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Purificação e Organofilização de Argilas Bentonitas para Uso em 

Nanocompósitos Poliméricos 

 

 

RESUMO 

 

 

 Na atualidade as argilas representam um importante segmento dentro 

dos mais diversos tipos de indústrias. É notório o incremento na demanda e o 

aparecimento de novos campos de aplicação para este tipo de material e, 

evidentemente, isto é resultado de suas características e propriedades. Sua 

fácil extração e baixo custo sustentam constantes pesquisas para diversificar 

seus usos. O mais novo resultado destas investigações surge com a 

possibilidade de utilizar estas argilas para constituir nanocompósitos 

poliméricos onde, melhoras significativas nas propriedades dos polímeros, 

podem ser alcançadas em baixos níveis de carregamento (< 5%). O desafio é 

garantir que estas propriedades sejam mantidas durante a vida útil dos 

mesmos. Para isto, é necessário eliminar impurezas, presentes nas argilas, 

que possam causar degradação e provocar envelhecimento prematuro dos 

nanocompósitos. A qualidade dos nanocompósitos é função, entre outros 

fatores, da pureza da argila utilizada como reforço. O objetivo deste trabalho é 

estudar formas de seleção, purificação e organofilização de argilas Bentonitas 

visando sua aplicação em nanocompósitos poliméricos. Para tanto, dois 

métodos diferentes de purificação foram utilizados, sozinhos ou combinados, e 

as argilas resultantes foram organofilizadas e incorporadas a uma matriz 

polimérica. Os nanocompósitos, argilas organofílicas e naturais, purificadas ou 

não, foram caracterizados. 
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Purification and Organofilization of Bentonite Clays as Polymeric 

Nanocomposite Use 

 

 

ABSTRACT 

 

 

 Nowadays the clays represent an important segment in several different 

industries. The increased demands of these materials are widely known and 

have prompted the appearance of new field applications based on their 

characteristics and properties. Their easy extraction and low cost support 

continuous researches to diversify their use. The newest result of these 

investigations is the use of these clays to manufacture polymer 

nanocomposites, i.e., hydbrid polymer/clay systems which display improved 

properties, if compared with the neat polymer, at low loading levels (<5%). The 

challenge is to guarantee that these properties will be maintained during the 

material lifecycle. Therefore, clay impurities, which can cause premature 

polymer degradation, must be removed if quality nanocomposites are to be 

obtained. In this work different ways to select and purify bentonites clays to be 

used as reinforcing fillers in polymer nanocomposites were investigated. Two 

different methods of purification were used, isolated or combined, and the 

resulting purified clays were organically modified and incorporated into a 

polymet matrix. The nanocomposites, organofilic and natural clays, purified or 

not, were caracterizated. 
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A  : absorbância de luz; 
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percorrido pela luz na cubeta; 

l  : o percurso do leito percorrido pela luz na cubeta; 

m  : massa; 

M   : massa molar média; 

R2   : coeficiente de correlação; 

Re  : número de Reynolds; 

T  : temperatura; 

T  : valor da luz transmitida; 

Tg  : temperatura de transição vítrea; 
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V  : volume; 

x  : fração percentual mássica da argila; 

 

Símbolos Gregos 

δ  : densidade; 
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∆   : operador diferença; 

∆w  : força de sustentação; 

η  : viscosidade. 

 

Outros Símbolos 

2 , 2Theta  : ângulo de difração; 

#  : número da malha. 

 

Subscritos 

AM  : amostra; 

AO  : argila organofilizada; 

Arg  : argila; 

C  : resíduo cristalino; 

HIB  : híbrido; 
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MMT  : montmorilonita expandida; 

n  : numérico; 

p  : partícula; 

t  : terminal; 

f  : fluido; 

w  : ponderal. 

 

Abreviações 

1D  : nanocompósitos unidimensionais; 
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CAPÍTULO I 

 

Introdução e Objetivos 

 

 Este capítulo faz uma descrição dos objetivos, importância, 

originalidade, caráter, delimitação, dificuldade e motivação do trabalho 

realizado, itens chave para a caracterização de um trabalho de dissertação de 

mestrado. 

 

I.1. INTRODUÇÃO 

 As argilas em geral, e as bentoníticas em particular, têm ocupado 

espaços importantes em diferentes tipos de indústrias, e a cada dia seu uso é 

incrementado. Isto porque, devido à sua composição e estrutura, estas argilas 

apresentam propriedades específicas que as tornam úteis em aplicações 

bastante diversificadas como em cosméticos, na composição de fluidos para 

perfuração de poços de petróleo e em nanocompósitos poliméricos. 

 As argilas bentoníticas, além de serem abundantes e de baixo custo, 

apresentam granulometria fina (tamanho de partícula reduzido) e elevadas 

áreas específicas, podem sofrer substituições isomórficas e serem expandidas 

em água, o que torna possível a sua organofilização. Além disto, dispersões de 

bentonitas em água ou em outros solventes, apresentam características 

reológicas que as tornam úteis na perfuração de poços de petróleo (Santos, 

1975). 

 Na última década, argilas bentoníticas, organicamente modificadas, têm 

sido utilizadas com sucesso na manufatura de uma nova classe de materiais 

conhecidos por “nanocompósitos poliméricos”. Estes são materiais híbridos em 

que substâncias inorgânicas de dimensões nanométricas são dispersas em 

uma matriz polimérica (Wang et al., 2001). Um dos sistemas mais promissores 

é o híbrido baseado em polímeros orgânicos e argilominerais inorgânicos 

constituídos de silicatos em camadas (Tidjani & Wilkie, 2001), tais como as 



Zanini, A.-Dissertação de M.Sc., PPG-CEMat/UFCG, 2008 Cap. I – Introdução e Objetivos 
 

 2 
 

argilas bentoníticas. Semelhante aos compósitos poliméricos convencionais, 

em nanocompósitos poliméricos cargas são utilizadas para melhorar as 

propriedades da matriz. Porém, neste caso, elevadas propriedades mecânicas, 

térmicas, de barreira, retardamento de chama e estabilidade dimensional são 

obtidas em baixos níveis de carregamento, tipicamente 1-5% em massa 

(Gilman, 1999; Awad et al., 2004; Chang et al., 2004; Xiao et al., 2005; Song et 

al., 2005). Isto só é possível porque, nestes sistemas, as cargas não só 

possuem dimensões nanométricas, mas estão dispersas e interagindo com o 

polímero nesta escala dimensional (nanométrica) (Novak, 1993). Dentre os 

vários silicatos em camadas, as bentonitas têm sido uma das mais 

empregadas nos últimos anos como cargas para a obtenção destes híbridos. 

Isto porque, além de serem naturalmente abundantes e de baixo custo, podem 

ser esfoliadas e mesmo intercaladas por cátions orgânicos sob condições 

apropriadas (Koh & Dixon, 2001; Saujanya & Radhakrishnan, 2001). A Paraíba 

destaca-se como principal produtor dessa matéria-prima e, atualmente, nove 

empresas de mineração atuam no estado, concentradas no município de Boa 

Vista (Oliveira, 2004). 

 A bentonita tem como argilomineral predominante a montmorilonita que, 

por sua vez, pertence ao grupo das esmectitas dioctaédricas e tem uma 

estrutura em camadas 2:1. Cada camada tem um comprimento de 

aproximadamente 200 nm, uma espessura de 1 nm e o espaçamento entre 

elas em torno de 1 nm (Wan et al., 2003). Os espaçamentos entre as camadas 

são ocupados por cátions trocáveis, tipicamente Na+ e/ou Ca2+, que 

balanceiam a deficiência de carga resultante da substituição isomórfica parcial 

de Al3+ por íons metálicos de menor valência como, por exemplo, o Fe2+. A 

troca iônica dos cátions entre as camadas por cátions orgânicos, 

particularmente íons alquilamônio, permite a modificação das superfícies, 

diminuindo a energia superficial e aumentando o espaçamento intercamada 

para intercalação do polímero (Qin et al., 2003). Este tipo de troca iônica se faz 

necessária para os casos onde a argila vai ser incorporada em polímeros 

especialmente hidrofóbicos, apolares, tais como poliolefinas. Para o caso de 

polímeros polares como, por exemplo, o poli(tereftalato de etileno) (PET), é 
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possível obter nanocompósitos polímero/silicato em camadas empregando 

bentonita não modificada (Schonfeld & Lechner, 2004; Sánchez-Sólis et al., 

2004). Nanocompósitos polímero/argila têm sido obtidos com vários tipos de 

matrizes poliméricas. Dentre estas se cita: poli(metacrilato de metila) (PMMA) 

(Jash & Wilkie, 2005); Poliamida (Nylon-6) (Rodriguez-Sarmiento & Pinzón-

Bello, 2001; Lincoln et al., 2001; Fornes et al., 2001); polipropileno (PP) (Ding 

et al., 2005; Tidjani, 2005; Diagne et al., 2005); polietileno (Zanetti et al., 2004); 

poliestireno (PS) (Zhu et al., 2001; Chigwada et al., 2005); poliuretano (PU) 

(Song et al., 2005); e o poli(tereftalato de etileno) (PET) (Saujanya & 

Radhakrishnan, 2001; Zhang et al., 2003; Lee et al., 2005; Wang et al., 2005; 

Barber et al., 2005). 

 Os métodos de preparação comumente empregados para tal finalidade 

são: polimerização in situ (diretamente na reação), intercalação a partir de uma 

solução e intercalação por fusão. O processo de intercalação por fusão é o 

mais interessante do ponto de vista comercial e de aplicabilidade. Isto porque, 

neste método, não são utilizados solventes, a produção em larga escala é 

facilitada e os equipamentos normalmente utilizados na manufatura de 

compósitos convencionais podem ser empregados para produzir 

nanocompósitos. Dependendo da dispersão das partículas de argila na matriz 

polimérica podem ser obtidos três tipos de estruturas: compósito convencional, 

nanocompósito intercalado ou nanocompósito esfoliado ou delaminado (Liu et 

al., 2004). Dentre estes, os nanocompósitos esfoliados são os que apresentam 

propriedades mais elevadas. 

 Os principais obstáculos na obtenção de nanocompósitos poliméricos 

estão associados a dificuldades de dispersão de pequenas quantidades de 

uma carga mineral na matriz polimérica e à contaminação das argilas. Para 

que o polímero possa intercalar entre as galerias da argila, é necessário que 

esta expanda quando em contato com o polímero ou que seja incorporada a 

ele na forma expandida. O aumento da distância basal de silicatos em 

camadas pode ser obtido através de uma reação de organofilização onde sais 

alquil quaternários de amônio substituem cátions trocáveis (Na+) da argila. 

Somente a fração esmectítica (montmorilonita) da argila é capaz de ser 
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organicamente modificada. Portanto, considerando que os contaminantes 

normalmente encontrados nestas argilas (quartzo, sílica, matéria orgânica) não 

são capazes de expandir e/ou de reagir com sais quaternários de amônio, para 

que as chances de sucesso na obtenção de um nanocompósito polimérico 

aumentem, é necessário que a esmectita seja pura. 

 As bentonitas, em seu estado natural, apresentam cor, composição e 

propriedades diversificadas, possibilitando diferentes aplicações. É preciso que 

as indústrias mineradoras selecionem estes argilominerais como matérias-

primas específicas, de modo a direcioná-las para cada destino industrial 

particular, conseguindo valores diferenciados que não só aumentem a 

rentabilidade operacional do negócio, mas também permitam que novos 

mercados e segmentos sejam atingidos. A seleção e diferenciação das argilas 

podem evitar que usuários de alto consumo comprem, com preços de argilas 

“genéricas”, argilas com qualidades que poderiam ser aplicadas em usos mais 

nobres, como seriam, por exemplo, as aplicações em fármacos, cosméticos, 

alimentos, etc. A falta desta seleção acarreta tanto perdas econômicas quanto 

o esgotamento prematuro dos filões de mineral de características mais nobres 

e geralmente menos abundantes (Amorim et al., 2004). 

 Portanto, o objetivo deste trabalho é estudar formas de purificação e 

transformação (organofilização) de argilas bentoníticas que garantam usos 

específicos como a obtenção de nanocompósitos poliméricos. Vale salientar 

que argilas organofílicas não são comercialmente disponíveis no Brasil, têm 

um número bastante limitado de fabricantes no mercado mundial e apresentam 

custo elevado. Neste sentido, o domínio desta tecnologia para conquistar a 

independência industrial deste importante setor do mercado é de caráter 

estratégico e gera o epicentro de nossa motivação. 
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I.2. OBJETIVOS 

 Este trabalho tem como objetivo geral a purificação, caracterização e 

organofilização de argilas bentoníticas visando seu uso na manufatura de 

nanocompósitos poliméricos. Dentre os seus objetivos específicos, destaca-se: 

 

• Purificação da argila sódica comercial em meio aquoso; 

• Eliminação de contaminações orgânicas com água oxigenada; 

• Caracterização da argila sódica sem purificar e purificada através de 

DRX (Difração de Raios X), IVTF (Espectroscopia no Infravermelho), 

CTC (Capacidade de Troca Catiônica); 

• Organofilização por interação entre as argilas purificadas e o agente 

organofílico; 

• Caracterização das argilas organofilizadas por nós através das técnicas 

acima mencionadas; 

• Estudo preliminar sobre a obtenção de nanocompósitos através da 

incorporação de argilas organofílicas na matriz polimérica. 

 

 Desta forma, o trabalho tem um caráter eminentemente experimental, e 

está delimitado pela investigação da purificação e organofilização de duas 

argilas comerciais e a sua incorporação em um tipo (grade) de polipropileno, 

além da realização das análises pertinentes à caracterização destes materiais. 

A originalidade do trabalho realizado fica caracterizada, principalmente, pela 

proposição, desenvolvimento e aplicação de um novo método de separação e 

purificação de argilas, baseado em elutriação com um solvente adequado (no 

presente estudo, utilizou-se a água como solvente). As principais dificuldades 

encontradas neste desenvolvimento estão relacionadas com possíveis efeitos 

de agregação das partículas, que trouxeram desafios adicionais na 

interpretação de alguns resultados. 

 O trabalho é composto por sete capítulos, incluindo este capítulo 

introdutório, e um anexo. No capítulo II são apresentados os conceitos 

envolvidos e os trabalhos e pesquisas que definem o conhecimento e o estado 

da arte atuais, relacionados ao trabalho desenvolvido. O capítulo III apresenta 
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uma fundamentação teórica da lei de Stokes e sua aplicação na separação de 

argilas por elutriação. O método proposto para separação por elutriação é 

descrito em detalhes, sendo também apresentados os modelos matemáticos 

empregados para o cálculo das propriedades. No capítulo IV os materiais 

utilizados, os procedimentos experimentais e as técnicas empregadas para 

atender os objetivos propostos são apresentados. No capítulo V os resultados 

obtidos são apresentados e discutidos, e no capítulo VI as conclusões do 

trabalho são apresentadas e comentadas. No capítulo VII, sugestões para a 

continuação dos estudos e pesquisas desenvolvidos ao longo do trabalho são 

apresentadas. No anexo A são incorporadas informações complementares, 

compostas por informações de fornecedores, de equipamentos e similares, 

além métodos e resultados experimentais complementares. 
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CAPÍTULO II 

 

Revisão Bibliográfica 

 

 Neste capítulo conceitos, trabalhos e pesquisas que definem o 

conhecimento e o estado da arte, relacionados com o presente trabalho, são 

apresentados e comentados. 

 

II.1. ARGILAS BENTONÍTICAS 

 O conceito de argila é muito amplo e varia de acordo com a formação 

técnica e científica de quem a utiliza (geólogos, agrônomos, químicos, 

mineralogistas, engenheiros civis, etc...), de sorte que podem ser classificadas 

em função da sua gênese, propriedades ou aplicações. De uma maneira geral, 

o termo argila refere-se a um material terroso e de baixa granulometria (< 2 

m), que desenvolve plasticidade quando misturado com água. Quimicamente 

é composto principalmente por alumina e sílica e formado por silicatos 

hidratados de alumínio e magnésio, contendo íons como ferro, potássio, cálcio 

e outros (Santos, 1989). As argilas são constituídas por um número restrito de 

minerais conhecidos como argilominerais, podendo ser compostas por um 

único argilomineral ou por uma mistura de vários deles, além de matéria 

orgânica, sais solúveis, quartzo, pirita, calcita, outros minerais residuais e 

minerais amorfos (Santos, 1989; Andrade, 2003). 

 No caso particular das argilas bentonitas, estas são de origem vulcânica 

e seu nome deriva do lugar onde foram descobertas no ano 1898, ou seja, 

“Fort Benton” em Wyoming (EUA). Há controvérsias sobre o uso do termo 

bentonita, pois há quem considere como bentonitas unicamente argilas de 

origem vulcânica. Assim, segundo esta classificação, as argilas verdes e 

vermelhas do Vale do Paraíba não poderiam ser chamadas de bentonitas já 

que são constituídas por misturas de argilas cauliníticas, montmoriloníticas e 

ilíticas, cujas origens não são vulcânicas (Santos, 1975; Santos, 1989). Ainda 
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segundo Santos (1975), algumas jazidas brasileiras de argilas 

montmoriloníticas, como as de Sacramento, Carmo do Paranaíba, Pará de 

Minas e Boa Vista, não tiveram provado suas origens vulcânicas para serem 

denominadas de bentonitas (Santos, 1975). Mais recentemente (Gopinath et 

al., 2003), a origem vulcânica das argilas bentoníticas de Boa Vista, PB, foi 

confirmada. 

 Neste trabalho o termo bentonita será empregado na forma genérica 

adotada no Brasil, ou seja, uma argila constituída essencialmente por um ou 

mais argilominerais do grupo das esmectitas, especialmente a montmorilonita, 

não importando qual seja a origem geológica (Díaz, 1992). Segundo Santos 

(1989), “uma argila esmectítica que tenha, ou que nela possam ser 

desenvolvidas, propriedades que as permitam ter usos tecnológicos análogos 

às bentonitas tradicionais estrangeiras ou, mais precisamente, que já sejam 

utilizadas comercialmente para essa finalidade, pode ser chamada bentonita, 

não importando se é ou não originária de cinzas vulcânicas ácidas”. Portanto, 

serão consideradas bentonitas as argilas com teores elevados de 

montmorilonita e caracterizadas pela possibilidade de substituições isomórficas 

no reticulado cristalino que geram, em suas galerias, cargas compensadas por 

cátions que podem ser trocados e capazes de formar géis tixotrópicos em 

meios aquosos em concentrações muito baixas, em torno de 2% (Santos, 

1989). 

