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RESUMO

Este estudo foi realizado visando aperfeigoar a técnica de obtencao de argilas organofilicas. Portanto,
fatores ainda ndo bem entendidos no que se refere as argilas organofilicas foram avaliados e
elucidados neste trabalho. Assim, uma bentonita predominantemente sédica, proveniente da Bentonit
Unido Nordeste-Campina Grande/PB foi submetida a um tratamento quimico de purificagdo para
remover impurezas orgénicas com o objetivo de melhorar o processo de intercalagdo com
surfactantes organicos. As bentonitas, natural e purificada, foram modificadas com os surfactantes:
brometo de cetil trimetii aménio (C) e brometo de hexadecil tributil fosfénio modificado (CF),
empregando condi¢des variadas de preparagao (tempo, tipo e teor de surfactante). Para comparar os
resultados obtidos neste estudo com os apresentados na literatura, foi utilizada também uma
montmorilonita sédica comercial, Closite Na*, fornecida pela Southern Clay Products-Texas/EUA. As
argilas organofilicas obtidas foram incorporadas ao PET pelo processo de intercalagdo por fusdo. As
amostras foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho (FTIR), difragdo de raios X (DRX)
e analise termogravimétrica (TG). De acordo com os resultados fica evidenciado que o tratamento de
purificagéo, o tipo de surfactante e as condi¢bes de preparagéo da argila organofilica influenciaram na
morfologia e caracteristicas das argilas bem como dos nanocompésitos preparados.
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SYNTHESIS OF ORGANOCLAYS FOR USE AS FILLER IN POLY (ETHYLENE TEREPHTHALATE)
NANOCOMPOSITES PREPARATION

ABSTRACT

This study was conducted in order to improve the technique to obtain organoclays. Therefore, factors
not yet well understood in regard to organoclays were evaluated and elucidated in this work. Thus, a
predominantly sodium bentonite, from Bentonit Unido Nordeste-Campina Grande/PB, was purified to
remove organic contaminants with the purpose of improving the process of intercalation with organic
surfactants. The natural and purified bentonites were modified with cetyl trimethyl ammonium bromide
(C) and modified hexadecyl tributyl fosfénio bromide (CF) using different conditions of preparation
(time, type and content of surfactant). To compare the results obtained in this study with those
reported in the literature, a commercial sodium montmorillonite, Closite Na*, supplied by Southern
Clay Products-Texas/EUA was also used. The organoclays obtained were incorporated into PET by
melt process. The prepared samples were characterized by infrared spectroscopy (FTIR), X-ray
diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (TG). Is evidenced according to results that the
purification treatment, the type of surfactant and the conditions of preparation of the organophilic clay
influenced the morphology and characteristics of the clays and the nanocomposites prepared.

Keywords: bentonite, cationic surfactant, PET nanocomposites.
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INTRODUGAO

As argilas organofilicas tém sido sintetizadas a partir de bentonita sédica, que é altamente hidrofilica,
pela adicdo de sais quaternarios de aménio a dispersbes aquosas de bentonitas. Ao adicionar sais
quaternarios de ambnio as dispersbes aquosas de bentonitas sodicas, os cations organicos do sal
substituem os cations de sédio da bentonita sédica e a mesma adquire um carater hidrofébico, ou seja,
torna-se organofilica. A preferéncia do uso de bentonitas na preparacdo de argilas organofilicas deve-se a
propriedade especifica e peculiar de alta capacidade de expansédo, ou intercalagdo ou ainda delaminagao
por moléculas organicas sob condigdes apropriadas; elevada area superficial, em torno de 800 m?/g, e
capacidade de troca catibnica na faixa de 80 a 150 meq/100. Além destas propriedades, aspectos
econdmicos e ambientais estdo entre as principais razbes para o grande interesse no uso deste tipo de
mineral para a preparagédo de argilas organofilicas (Souza Santos, 1989; Koh & Dixon, 2001; Saujanya &
Radhakrishnan, 2001; Leite et al., 2009).

As argilas organofilicas sdo amplamente utilizadas nas industrias de fundigdo de metais, lubrificantes,
tintas, adesivos, cosméticos e como componentes tixotropicos em fluidos de perfuragdo de pogos petréleo a
base de dleo. Recentemente, as argilas organofilicas estdo sendo utilizadas como carga na obtencgéo de
nanocompdsitos visando promover mudangas nas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas de matrizes
poliméricas (Leite, 2009).

