, cétion organico, matriz polimérica e método de preparacdo) e da
intensidade de interacdo polimero/argila, a dispersdo das particulas de argila no

polimero pode resultar na formacéo de trés diferentes hibridos (Figura 2.5):
a) Compdsito convencional ou microcompdésito: quando as cadeias poliméricas

nao sao intercaladas nas galerias da argila; tem-se uma estrutura semelhante

a de um microcompoésito e, a argila se comporta como uma carga
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convencional, proporcionando pouca ou nenhuma melhora nas propriedades

guando baixos percentuais de carga sdo empregados.

Nanocompdsito intercalado: quando ocorre a insercdo de poucas cadeias
poliméricas entre as camadas do argilomineral. Neste caso, h4& um aumento
no espacamento basal sem destruir o empilhamento natural da argila, mantido

por forcas de van der Waals.

Nanocomposito esfoliado ou delaminado: quando a quantidade de cadeias
poliméricas intercaladas no espacamento basal da argila € suficiente para
aumentar a distancia basal entre as camadas, a ponto de anular o efeito das
forcas atrativas entre estas. As camadas passam a se comportar como
entidades isoladas umas das outras e sdo homogeneamente dispersas na
matriz polimérica, separadas por dezenas de nandmetros (Ray & Okamoto,
2003).

I
\

Argila Polimero

Organofilica
=z == <= -—-;*-
ot ¥ e e il —
@ (b) ()
Microcomposito Nanocompdsito Nanocompdsito
intercalado esfoliado

Fonte : Alexandre & Dubois (2000).

FIGURA 2.5. Representacdo esquematica dos trés diferentes tipos de hibridos

polimero/argila.
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2.7. Propriedades dos Nanocompdsitos

O interesse e 0 desenvolvimento da nanotecnologia nas ultimas
décadas levaram ao grande interesse pela area de nanocompdsitos devido as
propriedades especiais apresentadas por estes materiais (Utracki, 2004). No
entanto, tem-se aumentado significativamente o niamero de artigos publicados e
patentes tratando de materiais nano-estruturados, enfocando os métodos de sintese
e aplicacOes diretas (Vasiliev, 2001; Duran et al., 2006).

Consideravel melhoria nas propriedades dos nanocompdsitos depende
de muitos fatores, incluindo area superficial, caracteristica geométrica e estrutural da
carga, grau de dispersao e orientacdo na matriz e a adesao na interface matriz/carga
(Cho & Paul, 2001; Souza Santos, 1989). A afinidade do polimero com a superficie
da argila e/ou sal orgéanico usado no processo de organofilizacdo da mesma é
essencial para promover favoraveis interacbes entre estas espécies e,
consequentemente, obter altos niveis de esfoliacdo. Esta afinidade polimero/argila
organofilica é determinada até certo ponto pela polaridade do polimero e pelo tipo de
modificador organico. Estudos recentes tém mostrado que polimeros polares como a
poliamida-6 exibe altos niveis de esfoliacdo (Fornes et al., 2002; Hotta et al., 2004
Lee et al., 2005; Shah et al., 2005). Outros trabalhos mostram também a obtencéo
de nanocompdésitos com polimeros polares como PBT, PVC, PU e PET (Xiao et al.,
2005; Ke & Yongping, 2005; Souza et al., 2006; Chavarria & Paul, 2006; Costache et
al., 2006; Calcagno et al., 2007).

A formacdo de nanocompdsitos polimero/argila leva a uma maior
homogeneidade e maximizacdo das interacfes polimero/argila devido a maior
exposicdo da superficie da argila com o polimero. Isto promove modificacdes
significativas nas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas da matriz polimérica
(Kojima et al., 1993; Shi et al., 1996; Shia et al., 1998).

Propriedades térmicas, de inflamabilidade, oéticas, mecanicas e de
barreira a gases e liquidos sédo melhoradas pela incorporacéo de argila ao polimero
quando um nanocompoésito é obtido. Estes materiais possuem maior estabilidade
térmica e menor inflamabilidade quando comparados aos polimeros puros e, podem
apresentar também carater auto-extinguivel (Ray & Okamoto, 2003). A maior

estabilidade térmica esta relacionada com a diminuicdo da difusdo das moléculas de
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oxigénio para o interior do nanocompasito. Isto se deve a propriedade que as argilas
tém de atuarem como barreira ao transporte de massa dos produtos volateis
gerados durante a decomposi¢do. Assim, sem 0 oxigénio, que € um dos principais
agentes na degradacao do polimero, 0 nanocompgsito ficara entdo mais resistente a
degradacéao oxidativa (Ray & Okamoto, 2003; Xiao et al., 2005).

A inflamabilidade é reduzida devido as nanoparticulas de argilas
organofilicas formarem uma camada termicamente isolante que protege a matriz
polimérica e, ainda pelo efeito de barreira impede que os produtos volateis gerados
durante a combustdo do nanocompdsito escapem e alimentem a chama. Ao
contrario dos compdsitos convencionais, 0S hanocompdsitos apresentam boa
transparéncia devido as dimensdes nanométricas das camadas da argila evitar o
espalhamento da luz (Ray & Okamoto, 2003).

As propriedades mecéanicas dos nanocompésitos sdo afetadas pelo
grau de esfoliacdo que depende tanto das condi¢cdes de processamento quanto do
tratamento quimico da argila. O sucesso na obtencdo de uma estrutura esfoliada
requer a presenca de fortes interacdes entre a argila e as cadeias do polimero e,
adequados tempos de cisalhamento e de residéncia nos equipamentos de
processamento. A esfoliagcdo e a dispersdo homogénea dos silicatos em camadas
sdo fortemente favorecidas quando os polimeros contém na sua estrutura grupos
funcionais, como grupos amida ou imida. Isto porque os silicatos em camadas
possuem na sua estrutura grupos hidroxilicos polares que sdo compativeis com 0s
polimeros contendo grupos funcionais polares (Sanchez-Solis et al., 2004).

As nanoparticulas comportam-se como barreiras na reducéo da difusdo
de moléculas de &gua, oxigénio e didxido de carbono quando um nanocompdsito €
obtido. Em um nanocompdsito de epdxi contendo 4% em massa de argila a difusédo
das moléculas de agua é inferior a do polimero puro. Devido a presenca das
nanoparticulas de argilas, as moléculas de agua tém que fazer caminhos tortuosos,
levando a reducao da difusdo. Melhoria na resisténcia quimica tem sido observada e
relacionada com a difusdo dessas moléculas (Messersmith & Giannelis, 1995).

A permeabilidade de moléculas de baixa massa molar em um material
polimérico é governada por diversos fatores, entre os quais incluem rigidez da
cadeia, empacotamento molecular, forcas moleculares, temperatura de transicéo

vitrea, mobilidade molecular e polaridade. A cristalinidade exerce forte influéncia nas
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propriedades de barreira, uma vez que os cristalitos, se comparados com a fase
amorfa, sdo impermedaveis. Conseqientemente, aumenta a tortuosidade do caminho
a ser percorrido pela molécula para o interior do material, ou seja, aumenta o
caminho médio livre do processo difusivo. Cargas com elevada razdo de aspecto
como em nanocompositos, exercem efeito similar ao da cristalinidade, sendo
também impermeaveis e, 0 penetrante precisa desviar do obstaculo, tornando a

difusdo um processo mais lento (Figura 2.6) (Lagaron et al., 2004).

Melhoria das Propriedades

de Barrsira
i

A

==

| Gas

—— 1
F ————

Fonte : Grofmann (2004).

Figura 2.6. llustracdo do caminho difusional percorrido por um penetrante (gas) para
o interior do nanocompésito: propriedade de barreira.

De forma geral, os nhanocompdsitos polimero/argila podem apresentar

propriedades satisfatorias em relacdo aos compasitos convencionais:
* Melhor rigidez sem perda da tenacidade;
* Maior temperatura de distor¢ao térmica;

* Melhor resisténcia ao impacto por meio de uma eficiente dissipacdo de

energia;
» Significativa melhoria na resisténcia a tragéo;
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* Melhor brilho superficial;

* Melhoria nas propriedades de barreira a gases e liquidos, particularmente em
termos de permeacao de oxigénio e vapor (Awad et al., 2004; Guan et al.,
2005; Zhong et al., 2005).

2.8. O Papel do Modificador Organico na Estabilidad e Térmica de

Nanocompadsitos Polimero/Argila Preparados por Fusao

Os nanocompdésitos polimero/silicatos em camada sdo correntemente
preparados por trés meétodos, como mencionado anteriormente. Dentre eles, o
método de intercalacdo por fusdo é o mais atrativo de todos devido ao seu baixo
custo, alta produtividade e compatibilidade com as técnicas de processamento
existentes na industria (Davis et al., 2002; Pegoretti et al.,, 2004; Ammala et al.,
2008). Porém, a principal limitacdo do processamento por fusdo € a decomposicéo
térmica dos modificadores organicos, principalmente, a base de alquil aménio
guando elevadas temperaturas estdo envolvidas no processamento (Xie et al., 2001;
Zanetti et al., 2002; Davis et al., 2003). E sabido que quando nanocompdsitos de
PET séo preparados por fusdo, elevadas temperaturas, na faixa de 280C séao
necessarias e podera resultar na decomposicdo dos cations alquil aménio
empregado comumente na modificacdo organica das argilas, que por sua vez
podera alterar ndo apenas a interface entre a carga e a matriz polimérica, mas
também induzir a degradacédo do poliéster (Xie et al., 2001; Xiao et al., 2005). No
entanto, a estrutura quimica do sal organico como comprimento e numero de
cadeias alquilicas € também o fator determinante na estabilidade térmica dos
nanocompositos poliméricos (Xie et al., 2001). Portanto, argilas organofilicas
preparadas com modificadores organicos estaveis termicamente para uso em
nanocompositos sado necessarias e tém sido reportadas na literatura (Gilman et al.,
2002; Xie et al., 2002; Awad et al., 2004; Patel et al., 2007; Leszczynska et al.,
2007a; Leszczynska et al., 2007b).

Os sais alquil aménio tém recebido significativo destaque na
preparagdo de nanocompositos poliméricos, o problema destes sais esté relacionado

a sua baixa estabilidade térmica quando processados em temperaturas acima de
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200°C. A decomposicao térmica destes sais geralmente se procede por eliminacéo
de Hofmann, deixando um proton acido na superficie da argila. Este sitio acido
provavelmente tem efeito catalitico durante o estagio inicial de decomposi¢cdo do
material organico dentro da argila organofilica (Xie et al., 2001; Xu et al., 2009).
Embora estes sais de amonio sejam efetivos no aumento do espacamento basal da
argila, além de tornar o polimero compativel com a carga inorganica, outros
compostos quimicos, tais como fosfonio, piridinio e imidazolio, sdo considerados
bons intercalantes organicos para a argila devido a sua maior estabilidade térmica
(Xie et al., 2002; Gilman et al., 2002; Awad et al., 2004; Hedley et al., 2007; Patel et
al., 2007; Avalos et al., 2009).

Aumentos na estabilidade térmica de argilas modificadas com sais a
base de fosfonio foram observados. Isto significa que este material pode ser util na
preparacdo de nanocompositos estaveis termicamente, usando a técnica de
intercalacéo por fusdo (Guan et al., 2006; Patel et al., 2007; Hedley et al., 2007,
Avalos et al., 2009). Vale salientar que a temperatura de degradacéo inicial da argila
organofilizada com o sal fosfénio é em torno de 50C maior do que a da argila
modificada com sal de amonio (Zhu et al., 2001). Esta diferenga pode ser importante
no processamento por fusdo de alguns polimeros e, mais particularmente, no caso
do PET (Guan et al., 2006).
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2.9. O Uso do PET em Nanocompdsitos Poliméricos

O poli(tereftalato de etileno) (PET) é um poliéster saturado produzido
através de uma reacdo de policondensacdo entre o acido tereftalico (TPA) ou
tereftalato de dimetila (DMT) e etileno glicol (EG) (Chiu et al., 1999). O PET foi
preparado pela primeira vez em 1946 e introduzido comercialmente no mercado em
1953 como uma fibra téxtil. Filmes e pecas de PET moldados por inje¢do foram
introduzidos em 1966 (Pillati et al., 1997; Ke & Yongping, 2005). As garrafas para
bebidas carbonatadas foram introduzidas no mercado americano em meados da
década de 70 e no mercado brasileiro em 1988 e, comercializadas em 1989 (Silva,
2000). Desde entdo, o PET tem apresentado um crescimento avassalador neste
setor devido ao seu baixo custo e alto desempenho em aplicagbes como fibras
sintéticas, filmes e na area de higiene e limpeza com uma producdo mundial de mais
de 16 milhdes de toneladas (Zhang et al., 2003).

O PET apresenta baixa massa molar, cerca de 20.000 g/mol,
densidade entre 1,29 e 1,40 g/cm?®, temperatura de fusdo entre 250 e 270C e
temperatura de transicéo vitrea em torno de 67<C, variando com a pureza, grau de
cristalinidade e historia térmica do polimero. O modulo elastico do PET situa-se entre
2,8 — 4,1 GPa, a resisténcia a tracdo entre 48,3 e 72,4 MPa, o limite de escoamento
€ de 59,3 MPa e a deformacdo na ruptura entre 30 e 300% (Silva, 2000; Santos,
2002).

Entre as principais vantagens do PET estdo as boas propriedades
mecanicas, térmicas, quimicas, transparéncia similar a do vidro, possibilidade de
reciclagem ou incineracdo, Otima relacdo custo/beneficio e facilidade de
processamento por diversos métodos de moldagem como injecdo, sopro, extrusao
de filmes planos e termoformagem. Uma de suas principais desvantagens € a
barreira ao oxigénio, apenas moderada, quando comparada a outros materiais como
aluminio ou vidro (Boesel, 2001; Ge et al., 2007).

Tendo em vista as propriedades apresentadas pelos nanocompadsitos e
as excelentes propriedades do PET, estudos tém sido realizados com o objetivo de
obter novas aplicacbes para este polimero e melhorar ainda mais as suas
propriedades com a introducao de baixos percentuais em massa de argila. Devido a

auséncia na literatura de estudos envolvendo a preparacdo de nanocompdsitos de
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PET utilizando como cargas as bentonitas brasileiras, mais especificamente do
estado da Paraiba, nanocompdsitos poliméricos preparados pelo método de
intercalagdo por fusdo estdo sendo desenvolvidos, visando melhorias nas mais
diversas propriedades e a um custo consideravelmente inferior ao apresentado pelos
nanocompasitos obtidos a partir de argilas comerciais.

Em seguida, estdo descritos os trabalhos reportados na literatura

usando o PET como matriz polimérica e variados métodos de preparagao.

Ke et al. (1999) estudaram o processo de cristalizacdo e a morfologia
dos nanocompdésitos de PET/montmorilonita preparados por polimerizacéo in situ. A
montmorilonita foi inicialmente expandida com a intercalacdo de um reagente
organico. Em seguida, esta montmorilonita foi colocada numa autoclave com os
mondmeros, visando promover a polimerizacdo destes mondémeros dentro das
galerias da argila e, assim favorecer a formacdo de nanocompositos. ApoOs
tratamento térmico a 194°C, a taxa de cristalizacdo da amostra com 5% em massa
de argila foi trés vezes maior do que a do PET puro, demonstrando o efeito da argila
como agente nucleante. A temperatura de fusdo cristalina do nanocompdsito
diminuiu ligeiramente com o aumento da fracdo de argila devido a reducédo no
tamanho dos cristalitos.

Davis et al. (2002) avaliaram o efeito de diferentes organofilicas nas
propriedades morfologicas e térmicas dos nanocompodsitos de PET/montmorilonita
preparados por intercalacdo por fusdo. Observaram que o0s nhanocompdsitos
produzidos com a montmorilonita modificada com o sal quaternéario de amdnio
apresentaram coloracdo mais escura quando comparados com 0s nanocompositos
produzidos com a montmorilonita modificada com o sal alquil imidazolio. Este efeito
corresponde a degradacdo do sal alquil amdnio. Por outro lado, nanocompadsitos
produzidos com a montmorilonita modificada com o sal 1,2 dimetil-3-N-hexadecil
imidazélio conduziram a elevados niveis de dispersédo e delaminacéo devido a maior
temperatura de decomposicao do referido sal (~350°C).

Segundo Sanchez-Solis et al. (2003), a obtencdo de nanocomposito
esfoliado esta ligada ao controle da difusdo, que requer longo periodo de contato
entre o polimero e a argila dentro da extrusora. O processo de intercalagdo conduz a
esfoliacdo da argila. Porém, a baixa velocidade de rotacao da rosca e o longo tempo
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de residéncia na extrusora podem causar a degradacao do polimero. Para evitar tal
problema € necessario mudar a configuracdo da rosca e/ou considerar a modificacdo
orgéanica da argila.

Ou et al. (2003) estudaram o efeito da montmorilonita na cristalizacéo
dos nanocompdsitos de PET preparados por intercalacdo por solucdo. A
montmorilonita foi modificada organicamente com o sal cloreto de cetil trimetil
amonio (CMC) e incorporadas no polimero em teores de 1, 5, 10 e 15% em massa.
Os resultados indicaram que as montmorilonitas atuaram como agentes nucleante,
aumentando a taxa de cristalizacdo do PET. Consideravel aumento na taxa de
cristalizacdo foi observado para o nanocompdsito contendo 10% em massa de
montmorilonita. De acordo com as imagens de MET, as organofilicas mostraram-se
bem dispersas na matriz PET quando 5% em massa de montmorilonita foram
empregadas. Por outro lado, aglomerados de organofilicas foram observados para
0s hanocompdésitos contendo 15% em massa de montmorilonita.

Lee et al. (2005) investigaram a obtencdo de PET de elevada massa
molar através da polimerizagdo por abertura de anel, usando oligbmeros ciclicos de
tereftalato de etileno (ETC’s). Este processo utiliza como vantagem a baixa
viscosidade dos oligbmeros ciclicos e a auséncia de emissfes quimicas durante a
polimerizagcdo. Os autores modificaram organicamente a montmorilonita com ETC’s
e polimerizaram o sistema através de reagBes por abertura de anel. Durante a
polimerizacdo, o empilhamento natural dos silicatos em camadas foi destruido e um
nanocomposito com estrutura esfoliada foi obtido, conforme evidenciado por MET.
Os autores reportaram que a obtencdo de nanocompdsitos de PET por intercalacéo
por fusédo é geralmente limitada, devido a alta viscosidade da matriz polimérica.

Barber et al. (2005) prepararam nanocompdsitos de ionémeros de
PET/montmorilonita organofilica, usando o processamento por extrusdo. Para a
obtencdo dos nanocompositos, o PET sulfonado contendo teores variados de
comondmeros ibnicos (1,8; 3,9 e 5,8%) e dois tipos de montmorilonitas organofilicas
comerciais (Cloisite 10A e 15A) foram empregados. A incorporacdo de grupos
ibnicos distribuidos aleatoriamente ao longo da cadeia PET melhorou as interacfes
entre a matriz polimérica e a montmorilonita, resultando em nanocompdsitos com

morfologia predominantemente esfoliada. A incorporacdo de montmorilonitas nos
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ionébmeros de PET, distibuidos aleatoriamente, melhorou as propriedades mecanicas
dos nanocompdésitos e reduziu as taxas de cristalizacao.

Phang et al. (2005) avaliaram o comportamento de cristalizacdo e
fusdo dos nanocompoésitos de PET contendo O, 1, 2 e 5% em massa de argila
preparados pelo método de intercalacdo por fusdo. Os autores concluiram que a
nanocarga empregada neste estudo é um eficiente agente de nucleagcédo. O grau de
cristalinidade aumentou com o aumento no percentual de argila (1 a 5% em massa).
Pico endotérmico adicional (~260°C) foi observado quando os nanocompdsitos
foram aquecidos em temperaturas menores ou iguais a 240°C. Os cristais de PET
formados no interior das plaquetas da montmorilonita foram provavelmente
responsaveis pelo surgimento deste evento em temperaturas maiores, devido ao
efeito de confinamento.

Ke & Yongping (2005) prepararam nanocompositos de
PET/montmorilonita com melhoria nas propriedades de barreira a gas via
polimerizacdo in situ. A montmorilonita foi tratada organicamente com um sal
quaternario de amonio contendo grupos carboxilicos (-COOH) na sua estrutura. Para
avaliar as propriedades de barreira a gas, filmes orientados bi-axialmente foram
produzidos a partir dos nanocompositos de PET/OMMT. Observou-se que as
propriedades de barreira dos filmes PET/OMMT foram muito melhores do que a do
PET puro.

Costache et al. (2006) prepararam nanocompgésitos de PET/argila pela
técnica de intercalacdo por fusdo. Trés argilas: montmorilonita (MMT), hectorita
(Hect) e magadita (Mag) foram modificadas organicamente com o0s surfactantes
sintetizados em laboratério. Dois modificadores organicos estaveis termicamente,
como o alquil quinolinio (Q16) e o vinil benzil aménio (L) foram utilizados na
modificacdo organica das argilas e codificados como MMT-L, MMT-Q16, Hect-Q16 e
Mag-Q16. Todas as argilas organofilicas apresentaram notavel estabilidade térmica,
ou seja, perda de massa a 30 °C menor que 2%, possibilitando o processamento do
PET em elevadas temperaturas (~280°C) sem alterar a interface polimero/argila,
com excecdo da Mag-Q16. A quantidade de residuos carbonaceos aumentou depois
gue os nanocompositos foram formados. Diferentes morfologias foram observadas
para 0s nanocompdsitos obtidos a partir de diferentes tipos de organofilicas como
evidenciado por DRX e pelas imagens de MET.
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Lee et al. (2006) investigaram as propriedades térmicas, reoldgicas e
mecanicas dos nanocompasitos de PET contendo 0, 1 e 2% em massa de duplas
camadas de hidréxidos (LDH) preparados por intercalacdo por fusdo. Com a
finalidade de melhorar a compatibilidade entre o polimero PET e as LDH’s,
modificacbes organicas nestas camadas foram realizadas usando Vvarios
surfactantes anibnicos, tais como dodecil sulfato (DS), dodecil benzeno sulfonato
(DBS) e o octil sulfato (OS), pelo processo de rehidratacdo. A dispersao das
particulas de LDH na matriz polimérica foi observada por MET e DRX, indicando que
a organofilica LHD-DS foi esfoliada na matriz PET. No estudo reoldgico verificou-se
a presenca de algumas estruturas em rede, propria das interacfes carga-carga e/ou
carga-matriz nos nanocompoésitos. Conseqientemente, o sal DS intercalado na
argila LDH proporcionou boa compatibilidade com as moléculas de PET, resultando
em nanocompaosito a base de PET/LDH-DS com estrutura esfoliada. Melhorias nas
propriedades térmicas e mecéanicas também foram observadas.

Guan et al. (2006) avaliaram o efeito dos derivados metalicos liberados
da montmorilonita na estabilidade térmica dos nanocompdsitos a base de PET,
preparados pelo método de polimerizagdo in situ. A montmorilonita (MMT) foi
modificada com os trés tipos de modificadores organicos sintetizados em laboratorio:
brometo de hexadecil trifenil fosfénio (HTPP), brometo 1-hexadecil-2,3-dimetil
imidazolio (HDMI) e 1-hexadecil piridinio (HP). Derivados metalicos liberados da
MMT durante a polimerizacdo tém grande influéncia no processamento e na
estabilidade térmica dos nanocompdsitos. Contudo, a organofilica HTPP-MMT
apresentou a menor quantidade de derivados metalicos e melhor estabilidade
térmica (~320°C) do que as organofilicas HP-MMT (~280°C) e HDMI-MMT (~250°C).
Em virtude da menor estabilidade térmica apresentada pelos surfactantes HDMI e
HP, os nanocompdésitos obtidos PET/HDMI-MMT e PET/HP-MMT apresentaram
grande tendéncia a degradacao térmica.

Wang et al. (2006) estudaram as propriedades térmicas e mecanicas
dos nanocompositos de PET contendo 1, 3 e 5% em massa de montmorilonita
preparados pela técnica de intercalacdo por fusdo. Os nanocompdsitos preparados
com 1% em massa de montmorilonita exibiram temperaturas de decomposicéo

inicial e temperaturas de distor¢éo ao calor de 12 e 35°C, maiores do que as do PET
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puro, respectivamente. Esta mesma composi¢cdo apresentou também um aumento
de 25% nas propriedades ténseis quando correlacionada ao PET puro.

Calcagno et al. (2007) prepararam nanocompositos de PET contendo
diferentes tipos de montmorilonita comercial (Cloisite 15A, 30B e 10A) pelo método
de intercalacdo por fusdo. A montmorilonita atuou como agente nucleante na
cristalizacdo do PET, apresentando maior efeito de nucleagcdo quando a Cloisite 10A
foi empregada na preparacdo dos nanocompositos. Neste estudo avaliaram-se as
caracteristicas dos diferentes modificadores organicos no processo de intercalacéo e
esfoliacdo da argila no PET. A presenca de tactoides foi observada quando somente
modificadores apolares foram usados, enquanto que o uso de modificadores polares
favoreceu a obtencdo de nanocompdsitos de PET com morfologias intercaladas e
esfoliadas.

Vidotti et al. (2007) prepararam nanocompa@sitos de PET/montmorilonita
organofilica pelo método de intercalacdo por fusdo, usando uma extrusora dupla
rosca. O principal objetivo deste estudo foi avaliar o efeito do uso de um iondmero de
PET (iPET) como compatibilizante para promover a intercalacdo e/ou esfoliagcdo da
organofilica na matriz PET. Organofilicas (MMT-O) contendo 0, 1, 3 ou 5% em
massa e uma razdo em massa de PETI/MMT-O com 0/1, 1/1 ou 3/1 foram utilizadas
na producdo dos nanocompositos. O PETi foi eficiente para promover a
intercalagéo/esfoliacdo da MMT-O no PET como evidenciado por DRX e MET
Através da caracterizacdo reoldgica foi observada que os nanocompdsitos de
PET/MMT-O exibiram uma maior viscosidade a baixas frequéncias do que o PET
puro, caracteristico de materiais com resisténcia ao escoamento. Os
nanocompodsitos com maior percentual de montmorilonita  organofilica
intercalada/esfoliada apresentaram maiores valores de modulo de perda e
armazenamento, independente da frequéncia utilizada.

Stoeffler et al. (2008) investigaram o efeito da decomposicao térmica
de vérias organofilicas nos nanocompdésitos de PET preparados por intercalagédo por
fusdo. Neste trabalho, os surfactantes alquil fosfénio, alquil piridinio e dialquil
imidazolio foram usados na preparacdo de montmorilonitas organofilicas estaveis
termicamente. A cor dos nanocompdsitos foi significativamente alterada pela
decomposicdo térmica dos surfactantes. No caso da argila modificada com o sal

alquil piridinio, a degradacéo deste durante o processamento afetou a dispersédo da
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argila. As analises por DSC mostraram que a cinética de nucleacao e crescimento
nao somente é afetada pelo estado de dispersdo da argila, mas também depende
das propriedades interfaciais polimero/argila e da natureza dos agentes
intercalantes.

Xu et al. (2009) avaliaram o efeito catalitico da argila e do extensor de
cadeia na degradacdo dos nanocompdsitos de PET durante o processamento por
extrusdo. Os resultados indicaram que os principais fatores da degradacdo do
polimero foram a quantidade de grupos hidroxilicos presentes nas arestas das
argilas, assim como o sal alquil aménio ligado a superficie da mesma. Estes grupos
hidroxilicos podem atuar como sitios acidos de Bronsted, acelerando a degradacao
do polimero e, consequientemente, diminuindo a viscosidade do PET. O sal alquil
amonio adsorvido na argila se decompde via eliminagdo Hofmann, produzindo sitios
acidos durante o processamento, capazes de acelerar a degradacdo do polimero.
Contudo, o melhor estado de dispersédo da argila no polimero resultou no aumento
da degradacdo do PET devido a maior exposi¢cdo da superficie da argila e do sal
alquil amonio na referida matriz. Por outro lado, quando o extensor de cadeia
(Dianidrido piromelitico) foi empregado na preparacdo dos nanocompasitos de PET,
aumento na massa molar do polimero foi alcancado, e o estado de esfoliacdo da

argila manteve-se inalterado na matriz polimérica.

2.10. Técnicas Usadas para Caracterizacdo de Nanoco mpositos

A caracterizacdo de nanocompadsitos é essencial na compreensao das
propriedades fisicas e quimicas para definir ou ndo uma dada aplicacdo. Véarias
técnicas de caracterizacdo tém sido usadas extensivamente nas pesquisas sobre
nanocompoésitos, como calorimetria exploratoria diferencial (DSC), andlise
termogravimétrica (TG), analise termo-mecanica (TMA), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise dindAmico-mecanica
(DMA), além de testes mecanicos, barreira a gases e retardancia de chama (Hussain
et al., 2006). Porém, as principais técnicas comumente empregadas na
caracterizacdo de nanocompdsitos sdo a difratometria de raios X (DRX) e a

microscopia eletrénica de transmissédo (MET) (Alexandre & Dubois, 2000). Estes dois
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equipamentos tém sido usados em conjunto para estabelecer a morfologia dos
nanocompaositos formados (Park et al., 2001).