 As bentonitas possuem como argilomineral predominante a 

montmorilonita, que junto com a saponita, a nontronita, a beidelita, a salconita 

e a hectorita, fazem parte das esmectitas. As esmectitas são filossilicatos em 

camadas constituídas por argilominerais trifórmicos 2:1, ou seja, contendo 

duas folhas tetraédricas de sílica envolvendo uma folha octaédrica a base de 

alumina, unidas entre si por íons oxigênio comuns às duas folhas, para formar 

uma camada. As camadas são unidas por forças (fracas) de van der Waals, 

podendo ser facilmente cisalhadas e separadas por moléculas de água. As 

argilas esmectitas podem sofrer substituições isomórficas em quantidades 

moderadas em suas posições tetraédricas e octaédricas. Nas posições 

tetraédricas, pode haver substituição isomórfica do Si
4+

 por Al
3+

 na proporção 



Zanini, A.-Dissertação de M.Sc., PPG-CEMat/UFCG, 2008 Cap. II – Revisão Bibliográfica 
 

  
 

9 

de 1 átomo de alumínio para cada 12 átomos de silício (ficando na 

configuração final 11 átomos de Si
4+

 e um do substituto), e nas posições 

octaédricas (para os di-octaédricos) cátions Al
3+ 

podem ser substituídos por 

íons Fe
2+

 ou Mg
2+

 na relação de 1 átomo do substituto para cada 6 átomos de 

Al
3+

. Já nas configurações tri-octaédricas, átomos de Mg
2+

 podem ser 

substituídos por átomos monovalentes como Li
+
, na relação de um átomo do 

substituto por cada 9 átomos de Mg
2+

. Quando substituições envolvem íons de 

cargas distintas, um déficit ou um excesso de carga (desequilíbrio elétrico) 

passa a existir nas posições da estrutura onde as substituições ocorreram. 

Este desequilíbrio elétrico (aproximadamente 0,667 de carga positiva por célula 

unitária) é compensado pela presença de cátions (em geral Na
+
, Ca

2+
, K

+
) 

adsorvidos frouxamente entre as lamelas, podendo ser facilmente trocados por 

outros cátions, desde que a neutralidade elétrica seja mantida (Santos, 1989; 

Grimshaw, 1971; Ramos Filho, 2004). 

 As bentonitas naturais possuem com maior freqüência como cátions 

trocáveis os seguintes íons: Na
+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Al

3+ 
e Fe

3+
. A ocorrência mais 

comum é de bentonitas policatiônicas com predominância de um cátion, como 

o Na
+
 nas bentonitas de Wyoming (EUA) ou o Ca

+
 nas bentonitas do Mississipi 

(EUA). A montmorilonita tem uma área específica teórica de 834 m
2
/g, 

variando na prática de 750 a 800 m
2
/g. A densidade de uma lamela tetraedro-

octaedro-tetraedro (TOT) é igual a 4,03 g/ml que varia segundo o estado de 

hidratação, devido à intercalação de cátions e água, entre as galerias da argila. 

Por exemplo, um valor de d001 (distância interplanar basal) de 1,45 nm 

corresponde a uma espessura da galeria de 0,79 nm e a densidade média 

resultante é de 2,385 g/ml. Se a argila for seca a 150 ºC, a altura da galeria é 

reduzida para 0,28 nm, o que corresponde a um valor de d001 de 0,94 nm, 

sendo a densidade média resultante de 3,138 g/ml e a água inclusa 

equivalente a uma mono-camada de moléculas (Utracki, 2004). 

 Algumas bentonitas incham naturalmente quando em contato com a 

água, outras praticamente não incham e outras apresentam um inchamento 

intermediário e são chamadas de metabentonitas (Santos, 1975). Bentonitas 

contendo sódio ou lítio como cátion trocável, têm maior capacidade de 
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expansão e de absorção de água do que uma bentonita cálcica, principalmente 

porque as primeiras apresentam maior uniformidade no espaçamento 

interplanar e porque íons multivalentes como Ca
2+ 

ou Mg
2+

 são capazes de 

interagir simultaneamente com ânions em lâminas de montmorilonitas 

adjacentes (Utracki, 2004). A quantidade de cátions trocados é dada pela 

Capacidade de Troca Catiônica (CTC) da argila e as unidades usadas são 

miliequivalentes por 100 gramas de argila ou miliequivalentes por grama de 

argila (meq/100g ou meq/g). Uma montmorilonita pura tem um valor teórico de 

CTC de 0,915 meq/g, o que equivale a um íon monovalente por 1,36 nm
2
 de 

área superficial da esmectita (Utracki, 2004). 

 A configuração lamelar com capacidade expansiva das bentonitas 

também permite a penetração de solventes polares como álcoois, glicóis e 

aminas nas suas galerias, provocando alterações nos valores de d001 destas 

argilas, cujas magnitudes dependem do tamanho da molécula introduzida e do 

cátion trocável predominante na argila. Na Figura II.1 está apresentada a 

estrutura típica destes argilominerais, onde também está mostrada a distância 

interplanar basal (d001). 

 

 

Figura II.1. Representação esquemática da sobreposição de camadas do 

argilomineral do tipo montmorilonita (Romero & Barrios, 2001). 

 

Cátions trocáveis  

Espaçamento basal 

Tetraedros 

Tetraedros 

Octaedros 
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 Esmectitas podem ser classificadas segundo suas características 

estruturais e de composição química, conforme ilustrado na Tabela II.1, que 

ilustra seis tipos de esmectitas, três di-octaédricas e três tri-octaédricas, 

mostrando também a origem das cargas tanto nos octaedros como nos 

tetraedros, além do caso especial da estevensita, onde a substituição do 

magnésio é incompleta, gerando carga elétrica. 

 

Tabela II.1. Classificação das esmectitas segundo suas características 

estruturais e composição química (x = 0,333 por cada meia cela; cada meia 

cela contém 4 Si). 

Esmectita Tipo Tetraedro Octaedro Trocáveis Complemento 

Montmorilonita (Si4) (Al (2-x)  R(II) x ) CTx O10 (OH)2. nH2O

Beidelita (Si(4-x) Alx) (Al2) CTx O10 (OH)2. nH2O

Nontronita (Si(4-x) Alx) (Fe(III)2) CTx O10 (OH)2. nH2O

Saponita (Si(4-x) Alx) (Mg(3-z) Fe(II)z) CTx O10 (OH)2. nH2O

Hectorita (Si4) (Mg (3-x)  Li x ) CTx O10 (F,OH)2. nH2O

Estevensita (Si4) (Mg 2,77 R(III) 0,08 ) CT0,22 O10 (OH)2. nH2O

Sem Carga Carga Tetraédrica Carga Octaédrica

T
ri

o
c
ta

é
d

ri
c
a

s
D

io
c
ta

é
d

ri
c
a

s

CT = Na, Ca, Mg, K                  R(II) = Mg, Fe(II)                     R(III) = Al, Fe(III)

 

 

 Cabe destacar que estes seis exemplos são limitados e que na natureza 

existem situações intermediárias provocadas por misturas e/ou diagênesis 

incompletas. Uma idéia geral da posição das esmectitas dentro das argilas é 

dada na Tabela II.2, que mostra os seis tipos de esmectitas da Tabela II.1 na 

posição relativa com os grupos mineralógicos semelhantes. 
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Tabela II.2. Classificação das esmectitas da Tabela II.1 na posição relativa 

com os grupos mineralógicos semelhantes (Romero & Barrios, 2001). 

Carga

T:O 1:1 0.0

0.0

Montmorilonita Saponita

Beidilita Hectorita

Nontronita Estevensita

0,6-0,8

0.9

Moscovita Biotita

Flogopita

Paragonita Lepidolita

T:O:T:O  
2:1:1

0.0

Fibroso 0.0

T:O:T    
2:1

0,2 - 0,6

1.0

Paligorskita Sepiolita

Grupo das Cloritas

Talco

Grupo das   
Esmectitas

Dioctaédricos Trioctaédricos

Grupo das   
Esmectitas

Grupo das 
Micas

Grupo das 
Micas

Ilitas

Grupo da Caolinita

Pirofilita

Grupo das Vermiculitas

Grupo da Serpentina
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II.2. CLASSIFICAÇÃO DAS ARGILAS BENTONÍTICAS 

 As argilas bentoníticas são classificadas de acordo com suas 

propriedades específicas de capacidade de troca de cátions e de inchamento. 

No que se refere à capacidade de troca iônica, as bentonitas são classificadas 

em (Díaz, 1992): 

 

a) Homocatiônicas, quando há predominância de um tipo de cátion 

trocável como sódio ou cálcio sendo então denominadas bentonitas 

sódicas ou cálcicas, respectivamente; 

b) Policatiônicas, quando há diversos tipos de cátions trocáveis, sem a 

predominância de um ou outro. 

 

 Vale salientar que, segundo Santos (1975), na natureza não há 

ocorrência de montmorilonitas monoiônicas, ou seja, mesmo aquelas 

denominadas homocatiônicas apresentam outros cátions além do cátion 

predominante. 

 De acordo com sua capacidade de inchamento as bentonitas são 

classificadas em: 

 

a) Expansíveis; 

b) Não Expansíveis. 

 

 Como já citado, os tipos de cátions trocáveis presentes na argila 

determinam a sua capacidade de expansão. Assim, a presença de íons 

monovalentes como o sódio e o lítio permitem a contínua absorção de água e 

aumento na distância interplanar basal da argila em até 20 vezes em relação à 

argila seca, favorecendo a troca catiônica. Por outro lado, quando os cátions 

predominantes são divalentes como o cálcio ou magnésio, ou não há 

predominância de um tipo de cátion trocável, o aumento na distância basal do 

argilomineral pela inserção de moléculas de água é limitado, não acarretando 

aumento considerável no volume da bentonita. Estas argilas podem ser 
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tratadas por ácidos inorgânicos, tornando-se “argilas ativadas” para 

descoramento de óleos minerais, animais e vegetais (Díaz, 1999). 
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II.3. ARGILAS BENTONÍTICAS BRASILEIRAS 

 As argilas bentoníticas brasileiras são policatiônicas, com certo 

predomínio das cálcicas e com diversos graus de acidez, além de conterem 

teores variados de argilominerais, inclusive de camadas mistas ilita-

montmorilonita. Existem referências de bentonitas contendo teor aceitável de 

sódio como cátion trocável nos sítios de Bravo, Lajes e Juá, no município de 

Boa Vista, localizado a 60 km do município de Campina Grande no Estado da 

Paraíba (Baraúna, 1993). 

 Segundo Oliveira (2004), no Brasil as reservas de bentonita totalizaram 

aproximadamente 83 milhões de toneladas, das quais: 

 

• As reservas medidas distribuídas no estado do Paraná, município de 

Quatro Barras, representam 39,0% das reservas lavráveis nacionais; 

• 23,4% no estado de São Paulo, nos municípios de Pindamonhangaba, 

Taubaté e Tremembé; 

• 22,0% no estado da Paraíba, no município de Boa Vista; 

• 15,6% no estado do Piauí, no município de Guadalupe. 

 

 Em 2003, a produção brasileira de bentonita bruta registrou expressivo 

acréscimo de 31,8%, passando de 319.302 t em 2002 para 420.995 t em 2003. 

Em contrapartida, a produção de bentonita beneficiada apresentou um 

crescimento mais discreto, de 7,7% em relação ao ano de 2002, passando de 

184.909 t em 2002 para 199.212 t em 2003. A Paraíba apresenta-se como o 

principal estado produtor da bentonita, concentrada no município de Boa Vista, 

tendo produzido cerca de 178.200 toneladas de bentonita ativada (sódica) no 

ano de 2003. O estado de São Paulo, segundo maior produtor nacional gerou 

um total de 20.774 toneladas de argila moída seca durante o exercício de 

2003. As importações de bentonita realizadas pelo Brasil em 2003 

apresentaram um modesto crescimento quantitativo de 1,0%, aumentando de 

95.515 t em 2002 para 96.471 t em 2003. As exportações brasileiras de argilas 

bentonitas apresentaram um impressionante crescimento de 358,4% na 

quantidade e de 545,0% no valor. Esse expressivo acréscimo foi ocasionado 
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pelo substancial incremento das vendas externas da commodity (mercadoria 

comercializada em grande escala) bentonita. 

 Acredita-se que, se o Brasil passar a produzir argilas sintéticas e 

organofílicas, além do aspecto estratégico de dar auto-suficiência à fabricação 

de alguns catalisadores e nanocompósitos, o crescimento das quantidades 

exportadas e da rentabilidade operacional do segmento seriam aumentadas de 

forma considerável. Tradicionalmente, os principais segmentos consumidores 

de argila bentonítica são (Oliveira, 2004; Foletto et al., 2001; Santos, 1975): 

 

1. Como agente tixotrópico em suspensões aquosas usadas em 

perfurações de poços e sondagem, na obtenção de petróleo e 

prospecção de minérios; 

2. Na pelotização de minério de ferro para a siderurgia; 

3. Como aglomerante em sistemas de areia de moldagem nas fundições; 

4. Como espessante genérico para solventes orgânicos ou água nas 

indústrias de tintas e vernizes; 

5. Como elemento filtrante e clarificante de vinhos e sucos nas indústrias 

de alimentos e bebidas;  

6. Como impermeabilizante de barragens, e construções em geral, na 

construção civil, aterros sanitários, e estabilização de solos; 

7. Como espessante e/ou aglomerante, em pomadas para proteção da 

pele, pós, cremes de beleza, compostos antiflogísticos, ungüentos, 

loções e outros produtos dermatológicos na indústria farmacêutica e 

cosmética. 

 

 Além das importantes aplicações supracitadas, vale salientar que as 

bentonitas são de fácil extração, têm um baixo custo e não precisam ser 

moídas como a maioria dos minérios. Mais recentemente, as bentonitas têm 

mostrado sua aplicabilidade e sucesso na fabricação de nanocompósitos 

poliméricos (Utracki, 2004; Lee & Kim, 2002a, b; Andrade, 2003; Ramos Filho, 

2004; Barbosa, 2005). Entretanto, as bentonitas naturais são compostas por 

aproximadamente 80% de montmorilonita e os demais constituintes são 
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matéria orgânica e minerais acessórios que não são capazes de sofrer 

expansão ou troca catiônica. Uma argila que vá ser utilizada na produção de 

nanocompósitos poliméricos não deve ter mais do que 5% de impurezas não 

esmectíticas. A quantidade e natureza destas impurezas dependem da origem 

da argila. As impurezas mais comuns são: sílica, feldspato, gesso, albita, 

anortita, ortoclase, amatita halita, calcita, dolomita, siderita, biotita, moscovita, 

clorita, apatita, estilbita, pirita, caulinita, hematita, carbonato de sódio, etc. 

Além disto, em geral, 50% da montmorilonita apresenta-se na forma cálcica 

(Ca-MMT). Esta forma, assim como a forma ácida (H-MMT), não sofre 

expansão uniforme em água, o que exige uma modificação catiônica para a 

forma sódica Na-MMT antes de qualquer outra modificação (Norrish, 1954; 

Norrish & Rausell-Colom, 1963; Utracki, 2004). Quando estas argilas são 

utilizadas para a obtenção de nanocompósitos poliméricos, faz-se necessária a 

sua perfeita dispersão e interação com o polímero numa escala nanométrica, o 

que só é alcançado quando a argila é quimicamente modificada através de 

uma reação de organofilização. Portanto, para que a eficiência de uma argila, 

na obtenção de nanocompósitos poliméricos, seja otimizada, duas estratégias 

se fazem necessárias: sua purificação e sua modificação catiônica. Somente 

assim poderá haver aumento na afinidade química entre o polímero e a argila 

para a formação de nanocompósitos poliméricos (Esteves et al., 2004). 
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II.4. PURIFICAÇÃO E INTERCALAÇÃO DE ARGILAS 

II.4.1. Purificação de Argilas 

 A purificação da argila é a primeira etapa a ser realizada quando o 

intuito é a produção de nanocompósitos poliméricos. Isto porque a composição 

das argilas é heterogênea e nem todos os seus constituintes apresentam 

características necessárias ou desejadas para a produção de nanocompósitos 

poliméricos, que fazem uso das capacidades expansivas e de troca iônica 

apresentadas pelas argilas (McWhinnie et al., 1995; Utracki, 2004). Além disso, 

considerando que as esmectitas têm um tamanho de partícula muito pequeno, 

mas, em seu estado natural as partículas encontram-se agregadas, o mineral 

necessita ser desagregado por métodos mecânicos ou hidrodinâmicos. 

 Devido à sua natureza e forma de obtenção, no seu estado natural, as 

argilas bentonitas são contaminadas por matéria orgânica e por minerais 

acessórios como os já mencionados. Dependendo das aplicações industriais a 

que se destinam, e que geralmente requerem argilas sódicas, as argilas, após 

sua extração e seleção, necessitam ser modificada catiônicamente. Para 

algumas aplicações específicas estas argilas necessitam ser purificadas e, 

sobretudo para uso em nanocompósitos poliméricos, a purificação e 

organofilização da argila são etapas fundamentais na obtenção de produtos de 

qualidade (Romero & Barrios, 2001; Utracki, 2004). Por exemplo, argilas 

destinadas à manufatura de nanocompósitos poliméricos precisam ser 

purificadas com muito cuidado e uniformemente intercaladas. Uma das 

propriedades mais esperadas dos NCP (Nanocompósitos Poliméricos), para 

uso em alimentos e bebidas como filmes ou garrafas, por exemplo, é o 

aumento do efeito de barreira aos fluidos. Se um mineral não coloidal estiver 

presente em concentrações maiores que 0,5% em peso na argila organofílica, 

vazios e até canais poderão ser formados nas redondezas destas partículas 

estranhas, comprometendo seriamente as propriedades de barreira. A 

presença de quartzo, por exemplo, incrementa dramaticamente o fluxo 

penetrante em paredes poliméricas. 

 A separação da fração montmorilonita, presente nas bentonitas é um 

processo complexo e oneroso (Utracki, 2004). O primeiro tratamento utilizado 
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foi através de ativação ácida e posterior preparação da argila organofílica. O 

objetivo desta purificação era substituir os íons cálcio por prótons e remover 

(por dissolução) íons tais como Fe, Al e Mg da camada octaédrica, além de 

outros contaminantes naturais do mineral (Utracki, 2004). A remoção do ferro 

livre é de especial interesse uma vez que este metal reconhecidamente acelera 

a degradação de polímeros (Utracki, 2004; Leite et al., 2000). No entanto, é 

necessário cuidado durante o processo para não destruir a estrutura do 

argilomineral, já que a formação de nanocompósitos poliméricos de 

filossilicatos em camadas baseia-se na capacidade expansiva e/ou 

delaminação destas argilas, que são função da sua estrutura. 

 Um método de purificação proposto como sendo capaz de 

seletivamente retirar o ferro, sem modificar a estrutura do argilomineral, é o 

método CBD (ditionito-citrato-bicarbonato) apresentado por Mehra & Jackson 

(1960). No entanto, algumas alterações na estrutura do argilomineral foram 

detectadas com o uso deste método (Leite et al., 2000). 

 Existem registros de processos de desagregação que utilizam alta 

temperatura e pressão. Clocker et al. (1976) propuseram um processo 

baseado no tratamento de suspensões de argila com vapor a altas pressões 

(temperaturas próximas de 243 ºC e pressões da ordem de 34-36 kg/cm
2
), 

para favorecer a hidratação. Posteriormente o sistema foi rapidamente 

despressurizado, favorecendo a expansão da argila em água. O método 

provoca delaminação da estrutura e permite separar, em hidrociclones, as 

frações não coloidais, já que as partículas não argilosas não apresentam 

expansão. A fração expandida (enriquecida em colóide) é esfriada até 

aproximadamente 80 ºC, modificada catiônicamente e/ou organofilizada com 

um sal quaternário de amônio como, por exemplo, cloreto de octadecil amônio 

(ODA), filtrada, lavada e seca. A montmorilonita organofílica (O-MMT) 

resultante deste processo é adequada para uso como agente espessante em 

soluções e suspensões para vários solventes e tintas, mas não é adequada ao 

uso em nanocompósitos poliméricos (Utracki, 2004). 