Os nomes bentonitas, esmectitas e montmorilonita sdo freqiientemente usados como sindénimos, no
entanto, industrialmente esses termos representam minerais distintos com diferentes graus de pureza.
Bentonitas, materiais de baixo custo e largamente difundidas por todos os paises, sdo rochas sedimentares
constituidas de uma grande proporcao de argilominerais (esmectitas) tais como montmorilonita (geralmente
> 80%), beidelita, saponita, nontronita e hectorita. Bentonitas podem também conter outros argilominerais,
minerais ndo argilosos e matéria organica como impurezas intrinsecas (Ultracki, 2004). A matéria orgéanica
encontrada nas argilas ocorre na forma de linhito, ceras e derivados do acido humico. Sua remogao pode
ser feita por trés processos: combustdo a seco, oxidagdo com peroxido de hidrogénio e oxidagdo com
solugdo acida de dicromato de potassio (Souza Santos, 1989).

Os contaminantes orgénicos presentes nas bentonitas podem agir como um coléide protetor,
dificultando a troca de cations dos argilominerais por cations organicos. De acordo com a literatura (Souza
Santos, 1989), isto se deve a elevada CTC, 300 meq/100 g, apresentada pela matéria orgénica.
Consequentemente, os contaminantes organicos podem afetar a quantidade de modificador organico
incorporado nas galerias do silicato, durante a organofilizagdo da argila por troca catidnica. Portanto,
purificagdo capaz de remover seletivamente matéria organica das bentonitas (sem modificar sua estrutura)
antes da organcofilizacdo ¢é fundamental. Além disso, as argilas organofilicas empregadas no
desenvolvimento dos nanocompdsitos poliméricos reportados na literatura sdo do tipo comerciais,
freqlientemente provenientes da National Lead Industries, Sud-Chemie e Southern Clay Products, e,
portanto, de custo muito elevado o que pode inviabilizar a aplicagcdo comercial de hanocompdsitos a base
de PET em industrias brasileiras (Kawasami et al., 1997; Coelho et al., 2007).

O poli(tereftalato de etileno) (PET) € um termoplastico com excelentes propriedades fisicas, por isso
tornou-se um dos polimeros mais usados nas industrias. Entretanto, desvantagens tais como baixa taxa de
cristalizacado, baixa temperatura de distor¢cao térmica e baixo médulo tém limitado suas aplicagbes como um
plastico de engenharia Nesse caso, 0s nanocompdsitos surgem como uma nova possibilidade para
melhorar as propriedades desse material Entretanto, a questdo chave no desenvolvimento destes
nanocompadsitos reside em como obter a dispersao das argilas e como controlar o grau de esfoliagdo dos
silicatos em camadas, ja que estes sdo governados por varios fatores tais como caracteristicas da argila,
tipo e quantidade de surfactante organico presente na argila, condigbes de preparacdo das argilas
organofilicas e condigbes de preparagao dos nanocompdsitos (Sanchez-Solis et al., 2004).

Visando aperfeigoar a técnica de obtencéo de argilas organofilicas, provenientes de industria local, de
forma que elas apresentem caracteristicas semelhantes aquelas das argilas comercias, mas de custo mais
baixo, para entdo competir com sucesso no mercado brasileiro como carga para a preparagcdo de
nanocompasitos poliméricos de PET/bentonita, neste estudo, uma bentonita proveniente da Bentonit Unido
Nordeste-Campina Grande/PB, foi submetida ao tratamento de purificagao para remogao de contaminantes
organicos e a bentonita purificada foi organofilizada com surfactantes organicos empregando condigbes
variadas de preparagao (tempo de mistura, tipo e teor de surfactante organico). As argilas organofilicas
obtidas foram incorporadas ao PET pelo processo de intercalagéo por fusao.



MATERIAIS E METODOS
Materiais

O poli(tereftalato de etileno) (PET) (BG1180-W), viscosidade intrinseca de 0,80 + 0,02 dL/g
(ASTM D4603), fornecido pela Braskem/BA, foi usado como matriz polimérica para a preparagcao dos
nanocompositos.