A DRX é a técnica mais comumente usada para sondar a estrutura dos
nanocompositos produzidos, devido a facilidade e disponibilidade. Por meio do
monitoramento da posicao, forma e intensidade da reflexdo basal (001) dos silicatos
em camadas no polimero, a estrutura do nanocompadsito, intercalada ou esfoliada,
pode ser identificada. Em um nanocompdsito esfoliado, a extensa separacao
interlamelar, associada com a delaminagédo das camadas do aluminossilicato pela
insercado das cadeias poliméricas na mesma, resulta no eventual desaparecimento
do pico correspondente a reflexdo basal (001). Neste caso, faz-se necessario 0 uso
da microscopia eletronica de transmissao para melhor evidenciar a obtencdo de
nanocompositos com morfologia tipicamente esfoliada. Por outro lado, para
nanocompasitos intercalados, a finita expansdo, associada a intercalacdo das
cadeias poliméricas entre as camadas da argila, resulta no deslocamento do pico
correspondente a reflexdo basal para angulos menores (Park et al., 2001; Ray &
Okamoto, 2003).

Embora a DRX seja uma técnica conveniente para determinar a
reflexdo basal (001) da argila no seu estado natural, bem como o plano (001) desta
no nanocompdsito intercalado, pouco pode ser dito a respeito da distribuicao
espacial das particulas de argilas no nanocomposito. Além disso, alguns silicatos em
camadas ndo exibem reflexdes (001) bem definidas. Portanto, analises sobre a
morfologia dos nanocompdsitos baseada somente em DRX ndo sédo conclusivas.
Para complementar e confirmar as informacdes obtidas por DRX, o uso da MET se
faz necessaria (Yalcin & Cakmak, 2004). A microscopia eletrdnica de transmissao
permite um entendimento qualitativo da estrutura interna e distribuicdo espacial de
varias fases através da visualizacdo direta. Todavia, cuidados especiais devem ser
tomados para garantir a analise mediante esta técnica (Ray & Okamoto, 2003).

Na Figura 2.7 estdo ilustrados os difratogramas e as micrografias
eletrbnicas de transmissao correspondentes aos trés tipos de morfologia de
nanocompositos obtidos com nylon-6/montmorilonita organofilica. Quando um
nanocompasito intercalado € obtido, a reflexdo basal (001) da argila organofilica no
polimero desloca-se para angulos menores, diminuindo de intensidade e formando

um ombro. Este nanocompdésito apresenta regiées mais escuras, quando comparada
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com a micrografia do nanocompadsito esfoliado, correspondentes a sobreposicéao das
camadas do aluminossilicato. Quando 0 nanocompodsito apresenta estrutura
intercalada/floculada, a reflexdo (001) da argila organofilica no polimero sofre
deslocamento, porém, sua forma praticamente ndo € alterada e regides escuras
mais extensas e intensas surgem como evidenciadas na micrografia. Por outro lado,
guando nanocomposito esfoliado € formado, o pico (001) das camadas do
aluminossilicato no polimero desaparece. A presenca de pequenas linhas escuras,
isoladas e bem distribuidas é observada mediante micrografia. Estas linhas
correspondem as arestas das camadas do aluminossilicato (Ray & Okamoto, 2003).
Outras técnicas de caracterizacdo, como microscopia eletrdnica de tunelamento e
microscopia eletrénica de forca atbmica, também podem ser empregadas (Hussain

et al., 2006).
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FIGURA 2.7. Difratogramas (1): argila organofilica (a), intercalada (b),
intercalada/floculada (c) e esfoliada (d); micrografias (2) obtidas
para os trés tipos de morfologia de nanocompdésitos.
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2.11. Modelagem Molecular

O interesse em modelagem molecular utilizando recursos
computacionais vem aumentando em funcdo do melhor desempenho apresentado
pelos computadores nas Ultimas duas décadas assim como pelos programas
computacionais disponiveis, que facilitam a preparacdo e andlise dos célculos
(Coelho et al., 1999; Freire, 2007). A modelagem molecular atualmente esta sendo
amplamente aplicada na interpretacdo de resultados experimentais e na construcéo
de novos materiais com propriedades especificas. A base da modelagem esta em
relacionar todas as propriedades moleculares importantes, ou seja, estrutura
molecular, estabilidade, reatividade e propriedades eletronicas com as propriedades
de interesse do material (Machado et al., 1999; Morgon & Coutinho, 2007).

Existem trés principais categorias de métodos de calculos tedricos: ab
initio, semi-empirico e mecéanica molecular, também denominado de campos de
forca empiricos (Coelho et al., 1999; Sant’Anna, 2009). Os métodos baseados na
teoria do funcional da densidade (DFT) também tém sido muito utilizados para tratar
materiais moleculares e semicondutores, e classificam-se entre os métodos ab initio
e semi-empiricos. Os métodos de mecanica molecular diferem quanto a natureza do
campo de forga, ou seja, no conjunto das fungdes utilizadas para calcular a energia
do sistema e dos parametros numeéricos associados (Barreiro & Rodrigues, 1997,
Freire, 2007). Os métodos ab initio sdo baseados na teoria quantica, especialmente,
na equacao de Schrddinger, em que séo realizadas aproximacdes controladas que
permitem a solugdo computacional desta equacdo. Estes métodos estao disponiveis
em diversos programas de modelagem molecular, como Gaussian (comercial) e
Gamess (gratuito), e utilizam conjuntos de bases como, STO-3G, 6-31+G*,
6-311++G**, na descricdo da funcdo de onda. Estes métodos nado utilizam nenhum
pardmetro experimental, exceto as constantes fisicas e 0s nimeros atémicos do
sistema. Além disso, por serem baseados em aproximacfes controladas, pode-se,
pelo menos em principio, obter resultados exatos da equacéo de Schrodinger, dai a
denominacéo ab initio. Entretanto, devido a sua alta demanda computacional estes
meétodos sdo utilizados para moléculas com no maximo 100 atomos (Steven et al.,
2007; Morgon & Coutinho, 2007).
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Os métodos semi-empiricos também séo obtidos de aproximacdes na
equacdo de Schrodinger, e para compensar estas aproximacdes, utilizam
parametros que s&o ajustados para reproduzir certo conjunto de propriedades
moleculares (entalpia de formagdo, estrutura molecular, energia de ionizacao,
momento dipolar, energia de excitacdo, etc.) de certo conjunto de moléculas, dai a
origem do nome desta classe de métodos. Eles estdo incluidos em diversos
programas de modelagem molecular, como HyperChem, Spartan e MOPAC, e
incluem os métodos AM1 (Austin Model 1) (Dewar, 1985) e PM3 (Parametric Method
3) (Stewart, 1989). Estes métodos sao utilizados para calcular propriedades
moleculares de sistemas com até 1000 atomos. Entretanto, os métodos semi-
empiricos podem ser imprecisos na determinagdo de certas propriedades, tais como,
barreiras de reacdes quimicas e analises conformacionais (Rocha et al., 2006;
Morgon & Coutinho, 2007). Por outro lado, os métodos de mecéanica molecular
utilizam campos de forca empiricos baseados em dados experimentais (geralmente,
estruturas, espectros vibracionais e entalpias de formacédo) e, estdo incluidos em
muitos programas computacionais, tais como Spartan e HyperChem, incluindo os
campos de forca MMFF e MM2+. Estes métodos sdo especializados para certas
classes de moléculas, mas podem ser utilizados para sistemas com até 100.000
atomos, pois é o que apresenta menor demanda computacional (tempo de CPU,
memoéria RAM e armazenamento em disco rigido) (Barreiro & Rodrigues, 1997,
Rocha et al., 2006; Freire, 2007).

E importante ressaltar que todos os métodos possuem limitacées e que
cada um trabalha de forma diferente dos outros e cada um tem sua aplicagao dentro
da modelagem molecular. Logo, para a escolha adequada do método de modelagem
molecular € importante saber como cada método é utilizado, as vantagens e
desvantagens, precisédo e limitacdo. Entdo, a escolha de cada um destes métodos
depende do tamanho do sistema de interesse, das propriedades que se deseja
avaliar, da precisdo desejada e da capacidade computacional disponivel para a
realizacdo dos calculos (Barreiro & Rodrigues, 1997; Machado et al., 1999; Rocha,
2000; Morgon & Coutinho, 2007; Freire, 2007). Dentre estes, os métodos
empregados em nossa pesquisa e que serdo comentados em seguida, foram a
mecanica molecular e o0 semi-empirico. Seus respectivos resultados foram

correlacionados de forma a encontrar o método que melhor descrevesse o sistema.
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A mecéanica molecular € um dos métodos que, principalmente por
razdes de simplicidade computacional e eficiéncia, tem sido o mais utilizado para
modelar estruturas moleculares e energias conformacionais na elucidacdo de
problemas experimentais nas diferentes sub-areas da quimica. Historicamente, os
calculos com métodos de mecanica molecular tiveram inicio com compostos
organicos. Os primeiros calculos foram realizados por Bartell et al. (1967) e Boyd et
al. (1968), e desde entdo a mecanica molecular vem sendo também utilizada no
estudo de diferentes sistemas envolvendo argilas organofilicas (Pospisil et al., 2001,
Beall & Goss, 2004; Meleshyn & Bunnenberg, 2005; Capkova et al., 2006;
Martynkova et al., 2007).

Em 1998 foram realizadas simulacdes baseada em modelagem
molecular para interpretar as orientagdes das cadeias dos surfactantes incorporadas
entre as lamelas da argila (Hackett et al., 1998). Simulagdes de dinamica molecular
também foram utilizadas para estudar a densidade, as forcas exercidas pelas
moléculas, as configuracdes das cadeias e a razdo de conformacdo anti:gauche.
Balasz et al. (1998) criaram modelos mesoscopicos para estudar os efeitos dos
surfactantes no processo de esfoliacdo. Capkova et al. (2000) estudaram a
dependéncia do espacamento basal da argila como funcdo dos diferentes
surfactantes alquil amonio, usando simulagbes de dindmica molecular. Usando o
mesmo método, Hackett et al. (1998) analisaram a distribuicdo dos grupos
metilénicos das cadeias alquilicas dos sais alquil aménio confinados entre as
lamelas da argila. Tanaka & Goettler (2002) investigaram a influéncia de diferentes
sais alquil aménio e aminoacidos nas energias de interacdo entre a superficie

organofilica e uma matriz 6 x 6 de poliamida.

2.11.1. Fundamentos da Mecéanica Molecular

A mecanica molecular € uma importante representante dos métodos
computacionais classicos de modelagem molecular. A metodologia da mecénica
molecular estd fundamentada na aproximacdo de Born-Oppenheimer e no conceito
de superficie de energia potencial, isto €, uma funcdo de muitas varidveis que
fornece a energia de uma molécula em termos das posi¢cdes dos atomos (Sant’Anna,

2009). Esta superficie possui minimos (globais e locais) que estdo associados a
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estruturas estaveis, como, por exemplo, conférmeros. A fundamentacdo matematica
dos métodos de mecanica molecular esta na expanséo de Taylor da funcéo energia
ao redor do minimo. Esta expansdo € restrita aos primeiros termos da série e
fornece uma descricdo mecanica da molécula, isto é, os atomos sao massas
pontuais ligadas por molas (ligagdes quimicas) que descrevem movimentos
harménicos para pequenos deslocamentos das posicdes de equilibrio. Este
procedimento € entdo generalizado para triplas e quadruplas de &atomos que
descrevem variages dos angulos de ligacdo e angulos diédricos, respectivamente
(Barreiro & Rodrigues, 1997). Estas contribuicbes sdo denominadas de “ligadas”,
enquanto as demais interacbes sdo denominadas de nédo-ligadas e sdo descritas,
principalmente, por termos de interacdo Coulombiana (carga-carga) e de van der
Waals. A combinacéo destas contribuicdes da origem ao campo de forca, o qual é
caracterizado pelas expressfes matematicas utilizadas para descrever os termos
ligados e ndo-ligados, e também pelo conjunto de parametros utilizados nestas
expressdes. Por exemplo, o termo harmoénico de interagcdo de pares depende da
constante da mola (constante de forca, k) e da distancia de equilibrio (distancia de
ligacdo, rp). Logo, dado que a expressao mateméatica que descreve o par C-H e o
par C—C € a mesma, estes pares sao diferenciados pelos valores dos parametros
associados as constantes de forca (kc_y x kc_c) e distancias de equilibrio (ro(C—H) x
ro(C—C)). Estes parametros sdo, geralmente, obtidos de ajustes das propriedades
moleculares calculadas (geometrias, frequéncias vibracionais, entalpias de
formacdo, energias conformacionais) aos valores destas propriedades
experimentais. Sendo assim, o campo de forca serd dependente das propriedades
escolhidas no ajuste bem como do conjunto de moléculas utilizadas para construir o
banco de dados experimental. Este banco de dados pode ainda ser suplementado
por valores das propriedades calculados com métodos de estrutura eletrdnica (ab
initio e DFT) precisos. Dada a diversidade de classes de moléculas (organicas,
compostos de coordenacao, biomoléculas, etc.) e de propriedades moleculares é
possivel construir indmeros campos de for¢a especializados (Barreiro & Rodrigues,
1997; Machado et al., 1999; Rocha 2000; Atkins & Paula, 2004; Sant'/Anna, 2009),
cabendo ao cientista de materiais a escolha do mais apropriado para descrever o

seu sistema de interesse e as suas propriedades.
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2.11.2. Fundamentos dos Métodos Semi-Empiricos

Um dos grandes objetivos da quimica quéntica é a predicdo, de
maneira quantitativa, das propriedades eletrbnicas e estruturais de moléculas. Os
métodos semi-empiricos procuram resolver formas aproximadas das equacfes de
Hartree-Fock-Roothaan (campo auto-consistente). Para minimizar os erros das
aproximacOes empregadas para simplificar as equacdes (desprezo de integrais,
utilizacdo de conjunto de base minimo STO — Slater Type Orbitals, desprezo dos
efeitos dos elétrons internos - de carocgo, etc.) alguns coeficientes e termos das
equacdes sao tratados como parametros empiricos. Assim como nos métodos de
mecanica molecular, estes parametros empiricos sdo ajustados para reproduzir
propriedades moleculares (estruturas, entalpias de formagdo, momentos de dipolo,
energias de ionizacao, energias de transicao eletrdnica, forcas de oscilador) de um
banco de dados experimental (Pople, 1970; Szabo, 1996; Simons & Nichols, 1997,
Steven, 2007).

Inicialmente, o0s métodos semi-empiricos foram idealizados e
empregados no tratamento de sistemas conjugados e aromaticos, em que apenas 0S
elétrons 1T eram considerados explicitamente. Com a necessidade de se descrever
melhor as propriedades moleculares de interesse, Pople e colaboradores citado por
Morgon & Coutinho (2007) propuseram novos métodos hierarquicos: CNDO
(Complete Neglect of Differential Overlap), INDO (Intermediate Neglect of Differential
Overlap) e NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap), com niveis de
aproximacfes decrescentes e que tratam, agora, todos os elétrons de valéncia.
Comumente encontram-se na literatura varios métodos semi-empiricos com diversos
niveis de inovacdes e aperfeicoamentos em relacdo aos que foram propostos
inicialmente por Pople (Pople, 1970; Szabo, 1996; Simons & Nichols, 1997; Steven,
2007).

Atualmente, os métodos semi-empiricos de maior uso sdo o AM1
(Austin Model 1) e o PM3 (Parametric Method 3) para célculos de estruturas e
entalpias e o INDO/S-CI ou ZINDO para calculos de estados eletrénicos excitados.
Os métodos AM1 e PM3 sdo baseados na mesma aproximacdo NDDO, mas diferem
nas suas parametrizacdes, em que o método AM1 continua sendo superior € mais

confidvel para descrever as propriedades de uma grande quantidade de moléculas
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(Dewar et al., 1985; Steward, 1989). Recentemente, foi apresentada uma nova
parametrizacdo do método AM1, denominado de RM1 (Recife Model 1), que por
utilizar um banco de dados maior e melhores métodos de ajuste, levou a um
aprimoramento significativo dos resultados, apesar de ainda ser limitado o numero
de elementos parametrizados (Rocha et al., 2006). Outra proposta recente de
método semi-empirico € denominada de PM6 (Parametric Method 6), que
diferentemente dos métodos anteriores, utiliza parametros atdmicos e diatdmicos,
mas esti parametrizado para mais de 70 elementos da tabela periddica, incluindo
metais de transicdo (Stewart, 2007). Enfim, existe uma diversidade de métodos
semi-empiricos reportados na literatura, disponiveis em diversos programas
computacionais ou a ponto de serem implementados (Rocha et al., 2006). Vale
ressaltar, que os métodos Sparkle (ndo mencionado aqui) e o RM1 foram
desenvolvidos pelo grupo de Arquitetura Molecular do Departamento de Quimica
Fundamental (DQF) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). A integracéo
entre teoria e experimentos, no desenvolvimento de materiais com propriedades
especiais, € uma caracteristica marcante dos trabalhos de pesquisa desenvolvido no
DQF/UFPE. A consolidacédo desta integracdo, ao longo dos anos, levou os grupos
de Espectroscopia de Terras Raras e de Quimica Tedrica e Computacional a serem
reconhecidos como referéncias nacionais e internacionais em suas areas de atuacao
(Rocha et al., 2006; Freire, 2007; Morgon & Coutinho, 2007).
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo descritos os materiais utilizados, os procedimentos
experimentais para obtencdo da argila purificada, das argilas organofilicas e dos
hibridos polimero/argila, assim como as diversas técnicas empregadas para a
caracterizacdo dos mesmos. Consta também a descricdo do estudo tedrico de

modelagem molecular aplicada as argilas organofilicas.

3.1. Materiais

O poli(tereftalato de etileno) (PET), BG1180-W, grau garrafa, fornecido
pela Braskem/BA sob a forma de pellets de coloracdo branca, foi usado como matriz
polimérica para a prepara¢do dos nanocompdsitos. Este polimero é adequado para
a producdo de embalagens para bebidas carbonatadas, 4gua mineral, energéticos,
oleos, molhos, vinagres, garrafas, detergentes, cosméticos e produtos quimicos
usados na agricultura, e apresenta baixo teor de acetaldeido e 6timas propriedades
mecanicas (www.braskem.com.br). Algumas propriedades deste polimero estédo
apresentadas na Tabela 3.1.

TABELA 3.1 - Propriedades do PET-BG1180-W.

Propriedades Unidade Valor Tipico Método ASTM

Viscosidade Intrinseca dL/g 0,80 £ 0,02 D4603-03

Acetaldeido ppm 1 max. D4509-96
Ponto de Fuséo °C 245+3 -
Densidade g/cm?® 1,39 min.

Fonte : www.braskem.com.br.

A bentonita Argel 35, denominada AN, fornecida pela Bentonit Unido
Nordeste - Campina Grande/Paraiba/Brasil sob a forma de pd, com tamanho médio
de particulas inferior a 45 um, foi empregada como carga na preparacdo dos
nanocompositos. A capacidade de troca catidnica (CTC) desta bentonita foi de
92 meq/100 g de argila conforme método descrito por Chen et al. (1974). Para fins

comparativos utilizou-se uma montmorilonita sédica comercial - Cloisite® Na*,
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denominada MMT, fornecida pela Southern Clay Products/Texas/EUA com CTC de
90 meg/100 g de argila conforme dados do fabricante (Southern Clay Products,
Inc./Product Bulletin, 2008).

Os reagentes quimicos, peroxido de hidrogénio (Vetec), acetato de
sédio e acido acético (CAQ Quimica Industria e Comércio Ltda), foram usados como
recebidos no tratamento quimico de purificacdo da bentonita AN.

Os sais organicos brometo de cetil trimetil aménio (MA) de massa
molar 364,45 g/mol e brometo de tributil hexadecil fosfénio (BP) de massa molar
507,65 g/mol, fornecidos pela Vetec e Sigma-Aldrich, respectivamente, foram usados
na modificacdo organica das argilas. Além destes sais organicos, foram usados
também outros dois sais ndo disponiveis comercialmente para o estudo teorico de
modelagem molecular, o brometo de cetil trimetil fosfonio (MP) e o brometo de tributil
hexadecil referidos sais estéo

aménio (BA). As estruturas quimicas dos

apresentadas na Figura 3.1.

CH; ¥ B CiHy 1"
HyC——N——CHuy | Br C4H3—F|’—C-15H3:« Br
CH; | CaHg
(MA) (a) (BP) (b)
CH, 1 B CyHq "
HAC F"—C|5H33 Br CiHq "|~'_C1EH33 Br
CHs {|34Hn
(MP) (c) (BA) (d)

FIGURA 3.1 — Estrutura quimica dos sais organicos: brometo de cetil trimetil amdénio

(MA) (a), brometo de tributil hexadecil fosfénio (BP) (b), brometo de
cetil trimetil fosfénio (MP) (c) e brometo de tributil hexadecil amonio

(BA) (d).
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3.2. Metodologia Experimental
3.2.1. Purificagédo da Bentonita

Segundo Souza Santos (1989) a matéria organica presente nas argilas
tem grande influéncia sobre a capacidade de troca ibnica e age como coldide
protetor dificultando a troca dos cations pelas moléculas do sal organico. Devido a
existéncia deste componente na bentonita AN (Leite et al., 2009) empregou-se um
procedimento de purificagcdo nesta bentonita com o objetivo de auxiliar na remocao
deste material de maneira a facilitar a insercdo de cations organicos entre as lamelas
da argila e favorecer a intercalacdo por fusdo do polimero na mesma. A purificacédo
da bentonita AN foi conduzida de acordo com o procedimento descrito por Camargo
et al. (1986). A bentonita foi dispersa em uma solucdo tampao acética de pH 05,
sendo mantida sob agitacdo magnética por 10min. Em seguida, o peréxido de
hidrogénio 30% foi adicionado a dispersao, permanecendo em repouso por 24h a
temperatura ambiente, e entdo, aquecida a 50 + 5°C por cerca de 72h. Terminada a
reacdo, a amostra foi lavada com agua destilada e centrifugada a 2400 rpm por
15min. Por fim, os solidos obtidos foram secados em estufa de secagem a 60°C por
24h e passados em peneira ABNT de n° 325 para serem caracterizados e
transformados em bentonitas organofilicas. A bentonita purificada foi codificada

como AP.

3.2.2. Modificagao Organica das Argilas

A bentonita natural (AN) e a purificada (AP), bem como a
montmorilonita sédica comercial (MMT) foram modificadas organicamente com 0s
sais organicos alquil aménio (MA), alquil fosfénio (BP) e a mistura na proporgéao 1:1
de ambos os sais (MA-BP) por reacdo de troca idnica, segundo procedimento
descrito anteriormente (Leite et al., 2009; Silva et al., 2009). Dispersfes aquosas de
argila foram aquecidas a aproximadamente 70 + 5°C a uma concentracdo de 2%
g/mL. A estas dispersbes foram adicionadas 100% de MA, BP e MA-BP em
quantidades equivalentes a capacidade total de troca catiénica da argila, conforme
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descrito no Apéndice 2. As dispersdes foram mantidas sob agitacdo mecanica por
30min a 3000 rpm. Passado este tempo, permaneceram em repouso por 24h a
temperatura ambiente. Em seguida, estas dispersdes foram filtradas, usando uma
bomba a vacuo (papel de filtro N°50), lavadas com &gu a destilada para remover o
excesso de sal, secadas em estufa de secagem a 60 + 5°C por um periodo de 48h e,
por fim, desagregadas e classificadas em peneira ABNT n° 325 (diametro médio de
particula de 45 um). As bentonitas AN, AP e MMT modificadas organicamente com
os sais MA, BP e MA-BP foram codificadas como ANOy, APO, e MMTOy onde x é
MA, BP e MA:BP.

A bentonita purificada (AP) foi também modificada organicamente com
a mistura de ambos os sais organicos alquil amonio e alquil fosfonio (MA-BP),
variando a proporcado destes a uma razdo em massa de 3:1; 9:1, 19:1 e 49:1,
respectivamente, a fim de conferir até que proporcao de sal organico a estabilidade
térmica da argila organofilica é mantida ou melhorada quando comparada com a
amostra APOMA:BP. A bentonita purificada modificada organicamente com a
mistura dos sais MA-BP contendo variados teores de MA e BP foi codificada como
APO,MA:;,BP onde x:y € 3:1, 9:1, 19:1, 49:1, respectivamente.

3.2.3. Preparacao dos Nanocompdsitos de PET

Os hibridos de PET contendo 1% em massa de argila organofilica
foram preparados em um misturador interno acoplado ao reébmetro de torque Haake
System 90, operando com rotores do tipo roller a 260°C e 60 rpm por 10 minutos. Os
hibridos de PET contendo argilas modificadas organicamente com os sais MA, BP e
MA-BP foram codificados como PET/ANOy, PET/APOy e PET/MMTOy onde x &€ MA,
BP e MA:BP. Os hibridos preparados com diferentes teores do sal organico (MA-BP)
foram codificados como PET/APO,MA:,BP onde x:y refere-se aos diferentes teores
dos sais MA e BP na mistura MA-BP conforme descrito no item anterior.

Antes de cada etapa de mistura e processamento, o PET e as argilas
organofilicas foram secados em estufa de secagem a 160°C e 60°C por 6 horas,
respectivamente.

Para a obtengéo dos hibridos de PET/APOMA:,BP, foram preparados

concentrados (44 g de PET e 6 g de argila organofilica) em um misturador interno
47



Estudo Experimental e Teérico Sobre o Comportamento de Intercalagiio de Sais Organicos em Argilas e Seu Efeito nas
Propriedades de Nanocompésitos a Base de PET

acoplado ao rebmetro de torque Haake System 90, operando a 260°C, 60 rpm por
10 minutos. Os concentrados obtidos foram misturados a matriz polimérica PET, em
quantidades necesséarias para obtencdo do teor nominal de 1% em massa de
bentonita, em extrusora dupla rosca contra-rotativa acoplada ao redmetro de torque
Haake, operando a 275C em todas as zonas de aquecimento com velocidade das
roscas de 60 rpm. Posteriormente, as misturas foram injetadas em Injetora Arburg Al
Rounder, modelo M-250 na forma de corpos de prova de tracéo tipo | (ASTM D638),
utilizando as seguintes condi¢bes de processamento: temperaturas de 260, 270,
275, 280 e 285°C em cada uma das zonas de aquecimento; pressao de injecdo de
1200 — 1400 bar; velocidade de injecdo de 10 — 15 cm/s; tempo de injecdo de 13s;
tempo de resfriamento de 45s e temperatura do molde de 45 — 55C. Vale lembrar
que todos os hibridos de PET foram secados a 150C por 6 horas antes de serem
moldados por injecédo. Estas amostras foram moldadas por injecdo no Laboratério de

Polimeros Condutores e Reciclagem do Instituto de Quimica da UNICAMP.

3.2.4. Envelhecimento Térmico

Para estudar a influéncia dos modificadores organicos na degradacéo
oxidativa das argilas organofilicas, amostras de argila organofilica foram expostas a
260C (temperatura de processamento dos hibridos de PET) em estufa de
aguecimento por periodos de 5, 10 e 15 minutos, sendo, em seguida, analisadas por

espectroscopia no infravermelho e por difratometria de raios X.

E importante ressaltar, que todo o procedimento experimental foi
realizado nos Laboratorios da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
UFCG.

3.2.5. Caracterizacéo

As bentonitas (natural, purificada e organofilizadas) e a montmorilonita
comercial (natural e organofilizada) foram caracterizadas por analise elementar,

espectroscopia no infravermelho (FTIR), difratometria de raios X (DRX) e andlise
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termogravimétrica (TG). Medidas de capacidade de troca de cations (CTC) e analise
guimica também foram realizadas nas argilas ndo modificadas organicamente. A

andlise quimica foi baseada na fluorescéncia de raios X (FRX).

Os hibridos PET/argila organofilica foram caracterizados por DRX, TG,
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), viscosimetria, microscopia eletrénica de

transmissao (MET) e testes mecanicos.

3.2.5.1. Determinacédo da Capacidade de Troca de Cations

A capacidade de troca de cations (CTC) das bentonitas AN e AP foram
determinadas pelo método de adsor¢cdo de azul de metileno, empregando uma
suspensdo aquosa com 5,0 g de bentonita e 300 mL de agua destilada.
Adicionou-se gota a gota das solucbes de NaOH e/ou HCI até atingir pH neutro.
Titulou-se a suspensédo com a solucao padréo de 37 g/L de azul de metileno contido
em uma bureta. A solucdo padréo foi adicionada inicialmente de 2,0 em 2,0 mL,
apos cada adicdo de azul de metileno, a suspensdo de argila foi agitada
continuamente durante 5 minutos e por meio de um bastédo de vidro pingou-se uma
gota da suspensdo em papel de filtro N° 50. Este procedimento foi realizado até o
surgimento de uma leve coloragdo ao redor do circulo formado pelas particulas de
argila (Chen et al., 1974). Este método determina de modo simples e rapido a CTC
de argilominerais (Fabri, 1994). A CTC € uma das mais interessantes propriedades
das argilas, particularmente das bentonitas. E uma medida da quantidade de carga
total presente nas camadas da argila e, influencia significativamente as propriedades
de inchamento e adsorcéo, sendo freqientemente usada para estimar a quantidade
de montmorilonita nas bentonitas (Kaufthold, 2006). Esta medida foi determinada no

Laboratério de Engenharia de Materiais da UFCG.

3.2.5.2. Analise Quimica

A analise quimica das argilas ndo modificadas organicamente foi
realizada em um espectrometro de fluorescéncia de raios X Rigaku, modelo RIX
3000, equipado com tubo de Rh. Uma fracdo de aproximadamente 1 g de amostra
foi secada em estufa e, entdo, colocada em uma mufla a 1000°C por 2h para
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determinacdo da perda ao fogo. Para determinacdo semi-quantitativa dos Oxidos
presentes na amostra, primeiramente, uma fracdo de 4,6 g de bentonita, foi
prensada a 25 toneladas para obtencdo das pastilhas. Em seguida, as pastilhas
foram analisadas qualitativamente para determinagéo dos elementos pesados e de
alguns elementos leves presentes na amostra, e entdo analisados
semi-quantitativamente. O FeO foi determinado via Umida e o Fe,O3 foi determinado
por diferenca, usando os valores de Fe,O3; total e FeO. Os resultados foram
expressos sob a forma de 6xidos, em percentagem. Estas andlises foram realizadas
nos Laboratérios Nucleo de Estudos Geoquimicos e de Iso6topos Estaveis
(NEGLABISE) do Centro de Tecnologia e Geociéncias da UFPE.