 Uma patente da AMCOL (“American Colloid Corporation”) propõe o uso 

de argilas com 90% de suas partículas com diâmetro de 200 µm (Clarey et al., 
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2000). A argila seca é misturada com água em um blunger (misturador de 

argila com água), onde se separam as impurezas grosas (pedras) por 

sedimentação. O resto é direcionado para atrição e separação (attrition-

scrubber). A argila proveniente destes processos é separada por diversos 

hidrociclones que eliminam impurezas de até 50 µm. A modificação catiônica 

da argila policatiônica é feita em colunas de troca iônica, obtendo-se argila 

sódica com pureza de 95% de Na-MMT. Posteriormente esta argila é 

centrifugada e seca em spray-dryer (secagem por aspersão) (Harben e Bates, 

1990). 

 Uma outra proposta de purificação é baseada nas diferentes densidades 

dos minerais. Soluções ou solventes com densidades superiores à de uma 

esmectita permitem a sua flutuação. Foram propostos alguns solventes 

orgânicos tais como tetrabrometo de etano ou bromofórmio. O uso destes 

solventes mostrou ser impróprio, já que estes não só foram absorvidos pelas 

esmectitas, como também são de difícil eliminação e são carcinogênicos. Uma 

solução encontrada foi o uso de solução aquosa de lítio meta-tungstenato, que 

pode atingir densidades de até 3,4 g/ml (Hanan & Totten, 1996; Totten et al., 

2002). O processo, no entanto, não é viável comercialmente devido ao seu 

elevado custo. 

 Entre as inúmeras impurezas que pode ter uma bentonita estão as 

orgânicas. Estas impurezas possuem etiologias diversas e configuram uma 

contaminação que pode prejudicar ou impedir a interação catiônica com a 

superfície das lamelas. Isto pode afetar a organofilização em menor ou maior 

grau, segundo aspectos quali-quantitativos da contaminação orgânica. A 

interferência poderá ser feita por cobertura das áreas ativas (colóides) e/ou por 

reversão ou neutralização das cargas. Estas impurezas devem ser eliminadas, 

e o processo de oxidação com peróxido de hidrogênio (água oxigenada) tem 

mostrado eficiência, segundo o trabalho de Rodrigues et al. (2007). 

 

II.4.2. Intercalação de Cátions Orgânicos em Argilas 

 Conforme discutido em sessões anteriores, cargas expansíveis, de 

dimensões nanométricas e capazes de interagir em escala nanométrica com a 
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matriz, são especialmente indicadas na produção de nanocompósitos 

poliméricos. As argilas bentonitas, por serem ricas em montmorilonita, têm sido 

largamente empregadas para estes fins. Em princípio, quanto menor o 

tamanho de partículas, maior a área de contato carga/matriz e melhores as 

potenciais propriedades dos compósitos ou nanocompósitos produzidos. No 

entanto, conforme as dimensões das cargas diminuem, a área específica das 

superfícies internas também aumenta, levando a um aumento nas forças 

atrativas (van der Waals) entre as partículas adjacentes que tendem a 

aglomerar ao invés de dispersar homogeneamente na matriz e, neste caso, 

nanocompósitos não seriam formados. Outro agravante é que argilas, na sua 

forma natural, são hidrofílicas e, portanto, não expandem nem absorvem 

solventes orgânicos não polares. A polaridade destas argilas necessita ser 

alterada para que as mesmas tornem-se compatíveis com polímeros orgânicos 

e não tendam a formar aglomerados (Drown et al., 2007; Giese et al., 1996). 

 Esta alteração pode ser realizada através de reações de troca iônica 

onde cátions intralamelares são substituídos por cátions orgânicos, tais como 

os sais quaternários de amônio. Este tipo de modificação química permite 

transformar a argila, naturalmente hidrofílica, em hidrofóbica. As bentonitas 

quimicamente modificadas pela troca catiônica com cátions orgânicos são 

denominadas “Bentonitas Organofílicas”. A reação de troca catiônica é 

reversível, o que exige o uso de um excesso de agente intercalante para que 

altas conversões sejam obtidas (Utracki, 2004). Freqüentemente, em produtos 

comerciais, a concentração de surfactante adicionado durante a 

organofilização pode exceder a CTC da argila em até 153%. Os motivos para a 

adição deste excesso é a reversibilidade da reação de organofilização e a 

intenção de atingir o maior valor possível de d001 da argila (Weiss & Kantner, 

1960). No entanto, se a concentração do cátion orgânico for muito alta, este 

passa a ser adsorvido em quantidades muito superiores às da CTC da argila. 

No caso de cadeias longas, o excesso de sal acaba por se agrupar de forma 

tal que as cadeias hidrofóbicas penetram nas galerias e os grupos catiônicos 

ficam expostos à fase aquosa, formando uma bicamada eletrônica difusa que 

evita a precipitação da argila, tornando-a novamente hidrofílica e, portanto, 
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inapropriada para a obtenção de nanocompósitos poliméricos (White & Cowan, 

1958; McAtee, 1962, 1963; Diamond & Kinter, 1963; Utracki, 2004). O excesso 

de sal orgânico pode ser removido por lavagem com água quente ou álcool, 

desde que a cadeia orgânica associada ao cátion não seja muito longa 

(Furukawa & Brindley, 1973). Para evitar a formação da bicamada, o 

intercalante iônico deve ser usado em quantidade estequiométrica e sua amina 

deve ser adicionada posteriormente para formar um complexo não iônico, 

mantendo a hidrofobicidade da argila organofilizada. Infelizmente, às vezes o 

oposto acontece, ou seja, algumas substâncias (ex: codeína em MMT) podem 

ser adsorvidas em quantidades menores do que a estequiométrica e podem 

formar uma mono-camada na superfície da lamela, gerando impedimentos 

estéricos que deixam sítios iônicos livres na superfície da argila, tornando-as 

também inadequadas ao uso em nanocompósitos (Weiss, 1963; Utracki, 

2004). 

 As reações de troca catiônica entre Na-MMT e íons de amônio do tipo 

[R-NH3.Cl] e [R4-N.Cl] datam da década do 30 (Smith, 1934; Gieseking, 1939). 

Quando uma solução aquosa do sal de amônio é adicionada a uma suspensão 

aquosa de argila, o cátion orgânico substitui o cátion presente na superfície da 

lamela, permanecendo nesta posição devido à sua menor mobilidade. Quase 

sempre esta substituição é quantitativa, ficando o cátion ionicamente vinculado 

à superfície, enquanto as cadeias de hidrocarbonetos modificam a 

característica hidrofílica da argila para hidrofóbica, desalojando as moléculas 

de água adsorvidas (Hendricks, 1941; Jordan, 1949; Meier et al., 2001). 

 Entre os principais fatores que facilitam a intercalação do sal orgânico 

durante a organofilização das argilas estão o tamanho de partículas e as 

condições de reação (tempo, temperatura, pH, agitação). Em geral, quanto 

menor o tamanho de partículas e mais estreita a sua distribuição, mais 

homogênea e mais fácil será a intercalação. A intercalação em argilas que 

possuem uma larga distribuição do tamanho resulta freqüentemente em um 

grau de intercalação irregular. Estima-se que o tempo necessário para a 

reação de organofilização da argila seja reduzido à metade com uma redução 

de 30% no tamanho das partículas. Outra forma de acelerar a reação de 
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intercalação é aumentando a temperatura para valores em torno de 70 ºC e 

mantendo o sistema sob agitação vigorosa (Newman et al., 2000). O pH do 

meio reacional também é muito importante, sendo recomendado como ótimo 

uma unidade abaixo do pH da solução de sal orgânico. 

 Outro fator importante é o valor da CTC das esmectitas, dado que a 

expansão do espaço interlamelar é uma conseqüência do valor da CTC da 

argila. Valores muito baixos nesta capacidade (exemplo: menor que 0,5 meq/g) 

são insuficientes para atingir a expansão necessária à intercalação do sal 

orgânico. Por outro lado, valores muito elevados (exemplo: maior que 2,0 

meq/g) implicam numa interação entre as lamelas que dificultará a 

intercalação. As esmectitas tais como montmorilonita, saponita e hectorita têm 

valores aceitáveis de CTC, variando entre 0,8 a 1,2 meq/g, o que as 

apresentam como as mais promissoras, sendo a montmorilonita a mais 

abundante na natureza (Utracki, 2004). 

 A intercalação de cátions orgânicos entre as galerias da argila faz com 

que argilas organofílicas apresentem valores de d001 superiores aos 

apresentados por argilas naturais que possuem água no interior das galerias. 

Esta maior expansão da argila, associada à afinidade destes agentes 

organofílicos com matrizes poliméricas, permite a obtenção dos chamados 

nanocompósitos poliméricos, o que incrementa a demanda das bentonitas e as 

pesquisas sobre elas (Utracki, 2004; Andrade, 2003; Oliveira, 2004; Ramos 

Filho, 2004; Barbosa, 2005). Existe hoje uma extensa quantidade de trabalhos 

utilizando as argilas bentoníticas na obtenção de nanocompósitos poliméricos. 

O crescimento destas publicações é surpreendente e vertiginoso. Numa busca 

junto ao sítio www.sciencedirect.com.br, utilizando como palavra-chave 

“nanocompósitos poliméricos”, e considerando o período de 1992-2007, foram 

encontradas 866 referências bibliográficas, das quais 558 foram publicadas no 

período 2005-2007. 

 Segundo Utracki (2004) a intercalação de cátions orgânicos 

(organofilização) em argilas visa promover: 

 

1. Expansão do espaço interlamelar; 
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2. Redução da interação sólido-sólido entre as lamelas; 

3. Melhorias na interação entre a argila e a matriz polimérica. 

 

 Conforme discutido anteriormente, a expansão e a organofilização da 

argila são etapas necessárias para permitir a intercalação do polímero entre 

suas galerias e a eventual formação de nanocompósitos poliméricos. 

Entretanto, o caso de nanocompósitos com matrizes apolares é onde mais se 

faz necessária a redução da interação sólido-sólido entre as lamelas, interação 

que guarda relação com a dimensão do cátion intercalado. Quanto maior o 

afastamento provocado pela molécula do surfactante introduzida, menor será 

esta interação. Já em uma argila seca a distância entre lamelas é mínima, o 

que resulta numa interação “interlamelar” máxima que pode prejudicar a 

intercalação. Esta interação pode ser revertida através da hidratação por 

dispersão em água ou em soluções aquosas de solventes orgânicos polares 

tais como álcool ou glicóis. 

 A interação entre argila e matriz polimérica pode ser promovida de 

diversas maneiras. A forma escolhida dependerá fortemente do estado de 

intercalação da argila, do sal utilizado e da matriz empregada, o que gera um 

grande leque de possibilidades. Em linhas gerais, existem três classes de 

produtos capazes de promover interações entre cargas e matrizes poliméricas 

(Kuritzkes, 1969; Fujiwara & Sakamoto, 1976; Okada et al., 1988), a saber: 

 

• Agentes compatibilizantes como os usados para melhorar a interação 

entre fibras de vidro e matrizes poliméricas: silanos, titanatos e 

zirconatos; 

• Compatibilizantes com grupos reativos que possam reagir com o 

polímero, tais como: glicidil, maléico, isocianatos, etc.; 

• Compostos organometálicos (Utracki, 1994, 1998, 2002; Khayat et al., 

2000; Ajji & Utracki, 1997; Utracki & Kamal, 2002; Ajji, 2002; Brown, 

1992). 
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II.5. NANOCOMPÓSITOS POLÍMERO/ARGILA 

 Nanocompósitos compreendem uma classe relativamente nova de 

materiais híbridos onde a fase dispersa apresenta pelo menos uma das 

dimensões em escala nanométrica. Quando a matriz é um polímero, estes são 

denominados “Nanocompósitos Poliméricos”. Segundo Morgan & Harris 

(2003), em nanocompósitos poliméricos as cargas não só possuem dimensões 

nanométricas, mas interagem com a matriz em escala nanométrica e, para que 

esta interação ocorra nesta escala, é necessário que a carga seja modificada 

quimicamente de modo que suas superfícies tornem-se hidrofóbicas e, 

portanto, mais compatíveis com a maioria das matrizes poliméricas (Andrade, 

2003). Conforme descrito anteriormente, uma das grandes vantagens dos 

nanocompósitos poliméricos é a obtenção de sistemas com propriedades 

elevadas e comparáveis às de compósitos convencionais, mas com baixos 

teores de carga (1-5%). Partículas nanométricas lamelares, fibrilares, 

tubulares, esféricas e outras podem ser utilizadas para estes fins. 

Normalmente, quando o objetivo é elevar propriedades mecânicas e de 

barreira, são usadas partículas anisométricas, especialmente as lamelares. 

Para obter aumentos na resistência e rigidez do produto, as fibrilares são 

preferidas, e quando se deseja melhorias em propriedades funcionais, tais 

como as óticas e a condutividade elétrica, partículas esféricas e outras são 

utilizadas (Utracki, 2004). 

 

II.5.1. Métodos de Preparação de Nanocompósitos Poliméricos 

 Basicamente são três os processos de preparação de nanocompósitos 

poliméricos: 

 

• Intercalação por polimerização in-situ (diretamente na reação); 

• Intercalação por solução; 

• Intercalação por fusão. 

 

 A intercalação por polimerização in-situ (Lee et al., 2005) foi o primeiro 

método utilizado para preparar nanocompósitos polímero-argila e constitui hoje 
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o processo usado na obtenção de nanocompósitos com polímeros termofixos. 

A argila organofílica é dispersa e expandida no monômero, que posteriormente 

é polimerizado pelo processo convencional (Messersmith e Giannelis, 1995). 

 Na intercalação por solução, o polímero é dissolvido num solvente 

adequado e a argila organofílica é dispersa e expandida em solventes tais 

como: água, tolueno ou clorofórmio. A dispersão e a solução são misturadas e 

o solvente é eliminado por evaporação. A técnica tem sido utilizada com 

polímeros hidrossolúveis e com polímeros de baixa ou nenhuma polaridade 

(Kornmann et al., 2001 a, b). 

 A intercalação por fusão é um método que tem se tornado o mais 

atrativo desde sua introdução por Giannelis (1996). Nele o polímero é 

cuidadosamente misturado com a argila organofílica. O sistema de 

processamento pode ser qualquer um que aporte energia térmica e mecânica, 

garantindo fusão da matriz e distribuição homogênea da carga. A temperatura 

de trabalho deve ser inferior à de degradação tanto da matriz polimérica como 

da argila organofílica, mas suficientemente elevada para atingir uma 

viscosidade do fundido que favoreça a intercalação. Este método, se 

comparado ao método de intercalação por solução, apresenta vantagens 

significativas tanto no aspecto ambiental quanto no aspecto econômico, já que 

não são utilizados solventes orgânicos e o método é compatível com o uso de 

equipamentos e técnicas de misturas industriais convencionais como 

extrusoras, injetoras e misturadores (Shen et al., 1992; Messersmith & 

Giannelis, 1995; Barber et al., 2005). 

 

II.5.2. Classificação dos Nanocompósitos Poliméricos 

 Nanocompósitos poliméricos podem ser classificados em função da 

geometria das partículas de reforço em uni, bi e tridimensionais. Os 

nanocompósitos unidimensionais (1D) são os chamados Polymer-Layered 

Crystal Nanocomposites (nanocompósitos poliméricos cristalinos em camadas) 

e representam os de maior interesse científico e industrial, sendo 

manufaturados com argilas bentonitas e esmectitas (Pinnavia & Land, 2000). 

Os nanocompósitos bidimensionais (2D) são os reforçados com partículas 
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alongadas, como fibras, nanotubos (Ebbesen, 1997) ou whiskers (fios) de 

celulose (Favier et al., 1997; Chazeau et al., 1999). Os nanocompósitos 

tridimensionais (3D) são os reforçados por partículas esféricas, obtidas pelo 

método sol-gel e nos quais a polimerização é promovida a partir da superfície 

das partículas de reforço (Raynaud, 1999). 

 Outra forma de classificação dos nanocompósitos é em relação à 

interação carga-matriz. Na literatura são reconhecidos quatro tipos de 

dispersões para os silicatos em camadas em uma matriz polimérica: 

 

• Dispersões convencionais, onde o polímero não consegue intercalar 

entre as galerias das argilas, e tactóides ou aglomerados não são 

molhados pelas cadeias poliméricas; 

• Intercalação, onde o polímero penetra nas galerias das esmectitas, 

aumentando o valor de d001 (Utracki, 2004), mas a estrutura em 

camadas ainda é mantida através de forças de van der Waals entre as 

lamelas; 

• Esfoliação ordenada ou delaminação, onde desaparece o 

empilhamento, mas se conservam os alinhamentos de origem e as 

lamelas ficam separadas por muitas cadeias poliméricas; 

• Esfoliação desordenada ou (simplesmente) esfoliação, configuração 

onde as lamelas são homogeneamente distribuídas na matriz 

polimérica, obtendo-se a máxima interação “Lamela-Cadeia”. Neste tipo 

o sistema não apresenta mais nenhum ordenamento e tem-se o sistema 

híbrido mais eficiente. 

 

 Esta classificação demonstra que os significados de intercalação e 

esfoliação não diferem em caráter, mas sim na magnitude da separação 

alcançada entre as lamelas (Utracki, 2004; Dennis et al., 2001; Kornmann et 

al., 2001a, b). 
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II.5.3. Propriedades dos Nanocompósitos Polímero/Argila 

 A formação de nanocompósitos polímero/argila promove modificações 

significativas em propriedades mecânicas, físicas e químicas em relação à 

matriz polimérica pura. Propriedades comparáveis às de compósitos 

convencionais são obtidas em baixos níveis (1-5%) de carregamento. Algumas 

das principais alterações em propriedades observadas nestes sistemas, 

relatadas na literatura, são: 

 

• Aumento na resistência ao rasgamento em elastômeros; 

• Melhoria nas propriedades reológicas dos sistemas, com redução na 

viscosidade durante o processo de transformação, dada a sua 

característica de auto-organização e formação de arranjos reversíveis 

(Sánchez-Solís et al., 2004); 

• Aumento no valor da Tg (temperatura de transição vítrea) e Tc 

(temperatura de cristalização), permitindo a retirada da peça em tempos 

reduzidos durante a injeção, aumentando a produtividade do processo; 

• Redução da inflamabilidade e aumento da estabilidade térmica dos 

sistemas a um baixo custo e de forma ambientalmente correta (Awad et 

al., 2004; Botelho, 2006; Chigwada et al., 2005; Diagne et al., 2005; 

Gilman, 1999); 

• Aumento na rigidez sem perda da tenacidade; 

• Aumento na temperatura de distorção térmica e na temperatura de 

amolecimento Vicat (Liu et al., 2004); 

• Aumento na resistência ao impacto através de uma eficiente dissipação 

de energia; 

• Aumento na resistência à tração; 

• Maior resistência à degradação foto-oxidativa (Qin et al., 2003); 

• Maior brilho superficial; 

• Menor desgaste dos equipamentos de transformação, dado os 

pequenos volumes de carga empregados e à característica untuosa dos 

filossilicatos; 
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• Maiores propriedades de barreira a gases e líquidos (Awad et al., 2004; 

Zhong et al., 2005; Guan et al., 2005). 
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II.6. O POLIPROPILENO 

II.6.1. Breve Histórico 

 Em 1869 o polipropileno (PP) foi oligomerizado por Berthelot, resultando 

num óleo viscoso à temperatura ambiente. Sua importância industrial surgiu 

quando Natta, em 1955, conseguiu catalisar a polimerização com um 

catalisador a base de compostos organometálicos de titânio e alumínio. O 

polímero resultante era semicristalino e isotático e suas propriedades 

mecânicas definiram perspectivas importantes de mercado, principalmente por 

que sua matéria-prima, um subproduto na fabricação do etileno, era de baixo 

custo. Como conseqüência de importantes desenvolvimentos científicos para 

melhorar suas propriedades, hoje o PP tem substituído muitos plásticos de 

engenharia como o ABS (acrilonitrila butadieno estireno), sendo usado para 

fabricar pára-choques, painéis de automóveis, embalagens, fibras, etc. (Duffo 

et al., 1995). 