Dois tipos de silicatos em camadas foram utilizados na preparagdo dos nanocompdsitos de PET. Uma
bentonita predominantemente sddica, Argel (AN), fornecida pela Bentonit Unido Nordeste - Campina
Grande/Paraiba e uma montmorilonita sédica comercial, Cloisite Na* (CL), fornecida pela Southern Clay
Products Texas/EUA.

Os reagentes quimicos: peroxido de hidrogénio (Vetec), acetato de sddio e acido acético (Vetec) foram
utilizados como recebidos no tratamento quimico de purificagdo da bentonita (AN).

Para a modificagdo organica dos silicatos foram utilizados os sais organicos brometo de cetil trimetil
amonio (C1eH33(CHs)sNBr) (Cetremide) e brometo de hexadecil tributil fosfonio (C1eHa3(CsHe)3PBr) (BTHF),
fornecidos pela Vetec e Aldrich, respectivamente.

Métodos
Purificagdo da Bentonita

Na etapa de purificagdo da argila, foram preparadas dispersées da bentonita natural AN em uma
solucdo tampdo acética de pH aproximadamente 5, sendo mantidas sob agitacdo constante. Apds
homogeneizacao, foram adicionadas as dispersdes uma solu¢do de perdxido de hidrogénio 30 % que
permaneceram sob agitagdo por mais 1 min. Em seguida, o sistema foi deixado em repouso por 24 h a
temperatura ambiente. Decorrido esse tempo, as dispersdes foram aquecidas a aproximadamente 50°C e
mantidas nesta temperatura por 72 h (Camargo et al., 1996). Terminada a reagdo as amostras foram
lavadas com agua destilada, centrifugadas, secas em estufa a 60 °C por aproximadamente 48h e
peneiradas em malha 200. A bentonita purificada foi codificada como AP.

Preparacdo das Argilas Organofilicas

Para a obtengéo das argilas organofilicas, a bentonita purificada AP e montmorilonita sédica comercial
(CL) foram modificadas organicamente por uma reagéo de troca catibnica com o brometo de cetil trimetil
amoénio (C) e brometo de hexadecil tributil fosfénio modificado (CF). Dispersdes aquosas com 1% de argila
foram aquecidas a aproximadamente 70 = 5 °C. Os surfactantes, em quantidades equivalentes a 100 % e
140 % da capacidade total de troca catidnica da argila, foram adicionados as dispersbes que foram
mantidas a 3000 rpm por periodos de 30 e 60 minutos (Silva et al., 2009). Terminado o tempo total de
agitacdo o aquecimento foi interrompido, o recipiente fechado e o sistema deixado em repouso por 24h a
temperatura ambiente. Em seguida, as argilas modificadas organicamente foram filtradas e lavadas com
agua destilada para remover o excesso dos ions brometo. Os aglomerados obtidos foram secos em estufa
com circulagdo de ar a uma temperatura de aproximada 60 °C por 48 horas e entdo, peneiradas em malha
200 para homogeneizar o tamanho de particulas. Ao final deste tratamento os silicatos obtidos foram
codificados como: APOC30-100, APOC30-140, APOC60-140, CLOC30-100, CLOC30-140 e CLOC60-140.
Neste caso os numeros 30 e 60 se referem ao tempo de disperséo e os numeros 100 e 140 se referem ao
teor de surfactante adicionado. As argilas organofilizadas com brometo de hexadecil tributil fosfénio
modificado foram codificadas como APOCF30-100 e CLOCF30-100.

Caracterizagiao

Os silicatos em camadas nao modificados e modificados organicamente foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho (FTIR), difragdo de raios-X (DRX) e analise termogravimétrica (TG).

Os equipamentos utilizados e as condi¢cées de operagao adotadas nas caracterizagdes estao descritos
abaixo.

Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As analises de FTIR dos silicatos foram realizadas em um espectrémetro AVATAR TM 360 ESP Nicolet
com varredura de 4000 a 400 cm-1. Discos prensados de KBr/argila foram usados para caracterizagéo dos
silicatos nao modificados e modificados organicamente.