3.2.5.3. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de absorcdo no infravermelho das argilas foram
registrados a temperatura ambiente em um espectrometro Avatar, modelo TM 360
ESP Nicolet, com varredura de 4000 a 400 cm™ e resolugédo méxima de 4 cm™. As
amostras foram caracterizadas na forma de pastilhas feitas a partir de 0,05 mg de
argila e 0,07 mg de KBr prensados a 5 toneladas por 30 segundos. Estas andlises
foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Unidade

Académica de Engenharia de Materiais da UFCG.

3.2.5.4. Analise Elementar

A analise elementar de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) das
argilas ndo modificadas, purificada e modificadas organicamente foi realizada em um
equipamento Carlo Erba-CE Instruments, modelo EA1110 de acordo com manual do
equipamento (1999). Para tanto, utilizou-se de 2 a 3 mg de argila com tamanho
médio de particulas inferior a 45 um. Este ensaio foi conduzido visando analisar o
percentual de intercalantes organicos inseridos entre as camadas das argilas. Estas
analises foram realizadas na Central Analitica do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE.
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3.2.5.5. Difratometria de Raios X

As medidas de DRX foram conduzidas a temperatura ambiente em um
equipamento Shimadzu XDR-6000, utilizando radiagdo Cuka (A = 1,5418 A), tenséo
de 40 kV e corrente de 30 mA. As argilas, natural, purificada e montmorilonita sédica
comercial foram examinadas em um intervalo de 20 entre 1,5 e 30,0°. As argilas
organofilicas (ndo envelhecidas e envelhecidas termicamente) e os hibridos
PET/argila organofilica foram examinados em um intervalo de 26 entre 1,5 e 10°. A
velocidade de varredura foi de 2°/min. As amostras de argila foram utilizadas na
forma de p6 com granulometria inferior a 45 pm, e os hibridos na forma de discos
prensados com espessura média de 1,5 mm. Com esta técnica € possivel confirmar
a intercalacdo dos sais organicos nas galerias da argila pela expansdo no
espacamento basal da argila e investigar se um microcompdsito ou um
nanocompasito foi produzido (Ray & Okamoto, 2003; Fu & Qutubuddin, 2005). Estas
medidas foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da UFCG.

O espacamento basal dgp: da argila foi calculado com base na Lei de

Bragg mostrada na Equacéo 1 (Utracki, 2004).

A
0~ Dserd @)
Onde: dgo; € a reflexdo basal do plano (001) do argilomineral na argila em (nm);
A é o comprimento de onda da radiacdo Cuka de 0,1542 nm;
0 é o angulo do pico referente a reflexdo basal (001) da montmorilonita em
(graus).

3.2.5.6. Andlise Termogravimétrica

As andlises de TG foram conduzidas em aparelho TGA S1H da
Shimadzu empregando-se em torno de 15 mg de amostra, cadinho de platina, taxa
de aquecimento de 10°C/min e temperatura de 25 a 900°C sob atmosfera de ar

sintético. As amostras foram oriundas do misturador interno do reémetro de torque
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Haake. Estas anadlises foram realizadas no Centro de Tecnologia do Gas (CTGas)
Natal-RN.

3.2.5.7. Calorimetria Exploratéria Diferencial

As analises de DSC do PET puro e dos hibridos foram conduzidas em
aparelho Perkim Elmer, modelo Pyris 6-DSC, operando a uma taxa de 10°C/min sob
atmosfera de nitrogénio. As amostras foram aquecidas de 30 a 280°C, mantidas por
3min a 280°C, sendo entdo, resfriadas até temperatura ambiente. Em seguida, estas
amostras foram aquecidas novamente até 280°C. A quantidade de amostra
empregada foi em torno de 5 mg, utilizando cadinho de aluminio. Estas amostras
também foram provenientes do misturador interno do redémetro de torque Haake. O
valor de entalpia de fusdo do PET 100% cristalino utilizado foi de 136,2 J/g usado
para calcular o grau de cristalinidade dos hibridos de PET (Stoeffler et al., 2008). O
grau de cristalinidade (Xc) foi calculado a partir da entalpia de fusdo da amostra,
obtida no segundo aquecimento, usando a Equacédo 2. Esta andlise foi conduzida
visando avaliar o efeito do tipo de argila na velocidade de cristalizacdo do PET.

Estas analises foram realizadas no Centro de Tecnologia do Gas (CTGas) Natal-RN.

AH
%X, =|—"|*100 (2

m

Onde: AH, - entalpia tedrica de fusdo do PET 100% cristalino em (J/g);

AHC,, - entalpia de fusdo da amostra em (J/g).

3.2.5.8. Microscopia Eletrbnica de Transmissao

A MET foi usada para avaliar a dispersédo e o grau de intercalacédo e
esfoliacdo da argila no polimero PET. As andlises de MET foram realizadas
utilizando-se o microscépio eletrénico de transmisséo fabricado pela FEI, Tecnai 20,
operando a uma voltagem de aceleracao de 200 kV. As amostras analisadas foram
extraidas dos hibridos de PET, prensados na forma de discos com espessura média

de 1,5 mm, depois de preparadas no reémetro de torque Haake. As amostras foram
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preparadas através da reducdo de area pelo procedimento de “trimmer”, em forma
trapezoidal com uma &rea de aproximadamente 0,5 mm?. Os cortes das amostras
foram realizados em um ultramicrétomo Leica, modelo EM UCG - All Tech,
usando-se uma faca de diamante, com velocidade de corte de 2 mm/s e espessura
em torno de 70 nm. Os cortes foram colocados em grades de cobre de 300 mesh.
Estas micrografias foram realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE) Recife-PE.

3.2.5.9. Ensaio de Viscosimetria

Medidas de viscosidade e determinacdo de massas molares em
amostras de PET puro e nos hibridos de PET/argila organofilica foram realizadas
para avaliar o efeito de diferentes tipos de argilas organofilicas na degrada¢édo do
polimero PET. As amostras (PET puro e os hibridos PET/argila organofilica) para
este ensaio foram preparadas no reémetro de torque Haake, trituradas e usadas na
forma de p6. Cerca de 0,1237 g de amostra foi primeiramente secada a 65C por 2h
numa estufa de secagem. Em seguida, a amostra foi dissolvida numa mistura de
fenol/1,1,2,2-tetracloroetano (15 g/10 mL) a 110 + 10C por 15min para preparacao
da solucédo polimérica a 0,5% g/dL de concentracdo e, entdo acondicionadas e
mantidas em repouso a temperatura ambiente até resfriamento. Todas as solu¢fes
poliméricas foram filtradas usando filtro descartavel de 0,45 um de poro e 25 mm de
diametro (Millipore Corporation) antes de serem realizadas as medidas
viscosimétricas. As medidas foram conduzidas num equipamento automatico,
SCHOTT CT52, modelo AVS 350 com banho termostato controlado a 30 + 0,01,
usando-se um viscosimetro do tipo Cannon-Fenske de n°100 (diametro do capilar
de 0,66 mm), segundo norma ASTM D4603. Foram realizadas no minimo 5 medidas
de tempo de fluxo para cada composicéo. A viscosidade relativa foi determinada a
partir da Equacao 3. A viscosidade intrinseca [n] foi calculada a partir de uma Unica

medida da viscosidade relativa (n,) (Equacdo 4) e as massas molares numérica
meédia (M_n) e ponderal média (M_W) foram determinadas pelas Equacdes 5 e 6,

respectivamente, como mostradas abaixo (Berkowitz, 1984; Kokkalas et al., 1995).
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Estas medidas foram realizadas no Laboratorio de Compostos Hibridos, Interfaces e

Coldéides do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.
,7 — tSO|U(;510
r t 3)
0

Onde: tsoiucao - tempo médio de fluxo da solucéo polimérica, em segundos.
to - tempo médio de fluxo do solvente, em segundos.

] = 0,25(nr —Cl+ 3Inzr) @

Onde: c é a concentracado da solucéo polimérica em g/dL.

|\/|_n =07 -,7 - (5) |\/|_W =06 ',7' - (6)
3,72x10 4,68x10

3.2.5.10. Propriedades Mecanicas

Os hibridos de PET/argila organofilica foram testados mecanicamente
sob tracdo segundo a norma ASTM D638. O ensaio de tracao foi conduzido em uma
maquina universal de ensaios da Shimadzu, modelo Autograph — AG — IS 100 KN,
empregando uma taxa de deslocamento de 5 mm/min. Este ensaio foi realizado a
temperatura ambiente para avaliar a resisténcia a tracdo, médulo de Young,
tenacidade e alongamento na ruptura. Os hibridos de PET/argila utilizados para este
ensaio foram moldados por injecdo na forma de corpos de prova de tracdo e
acondicionados em sacos plasticos de polietileno por no minimo 48h antes da
realizacdo dos testes mecanicos. Os dados de tracdo reportados foram resultados
médios de no minimo 5 medidas por composicdo. Os ensaios de tracdo foram
realizados no Laboratorio de Residuos Sodlidos da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da UFCG.
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3.3. Metodologia Computacional

3.3.1. Estudo Tedrico de Modelagem Molecular

Andlises conformacionais para os sais organicos MA, BP, BA e MP
foram realizadas conforme procedimento descrito em seguida. Os dois ultimos sais,
ndo disponiveis comercialmente, foram apenas estudados teoricamente e os dois
primeiros foram analisados tanto experimentalmente quanto teoricamente. A
estrutura molecular de cada sal organico foi desenhada no programa HyperChem e
salva como um arquivo *.mol. Este arquivo foi convertido em *.sdf pelo programa
ViewerPro, que serviu de entrada para realizagdo da analise conformacional, usando
o método Monte Carlo (Metropoles & Ulam, 1949) a uma temperatura de 5000 K na
amostragem global do espaco conformacional para busca dos conférmeros mais
estaveis para cada molécula dos sais organicos em estudo. As energias foram
calculadas usando o método de mecéanica molecular com o campo de forca MMFF94
(Merck Molecular Force Field) (Halgren et al., 1996) e o0 método semi-empirico AM1
(Austin Model 1) (Dewar et al., 1985), implementados no programa SPARTAN’'04.
Propriedades fisico-quimicas como energia, energia relativa e volume molecular
foram determinadas assim como o grau de enovelamento da cadeia alquilica desses
sais (CieHs3). Esta Ultima propriedade foi calculada a partir de parametros
geomeétricos obtidos pela insercdo dos sais organicos numa cavidade elipsoidal. Dos
conférmeros mais estaveis encontrados, foram considerados apenas aqueles cuja
soma dos seus pesos atingiram 95% de todas as contribui¢des para a distribuicdo de
Boltzmann. Cada um desses conformeros tiveram suas estruturas otimizadas com
0s mesmos métodos usados na andlise conformacional. Este trabalho foi realizado
em colaboracdo com o professor Ricardo Luiz Longo do Departamento de Quimica
Fundamental (DQF) e do estudante de Doutorado Marcus Vinicius Pereira dos
Santos do Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia de Materiais, ambos da UFPE,
no Laboratoério de Quimica Teorica e Computacional LQTC/DQF/UFPE.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo estdo apresentados e discutidos o0s resultados
experimentais das caracterizagfes das argilas e dos hibridos PET/argila organofilica
preparados pelo processo de intercalacdo por fusdo. Sado abordados também nesta
secdo, os resultados tedricos obtidos a partir da modelagem molecular aplicada as

argilas organofilicas.

4.1. Caracterizacao das Argilas

4.1.1. Caracterizacdo das Argilas Nao Modificadas e Modificadas

Organicamente com os Surfactantes MA, BP e MA-BP

4.1.1.1. Capacidade de Troca de Cations

As Dbentonitas, natural (AN) e purificada (AP), apresentaram uma
capacidade de troca de cations (CTC) de 92 meg/100 g de argila conforme
determinado pelo método de adsorcdo de azul de metileno (Chen et al.,1974). Fica
evidenciado que o tratamento de purificacdo ndo modificou a CTC da argila. De
acordo com Kaufhold (2006), a CTC € uma das mais interessantes propriedades das
argilas, particularmente das bentonitas. Esta € uma medida da quantidade de carga
total das camadas da argila e, € freqientemente usada para estimar a quantidade de
montmorilonita presente nas bentonitas. A CTC da montmorilonita comercial é de
90 meqg/100 g de argila conforme dados do fabricante (Southern Clay Products,
Inc./Product Bulletin, 2008) e como a literatura (Oliveira, 2005) reporta valores de
CTC que varia de 60 a 170 meg/100 g de argila, isto sugere que as bentonitas
brasileiras AN e AP, especificamente do estado da Paraiba contém também
montmorilonita como argilomineral predominante.

A capacidade de troca de céations bem como a localizacédo da carga e o
tipo de cétion interlamelar determinam a afinidade entre as camadas da argila e,

portanto, os processos de inchamento e adsorgéo (Kaufhold, 2006).
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4.1.1.2. Analise Quimica

Os dados de andlise quimica das argilas nao modificadas
organicamente AN, AP e MMT estéo reportados na Tabela 4.1. As argilas AN e AP
apresentaram altos niveis de SiO, e Al,O3, indicando que uma grande quantidade de
montmorilonita esta presente nestas argilas (Souza Santos, 1992). Estes percentuais
sdo apenas um pouco inferiores aos da MMT comercial. A andlise quimica mostra
também a presenca de 6xidos metélicos como Fe,03, CaO, MgO, Na,O, K,O e os
percentuais de perda ao rubro. Os percentuais dos 6xidos metalicos e da perda ao
rubro, listados na Tabela 4.1, das argilas AN e MMT foram semelhantes. Por outro
lado, a argila AP apresentou uma diferenga em todos os percentuais referidos
guando comparado com a argila AN. A argila AP apresentou um teor de Fe,O3
inferior (~4%) ao da argila AN e um teor de FeO superior (~3%). A raz&o para a
diminuicdo no teor de Fe,O3 pode ser devido ao fato de que o Fe,O3 em condicdes
favoraveis pode converter-se na sua forma sollvel, dissolvendo-se em contato com
0 meio oxidante (tratamento de purificagdo). Com relagdo ao aumento no teor de
FeO a explicacdo pode ser a seguinte: 0 oxigénio existente na reacdo de purificacdo
(solucdo tampéo + peroxido de hidrogénio + argila), por determinado tempo, pode
reagir com o ferro da argila formando um composto insolavel (FeO), normalmente
oxido. Ainda com base na Tabela 4.1, observa-se que a ordem quanto ao teor total
de ferro (Fe,O3 + FeO) para as trés argilas é a seguinte: MMT > AN > AP indicando
que a Cloisite® Na* (MMT) tem maior quantidade de sitios cataliticos ativos do que
as demais argilas, podendo, portanto, iniciar a degradacdo do polimero durante o
processamento (Xie et al., 2001; Quin et al., 2005; Xu et al., 2009 e Leite et al.
2009). A maior perda ao rubro apresentada pela argila AP pode ser atribuida a
presenca de residuos insoluveis como carbonatos, sulfatos e fosfatos provenientes
dos reagentes quimicos empregados no processo de purificacdo, ja que, de acordo
com Souza Santos (1989) a perda ao rubro é proveniente das perdas de agua
intercalada, de coordenacdo, de hidroxidos, componentes volateis, carbonatos,
sulfatos e fosfatos.
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TABELA 4.1 — Analise quimica das argilas ndo modificadas organicamente.

Amostras AN AP MMT
(%) (%) (%)
SiO; 41,88 37,21 49,94
Al,03 10,53 9,11 13,89
Fe,O3 12,73 9,02 10,44
FeO 1,44 4,06 4,95
SO3 4,09 806
TiO 1,77 2,66 0,74
K20 0,73 1,26 0,15
P20s 0,88 0,98 1,00
Na,O 0,15 0,69 0,36
MgO 0,85 0,63 0,66
CaO 4,03 0,50 0,66
ZrO, 0,43 0,38 0,09
ZnO 0,02 0,08 0,08
MnO 0,04 0,06 0,03
CulO - 0,05 0,01
Cl 0,48 003 -
NiO 0,02 0,03 0,02
SrO 0,10 0,03 0,01
Y203 0,02 0,03 0,03
Gay03 0,01 0,02 0,03
Rb,O 0,01 0 )0 1 A —
Perda ao rubro 19,61 24,68 16,35
TOTAL 99,84 99,56 99,46
Fe,Ost 14,17 13,08 15,39
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4.1.1.3. Espectroscopia no Infravermelho

A eficiéncia do procedimento de purificagdo na remocdo da matéria
organica na bentonita natural AN pode ser avaliada por FTIR e DRX. Os espectros
no infravermelho das argilas AN, AP e MMT estdo apresentados na Figura 4.1 e 0s
principais modos vibracionais das argilas estao listados na Tabela 4.2. O espectro da
bentonita AN mostra discretas bandas, de baixa intensidade, associadas a presenca
de matéria organica em aproximadamente 2920 e 2850 cm™ (Colthup et al., 1990;
Zhong et al., 2005; Skoog et al., 2006), podendo apenas ser visualizada mediante
ampliacdo deste espectro na regido de 3100 — 2700 cm™ (Figura 4.1a). Entretanto,
verifica-se a auséncia desta banda no espectro ampliado da bentonita purificada AP
(Figura 4.1a), sugerindo que o procedimento de purificagdo adotado neste estudo foi
eficiente na remocdo dos contaminantes organicos presente nesta bentonita. A
razao para a nao visualizacdo das bandas no espectro da bentonita AN (Figura 4.1)
se deve possivelmente ao baixo percentual de componente organico nesta argila
conforme reportado por Leite et al. (2009). Evidéncia deste baixo percentual pode
ser confirmada mediante analise elementar.

Observa-se ainda (Figura 4.1) o surgimento de bandas na bentonita AP
em 1553 e 1427 cm™, relacionadas & presenca de deformacées assimétricas do
anion carboxilato (CO;)" e deformacdes assimétricas do grupo CHs, provenientes
dos reagentes quimicos, acetato de sodio e acido acético, usados no tratamento de
purificagéo (Colthup et al, 1990; Silverstein et al., 2007; Berti et al., 2009).
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MMT

Residuos
Insoltiveis

T~ AP

Absorbancia (u.a.)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de Onda (cm’)

(@)

Absorbéncia (u.a.)
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3100 3000 2900 2800 2700
Numero de Onda (cm™)

FIGURA 4.1 — Espectros no infravermelho das argilas ndo modificadas AN, AP e
MMT. Espectros ampliados das bentonitas AN e AP (a).
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Uma caracteristica bastante importante e que deve ser avaliada nas
argilas é a acidez da superficie. Mediante ampliacdo da escala como mostrada nas
Figuras 4.2a e b, é possivel ver nitidamente que as intensidades das bandas nos
espectros de infravermelho em 3630 cm™ (vibragdes de estiramento Al-OH), em
915 cm™ (vibragbes da ligacdo AI-Al-OH), em 840 cm™ (vibracdes da ligacéo
AIMgOH) e em 525 cm™ (vibracBes da ligagcdo Si-O-Al) s&o menores na bentonita AP
em relagdo as bandas nas bentonitas AN e MMT. Isto pode ter sido promovido pelo
tratamento quimico de purificacdo que facilita a remocao de atomos centrais (Al e
Mg®*) por dissolucdo &cida das camadas octaédricas bem como da remocdo de
aluminio (A**) das camadas tetraédricas, diminuindo a acidez da superficie da argila
AP e, consequentemente o efeito catalitico da mesma. Reducdo em tais valores foi
registrada pela andlise quimica mostrada anteriormente, conforme Tabela 4.1. Esta
observacéo esta de acordo com o reportado por Xu et al. (2009). Por outro lado,
maiores intensidades destas bandas indicam a presenca de maiores concentracfes
de sitios &cidos para as bentonitas AN e MMT e, que podem catalisar a degradacéo
do polimero. Segundo Quin et al. (2005) a presenca de sitios acidos nas faces e
superficies da argila pode causar a degradacdo do polimero durante o
processamento em elevadas temperaturas devido ao efeito catalitico da argila. Em
andlise comparativa, a argila purificada (AP) tem menor quantidade de aluminio e
menor concentracdo de grupos hidroxilicos (sitios acidos) do que as argilas naturais,
AN e MMT. Esta Ultima, em especial, apresenta maiores quantidades desses sitios
cataliticos como mostrado nas Figuras 4.2a e b. Portanto, de acordo com esta
observacédo pode-se inferir que o tratamento de purificacdo além de favorecer a
remocao eficiente da matéria organica, promoveu também reducéo dos sitios acidos
da argila AP, sendo, entdo menos susceptivel a degradacdo do que as demais
bentonitas. Comportamento semelhante tem sido reportado na literatura (Xu et al.,
2009; Leite et al., 2009). Tais resultados corroboram os dados de andlise quimica.
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AN — AN
AP — AP
—— MMT — MM
Al-OH . OH
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915 cm’* AIMgOH
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4000 3800 3600 3400 3200 3000 1000 900 800 700 600 500 400
Ndmero de Onda (cm’™) NUmero de Onda (cm”)

(a) (b)
FIGURA 4.2 — Espectros ampliados das argilas ndo modificadas AN, AP e MMT na
regido de 4000 — 3000 cm™ (a) e de 1000 — 400 cm™ (b).

Visando confirmar a presengca de contaminantes organicos nas
bentonitas e mostrar a eficiéncia do processo de purificacdo adotado, uma bentonita
rica em montmorilonita sodica e contendo quantidade apreciavel de matéria
organica, Volclay (VN), fornecida pela Bentonit Unido Nordeste/Campina Grande/PB,
foi também submetida ao mesmo procedimento de purificacdo e os dados de FTIR
estdo mostrados na Figura 4.3. O espectro da bentonita VN apresenta duas bandas
intensas, caracteristicas de matéria organica na faixa de 2906 e 2838 cm™ (Colthup
et al., 1990; Zhong et al.,, 2005). Entretanto, estas bandas estdo ausentes no
espectro da bentonita purificada VP, sugerindo que o procedimento de purificacéo
adotado neste estudo foi eficiente na remocdo dos contaminantes organicos
presente nas bentonitas.

A remocdo de contaminantes organicos é fundamental uma vez que
estes podem afetar a quantidade de modificador orgénico incorporado durante o
processo de organofilizacdo da argila por reacdo de troca catibnica.
Consequentemente, estes podem indiretamente afetar as interacdes polimero/argila

e, assim a extensdo da intercalacao ou esfoliagcdo no nanocompasito final.
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FIGURA 4.3 — Espectros no infravermelho da bentonita ndo modificada (VN) e
purificada (VP).

A Figura 4.4 mostra os espectros dos sais organicos MA, BP e MA-BP
e das argilas modificadas com os respectivos sais (ANOMA, APOMA, MMTOMA,
ANOBP, APOBP, MMTOBP, ANOMA:BP, APOMA:BP e MMTOMA:BP). Observa-se
o surgimento de duas bandas na faixa de 2929 — 2846 cm™, correspondentes aos
modos de deformacdo assimétrica e simétrica do grupo CH, e a presenca de uma
banda na regido de 1478 — 1401 cm™ correspondente & deformacado assimétrica dos
grupos CHsz e CH,. Isto indica a presenca dos surfactantes nas argilas devido ao
surgimento de bandas de estiramento na mesma faixa das apresentadas pelos sais
organicos MA, BP e MA-BP. Sugerindo, portanto, a obtencéo de argilas organofilicas
(Rodriguez-Sarmiento & Pinzon-Bello, 2001; Madejova, 2003; Kozak & Domka,
2004; Xi et al., 2005; Majdan et al., 2008). Observa-se ainda na Figura 4.4, no
espectro da argila purificada modificada organicamente com os trés tipos de sais
(APOMA, APOBP e APOMA-BP) a auséncia da banda em 1553 cm™, presente no
espectro da argila AP (Figura 4.1), associada ao anion carboxilato (CO;)" oriundo
dos reagentes quimicos usados no tratamento de purificacdo. Sugere-se que este
anion tenha se solubilizado possivelmente durante etapa de lavagem (Leite et al.,
20009).
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FIGURA 4.4 — Espectros no infravermelho do sal MA e das argilas ANOMA, APOMA e
MMTOMA (a); do sal BP e das argilas ANOBP, APOBP e MMTOBP (b)
e do sal MA-BP e das argilas ANOMA:BP, APOMA:BP e MMTOMA:BP

(©).

A técnica de espectroscopia no infravermelho tem-se mostrado um
método poderoso na investigacdo de diferentes conformacdes moleculares que os
surfactantes podem assumir quando confinados nas galerias da argila. Trata-se,
portanto, de uma técnica que permite monitorar qualitativamente pelo deslocamento
das frequéncias, nos espectros de FTIR, o ambiente molecular dos surfactantes nas
argilas organofilicas, como mostrado abaixo (He et al., 2004).
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De acordo com a Figura 4.5 e Tabela 4.2, os numeros de onda dos
modos de deformagéo assimétrica Vvas(CHz) e simétrica vs(CHz) do grupo CH;
variaram com o tipo de surfactante empregado na modificagdo organica das argilas.
Para as argilas modificadas com 100% do sal MA, as bandas de Vv,s(CHy)
permaneceram relativamente inalteradas, sendo proximas as apresentadas pelo sal
puro (Figura 4.4 a e b). Isto significa que as cadeias do surfactante confinada nas
galerias das argilas podem ter adotado uma conformacdo essencialmente anti
(Hongping et al., 2004). Contudo, para as argilas modificadas com 100% do sal BP e
50% do sal MA e 50% do sal BP na mistura MA-BP, as bandas de v,s(CH;) se
deslocaram claramente para maiores niumeros de onda, indicando a presenca de um
grande numero de conformagbes gauche (Figura 4.4c) (Venkataraman &
Vasudevan, 2001; Hongping et al., 2004). A variacdo no numero de onda das
bandas de vas(CHz) contendo o sal BP e a mistura dos sais MA-BP foi de
aproximadamente 7 e 11 cm™, respectivamente. Por outro lado, os deslocamentos
das bandas de vs(CH,) foram relativamente menores, como mostrado na Tabela 4.2.
Isto sugere que o modo de absor¢do de estiramento simétrico do CH, € menos
sensivel a conformacéo da cadeia do surfactante do que o modo de absorcédo de

estiramento assimétrico.
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©
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FIGURA 4.5 — Espectros no infravermelho (ampliados) do sal MA e das argilas
ANOMA, APOMA e MMTOMA (a); do sal BP e das argilas ANOBP,
APOBP e MMTOBP (b) e do sal MA-BP e das argilas ANOMA:BP,
APOMA:BP e MMTOMA:BP (c).
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Observa-se na Tabela 4.2, para todas as argilas uma banda na faixa de
3637 — 3620 cm™ atribuida as vibraces de estiramento do grupo estrutural
hidroxilico AI-OH proprio da argila, sendo tipica de esmectitas com grande
guantidade de aluminio nas camadas octaédrica (Bora et al., 2000; Madejova, 2003;
Awad et al., 2004; Leite et al., 2009). Na regido entre 3462 — 3402 cm™ e entre
1652 — 1617 cm™ observam-se vibracées de estiramento do grupo OH (moléculas de
agua livre e interlamelar), indicando indiretamente certo teor de sitios acidos nas
superficies das argilas e deformacédo angular do grupo H-O-H referentes a agua
adsorvida presente na esmectita, respectivamente (Madejova, 2003; Xi et al., 2005).
Observam-se também bandas na regido entre 1049 - 1030 cm™ atribuidas as
vibracdes de estiramento Si-O, e aquelas entre 903 e 840 cm™ assinaladas como
vibracdes das ligacdes Al-Al-OH e Al-Mg-OH, pertencentes aos grupos hidroxilicos
proprias das arestas da montmorilonita. As bandas em torno de 525 cm™ e 456 cm™
estdo associadas com as vibracdes das ligagdes Si-O-Al (aluminio octaédrico) e Si-
O-Si, respectivamente (Mendioroz et al., 1987; Madejova et al., 2002; Xu et al., 2009;
Leite et al., 2009). Observa-se que a posicao e a forma destas bandas praticamente
nao variaram com a purificagdo e modificacdo orgénica das argilas (Leite et al.,
2009).
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TABELA 4.2 — Bandas de absorcdo dos sais organicos e das argilas nao modificadas e

modificadas organicamente.