 O catalisador Ziegler-Natta usado atualmente permite a obtenção de 

produtos com distribuição de massa molar bastante elevada ( nw MM /  = 5-7). 

A massa molar ponderal média varia de 100.000 a 4.000.000, enquanto que a 

massa molar numérica média varia de 40.000 a 100.000. A cristalinidade 

média do produto é em torno de 60% e sua temperatura de fusão é de 

aproximadamente 162 ºC. As cadeias do PP são totalmente lineares devido ao 

sistema catalítico utilizado. Suas propriedades reológicas, no entanto, são 

inadequadas para processos de transformações tais como calandragem e 

termoformagem (Lugão et al., 2003; Lugão et al., 2007; Yoshiga et al., 2007). 

Uma característica do PP é o polimorfismo, podendo apresentar sistemas 

cristalinos monoclínico, hexagonal e triclínico, de acordo com as condições de 

cristalização e características moleculares (Rabello, 2000; Saujanya & 

Radhakrishnan, 2001). 

 

II.6.2. Uso do Polipropileno em Nanocompósitos Poliméricos 

 O polipropileno (PP) é um termoplástico de grande interesse para a 

preparação de nanocompósitos porque exibe uma combinação atrativa de 
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baixo custo, baixa densidade e extraordinária versatilidade em termos de 

propriedades, aplicações e reciclabilidade. O mercado de aplicação deste 

plástico pode ser expandido, desde que algumas de suas propriedades, tais 

como estabilidade dimensional, resistência à abrasão, dureza e impacto, sejam 

melhoradas. A nanotecnologia permite que as propriedades supracitadas 

sejam melhoradas (Ding et al., 2005). 

 Uma das dificuldades na utilização do PP na obtenção de 

nanocompósitos polímero-argila resulta do fato deste polímero não possuir 

nenhum grupo polar em sua cadeia, o que dificulta a formação de interações 

específicas capazes de promover sua intercalação entre as galerias das 

argilas. Visando obter nanocompósitos PP/argila, alguns estudos foram 

realizados empregando PP modificado e incorporando agentes de dispersão 

como promotores da intercalação (García-López et al., 2003; Tidjani et al., 

2003; Xu et al., 2003). Porém, estudos realizados pelos pesquisadores do 

DEMa/UFCG (Andrade, 2003) mostraram que é possível a obtenção de um 

nanocompósito empregando PP não modificado e montmorilonita organofílica 

através do processo de intercalação por fusão, utilizando condições de 

processamento e tipo de sal orgânico apropriados. 
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CAPÍTULO III 

 

A Lei de Stokes e a Separação de Argilas por Processo 

de Elutriação 

 

 Neste capítulo é apresentada uma fundamentação teórica da lei de 

Stokes e sua aplicação na separação de argilas por elutriação. O procedimento 

experimental central desta dissertação, a elutriação, é descrito, relacionando-o 

à lei de Stokes para atender os objetivos propostos. São apresentados 

também os modelos matemáticos empregados para o cálculo das 

propriedades (densidade e viscosidade da água em função da temperatura e 

densidade da montmorilonita expandida em função do percentual de argila), a 

serem utilizados na predição dos resultados operacionais. 

 

III.1. A LEI DE STOKES 

 Considere-se uma partícula esférica sólida de diâmetro Dp e densidade 

δp imersa em um fluido Newtoniano incompressível de propriedades físicas 

constantes e uniformes (viscosidade η e densidade δ) que, longe da esfera, se 

move com velocidade uniforme Ut. A obstrução do escoamento pela esfera 

acelera o movimento do fluido próximo à mesma. Em estado estacionário, em 

condições em que a aceleração do fluido na vizinhança da partícula é 

desprezível, isto é, se as forças inerciais são muito menores do que as forças 

de atrito viscoso (uma condição conhecida como escoamento lento viscoso), 

é possível obter uma expressão simples para a força de arraste FD exercida 

pelo fluido sobre a esfera: 

 

tpD UDF ⋅⋅⋅⋅= ηπ3  (III.1) 
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 A equação (III.1) é a chamada lei de Stokes (Bird et al., 2002). Ainda 

que o problema seja usualmente visualizado como o movimento do fluido ao 

redor de uma esfera estacionária, o que importa na formulação do mesmo é a 

velocidade relativa do fluido em relação à partícula. A equação (III.1) é 

igualmente válida para o problema inverso: o movimento lento viscoso de uma 

partícula esférica em um fluido que, longe do sólido, permanece estacionário. 

Neste caso a velocidade Ut corresponde à velocidade (constante) da esfera. 

 Uma esfera sólida submersa em um fluido viscoso em repouso (de 

diferente densidade), está submetida a uma força ∆w na direção vertical que é 

a diferença entre o peso da partícula e o peso do fluido deslocado (força de 

sustentação): 

 

δδ −⋅⋅=∆ ppVgw  (III.2) 

 

onde g ≈ 9,8 m/s2 é a aceleração gravitacional e Vp é o volume da esfera: 

 

6

3

p

p

D
V

⋅
=

π
 (III.3) 

 

 O sentido da força depende dos valores relativos da densidade do 

sólido e do fluido. A força ∆w acelera a partícula, aumentando sua velocidade e 

incrementado a resistência ao movimento (que é proporcional à velocidade 

relativa). A força de resistência, na direção do movimento e com sentido 

oposto à força ∆w, não é outra senão a força de arraste FD avaliada pela lei de 

Stokes, equação (III.1). Chega-se a um ponto em que as duas forças se 

equilibram: 

 

DFw =∆  (III.4) 
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 Nessas condições a partícula se desloca com velocidade constante Ut, a 

chamada velocidade terminal. Levando em consideração as equações (III.1)-

(III.4): 

 

( )
η

δδ

⋅

−⋅⋅
=

18

2

pp

t

Dg
U  (III.5) 

 

 As equações (III.1) e (III.5) são válidas em condições de escoamento 

lento viscoso, Rep << 1, o que na prática se traduz no requerimento de Rep ≤ 

0,1, para o número de Reynolds definido como: 

 

1Re <<
⋅⋅

=
η

δpt

p

DU
 (III.6) 

 

 Esta condição é válida para todos os sistemas de interesse no presente 

trabalho. Por exemplo, para água na temperatura ambiente (δ = 103 kg/m3, η = 

10−3 Pa·s) e partículas menores que 1 mm (Dp < 10−3 m) o escoamento ao 

redor das mesmas pode ser considerado lento viscoso para velocidade Ut < 

100 m/s. 
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III.2. PURIFICAÇÃO POR ELUTRIAÇÃO 

 Este processo consiste em separar partículas mais finas e mais leves 

das mais grosas e pesadas em uma mistura, por meio de uma corrente 

ascendente de um fluido, de modo que as partículas mais leves são arrastadas 

no sentido do fluxo. O sistema segue qualitativamente a lei de Stokes. Como 

pode ser observado na equação (III.5), a velocidade terminal é diretamente 

proporcional ao quadrado do diâmetro e à densidade das partículas e 

inversamente proporcional à densidade e à viscosidade do fluido. Se não 

existem interações específicas (químicas ou físicas) entre a esfera e o fluido, a 

expressão dada pela Equação (III.5) é capaz de prever adequadamente os 

valores de tU . Assim, as características geométricas das partículas e suas 

possíveis interações com o fluido provocarão desvios que devem ser 

analisados através de experimentos práticos, a fim de verificar se estes 

desvios são capazes de invalidar o uso da lei de Stokes em cada caso 

particular. No entanto, se as partículas decantam, existirá sempre uma 

proporcionalidade entre os fatores que atuam de forma “gravitacionalmente 

positiva” e aqueles que atuem de forma “gravitacionalmente negativa”, se for 

respeitada a condição de escoamento laminar. 

 Para realizar estes ensaios foi construída uma coluna cilíndrica bi-

diametral, ilustrada na Figura III.1. A parte inferior do cilindro possui um 

diâmetro menor para que o fluxo seja mais turbulento do que no cilindro 

superior, evitando que as partículas se acomodem o que possibilitaria fluxos 

preferenciais e, conseqüentemente, prejudicaria a separação. 

 Na base da coluna, o cilindro de menor diâmetro tem uma placa porosa 

que atua como distribuidora do fluido e serve de suporte para as partículas na 

hora em que o fluxo é interrompido (leito fluidizado). O cilindro superior possui 

um diâmetro que permite que o fluxo seja laminar para todas as velocidades 

necessárias durante o processo de elutriação, uma vez que fluxos turbulentos 

introduzem componentes axiais no movimento das partículas, o que não é 

previsto pela equação de Stokes (o diâmetro do cilindro superior foi definido de 

acordo com o número de Reynolds, garantindo a zona de fluxo laminar). 
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 A água que entra no sistema é filtrada e seu fluxo é regulado por uma 

válvula agulha e calibrado por gravimetria, antes e durante o experimento. 

Espera-se, futuramente, monitorar e controlar o fluxo através de um medidor 

de fluxo tal como um rotâmetro. O material mais leve é arrastado até a parte 

superior da coluna e transferido por um sifão a um vaso coletor. As frações 

arrastadas e coletadas são centrifugadas e secas para análise e uso 

posteriores. 

 A técnica permite a separação por densidade e, para o material em 

pauta, também ficou evidenciado haver diferenças de cor (Figura III.2) entre as 

frações mais leves e mais pesadas, indicando composições químicas distintas. 

 

 

Figura III.1. Coluna de elutriação. 
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Figura III.2. Diferenciação cromática obtida por elutriação. 

 

 Para a operação adequada da coluna em questão, cujas dimensões 

estão apresentadas na Tabela III.1, o volume ocupado pela bentonita não deve 

exceder o volume da parte infeiror da coluna (que tem um menor diâmetro, 

como mostrado na Figura III.1), e o volume total (argila mais solvente) não 

deve ser maior do que o equivalente a um nível de 10 cm acima da porção final 

da parte infeiror da coluna. Sendo assim, uma suspensão aquosa de argila 

bentonita (40 g / 200 ml) foi obtida por agitação vigorosa em um béquer de 500 

ml utilizando um agitador vertical de hélice naval. Esta suspensão foi vertida na 

coluna, contendo uma pequena quantidade de solvente, para evitar um choque 

violento da fração sólida da suspensão sobre a placa porosa. Tomou-se 

cuidado para que a suspensão não se arrastasse pelas paredes da coluna, 

pois caso ela aderisse às mesmas durante a operação sua interação com o 

fluido ascendente teria um percurso menor do que o projetado, podendo 

acarretar erros experimentais. Além do mais, a argila aderida às paredes da 

coluna prejudica a visualização do processo. 
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Tabela III.1. Dimensões geométricas da coluna separadora. 

Variação diametral no cilindro elutriador Valor (cm) 

Diâmetro mínimo do cilindro Separador 4,55 

Diâmetro máximo do cilindro Separador 4,57 

Diâmetro médio do cilindro Separador 4,56 

Desvio padrão 0,008 

Diâmetro externo (como uma função do 

perímetro) 

4,93 

Espessura da parede 0,2 

 

 O béquer e o funil usados no carregamento da coluna foram lavados 

com uma pequena quantidade de solvente (água). O sistema foi deixado em 

repouso por cinco minutos, antes de ser colocado em operação, ou seja, antes 

da válvula agulha que controla o fluxo de água ser aberta, fazendo com que o 

solvente entre pela parte inferior da coluna, dando início ao processo de 

elutriação. 

 Através da equação de Stokes, modificada para o material e o solvente 

empregados, estima-se o fluxo a ser escolhido para a separação das 

diferentes frações do material por elutriação. Amostras elutriadas em diferentes 

fluxos foram colhidas para caracterização e, a partir dos resultados obtidos, as 

condições de operação a serem utilizadas posteriormente foram determinadas. 

Os dados referentes a estes ensaios, onde condições otimizadas para a 

separação do material por densidade foram obtidas, são apresentados no 

capítulo V e no anexo A. Vale salientar que o produto elutriado foi peneirado 

por via seca para que prováveis interações das partículas entre si e com o 

fluido aconteçam apenas após a seleção granulométrica feita por este 

peneiramento. Por outro lado, o produto elutriado foi peneirado também por via 

úmida, neste caso para induzir que as mencionadas interações aconteçam 

antes da separação por peneiramento. O material elutriado foi seco, 

desaglomerado e peneirado antes de ser: a) organofilizado; b) tratado para 

remoção de matéria orgânica; c) tratado para remoção de matéria orgânica e 

organofilizado. Todas as argilas (elutriadas e não elutriadas, purificadas ou 



Zanini, A.-Dissertação de M.Sc., PPG-CEMat/UFCG, 2008 Cap.III – A Lei de Stokes e ... 

Processo de Elutriação 
 

  
 

39 

não, organofilizadas e purificadas e organofilizadas) foram adicionadas à 

matriz polimérica. Vale ressaltar que o produto elutriado pode ser peneirado 

por via seca ou por via úmida, de acordo com o necessário. Todas as 

separações por elutriação foram realizadas nos laboratórios de Processos e 

Tecnologia (PROTEC) da EP/UFBA, e as amostras enviadas ao DEMa/UFCG 

para a realização da purificação por remoção de matéria orgânica e 

organofilização. 

 



Zanini, A.-Dissertação de M.Sc., PPG-CEMat/UFCG, 2008 Cap.III – A Lei de Stokes e ... 

Processo de Elutriação 
 

  
 

40 

III.3. APLICAÇÃO DA LEI DE STOKES NA SEPARAÇÃO DE 

ARGILAS POR ELUTRIAÇÃO 

 As equações (III.1) e (III.5) são estritamente válidas para partículas 

esféricas, mas podem ser utilizadas para partículas “esferoidais” de forma mais 

ou menos arbitrária, sempre que o diâmetro Dp seja interpretado como um 

diâmetro equivalente da partícula. A relação entre o diâmetro equivalente (o 

“diâmetro da lei de Stokes”) e as dimensões de partículas de geometrias 

simples (cilindros, discos, elipsóides, etc.) tem sido determinada de forma 

empírica (Goldsmith & Mason, 1967; Clift et al., 1978). 

 Mais difícil é avaliar o efeito do descumprimento dos outros requisitos no 

caso de interesse. Em particular, as equações (III.1) e (III.5) são válidas para 

partículas isoladas e na ausência de interações específicas entre a partícula 

e o líquido. Os estudos de sistemas com múltiplas partículas (O’Neill & Ranger, 

1982) e das interações eletrostáticas entre as partículas e o fluido (Freeman, 

1982) permitem considerar estes efeitos em forma qualitativa. 

 Em todo caso, a separação de argilas por elutriação proposta neste 

trabalho não requer o estrito cumprimento da lei de Stokes. Basta que a 

velocidade terminal (Ut) seja uma função monótona crescente da diferença de 

densidades (δp – δ) e do tamanho da partícula (representado por um diâmetro 

equivalente Dp), por exemplo: 

 

( )b
p

a

pt DkU δδ −⋅⋅=  (III.7) 

 

com parâmetros k, a, b, que podem ser determinados por calibração com 

sistemas conhecidos ou através de medições independentes da lei de Stokes. 

 

III.3.1. Modelos para as Propriedades 

A densidade da água, entre 20 e 50 oC, foi calculada utilizando a função 

que relaciona a densidade com a temperatura, encontrada por correlação 

hiperbólica utilizando os valores listados na literatura (Perry, 1978). Os 

resultados (Figura III.3) apresentam desvios máximos de +/- 0,0001 g/cm3, 
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representando um erro porcentual máximo de 0,009. A função encontrada é: 

 

T

T
OH

⋅−

⋅−
=

00835239,00,1

00853891,000232499,1

2
δ  (III.8) 

 

onde δΗ2Ο é a densidade e T é a temperatura, em 0C. 

 

 A viscosidade (η) da água, em cPs, em função da temperatura T (na 

faixa de 20- 50 ºC), em 0C, foi calculada utilizando a formula de Bingham 

(Figura III.3): 

 

[ ] ( )[ ]( ) 2,1435,84,8078435,8021482,0

1
5,022

−−++−⋅
=

TT
OHη  (III.9) 
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Figura III.3. Densidade e viscosidade da água em função da temperatura. 

 

 Com base nos dados acima, foi proposto um modelo para a densidade 

da fração expansível da bentonita, segundo o qual esta teria a sua densidade 

modificada com a incorporação da água. A suposição é que a água incorpora 

seu volume ao volume da fração expansível da argila como uma propriedade 

aditiva. Com os valores resultantes foi aplicada uma correlação hiperbólica, 
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sendo encontrada a seguinte função (Figura III.4): 

 

x

x
MMT

⋅−

⋅−
=

0075.01

0004.09968,0
δ  (III.10) 

 

onde δΜΜΤ é a densidade da montmorilonita expandida e x é a fração 

percentual mássica da argila. 
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Figura III.4. Densidade da Bentonita Expandida em Função do Percentual de 

Montmorilonita (MMT). 

 

III.3.2. Purificação por Elutriação 

 A técnica de elutriação foi o processo escolhido para a purificação das 

argilas em meio aquoso. Esta técnica prevê a possibilidade de separação de 

partículas por diferenças de densidade. As argilas bentonitas são capazes de 

inchar quando em contato com água, o que reduz a sua densidade, enquanto 

os minerais acessórios que as contaminam não exibem esta propriedade. 
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Portanto, em princípio, controlando-se a velocidade de entrada da água 

injetada na coluna, operando em contra-fluxo, a purificação da argila por 

remoção seletiva da fração montmorilonita deveria ser possível. 

 A fim de se realizar uma investigação preliminar do fenômeno descrito 

acima, foram feitos experimentos de decantação com argilas virgens (retiradas 

diretamente da mina), sem nenhum tipo de tratamento, e, portanto, com 

distribuições de tamanho de partícula bastante mais largas do que as argilas 

naturais comerciais (AN e BN) que foram utilizadas nesta dissertação. Estes 

experimentos preliminares comprovaram, de uma forma bastante contundente, 

que a elutriação permite uma separação granulométrica bastante eficiente 

nestas argilas virgens. Desta forma, a fim de confirmar esta premissa, decidiu-

se utilizar a técnica de elutriação não mais em argilas virgens, mas em argilas 

sódicas comerciais, onde a granulometria apresenta uma distribuição mais 

estreita. Foram feitos testes com argilas AN com distintos tratamentos prévios, 

elutriadas em diferentes velocidades de fluxo de água. Os resultados obtidos 

são apresentados na seção V.2.2.1 do capítulo V. 