Difracao de Raios X (DRX)

As analises de difragdo de raios X foram conduzidas a temperatura ambiente em um equipamento
Shimadzu XDR-6000 a 40kV e 30mA, com um comprimento de onda A=CuKa, onde A= 1,5418 A e uma
velocidade de varredura de 2 °/min. As argilas, ndo modificadas organicamente e purificadas foram
examinadas em um intervalo de 26 entre 1,5 e 60,0°. As argilas modificadas organicamente bem como os
hibridos PET/argila organofilica foram examinadas em um intervalo de 26 entre 1,5 e 12°. As curvas de DRX
foram usadas para determinar o espagamento interlamelar médio do plano basal (doo1) das argilas ndo
modificadas e modificadas organicamente em suas formas puras e incorporadas aos hibridos de PET.

Andlise Termogravimétrica (TG)

A caracterizacdo termogravimétrica das argilas e dos hibridos foi conduzida em aparelho TG
Shimadzu, modelo S1H, empregando uma quantidade de material em torno de 15 mg. As amostras foram
aquecidas a 10 °C/min, sob atmosfera de ar, 50mL/min. As curvas de perda de massa foram registradas de
30 a 900 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A eficiéncia do procedimento de purificagdo na remogéo de matéria organica da bentonita natural AN, foi
avaliada por FTIR e DRX. Os espectros de FTIR das bentonitas natural AN e purificada AP estdo mostrados
na Figura 1. Os espectros mostraram a presenca de discretas bandas de absorgdo em torno de
2915-2848 cm', para a bentonita AN (Figura 1a) que foram atribuidas & matéria organica. A pouca
intensidade destas bandas sugere que a quantidade de matéria organica presente na bentonita AN é muito
pequena, conforme mostrado na (Figura 1b) (espectro ampliado da bentonita AN). Notavelmente, estas
bandas estdo ausentes na bentonita AP (Figura 1a), indicando que o procedimento de purificagao foi capaz
de remover efetivamente os contaminantes organicos da bentonita AN.
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Figura 1 — Espectros no infravermelho: (a) bentonita natural AN e purificada AP, (b) ampliagdo da regido da
matéria organica para bentonita natural AN.

Os resultados de DRX das bentonitas natural AN e purificada AP apresentados na Figura 2 mostram
que caulinita (C) e quartzo (Q) estdo presentes na bentonita AN como minerais associados
(Yermiyahu et al., 2005). Entretanto, os picos de caulinita estdo ausentes na bentonita AP, indicando que a
purificagdo da bentonita resultou ndo sé na remogdo de matéria organica, mas também na remocao de
caulinita.

Os dados das perdas de massa das bentonitas AN, AP e CL estdo mostrados na Tabela 1. Os valores
percentuais das perdas de massa correspondente 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 CL, respectivamente. A perda de
massa correspondente a deshidroxilagédo do aluminossilicato foi de aproximadamente 3 % (~ 700 °C) para
as duas argilas (Souza Santos, 1992).
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Figura 2 — Difratogramas das bentonitas natutal (AN) e purificada (AP).

Tabela 1 - Perdas de massa das das bentonitas natutal (AN) e purificada (AP).

12 Etapa 22 Etapa
A Agua residual Deshidroxilagdo
mostras =

T bmax Perda de Massa T bmax Perda de Massa

(°C) (%) (°C) (%)

AN 74,02 6,67 720,25 3,63

AP 71,52 10,25 708,93 3,69

CL 88,52 9,31 708,29 3,38

Os espectros de FTIR dos sais organicos (C e CF) (Figura 3 (a) e (b)) e das argilas AP e CL modificadas
com os referidos sais organicos, sob parametros diferentes de: tempo de mistura, tipo e teor de surfactante,
estdo apresentados na Figura 4 e 5, respectivamente.