Modos Vibracionais

Bandas (cm %)

Amostras
v(OH) v(oH) 8(H-O-H) Ves{CH:) 8..(C-H) V(Si-0) Si-O-Al
H,0 «(CH>)

AN 3626 3452 1646 - e 1036 917-472
AP 3630 3456 1642 = - e 1034  913-464
MMT 3632 3462 1644 s e 1044  917-464

SalMA s e e 2917 € 2849 1478  —w e
ANOMA 3620 3415 1617 2921e2850 1480 1038 908-466
APOMA 3622 3408 1627 2921e2850 1472 1030 903-451
MMTOMA 3637 3429 1646 2921e2850 1480 1044 912-451

SalBP e e e 2920 € 2852 1461 - e
ANOBP 3626 3404 1629 29272854 1401 1042 916-464
APOBP 3626 3402 1652 29262854 1461 1040 910-462
MMTOBP 3628 3404 1644 2928e2853 1465 1049 918-466

SalMA-BP  —r e e 2915 € 2846 1481 - -
ANOMA:BP 3632 3438 1630 2924 e2852 1472 1049 908-467
APOMA:BP 3626 3432 1639 2926 e2850 1468 1036 914-454
MMTOMA:BP 3626 3425 1644 2929 e2850 1477 1049 914-457

v - deformagdo axial; v,s — deformacéo de estiramento assimétrica; vs - deformacgéo de estiramento
simétrica; 6 — deformag&o angular e &,5 - deformacao angular assimétrica.
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4.1.1.4. Andlise Elementar

A Tabela 4.3 mostra os dados de analise elementar das argilas ndo
modificadas e modificadas organicamente. Conforme esperado, a presenca do
nitrogénio (N) nao foi registrada nas argilas AP e MMT. Da mesma forma, este
constituinte ndo foi observado na argila AN. Isto ndo era esperado uma vez que a
argila AN contém matéria organica em sua composicdo. Entretanto, de acordo com
os dados de FTIR, reportados no item 4.1.3, acredita-se que o teor de componentes
organicos presentes nesta argila € muito baixo para ser detectado pelo analisador
elementar (precisdo de 0,3% para o C e de 0,1% para o N e H conforme manual do
equipamento). No que diz respeito ao constituinte carbono (C), esperava-se que este
estivesse ausente na argila AP e MMT. Contudo, de acordo com a Tabela 4.3
verifica-se a presenca de 1,57% de C apenas na argila purificada AP, podendo ser
atribuida aos anions carboxilatos e grupos CH; oriundos da reacédo de purificacéo.
Esta evidéncia € corroborada pelos dados de analise quimica (maior perda ao rubro
na bentonita AP) e FTIR (bandas em torno de 1553 e 1427 cm™). A razéo para a
auséncia de C na argila AN pode ser a mesma descrita anteriormente, ou seja, 0
baixo teor de material organico para ser registrado pelo analisador elementar. O
percentual de hidrogénio (H) é praticamente o mesmo para as argilas AN, AP e MMT
como esperado, uma vez que o H esta presente na estrutura quimica das argilas.

As argilas modificadas organicamente com o MA apresentaram um teor
de N em torno de 1,30% independente do tipo de argila empregada. As argilas
modificadas com o sal MA-BP mostraram teores de aproximadamente 0,57; 0,57 e
0,62% de N para as argilas ANOMA:BP, APOMA:BP e MMTOMA:BP,
respectivamente. Os teores de C e H de todas as argilas modificadas foram
semelhantes, em torno de 23% e 5%, respectivamente. Os significativos teores de C
nas argilas organofilicas em relacdo as argilas ndo modificadas organicamente
indicam a presenca dos surfactantes nas mesmas. Os maiores percentuais de H nas
argilas organofilicas comparadas com os das argilas ndo modificadas deve-se ao
fato deste constituinte esta presente tanto na estrutura da argila quanto na estrutura

dos modificadores organicos.
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TaBELA 4.3 — Andlise elementar das argilas ndo modificadas e modificadas
organicamente.

Nitrogénio Carbono Hidrogénio

Amostras
(%) (%) (%)
AN 0 0 1,39
AP 0 1,57 1,77
MMT 0 0 1,72
ANOMA 1,31 22,79 5,35
APOMA 1,27 22,05 5,26
MMTOMA 1,30 22,43 5,39
ANOBP 0 23,17 5,25
APOBP 0 24,30 5,47
MMTOBP 0 24,13 5,10
ANOMA:BP 0,57 22,07 5,22
APOMA:BP 0,57 22,76 4,93
MMTOMA:BP 0,62 21,94 4,99

4.1.1.5. Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X é a técnica mais utilizada para caracterizar
hibridos de argila com surfactantes. Esta técnica permite identificar os minerais
existentes na amostra assim como avaliar a obtencéo ou ndo de argilas organofilicas
comparando o espagamento basal (doo1) da argila modificada organicamente com o
da argila ndo modificada (Paiva et al., 2008).

A Figura 4.6 mostra os difratogramas das argilas AN, AP e MMT. Os
minerais presentes nestas argilas estao reportados na Tabela 4.4. De acordo com 0s
difratogramas fica evidenciado que montmorilonita (M) € o argilomineral
predominante das bentonitas AN e AP. Caulinita (K) e quartzo (Q) estdo presentes
na bentonita AN como impurezas (Moore & Reynolds, 1997; Koh & Dixon, 2001). O
difratograma da bentonita purificada AP mostra uma reducéo consideravel no teor de

caulinita, além do surgimento de reflexdes basais em 20 ~ 19° e 28,07°
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caracteristicos de carbonatos de calcio provavelmente oriundos do processo de
purificacdo, conforme observado também por FTIR e 206 ~ 27,60° atribuido a
presenca de feldspato. Portanto, o tratamento de purificagdo da bentonita resultou
ndo s6 na remocao de matéria organica como também na reducdo consideravel do
mineral caulinita. Além disso, observa-se que a estrutura da argila praticamente nao
variou com o procedimento de purificacdo, corroborando os resultados de FTIR. A
morfologia da bentonita purificada AP é semelhante a da montmorilonita comercial
(MMT), embora o teor de quartzo na bentonita AP ainda seja superior ao
apresentado pela argila MMT. A presenca de impurezas nas argilas provenientes da
Bentonit Unido Nordeste/Campina Grande/PB também foi reportada por Ramos Filho
et al. (2005); Silva et al. (2009) e Leite et al. (2009).
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FIGURA 4.6 — Difratogramas das argilas ndo modificadas AN, AP e MMT.
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TABELA 4.4 — Dados de DRX das argilas ndo modificadas AN, AP e MMT.

AN AP MMT

20 (9) Mineral* 20 (° Mineral* 20 (° Mineral*
6,61 M 6,49 M 6,02 M
11,78 K | - e e
---------- 19,00
19,94 M 19,86 19,89 M
20,85 Q 2002 Q| -
23,53 | B et —
26,76 Q 26,71 Q 26,68 Q
---------- 27,62 F T T
---------- 28,07 C
28,82 M 28,52 M 28,86 M
29,23 Q 29,10 o | -

* Minerais presentes nas argilas ndo modificadas: montmorilonita (M), caulinita (K), carbonatos (C) e
quartzo (Q) e feldspato (F).

Os difratogramas das argilas modificadas organicamente (Figura 4.7)
mostram que os valores da distancia interlamelar basal das argilas (doo1) AN, AP e
MMT aumentaram apés o processo de organofilizacdo. Os aumentos foram de 43,
41 e 29% para ANOMA, APOMA e MMTOMA (Figura 4.7a); de 71, 82 e 55% para
ANOBP, APOBP e MMTOBP (Figura 4.7b) e de 69, 71 e 42% para ANOMA:BP,
APOMA:BP e MMTOMA:BP (Figura 4.7c), respectivamente. Estes dados confirmam
a intercalacdo dos cétions organicos no espacamento basal das argilas e, portanto,
a obtencao de argilas organofilicas (Kornmann et al., 2001; Rodriguez-Sarmiento &
Pinzén-Bello, 2001). As argilas modificadas com os sais BP e MA-BP apresentaram
estruturas do tipo pseudo-tricamada (Calderon et al., 2008), valores de doo1
semelhantes (Figura 4.7b e c), e superiores aos das argilas modificadas com o sal
MA que apresentaram arranjos do tipo bicamada lateral (Calderon et al., 2008)
(Figura 4.7a). Isto era esperado uma vez que os resultados de FTIR (Item 4.1.3 e

Figura 4.5) mostraram que o sal MA confinado nas galerias das argilas adotaram
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uma conformacao essencialmente anti, estado ordenado, enquanto que os sais BP e
MA-BP se arranjaram entre as camadas das argilas em conformacdes do tipo
gauche, estado desordenado. Possivelmente a expansdo entre as camadas da
argila é mais influenciada pelo sal BP do que pelo sal MA, uma vez que o sal BP
apresenta-se mais volumoso e com maior cabeca catibnica (tributil fosfénio) como
mostrado na Figura 4.8. Evidéncias destes tipos de arranjos podem ser
comprovadas mediante estudo tedrico de modelagem molecular que serdo
apresentados neste trabalho.

Observa-se ainda nos difratogramas das argilas modificadas com o sal
BP (Figura 4.7b), especificamente para as argilas AN e MMT, uma reflexdo basal
(002) em torno de 271 ~ 8¢ indicando que pequena parte das camadas de argil a ndo
foram intercaladas pelo sal organico (Zanetti et al., 2004). Isto pode ser atribuido ao
maior efeito estérico apresentado pelo sal BP assim como maior volume molecular,
impedindo a troca total dos cations trocaveis por moléculas do sal organico no
espacamento basal da argila, dando indicios da possivel adsor¢éo de parte deste sal
na superficie externa da mesma. Por outro lado, esta reflexdo basal esta ausente no
difratograma da argila AP modificada com o mesmo sal organico, BP. Tal
comportamento foi favorecido pelo tratamento de purificacdo uma vez que a matéria
organica foi eficientemente removida da argila AP (Leite et al., 2009). A presenca
deste componente organico na argila age como coldide protetor, dificultando a troca
total dos cétions trocaveis por moléculas do sal organico (Souza Santos, 1989). Esta
observacdo pode ser confirmada mediante analise termogravimétrica que sera
apresentada em seguida.

Conforme reportado por Klapyta et al. (2001) e Yui et al. (2002) o
aumento no espagcamento basal de argilas organofilicas depende do comprimento
das cadeias alquilicas, da densidade de empacotamento e da orientacdo das
moléculas do surfactante entre as camadas da argila. Resultados semelhantes foram
reportados por Patel et al. (2007). Eles mostraram que a modificacdo orgéanica de
argilas com o sal brometo de tributil hexadecil fosfonio recobre eficientemente a
superficie da argila, resultando na diminuicdo das forcas de ligacdo entre as

camadas da mesma, favorecendo, um maior espacamento basal.
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Sal MA Sal BP

FIGURA 4.8 — Geometria molecular dos sais organicos MA e BP. O programa
HyperChem foi usado para desenhar as referidas geometrias. O
cilindro azul é nitrogénio, vermelho é carbono, amarelo € hidrogénio
e o verde é fosforo.

4.1.1.6. Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas (TG) das argilas ndo modificadas estéo
mostradas na Figura 4.9. Os valores percentuais das perdas de massa
correspondentes a perda de agua residual foram de aproximadamente 6,67%
(74°C); 10,25% (71°C) e 9,31% (88°C) para as argilas AN, AP e MMT,
respectivamente (Tabela 4.5). A perda de massa correspondente a deshidroxilacado
do aluminossilicato foi de aproximadamente 3% (em torno de 700°C) para as trés
argilas (Souza Santos, 1992; Hedley et al., 2007). A argila purificada AP apresenta
uma perda de massa adicional na faixa de 200 a 500°C, ndo observada nas argilas,
AN e MMT. Esta perda pode ser atribuida aos residuos insoluveis como carbonatos
provenientes do processo de purificagdo conforme ja evidenciado pelos dados de
andlise quimica, FTIR, andlise elementar e DRX. A perda de carbonatos em
temperaturas de aproximadamente 400°C ja foi reportada na literatura (Spratt et al.,
2008).

75



Estudo Experimental e Teérico Sobre o Comportamento de Intercalagiio de Sais Organicos em Argilas e Seu Efeito nas
Propriedades de Nanocompésitos a Base de PET

— AN
——AP
MMT

92 1

Perda de Massa (%)

[o0]
oo
1

Residuos/\‘—-'/

Insoltveis
84

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

FIGURA 4.9 — Curvas termogravimétricas das argilas ndo modificadas AN, AP e MMT.

TABELA 4.5 — Perdas de massa das argilas ndo modificadas AN, AP e MMT.

Agua residual Deshidroxilagao
Amostras Timax H,O Tinax OH
(°C) (%) (°C) (%)
AN 74 6,67 720 3,63
AP 71 10,25 708 3,69
MMT 88 9,31 708 3,38

Tmax — temperatura de decomposigdo maxima.

As curvas termogravimétricas (TG) e da derivada (DTG) dos
surfactantes estdo apresentadas na Figura 4.10. Os valores de temperaturas de
decomposicao inicial (To) € maxima (Tmax) € 0S percentuais de perdas de massa dos
surfactantes MA, BP e MA-BP estéo listados na Tabela 4.6. A decomposi¢ao do sal
MA ocorre em trés etapas, numa faixa de temperatura entre 193 e 560C (Figura
4.10a). A temperatura de decomposi¢cdo maxima do sal MA ocorre a 283 e outras
duas pequenas perdas de massa adicionais sdo observadas em 314T e 519TC
como mostrada nas curvas de DTG (Figura 4.10b). A decomposicdo do sal BP
ocorre em uma unica etapa (Figura 4.10a e b), entre 230 e 478C com uma T max €M
393<C. Por outro lado, a curva de decomposicdo térmica p ara a mistura de sais

76



Estudo Experimental e Teérico Sobre o Comportamento de Intercalagiio de Sais Organicos em Argilas e Seu Efeito nas
Propriedades de Nanocompésitos a Base de PET

MA-BP apresenta perfil diferente dos sais mencionados (Figura 4.10a),
apresentando quatro etapas de perdas de massa na faixa de 180 a 455 (Figura
4.10b). As duas primeiras perdas de massa acontecem em 263 e 310C e as outras
duas perdas adicionais em 389 e 414<C. Os dois primeiros v alores sdo referentes as
Tmax'S dos sais alquil aménio e fosfénio, respectivamente, presentes na mistura
MA-BP (Figura 4.10b), assim como as outras duas temperaturas de decomposicao.
Observa-se que o sal alquil aménio conforme reportado na literatura (Xie et al., 2001;
Zanetti et al., 2004) é eliminado primeiramente e em temperaturas mais baixa do que
o sal alquil fosfénio. Razao pela qual a curva de TG e DTG (Figura 4.10) apresenta
varios picos de decomposicado térmica, caracteristico dos dois surfactantes usados
na mistura MA-BP.
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FIGURA 4.10 — Curvas de TG (a) e DTG (b) dos sais organicos MA, BP e da mistura de
ambos os sais MA-BP.
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TABELA 4.6 — Perdas de massa dos sais organicos MA, BP e MA-BP.

To T max Perda de Sal
Amostras
(°C) (°C) (%)
Sal MA 193 283: 314 e 519 93,65 e 5,80
Sal BP 250 393 98,47
263; 310
Sal MA-BP 200:; 344 49,12 e 47,12
389; 414

A Figura 4.11 mostra as curvas de TG para as argilas modificadas com
0s sais organicos MA, BP e MA-BP. Estas curvas podem ser separadas em trés
regides: (I) eliminagdo de agua livre abaixo de 150°C; (Il) eliminacdo de substancias
organicas entre 150 e 550°C; (lll) deshidroxilagdo da montmorilonita entre 550 e
700°C e eliminacao de residuos carbonaceos (Hedley et al., 2007; Lezcsynska et al.,
2007a). De acordo com esta figura (Figura 4.11) e Tabela 4.7 fica evidenciado que
0s percentuais de dgua nas argilas organofilicas foram inferiores aos apresentados
pelas argilas ndo modificadas (Figura 4.9 e Tabela 4.5), indicando que o carater
hidrofilico das argilas foi sensivelmente reduzido com a modificacdo orgéanica. De
acordo com Madejova (2003), existem pelo menos duas razdes porque as argilas
organofilicas contém menos agua livre do que 0s minerais inorganicos puros: 1) o
grande tamanho dos cations organicos ocupa fisicamente o espaco que a agua
poderia ocupar em um sistema inorganico e 2) a menor energia de hidratacdo dos
cations organicos. Observa-se também que, para as argilas organofilicas, as
temperaturas em que ocorrem as perdas de agua livre s&o inferiores as
apresentadas pelas argilas ndo modificadas. Uma explicagdo para tal
comportamento pode ser dada em termos da natureza hidrofébica do surfactante.
Uma vez que moléculas de agua residual nas argilas organofilicas estdo contidas
nos espacgos (‘poros’) entre os ions quaterndrios de amonio ou de fosfénio
interlamelar, ao invés de estarem diretamente associadas ao surfactante, elas estdo
ligadas fracamente e, portanto, sua eliminacdo ocorre em temperaturas mais baixas
(~50°C) (Souza Santos, 1989). Como o tipo de surfactante usado na modificacdo
organica das bentonitas afeta ambos os valores de temperatura de volatilizacao da

agua (Tu20) € quantidade de agua livre (Tabela 4.7), vale lembrar que as bentonitas
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modificadas com os sais BP e MA-BP exibem menores valores de Tuz0 € percentual
de &gua livre do que as bentonitas modificadas com o sal MA, o que corresponde a
maior hidrofobicidade apresentada pelos sais a base de alquil fosfénio (Hedley et al.,
2007).
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FIGURA 4.11 — Curvas termogravimétricas das argilas AN, AP e MMT modificadas
com os sais MA (a), BP (b) e MA-BP (c).

As temperaturas de decomposi¢cdo inicial (Tg) € maxima (Tmax) de
perdas de massa, atribuidas a degradacao dos surfactantes (regido Il) estdo também
apresentadas na Figura 4.11 e Tabela 4.7. As bentonitas modificadas com o sal BP
(ANOBP, APOBP e MMTOBP) e com a mistura MA-BP (ANOMA:BP, APOMA:BP e
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MMTOMA:BP) exibiram maiores To € Tmax d0 que as bentonitas modificadas com o
sal MA (ANOMA, APOMA e MMTOMA), caracteristico da maior estabilidade térmica
do sal alquil fosfénio conforme também observado na literatura (Hedley et al., 2007;
Patel et al., 2007; Avalos et al., 2009). Aumentos consideraveis sdo observados,
especialmente, para as bentonitas modificadas com o sal BP, conferindo maior
estabilidade termo-oxidativa.

Os percentuais de surfactante incorporados nas argilas organofilizadas
com o sal MA (~100%) foram superiores aos apresentados pelas argilas
organofilizadas com os sais BP (~42%) e MA-BP (~60%). Acredita-se que este
comportamento possa estar associado ao tipo de conformacdo molecular adotada
pelo surfactante quando confinado na galeria da argila, bem como a maneira como
as moléculas organicas se orientam entre as lamelas das mesmas, favorecendo ou
ndo uma maior intercalacdo, como ja discutido nos itens 4.1.4 e 4.1.5. Tais
resultados estdo suportados pelos dados de FTIR e DRX e podem também ser
comprovados através do estudo tedrico de modelagem molecular que sera
apresentado mais adiante. O célculo do percentual de sais organicos incorporados
nas argilas estdo apresentados no Apéndice 3.

Observa-se ainda nas curvas de TG e DTG das argilas modificadas
com os sais MA, BP e MA-BP exibidas no Apéndice 4, que o sal MA intercalado nas
galerias das bentonitas exibe o mesmo perfil de decomposicdo térmica do
surfactante puro. Isto indica que o surfactante € principalmente adsorvido no espaco
interlamelar da argila através do processo de troca catiénica (Marras et al., 2008). As
bentonitas modificadas com o sal BP exibem um segundo pico na curva da DTG,
observada em temperaturas mais baixas (Ver Apéndice 4) e, cujo pico encontra-se
ausente na curva de perda de massa do surfactante puro. Acredita-se que este
segundo pico esteja associado possivelmente ao sal adsorvido na superficie externa
da argila (Marras et al., 2008; Hedley et al., 2007). Tal comportamento também foi
observado nos difratogramas destas argilas, conforme presenca da reflexdo basal
(002) em 2[1 ~ 8° Contudo, o sal MA-BP intercalado nas galerias das bentonitas
exibe o mesmo perfil apresentado pelo surfactante puro, exceto para a argila
organofiica MMTOMA-BP que apresenta apenas trés etapas de decomposicao.

Dentre estas etapas, apenas um evento relacionado a decomposi¢éo do sal MA-BP
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na argila organofiica MMTOMA-BP é observado. Sugere-se que um dos sais
(MA-BP) tenha sido incorporado nas galerias da argila em maior quantidade.

A adsor¢cdo de substancias anfifilicas catidnicas na interface
argila/liquido é governada principalmente por dois tipos de reacdes: troca catibnica e
adsorcdo de surfactantes nos sitios ndo trocaveis (Xi et al., 2004; Marras et al.,
2008). Isto envolve a interacdo entre as cadeias carbdnicas desses cations bem
como as interacbes entre as cadeias e a superficie da argila. Acredita-se que as
cadeias do sal a base de fosfonio, diferentemente do sal alquil amonio, estejam
arranjadas numa conformacdo predominantemente gauche dentro das galerias das
argilas conforme observado por FTIR (Venkataraman & Vasudevan, 2001; Zhu et al.,
2005; Xi et al., 2007). Este tipo de arranjo impediria a troca total dos cations
organicos com os fons de Na' e o surfactante livre seria adsorvido na superficie
externa da argila. Esta hipétese € confirmada pelos dados apresentados na Tabela
4.7, que mostram que uma menor quantidade de sal BP foi intercalada nas galerias
da argila, se comparada com a quantidade de sal MA incorporada entre as camadas
das mesmas. Devido o sal MA apresentar menor efeito estérico, cabeca catibnica
trimetil amonio, este pode se orientar de forma paralela a superficie das camadas de
argila como bicamada lateral, conforme evidenciado por DRX. Isto justifica em
primeira instancia o porqué das argilas modificadas com o sal MA, embora
apresentando maior quantidade de sal incorporado nas galerias das argilas, nao
apresentaram maior espacamento basal. Esta observacdo pode ser visualizada
através dos difratogramas mostrados na Figura 4.8a. Este comportamento pode ser
evidenciado através de estudos tedricos baseado na modelagem molecular que sera
mostrado mais adiante.

Esta observacdo € altamente relevante do ponto de vista de
intercalagcéo de sais organicos em argilas. Segundo a literatura (Marras et al., 2008)
a adsorcao de sais organicos na superficie da argila € verificada apenas quando se
emprega um teor de sal superior a 100% da CTC da argila, ou seja, uma quantidade
em excesso. De tal modo que esta quantidade de sal ndo tem como ser intercalada
completamente nas galerias da argila, ocupando também a superficie externa da
mesma. No entanto, verificou-se em nosso estudo de modificacdo organica, usando
100% da CTC da argila, que a adsorcdo de sais organicos na superficie externa da
argila ocorreu principalmente quando o sal alquil fosfénio (BP) foi empregado. Tal
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comportamento deve-se ao fato do sal BP apresentar maior efeito estérico e maior
volume molecular, impedindo assim, a completa intercalacdo deste sal has camadas
da argila, uma vez que o teor de sal empregado foi equivalente a 100% da CTC da
argila. E importante ressaltar que a molécula do sal adsorvido na superficie da argila
se decompde em temperaturas menores do que aquelas intercaladas nas galerias
da mesma. Este resultado visa sugerir duas possibilidades de adsorcdo do sal
organico na superficie da argila até entdo, ndo reportada na literatura: teor de sal
organico superior a 100% da CTC da argila e maior impedimento estérico e volume
molecular apresentado pelo sal.

Verifica-se ainda que as bentonitas modificadas com o sal MA
(~21%) apresentam maior perda de surfactante do que as bentonitas modificadas
com os sais BP (~14%) e MA-BP (15 — 18%) (Tabela 4.7). Embora a temperatura de
decomposicdo maxima (Tmax) para as bentonitas modificadas com o surfactante MA
seja maior do que a temperatura de processamento do polimero PET, estas
bentonitas apresentam maiores perdas de massa (~8,2%) do que as bentonitas
modificadas com os sais BP (~1,3%) e MA-BP (~3,8%) a 260<C. Isto era esperado
uma vez gue o0s sais a base de amonio ndo sdo estaveis termicamente acima de
200 e podem iniciar a degradacdo causando efeitos ne gativos no produto final
(VanderHart et al.,, 2001; Xie et al., 2002). De acordo com Xie et al. (2001) a
estabilidade térmica de argilas organofilicas depende do tipo de cation organico,
comprimento e numero de cadeias alquilicas. Entretanto, maior estabilidade
termo-oxidativa € apresentada pelas argilas organofilizadas com os sais BP e MA-
BP.

Como esperado, as bentonitas organofilicas exibem uma menor
temperatura de deshidroxilacédo (Ton) do que as bentonitas ndo modificadas, como
mostrado na Tabela 4.7. Isto pode ser atribuido a menor quantidade de material
inorganico existente nas bentonitas organofilicas. Os dados também mostram que o
tipo de surfactante empregado, praticamente ndo afeta esta transicdo (Xie et al.,
2001; Spratt et al., 2008). Comparando as argilas AN, AP e MMT usadas no
processo de organofilizacdo, nota-se que a argila purificada apresentou maior
temperatura de decomposicdo inicial, independente do sal usado. Isto pode estar
associado a menor quantidade de sitios &cidos presente nesta amostra. Tal

observacéo foi reportada por Leite et al. (2009).
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De uma forma geral, todas as argilas organofilizadas neste estudo
podem ser empregadas na preparacdo de nanocompédsitos a base de PET,
utilizando a técnica de intercalacdo por fusdo, pois de acordo com a Tabela 4.6, as
temperaturas maximas de decomposicdo de todas elas sdo superiores a
temperatura de processamento do PET (260°C). Contudo, as argilas modificadas
com os sais BP e MA-BP s&o mais indicadas para processamentos em elevadas
temperaturas ja que parte destas se decompde em temperaturas superiores a
300°C. A elevada estabilidade térmica de argilas modificadas com sais a base de
alquil fosfénio também foi reportada na literatura (Xie et al., 2002; Arroyo et al., 2006;
Hedley et al., 2007; Patel et al., 2007; Avalos et al., 2009).

Os valores de todas as perdas de massa e suas respectivas
temperaturas, apresentadas pelas argilas modificadas organicamente estao
reportados na Tabela 4.7. As curvas de TG e DTG das argilas modificadas com os

sais MA, BP e MA-BP estdo mostradas no Apéndice 4.
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TABELA 4.7 — Perdas de massa das argilas organofilicas.

Amostras {0%? Tc;)? (;ré) -g)"g‘; Incoriglado dP: rg; Reglg(;]gls ] Z(-’C()ZH)
(%) (%) (%)
ANOMA 54 2,66 186 272 98,77 20,86 7,41 689
APOMA 50 3,24 193 275 102,96 21,57 8,17 652
MMTOMA 53 2,66 176 273 99,89 20,68 8,78 651
ANOBP 46 0,69 224 269;343 41,01 13,98 1,09 665
APOBP 47 1,18 243 264,347 42,33 14,37 1,70 588
MMTOBP 39 0,72 239 295;356 41,65 13,90 0,94 659
ANOMA:BP 46 2,04 204 277;326 53,88 15,13 4,08 658
APOMABP 49 1,31 212 275;302 68,39 18,50 3,92 646
MMTOMA:BP 49 1,01 203 301 57,28 15,64 3,62 661

Twoo — temperatura de perda de agua; H,O — percentual de perda de agua; T, — temperatura de
decomposicao inicial do surfactante; T..x — temperatura de decomposicdo méaxima do surfactante;
Ton — temperatura de deshidroxilacdo; Sal incorporado — refere-se ao teor de surfactante incorporado
na argila baseada em 100% da CTC da mesma; Percentual de perda de sal — refere-se a
decomposi¢éo do componente organico intercalado na argila.

4.1.1.7. Envelhecimento Térmico

Cada tipo de sal organico podera sofrer diferentes reacdes de
degradacdo, dependendo da sua estrutura quimica e das condicbes de
processamento do polimero. Portanto, antes de se iniciar a producédo de um artefato
polimérico é necessério saber ou simular o seu comportamento, do ponto de vista de
estabilidade, nas condices em que sera processado (De Paoli, 2008). Com base
nesta afirmacéo, estudo de envelhecimento térmico foi realizado nos diferentes tipos
de argilas organofilicas obtidas neste estudo, visando simular a degradacdo destas
durante o processamento dos nanocompositos de PET em um misturador interno do
rebmetro de torque Haake. A resisténcia a degradacdo termo-oxidativa dos
diferentes sais organicos empregados na modificacdo orgéanica das argilas AN, AP e

MMT ser& investigada antes de serem misturadas ao polimero PET para obtencéo
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dos hibridos, usando uma temperatura de 260C (temperatura de processamento do
polimero PET) por diferentes periodos de 5, 10 e 15min. Estas amostras foram
expostas termicamente numa estufa de secagem em atmosfera de ar, a fim de
avaliar qual o tempo de exposi¢cdo térmica é mais favoravel a degradacao dos sais
organicos. De modo a prevenir o processamento por determinado tempo, conforme
simulacdo aqui reportada. No entanto, os eventos que caracterizam indicios de
degradacdo podem ser acompanhados por técnicas de FTIR, DRX e inspec¢éo visual
baseada na coloragdo das amostras, cujos resultados serdo apresentados em
seguida. A utilizacdo destas técnicas em conjunto bem como a inspecéo visual das

argilas organofilicas visa dar consisténcia ao resultado obtido.

4.1.1.7.1. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de FTIR das bentonitas organofilicas envelhecidas
termicamente, na faixa de 3100 — 2700 cm™ estdo apresentados na Figura 4.12 e 0s
respectivos modos vibracionais estéo listados na Tabela 4.8.

Com o aumento do tempo de aquecimento, os modos de estiramento
assimeétrico (Vas) € simétrico (vs) do grupo CH,, para as bentonitas modificadas com
os sais BP e MA-BP permaneceram praticamente inalterados quando comparados
com o0s modos de estiramento das referidas bentonitas n&o envelhecidas
termicamente. Consideraveis deslocamentos para maiores niameros de onda (na
faixa de 9 a 14 cm™) foram observados para as bentonitas modificadas com o sal
MA, como indicativo de uma fase desordenada dinamicamente com maior niumero
de conformacgdes do tipo gauche (He et al., 2004; Xue et al., 2007). Acredita-se que
esta fase desordenada pode estar associada a decomposicao parcial das moléculas
do surfactante confinadas nas galerias das bentonitas, uma vez que este sal pode se
decompor em temperaturas acima de 200C (Guan et al., 2005). Observacéo
semelhante sobre envelhecimento térmico usando sais de amonio tem sido
reportada na literatura (Lee et al., 2000; He et al., 2004; Osman et al., 2004; Leite,
2006).