 Uma vez validada a técnica, foi feita a purificação, por elutriação, das 

duas argilas, objetos deste estudo (Brasgel e Argel) em fluxos ainda mais 

baixos. Os dados obtidos também são apresentados na seção V.2.2.1 (capítulo 

V). É interessante observar que, quando da elutriação com a argila Argel, 

verificou-se que o uso de água fornecida pelo sistema de abastecimento local 

provocava reversão catiônica da argila que passava de sódica para 

predominantemente cálcica, o que aponta para o uso potencial da coluna tanto 

como sistema de purificação quanto de modificação química (reator) para 

estas argilas. Os dados relativos a este estudo estão apresentados na seção 

V.2.2.2 (capítulo V). 

 

III.3.2.1. A Lei de Stokes como Fundamento para a Elutriação 

 A capacidade de expansão das esmectitas e em especial da 

montmorilonita é dada pela intercalação de moléculas polares ou de moléculas 

que possam provocar substituição catiônica entre suas lamelas. Este 

fenômeno provoca a modificação da “densidade bulk” (densidade média do 
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sistema minério/molécula intercalada), quando a intercalação é feita com 

moléculas com densidades diferentes daquela do minério. O tamanho de 

partícula das bentonitas desagregadas geralmente é muito inferior ao dos 

contaminantes minerais naturais como feldspato, mica, quartzo e outros, e, 

como comentado anteriormente, esses minerais contaminantes não sofrem 

expansão e, portanto, não têm sua densidade alterada. Sendo assim, é 

possível vislumbrar formas de purificação de esmectitas por densidade e 

tamanho de partículas. 

 A técnica de elutriação permite tal separação uma vez que, para uma 

suspensão bem dispersa de argila em água, que tenha atingido o equilíbrio de 

hidratação, é possível observar as diferentes velocidades de decantação. 

Visualmente observa-se a modificação da turbidez com o tempo de 

decantação, sendo fácil notar que a velocidade terminal de decantação das 

partículas muito finas é menor do que a de partículas maiores. A lei de Stokes 

quantifica esta observação, mostrando que a velocidade terminal das 

partículas é diretamente proporcional à diferença entre as densidades da 

partícula e do fluido e ao quadrado do diâmetro das partículas. Sendo assim, 

se for aplicado um fluxo cruzado (contra-fluxo), sem turbulência, com uma 

velocidade constante conhecida, e satisfazendo à lei de Stokes, três situações 

são possíveis, configurando o processo de elutriação (onde Uf é a velocidade 

do fluido e Ut é a velocidade terminal da partícula): 

 

a) Partículas decantarão ( ft UU > ); 

b) Partículas terão velocidade de decantação nula ( ft UU = ); 

c) Partículas serão transportadas ( ft UU < ). 

 

 Baseado nisto, a proposta deste trabalho é definir um método de 

separação das frações de argilas expansíveis baseado na lei de Stokes, bem 

como propor uma forma de cálculo para predizer as características do 

argilomineral separado. Para atingir este objetivo, foi usada uma coluna bi-

diametral mostrada na Figura III.1. 
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III.3.2.2. Verificações da Coluna ou Elutriador 

 Uma coluna de vidro pode ter deformações derivadas do tubo ou 

originadas pelas soldas realizadas para sua construção, sendo também difícil a 

realização de medidas do diâmetro interno de uma coluna e sua verificação ao 

longo da zona de separação. A constância deste diâmetro é importante porque 

ele define a velocidade linear ascendente do fluido. 

 Para resolver o problema descrito acima, o diâmetro da zona de 

separação foi calculado pelo volume entre duas marcações em diferentes 

alturas, em forma similar à calibração de uma bureta. A massa destes volumes 

foi determinada por gravimetria, sem que fossem feitas correções da mesma 

ao vácuo. Com esta massa, e com a densidade obtida com a função proposta 

anteriormente, o volume é calculado. As longitudes das frações do cilindro 

permitiram calcular as áreas médias para essas frações volumétricas, e com 

estas áreas foram determinados os diâmetros e sua variância ao longo do 

cilindro decantador. Os valores do diâmetro obtidos para diversas alturas, e 

considerados aceitáveis, estão mostrados na Tabela III.1. 

Os desvios encontrados para o diâmetro não modificam o resultado da 

separação em forma significativa, que foi dimensionada para as condições 

mostradas na Tabela III.2. Verificando o desvio provável, aplicando a lei de 

Stokes, encontra-se que, para uma vazão de 100 g/min, as partículas com 

velocidade terminal igual a zero teriam um diâmetro de 32,1 µm para o 

diâmetro menor da coluna (4,55 cm) e um diâmetro de 31,9 µm para o 

diâmetro maior (4,57 cm), diferença esta que está dentro dos limites aceitáveis. 
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Tabela III.2. Condições utilizadas para o dimensionamento da separação. 

Variável Valor Unidade 

Gravidade local 981 cm/seg2 

Temperatura 26,00 oC 

Densidade da partícula 2,6000 g/cm3 

Densidade do líquido (entre 20 e 50 oC) 0,9968 g/cm3 

Viscosidade do líquido 0,8736 cPs (g/cm/s) 

Fluxo mássico do líquido usado para calcular a 

influência do desvio diametral da coluna 

100,00 g/min 

 

III.3.2.3. Preparação das Amostras 

 Um lote de dezessete (17) amostras de argilas virgens (veja o anexo A) 

foi submetido a uma atrição moderada, com um agitador mecânico de hélice 

naval a uma velocidade de 250 rpm, durante 50 minutos. O recipiente foi um 

béquer de 500 ml e as quantidades foram 20 g de argila com 200 ml de água. 

Todas as amostras foram tratadas a temperatura ambiente. A denominação 

dada para indicar este tratamento foi TX-A, onde T é a abreviatura para 

“Trabalho”, X é o número seqüencial da amostra e A é a abreviatura para 

“Atriçada”. Algumas destas amostras foram adicionalmente peneiradas, por via 

seca ou úmida, e/ou tratadas com ultra-som. As amostras finais preparadas 

resultaram nos seguintes conjuntos: 

 

• Três (3) amostras não foram peneiradas, a fim de se determinar seus 

diâmetros máximos. A denominação dada a estas amostras foi TX-ANP, 

sendo agregado o sufixo NP que significa “Não Peneirada”; 

• Três (3) amostras foram do material retido na peneira (# 200) com a 

intenção de concentrar as partículas maiores. A denominação dada a 

estas amostras foi TX-ARP, onde RP significa “Retido em Peneira”; 

• Cinco (5) amostras foram peneiradas por via seca, com malha # 200 

(abertura de 74 µm), ou seja, a atrição foi realizada após do 

peneiramento. A denominação dada a estas amostras foi TX-AP, onde a 

letra P significa “Peneirada”; 
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• Quatro (4) amostras foram peneiradas por via seca, com malha # 140 

(abertura de 106 µm). Estas amostras tiveram a mesma denominação 

TX-AP das amostras anteriores; 

• Quatro amostras (4) foram peneiradas por via úmida, com o objetivo de 

investigar possíveis modificações no diâmetro das partículas, antes da 

seleção por peneiramento. Estas modificações seriam causadas 

provavelmente por interações do fluido com as partículas. A 

denominação dada a estas amostras foi TX-AP-VU, onde VU indica 

peneiramento por “Via Úmida”; 

• Em cinco (5) amostras foi aplicada uma atrição complementar por ultra-

som (US) para melhorar a dispersão. Na denominação dada a estas 

amostras foi acrescentado o sufixo US, indicando aplicação de “Ultra-

Som”. Em três delas, aquelas denominadas “T7-ARP-US”, “T8-AP-US” e 

“T9-ANP-US”, foi usada a escala mínima de US, estas amostras ficaram 

em repouso durante uma hora. As outras duas (2), com denominações 

“T14-AP-VU-US” e “T15-AP-VU-US”, foram submetidas à escala 

máxima do US, tendo sido imediatamente submetidas à medição e 

leitura no granulômetro; 

• Dez (10) amostras foram elutriadas usando diferentes velocidades, a fim 

de comprovar a separação diametral provocada pelo contra-fluxo do 

fluido, e sete (7) não foram elutriadas, a fim de comprovar a separação 

por peneiramento. 
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CAPÍTULO IV 

 

Materiais e Métodos 

 

 Neste capítulo os materiais utilizados, os procedimentos experimentais e 

as técnicas empregadas para atender os objetivos propostos são 

apresentados. As características, as propriedades e as especificações dos 

materiais usados, bem como os métodos empregados para qualificar e 

quantificar as propostas da pesquisa, são apresentadas. 

 

IV.1. MATERIAIS 

 Este trabalho trata da purificação, organofilização e incorporação de 

argilas bentoníticas a uma matriz polimérica com o objetivo de produzir 

nanocompósitos polímero/argila. Para atingir estes objetivos, os principais 

materiais utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram as cargas, a 

matriz e o sal quaternário de amônio utilizado na modificação química das 

argilas para torná-las organofílicas. Estes materiais são descritos a seguir. Os 

demais materiais utilizados foram reagentes de uso comum. 

 

IV.1.1. Cargas 

 Duas argilas sódicas comerciais brasileiras (Argel 51 e Brasgel FF), 

fornecidas pela Bentonit União Nordeste, foram utilizadas como nanocargas. 

As características destas duas argilas são apresentadas no anexo A. Estas 

argilas, posteriormente, foram purificadas por dois métodos distintos e 

caracterizadas. Uma delas foi escolhida por ter apresentado quantidades 

menores de matéria orgânica, para ser organofilizada e incorporada ao 

polímero para produzir nanocompósitos polímero/argila. 
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IV.1.2. Matriz 

 A matriz polimérica empregada neste estudo foi o polipropileno (PP-g-

MA), Copolímero com 1% de anidrido Maleico, produzido por Crompton´s 

nome comercial “Polybond®3200”. De acordo com a informação do fabricante, 

este polímero tem as seguintes propriedades: 

 

1) MFI (Índice de Fluxo do Fundido) = 115 g/10min; 

2) Densidade = 0,91 g/cm3; 

3) Temperatura de Fusão (Tm) = 160-170 ºC. 

 

IV.1.3. Sal Quaternário de Amônio 

 Como modificador químico das argilas, para torná-las organofílicas, 

utilizou-se o brometo de hexadecil trimetil amônio, um sal quaternário de 

amônio de nome comercial Cetremide, fornecido pela VETEC Química, com 

uma pureza de 98%. A ficha técnica deste produto é apresentada no anexo A. 

Para as demais modificações e purificações das cargas foram utilizados 

reagentes como: água oxigenada, água destilada e água potável. 
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IV.2. MÉTODOS 

 As argilas sódicas foram purificadas através do uso de duas técnicas 

distintas. Uma delas trata da remoção de matéria orgânica presente nas argilas 

através de um processo oxidativo e a outra, especialmente desenvolvida para 

este trabalho, trata da remoção de impurezas e materiais acessórios por 

densidade, utilizando a técnica da elutriação. Ambas as técnicas são descritas 

a seguir. Estes dois métodos de purificação foram utilizados em separado e em 

conjunto (elutriação seguida de purificação por remoção de matéria orgânica) e 

as argilas assim purificadas foram caracterizadas. 

 Baseado nos dados obtidos, uma das argilas (Argel 51) foi escolhida 

para ser modificada quimicamente por organofilização. As argilas 

organofilizadas (natural sódica, purificada por remoção de matéria orgânica, 

purificada por elutriação e purificada pela combinação dos métodos de 

elutriação seguida de remoção de matéria orgânica) foram incorporadas à 

matriz polimérica e tanto as argilas quanto os nanocompósitos obtidos foram 

caracterizados. 

 Os métodos utilizados para a purificação e a organofilização das argilas 

são descritos abaixo. 

 

IV.2.1. Determinação do Tamanho de Partícula 

 Os tamanhos médios das partículas de argila nas frações elutriadas 

foram determinados com um granulômetro a laser, modelo Malvern Mastersizer 

2000 calibrado com dióxido de titânio e operando com um acessório de 

circulação “Hydro 2000S (A)”, que possibilita a obtenção de fluxo que não 

permite a decantação da argila. 

 Suspensões de argila em água foram obtidas, agitadas vigorosamente e 

introduzidas no aparelho até que um índice de escurecimento capaz de definir 

a maior precisão possível na leitura da granulometria fosse obtido. As amostras 

necessitam ser mantidas sob agitação na hora da dosagem, a fim de evitar 

decantações dentro do recipiente de atrição e na pipeta de dosagem. A 

informação fornecida pelo aparelho é a distribuição do tamanho das partículas 
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da amostra considerada (anexo A). Estas análises foram realizadas nos 

laboratórios da Lyondell (Salvador, BA). 

 

IV.2.2. Remoção da Matéria Orgânica 

 Para a purificação da argila, visando remover matéria orgânica, foi 

preparada uma dispersão de bentonita natural (AN) em uma solução tampão 

de pH cinco, que foi mantida sob agitação constante. Em seguida, peróxido de 

hidrogênio (água oxigenada 3%, ou seja, 10 Vol.) foi adicionado e a dispersão 

de argila foi mantida em repouso durante 24 horas a temperatura ambiente. 

Decorrido este período, a dispersão foi aquecida a 50 ºC e mantida nesta 

temperatura por aproximadamente 72 h (Camargo et al., 1986). Terminada a 

reação, a amostra foi lavada, peneirada (ABNT nº 200), centrifugada e seca 

em estufa a 60 ºC por aproximadamente 48 h. A bentonita purificada foi 

codificada como AP. Estes tratamentos foram realizados no laboratório de 

Engenharia de Materiais/DEMa/UFCG. 

 

IV.2.3. Determinação da Capacidade de Troca Catiônica 

 A determinação da Capacidade de Troca Catiônica (CTC) das 

bentonitas foi realizada pelo método de adsorção de azul de metileno 

empregando uma suspensão aquosa com 5,0 g de bentonita e 300 ml de água 

destilada. Em seguida, adicionou-se, gota a gota, uma solução de NaOH (e/ou 

HCl) até atingir pH neutro. Titulou-se a suspensão com a solução padrão de 37 

g/l de azul de metileno contida numa bureta, que foi adicionada inicialmente de 

2,0 em 2,0 ml, sendo que após cada adição de azul de metileno a suspensão 

de argila foi agitada continuamente durante 5 minutos. Em seguida, por meio 

de um bastão de vidro, pingou-se uma gota da suspensão em papel de filtro nº 

50. Este procedimento foi realizado até o surgimento de uma leve coloração ao 

redor do círculo formado pelas partículas de argila (Chen et al., 1974). Este 

método determina de modo simples, rápido e preciso a CTC de argilominerais 

(Fabri, 1994). A CTC das argilas é importante na preparação de 

nanocompósitos polímero/argila, porque determina a quantidade de íons alquil 

amônio que podem ser intercalados entre as camadas da argila, expandindo-a. 
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A separação entre as camadas da argila controla o espaço disponível para a 

difusão das moléculas do polímero quando misturadas com a argila 

organofílica (Kornmann et al., 2001a, b). Este método pode ser aplicado 

também como um “método relativo” para a determinação de áreas especifica 

em caulins, talcos e sólidos pulverizados em geral (Ferreira et al., 1972). Chen 

e colaboradores (Chen et al., 1974) fazem também uma proposta interessante 

para obter o valor de CTC, na qual quantificam o valor adsorvido de azul de 

metileno por colorimetria, reduzindo o desvio provocado pela metacromasia 

que sofre este corante (Neumann et al., 2000) (para maiores detalhes, ver o 

anexo A). 

 As determinações de CTC foram realizadas no laboratório de 

Engenharia de Materiais/DEMa/UFCG. 

 

IV.2.4. Organofilização das Bentonitas 

 A quantidade de agente organofílico deve ser calculada em função do 

valor de CTC da argila. É importante usar água destilada dado que cátions da 

água não destilada poderão causar uma incorporação deficiente do agente 

organofílico, já que a organofilização é um processo reversível (Utracki 2004). 

Foram organofilizadas a bentonita natural AN e a purificada (elutriação e/ou 

remoção de matéria orgânica) AP, através do seguinte procedimento: 

 

1. Colocar em um béquer de 3000 ml um volume de água destilada de 

1500 ml e aquecer com agitação de aproximadamente 150 rpm a 80 ºC 

± 3 ºC. Manter a agitação e a temperatura. Agregar o agente 

organofilizante e verificar a completa dissolução do mesmo (isto evita a 

concentração local de reativos); 

2. Agregar lentamente a quantidade de argila (30 g ± 0,3 g) na área inicial 

do vórtice, verificando que não sejam formadas aglomerações. 

Aumentar a velocidade de agitação até um valor de 3000 rpm para 

conseguir uma perfeita atrição, cuidando para que não se produzam 

respingos nem depósitos de argila nas paredes do béquer; 
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3. Manter estas condições operacionais por 180 minutos após os quais 

serão interrompidos a agitação e o aquecimento, cobrir o béquer e 

deixar em repouso por 24 h, fazendo com o que a suspensão fique em 

equilíbrio com a temperatura ambiente. Transcorrido este tempo, ligar o 

agitador com uma velocidade de 150 rpm para re-suspender a argila 

decantada; 

4. Filtrar com vácuo usando um funil de buchner de 200 mm de diâmetro, 

tentando uma transferência o mais quantitativa possível. Posteriormente 

lavar com 10 porções de água destilada de 200 ml ou até comprovar 

que o excesso de agente organofilizante tenha sido eliminado. Secar o 

filtrado em estufa a 60 ºC ± 3 ºC por 48 h. Desagregar a argila seca e 

peneirar por malha nº 200 (ABNT), de maneira que as partículas 

peneiradas terão diâmetros menores do que 74 µm. Caracterizar a 

eficiência da organofilização antes de seu uso. 

 

 A organofilização das bentonitas foi realizada no laboratório de 

Engenharia de Materiais/DEMa/UFCG. 

 

IV.2.5. Difração de Raios X 

 As medidas de DRX (Difração de Raios X) foram realizadas em 

aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiação CuK , tensão de 40 kV e 

corrente de 30 mA, com 2  variando de 1,5 a 30º e velocidade de varredura de 

0,02 º/min. Para a análise de DRX foram utilizadas cargas, não modificadas e 

modificadas organicamente, sob a forma de pó com granulometria inferior a 

0,074 mm. Para os compostos PP/bentonita esta análise foi realizada em 

corpos de prova moldados por injeção. Esta técnica permite confirmar a 

intercalação pela expansão interlamelar basal da argila e investigar se um 

microcompósito ou um nanocompósito foi produzido (Ray & Okamoto, 2003; 

Fu & Qutubuddin, 2005). Estas análises foram realizadas no laboratório de 

Engenharia de Materiais/DEMa/UFCG e no laboratório do Centro de 

Tecnologia do Gás (CTGás/Natal/RN). 
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IV.2.6. IVTF (Espectroscopia no Infravermelho) 

 As análises no infravermelho das bentonitas naturais e organofílicas 

foram realizadas em um espectrômetro AVATAR TM 360 ESP de Nicolet, com 

varredura de 4000 a 400 cm-1. As amostras foram caracterizadas na forma de 

pastilhas feita a partir de 7,00 mg de argila e 0,100 g de KBr, prensados a 5 

toneladas por 30 segundos. Tanto a prensagem quanto as análises de IVTF 

foram realizadas no laboratório do Departamento de Engenharia de Materiais 

(DEMa do CCT/UFCG, Campina Grande, PB). 