As argilas AP e CL modificadas organicamente mostram bandas em aproximadamente 3720 cm
atribuidas as vibracdes de estiramento estrutural hidroxilico préprio da argila e, em aproximadamente 3497
cm, atribuidas as vibragbes de estiramento do grupo OH referente a agua adsorvida no silicato
(Madejova, 2003; Cervantes-Uc et al, 2007). Nos espectros dos sais organicos
(Figura 3 (a) e (b)) observa-se o surgimento de duas bandas em 2918 e 2849 cm™ e 2909 e 2839 cm™,
correspondentes aos modos de deformacao assimétrica e simétrica do grupo CH2 e a presenga de uma
banda na regido de 1470 cm™ e 1473 cm™ correspondentes a deformagdo assimétrica dos grupos CHs e
CH2. (Madejova, 2003; Cervantes-Uc et al., 2007). Comparando os espectros das bentonitas modificadas
com Cetremide (APOC) e com brometo de hexadecil tributil fosfénio modificado (APOCF), pode-se observar
que os mesmos sdo muito semelhantes, evidenciado que o processo de organofilizacao adotado neste
estudo foi eficiente na preparagao de argilas organofilicas independente dos parametros estudados.
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Figura 3 - Espectros no infravermelho dos sais organicos: (a) sal organico Cetremide (C); (b) sal organico
brometo de hexadecil tributil fosfénio modificado (CF) utilizados no processo de organofilizagdo das argilas
AP e CL.
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Figura 4 - Espectros no infravermelho da bentonita purificada e modificada empregando diferentes parametros de
organofilizacdo: (a) tempo de mistura (APOC 30-140, APOC 60-140); (b) teor de surfactante (APOC 30-100, APOC 30-
140) e (c) tipo de surfactante (APOCF30-100, APOC 30-100).
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Figura 5 - Espectros no infravermelho da argila comercial organofilizada em diferentes parametros de organofilizagéo:
(a) tempo de mistura (CLOC 30-140, CLOC 60-140); (b) teor de surfactante (CLOC 30-100, CLOC 30-140) e (c) tipo de
surfactante (CLOCF 30-100, CLOC 30-100).



Os difratogramas das argilas AP e CL modificadas organicamente, empregando diferentes parametros
de organofilizagdo, estdo apresentados nas Figuras 6-10. As argilas AP e CL apresentam valores de
distancia interplanar basal (doo1) correspondentes a 1,56 nm e 1,47 nm, respectivamente e apds a
modificagdo organica estes valores aumentaram. Isto confirma a obtencéo (sintese) de argila organofilica.

As Figuras 6 e 7 mostram a influéncia do tempo de mistura na modificacdo orgénica das argilas AP e
CL, respectivamente. De acordo com os difratogramas, fica evidenciado que o tempo de mistura teve pouca
influéncia na morfologia dos silicatos. Observa-se também que a argila proveniente de industria local
apresenta caracteristicas semelhantes a comercial quando submetida as mesmas condigdes de
organofilizaco.
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Figura 6 - Difratogramas da bentonita AP modificada organicamente com o surfactante Cetremide (C)
empregando periodos de tempo de mistura equivalentes a 30 e 60 minutos e quantidade de surfactante
correspondente a 140% da CTC da argila.
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Figura 7 - Difratogramas da montmorilonita CL modificada organicamente com o surfactante Cetremide (C)
empregando periodos de tempo de mistura equivalentes a 30 e 60 minutos e quantidade de surfactante
correspondente a 140% da CTC da argila.

Outro parametro de organofilizagcdo avaliado neste estudo foi a quantidade de surfactante utilizado na
modificagdo organica das argilas. Como o tempo de mistura praticamente ndo afetou no espagamento
interplanar basal das argilas, as dispersdes das argilas foram preparadas e mantidas sob agitacdo
mecanica por periodo de 30 minutos, adicionando-se quantidades de surfactante (Cetremide) equivalente a
100 e 140% da CTC da argila. De acordo com os dados apresentados nas Figuras 8 e 9 fica evidenciado
que o teor de surfactante também teve pouca influéncia nas caracteristicas da bentonita organofilica obtida.
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Figura 8 - Difratogramas da bentonita AP modificada organicamente com o surfactante Cetremide (C)

empregando periodo de tempo de mistura equivalente a 30 e quantidades de surfactante correspondentes a
100 e 140% da CTC da argila.
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Figura 9 - Difratogramas da montmorilonita CL modificada organicamente com o surfactante Cetremide (C)
empregando periodo de tempo de mistura equivalente a 30 e quantidades de surfactante correspondentes a
100 e 140% da CTC da argila.