Os espectros mostram ainda que, para um tempo de aquecimento de
até 15 minutos, as intensidades das bandas pertencentes ao sal organico (vas € Vs),

sofreram discreta reducdo em funcdo do tempo de exposicdo para as bentonitas
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modificadas com o sal a base de alquil aménio (MA) (Figura 4.12). Isto pode ser
atribuido a degradacéo parcial do sal MA nas galerias das bentonitas. Enquanto, as
bentonitas modificadas com os sais BP e MA-BP permaneceram com suas
intensidades relativamente inalteradas com o tempo de exposi¢ao térmica, o que é
atribuida a maior estabilidade termo-oxidativa apresentada por estes sais,
corroborando com os resultados de TG obtidos.

Através deste estudo pode-se inferir que o tempo de 15min foi
suficiente para causar consideravel degradacdo nas argilas modificadas com o sal
MA, de menor estabilidade térmica, enquanto que a posi¢cdo assim como a
intensidade das bandas no espectro abaixo ndo foi praticamente variada para 0s
sais BP e MA-BP, em virtude da sua maior estabilidade térmica. Baseada nesta
afirmacdo pode-se prever que as argilas modificadas com os sais BP e MA-BP
apresentardo possivelmente quando intercaladas ao polimero PET maiores
temperaturas de decomposicao térmica. Tal previsdo serd comprovada mais adiante
por analise termogravimétrica. Por esta razdo, o tempo de 15min foi escolhido para
investigacdo usando DRX e inspecdo visual para os diferentes tipos de argilas
organofilicas, visando evidenciar que o tempo de 15min tende a maior degradacéo

e, portanto, ndo seria adequado para o processamento dos hibridos de PET.
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FIGURA 4.12 — Espectros no infravermelho das argilas modificadas com os sais MA, BP e MA-BP, ndo envelhecidas e envelhecidas
termicamente a 260C por tempos de 5, 10 e 15 minutos.
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TABELA 4.8 — Bandas de absorcdo das argilas organofilicas ndo envelhecidas e
envelhecidas termicamente a 260C por 5, 10 e 15 minu tos.

Modos Vibracionais (cm ™)

Amostras e e
Tempos de exposicéo Tempos de exposicéo
térmica (min) térmica (min)
0 5 10 15 0 5 10 15
ANOMA 2921 2923 2924 2935 2850 2855 2859 2861
APOMA 2921 2915 2930 2928 2850 2861 2861 2846
MMTOMA 2921 2931 2919 2916 2850 2850 @ ----- 2861
ANOBP 2927 2925 2915 2932 2854 2858 2861 2862
APOBP 2926 2916 2931 2931 2854 2861 2854 2862
MMTOBP 2928 2927 2935 2931 2853 2850 2858 2862

ANOMA:BP 2924 2921 2920 2920 2852 2853 2862 2865
APOMA:BP 2926 2929 2921 2923 2850 2850 2838 2843
MMTOMA:BP 2929 2927 2928 2930 2850 2853 2854 2851

4.1.1.7.2. Difratometria de Raios X

Outra forma de se avaliar a estabilidade termo-oxidativa dos
surfactantes MA, BP e MA-BP incorporados nas bentonitas organofilicas,
envelhecidas termicamente a 260C por 15min é através d o espacamento basal das
bentonitas, analisadas por DRX, como mostrado na Figura 4.13. A Tabela 4.9 exibe
os valores de doo; para as bentonitas organofilicas antes e depois de envelhecidas
termicamente. Através destes difratogramas, observa-se que as reflexdes basais
(001) para todas as bentonitas organofilicas apos tratamento térmico diminuiram
guando comparadas as das bentonitas organofilicas nao tratadas termicamente. Isto
pode ser atribuida a liberacdo parcial de moléculas organicas pela decomposicao
termo-oxidativa destes surfactantes nas galerias das bentonitas. Resultados
semelhantes foram reportados na literatura (Menéndez et al., 1993; Bora et al.,

2000). Consideravel reducédo, em torno de 35% no dgo:, foi verificada para as
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bentonitas modificadas com o sal alquil aménio (MA) como resultado da baixa

estabilidade térmica do surfactante. Quanto ao tipo de bentonita percebe-se indicio

de que a MMT é levemente susceptivel a degradacédo do que as demais bentonitas,

AN e AP, o que pode ser atribuida a presenca de uma maior quantidade de sitios

cataliticos nesta argila, como evidenciado por analise quimica e FTIR.
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FIGURA 4.13 — Difratogramas das argilas modificadas com os sais MA (a), BP (b) e
MA-BP (c), envelhecidas termicamente a 260C por 15 min utos.
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TABELA 4.9 — Espagamentos basais (doo1) das bentonitas organofilicas né&o
envelhecidas e envelhecidas termicamente a 260C por 15 minutos.

doo1 (Nm)
Amostras N&o Envelhecidas a Envelhecidas a %
260C 260<C Reducao
ANOMA 1,92 1,42 35
APOMA 1,92 1,43 34
MMTOMA 1,90 1,38 37
ANOBP 2,29 2,20 4
APOBP 2,47 2,33 6
MMTOBP 2,29 2,13
ANOMA:BP 2,27 2,17 4
APOMA:BP 2,32 2,16
MMTOMA:BP 2,10 2,02 4

A degradacédo térmica dos sais de amonio geralmente se procede por
eliminacdo de Hoffman, produzindo a-olefinas, aminas ou intermediarios. De acordo
com o mecanismo de degradacéo Hoffman, a decomposicdo do sal de amoénio deixa
prétons acidos na superficie da argila causada pela cisdo do carbono-f como
mostrada na Figura 4.14 (Leite et al., 2009). Estes sitios &cidos provavelmente
exercem efeito catalitico durante o estagio inicial de decomposicdo do material
organico dentro da argila organofilica (Ramos Filho et al., 2005; Xu et al., 2009).
Estes prétons podem atuar como sitios acidos de Bronsted e, assim promover a
degradacdo do polimero (Fornes et al., 2003; Ramos Filho et al., 2005; Kiliaris et al.,
2009). Com base nestes resultados, confirmam-se mais uma vez que as bentonitas
modificadas com os sais BP e MA-BP sdo mais estaveis termo-oxidativamente do

gue as modificadas com o sal MA.
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FIGURA 4.14 — Esquema da reacao via eliminacdo Hoffman de argilas organofilicas
baseada no mecanismo geral proposto por Fornes et al. (2003).

4.1.1.7.3. Aspecto Visual

A estabilidade termo-oxidativa dos sais organicos nas bentonitas pode
ainda ser avaliada com base na coloracdo das bentonitas organofilicas envelhecidas
termicamente, mediante inspecdo visual. A Figura 4.15 apresenta as bentonitas
organofilicas ndo envelhecidas e envelhecidas termicamente a 260C por 15min.
Nota-se que a coloracdo das bentonitas modificadas com os sais MA, BP e MA-BP,
nao envelhecidas termicamente, tende a um marrom claro, sendo a MMT
independente dos surfactantes usados na modificacdo organica a de coloracdo mais
clara. Por outro lado, ap6s o envelhecimento térmico, a MMT com diferentes
surfactantes apresenta coloracdo mais escura (preta) do que as demais bentonitas
organofilicas (marrom). A coloracdo mais escura da bentonita organofilica MMTOMA
pode estar associada a maior decomposicdo do sal organico devido a presenca de
uma maior quantidade de sitios cataliticos ativos na argila MMT (Leite et al., 2009).
Isto sugere que a degradacdo do surfactante durante a preparagcdo dos
nanocompaositos, pelo processo de intercalacdo por fuséo, esta associada ndo s6 a
baixa estabilidade do surfactante acima de 200°C, mas também ao tipo de argila
empregada na modificacdo organica. Neste caso o tipo de bentonita, baseada na
composicdo quimica, foi responsavel pela degradacdo do surfactante e,
consequentemente, pela sua menor estabilidade termo-oxidativa.

De acordo com estes resultados, pode-se concluir que dentre os trés
tipos de bentonitas aqui analisados, a bentonita AP modificada com a mistura dos
sais MA-BP parece mais promissora para a preparacdo de nanocompositos de PET,
devido a menor quantidade de sitios cataliticos e maior estabilidade termo-oxidativa,
conforme evidenciado por analise quimica, FTIR e termogravimetria.
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FIGURA 4.15 — Imagens das bentonitas AN, AP e MMT modificadas com os sais MA,
BP e MA-BP, néo envelhecidas e envelhecidas termicamente a 260C
por 15 minutos.

4.1.2. Caracterizacdo da Bentonita Purificada Modificada com a Mistura dos
Surfactantes MA- BP Contendo Teores Variados de MA e BP

Tendo por base as caracterizacbes das bentonitas AN, AP e MMT
modificadas organicamente com diferentes surfactantes como mencionados acima,
concluiu-se que a bentonita purificada modificada com o sal MA-BP na proporgéo 1:1
(APOMA:BP) apresentou melhores resultados quanto a menor quantidade de sitios
cataliticos e, principalmente maior estabilidade termo-oxidativa. Contudo, existem
dois parametros essenciais que devem ser levados em conta na preparacdo de
nanocompasitos poliméricos: afinidade carga/matriz e estabilidade térmica da argila
organofilica, principalmente quando elevadas temperaturas estdo envolvidas na

preparacdo dos nanocompdsitos (Cho et al., 2001; Dennis et al., 2001; Sanchez-
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Solis et al., 2003; Lee et al., 2005). Entdo, visando unir as caracteristicas de ambos
0S sais organicos, ou seja, afinidade carga/matriz favorecida pelo sal MA e maior
estabilidade térmica promovida pelo sal BP, objetivou-se modificar a bentonita
purificada com o sal MA-BP a uma razdao em massa de 3:1, 9:1, 19:1 e 49:1,
respectivamente, e assim investigar as propriedades morfolégicas e térmicas das
argilas organofilicas a fim de avaliar até que proporcédo de ambos os sais MA e BP a
estabilidade térmica é mantida ou melhorada quando comparada com a amostra
APOMA:BP. E importante ressaltar que os elevados teores do sal MA na mistura
MA-BP foram empregados devido este sal ser economicamente viavel além de
conferir maior interacéo entre ambos 0os componentes carga/matriz. Por outro lado, a
redugé@o nos teores do sal BP em relagdo ao sal MA, deve-se ao fato deste sal
apresentar elevado custo e também nao proporcionar afinidade com o polimero PET.
Espera-se obter a melhor composicdo de argila organofilica que favoreca na
producdo de nanocompoésitos de PET com maior estabilidade térmica. Estes

resultados seréo discutidos a seguir.

4.1.2.1. Espectroscopia no Infravermelho

A técnica de FTIR tem sido extensivamente usada para provar o
ambiente molecular do surfactante confinado nas galerias da bentonita
(Vankataraman & Vasudevan, 2001). A Figura 4.16 mostra os espectros de FTIR do
surfactante MA-BP contendo diferentes proporcdes de MA e BP e das bentonitas
modificadas com os referidos surfactantes.

A introducdo de surfactantes no espacamento interlamelar da argila
causa deslocamento nos modos de estiramentos assimétrico vas € Ssimétrico vs do
grupo CH,. Este deslocamento depende fortemente da quantidade de surfactante e
de sua orientacdo entre as lamelas da argila, sendo funcdo também da densidade
de empacotamento, comprimento da cadeia e temperatura (Zhu et al., 2005) e, pode
ser quantitativamente monitorada pelo deslocamento das frequéncias nos espectros
de FTIR.

Como mostrado na Figura 4.16, as frequéncias de ambos os modos
vibracionais, vas(CH2) e vs(CHy), para a bentonita purificada modificada com o sal

MA-BP contendo teores variados de MA e BP, deslocaram-se em alguns casos para
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maiores e em outros casos para menores numeros de onda. Com o0 aumento no teor
do sal MA na mistura dos sais MA-BP de 1:1 para 3:1, 9:1 e 19:1, respectivamente,
0s modos de v,5(CH>) e vs(CH,) das bentonitas organofilicas foram deslocados para
maiores numeros de onda quando comparados com 0s modos vibracionais dos
surfactantes puro, em concordancia com os resultados reportados na literatura (Vaia
et al.,, 1995; Xi et al.,, 2005; Zhu et al., 2005). Isto sugere que as cadeias do
surfactante confinadas nas galerias da argila apresentaram uma maior quantidade
de conformacdes do tipo gauche devido as interacdes entre as moléculas alquilicas
serem muito fracas. Comportamento semelhante foi reportado na literatura
(Vankataraman & Vasudevan, 2001; Zhu et al., 2005; Xue et al., 2007; Xu et al.,
2009). Notavel deslocamento foi observado, especialmente para a argila
APO3MA:BP em torno de 18 cm™, caracterizando uma maior desordem no sistema.
Acredita-se que o sal alquil fosfénio (BP), presente em maior quantidade nesta
composicdo, seja o responsavel pela desordem causada no ambiente molecular
desta bentonita organofilica, podendo estar relacionado ao efeito estérico e maior
volume apresentado por este sal na mistura MA-BP intercalada na argila (Li & Ishida,
2003; Xi et al., 2007; Patel et al., 2007). Por outro lado, a inser¢do do sal MA-BP
numa razdo em massa de 49:1 na bentonita AP ndo alterou seu deslocamento,
mantendo-se praticamente o mesmo modo vibracional v,s(CH3) do surfactante puro,
como pode ser observado na Figura 4.16a e b. Isto significa que as moléculas do sal
49MA:BP intercalada nas galerias da argila adotaram uma conformacéo
essencialmente anti. Tal fato sugere que este tipo de conformacdo na referida
amostra (APO49MA:BP) se deve ao maior teor do sal MA na mistura 49MA:BP,
conduzindo a um aumento na densidade de empacotamento das cadeias alquil
amonio, uma vez que este sal apresenta menor efeito estérico do que o sal alquil
fosfonio.

De acordo com Li & Ishida (2003) e Xi et al. (2007) quando a
concentracdo de cadeias alquilicas aumenta, mas dentro de uma faixa onde estas
cadeias sdo mantidas em total contato com a superficie dos silicatos, o0 aumento da
concentracao resulta no aumento da interacdo entre as moléculas alquilicas. Isto &
refletido no maior nimero de conformacgdes anti com deslocamentos dos modos
vibracionais para menores numeros de onda. Este deslocamento pode ser melhor

visualizado numa escala ampliada como mostrada na Figura 4.16b.
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FIGURA 4.16 — Espectros no infravermelho na faixa de 4000 — 400 cm™ do sal
organico MA-BP contendo teores variados de MA e BP (a) e de
3100 — 2700 cm™ da argila AP modificada com os respectivos sais

(b).

4.1.2.2. Envelhecimento Térmico

Para investigar se o surfactante empregado na modificacdo organica
da argila realmente sofre degradacéo durante a preparacdo dos nanocompadsitos de
PET, a argila AP modificada com a mistura dos surfactantes MA-BP contendo teores
variados de MA e BP foi mantida em estufa ao ar a 260C (temperatura de
processamento do polimero PET) por 5, 10 e 15 minutos e, entdo caracterizadas por
FTIR na faixa de 3100 — 2700 cm™. Este estudo tem como finalidade simular a
degradacéo dos sais nas argilas, usando a temperatura de processamento do PET
em diferentes tempos de exposi¢cdo térmica. A determinacgéo de tal condicéo ¢é ideal
para se definir o tempo necesséario para fundir o polimero e misturar com a argila
organofilica sem causar efeitos negativos no produto final, ou seja, degradacéao.
Uma vez que quanto maior o tempo de mistura, maior sera o cisalhamento nos
equipamentos de mistura e processamento e, conseqientemente, maior tendéncia a
degradagcdo dos sais organicos, principalmente aqueles de menor estabilidade

térmica, ndo desejavel para se alcancar propriedades otimizadas no produto final.
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Os espectros de FTIR estdo mostrados na Figura 4.17 e os modos
vibracionais das argilas organofilicas estdo listados na Tabela 4.10. Quando as
argilas organofilicas sdo expostas a 260 por diferentes periodos observa-se que a
intensidade dos modos de estiramento assimétrico e simétrico do grupo CH,
pertencentes ao sal MA-BP na argila AP, diminui gradualmente a medida que o
tempo de exposicdo aumenta. Esta diminuicdo indica que nestas condicdes, parte
do sal organico se decompde, embora os espectros ainda mostrem a presenca do
mesmo nas respectivas amostras. Como o sal MA-BP €& uma mistura composta dos
sais alquil aménio e fosfénio e como os sais a base de ambénio ndo sdo estaveis
termicamente acima de 200<C, conforme reportado na lit eratura (Fornes et al., 2003;
Shah & Paul, 2006; Monticelli et al., 2007; Cervantes et al., 2007; Leszczynska et al.,
2007; Calderon et al., 2008), pode-se inferir que a reducdo na intensidade das
bandas, caracteristicas do surfactante, esteja associada a decomposicao parcial do
sal MA presente na mistura (MA-BP). E possivel também que o sal BP seja o
responsavel pela presenca de discretas bandas pertencentes ao sal usado no
processo de modificagdo organica, uma vez que este apresenta maior estabilidade
térmica conforme reportado na literatura (Xie et al., 2002; Arroyo et al., 2006; Patel et
al. 2007; Hedley et al., 2007; Calderon et al., 2008). De acordo com Guan et al.
(2006) compostos a base de fésforo podem atuar como estabilizantes para inibir as
reacOes que causam degradacao das argilas organofilicas.
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. . 8 . .
; : map | S|~ wvaBP
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FIGURA 4.17 — Espectros no infravermelho da argila purificada modificada com a
mistura dos sais MA-BP contendo teores variados de MA e BP,
envelhecidas termicamente a 260C por 5 (a), 10 (b) e 15 (¢)

minutos.

TABELA 4.10 — Bandas de absorgédo da argila purificada modificada com a mistura
dos sais MA-BP contendo teores variados de MA e BP, néo
envelhecidas e envelhecidas termicamente a 260C por 5, 10 e 15

minutos.
Modos Vibracionais (cm ™)
APOxXMA:yBP } _
Tempos de exposicao Tempos de exposicao
térmica (min) térmica (min)
0 5 10 15 0 5 10 15

1MA:BP 2919 2929 2918 2912 2850 2850 2866 2830
3MA:BP 2031 2950 2918 2912 2853 2868 2866 2831
9MA:BP 2935 2923 2930 2937 2858 2842 2848 2858
19MA:BP 2927 2950 2918 2937 2846 2869 2866 2858
49MA:BP 2916 2924 2922 2939 2861 2842 2853 2858
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Nota-se ainda, variacdo na posicdo das bandas com o tempo de
exposi¢cdo. Os modos de estiramento assimeétrico v,s(CH,) deslocaram na faixa de
2923 — 2950 cm™, 2918 — 2930 cm™ e 2912 — 2939 cm™ por tempos de 5, 10 e 15
minutos, respectivamente, quando comparados aos modos assimétrico das
respectivas argilas organofilicas sem envelhecimento térmico (Tabela 4.10).

Verifica-se que para um tempo de 5 minutos, as vas(CH,) deslocam
para maiores numeros de onda, como mostrado na Figura 4.17a. Isto significa que
as transformacdes conformacionais ocorreram, conduzindo a uma fase desordenada
dinamicamente (liquido) (Osman et al., 2004). Isto também pode ser atribuido a
maior mobilidade das cadeias do surfactante quando energia extra é fornecida com
0 aumento da temperatura. Neste estagio, os ions organicos dentro das galerias da
argila podem se mover livremente devido a energia extra fornecida pelo aquecimento
contribuir para que os ions organicos superem as varias restricoes de mobilidade
(He et al., 2004). Com o aumento no tempo de exposicao térmica para 10 minutos
(Figura 4.17b), as vas(CH,) deslocam-se para menores numeros de onda. Neste
caso as moléculas adotam um estado ordenado devido a um aumento nas
interacbes das cadeias do sal e da densidade de empacotamento. No estado
ordenado, as cadeias alquilicas se arranjam preferencialmente na conformacédo anti
(Casal et al., 1982).

Para um tempo de 15 minutos, verificam-se diferentes deslocamentos
(Figura 4.17c e Tabela 4.10), um para menores numeros de onda quando se tem
uma razdo em massa de 1:1 e 3:1 do sal MA-BP, respectivamente, nas argilas
(APOMA:BP, APO3MA:BP), onde o tipo de conformacdo preferencialmente anti &
mantida e outro para maiores numeros de onda quando a quantidade do sal MA é
aumentada na mistura MA-BP contendo razbes em massa de 9:1, 19:1 e 49:1,
respectivamente, nas argilas (APO9MA:BP, APO19MA:BP e APO49MA:BP),
caracteristica de uma estrutura moderadamente desordenada (gauche). Esta
transicdo de anti para gauche a medida que se aumenta o teor do sal MA na mistura
MA-BP da argila, pode estar associada a degradacdo parcial do sal alquil aménio
presente nestas misturas em maior quantidade do que o sal alquil fosfénio (mais
estavel termicamente). Esta observacao € também avaliada em funcédo da reducéo
da intensidade das bandas assimétricas e simétricas do grupo CH,, especialmente

para um tempo de 15 minutos de exposicao térmica, como mostrada na Figura
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4.17c. Segundo Lee et al. (2000) o deslocamento da va.s(CH,) apds tratamento
térmico para maiores numeros de onda se deve a um aumento do espaco disponivel
nas galerias da argila pela liberacdo de moléculas organicas. A posi¢do da banda de
estiramento simétrica vs(CH,) também variou para os trés casos.

De acordo com estes dados observa-se que o tempo de até 10 minutos
de envelhecimento térmico simulado para as argilas organofilicas se mostrou ideal

para o processamento por fusdo dos nanocompdésitos de PET/argila organofilica.

4.1.2.3. Difratometria de Raios X

Os difratogramas da argila purificada ndo modificada e modificada
organicamente com a mistura dos sais MA-BP contendo teores variados de MA e BP
e seus respectivos dados estdo apresentados na Figura 4.18 e Tabela 4.11,
respectivamente.

O espacamento basal (dooi1) da argila ndo modificada (AP) foi de
1,36 nm. Apés a modificacdo organica com o sal MA-BP foi observado um aumento
no dgo1 de 1,36 nm (AP) para 2,32 nm (APOMA:BP), 1,87 nm (APO3MA:BP), 1,85
nm (APO9MA:BP), 1,83 nm (APO19MA:BP) e 1,89 nm (APO49MA:BP). O maior
aumento no dgo1 observado para a amostra APOMA:BP (70%) pode ser atribuido a
maior desordem no sistema, como evidenciado por FTIR (Item 4.1.3, Figuras 4.5b e
c), adotando um arranjo pseudo-tricamada, quando o sal alquil fosfénio € empregado
de forma pura ou na mistura 1:1 do sal MA-BP. Para as demais amostras verifica-se
um doo; de aproximadamente 1,86 nm. Para estes casos, as cadeias alquilicas
parecem exibir uma estrutura em bicamada. Esta observacéo esta de acordo com o
reportado na literatura (Torok et al.,, 1999; Calderon et al., 2008). Observa-se
também que quando o teor do sal alquil fosfénio (BP) é diminuido em funcédo da
guantidade do sal alquil aménio (MA) na mistura MA-BP em relac&o a propor¢ao 1:1,
ha uma diminuicdo no dgo; das bentonitas organofilicas (com excessdo da amostra
APO49MA:BP) e um aumento gradual na intensidade do pico de difragdo (001).
Nestas amostras predominam maiores teores do sal alquil amoénio (MA) que por
apresentarem menor efeito estérico, tendem a um estado mais ordenado, também
observado por FTIR (Iltem 4.1.3, Figura 4.5a) (Li & Ishida, 2003; Xi et al., 2007).
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Observa-se ainda (Figura 4.18) que a amostra APO3MA:BP apresenta
o pico de difracdo (001) mais alargado e de menor intensidade do que as demais
amostras. Isto pode ser indicativo de um maior grau de desordem (conformacdes
gauche) conforme analisado por FTIR (Item 4.1.8.1), sugerindo uma morfologia
parcialmente esfoliada. Esta observacdo esta de acordo com os dados de DRX
reportado por Ammala et al. (2008). Com base nestes resultados, 0 aumento no dgo;
da bentonita pode estar sendo mais influenciada pela presenca do sal alquil fosfonio
do que pelo sal alquil amonio na mistura MA-BP devido possivelmente ao volume da
cabeca cationica (tributii aménio). Evidéncia deste comportamento pode ainda ser
observada no estudo tedrico de modelagem molecular que sera apresentado
adiante.

O espacamento basal reflete a proporcéo interlamelar ocupada por
compostos organicos (Marras et al., 2008). De acordo com Calderon et al. (2008)
surfactantes de baixa massa molar (curtas cadeias alquilicas) conduzem ao menor
espacamento basal (~1,84 nm), correspondendo a um arranjo bicamada de cadeias
alquilicas. Por outro lado, surfactantes de maior massa molar produzem argilas
organofilicas com maior espacamento basal (~2,32 nm) e exibem uma estrutura

pseudo-tricamada.

APOxMA:yBP

(001)

Intensidade (u.a.)

26 ()

FIGURA 4.18 — Difratogramas da argila purificada ndo modificada e modificada com a
mistura dos sais MA-BP contendo teores variados de MA e BP.
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TABELA 4.11 — Espagamentos basais da argila AP ndo modificada e modificada com a
mistura dos sais MA-BP contendo teores variados de MA e BP.

Amostras 20 d ooz (NmM) % Aumento
AP 6,49 136 -
APOMA:BP 3,81 2,32 70
APO3MA:BP 4,72 1,87 37
APO9MA:BP 4,77 1,85 36
APO19MA:BP 4,80 1,83 34
APO49MA:BP 4,65 1,89 39

4.1.2.4. Analise Termogravimeétrica

As curvas de TG e DTG e os dados de temperatura de decomposicao

maxima do sal MA-BP contendo diferentes teores de ambos os sais MA e BP, estédo

apresentadas na Figura 4.19 e Tabela 4.12.

A mistura dos sais MA-BP para todas as bentonitas estudadas,

apresentaram mais de uma etapa de perda de massa. A medida que o teor do sal

MA na mistura MA-BP foi aumentado, as etapas de decomposicdo da mistura

diminuiram para trés e dois estagios, apresentando perfis de perda de massa em

funcdo da temperatura semelhantes. Aumentos nas temperaturas de decomposi¢cao

méaxima para todas as misturas MA-BP foram observados em relacdo a composicao

1:1 MA:BP. Sugere-se que todos estes sais possam ser Uteis na preparacdo de

argilas organofilicas termicamente estaveis.
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FIGURA 4.19 — Curvas de TG e DTG da mistura dos sais MA-BP contendo teores
variados de MA e BP, respectivamente.

TABELA 4.12 — Temperaturas de decomposicdo maxima da mistura dos sais MA-BP
contendo teores variados de MA e BP.

Tmax (({:)
Amostras
12 Etapa 22 Etapa 32 Etapa 42 Etapa
Sal IMA:BP 263 309 389 414
Sal 3BMA:BP 279 321 395 581
Sal 9MA:BP 286 429 585 -
Sal 19MA:BP 288 502 e
Sal 49MA:BP 201 327 - e

A Figura 4.20 apresenta as curvas de TG para a argila AP néo
modificada e modificada com o sal MA-BP contendo teores variados de MA e BP. As
etapas de decomposicdo destas amostras estdo mostradas na Tabela 4.13.

A bentonita AP modificada com o sal MA-BP exibiu trés transicoes
térmicas seguida do processo de decomposi¢do. A quantidade de agua interlamelar
foi apreciavelmente reduzida apds a modificacdo organica para todas as bentonitas
organofilicas (Osman et al., 2003; Hedley et al., 2007). Consideravel reducéo foi

observada, especialmente para a amostra APOMA:BP, sendo consistente com o
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maior grau de hidrofobicidade dos ions alquil fosfénio, presentes nesta amostra em
maior quantidade (Hedley et al., 2007; Patel et al., 2007). Contudo, a temperatura de
volatilizacdo da agua também foi reduzida.

Entre 200 e 400C, a argila AP n&o apresentou qualqu er mudanca
induzida termicamente. Portanto, 0os picos nesta regido para todas as bentonitas
organofilicas foram atribuidos a decomposi¢do do surfactante (Xie et al., 2001; Xie
et al. 2002) na faixa de 282 a 292T e a perda de massa oco rreu em uma unica
etapa, exceto para a amostra APOMA:BP que apresentou duas etapas de
decomposicdo, uma pertencente ao sal MA (274<C) e a outra ao sal BP (302<C),
presentes em maiores quantidades na mistura 1:1 MA:BP. Todas as bentonitas
organofilicas apresentaram perdas de massa semelhantes (~16%) e inferiores a da
bentonita APOMA:BP (~19%), indicando melhora na estabilidade termo-oxidativa.

Com base nestes resultados, observa-se estabilidade termo-oxidativa
praticamente constante a medida que o teor do sal MA na mistura MA-BP é
aumentada na bentonita AP em relacdo a composi¢do 1:1 APOMA:BP, o que ndo
era esperado. Este comportamento pode ser atribuido aos elevados teores do sal
MA na mistura MA-BP tenderem a um estado ordenado, com maior densidade de
empacotamento, principalmente quando o teor de sal BP é reduzido na mistura. Este
tipo de morfologia requer elevadas temperaturas para que as moléculas dos sais
organicos superem as varias restricbes de movimento. Por esta razdo, € importante
ressaltar que pequenos teores do sal BP na mistura MA-BP ja é suficiente para
garantir estabilidade térmica necessaria para o processamento em elevadas
temperaturas, e como o sal MA é mais barato, a adicdo de elevados teores do sal
MA é altamente desejavel devido a maior afinidade carga/matriz essencial para a
obtencdo de nanocompadsitos poliméricos.