 

IV.2.7. TGA (Termogravimetria) 

 As análises de TG foram conduzidas em aparelho TGA S1H da 

Shimadzu empregando-se taxa de aquecimento de 10 ºC/min e temperatura de 

25 a 900 ºC sob atmosfera de nitrogênio. Estas análises foram realizadas no 

laboratório do Centro de Tecnologia do Gás (CTGás/Natal/RN). 

 

IV.2.8. Análises Químicas 

 A composição química das argilas foi obtida através de análises 

químicas realizadas no laboratório de Análises Minerais da UFCG, segundo 

métodos clássicos. 

 

IV.2.9. Absorção Atômica (AA) 

 As análises de absorção atômica para determinação do teor de sódio e 

de cálcio presentes nas amostras antes e depois da elutriação foram 

realizadas em aparelho Perkin Elmer modelo “AANALYST 200” no laboratório 

de solos da UESB (Vitória da Conquista), usando Acetileno tipo AA, como 

combustível, e Ar comprimido como comburente. Uma descrição 

pormenorizada do procedimento experimental empregado na preparação das 

amostras, calibração do equipamento e cálculos dos teores de sódio e cálcio 

presentes na água de entrada e após a elutriação são apresentados no anexo 

A. 
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IV.2.10. Método de Incorporação das Argilas Organofílicas ao PP 

 Conseguir a perfeita distribuição do sistema nanométrico com o 

polímero, evitando, por exemplo, aglomerações é fundamental no sucesso 

desta operação. O polímero geralmente se apresenta em pellets (grãos) e a 

carga (neste caso, a argila) em forma de pó muito fino, o que configura a 

principal dificuldade operacional. Para atingir uma boa dispersão foi preparado 

um master (concentrado) com uma relação de 50% de polímero para 50% de 

carga (argila organofílica). Esta operação foi realizada em um misturador 

interno (Reomix 600) com rotores do tipo “Roller”, acoplado a um reômetro de 

torque System 90 da marca Haake-Büchler. As condições operacionais foram: 

210 ºC, 60 rpm e o tempo de 10 minutos (este tempo se mostrou suficiente 

para se obter o compósito master (concentrado) no qual foi avaliado o teor de 

agente organofílico por calcinação segundo a descrição feita na próxima 

seção). 

 Este concentrado, na forma de grãos, foi dosado no funil de alimentação 

da extrusora, por mistura prévia com a resina, de maneira a se obter os teores 

nominais em massa desejados do agente organofílico. Tomadas as devidas 

providências de secagem do material, regulagem das condições de trabalho e 

constatação da limpeza do sistema operacional, a mistura foi extrudada em 

uma máquina acessório de extrusão dupla-rosca contra-rotativa, acoplada ao 

reômetro de torque mencionado. As condições operacionais foram: 150 ºC na 

zona 1 e 210 ºC nas demais zonas da extrusora, e a velocidade de 

processamento foi de 60 rpm. Estas condições de trabalho, tanto no Reomix 

600, quanto na extrusora, foram selecionadas a partir de resultados obtidos em 

estudos anteriores, e que indicam que, sob estas condições, a degradação da 

matriz e do agente organofílico não é significativa. 

 O material extrudado foi resfriado ao ar, granulado, seco em estufa a 

110 °C durante seis horas, novamente resfriado em dessecador até 

temperatura ambiente e colocado em saco de polietileno devidamente selado e 

identificado. Nestas condições ficou disponível para os usos posteriores. 
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IV.2.10.1. Teor de Agente Organofílico Incorporado 

 A determinação do teor de agente organofílico efetivamente incorporado 

às argilas e ao híbrido foi feita em forma gravimétrica. Tanto a argila 

organofílica quanto o híbrido obtido foram calcinados a 800 °C até total 

eliminação da matéria orgânica (o tempo que garantiu o peso constante e a 

eliminação total de restos de carvão nos cadinhos foi de três horas). A 

temperatura de calcinação foi escolhida a partir dos termogramas realizados 

para as argilas, apresentados no capítulo V (Figura V.3), e a mesma garante 

que seja quantificada só a estrutura cristalina do material intercalado. 

 O procedimento consistiu em calcinar em cadinhos de porcelana, 

previamente submetidos às condições pré-estabelecidas e tarados, as 

amostras intercaladas tanto da argila como do híbrido. A fração cristalina 

obtida pela calcinação absorve umidade com rapidez, motivo pelo qual é 

necessário tomar os cuidados necessários e fazer no mínimo triplicatas. Tanto 

as massas das amostras submetidas à calcinação como seus resíduos 

cristalinos são determinados por subtração das taras dos respectivos cadinhos. 

O percentual de argila organofílica no híbrido é calculado da seguinte forma: 

 

AO

HIB

F

F
AO ⋅=100%  (IV.1) 

HIB

HIBC

HIB

m

m
F

,
=  (IV.2) 

AO

AOC

AO

m

m
F

,
=  

(IV.3) 

 

onde 
AO

m  é a massa da argila organofilizada, 
HIB

m  é a massa da resina com 

incorporação do nano-sistema (híbrido), 
AOC

m
,

 é a massa do resíduo cristalino 

de calcinação da argila organofilizada, 
HIBC

m
,

 é a massa do resíduo cristalino 

de calcinação do híbrido, 
AO

F  é a fração cristalina da argila organofilizada, 
HIB

F  

é a fração cristalina do híbrido e %AO  é o percentual de argila organofílica no 

híbrido. 
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 O teor real de bentonita incorporado ao PP foi determinado pela 

diferença de massa antes e depois da queima das amostras PP/bentonita em 

mufla a 550 ºC por 3 h, e descontando o teor de água da argila (determinado 

por TGA) como descrito por Boesel (2001). Cinco determinações foram 

realizadas para cada amostra. 

 A incorporação do nano-sistema foi realizada no laboratório do 

Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa do CCT/UFCG, Campina 

Grande, PB). 
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CAPÍTULO V 

 

Resultados e Discussão 

 

 Neste capítulo os resultados obtidos são apresentados e discutidos. 

Para facilitar a leitura, inicialmente são mostrados os dados relativos à 

caracterização das duas argilas bentonitas sódicas comerciais utilizadas neste 

estudo. A seguir, os resultados relativos aos efeitos da purificação por dois 

métodos distintos e da organofilização nas morfologias destas argilas são 

apresentados. Finalmente, uma destas argilas (AN), organofilizada nas suas 

formas comercial e purificada, foi selecionada e incorporada a uma matriz 

polimérica (PP). A morfologia de cada um dos híbridos obtidos com estas 

argilas foi determinada e os dados comparados. 

 

V.1. CARACTERIZAÇÃO DAS ARGILAS NATURAIS 

V.1.1. Caracterização Química 

 As bentonitas empregadas neste estudo foram as bentonitas sódicas 

Brasgel e Argel, cedidas pela Bentonit União Nordeste S. A., Campina Grande, 

PB, com capacidade de troca de cátions (CTC) de 84 e 92 meq/100g de argila, 

respectivamente, determinadas pelo método de azul de metileno, descrito por 

Chen et al. (1974). A composição química dessas argilas, obtidas através de 

análises químicas realizadas no Laboratório de Análises Minerais da UFCG 

(Universidade Federal de Campina Grande), segundo métodos clássicos, está 

apresentada na Tabela V.1. 
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Tabela V.1. Resultados da análise química das bentonitas. 

Componentes Brasgel (%) Argel (%) 

Perda ao Rubro (PR) 7,24 8,93 

Resíduo Insolúvel (RI) 1,03 0,78 

SiO2 59,16 55,94 

Fe2O3 8,14 3,99 

Al2O3 21,09 23,01 

CaO Traços* 1,09 

MgO Traços* 2,89 

Na2O 1,96 1,05 

K2O 0,34 1,25 

*Foram considerados traços teores < 0,02. 

 

 Os resultados obtidos através das análises químicas são compatíveis 

com os esperados para argilas bentonitas sódicas. Bentonitas sódicas são 

aluminossilicatos hidratados contendo predominantemente sódio como cátion 

trocável. Portanto, é coerente que a análise química indique como 

componentes principais SiO2 e Al2O3. A presença de ferro foi detectada em 

ambas as argilas, porém em teor mais elevado na argila Brasgel, o que explica 

sua coloração mais escura. É comum a contaminação destas argilas por 

matéria orgânica e minerais acessórios como quartzo, caulinita, feldspato, etc. 

 

V.1.2. Difração de Raios-X 

 Visando detectar a presença de minerais acessórios e confirmar que a 

argila utilizada realmente é uma bentonita, foram realizados ensaios de 

difração de raios-X. Os difratogramas de raios-X (DRX) (Figura V.1) confirmam 

a presença majoritária da montmorilonita (M) e a presença de quartzo (Q) 

como impureza nas referidas argilas. 
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Figura V.1. DRX das argilas Argel (AN) e Brasgel (BN): montmorilonita (M), 

quartzo (Q) e caulinita (K) (a.u.: unidade arbitrária). 

 

 Os principais picos detectados nos difratogramas e suas respectivas 

designações (Santos, 1989; Yariv & Lapides, 2005) estão apresentados na 

Tabela V.2. 
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Tabela V.2. Designação dos picos de DRX obtidos para as argilas investigadas. 

NA BN 

2  (º) d001 (Å) Mineral 2  (º) d001 (Å) Mineral 

6,60 

11,80 

19,90 

20,89 

26,81 

29,26 

34,88 

48,04 

13,41 

7,53 

4,52 

4,32 

3,42 

3,15 

2,70 

2,07 

M 

K 

M 

M 

Q 

M 

Q 

Q 

6,46 

19,66 

20,89 

26,50 

28,85 

36,32 

43,32 

49,88 

13,70 

4,58 

4,32 

3,46 

3,20 

2,58 

2,28 

2,01 

M 

M 

M 

Q 

M 

M 

Q 

Q 

2 : ângulo de difração; 

d001: distância basal entre lamelas; 

M: montmorilonita; Q: quartzo; K: caulinita. 

 

V.1.3. Espectroscopia no Infravermelho 

 As argilas Argel e Brasgel foram caracterizadas por espectroscopia no 

infravermelho (FTIR). Seus respectivos espectros estão mostrados na Figura 

V.2. 
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Figura V.2. Espectros de FTIR das argilas bentonitas Argel e Brasgel. 

 

 Em ambas as amostras de bentonita foram observadas bandas em 

aproximadamente 3626 cm-1, atribuídas à vibração de estiramento do grupo 

hidroxílico (McWhinnie et al., 1995; Madejová et al., 2002), e em 

aproximadamente 3400 cm-1, atribuídas a vibrações de estiramento do grupo 

OH referente à água adsorvida na esmectita (Madejová et al., 2002). 

 As bandas próprias da montmorilonita são observadas, para todas as 

amostras, na região entre 1004 e 1045 cm-1, características das ligações Si-O-

Si, e em torno de 915 e 523 cm-1, correspondentes às camadas octaédricas do 

aluminossilicato Si-O-Al (Madejová et al., 2002). As bandas de absorção e os 

respectivos modos vibracionais das argilas estudadas estão apresentados na 

Tabela V.3. 
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Tabela V.3. Designação dos modos vibracionais no FTIR das argilas 

investigadas. 

Amostras Bandas (cm-1) Modos Vibracionais 

AN 

AN 

 

BN 

BN 

BN 

BN 

BN 

3627 

1068 

 

3609 

2917 

2850 

1044 

915-523 

ν(OH) 

Si-O-Si 

 

ν(OH) 

Matéria orgânica 

Matéria orgânica 

Si-O-Si 

Si-O-Al 

 

 Comparando os espectros das bentonitas AN e BN, observa-se que a 

amostra BN claramente apresenta bandas em torno de 2920 e 2860 cm-1, 

enquanto que estes picos praticamente inexistem na amostra AN. Este dado é 

tido como indicativo de que a argila BN apresenta-se contaminada por matéria 

orgânica em quantidade superior à da argila AN (Kozak & Domka, 2004). 

 

V.1.4. Análise Termogravimétrica 

 Ambas as argilas foram caracterizadas por análise termogravimétrica 

(TGA) e suas curvas de decomposição térmica estão apresentadas na Figura 

V.3. 

 Em ambos os casos observam-se duas perdas de massa: a primeira, na 

faixa entre 36 e 158 ºC para a BN e entre 26 e 148 ºC para a AN, que 

caracteriza a perda de água interlamelar adsorvida; e a segunda perda em 

aproximadamente 493 a 730 ºC para a BN e na faixa entre 608 e 765 ºC para 

a AN, atribuída às perdas de hidroxilas estruturais (Santos, 1989). Acredita-se 

que a menor estabilidade térmica apresentada pela bentonita Brasgel (BN) 

seja decorrente do maior teor de ferro e de matéria orgânica apresentado por 

esta argila, quando comparada à Argel (AN). 
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Figura V.3. Termogramas das argilas Argel (AN) e Brasgel (BN). 
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V.2. PURIFICAÇÃO DAS ARGILAS 

V.2.1. Remoção de Matéria Orgânica 

 Os resultados das análises químicas e de espectroscopia no 

infravermelho das duas argilas empregadas neste estudo indicaram que 

ambas estavam contaminadas por minerais acessórios e por matéria orgânica, 

sendo que esta última contaminação era mais intensa na argila Brasgel (BN). 

Sendo assim, decidiu-se utilizar um procedimento analítico capaz de remover a 

contaminação por matéria orgânica sem alterar significativamente a estrutura 

da argila. O método adotado foi detalhado no capítulo Materiais e Métodos. 

 Os difratogramas DRX, das argilas nas formas natural e purificada, 

estão apresentados na Figura V.4. 

 

0 10 20 30 40 50 60

Q

K

M Q Q

QQM

Q
Q

Q

Q

Q M

M

M

M

M

MM

M

M
M

M

M

Q

Q M
M

M

BP

BN

AP

AN

2θ (º) 

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

 

Figura V.4. DRX das argilas Argel e Brasgel nas formas naturais (AN e BN) e 

purificadas (AP e BP). 

 

 A semelhança entre os difratogramas das amostras naturais e 

purificadas indica que o tratamento químico realizado não provocou alterações 
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estruturais nas argilas. Os principais picos observados foram identificados 

como sendo montmorilonita (M), em presença predominante, e quartzo (Q) 

(Santos, 1989; Yariv & Lapides, 2005). A ausência de um pico referente à 

caulinita (K) no difratograma da amostra AP (purificada), quando comparado 

ao difratograma da amostra AN, é tido como indicativo de que este 

contaminante foi removido durante o tratamento químico de purificação da 

argila por remoção de matéria orgânica. 

 As argilas Argel e Brasgel purificadas foram caracterizadas por 

espectroscopia no infravermelho. Seus respectivos espectros estão mostrados 

na Figura V.5. 
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Figura V.5. Espectros no infravermelho das argilas Argel e Brasgel naturais 

(AN e BN) e purificadas (AP e BP) por remoção de matéria orgânica. Em (B) 

detalhe evidenciando o baixo teor de matéria orgânica presente na argila 

natural AN. 

 

 Observa-se que as bandas em torno de 2920 e 2860 cm-1 atribuídas à 

presença de matéria orgânica são claramente observadas na amostra BN e 

praticamente inexistentes na amostra AN, indicando que mesmo antes de 

qualquer tratamento químico a quantidade de matéria orgânica presente nesta 

bentonita (AN) era mínima. Quando os espectros das amostras naturais são 

comparados com os das purificadas, observa-se o total desaparecimento das 
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bandas em 2921 cm-1 e 2864 cm-1, em ambas as amostras, o que evidencia 

que a matéria orgânica foi removida (Kozak & Domka, 2004). 

 A decomposição térmica da argila Argel purificada está apresentada na 

Figura V.6. Os termogramas dos ensaios 1 (argila elutriada) e 2 (argila 

elutriada e removida a matéria orgânica) apresentam uma perda de massa de 

água que condiz com a umidade normal de uma bentonita sódica. No entanto 

aparece uma perda de massa entre 200 e 250 ºC na argila tratada com água 

oxigenada, indicando a presença de um composto não presente na argila 

elutriada. Este composto pode ter sido originado durante o tratamento 

oxidativo. Esta suspeita, no entanto, não foi investigada, mas fica como uma 

proposta de trabalhos futuros. 
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(1)  

(2)  

Ensaio 1 Ensaio 2 Média Prováveis Causais.
12,422 11,522 12,0 Água

0 1,277 0,6 Resto de água Oxigenada ou Percarbonatos
3,236 7,297 5,3 Outras Perdas como decomposição de Carbonatos
84,34 79,90 82,1

Ensaio 1 Argel Elutriada
Ensaio 2 Argel Elutriada e removida Matéria Orgânica

Argila Purificada

 

Figura V.6. Termogramas da argila Argel purificada: elutriada (1); elutriada e 

removida a matéria orgânica (2). 

 

V.2.2. Resultados da Purificação por Elutriação 

V.2.2.1. Estudo sobre a Validade do Uso da Elutriação na 

Separação Granulométrica das Argilas 

 De acordo com os desenvolvimentos feitos no capítulo III, a Tabela V.4 

mostra os resultados de separação obtidos com a elutriação, comparados com 
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aquele esperados pela aplicação da lei de Stokes (resultados mais detalhados 

podem ser encontrados no anexo A). 

 Os valores referentes aos diâmetros mínimos, encontrados pelo 

granulômetro, deveriam representar uma característica da argila e/ou a 

eficiência da atrição. Os diâmetros máximos seriam os diâmetros daquelas 

partículas cujas velocidades terminais (Ut) estariam em equilíbrio com a 

velocidade linear do fluxo ascendente ou os diâmetros correspondentes à 

capacidade de separação da peneira, no caso das amostras peneiradas. 

Rigorosamente, Ut deveria ser um infinitésimo inferior à velocidade do fluxo 

ascendente, para que as partículas pudessem ser transportadas. A Tabela V.4 

permite observar os seguintes detalhes: 

 

• Os valores encontrados pelo granulômetro são bastante mais elevados 

do que os valores esperados por peneiramento ou pela lei de Stokes, à 

exceção das amostras T14-AP-VU-US e T15-AP-VU-US que 

apresentaram valores menores do que aqueles das aberturas das 

peneiras. Por outro lado, estas amostras receberam, na sua preparação, 

a atrição complementar de ultra-som e não foram colocadas em repouso 

antes da medição e leitura no granulômetro; 

• Em todas as amostras elutriadas se observa que os diâmetros são 

maiores para fluxos mais altos e menores para fluxos mais baixos. Isto 

indica uma correlação qualitativa com a lei de Stokes. 
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Tabela V.4. Comparação entre os resultados obtidos e os esperados na 

separação por elutriação. 