Na Figura 10 esta apresentada a influéncia do tipo de surfactante na modificagdo organica da bentonita
AP. Os resultados mostram que a distancia interplanar basal (espagamento basal doo1), da bentonita AP
aumentou depois que esta bentonita foi organofilizada com os sais organicos Cetremide (C) e Fosfénio
modificado (CF). Os aumentos nos espagamentos interlamelares foram de aproximadamente 39 e 64 %
para bentonita purificada organofilizada com Cetremide (APOC30100) e com o Fosfénio modificado
(APOCF30100), respectivamente, confirmando assim, a intercalagao dos cations organicos entre as galerias
da AP e, portanto, a obtencdo de argilas organofilicas. A distancia interplanar basal da bentonita purificada
modificada com fosfénio modificado (APOCF30100) foi superior a da bentonita purificada modificada com o
Cetremide (APOC30100). Isto pode ser atribuido ao maior volume das cadeias alquilicas no fosfénio.
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Figura 10 — Difratogramas da bentonita AP modificada organicamente com os surfactantes Cetremide (C) e
fosfonio modificado (CF) empregando periodo de tempo de mistura equivalente a 30 e quantidade de
surfactante correspondente a 100% da CTC da argila.

Embora os surfactantes ambnio sejam comercialmente os sais organicos mais utilizados na preparagao
das argilas organofilicas, estes surfactantes geralmente apresentam baixa estabilidade térmica e podem
ocasionar a degradacéo térmica do polimero quando temperaturas acima de 200 °C sdo empregadas na
preparagdo de nanocompositos poliméricos, como por exemplo, no caso dos nanocompdsitos de
PET/argila. Por esta razdo surfactantes a base de fosfénio estdo sendo usados em substituigdo aos a base
de amobnio por apresentarem maior estabilidade térmica (Maiti et al., 2002; Xie et al., 2002; Calderon et. al.,
2008).

As Figuras 11 mostram as curvas de TG para as argilas modificadas com os sais organicos C e CF.
Estas curvas podem ser separadas em quatro regides: (I) eliminacado de agua livre abaixo de 150 °C; (ll)
eliminagao de substancias organica entre 150 e 550 °C; (lll) deshidroxilagao da montmorilonita entre 550 e
700 °C e eliminagdo de residuos carbonaceos (Lezcsynska et al., 2007). De acordo esta figura e Tabela 2
fica evidenciada que os percentuais de agua nas argilas organofilicas foram inferiores aos apresentados
pelas argilas ndo modificadas (Tabela 1), indicando que o carater hidrofilico das argilas foi sensivelmente
reduzido com a modificagdo organica. De acordo com Madejova (2003), existem pelo menos duas razdes
porque as argilas organofilicas contem menos agua livre do que os minerais inorganicos puros — o grande
tamanho dos cétions organicos ocupa fisicamente o espaco que a dgua poderia ocupar em um sistema
inorganico e a menor energia de hidratagdo dos cations organicos. Observa-se também que, para as argilas
organofilicas, as temperaturas em que ocorrem as perdas de agua livre sdo 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 espagos (‘poros’) entre os ions quaternarios de amdnio ou de fosfénio interlamelar
(Lagaly et al.,, 2006), ao invés de estar diretamente associada com o surfactante, elas estdo ligadas
fracamente e, portanto, sua eliminagéo ocorre em temperaturas mais baixas.

As perdas de massa, atribuidas a degradagéo dos surfactantes (regido Il) estdo também apresentadas
nas Figuras 11 e Tabela 2. Os percentuais de surfactante nas argilas organofilizadas com o sal Cetremide
(C) foram superiores aos apresentados pelas argilas organofilizadas com o fosfénio modificado (CF).
Entretanto, a maior estabilidade temo-oxidativa foi apresentada pelas argilas organofilizadas com os sais CF
conforme indicado pelos maiores valores de temperatura de inicio de decomposi¢cao do surfactante (Tip)
para as argilas APOCF e CLOCF. Isto era esperado uma vez que o sal alquil fosfénio € mais estavel termo-
oxidativamente do que o sal aménio-Cetremide (C) (Tabela 2). De acordo com Xie et al., 2001, a
estabilidade térmica de argilas organofilicas depende do tipo de cation organico, comprimento e niumero de
cadeias alquilicas. De uma forma geral, todas as argilas organofilizadas neste estudo podem ser
empregadas na preparagao de nanocompositos a base de PET, utilizando a técnica de intercalagao por
fusdo, pois de acordo com a Tabela 2, as temperaturas de decomposi¢cdo de todas elas sdo superiores a
temperatura de processamento do PET (260 °C). Contudo, as argilas modificadas com os sais CF sdo mais
indicadas para processamentos em elevadas temperaturas ja que estas se decompéem em temperaturas
superiores a 300 °C. A elevada estabilidade térmica de argilas organofilizadas com sais a base de alquil
fosfénio também foi reportada na literatura (Xie et al., 2002; Patel et al., 2007).
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Figura 11- Curvas de analise termogravimétrica das argilas modificadas com o sal Cetremide C (a) e o sal
fosfénio modificado (CF) (b).