Através da Tabela 4.13, verifica-se praticamente os mesmos valores
(~69%) de intercalacdo do sal MA-BP nas galerias da bentonita AP, exceto para a
amostra APO3MA:BP, cujo percentual de sal foi de 61%.

Os residuos carbonaceos formados a 260C aumentaram levem ente
em funcdo do aumento no teor do sal MA na mistura MA-BP para todas as
bentonitas organofilicas. Este discreto aumento demonstra a susceptibilidade a
decomposicéo do sal alquil aménio. Comportamento semelhante tem sido observado

por Guan et al. (2005) e Hedley et al. (2007). Mesmo assim verifica-se que a
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estabilidade termo-oxidativa das diferentes composicdes de bentonitas organofilicas
nao é alterada como mostrada na Tabela 4.13.

Segundo estes resultados, a introducdo de teores variados do sal MA-
BP na bentonita AP resultou em maior estabilidade termo-oxidativa em relacdo a
amostra APOMA:BP. Contudo, esta melhoria foi semelhante para todas as
bentonitas organofilicas. Dessa forma, pode-se concluir que todas as bentonitas
organofilicas produzidas neste estudo podem ser potencialmente Uteis na obtencdo
de nanocompaositos de PET com consideraveis propriedades térmicas.

As curvas de TG e DTG da argila AP modificada com a mistura dos

sais MA-BP contendo teores variados de MA e BP estdo mostradas no Apéndice 5.
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FIGURA 4.20 — Curvas de TG da bentonita AP ndo modificada e modificada com a
mistura dos sais MA-BP contendo teores variados de MA e BP.
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TABELA 4.13 — Perdas de massa da argila AP ndo modificada e modificada com a
mistura dos sais MA-BP contendo teores variados de MA e BP.

T H.,O Sal Residuos
Amostras (0%3) (02/0 ) -g)”g; PSe;??O/S)e Incorgzgado a 2(300)@

AP 71 10,25 - meeee e e
APOMA:BP 49 1,31 275-302 18,50 68,39 3,71
APO3MA:BP 53 2,00 292 15,40 61,09 4,02
APO9MA:BP 58 2,59 282 16,34 70,12 4,34
APO19MA:BP 57 2,46 292 15,62 68,12 4,96
APO49MA:BP 54 2,76 291 15,71 69,59 5,11

Thoo — temperature de volatilizagdo da agua; H,O — percentual de perda de dgua; T,.x—temperatura de
decomposicdo méxima do surfactante.

4.2. Caracterizacao dos Hibridos de PET

4.2.1. Caracterizagdo dos Hibridos de PET Contendo 1% em Massa das Argilas
Modificadas com os Sais MA, BP e MA-BP

4.2.1.1. Difratometria de Raios X

Dependendo do tipo de disperséo da argila no polimero, trés tipos de
morfologias podem ser produzidos: microcompdsito e nanocompasito intercalado ou
esfoliado. Em um sistema imiscivel, também conhecido como um microcompdsito, 0
polimero ndo penetra nas galerias da argila e a argila age como uma carga em um
compdsito convencional, ou seja, a estrutura do nanocomposito é formada por
tactoides de argila com as camadas agregadas na forma n&o intercalada. Um
nanocompaosito intercalado € obtido quando o polimero penetra nas galerias da
argila e o registro entre as camadas é mantido. Em um sistema esfoliado, também
referido como um sistema delaminado, uma excelente nanodisperséo do silicato em
camadas dentro da matriz polimérica € acompanhada por uma perda do registro
entre as camadas, e neste caso, a ordem de empilhamento das camadas de argila é

completamente perdida (Rao & Pochan, 2007; Manzi-Nshuti & Wilkie, 2007). O
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estado da argila no nanocompdsito tem sido tradicionalmente estudado por
difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletrbnica de transmissao (MET).
Entretanto, DRX é a técnica mais comumente utilizada, devido a facilidade e
disponibilidade. Em um difratograma de raios X, o pico de interesse na
caracterizacdo de nanocompdsitos esta entre 1° e 5° que indica a reflexdo basal
(001) da argila organofilica no polimero. O completo desaparecimento do pico (001)
sugere o estado de esfoliacdo, o que pode ser evidenciado mediante analise de
MET. O deslocamento do pico (001) para angulos inferiores (26) ao apresentado
pela argila organofilica, indica o estado de intercalacéo. O n&o deslocamento do pico
(001) ou o deslocamento para um 26 maior do que o 26 da argila organofilica, indica
o estado de agregacdo das camadas na forma nao intercalada (Ray & Okamoto,
2003; Ramos Filho et.al., 2005).

Os difratogramas dos hibridos PET contendo 1% em massa de argila
organofilica estdo apresentados na Figura 4.21. Verifica-se que 0s espacamentos
basais (doo1) de todas as argilas modificadas com o sal MA e MA-BP (Figuras 4.21a
e ¢) aumentaram quando incorporadas na matriz PET. Por outro lado, o doo; das
argilas organofilizadas com o sal BP permaneceu praticamente inalterado com a
incorporacdo na matriz PET (Figura 4.21b). Portanto, nanocompdsitos com
morfologia intercalada foram obtidos apenas para os casos onde argilas
organofilizadas com os sais MA e MA-BP foram empregadas. Embora as argilas
organofilizadas com o sal BP tenham apresentado maiores valores de dgo; (Figura
4.7b), a incorporacdo destas no polimero ndo resultou na formacdo de
nanocompadsitos. A menor afinidade do cation orgéanico fésforo presente no sal BP
com o0s grupos terminais da cadeia de PET pode ser a razdo para tal
comportamento. Segundo Kawasumi et al. (1997), Cho & Paul (2001) e Sanchez-
Solis et al. (2004) o sucesso na esfoliacdo dos silicatos em camadas esta associado
com a presenca de fortes interacdes entre a argila e as cadeias poliméricas,
portanto, a afinidade polimero/argila € essencial para se ter dispersdo das cargas na
matriz polimérica e, assim favorecer a obtencdo de nanocompadsitos com morfologia
intercalada e/ou esfoliada. Observam-se ainda nos difratogramas abaixo, a presenca
de uma reflexdo basal (002) em torno de 26 ~ 6° para os hibridos PET/ANOMA e
PET/ANOMA-BP e 26 préximo de 7° para o hibrido PET/ANOBP, associadas a

manutencdo da regularidade do empilhamento das camadas da argila organofilica.
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Enquanto, nas demais amostras, verificam-se a presenca de “ombros”, como
indicativo da ndo intercalacdo de uma pequena parte das camadas de argilas
organofilicas pelo polimero PET. Difratogramas semelhantes, com a presenca de um
“ombro” e de um pico correspondente a argila organofilica, foram obtidos por Zanetti
et al. (2004) em estudo sobre nanocompdsitos PE/EVA/argila organofilica. A
presenca do “ombro” foi atribuida pelos autores ao aumento do espacamento basal
devido a intercalacdo do polimero; e o pico foi atribuido a manutencdo da
regularidade do espacamento interlamelar de algumas camadas da argila
organofilica. Comportamento similar também foi reportado por Calcagno et al.
(2007).

Com base nestes resultados, fica evidenciado que a mistura dos sais
alquil amoénio e fosfénio na mistura MA-BP foi mais promissora na obtencdo de
nanocompositos a base de PET. Fica evidenciado também que as argilas
provenientes de empresa local podem ser usadas com sucesso na preparacdo de
nanocompoésitos a base de PET uma vez que estas argilas apresentaram

comportamentos semelhantes a da montmorilonita comercial.
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FIGURA 4.21 — Difratogramas dos hibridos de PET contendo 1% em massa de argila
modificada com os sais MA (a), BP (b) e MA-BP (c).

4.2.1.2. Analise Termogravimeétrica

Os dados de temperatura de decomposi¢céo a 10% de perda de massa
do PET puro e dos hibridos PET contendo 1% em massa de argila modificada com
os sais MA, BP e MA-BP estdo reportados na Tabela 4.14. A estabilidade
termo-oxidativa do PET n&o foi alterada com a incorporacdo das argilas
organofilizadas com o sal alquil aménio (MA). Por outro lado, as temperaturas de
decomposicdo a 10% de perda de massa para os hibridos contendo argilas
modificadas com os sais BP e MA-BP foram de 6 - 14°C superiores as do PET puro
(Tabela 4.14). As camadas de argila podem ter atuado como barreiras ao transporte
de massa dos produtos volateis gerados durante a decomposi¢cdo, aumentando
assim a estabilidade térmica do polimero (Chang et al., 2002; Fornes et al., 2002).
De acordo com o reportado por Xie et al. (2002); Patel et al. (2007); Yuan et al.
(2007) e Hedley et al. (2007) a estabilidade térmica das argilas organofilicas &
melhorada pela intercalacdo do sal quaternario de fosfénio que se decompde em
torno de 300°C. Consequientemente, a adicdo de argilas organofilicas com maior
estabilidade térmica a matriz polimérica sdo fundamentais na obtencdo de
nanocompagsitos mais estaveis.

Leszczynska et al. (2007) reportaram que nanocompositos a base de

PET mais estaveis termicamente sao obtidos quando a argila organofilica é bem
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dispersa na matriz polimérica, resultando na melhoria das propriedades de barreira.
Ray & Okamoto (2003) reportaram que a dispersdo de particulas inorganicas na
matriz polimérica e a compatibilidade entre a carga e o polimero sédo dois fatores
importantes na preparacdo de nanocompositos que além de proporcionar melhoria
em muitas outras propriedades, tem melhorado especialmente a estabilidade térmica
dos nanocompositos. Ke et al. (1999) reportaram que a temperatura de
decomposicado inicial de nanocompdésitos PET/argila organofilica foi de 3 — 19°C
maior do que a PET puro.

Dentre os trés tipos de hibridos aqui analisados, a incorporacdo da
composicdo de bentonita purificada modificada com a mistura dos sais MA-BP ao
polimero (PET/APOMA:BP) foi a que favoreceu a obtencdo de nancompadsitos com
maior estabilidade termo-oxidativa, resultante da mistura promissora dos sais MA e
BP (MA-BP) na proporcéo 1:1.

As curvas de perdas de massa do PET puro e dos hibridos PET/argilas
organofilicas contendo 1% em massa de argila modificada com os sais MA, BP e
MA-BP estao apresentadas no Apéndice 6.

Tabela 4.14 — Temperatura de decomposicdo a 10% de perda de massa do PET puro
e dos hibridos de PET contendo 1% em massa de argila modificada
com os sais MA, BP e MA-BP.

Amostras Tb1ow (°C)
PET Puro 427
PET/ANOMA 436
PET/APOMA 427
PET/MMTOMA 424
PET/ANOBP 433
PET/APOBP 433
PET/MMTOBP 437
PET/ANOMA:BP 434
PET/APOMA:BP 441
PET/MMTOMA:BP 431

To1o0% - temperatura de decomposicdo a 10% perda de massa.
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4.2.1.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial

Os resultados das transicdes térmicas, grau de cristalinidade e
temperatura de cristalizacdo do PET puro e dos hibridos de PET contendo 1% em
massa de argila modificada com os sais MA, BP e a mistura 1:1 dos sais MA-BP,
determinadas sob aquecimento e resfriamento estdo mostrados na Tabela 4.15.

Observa-se que a adicao de argila organofilica ao PET, praticamente
ndo alterou as transicbes térmicas como temperatura de transicdo vitrea (Tg),
temperatura de fusao cristalina (T,) e temperatura de cristalizacdo (Tch e Tec) SOb
aguecimento e resfriamento. Da mesma forma que a variagdo (2 a 6<C) nos graus
de cristalinidade (X;) dos hibridos de PET, ndo pode ser considerada devido aos
valores de T, ndo terem sido alterados com a incorporagédo de diferentes tipos de
argilas organofilicas, sugerindo a ndo atuacao da argila como agente de nucleacéo

heterogénea.
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TABELA 4.15 — Dados de DSC do PET puro e dos hibridos de PET contendo 1% em
massa das argilas modificadas com os sais MA, BP e MA-BP,
determinadas sob aguecimento e resfriamento.

Transi¢cdes Térmicas

1°Agquecimento  1°Resfriamento 2° Aquecimento
Amostras

Tg Tch ch Tm AHm XC

(°C) (°C) (°C) C)  /g) (%)
PET Puro 77 127 192 249 24,57 18,03
PET/ANOMA 78 127 187 249 28,30 20,78
PET/APOMA 77 125 193 251 33,56 24,64
PET/MMTOMA 78 126 190 251 28,48 20,91
PET/ANOBP 78 130 181 250 31,05 22,80
PET/APOBP 78 130 187 250 31,13 22,85
PET/MMTOBP 78 127 182 249 34,29 25,17
PET/ANOMA:BP 78 125 188 249 34,93 25,64
PET/APOMA:BP 77 127 191 249 31,05 22,80
PET/MMTOMA:BP 82 127 192 250 27,31 20,05

Ty — Temperatura de transicéo vitrea; T, — temperatura de cristalizagéio sob aquecimento; T —
temperatura de cristalizacéo sob resfriamento; AH,, — entalpia de fuséo; X, — grau de cristalinidade sob
aguecimento.

4.2.2. Caracterizagcdo dos Hibridos de PET com 1% em Massa de Argila
Purificada Modificada com a Mistura dos Surfactante s MA-BP Contendo Teores
Variados de MA e BP

Neste estudo, dentre os diferentes hibridos analisados, observou-se que
o hibrido PET/argila AP modificada com o sal MA-BP numa razdo em massa de 1:1,
apresentou as melhores propriedades morfologicas e térmicas, resultante da mistura
promissora dos sais MA-BP quando comparados aos hibridos contendo 100% do sal
MA e 100% do sal BP. Isto porque o sal MA proporciona afinidade argila/polimero e, o
sal BP favorece maior estabilidade térmica, condicbes essenciais para a obtencdo de
nanocompaositos poliméricos. Assim, objetivou-se avaliar o efeito da incorporacdo da
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argila AP modificada com diferentes teores dos sais MA-BP ao polimero PET nas
propriedades morfolédgicas, térmicas e mecanicas dos hibridos de PET. Os resultados

destas andlises séo reportados a seguir.

4.2.2.1. Difratometria de Raios X e Microscopia Eletrénica de Transmissao

Os difratogramas dos hibridos de PET com 1% em massa da argila AP
modificada com a mistura dos surfactantes MA-BP contendo teores variados de MA e
BP, estdo apresentados na Figura 4.22. A incorporacdo das argilas organofilicas
APOMA:BP e APO3MA:BP ao PET resultou na obtencdo de nanocompdsitos com
morfologia predominantemente intercalada ordenada conforme presenca de reflexdes
basais (001) de elevada intensidade nos difratogramas dos hibridos (Figura 4.22a e
b). O espagamento basal (dgo;:) aumentou de 2,32 nm para 2,86 nm quando a argila
APOMA:BP foi incorporada ao PET e de 1,87 nm para 2,94 nm quando da
incorporacdo da argila APO3MA:BP ao referido polimero. Observa-se ainda nos
difratogramas das amostras PET/APOMA:BP e PET/APO3MA:BP a presenca de um
discreto ombro de baixa intensidade em torno de 206 ~ 6°% correspondendo a um
espacamento basal de 1,56 nm. Este ombro esta possivelmente relacionado com uma
pequena parte das camadas de argila organofilica que nédo foi intercalada pelas
cadeias do PET. Comportamento semelhante tem sido reportado por Zanetti et al.
(2004).

Quando as argilas organofilicas APO9MA:BP e APO19MA:BP foram
incorporadas ao PET, os picos caracteristicos do dgp das argilas ndo foram
registrados nos difratogramas (Figura 4.22c e d), sugerindo a obtencdo de
nanocompoésitos com morfologia predominantemente esfoliada. Com base nestes
resultados fica evidenciado que a argila AP organofilizada com a mistura dos sais MA-
BP contendo teores elevados do sal MA contribuiu para a maior penetracdo das
cadeias de PET entre as camadas da argila. Por outro lado, quando o teor de MA na
mistura dos surfactantes MA-BP foi muito elevado, a argila obtida (APO49MA:BP) ndo
favoreceu a obtencdo de nanocompdsitos com morfologia predominantemente
esfoliada e, sim intercalada desordenada, conforme presenca de reflexdes basais
(001) de baixa intensidade no difratograma do hibrido PET/APO49MA:BP (Figura

4.22¢).
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Com base nestes resultados fica evidenciado que a argila AP
organofilizada com a mistura dos surfactantes MA-BP contendo teores elevados do
surfactante MA contribuiu para a maior penetracdo de cadeias de PET entre as
camadas da argila.

3,18 nm 1757 nm (e

Intensidade (u.a.)

2 4 6 8 10 12
26 (°)

FIGURA 4.22 — Difratogramas dos hibridos de PET com 1% em massa de argila AP
modificada com a mistura dos surfactantes MA-BP contendo teores
variados de MA e BP: PET/APOMA:BP (a), PET/APO3MA:BP (b),
PET/APO9MA:BP (c), PET/APO19MA:BP (d) e PET/APO49MA:BP

(€).

Visando investigar as variagbes morfolégicas sugeridas pelas
observagdes de DRX discutidas acima, microscopia eletrénica de transmisséo (MET)
foi usada e as micrografias dos hibridos de PET contendo 1% em massa das argilas
APO9MA:BP, APO19MA:BP e APO49MA:BP estdo mostradas nas Figuras 4.23a, b e
c, respectivamente. Todas as micrografias foram realizadas a partir dos hibridos de
PET/argila organofilica moldadas por compressdo na forma de discos e estd na
mesma resolucéo para fins de comparacao.

Para cada hibrido sdo apresentadas duas micrografias pertencentes a
mesma regido em andlise, uma em menor magnitude e outra em maior. As areas
claras representam a matriz PET e as areas escuras a argila. As micrografias do
hibrido PET/APO9MA:BP (Figura 4.23a) exibem uma morfologia parcialmente
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esfoliada composta de lamelas de argila bem distribuidas na matriz polimérica, com
areas contendo lamelas esfoliadas e algumas areas com estruturas intercaladas. Este
resultado confirma o desaparecimento da reflexdo basal (001) no difratograma da
Figura 4.22c, evidenciando esfoliagdo parcial para esta composicdo. Ja as
micrografias do hibrido PET/APO19MA:BP (Figura 4.23b) mostram uma morfologia
predominantemente esfoliada, consistindo de diversas lamelas de argilas bem
dispersas no polimero PET. Este resultado esta de acordo com o difratograma
mostrado na Figura 4.22d. As micrografias da Figura 4.23c, correspondentes ao
hibrido PET/APO49MA:BP, mostram que as camadas de argila mantem-se bem
ordenadas depois da intercalacdo do polimero, apresentando espacamentos entre as
lamelas que variam de 2,49 a 2,87 nm, sem destruir seu empilhamento natural,
mantido por for¢cas de van der Waals, evidenciando a obtencdo de nanocompoésitos
com morfologia predominantemente intercalada. Esta observacdo é coerente com a
presenca da reflexdo basal (001) no difratograma da Figura 4.22e.

Dentre os diferentes tipos de morfologias obtidas para os
nanocompoésitos aqui reportados, pode-se inferir que a composicdo da argila
organofilica APO19MA:BP foi a que resultou em maior afinidade quimica com o
polimero PET, e que apresentou um elevado grau de esfoliacdo. Segundo a literatura
(Chavarria & Paul, 2006), a afinidade entre o polimero e a organofilica é essencial
para promover favoraveis interagdes entre ambos os componentes e, assim, obter
altos niveis de esfoliagdo, promovendo melhorias nas propriedades mecanicas. Esta
afinidade € determinada pela polaridade do polimero e pelo tipo de surfactante usado
para formar a organofilica. Vale ressaltar que as investigacdes morfoldgicas para os
hibridos de PET analisadas através das imagens de MET confirmaram as predi¢ées
observadas inicialmente por DRX.
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BP (a)

PET/APO9SMA:

PET/APO19MA:BP (b)
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PET/APO49MA:BP (c)

FIGURA 4.23 — Imagens de MET dos hibridos de PET contendo 1% em massa das
argilas APOSMA:BP (a), APO19MA:BP (b) e APO49MA:BP (c),
respectivamente, em menor e maior magnitude da esquerda para a
direita.

4.2.2.2. Andlise Termogravimétrica

A estabilidade termo-oxidativa do PET puro e dos nanocompdsitos de
PET contendo 1% em massa de argila AP modificada organicamente com a mistura
dos surfactantes MA-BP contendo teores variados de MA e BP foi avaliada sob
atmosfera de ar. As curvas de TG e DTG assim como os dados de perdas de massa
do PET puro e dos nanocompdésitos de PET estdo apresentados na Figura 4.24 e
Tabela 4.16, respectivamente.

As temperaturas de decomposicdo maxima (Tmax) para os
nanocompositos de PET nao revelaram melhorias na estabilidade termo-oxidativa do
poliéster quando argilas organofilicas foram introduzidas na matriz PET, exceto para a
composicdo de argila organofilica APO19MA:BP. Aumento em torno de 10T foi
registrado para a amostra PET/APO19MA:BP quando comparado com o polimero
puro. Este comportamento pode estar associado ao tipo de morfologia com
predominancia de um maior numero de regides esfoliadas de camadas de argila no

nanocomposito, como observado nas micrografias acima (Figura 4.24b). Melhorias na
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estabilidade térmica de nanocompdsitos poliméricos em atmosfera oxidativa sao
geralmente atribuidas a criacdo de um caminho tortuoso, resultante da dispersédo da
argila e da lenta difusdo de substancias oxidativas pelo material (Morawiec et al.,
2005). Segundo a literatura (Bhartolmai & Schartel, 2004; Stoeffler et al., 2008) o
aumento na estabilidade térmica depende ndo somente da quantidade de argila, mas
também da qualidade da dispersdo da argila e do tipo de estrutura formada no
nanocompaosito.

O percentual de residuos carbonaceos a 600 cresceu na faixa de 2 a
4% para todos os hibridos quando comparado com o do PET puro. Estes residuos
formam uma camada termicamente isolante que protege a matriz polimérica e, ainda
pelo efeito de barreira impede a liberacdo dos produtos volateis gerados durante a
decomposicdo (Ray & Okamoto, 2003; Bhartolmai & Schartel, 2004; Modesti et al.,
2006). Embora os valores de Tmaa SO tenha apresentado melhoria para o
nanocomposito PET/AP19MA:BP, observa-se que a temperatura de decomposicao a
10% de perda de massa registrou aumentos entre 1 e 7°C para todos os hibridos de
PET, especialmente, para as amostras PET/APOMA:BP e PET/APO3MA:BP, que em
virtude dos elevados teores de BP nas misturas 1:1 e 3:1 dos sais MA-BP intercalados
nas argilas, resultaram em maiores valores de temperatura de decomposicéo,
favorecendo maior estabilidade termo-oxidativa.

De uma forma geral, observou-se que as morfologias intercaladas
exibidas pelos nanocompdsitos PET/APOMA:BP e PET/APO3MA:BP promoveram
maiores valores de estabilidades termo-oxidativas. Por outro lado, foi verificado que os
demais nanocompdsitos com morfologias parcialmente esfoliada PET/APO9MA:BP e
predominantemente esfoliada (PET/APO19MA:BP) e intercalada desordenada
(PET/APO49MA:BP) ndo conduziram a melhoria na estabilidade termo-oxidativa em
relacdo a do PET puro. Isto pode ter sido promovida pela degradacdo do sal alquil
amoénio (MA) que se procede geralmente por eliminacdo de Hoffman, presente em
maior quantidade (MA) nestas amostras. Comportamento semelhante envolvendo a
degradacédo do sal alquil amonio também é reportado na literatura (Xie et al., 2001; Xie
et al., 2002; Fornes et al., 2003; Ramos Filho et al., 2005; Kiliaris et al., 2009; Xu et al.,
2009; Leite et al., 2009).
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FIGURA 4.24 — Curvas de TG e DTG do PET puro e dos hibridos de PET contendo 1%
em massa da argila AP modificada com a mistura dos sais MA-BP
contendo teores variados de MA e BP.

TABELA 4.16 — Perdas de massa do PET puro e dos hibridos de PET com 1% em
massa da argila AP modificada com a mistura dos sais MA-BP
contendo teores variados de MA e BP.

Residuos a
PET/APOXMAYYBP  Tmax (T) T maxz () T b1o% (T) 600C (%)
PET Puro 448 585 428 1,86
1MA:BP 450 558 432 3,17
3MA:BP 449 564 435 2,73
9MA:BP 445 559 429 3,17
19MA:BP 458 564 430 4,05
49MA:BP 450 554 429 2,30

Tmaxt e 2 — temperatura de decomposi¢do maxima pertencente ao primeiro e segundo estagio de perda
de massa, respectivamente; Tpigy - temperatura de decomposicdo a 10% de perda de massa.

4.2.2.3. Medidas Viscosimétricas

Medidas de viscosidade e determinagcdo de massas molares do
polimero PET foram realizadas como meio de avaliar o efeito da incorporacédo de
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diferentes tipos de argilas organofilicas na degradacdo dos hibridos de PET. Os

dados de viscosidade intrinseca [n], massas molares, numérica média (M) e

ponderal média (M_W), do polimero puro e dos hibridos de PET/argila organofilica,

provenientes de amostras moldadas por compressao, trituradas e usadas sob a
forma de p6 estdo reportados na Tabela 4.17.

Fica evidenciado que a incorporacdo de diferentes tipos de argilas
organofilicas ao polimero PET resultou na diminuicdo da viscosidade intrinseca e,
portanto, das massas molares, numérica média e ponderal média. Mudangas nessas
propriedades dao evidéncia direta de degradacéo (Xu et al., 2009). Independente do
tipo de argila organofilica empregada na preparacdo dos diferentes hibridos
percebe-se que a argila atuou cataliticamente na degradacdo da matriz PET. Tal
efeito também foi observado por Quin et al. (2005) em seus estudos de degradacéo
foto-oxidativa em nanocompadsitos de PP/montmorilonita.

Correlacionando os hibridos de PET contendo argila AP modificada

com a mistura dos sais MA-BP contendo teores variados de MA e BP, verifica-se

gue a amostra PET/APO49MA:BP apresenta valores de [n] e massas molares M_n e

M, levemente superiores aos apresentados pelos hibridos PET/APO9MA:BP e

PET/APO19MA:BP. Isto se deve possivelmente a morfologia do nanocompdsito
PET/APO49MA:BP ser predominantemente intercalada desordenada, enquanto que
0S nanocompositos PET/APO9MA:BP e PET/APO19MA:BP apresentaram
morfologias parcialmente e predominantemente esfoliadas, respectivamente.
Segundo Yoon et al. (2003) o melhor estado de dispersdo da argila no polimero
conduz a maior reducdo da massa molar do polimero devido a maior exposicao da
area superficial da argila. Fornes et al. (2003) reportaram que o melhor estado de
dispersdo da argila no polimero causou maior decomposi¢cdo no polimero nylon-6.
Tendéncia similar foi reportada por Matayabas & Turner (2000) para nanocompa@sitos
de PET/argila, onde o nivel de degradacdo do PET aumentou com o aumento na
concentracdo de argila. Esta pode ser a razdo pela qual as morfologias parcialmente
e predominantemente esfoliadas apresentadas pelos hibridos PET/APO9MA:BP e
PET/APO19MA:BP, respectivamente, tenham resultado em menores valores de
viscosidade intrinseca e massas molares quando comparado com os do hibrido
PET/APO49MA:BP.
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No processo de preparacdo dos nanocompositos de PET moldados por
injecdo, observa-se que a matriz polimérica PET apresenta degradacdo térmica e
formacado de cor com a incorporacdo de diferentes tipos de argilas organofilicas. O
aspecto visual destes hibridos PET/argila organofilica esta apresentado na Figura
4.25. Verifica-se que o hibrido PET/APO19MA:BP apresenta coloracdo levemente
mais clara que os demais hibridos. Acredita-se que a coloracdo mais clara
apresentada pelo referido hibrido possa estar relacionada tanto a presenca da
morfologia esfoliada quanto ao menor tamanho das particulas dispersas na matriz
polimérica conforme evidenciado por MET. Particulas menores evitam o
espalhamento da luz visivel e tornam o produto menos opaco (Kornmann, 1999). A
coloragdo mais escura dos outros hibridos de PET pode ser atribuida a maior
decomposicdo do sal organico durante as etapas de processamento.
Comportamentos semelhantes sobre a geracdo de cor em nanocompadsitos de PET
foram reportados na literatura (Chang et al., 2001; Ammala et al., 2008; Stoeffler et
al., 2008). Fornes e colaboradores (2003) reportaram que o tipo de polimero bem
como a estrutura quimica dos surfactantes afeta fortemente a extensdo da
degradacéo do polimero, apresentando reducdo na massa molar e geracao de cor.
Além desses fatores, Shah & Paul (2006) avaliaram que a causa da degradacéo é
resultado da combinacdo tanto da temperatura quanto das condigcbes de
processamento. Estas observacdes corroboram os dados apresentados acima.

Em geral, observa-se que a incorporacéo de diferentes tipos de argilas
organofilicas ao polimero PET resultou numa reducdo da viscosidade e massas
molares, sendo, portanto, susceptiveis a degradacdo termo-oxidativa. Melhorias
nestas propriedades podem ser conseguidas com o uso de estabilizantes (aditivos).
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TABELA 4.17 — Dados de viscosidades e massas molares, numérica média e ponderal
meédia, do PET puro e dos hibridos de PET contendo 1% em massa das
argilas APO9MA:BP, APO19MA:BP e APO49MA:BP.