Código do 
Peneiramento Fluxo D mín. D máx. D. Máximo 

Stokes 

D. Esperado 

Peneira 

Experimento 

SE 

Malha Via (g/min) (µm) (µm) (µm) (µm) 

T1-AP E 200 Seca 144,29 0.316 104.713 38,341 <74 

T2-AP E 200 Seca 80,03 0.316 79.433 28,560 <74 

T3-ANP E Sem Peneirar 82,33 0.316 91.201 29,031 NA 

T4-ARP E Ret. 200 Seca 79,33 0.363 91.201 28,497 >74 

T5-ANP E Sem Peneirar 120,87 0.340 120.226 35,176 NA 

T6-ARP E Ret. 200 Seca 138,95 0.316 129.132 37,715 >106 

T7-ARP-US NE  Ret. 200 Seca NA 0.275 208.930 NA >74 

T8-AP-US NE 200 Seca NA 0.240 120.226 NA <74 

T9-ANP-US NE Sem Peneirar NA 0,275 181.910 NA NA 

T10-AP E 200 Seca 45,61 0.316 74.308 21,608 <74 

T11-AP E 200 Seca 91,5 0.316 104.713 36,417 <74 

T12-AP E 140 Seca 119,82 0.316 120.226 35,023 <106 

T13-AP E 140 Seca 51,24 0.316 79.433 22,903 <106 

T14-AP-VU NE 140 Úmida NA 0.316 138.038 NA <106 

T14-AP-VU-US NE 140 Úmida NA 0.275 60.256 NA <106 

T15-AP-VU NE 200 Úmida NA 0.316 91.201 NA <74 

T15-AP-VU-US NE 200 Úmida NA 0.275 60.256 NA <74 

Código dos experimentos: 

Números indicam seqüência de realização das experiências; 

AP significa argila peneirada seca; 

ARP significa argila retida na peneira; 

ANP significa argila não peneirada; 

US significa argila tratada com ultra-som; 

AP-VU significa argila peneirada por via úmida; 

SE: Situação de Elutriação (E: Elutriado; NE: Não Elutriado); 

Ret. 200: Retido em malha 200; 

NA: Não Aplicável. 

 

 Para realizar as experiências foram usadas duas colunas: uma com um 

cilindro de 40 cm de comprimento e outra com 80 cm de comprimento. Esta 
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diferença não mostrou desvios nos valores granulométricos, mas a coluna mais 

curta provocava dificuldade de operação para argilas com viscosidade muito 

alta. 

 O detalhe mais importante desta parte experimental é a metodologia 

para a dosagem da amostra da suspensão no granulômetro, já que a argila 

decanta dentro da pipeta usada, e esta decantação está relacionada 

diretamente com o valor do diâmetro elevado ao quadrado. Este fato exige que 

a amostra a ser introduzida no granulômetro seja retirada apenas quando a 

suspensão se encontrar com agitação eficiente. Além disso, é importante que 

seja pipetada uma quantidade de amostra dentro da faixa de escurecimento 

requerida pelo granulômetro, faixa esta que deve ser previamente 

determinada. Estas precauções são importantes para evitar o procedimento de 

descartar da pipeta, antes de introduzir a amostra no granulômetro, a 

quantidade de material pipetado que estiver acima da faixa de escurecimento 

requerida, já que este tempo de descarte é suficiente para provocar alguma 

decantação de argila na pipeta, o que ocasiona perda das partículas grossas e 

bi-modalidade de distribuição de diâmetros. Este problema ocorreu com as 

quatro primeiras amostras elutriadas (T1-AP, T2-AP, T3-ANP e T4-ARP). 

Considerando que não foi possível repetir estes experimentos por falta de 

material, estas amostras não foram consideradas em cálculos posteriores. 

 Em relação aos maiores diâmetros encontrados, existem várias causas 

que podem justificar estes resultados. Primeiro, é sabido que as bentonitas não 

têm forma esférica, o que implica em desvios da lei de Stokes. Soma-se a este 

fato, prováveis interações argila-fluido e argila-argila, existência de tactóides e 

possíveis contaminações, o que implica numa diversidade geométrica não 

prevista pela equação de Stokes. Por outro lado, observou-se que os 

resultados obtidos (Tabela V.4) com o procedimento experimental 

desenvolvido, dentro das condições pré-estabelecidas de atrição, tempo e 

temperatura, satisfaziam a lei de Stokes qualitativamente. Desta forma, de 

acordo com a discussão do anexo B, a equação de Stokes foi ajustada a estes 

dados, e a equação (V.1) representa de forma satisfatória os valores 
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encontrados na parte experimental. A densidade da bentonita para efeitos de 

cálculo foi considerada igual a 2,6 g/cm3. 

 

( )
η

δδ

⋅

−⋅⋅
=

1,2

2

pp

t

Dg
U  (V.1) 

 

 A Tabela V.5 mostra os resultados da aplicação da equação (V.1) e os 

compara com os resultados experimentais (
t

U , 
p

D  e 
p

δ ), mostrando coerência 

dos resultados experimentais com aqueles preditos pela equação. 

 

Tabela V.5. Ajuste da lei de Stokes aos dados experimentais (C=2,1000). 

Código do 
Fluxo na Coluna Valores “Malvern” 

Valores Calculados 

C=2,1000 

com 

Experimento Vazão 

(g/min) 

Ut 

(cm/seg) 
D (µm) D (cm) 

Ut 

(cm/seg) 

p
δ  

(g/cm3) 

p
D  

(cm) 

T5-ANP 120,87 0,124 120,226 0,012 0,124 2,60 0,012 

T6-ARP 138,95 0,142 129,132 0,013 0,143 2,59 0,013 

T10-AP 45,61 0,047 74,308 0,007 0,047 2,58 0,007 

T11-AP 91,5 0,094 104,713 0,010 0,094 2,59 0,010 

T12-AP 119,82 0,123 120,226 0,012 0,124 2,58 0,012 

T13-AP 51,24 0,052 79,433 0,008 0,054 2,55 0,008 

 

 Sabendo que a densidade da argila se modifica com a fração de água 

adsorvida, é possível considerar outros valores para esta densidade, 

resultando em uma nova modificação da constante adimensional da equação 

(V.1). Por exemplo, para uma suposta densidade de 1,8979 g/cm3 a equação 

passa a ter a seguinte expressão: 

 

( )
η

δδ

⋅

−⋅⋅
=

18,1

2

pp

t

Dg
U  (V.2) 
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 A Tabela V.6 mostra os resultados da aplicação da (V.2) e os compara 

com os resultados experimentais (
t

U , 
p

D  e 
p

δ ), mostrando de novo coerência 

entre os resultados experimentais e os calculados. 

 

Tabela V.6. Ajuste da lei de Stokes aos dados experimentais (C=1,1800). 

Código do 
Fluxo na Coluna Valores “Malvern” 

Valores Calculados 

C=1,1800 

com 

Experimento Vazão 

(g/min) 

Ut 

(cm/seg) 
D (µm) D (cm) 

Ut 

(cm/seg) 

p
δ  

(g/cm3) 

p
D  

(cm) 

T5-ANP 120,87 0,124 120,226 0,012 0,124 1,8965 0,0120 

T6-ARP 138,95 0,142 129,132 0,013 0,143 1,8933 0,013 

T10-AP 45,61 0,047 74,308 0,007 0,047 1,8855 0,0073 

T11-AP 91,5 0,094 104,713 0,010 0,094 1,8946 0,010 

T12-AP 119,82 0,123 120,226 0,012 0,124 1,8886 0,012 

T13-AP 51,24 0,052 79,433 0,008 0,054 1,8705 0,008 

 

 A separação por tamanho de partícula obtida pode ser observada 

visualmente na Figura V.7. A parte esquerda da figura permite visualizar a 

separação das partículas, umas com movimento ascendente e outras com 

movimento descendente. No diâmetro menor da parte inferior da coluna as 

partículas mostram turbulência, e quando as partículas grosas (aquelas em 

que o valor de t
U  é maior do que a velocidade linear do fluido) entram no 

diâmetro maior voltam a decantar. Do lado direito é mostrado o resultado da 

interrupção do fluxo do fluido, o que permite a acomodação gravitacional sobre 

a placa porosa, registrando uma diferenciação cromática em camadas, como 

resultado do ordenamento diametral. 
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Figura V.7. Fotos mostrando a zona onde se expande o diâmetro da coluna 

(esquerda) e o resultado da interrupção do fluxo (direita). 

 

V.2.2.2. Reversão Catiônica – Potencialidade do Uso da Coluna 

como Reator Químico 

 Outro controle realizado após o processo de elutriação das argilas foi a 

comparação entre os difratogramas de Raios-X (DRX) das frações elutriadas 

finas e grossas (retida na coluna) com o da argila sódica original sem 

elutriação. Observou-se que, junto com a separação por tamanho de 

partículas, houve uma reversão catiônica da argila que passou de sódica para 

cálcica. O motivo para esta reversão foi atribuído ao elevado teor de cálcio da 

água usada durante o processo já que, originalmente, utilizou-se água 

fornecida pelo serviço de abastecimento público local. 

 A suspeita de que houve modificação catiônica da argila de sódica para 

cálcica surgiu quando as amostras elutriadas foram novamente suspensas em 

água e verificou-se que, para uma mesma quantidade de argila e sob as 

mesmas condições experimentais, o volume ocupado pela argila elutriada na 

suspensão era significativamente menor do que o ocupado pela argila natural 

(inchamento de Foster). Esperava-se que, se a elutriação tivesse promovido 

uma purificação por seleção de tamanho, selecionando partículas menores, o 

volume ocupado por uma dada quantidade destas partículas fosse maior ou 

igual ao ocupado pela argila não elutriada. Deve ser ressaltado ainda que 

todas as amostras foram secas em bandeja por ação da evaporação à 
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temperatura ambiente, não tendo, portanto, sido submetidas à secagem em 

estufa (temperatura de 105 ºC), preservando, portanto, a capacidade de 

inchamento das argilas. Por outro lado, a fim de acelerar o procedimento de 

secagem por evaporação, as argilas não eram totalmente secas. Neste caso, 

uma pequena amostra representativa do material secado era secada em 

estufa, a fim de determinar o teor percentual de umidade e fazer as devidas 

correções na pesagem do material, correspondente à argila seca. 

 Considerando que a acidez e a calcificação reduzem a capacidade de 

expansão de uma argila (Utracki, 2004), e visando a confirmar as suspeitas 

levantadas, foi realizado o controle químico da água usada antes e depois do 

processo de elutriação. Os resultados mostraram um leve crescimento (de 6,8 

para 7,3) no pH da água de saída, o que foi interpretado como sendo devido 

ao excesso de carbonato de sódio utilizado pelo fabricante durante a 

modificação catiônica da argila naturalmente policatiônica para torná-la sódica. 

Decidiu-se então identificar e quantificar, por análise de absorção atômica 

(AA), os cátions presentes na água injetada e na água recolhida após a 

separação da argila durante a elutriação. Os resultados estão apresentados na 

Tabela V.7 e evidenciam que houve aumento significativo (5,33 vezes) no teor 

de sódio e uma redução (2,50 vezes) no teor de cálcio presente na água 

recolhida após a elutriação em relação ao da água injetada. A redução no teor 

de cálcio foi atribuída à reversão catiônica parcial (substituição do sódio por 

cálcio) da argila sódica para cálcica durante o processo. O aumento no teor de 

sódio foi atribuído a esta mesma reversão catiônica parcial e à remoção do 

excesso presente na argila sódica, conforme mencionado anteriormente. Esta 

interpretação é coerente com a observação feita sobre a redução no 

inchamento apresentado pela argila após elutriação com água fornecida pelo 

sistema de abastecimento público da cidade. 

 



Zanini, A.-Dissertação de M.Sc., PPG-CEMat/UFCG, 2008 Cap.V – Resultados e Discussão 
 

  
 

76 

Tabela V.7. Resultados obtidos por AA para a água de processo injetada na 

elutriação e a água portadora da argila. 

Tipo de 
água

Cátion mg/l mg/meq meq/l

Na 30,310 22,9898 1,3184 Modificação Modificação Modificação

Ca 14,976 20,0390 0,7473 meq/l Fracionaria ppm

Na 191,400 22,9898 8,3254 7,0 5,3 161,1

Ca 4,293 20,0390 0,2142 -0,5 2,5 -10,7

2,14

Água de 
Proceso

Água 
Elutriada

Relação entre a modificação do Na e o Ca

Água

 

 

 O fenômeno de reversão catiônica observado pode ser finalmente 

comprovado através de análises de DRX, de forma análoga ao trabalho 

reportado por Lee & Lee (1999). Naquele trabalho, os autores realizaram um 

procedimento de três sodificações sucessivas de uma argila natural, a fim de 

substituir totalmente os íons Ca e remover algumas impurezas da argila. O 

objetivo era determinar o teor de montmorilonita (MMT) na argila natural, 

através de análise de inchamento da argila tratada e posterior comparação 

com os resultados obtidos para o inchamento de montmorilonita pura. Lee & 

Lee (1999) comprovaram a sodificação de suas argilas naturais, indicando o 

sucesso do processo usado na transformação da argila natural à sódica, 

através de difratogramas como aquele mostrado na Figura V.8 (b). No presente 

trabalho, o difratograma mostrado na Figura V.8 (a) comprova o fenômeno 

inverso, ou seja, a calcificação da argila. Neste caso, deve ser observada a 

modificação sofrida nos ângulos de difratação, de 7,8o (11,334 Å, Na) para 6,1o 

(14,488 Å, Ca), assim como o desaparecimento do pico em 28,4o (3,1426 Å). A 

Figura V.9 permite uma melhor observação desta zona (2  entre 25 e 30º) 

onde aparecem picos referentes ao quartzo (26,7o; 3,3386 Å) em todas as 

argilas e um pico em 28,4o (3,1426 Å) na argila não elutriada, referente à 

reversão catiônica sofrida, comprovando ser esta uma argila sódica, ao 

contrário das demais. Uma forma adicional de avaliação desta modificação 

seria avaliar a perda de água por análise térmica (Santos, 1989). Neste caso, 

se o termograma apresenta um pico duplo estes correspondem aos íons 
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Ca/Mg. Se a argila é sódica, o termograma apresenta um pico simples. Este 

ensaio, no entanto, não pôde ser realizado por falta de amostras adicionais. 
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   (a)      (b) 

Figura V.8. À esquerda (a) difratograma (DRX) com os valores de 

espaçamento basal para a argila sódica sem elutriar e para as frações “Fina” e 

“Grossa” da elutriação (MMT-Ca: 6,1o; MMT-Na: 7,8o; Quartzo: 26,7o); à direita 

(b) difratograma (DRX) de Lee & Lee (1999). 
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Figura V.9. Detalhe do valor referente ao difratograma (DRX) da Figura V.8: 

pico 3,3386 Å (26,7o, quartzo) em todas as argilas e pico 3,1426 Å (28,4o, Na) 

apenas na argila não elutriada. 

 

 Considerando que os resultados indicaram que houve reversão 

catiônica durante o processo de elutriação, novas experiências foram 

realizadas com água destilada no lugar da água fornecida pelo sistema de 

abastecimento público, a fim de evitar a presença de cálcio na água. Os 

resultados apresentados na Figura V.10 mostram que o uso de água destilada 

durante o processo de elutriação evita a reversão catiônica. Estes resultados 

evidenciam também o aumento no teor de montmorilonita nas frações 

elutriadas, a redução no teor de quartzo e a manutenção da estrutura da argila 

sódica. 
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Figura V.10. Difratograma de DRX da argila Brasgel natural (a) e das frações 

elutriadas a 2 g/min. 

 

 Quando o ensaio foi realizado novamente com água fornecida pelo 

sistema de abastecimento público novamente observa-se a reversão catiônica 

após a elutriação (Figura V.11, (b)). Os DRX (Figura V.11, (a)) também 

evidenciam a eficiência do método na purificação da bentonita através da 

remoção seletiva da fração montmorilonita (15 Å), indicando ser este um 

processo de purificação interessante. 
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Figura V.11. Difratograma de DRX das amostras de argila bentonita sódica 

natural (a) e frações elutriadas (b e c). 

 

 Na Figura V.12 estão mostrados os difratogramas destas mesmas três 

amostras tratadas com etileno glicol. Este tratamento permite, através da 
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mudança da distância interplanar basal da argila de 14 Å para 17 Å após o 

tratamento, determinar se a amostra de argila é realmente uma bentonita. 

Verifica-se que em todas as amostras um valor de 2  = 5,2º, equivalente a um 

espaçamento de 17 Å foi obtido. 
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Figura V.12. Gráfico das três amostras tratadas com etilenoglicol na quais elas 

apresentam o ângulo de 5,2º (d001 de 16,994 Å) característicos desta 

substituição. 

 

 Outro dado interessante apresentado na Tabela V.8 é que, em relação 

ao pico atribuído ao quartzo (2  = 26,7º, equivalente a um espaçamento de 

3,34 Å), verificou-se que houve uma redução significativa na intensidade deste 

pico (em unidades arbitrárias) com a elutriação, o que evidencia que o método 

de purificação utilizado promoveu a remoção parcial do quartzo presente como 

material acessório nas amostras de bentonita investigadas. 
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Tabela V.8. Cálculo da redução do quartzo baseada nos valores de DRX. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Ca-MMT 6,1 119,4 0 794,75 6,65 100-x 1122,82 9,40 100-x

Na-MMT 7,8 193,4 100-x 252,75 1,31 0,0 482,82 2,50 0,0

Quartzo 27 89,4 x 286,75 3,21 28,5 632,82 7,08 48,7
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 Os resultados obtidos evidenciaram que a elutriação de argilas 

possibilita não só separações por tamanho de partícula, mas também promove 

a purificação das argilas bentonitas pela remoção seletiva da fração 

montmorilonita. Esta purificação é ainda mais importante quando o objetivo é o 

desenvolvimento de nanocompósitos polímero/argila já que, para estas 

aplicações, a remoção de contaminantes não expansíveis é de fundamental 

importância. Os resultados obtidos também apontam para a potencialidade no 

uso da coluna como reator. Isto porque o experimento evidenciou que houve 

reação química de reversão catiônica quando a água injetada apresentava 

apreciáveis teores de cálcio. É concebível que a injeção de soluções contendo 

outros reagentes seja capaz de promover reações químicas durante o 

processo de elutriação, de tal modo que a modificação química da argila e a 

seleção da fração rica em montmorilonita possam ocorrer numa única etapa. 

Esta hipótese será tema de estudos futuros. 

 

V.2.2.3. Agregação das Esmectitas 

 Os valores obtidos no granulômetro a laser mostram que os diâmetros 

encontrados experimentalmente diferem daqueles esperados, com valores 

sempre superiores, o que poderia ser o resultado de um erro de medição. Este 

erro foi descartado por calibrações sucessivas do equipamento com dióxido de 

titânio padrão. O fato dos valores obtidos satisfazerem uma função como as 
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equações (V.1) e (V.2) mostra que alguma das variáveis consideradas deve ter 

sido modificada. Como a gravidade e a viscosidade e densidade da água não 

sofreram variações porque as experiências foram realizadas no mesmo lugar e 

a temperatura constante, ficam como prováveis causas modificações da 

densidade das partículas e/ou de seu diâmetro. Vários fatores podem explicar 

os desvios entre os resultados experimentais e os previstos pela lei de Stokes: 

 

• As bentonitas não são esféricas. Desta forma, quando se fala em 

diâmetro considera-se o “diâmetro equivalente”, de acordo com a leitura 

do granulômetro. Este é, portanto, um erro sistemático; 

• As condições de fluxo podem não corresponder a um escoamento 

viscoso lento; 

• As condições de atrição podem ser não uniformes; 

• O atraso de tempo empregado nas medições; 

• Interações partículas-partículas, específicas ou não específicas 

(proximidade); 

• Interações partículas-fluido. 