Tabela 2 - Perdas de massa das argilas organofilicas.

12 Etapa 22 Etapa 32 Etapa
Perdas de agua de
Amostras Perda de agua residual Perda de sal organico hidroxilas e residuos
carbonaceos

Tpmax (°C) % Tio (°C) % Tomax (°C) %

SalC - - 200 93,65 - -
APOC 50,55 3,24 192 21,57 652,51 11,99
CLOC 53,01 2,66 176 20,68 650,94 13,58

Sal CF - - 344 49,12 - -
APOCF 49,27 1,31 212 18,50 646,37 12,42
CLOCF 49,49 1,01 203 15,64 660,77 12,51

Tip— temperatura de inicio da decomposigao.

Os difratogramas dos hibridos PET/argilas organofilicas contendo 1 % em massa de argila estédo
apresentados nas Figuras 12. Verifica-se que os espagamentos basais (doo1) de todas as argilas
modificadas com o sal C aumentaram quando incorporadas na matriz PET. Os resultados obtidos destas
analises evidenciam que os parametros de organofilizacdo estudados (tempo de mistura e teor de
surfactante), bem como o tipo de argila incorporada na matriz influenciaram na morfologia dos
nanocompdsitos de PET. As Figuras 12 (a) e (b) mostram que nanocompésitos com morfologia intercalada
foram obtidos para os hibridos PET/APOC60-140, PET/CLOC30-100, PET/CLOC30-140 e
PET/CLOC60-140 e uma tendéncia a morfologia esfoliada para os hibridos para os sistemas
PET/APOC30-100 e PET/APOC30-140. Segundo Kawasumi et al. (1997), Cho & Paul (2001) e
Sanchez-Solis et al. (2004) o sucesso na esfoliagdo dos silicatos em camadas esta associado com a
presenca de fortes interagdes entre a argila e as cadeias poliméricas, portanto, a afinidade polimero/argila é
essencial para se ter dispersdo das cargas na matriz polimérica e, assim favorecer a obtencdo de
nanocompdsitos com morfologia intercalada ou esfoliada. Fica evidenciado também que as argilas
provenientes de empresa local podem ser usadas com sucesso na preparagdo de nanocompdésitos a base
de PET uma vez que estas argilas apresentaram comportamentos semelhantes a da montmorilonita
comercial.
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Figura 12 - Difratogramas dos hibridos PET/argilas organofilicas contendo 1 % em massa de argila
modificada com o sal Cetremide (C) organofilizada no tempo de mistura de 30 e 60 minutos e na quantidade
de surfactante equivalente a 100 e 140 % da CTC da argila.

CONCLUSOES

Conforme dados de FTIR e DRX, fica evidenciado que o procedimento de purificagcdo foi capaz de
remover matéria organica da bentonita AN. A purificagdo resultou também na remogéo de caulinita.

A intercalagdo de cations quaternarios de aménio entre as galerias da bentonita purificada (AP) foi
avaliada por FTIR e DRX. Os resultados destas andlises confirmam a preparagdo de bentonitas
organofilicas. Estas andlises também mostraram que o tempo de mistura e o teor de surfactante teve pouca
influéncia nas propriedades das argilas organofilicas obtidas. Por outro, lado o tipo de surfactante
influenciou no tipo de argila organofilica obtida.

Os resultados de TG mostraram que a modificagdo organica das argilas AN, AP e CL com os sais
organicos (C e CF) resultou na obtencdo de argilas organofiicas com uma melhor estabilidade
termooxidativa, especialmente, para as amostras organofilizadas com o surfactante CF. Estas argilas
também apresentaram os maiores valores de distancia interplanar basal.

Os difratoframas dos hibridos PET/argila evidenciaram que nanocompdsitos com morfologia intercalada
e predominantemente esfoliada foram obtidos quando 1 % das argilas organofilizadas com o sal C foram
incorporados na matriz polimérica PET.
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