Apds Processamento

Amostras vV
" 7] M, M,
(dL/g) (g/mol) (g/mol)
PET puro 1,7375+2,56E-3 1,1974+2,56E-3 63835+137 1024220

PET/APO9MA:BP 1,2956+8,33E-3 0,5362+3,44E-3 21237137 31+202
PET/APO19MA:BP  1,2949+2 06E-3 0,5351+0,85E-3 21177+33 31+50

PET/APO49MA:BP  1,3257+0,87E-3 0,5857+0,38E-3  23968+15 35+23

/], - viscosidade relativa; [I]] — viscosidade intrinseca; M, — massa molar numérica média; M, —
massa molar ponderal média.

FIGURA 4.25 — Imagens dos corpos de prova de tracdo do PET puro e dos hibridos de
PET contendo 1% em massa das argilas APOMA:BP, APO9MA:BP,
APO19MA:BP e APO49MA:BP moldadas por injecéo.
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4.2.2.4. Calorimetria Exploratéria Diferencial

As curvas e os resultados de DSC do PET puro e dos hibridos de PET
com 1% da argila AP modificada com a mistura dos sais MA-BP contendo teores
variados de MA e BP sob aquecimento e resfriamento estdo apresentados na Figura
4.26 e Tabela 4.18, respectivamente. Esta analise permite avaliar o efeito da carga
inorganica sob as transi¢cdes térmicas quando intercalada no polimero.

Analisando os resultados da referida tabela, nota-se que a
incorporacao de diferentes composi¢cées de argila purificada (AP) ao polimero PET
praticamente ndo alterou as transi¢cdes térmicas como temperatura de transicao
vitrea (Ty), temperatura de cristalizagdo sob aquecimento (Tc,) e temperatura de
fusdo cristalina (T,) das amostras. Da mesma forma, que a temperatura de
cristalizacdo sob resfriamento (T..) dos hibridos de PET permaneceu praticamente
inalterada com a intercalacdo de diferentes argilas organofilicas, exceto para o
hibrido PET/APO9MA:BP que se cristalizou a uma temperatura de 194<C, levemente
superior a do PET puro (192C) como indicativo de um discreto aumento da taxa de
cristalizacdo uma vez que a argila pode atuar como agente de nucleacéo
heterogénea conforme observado por Wang et al. (2006). Comportamento
semelhante também tem sido observado por Calcagno et al. (2007). Verifica-se
ainda que o nanocomposito PET/APO19MA:BP com morfologia predominantemente
esfoliada como evidenciado por DRX e MET, nao resultou em melhoria na taxa de
cristalizacdo. Segundo Barber e colaboradores (2005) o aumento na dispersdo das
camadas de argila no polimero PET (estado esfoliado) diminui a eficiéncia da taxa
de cristalizacéo do polimero.

Quanto ao grau de cristalinidade (X), verifica-se aumento de 2 a 12%
para todas as amostras, especialmente para os hibridos PET/APO9MA:BP e
PET/APO19MA:BP quando correlacionados ao do PET puro. Os diferentes valores
nos graus de cristalinidade (Tabela 4.18) podem estar associados a
heterogeneidade da disperséo da argila no PET, resultando em diferentes efeitos
nucleantes. Este resultado esta de acordo com os estudos de cristalizacdo reportado
por Calcagno e colaboradores (2007).

Quando nanocompositos polimero/argila sdo formados, um forte efeito
nucleante da argila € geralmente esperado devido a dispersédo da argila em escala
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nanomeétrica, favorecendo uma maior area interfacial susceptivel de promover
cristalizacdo heterogénea (Stoeffler et al., 2008). Recentemente, Calcagno et al.
(2007) reportou um aumento na taxa de cristalizagdo ndo isotérmica para 0s
compositos de PET/Cloisite Na'. Neste estudo, um efeito nucleante foi também
observado para a referida amostra, mas esta formulacdo foi claramente
demonstrada como sendo de um microcompdsito convencional. Portanto, a
dispersdo da argila em escala nanométrica pode ndo somente ser o fator que
influencia a cristalizacdo nos compdésitos polimero/argila. Os resultados obtidos
nesta Tese sugerem que a interface polimero/argila afeta a formacéo de estruturas
cristalinas assim como a natureza dos surfactantes nas argilas organofilicas podem
também afetar o grau de disperséo da argila e, conseqiientemente, as propriedades

interfaciais entre ambos os componentes.

Primeiro aquecimento —— PET puro
—— PET/APOMA:BP
—— PET/APO3MA:BP
— — PET/APO9MA:BP
= = —— PET/APO19MABP
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(] (]
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FIGURA 4.26 — Curvas de DSC do PET puro e dos hibridos de PET com 1% em massa
da argila AP modificada com a mistura dos sais MA-BP contendo
teores variados de MA e BP.

TABELA 4.18 — Dados de DSC do PET puro e dos hibridos de PET com 1% em massa
da argila AP modificada com a mistura dos sais MA-BP contendo
teores variados de MA e BP, determinadas sob aquecimento e
resfriamento.

1°Aquecimento 1°Resfriamento 2° Aquecimento

Amostras

Ty Ten Tec Tm  AHy Xe

(°C) (°C) (°C) °C) g (%)
PET puro 77 127 192 249 24,57 18,03
PET/APOMA:BP 77 127 191 249 31,05 22,80
PET/APO3MA:BP 76 125 188 249 7,56 25,55
PET/APO9MA:BP 77 126 194 249 41,27 30,30
PET/APO19MA:BP 76 125 190 250 41,94 30,79
PET/APO49MA:BP 78 132 188 251 27,74 20,37

Ty — Temperatura de transicéo vitrea; T, — temperatura de cristalizagéio sob aquecimento; T —
temperatura de cristalizagdo sob resfriamento; T, — temperatura de fuséo cristalina; AH,, — entalpia de
fusdo; X, — grau de cristalinidade.
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4.2.2.5. Propriedades Mecanicas

A Figura 4.27 e a Tabela 4.19 mostram as curvas e 0s resultados
obtidos por testes de tracdo para o PET puro e para os hibridos de PET contendo
1% em massa da argila AP modificada com a mistura dos sais MA-BP contendo
teores variados de MA e BP.

Geralmente, as propriedades mecéanicas dos nanocompdésitos sao
significativamente melhoradas quando as camadas de argilas s&o totalmente
esfoliadas e quando uma boa afinidade entre as fases polimero/argila é atingida.
Porém, ndo € necessario obter uma completa esfoliacdo de particulas de argilas
para se ter melhorias nas propriedades mecanicas (Sanches-Solis et al., 2003).

A incorporacao de diferentes composi¢cfes de argilas organofilicas na
matriz PET aumentou gradativamente a rigidez dos nanocompaésitos. Com relacéo a
resisténcia a tracao (Figura 4.27b) nota-se que ndo houve alteracdes significativas
para esta propriedade, independente do tipo de composicdo de argila AP
incorporada ao PET. Acredita-se que estas propriedades poderédo ser melhoradas
desde que o0s nanocompdsitos sejam estabilizados (aditivos) durante o
processamento. Chang & Park (2001) observaram que o aumento na propriedade
ténsil depende das interacdes entre as moléculas do poliéster e a argila bem como
da natureza rigida da mesma. Além do mais, a argila € muito mais rigida do que as
moléculas do poliéster e ndo se deforma, nem relaxa como as moléculas do
polimero.

De acordo com Chang et al. (2003) dois fatores sdo essenciais para se
alcancar melhores propriedades mecéanicas nos nanocompositos poliméricos sdo
eles: um melhor grau de dispersdo da argila no polimero e forte interacdo entre
ambos 0s componentes polimero/argila.

De uma forma geral, as propriedades mecanicas foram afetadas pela
degradacdo desses hibridos (Item 4.2.2.3), exibindo apenas discreto aumento
nestas propriedades. Para reduzir tal efeito, o uso de estabilizantes (aditivos) é

altamente recomendado durante o processamento.
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FIGURA 4.27 — Curvas de moédulo de Young (a) e de resisténcia a tracdo (b) do PET
puro e dos hibridos de PET contendo 1% em massa das argilas
APOMA:BP, APO9MA:BP, APO19MA:BP e APO49MA:BP.

TABELA 4.19 — Propriedades mecénicas do PET puro e dos hibridos de PET contendo
1% em massa das argilas APOMA:BP, APO9MA:BP, APO19MA:BP e

APO49MA:BP.
Amostras Médulo de Young (MPa) Resisténcia a Tracao  (MPa)
PET puro 2296,20+15,48 56,48+0,20
PET/APOMA:BP 2394,86+12,30 56,29+0,63
PET/APO9MA:BP 2432,22+70,84 58,52+1,07
PET/APO19MA:BP 2407,00£25,78 56,95+0,63
PET/APO49MA:BP 2428,95+32,13 57,67+0,47
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4.3. Modelagem Molecular Aplicada as Argilas Organo  filicas

A aplicacdo da Modelagem Molecular em nosso trabalho surgiu como
uma necessidade de se entender os diferentes comportamentos de intercalacao de
sais organicos em argilas, assim como as diferengas nas morfologias dos hibridos
de PET, além de auxiliar na interpretacdo dos resultados obtidos experimentalmente.
Entretanto, andlises conformacionais para quatro sais organicos foram realizados,
pelo método Monte Carlo, usando o campo de forca MMFF94 (Halgen et al., 1996)
da mecanica molecular e o método semi-empirico AM1 (Dewar et al.,, 1985),
implementados no programa SPARTAN’'04. A escolha destes métodos no estudo de
andlise conformacional partiu da finalidade de se avaliar a descricdo das
propriedades fisico-quimicas determinadas para os diferentes sais organicos em
estudo, bem como seu comportamento em relacdo aos dados experimentais,
baseados em conceitos classicos e quanticos. E assim avaliar a diferenca existente
ou ndo em cada método na determinacao de tais propriedades. Vale lembrar, que o
tempo de célculo é outro fator determinante na escolha de um método. O uso da
Modelagem Molecular € de grande importancia no entendimento e previsdo de
comportamentos em sistemas reais, podendo ser realizado em materiais n&o
existentes visando seu futuro desenvolvimento, bem como naqueles ja existentes,
objetivando entender e comprovar as propriedades determinadas através de um
estudo experimental.

Primeiramente, foi realizada a analise conformacional em dois sais
organicos analisados experimentalmente, o brometo de cetil trimetil amoénio (MA) e o
brometo de tributil hexadecil fosfénio (BP). Contudo, através desse estudo
observou-se que o sal MA apresentava tendéncia a conformacfes do tipo linear ou
estendida, enquanto que o sal BP apresentava forte tendéncia ao enovelamento.
Entdo, mediante tal analise, surgiu a duvida, se a tendéncia a linearidade ou
enovelamento dos sais organicos era provocado pelo heteroatomo (aménio ou
fosfonio) ou pela cabeca ibnica (trimetil ou tributil) dos respectivos sais. A partir dai,
surgiu a necessidade de estudar sais organicos similares a estes MA e BP, visando
esclarecer tais questionamentos. Entdo, os sais usados como parametro de
comparacao foi o brometo de cetil trimetil fosfonio (MP) e o brometo de tributil

hexadecil aménio (BA), ndo disponiveis comercialmente. Analises conformacionais
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semelhantes foram realizadas nestes sais, cujos resultados sdo reportados em
detalhes a seguir. Os resultados do estudo teérico de modelagem molecular foram
correlacionados com os dados experimentais obtidos por FTIR, DRX e TG. Vale
lembrar, que a inspec¢do visual dos sais organicos obtidos através do estudo de
analise conformacional, usando o método semi-empirico AM1, ndo sera exposta
neste trabalho, uma vez que apresentou comportamentos semelhantes aos obtidos,
usando o campo de forca MMFF94. Porém, os dados quantitativos obtidos a partir
do método AM1 foram exibidos na Tabela 4.20, mostrada mais adiante.

Andlises conformacionais baseada em 95% da distribuicdo de
Boltzmann foram realizadas para os sais organicos MA e BP analisados
experimentalmente, BA e MP estudados apenas teoricamente, cujos numeros de
conférmeros mais estaveis, graus de enovelamentos e volume molecular estdo
mostrados na Tabela 4.20.

Através da mecéanica molecular usando o campo de forca MMFF94,
foram encontrados para o sal MA 14 conférmeros estaveis, somando um total de
95,2% de distribuicdo de Boltzmann em 298 K. Destes, dois conformeros somam
80,5% de contribuicdo como ilustrado na Figura 4.28a. Comportamento semelhante
foi encontrado para o sal MP, em que, 7 conférmeros bastam para atingir uma
distribuicdo térmica de 95,2% (Figura 4.28b). Destes, apenas dois conférmeros
contribuem com 85% na populacdo térmica. Estes resultados indicam que grande
parte das moléculas dos sais MA e MP intercaladas nas galerias da argila adotam
conformacdes lineares ou estendidas (anti) independente da natureza do
heteroatomo. Esta observacao corrobora as interpretacdes exibidas pelos espectros
de FTIR (Item 4.1.3 e Figura 4.5a), mostrando que as posi¢cdes dos modos de
estiramento assimétrico e simétrico do grupo CH, pertencentes ao sal organico (MA)
permanecem praticamente inalteradas quando incorporada na argila. Este
comportamento esta de acordo com os dados de FTIR reportados na literatura (Lee
et al., 2000; He et al., 2004; Zhu et al., 2005; Vasquez et al., 2008).
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TABELA 4.20 — Propriedades calculadas para os sais MA, MP, BA e BP, usando os
métodos MMFF94 e AML1.

Modelagem Molecular

Métodos MMFF94 AM1

Sais MA MP BA BP MA  MP BA BP
Organicos

Conférmeros
mais 14 7 9 12 20 20 25 13
Relevantes

Grau de
Enovelamento 22,5 15,5 53,5 37,4 37,7 29,5 51,6 45,4
(%)

Volume
Molecular 379,7 389,9 5436 554,5|3790 3847 5429 5469
(A%
MMFF94 — campo de for¢ca da mecanica molecular e AM1 — método semi-empirico derivado da
mecanica-quantica.
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FIGURA 4.28 - Conférmeros dos sais MA (a) e MP (b) mais estaveis, segundo a busca
conformacional realizada com o método Monte Carlo/MMFF94. Os
nameros referem-se a quantidade de conférmeros na distribuicdo
térmica. A esfera cinza escura representa o nitrogénio, a preta o
fésforo, a cinza clara o carbono e a branca o hidrogénio.

132



Estudo Experimental e Teérico Sobre o Comportamento de Intercalagiio de Sais Organicos em Argilas e Seu Efeito nas
Propriedades de Nanocompésitos a Base de PET

Andlises conformacionais semelhantes foram realizadas para os sais
BA e BP, e estéo ilustradas nas Figuras 4.30 e 4.31, respectivamente. Para o sal BA
foram encontrados 9 conférmeros mais estaveis, totalizando 95,9% de contribuicédo
na distribuicdo térmica. Quatro deles sdo mais relevantes e contribuem com 83,1%.
Para o sal BP, 12 conférmeros com as menores energias foram necessarios para
atingir 95,1% na distribuicdo térmica, sendo apenas 5 mais representativos,
somando 80,1% de contribuicdo. Comportamentos semelhantes sédo exibidos para
ambos os sais BA e BP e forte tendéncia ao enovelamento.

2 T 3

FIGURA 4.29 - Conférmeros dos sais BA mais estaveis, segundo a busca
conformacional realizada com o método Monte Carlo/MMFF94. A
esfera cinza escura representa o nitrogénio, a cinza clara o carbono
e a branca o hidrogénio.
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FIGURA 4.30 - Conférmeros dos sais BP mais estaveis, segundo a busca
conformacional realizada com o método Monte Carlo/MMFF94. A
esfera preta representa o fésforo, a cinza clara o carbono e a
branca o hidrogénio.

Comparando os resultados e as ilustracdes apresentadas nas Figuras
4.29 a 4.31 fica evidenciado que o menor tamanho das cadeias alquilicas tem
profundo impacto nas conformacdes das cadeias dos respectivos surfactantes e,
este comportamento € independente do heteroatomo (nitrogénio ou fésforo). Os sais
com cabeca trimetil, independente do heteroatomo, apresenta conformacoes
predominantemente estendida ou linear (anti), enquanto que os sais com cabeca
tributil, também independente do heteroatomo, revelam conformacbes do tipo
gauche ou enoveladas com significativas contribuicbes (Tabela 4.20). Estes
resultados comprovam o comportamento verificado por FTIR para ambos os sais MA
e BP testados experimentalmente. Tendéncia similar foi observada para os sais MP
e BA, previstos apenas pela modelagem molecular. Observa-se ainda para os sais
com cabeca tributil que o niumero de conférmeros que contribuem na distribuicdo
térmica é maior do que o dos sais com cabeca trimetil.

Através das imagens dos conférmeros nas Figuras 4.29, 4.30 e 4.31,

numa inspecao visual, observam-se que o enovelamento pode ser ocasionado pelas
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forcas de van der Waals presentes entre as menores cadeias alquilicas, CH3(CH>),
(n =0 e 3), da cabeca idnica, e a maior cadeia alquilica (cauda apolar), em que, para
n = 3 estas interacdes séo favorecidas e para n = 0 as interagbes sado praticamente
inexistentes.

Os resultados quantitativos do grau de enovelamento para todos o0s
sais organicos estdo exibidos na Tabela 4.20. Em analise comparativa, percebe-se
que os sais a base de amonio tém maior tendéncia ao enovelamento do que os sais
a base de fosfénio, independente do tamanho da cabeca ibnica do sal. Esses
valores sdo 53,5% (BA) versus 37,4% (BP) para os sais de maior cabeca e 22,5%
(MA) versus 15,5% (MP) para sais de menor cabeca i6nica. Esses resultados estao
de acordo com a inspecao visual mostradas nas Figuras 4.29 a 4.31. Esta tendéncia
ao enovelamento e outros resultados obtidos com o método MMFF94 séo
consistentes com os resultados conseguidos com o método AM1, lembrando do erro
intrinseco da aproximacao ZDO (Zero Differential Overlap) usada nos métodos AM1,
RM1, PM3, etc., nas andlises conformacionais e nas determina¢cfes das energias
relativas dos conférmeros.

A principal tendéncia dos grupos tributil na cabeca ibnica dos sais €
induzir o enovelamento da maior cadeia alquilica (cauda apolar), ficando evidente
em todas as analises que a menor intercalagdo do PET na argila organofilica
ANOBP (PET/APOBP) é provavelmente devido ao fato do sal BP apresentar-se
muito enovelado, impedindo assim a insercdo do polimero entre as camadas da
argila (Item 4.2.1, Figura 4.21b), caracterizando a formacdo apenas de um
microcomposito. Por outro lado, o sal MA apresenta conformacao
predominantemente linear ou estendida (anti), facilitando a intercalacdo de mais
moléculas do polimero nas galerias da argila (PET/ANOMA), devido ao menor efeito
estérico causado pelo surfactante, conforme mostrado na Figura 4.21a. Este
comportamento favorece a obtencdo de nanocompasitos.

Outra razdo para a formagdo de nanocompdsitos pode ser atribuida a
cabeca ibnica do sal MA ser mais exposta e menos protegida pelos grupos alquil,
permitindo assim interagir mais fortemente com os grupos polares do PET, bem
como aumento nas interacdes de van der Waals entre a maior cadeia alquilica da
conformacdo estendida do sal MA com as cadeias apolares do PET. Esta
observacéo é relevante do ponto de vista afinidade carga/matriz necesséria para
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obtencdo de nanocompdsitos. Similar tendéncia tem sido observada
experimentalmente nos nanocompasitos de poliuretano/organofilica, usando varios
tipos de surfactantes alquil aménio (Chavarria & Paul, 2006). As interacdes
eletrostaticas da cabeca ibnica pelos grupos tributil pode também ser responsavel
pela menor temperatura de volatilizacdo da agua (46°C) apresentada pela argila
ANOBP conforme dados de TG (tem 4.1.6 e Tabela 4.7), obtidos
experimentalmente.

Outro ponto a ser considerado € o volume dos sais BA e BP que
apresentam conformacdes enoveladas e sdo, portanto, maiores que os volumes dos
sais MA e MP com conformacdes estendidas, que promovem uma maior abertura no
espacamento basal (doo1) da argila quando correlacionada com as conformacdes
lineares. Os resultados desta explicacdo estdo apresentados nos difratogramas das
argilas organofilicas ANOMA (1,92 nm) e ANOBP (2,47 nm) (Item 4.1.5 e Figura
4.13a e b), em que o sal BP induz maior separacao interlamelar do que o MA. Estes
resultados justificam o fato da argila ANOMA, embora apresentando menor doos,
apresenta um grande percentual do sal MA intercalado nas galerias da argila
(~100%) quando comparado com os valores de doo; € 0 percentual do sal BP
incorporado na argila ANOBP (~41%).

De acordo com a literatura (LeBaron et al., 1999; Alexandre & Dubois,
2000; Klapyta et al., 2001; Yui et al., 2002; Calderon et al., 2008), dependendo da
densidade de carga da argila e do ion do surfactante, diferentes arranjos podem ser
obtidos na estrutura da argila organofilica. Os sais organicos podem ter orientacdes
paralelas a superficie das camadas de argila como monocamadas ou bicamadas
(Figura 4.31a), ou dependendo da densidade de empacotamento dos sais podem
ficar em posigbes pseudo-tricamada ou ainda, ficarem inclinados como estrutura
parafinica, podendo ser monocamada ou bicamada conforme o esquema na Figura
4.31b. Estas orientacdes sdo deduzidas a partir dos difratogramas de raios X
(Marras et al., 2008). Contudo, através do nosso estudo de modelagem molecular foi
possivel sugerir um novo modelo de uma possivel orientacdo do sal nas galerias da
argila, denominado arranjo de conformacdes enoveladas nos sistemas mono ou
bicamada, como ilustrado na Figura 4.31c. Este modelo é indicado para sais
organicos com grande cabeca i6nica (BA e BP) ou até mesmo outros sais que

apresentem forte tendéncia ao enovelamento. Esta sugestdo mostra que o0s sais
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com maior cabeca ibnica (BA e BP) se orientam entre as camadas da argila em
conformacdes do tipo enovelada e ndo pseudo-tricamada, como sugerido pelo
estudo experimental (Item 4.1.5). Este estudo tedrico pode ainda dar indicios dos
possiveis tipos de conformacdes existentes em argilas modificadas com a mistura de
dois sais MA e BP (MA-BP). Estas argilas talvez apresentem uma mistura de
conformacdes estendidas proporcionadas pelo sal MA e enoveladas favorecidas
pelo sal BP ao invés de arranjos do tipo pseudo-tricamada, como sugerido pelo
estudo experimental (Item 4.1.2.3). Vale lembrar mais uma vez, que o espagamento
basal da argila € fortemente influenciado pela presenca de conformacbes
enoveladas. Estudo teérico de modelagem molecular aplicada a mistura de dois sais
organicos € de grande importancia na confirmagdo de tal predicdo mencionada
acima.

Ainda, baseado no estudo de modelagem molecular sugere-se
sintetizar o sal brometo de tributii hexadecil aménio (BA) e, verificar se o
comportamento previsto teoricamente € confirmado pelos experimentos. Vale

ressaltar que este sal estd em processo de sintese.

_ i
(idilililia

BICAMADA MONOCAMADA BICAMADA

Fonte : Vaia et al. (1994).

(@) (b)
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ENOVELADO

MONOCAMADA BICAMADA

(©)

FIGURA 4.31 — Representacdo esquematica dos modelos de intercalacdo dos sais
organicos dentro das galerias da argila. Modelos (a) e (b) séo
disponiveis na literatura e o modelo (c) foi proposto baseado nos
nossos resultados de modelagem molecular.

Com base nos resultados experimentais e nas analises de modelagem
molecular, pode-se concluir que o grau de enovelamento da cadeia alquilica calculada
para o sal BP, (CisH33sP(C4Ho)3)*, € 0 responsavel pelo aumento do espacamento
basal da argila organofiica (ANOBP) quando comparada com o sal MA
(C16H33N(CHz3)3)" na argila ANOMA. Este aumento no espagcamento basal da argila
organofilica ANOBP apresenta menor capacidade para reter o polimero PET do que a
argila ANOMA.. Esta Ultima, favorecendo a obtencdo de nanocompdésitos intercalados,
conforme dados de DRX. Este comportamento foi explicado pelo efeito estérico
causado pela conformacgéo enovelada do sal BP para intercalagdo do polimero, assim
como a menor afinidade (protecdo das ligacbes eletrostaticas e diminuicdo das
interacdes de van der Waals) destas conformacfes enoveladas para com 0s grupos
polares do PET e cadeias alquilicas apolares do mesmo. Estes resultados e analises
conformacionais sugerem um novo modelo de intercalagéo para os sais BP e BA,
(C16H33N(C4Ho)3)*, em que, as conformacbes do tipo enovelada sdo consideradas
significantes. Dos resultados computacionais de modelagem molecular, foi possivel
predizer que a argila modificada organicamente com o sal BA tenderia a uma
conformacdo enovelada e, consequentemente, dificultaria a entrada de mais
moléculas do polimero PET nas galerias da argila, favorecendo apenas a formacao de

um nanocompdsito com morfologia intercalada. Esta predicdo sO poderda ser
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comprovada mediante analises experimentais. Através destes resultados, observou-se
gue a utilizacdo de dois diferentes métodos MMFF94 (conceitos classicos) e AM1
(conceitos quéanticos) no estudo de analise conformacional resultaram em
comportamentos semelhantes na descricdo das propriedades de quatro sais organicos
aqui analisados. Por fim, concluimos que os resultados da modelagem molecular

estdo de acordo com os dados experimentais abordados nesta secéo.
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5. PRINCIPAIS RESULTADOS

O efeito do tipo de argila organofilica na morfologia e propriedades
térmicas e mecanicas de nanocompdésitos a base de PET, preparados pelo método
de intercalagdo por fusdo, foi avaliado experimentalmente. Visando entender e
prever o comportamento de intercalacdo de distintos sais organicos em bentonitas,
assim como as diferentes morfologias apresentadas pelos hibridos de PET, estudo
tedrico baseado em modelagem molecular foi realizado e os principais resultados

estdo apresentados a seguir:

» O tratamento quimico de purificacdo utilizado neste estudo foi eficiente na
remocado de matéria organica e caulinita da bentonita AN. Este tratamento
promoveu também a reducdo de sitios cataliticos da argila AP, tornando-a
menos susceptivel a degradacao.

* A modificacdo organica das argilas AN, AP e MMT com 0s sais organicos
(MA, BP e MA-BP) resultaram na obtencao de argilas organofilicas. Melhoria
na estabilidade termo-oxidativa foi registrada, especialmente, para as

amostras organofilizadas com os surfactantes BP e MA-BP.

« O tempo de até 10 minutos de envelhecimento térmico simulado para as
argilas organofilicas se mostrou ideal para o processamento por fusdo dos

nanocompositos de PET.

» Das trés argilas em estudo, a bentonita AP apresentou melhores propriedades
morfologicas e térmicas, sendo, portanto, a mais indicada para preparacao de

argilas organofilicas e também para obten¢do de nanocompdésitos de PET.

* Todas as composi¢coes de bentonita AP modificada com variados teores dos
sais MA e BP na mistura MA-BP apresentaram estabilidade termo-oxidativa

superior a 260, adequada para o processamento do PET .
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A incorporacdo das bentonitas APO9MA:BP e APO19MA:BP ao PET
favoreceram na formacgédo de nanocompdsitos com morfologias parcialmente e
predominantemente esfoliadas, respectivamente. As demais composicoes

formaram nanocompasitos intercalados.

As argilas provenientes de empresa local (Bentonit Unido Nordeste/Campina
Grande/Paraiba) mostraram-se potencialmente Uteis na preparacdo de
nanocompositos a base de PET, possibilitando a producdo de
nanocompodsitos a um custo consideravelmente inferior aos obtidos com

bentonitas organofilicas comerciais.

Baseado nos resultados computacionais de modelagem molecular, os sais
com cabeca trimetli (MA e MP) apresentaram conformacoes
predominantemente estendida ou linear (anti), enquanto que 0s sais com
cabeca tributil (BA e BP) apresentaram conformacdes gauche ou enoveladas,
corroborando o comportamento dos sais MA e BP testados

experimentalmente e analisados por FTIR, DRX e TG.

O tipo de conformacao estendida (anti) apresentada pelo sal MA assim como
a maior exposicao e menor protecdo dos grupos alquilas na cabeca catidnica
do surfactante favoreceu a obtencdo de nanocompodsitos de PET com

morfologia intercalada.

Quanto aos sais analisados apenas teoricamente, pode-se predizer que o sal
MP tenderia a conformacdes estendidas ou lineares, menor abertura no
espacamento basal da argila e elevada incorporacdo de sal nas suas galerias,
formando possivelmente nanocompdsitos de PET. Por outro lado, o sal BA
tenderia ao elevado grau de enovelamento, aumento consideravel no
espacamento basal da argila, porém o teor de sal incorporado nas suas
galerias seria reduzido, dificultando talvez a obtencdo de nanocompasitos.

Para confirmar tal predicdo seria necessario testa-los experimentalmente.

Através deste estudo foi possivel sugerir um novo modelo de uma possivel
orientacao do sal nas galerias da argila, denominado arranjo de conformacoes

enoveladas nos sistemas mono ou bicamada, sendo indicado para sais de
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grande cabeca i6nica (BA e BP) ou quaisquer outros sais com forte tendéncia

ao enovelamento.

« Dos métodos empregados na modelagem molecular, observou-se que o
método AM1 e o campo de forca MMFF94 usados na analise conformacional
mostraram comportamentos semelhantes na descricdo das propriedades dos

sais organicos.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado um estudo experimental e tedrico de
modelagem molecular, cujos principais resultados sdo mostrados em seguida.

No estudo experimental, o tratamento de purificacdo empregado neste
trabalho foi eficiente na remocéo de matéria organica da bentonita AN, assim como na
reducdo consideravel da impureza caulinita. Este tratamento favoreceu ainda a
reducdo de sitios cataliticos da referida argila, tornando-a menos susceptivel a
degradacdo do que as demais argilas AN e MMT. Ao se modificar organicamente as
argilas AN, AP e MMT com os sais brometo de cetil trimetil aménio (MA), brometo de
tributil hexadecil fosfonio (BP) e a mistura de ambos os sais MA e BP (MA-BP)
verificou-se dentre os trés tipos de argilas, que a argila AP modificada com a mistura
dos sais MA-BP exibiu maior espacamento basal e, principalmente maior estabilidade
térmica, ideal para o processamento em elevadas temperaturas. Nanocompdsitos
intercalados com melhores propriedades termo-oxidativas foram obtidos,
especialmente para a amostra PET/APOMA:BP. A mistura dos sais MA-BP foi
bastante promissora na obtencdo de nanocompdsitos termicamente estaveis. Dessa
forma, a argila purificada AP mostrou-se potencialmente atil na preparacdo de
nanocompositos, sendo entdo a escolhida para ser utilizada com composi¢cées
otimizadas. Todas as composi¢Oes de argila AP modificada com diferentes teores dos
sais MA-BP a uma razdo em massa de 1:1, 3:1, 9:1, 19:1 e 49:1, respectivamente,
resultaram em estabilidade termo-oxidativa superior a 260<C. Depois de incorporadas
ao PET observou-se a formacdo de nanocompdsitos tanto intercalados quanto
esfoliados, independente da composicdo empregada. Sendo que somente O0s
nanocompositos com morfologia intercalada exibiram melhores propriedades térmicas.

Em geral, pode-se concluir que a bentonita proveniente do estado da
Paraiba utilizada neste trabalho, mostrou-se potencialmente Gtil na obtencdo de
nanocompositos a base de PET termicamente estaveis, o que possibilitara um futuro
desenvolvimento de produtos a base de nanocompdésitos poliméricos a um custo
consideravelmente inferior aos produzidos com argilas organofilicas comerciais. Outro

ponto revelante neste trabalho foi a mistura dos sais MA-BP como alternativa
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inovadora de se obter afinidade quimica e estabilidade térmica, essenciais para a
obtencao de nanocompdsitos.

Estudo tedrico de modelagem molecular foi também realizado neste
trabalho. Através do estudo de analise conformacional usando dois diferentes
métodos MMFF94 e AM1, os sais MA e brometo de cetil trimetil fosfénio (MP)
apresentaram conformacdes essencialmente estendidas ou lineares, estado ordenado
(anti), confirmando o resultado obtido experimentalmente por FTIR para o sal MA.
Devido a presenca deste tipo de conformacéo, o sal MA apresentou pouca abertura no
espacamento basal da argila, embora grande quantidade de sal tenha sido
incorporada nas galerias da mesma, em concordancia com os resultados observados
por DRX e TG. Analises conformacionais semelhantes foram realizadas para os sais
BP e brometo de tributil hexadecil aménio (BA). Foi observada forte tendéncia a
conformacdes enoveladas, estado desordenado (gauche), caracteristico da maior
cabeca ibnica, corroborando o resultado experimental obtido por FTIR para o sal BP.
Esta tendéncia ao enovelamento resultou em maior espagamento basal, ndo
implicando em maior teor de sal BP nas suas galerias, conforme observado por DRX e
TG. Através deste estudo pode-se evidenciar a razéo pela qual o sal MA favoreceu a
obtencao de nanocompdsitos de PET com morfologia intercalada. Um novo modelo de
orientacdo de sais organicos nas galerias da argila foi também sugerido neste estudo,
denominado enovelado nos sistemas mono ou bicamada, atribuido aos sais BA e BP,
aqui analisados ou qualquer outro sal que apresente forte tendéncia ao enovelamento.
Por fim, a utilizacdo de dois diferentes métodos AM1 e o campo de forca MMFF94 na
analise conformacional mostrou-se semelhantes na descricdo das propriedades dos
sais organicos. Com base neste comportamento, na escolha de um dos métodos, o
campo de forca MMFF94 seria mais indicado, devido ao tempo de calculo ser menor
além da facilidade na interpretacéo dos resultados baseados em conceitos classicos.

Em linhas gerais, pode-se inferir que o estudo computacional de
modelagem molecular foi empregado neste trabalho como ferramenta fundamental no
entendimento e previsdo de sistemas reais, sendo de grande importancia na
elucidacdo de problemas experimentais assim como na predicdo de comportamentos
de moléculas orgéanicas para futuro desenvolvimento. Baseado no exposto acima

conclui-se que o estudo teorico corroborou os resultados experimentais.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

X Sintetizar o sal brometo de tributil hexadecil amonio (BA) sugerido no

estudo computacional de modelagem molecular.

X Processar hibridos de PET com 1% de argila AP modificada com a
mistura dos sais MA-BP contendo teores variados de MA e BP utilizando

estabilizantes para inibir ou reduzir a velocidade de degradacédo do polimero.

X Realizar testes de retardancia de chama e de barreira a gases para
os hibridos PET/APO9MA:BP e PET/APO19MA:BP que apresentaram morfologias
esfoliadas.

<> Realizar célculos computacionais de potencial eletrostatico nos
hibridos de PET/ANOMA e PET/ANOBP, empregando diferentes métodos.

*

<> Estudar outros sais organicos teoricamente através da modelagem
molecular, visando prever suas propriedades e realizar estudos experimentais
baseados em modificacdo organica e intercalacdo por fusdo em matrizes

poliméricas.
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Apéndice 1

Argila deve claramente ser distinguida de argilomineral, mas a literatura, por questao
de conveniéncia, refere-se a argilominerais frequentemente como sendo argilas. A
Associacdo Internacional para Estudos de Argilas (AIPEA) define argilas como
sendo materiais de ocorréncia natural, compostas de minerais de granulometria fina
que adquirem plasticidade quando umedecidas com agua e endurecem quando
secas ou queimadas. Argilominerais ou filossilicatos (silicatos em camadas)
hidratados sdo fracBes de granulometria fina de rochas sedimentares ou do solo.
Mais precisamente sdo definidos como componentes de argilas que adquirem
plasticidade na presenca de agua e enrijece quando seca ou queimada. Ao contrario
das argilas que sdo apenas naturais, alguns materiais inorganicos sintéticos e
também materiais que nao apresentam estrutura de filossilicatos podem ser
considerados como argilominerais se eles apresentarem as propriedades citadas
anteriormente (Annabi-Bargaya, 2008). Por conveniéncia, neste estudo, bentonita e

montmorilonita sao referidas como argilas.
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Apéndice 2
Modificacdo Organica da Argila Baseada na Capacidad e de Troca Cati6nica da
Argila (CTC)

¢ Célculo do teor de surfactante para 100% da CTC:

100 g de argila — CTC da argila em miliequivalente (meq)
Quantidade de argila (g) usada para modificacdo organica — X em meq

« Calculo do teor de sal em meq:

meq X MMg,;

Teor do sal (meq) = 0

Onde: h — carga do cation
MMsa — massa molar do sal organico

Transformar o teor de sal, de (meq) para (g), dividindo-o por 1000.
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Apéndice 3
Caélculo do teor de sal orgéanico incorporado na argi la determinado por
termogravimetria:

A realizacdo deste célculo recomenda-se seguir o procedimento como mostrado
abaixo:

1. Sal Organico

Célculos para o caso onde o sal brometo de cetil trimetil aménio (MA) foi usado na
modificacdo organica, cuja férmula quimica esta mostrada abaixo:

o+

CHs

CH5

Massa molar do sal MA = 364 g/mol
Dessa massa total, tem-se:
« 284 g/mol correspondente ao cation do sal MA [C16H33(CH3)sN™].

» 80 g/mol correspondente ao anion brometo (Br’) do sal MA.

2. Argila ndo modificada organicamente

Agora serdo exibidos os dados pertencentes a argila que serd usada para a
modificacdo organica com o sal MA.

» A argila Argel 35 (AN) apresenta CTC de 92 meq/100 g de argila, tendo como
céation trocavel principal o sédio (Na*).

« Massa molar do Na* = 23 g/mol.

Como o cation N* do sal MA e do sédio séo univalentes entfo, equivalentes € igual a
moles.

* Uma troca total dos cations trocaveis por moléculas do sal organico, ou seja,
100% da CTC envolvem a troca de:

92 x 10 equivalentes = 0,092 equivalentes ou moles de Na*
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. - ~ I
Assim, quando os cations Na® sdo trocados por —w- ,tem-se:

Camada tetraddrica

Espaco interlamelar

Camada octaédrica

Distancia Basal (001)

Camada tetragdrica

Espaco interlamelar

Camada octaédrica

(0)

—_ 1
= T

Distancia Basal (001)

0,092 moles x 284 g/mol
(B)

0,092 moles x 23 g/mol
(A)

Massa do sal MA = (B) — (A) = 26,128 g - 2,116 g = 24,012 g
Entéo, para saber de fato a quantidade de matéria inorganica é necessério fazer:

+

Massa da argila sem o Na " = massa da argila seca — massa do cation trocavel

(Na™):

Massa da argila organofilica = quantidade de argila seca + quantidade de sal

organico:

Portanto, a fragéo de sal orgénico na argila organofilizada é:

Isto corresponde a 21 g de sal orgéanico para cada 100 g de argila organofilizada.
Se a troca dos cations trocaveis por moléculas do sal organico néo é

completa, isto €, se s6 uma fracéo (f) da CTC é efetivamente realizada € necessario
utilizar 0,092 x f nos calculos precedentes.

A fracéo de sal organico na argila organdfilica é:
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Célculo do percentual de sal incorporado na argila com a modificagao organica

Aqui sera apresentado, um exemplo do calculo do teor de sal organico
incorporado na argila AN, objeto de estudo da referida Tese. Vale lembrar que a
modificacdo da AN, empregando o sal MA foi baseado em 100% da CTC da argila,
ou seja, a pretensao € intercalar 100% do sal nas galerias da argila, s6 que devido a
fatores estéricos, volume molecular e outros. Este processo muitas vezes ndo é
favorecido.

Este calculo baseia-se no percentual de perda de sal organico na argila
organofilica, conforme evento registrado na curva termogravimétrica mostrada no
Apéndice 4.

ANOMA -20,86%:

%) = 222 2086 = 2120 _ ¢ _ 9877%
X0 =900 + 24012f . T 100 + 24,012f P

Este valor significa a incorporacdo de 98,77% do sal MA nas galerias
da argila AN referente a 100% da CTC da argila.
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Apéndice 4

Curvas de TG e DTG das argilas modificadas com os sais MA, BP e MA-BP.
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Apéndice 5

Curvas de TG e DTG da argila AP modificada com a mistura dos sais MA-BP contendo
teores variados de MA e BP.
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Apéndice 6

Curvas de TG e DTG do PET puro e dos hibridos de PET contendo 1% em massa
de argila modificada com os sais MA, BP e MA-BP.
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Abstract Pristine and purified Argel sodium bentonites
were organically modified with quaternary ammonium and
phosphonium surfactants by ion exchange reaction in order
to investigate the effect of the chemical identity of the
surfactant and of the clay purification procedure in the
intercalation process, final structure and thermal stability
of organobentonites. The bentonites were characterized by
X-ray diffraction analysis, thermogravimetric analysis and
Fourier transform infrared spectroscopy. The bentonite
purification treatment and, especially, the chemical struc-
ture of surfactant affected the thermal behavior of the or-
ganobentonites. The phosphonium modified bentonites
were thermally more stable than those modified with
ammonium, particularly the purified bentonite. These
results seem to be promising regarding to the potential
application of phosphonium modified Argel bentonites for
the melt processing preparation of nanocomposites with
polymeric matrices requiring high processing temperatures.
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Introduction

Smectite clays such as montmorillonite (main constituent
of the bentonite) are valuable minerals widely used in
many industrial applications. Their natural abundance, low
cost, high cation exchange capacity (CEC), swelling
behavior, adsorption properties and large surface area are
the driving force behind their widespread use [1-4].
Smectites are aluminum silicate materials composed of an
aluminium or magnesium hydroxide octahedral sheet
sandwiched between two silicon oxide tetrahedral sheets.
The layer thickness of each platelet is around 1 nm, and
their lateral dimensions may vary from 30 nm to several
microns. The layers are located on top of each other like
the pages of a book. Van der Waals gaps are created
between the layers, called galleries. The isomorphic sub-
stitution of the tetrahedral or octahedral cations, e.g. the
substitution of AI>™ with Mg?* or Fe*" with Li'", gener-
ates negative charges that are counterbalanced by alkali
and alkaline earth cations located inside the galleries [5].
The inorganic cations present between the clay layers
exchanged for organic ones, rendering the silicate surface
organophilic and more compatible with organic liquids or
polymers [5, 6]. Only then can a high degree of exfoliation
be achieved once these clays are added to hydrophobic
polymer matrices.

Modified montmorillonite (organoclays) can be used in
a wide range of applications which include adsorbents,
rheological control agents, paints, greases, cosmetics,
personal care products, oil well drilling fluids, etc. [7-9].
More recently the performance-enhancing properties of
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these modified clays, used as a nanoscale additive in
plastics to generate polymer nanocomposites has been
widely celebrated. Nowadays nearly 70% of the orga-
noclays produced are used for this kind of application
[10-15].

Proper bentonite organic modification procedure is a key
step for successful preparation of nanocomposites [6].
Quaternary ammonium cations of the general formula
[(CH;3);NR] ™" or [(CH3),NRR']* where R and R’ are hydro-
carbon groups have been traditionally employed for the
organophilic modification of montmorillonite by cation
exchange [16-19]. However, the low thermal stability of
these surfactants limits their use in polymer nanocompos-
ites based on polymer matrices requiring high processing
temperatures. The surfactant thermal degradation during
processing could not only initiate/catalyze polymer deg-
radation but also cause a variety of undesirable effects
during processing as well as in the final product [20]. In
order to overcome this limitation, thermally stable surfac-
tants such as alkyl pyridinium [21], alkyl quinolinium [22],
alkyl phosphonium [23-26], alkyl stibonium [27] or alkyl
imidazolium [28-30] surfactants have been proposed as
alternative routes to alkyl ammonium modifiers.

Although a great number of studies on montmorillonite
modification with different organic surfactants have been
published, results are highly dependent on clay geological
localization, composition and purity. As yet, no reports on the
thermal behavior of Argel bentonite clays modified with
quaternary ammonium and phosphonium surfactants were
published. Thus, the main goal of the present study is to
analyze the effect of the chemical identity of the surfactant and
of the clay purification procedure in the intercalation process,
final structure and thermal stability of organobentonites.

Experimental
Materials

Pristine Argel sodium bentonite (AN) with CEC of
92 meq/100 g, as determined by Phelps and Harris method
[31], was provided by Bentonit Unido Nordeste (BUN-
Campina Grande, Brazil). This clay was purified with the
purpose of removing organic matter, according to the
procedure reported previously [32] and coded as AP. Since
in this study our goal was also to study the influence of the
surfactant chemical structure in the thermal properties of
pristine and purified organobentonites, both pristine and
purified bentonites were modified with cetyl trimethyl
ammonium bromide (C;¢H33(CH3);NBr) and hexadecyl
tributyl phosphonium bromide (C;¢H33(C4Ho)3PBr), sup-
plied by Vetec and Aldrich, respectively.

@ Springer

Bentonite organic modification

Both pristine (AN) and purified (AP) bentonites were
organically modified by cation exchange reaction with
the quaternary ammonium (A) and phosphonium (P) sur-
factants following a previously described procedure [33]
in which the individual organic surfactants were slowly
added to a vigorously stirred aqueous bentonite dispersion
kept at 70 & 5 °C. The content of surfactant added was
equivalent to the clay CEC. After 30 min under stirring
the aqueous bentonite dispersion was allowed to stand at
room temperature for 24 h, filtered and washed free of
bromide anions, dried at 60 °C for 48 h and ground in an
agate mortar to pass through a 325 mesh sieve. The AN
and AP bentonites organically modified with alkyl
ammonium (A) and alkyl phosphonium (P) were coded
ANOA, APOA, ANOP and APOP, respectively. Pristine,
purified and modified bentonites were characterized by
X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TG)
and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).

Characterization of the bentonites
X-ray diffraction

X-ray diffraction patterns were obtained using a Shimadzu
XRD-6000 diffractometer with Cu Ko radiation (1 =
0.154 nm, 40 kV, 30 mA) at room temperature. XRD
scans were performed in pristine, purified and modified
bentonites powder with a 26 range between 1.5° and
30.0° at a scanning rate of 2° min~' and a scanning step of
0.02°.

Thermogravimetric analysis

Thermogravimetric characterization of bentonites was
performed on a Shimadzu TG apparatus, STHA model,
with samples of about 15 mg of material. The samples
were heated at 10 °C min~" under an atmosphere of air,
50 mL min~". TG and derivative thermogravimetry (DTG)
curves were recorded from 30 to 900 °C.

Infrared spectroscopy

Fourier transform infrared spectroscopy characteriza-
tion was conducted using a Nicolet Avatar TM 360 Fou-
rier transform infrared spectrometer operating in the
400-4000 cm™ ' range. KBr/clay pressed disks were used
for bentonites characterization.
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Results and discussion
X-ray diffraction analysis

X-ray diffraction patterns of pristine (AN) and purified
(AP) bentonites (Fig. 1) confirm the major presence of
montmorillonite (M) with reflections relative to the plans
(001), (002) and (005) and also the presence of minerals
such as kaolinite (K) and quartz (Q), designated as impu-
rities [34]. Figure 1 also shows that clay purification
favored the removal of kaolinite present in the AN ben-
tonite without promoting the structure collapse.

Figure 2 shows XRD patterns of pristine (AN), purified
(AP) and organically modified (ANOA, APOA, ANOP, and
APOP) bentonites with a 26 range between 1.5° and 10.5°.
The data indicate that ammonium and phosphonium sur-
factants did intercalate within both AN and AP galleries as
the d-spacing (dyp;) of ANOA, APOA, ANOP and APOP
were higher than that of AN (1.34 nm) and AP (1.37 nm).
Although intercalation was successful with both ammonium
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Fig. 1 XRD patterns for pristine (AN) and purified (AP) bentonites
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Fig. 2 XRD patterns for pristine (AN), purified (AP) and organically
modified bentonites (ANOA, APOA, ANOP and APOP)

and phosphonium surfactants, a comparison of the dgg;
spacing obtained for ANOA and APOA regarding to those of
ANOP and APOP show that the peaks of phosphonium
modified bentonites shifted to lower angles, i.e., displayed a
larger increase of d-spacing for ANOP and particularly for
APOP. This can be related either to the lower packing density
of the alkyl phosphonium surfactant or to a higher confor-
mational disorder of the alkyl phosphonium chains within
the bentonite layers [35]. It is believed that the higher basal
spacing obtained with phosphonium modified bentonites
could facilitate the intercalation or even the exfoliation of the
organoclay in a polymer nanocomposite.

Thermogravimetric analysis

Thermogravimetric (Mass) and derivative thermogravimetry
curves of the pristine (AN) and purified (AP) bentonites are
shown in Fig. 3. Decomposition steps for these samples are
presented in Table 1. Two thermal degradation transitions
were observed for the AN clay. The first one (73,0) occurred
at 74 °C and is attributed to the volatilization of both free
water (i.e., the water sorbed on the external surfaces of crys-
tals) and water inside the interlayer space which forms
hydration spheres around the exchangeable cations. The
second transition (7oy) took place at 720 °C and is

100 4 -

904 % AN

80 -

Mass/%

20

10

DTG/% min~!

T T T T
0 200 400 600 800 1000
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Fig. 3 TG and DTG curves of pristine (AN) and purified (AP)
bentonites
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Table 1 Decomposition steps for the neat surfactants and for pristine, purified and organically modified bentonites

Sample Ty,o/°C Water/wt% Ty°C Tinax!°C Intercalating agent fraction/wt% Ton/°C
A Surfactant - - 193 283 93.6 -
P Surfactant - - 230 393 98.5 -
AN 74 6.6 - - - 720
AP 82 10.2 - - - 730
ANOA 54 2.6 183 272 20.8 689
APOA 50 32 186 275 21.6 652
ANOP 46 0.7 193 343 13.9 665
APOP 47 1.1 232 346 14.4 588
attributed to the loss of structural water resulting from clay 100 { ~m=s

dehydroxylation [17, 36]. The purified clay (AP) displays 90

Tu,0 at 82 °C, Toy at 730 °C and an additional mass loss .

step at 420 °C (Fig. 3). This last step can be associated to
residues from the purification process as evinced by FTIR
(as shown below Fig. 6) where absorption band at
1558 ¢cm ™! attributed to carbonate residues is observed [37,
38]. The absence of this band in the spectrum of purified
organobentonites (APOA and APOP) (Fig. 6) suggests that
this residue is removed during the bentonite organic
modification, possibly during the washing step. The X-ray
diffractogram of purified bentonite (AP) in Fig. 1 shows a
peak at 20 equal to 19° also attributed the carbonate res-
idue (C) [34] corroborating FTIR data.

Figure 4 shows TG and DTG curves for organobento-
nites and Table 1 presents the decomposition steps for
these samples. The amount of free water and interlayer
water (Ty,0) is reduced in the organobentonites (ANOA,
APOA, ANOP, and APOP) compared as unmodified
bentonites (AN and AP) reflecting the weaker hydration of
organic cations [39]. The type of surfactant used in ben-
tonite organophilization affected both the volatilization
temperature values (7y,0) and the amount of water adsor-
bed (Table 1). Alkyl phosphonium modified bentonites
(ANOP and APOP) showed smaller Ty,o values and water
content than alkyl ammonium modified bentonites (ANOA
and APOA), which is consistent with the more hydropho-
bic nature of alkyl phosphonium ions [25].

The decomposition of ammonium surfactant (A surfac-
tant) takes place in three steps at temperatures ranging
between 193 and 554 °C. The maximum mass loss occurs at
283 °C and two small additional losses occur at 314 and
518 °C as shown in the DTG curve (Fig. 4). The alkyl
ammonium intercalated within bentonite galleries dis-
plays the same thermal decomposition profile of the pure
surfactant. Alkyl ammonium modified bentonites (ANOA
and APOA) presented onsets surfactant decomposition
temperatures (7) of about 183 and 186 °C and maximum
surfactant decomposition temperatures (7,,x) around 272
and 275 °C, respectively. The organic fraction in the
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Fig. 4 TG and DTG curves of organically modified bentonites (ANOA,
APOA, ANOP and APOP) and ammonium and phosphonium surfactants

organobentonites as determined by the total mass loss from
200 to 500 °C was 20.8% and 21.6%, corresponding to ca.
98.4% and 100.0% of the clay CEC, respectively (Table 1).



Characterization of pristine and purified organobentonites

567

On the other hand, the decomposition of phosphonium
surfactant (P surfactant) takes place in one step, between 230
and 478 °C, with a maximum mass loss at 393 °C. Phos-
phonium modified bentonites (ANOP and APOP), displayed
asecond DTG peak, observed at lower temperatures (Fig. 4),
which is absent in the TG curve of the surfactant alone. This
second peak is associated with the surfactant adsorbed on the
external surfaces of the clay [2, 39].

The adsorption of cationic amphiphilic substances at the
clay/liquid interface is mainly ruled by two types of reac-
tions, the cation exchange reaction and the surfactant
adsorption reaction at sites that are nonexchangeable [39,
40]. The latter involves interactions between the hydrocar-
bon chains of these cations as well as interactions between
the chains and the clay surface. It is believed that the
phosphonium surfactant chains, unlike those of the ammo-
nium surfactant, are arranged in a predominantly gauche
conformation within the galleries of the clay [41—43]. This
arrangement hinders the total exchange of organic cations
with the Na* ions and free surfactant is adsorbed on the
external surface of the clay. This hypothesis is confirmed by
the data in Table 1, which shows that a smaller amount of
phosphonium surfactant intercalated in the clays (ANOP
and APOP) if compared to the amount of ammonium sur-
factant intercalated in these same clays (ANOA and
APOA). The onset (Tp) and maximum surfactant decom-
position temperature (7,,,,x) is also presented in Table 1.

As expected, organoclays display a lower dehydroxy-
lation temperature (Toy) than unmodified clays. This can
be attributed to the lower relative amount of inorganic
material in the organobentonites. The data also shows that
the type of surfactant employed practically did not affect
this transition [17, 38].

In summary, the thermal behavior of organobentonites is
affected by bentonite purification and, especially, by the
chemical structure of the surfactant employed for org-
anofilization. The thermal stability of purified bentonite
modified with alkyl phosphonium surfactant was higher
than that of alkyl ammonium modified clays. Although the
surfactant decomposition maximum temperatures (7pax)
for bentonites modified with the ammonium surfactant
(ANOA and APOA) are higher than some polymer pro-
cessing temperatures, these bentonites presented higher
mass lost (~8.2%) than those modified with the phos-
phonium surfactant (~1.3%) at 260 °C (Fig. 4). The alkyl
ammonium cations are reported to decompose following
Hofmann elimination to produce o-olefins, amines or
intermediates, leaving acidic protons on the silicate sur-
faces caused by f-carbon scission (Fig. 5). These protons
can act as Brgnsted acidic sites and thus promote polymer
degradation [44—46]. Thus, phosphonium surfactant mod-
ified bentonites, especially the purified clay, seem to be
best suited for the preparation of polymer nanocomposites

g 7
HaC o
| /CHs
---N* Heat ||--H* + N(CH,)+ H,C=CH/ "\
I NH,C—CH,/ v — (CH)5" Hy
X

/‘ Trimethylamine o.-olefine

B - Carbon  Bronsted acid sites

Fig. 5 Reaction scheme for the Hofmann elimination of organoben-
tonite based on the general mechanism proposed by Fornes et al. [44]

by melt processing whenever polymeric matrices requiring
high processing temperatures are to be employed.

Infrared spectroscopy

Thermogravimetric and derivative thermogravimetry data
showed that the AP bentonite is more stable than the AN
bentonite modified with the same surfactant. This suggests
that the purification led to a lower amount of acidic sites as
indicated in the FTIR data.

Figure 6 shows the typical spectrum of pristine (AN),
purified (AP) and organically modified bentonites (ANOA,
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Fig. 6 FTIR spectra of pristine (AN), purified (AP) and organically
modified bentonites (ANOA, APOA, ANOP) and of ammonium (A)
and phosphonium (P) surfactants
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Fig. 7 FTIR spectra of pristine (AN) and purified (AP) bentonites in
the regions of 4000-3000, 3100-2700 and 1485-660 cm™!

APOA, ANOP and APOP) as well as of the ammonium and
phosphonium surfactants (A and P) employed in this study.
The major bands observed could be assigned to stretching
vibrations of Al-OH (absorption near 3630 cm™') corre-
sponding to inner hydroxyl groups, lying between the tet-
rahedral and octahedral sheets and are typical for smectites
with a high amount of Al in the octahedral layer. The broad
band near 3429 cm ™' is attributed to hydroxyl stretching
vibrations (free and interlayer water molecules) and the
band near 1636 cm™' is related to the (H-O-H) bending
vibrations of water molecules adsorbed on montmorillonite
[47]. The band at 1038 cm™' is attributed to the Si—O
stretching vibrations, and those at 915 and 840 cm~! are
assigned to the bending vibrations of Al-AI-OH and
Al-Mg—-OH hydroxyl groups on the edges of the clay
platelets. The peaks at 525 and 456 cm™' are associated
with Si—O-Al (octahedral Al) and Si—O-Si bending
vibrations, respectively [47, 48]. The position of the band
at 3429 cm~! and of the peaks at 3630, 915, 840 and
526 cm™! did not shift after purification and organophil-
ization which is taken as an indication that these proce-
dures did not modify the bentonite structure.

At a first glance it may seem that the surface acidity of
both bentonites (AN and AP) is equivalent and that organic
matter as impurities are absent from both clays. However,
upon a scale expansion (Fig. 7) it is possible to see that the
intensities of the FTIR bands at 3630 cm™' (stretching
vibrations Al-OH) and at 915 cm ™! (bending vibrations
Al-Al-OH) are lower in the AP bentonite. This indicates
that the purified clay (AP) has a smaller amount of alu-
minum and a lower concentration of hydroxyl groups
(acidic sites) [48] than the pristine clay (AN). Figure 7 also
shows that absorption bands at 2920 and 2850 cm ™", which
were assigned to organic matter [49], are present in the
spectrum of pristine bentonite (AN) and absent in that of

@ Springer

the purified bentonite (AP) indicating that the purification
procedure was capable of effectively removing organic
contaminants from the AN bentonite.

All organically modified bentonites (ANOA, APOA,
ANOP and APOP) display two FTIR absorption bands at
2920 and 2842 cm_l, which are attributed to, respectively,
CH, asymmetric and symmetric stretching modes. These
absorption bands are within the same spectral range for
ammonium and phosphonium surfactants (Fig. 6) and
indicate that both alkyl-ammonium and alkyl-phosphonium
ions were incorporated within the galleries of the bento-
nites [23].

Conclusions

The thermal behavior of the organobentonites investigated was
affected by bentonite purification and, especially, by the
chemical structure of surfactant employed for clay organoph-
ilization. Although all organobentonites obtained might be
used for the preparation of polymer nanocomposites by melt
processing with polymeric matrices requiring high processing
temperatures, those modified with phosphonium surfactant,
particularly the purified bentonite, seem most appropriate for
this application due their higher thermal stability.
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