 

 Contudo, estes fatores dificilmente podem explicar a medição de 

diâmetros de partícula máximos significativamente maiores do que a malha de 

peneiramento, considerando-se a estrutura lamelar das partículas de argila. 

Além disso, os seguintes cuidados foram tomados, no sentido de minimizar a 

influência de alguns dos fatores citados acima: 

 

• Foram controladas todas as velocidades usadas para o fluido, a fim de 

garantir que o escoamento fosse laminar em todas as experiências; 

• Foram tomados todos os cuidados para que as condições de atrição 

fossem as mesmas para todas as amostras, assim como os atrasos de 

tempo empregados para as medições de tamanho de partícula. 

 

 Cátions orgânicos e inorgânicos presentes no solvente podem causar 

modificações isomórficas nas esmectitas, resultando em mudanças no 
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diâmetro da partícula e na concentração volumétrica da argila, que são 

parâmetros importantes que podem afetar a velocidade terminal (Ut) na lei de 

Stokes. 

 Outra explicação possível seria a associação de partículas individuais de 

argila depois do peneiramento, formando estruturas multi-partícula 

(agregados), temporários ou permanentes, como mostrado na Figura V.13 

(Qian et al., 2000; 2001). Segundo Utracki (2004), a proposta de Qian et al. 

(2000, 2001) sobre a forma das argilas se agregarem pode explicar 

modificações tanto no diâmetro quanto na densidade das partículas de argila. 

A interação das cargas positivas das arestas com as cargas negativas da 

superfície lamelar e a penetração do fluido, tanto nas galerias como nos 

espaços gerados pelas novas configurações, também ajudam a explicar os 

desvios observados, na medida em que estes fenômenos podem modificar a 

densidade e o diâmetro das partículas de argila. 

 Ray & Okamoto (2003) e Okamoto et al. (2001) reportaram a formação 

de estruturas house of cards (“casas de cartas”) em nanocompósitos de 

polipropileno, o que mostra que estas configurações possuem uma boa 

estabilidade, na medida em que o polipropileno apresenta uma viscosidade 

bastante elevada. Desta forma, não é difícil supor que tais agregados possam 

se formar de maneira não apenas temporária, mas também permanente. 
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Estrutura Intercalada Esfoliada

Aleatória

"Casa de Cartas" 
ou Associação 
"Aresta-Cara"

Associação 
"Aresta-Aresta"

Associação 
"Aresta-Aresta e 

Aresta-Cara"
 

Figura V.13. Possíveis maneiras de agregação de partículas em argilas 

esmectíticas, propostas por Qian et al. (2000, 2001). 

 

 Na coluna referente aos diâmetros mínimos da Tabela A.6 do anexo A é 

possível notar que em todas as determinações que não foram tratadas com 

ultra-som os valores oscilam entre 0,363 µm e 0,316 µm. No entanto, as 

amostras tratadas com ultra-som mostraram uma variação de 0,275 µm a 

0,240 µm, o que demonstra a eficácia da sua ação desagregante. Além disso, 

o fato de que os diâmetros finais das amostradas tratadas com ultra-som 

ficaram em valores abaixo dos apresentados pelas amostras não tratadas com 

ultra-som, mesmo depois de transcorrido um longo tempo, demonstra que não 

houve re-agregação, nem menos parcial, das partículas desagregadas por este 

tratamento. É provável que as partículas que não se re-agregaram sejam 

tactóides e/ou impurezas não expansíveis. 

 Os dados da Tabela V.4 e da Tabela A.6 mostram ainda que os valores 

dos diâmetros máximos para as amostras T7-ARP-US, T8-AP-US, e T9-ANP-

US, que permaneceram em longo repouso (cerca de 1 hora), atingem valores 

muito superiores aos esperados (maiores que a abertura das peneiras 

utilizadas). Por outro lado, ambas as amostras T14-AP-VU-US e T15-AP-VU-
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US, que não foram mantidas em repouso, apresentaram valor de 60,256 µm 

(dentro do esperado, já que com um diâmetro menor do que os das peneiras 

utilizadas), podendo ser este fato indicativo da existência de uma cinética de 

agregação não desprezível, ao menos na fase de agregação de partículas 

maiores. Vale salientar que apesar das amostras T14-AP-VU-US e T15-AP-

VU-US terem sido peneiradas com aberturas diferentes (140 e 200, 

respectivamente), após terem sido sujeitas a tratamento com ultra-som mais 

intenso, isto é, pelo dobro do tempo aplicado nas outras amostras e na 

potência máxima do equipamento, ambas as amostras apresentaram o mesmo 

diâmetro máximo de partícula quando analisadas imediatamente após o 

tratamento com ultra-som. 

 Finalmente, a Tabela V.9 mostra a densidade calculada para várias 

amostras usando a lei de Stokes e o diâmetro de partícula medido no 

granulômetro. Os valores calculados para a densidade são consistentes com 

uma absorção/adsorção de água superior a 80%, mostrando que a agregação 

conduz a volumes maiores do que aqueles esperados a partir da estrutura 

lamelar da argila. Isto inclusive explica a importância industrial das Bentonitas 

como modificadores reológicos para suspensões, assim também como 

agentes de suspensão na indústria de tintas (agente tixotrópico). 

 

Tabela V.9. Densidades calculadas com a lei de Stokes usando diâmetros de 

particular obtidos pelo granulômetro. 

Código do Experimento: T10-AP T11-AP T12-AP T13-AP 

Gravidade 981 981 981 981 

Viscosidade [Poise] 0,008736 0,008736 0,008736 0,008736 

Constante [Stokes] 18 18 18 18 

Densidade Água [g/cm3] 0,9968 0,9968 0,9968 0,9968 

D Maximo Granulômetro [cm] 0,007431 0,010471 0,012023 0,007943 

Fluxo do Fluido [g/min] 45,61 91,5 119,82 51,24 

Área da Coluna [cm2] 16,3313 16,3313 16,3313 16,3313 

Ut Calculada [cm/seg] 0,046696 0,093679 0,122673 0,05246 

Densidade calculada das Esferas [g/cm3] 1,1324 1,1338 1,1328 1,1301 

% Água absorvida nas Esferas 83,32 83,17 83,28 83,57 
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V.3. ORGANOFILIZAÇÃO DAS ARGILAS E INCORPORAÇÃO A 

UMA MATRIZ DE POLIPROPILENO GRAFTIZADO COM ÁCIDO 

MALÉICO 

 A argila bentonita Argel foi escolhida para dar prosseguimento aos 

estudos da influência do método de purificação (isolados e combinados) na 

morfologia da argila natural e organicamente modificada com o sal quaternário 

de amônio Cetremide para nanocompósitos. Esta escolha foi motivada por que 

a Argel tem melhor cor, menos ferro, e menos matéria orgânica. Os resultados 

obtidos são apresentados e discutidos a seguir. 

 Os dados de DRX (Figura V.14) indicam que a organofilização das 

argilas foi eficaz, uma vez que o espaçamento interlamelar basal de ambas 

aumentou com a incorporação do sal quaternário de amônio. 
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Figura V.14. Difratograma de DRX das argilas elutriadas natural (sódica: ANZ; 

organofilizada: ANOZ) e elutriada e purificada por remoção de matéria orgânica 

(sódica: ARMOZ; organofilizada: APRMOZ). 
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 Os valores dos espaçamentos interplanares basais (d001) das argilas 

mostram que as purificações às quais foram submetidas se manifestaram nas 

análises de DRX da seguinte forma: 

 

• As argilas sem elutriar (Argel) apresentaram valor de 11,3 Å (Figura V.8 

(a)) e a elutriação modificou este valor, em média, para 15 Å, além de 

eliminar caulinita e uma importante fração de quartzo; 

• A organofilização aumentou o d001 para valores em torno de 19 Å. Já a 

incorporação no polímero PP-g-MA alcançou valores próximos de 39 Å, 

o que demonstrou a intercalação da matriz (Figura V.15). 

 

 Os dados de DRX dos nanocompósitos obtidos (Figura V.15) também 

mostram o sucesso da intercalação do polímero na argila, já que o 

espaçamento interlamelar basal passou de uma faixa de 16 a 19 Å para uma 

faixa de 37 a 39 Å. Este difratograma mostra ainda que aparentemente foi 

formado também um microcompósito de argila organofílica (d001 de 

aproximadamente 19,0 Å) e um microcompósito de argila natural (d001 de 

aproximadamente 12,0 Å). 
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Figura V.15. Difratograma de DRX dos nanocompósitos de PP com argilas 

natural organofilizada (PP-g-MA-ANZO) e purificada organofilizada (PP-g-MA-

APZO). 

 

 As Figura V.16 e Figura V.17 mostram os termogramas das argilas 

organofilizadas e incorporadas à matriz polimérica. Os termogramas da Figura 

V.16 (ensaios 3 e 4), referentes à argila Argel elutriada, removida a matéria 

orgânica e organofilizada, mostram uma pequena perda de massa na faixa de 

48-55 ºC. Dada esta baixa temperatura, além do fato de que a argila em sua 

forma organofílica é hidrofóbica, acredita-se que esta perda de massa não é 

proveniente da água, podendo ser uma impureza proveniente do Cetramide. 

No entanto, se pequenas quantidades de argila não foram organofilizadas 

existiria a possibilidade de ser água. Estas especulações, no entanto, não 

foram verificadas nem constatadas experimentalmente. 

 Os termogramas dos híbridos (Figura V.17) mostram uma perda de 

massa média de 98,02% para uma temperatura média de 417,31 ºC, que 

corresponde ao cracking do polímero (ruptura das macromoléculas). Ou seja, 
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um valor médio de cinzas de 1,98%, sendo que o valor médio de cinzas das 

argilas organofílicas é de 68,0%. Isto parece indicar que a quantidade de nano-

sistema agregado foi de 3,0%. Por outro lado, este valor pode não ser o real, já 

que o termograma termina em 700 ºC e as perdas de massa podem ser 

maiores, e não guardar as mesmas proporções para ambos os tipos de 

materiais relacionados. 

 

(3)  

(4)  

Ensaio 3 Ensaio 4 Média Prováveis Causais.
2,095 1,621 1,9 Água ou impureza aportada pela Cetramide
20,393 21,723 21,1 Cetramide
9,499 8,675 9,1 Outras Perdas como decomposição de Carbonatos
68,01 67,98 68,0

Argila Argel Elutriada, Removida a Matéria Orgânica e Organofílica

 

Figura V.16. Termogramas da argila Argel elutriada, removida a matéria 

orgânica e organofilizada em duas diferentes análises: ensaios (3) e (4). 
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(5)  

(6)  

(7)  

Ensaio 5 Ensaio 6 Ensaio 7 Média
396,12 423,46 432,36 417,31 Temperatura  [ºC]
98,627 96,793 98,627 98,02 Perda de Massa. [%]

1,37 3,21 1,37 1,98 Cinzas (Óxidos restos da Calcinação) [%]

PP-G-MA Intercalado com Argila Purificada e Organofílica

 

Figura V.17. Termogramas da argila Argel elutriada, removida a matéria 

orgânica, organofilizada e intercalada com PP-G-MA em duas diferentes 

análises: ensaios (5), (6) e (7). 
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CAPÍTULO VI 

 

Conclusões 

 

 Este trabalho teve por objetivo estudar o efeito de dois métodos de 

purificação (elutriação e/ou remoção de matéria orgânica) para duas argilas 

bentoníticas. Argilas naturais e purificadas (pelos dois métodos individualmente 

ou combinados) foram organofilizadas e caracterizadas. Uma delas (argel 51) 

foi selecionada para ser incorporada a uma matriz polimérica e os híbridos 

assim obtidos foram caracterizados. 

 Os resultados obtidos evidenciaram que o método de separação por 

elutriação proposto e aplicado neste trabalho possibilita separações por 

tamanho de partícula com muita precisão. Esta seleção poderá aumentar a 

eficiência de atuação das argilas, especialmente em relação ao seu 

desempenho como nano-sistema e catalisador (Canevarolo, 2007). Em 

nanocompósitos de polímeros hialinos, as partículas muito pequenas poderão 

dar melhor transparência e poderão ser incorporadas com maior facilidade. As 

partículas maiores, por sua vez, poderão ser destinadas a usos menos 

exigentes. É possível também separar por cores, quando esta propriedade 

estiver vinculada a diferenças geométricas e de densidade, segundo os 

modelos indicados (ou seja, quando diferente cores implicarem em diferentes 

velocidades terminais, 
t

U ). O método permite não só separações por tamanho 

de partícula, mas também promove a purificação de argilas pela remoção 

seletiva da fração montmorilonita das argilas a serem utilizadas em 

nanocompósitos poliméricos, onde a remoção de contaminantes não 

expansíveis é de fundamental importância. Este trabalho avaliou a separação 

proposta em condições extremas. Ou seja, argilas sódicas peneiradas com 

partículas que variaram ente 70 e 140 µm, sendo que na prática real as 

contaminações minerais serão mais facilmente separadas por não terem sua 

densidade modificada e seus tamanhos de partícula serem maiores. 
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 Também concluímos que os resultados obtidos predicem que solventes 

e soluções com diferentes densidades e interações específicas com as 

esmectitas abrem uma ampla oportunidade para a separação, a purificação e a 

modificação catiônica das argilas por elutriação, onde a coluna funciona 

também como um reator químico. Os resultados obtidos sugerem ainda que o 

efeito de agregação de partículas pode afetar os valores de tamanho de 

partícula medidos, sem, contudo, invalidar o processo de separação e 

purificação proposto. Os resultados obtidos e demonstrados nas experiências 

aqui conduzidas são suportados pela proposta de Qian et al. (2000, 2001), que 

é aceita e mencionada por Utracki (2004) e que também já foi detectada por 

Ray & Okamoto (2003) e Okamoto et al. (2001) em nanocompósitos de PP 

(Polipropileno). Além do mais, a análise dos valores de densidade que as 

partículas deveriam alcançar se tivessem, de fato, o diâmetro medido 

(mostrado na Tabela V.9 no capítulo V) ajuda a concluir que existem 

agregações que poderão ser ordenadas ou não. No entanto, não é possível 

tirar conclusões a respeito da geometria destas agregações com os 

experimentos aqui conduzidos. 

 Os resultados mostraram ainda que os procedimentos de separação e 

purificação afetaram as características morfológicas da argila organofílica e a 

formação do nanocompósito polimérico. Resultados melhores foram obtidos 

para a argila rica na fração montmorilonita e também purificada pela remoção 

de matéria orgânica. 

 Finalmente, é possível concluir que este trabalho evidencia a 

importância de uma abordagem sistemática global para o desenvolvimento de 

nanocompósitos, já que uma série de fatores, relacionados à seleção, 

purificação e organofilização da argila, associados ainda à sua estrutura e 

modificações desta estrutura, são importantes na formação de 

nanocompósitos esfoliados. 
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CAPÍTULO VII 

 

Sugestões para Trabalhos Futuros 

 

 A partir das investigações feitas, várias frentes de trabalho se abrem 

para a continuação das pesquisas, dentre elas: 

 

• A finalização do método para determinar o valor de CTC (Capacidade 

de Troca Catiônica) por AA (Absorção Atômica), através de 

deslocamento dos cátions com acetato de amônio. Esta proposta já se 

encontra em execução e os resultados preliminares têm demonstrado 

sucesso na determinação do sódio; 

• Construção de uma coluna para o scale-up (aumento de escala) deste 

processo, com o intuito de transformar esta proposta em um processo 

industrial. Esta proposta também já se encontra em execução; 

• Utilização de O-MMT para obter os nanocompósitos de PA-6 e PET in-

situ, em planta piloto de reação, estudando também como reduzir os 

oligômeros pela ação proposta por Lee & Kim (2002a, b), já que estas 

policondensações em estado fundido podem ter no final até 11% de 

oligômeros; 

• A obtenção de nanocompósitos in-situ poderá ter uma importante 

diminuição no consumo de energia, sendo recomendável investigar 

também os impactos ambientais e econômicos deste procedimento. 

Sugere-se ainda investigar a melhoria das propriedades, ao evitar a 

degradação provocada pela incorporação por fusão dos nano-sistemas; 

• O trabalho de Leite et al. (2000) para eliminar ferro abre as portas para 

pesquisar novos agentes quelantes como EDTA, ácido oxálico, ácido 

tartárico, sulfito de sódio, etc., o que pode resultar em um importante 

método de melhoria cromática e eliminação de cátions que possam ser 
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indutores de radicais livres nos polímeros usados, provocando 

envelhecimento prematuro; 

• O CaCO3 formado pelo Na2CO3 usado na sodificação industrial resulta 

em um tema importante para ser pesquisado, assim como também 

todos os outros contaminantes que podem ficar na argila industrializada 

como resultado deste tratamento; 

• Investigar a decomposição térmica das argilas em suas diferentes 

formas, com o objetivo de fazer uma identificação mais precisa de suas 

diversas transformações. 

 

 A partir do agrupamento adequado e de um maior detalhamento das 

sugestões acima, será elaborado um projeto de pesquisa a fim de levar a cabo 

estas propostas. 
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ANEXO A 

 

Propriedades e Informações Adicionais de Materiais e 

Métodos e Resultados Experimentais Complementares 

 

 Neste anexo são incorporadas informações complementares, 

compostas por informações de fornecedores, de equipamentos e similares. 

São apresentadas as propriedades da argila sódica Argel 51, da argila sódica 

Brasgel FF, do Polipropileno PP-g-MA e informações do Cetremide 

(hexadeciltrimetilamonio brometo), além de informações do granulômetro 

Malvern. É também descrito o método de azul de metileno proposto por Chen 

et al. (1974), e são mostrados resultados experimentais complementares do 

método de separação por elutriação. 

 

A.1. PROPRIEDADES E INFORMAÇÕES ADICIONAIS DE 

MATERIAIS E MÉTODOS 

 A Tabela A.1 e a Tabela A.2 mostram, respectivamente, as 

propriedades da argila sódica Argel 51 e da argila sódica Brasgel FF. 
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Tabela A.1. Propriedades da argila sódica Argel 51. 
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Tabela A.2. Propriedades da argila sódica Brasgel FF. 

 

 

 A Tabela A.3 mostra as propriedades do polipropileno (PP-g-MA) 

utilizado para incorporação, tipo Polybond®3200, fabricado pela Crompton´s e 
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a Figura A.1 mostra informações do sal quaternário de amônio utilizado, de 

nome comercial Cetremide, fornecido pela VETEC Química. A Figura A.2 

mostra informações do granulômetro Malvern, utilizado para a determinação de 

tamanho de partícula. 

 

Tabela A.3. Propriedades do Polipropileno (PP-g-MA) Polybond®3200. 

Propriedades Método ASTM Unidades Valores 

Conteúdo de 
anidrido maléico - % 1 

Densidade (23 
ºC) 

D-792-A g/cm3 0,91 

Temperatura de 
fusão (Tm) - ºC 160-170 

Índice de Fluidez 
(230 ºC/2,16 kg) 

D-1238-L g/10min 115 

 

 

Figura A.1. Informações do Cetremide ou hexadeciltrimetilamonio brometo. 
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Figura A.2. Informações do granulômetro Malvern. 

 

A.1.1. Método de Azul de Metileno Proposto por Chen et al. (1974) 

A.1.1.1. Preparação da Solução de Azul de Metileno 

 Azul de metileno (AM) Merck foi seco durante 18 horas a 105 ºC e a 

perda de peso calculada foi considerada como água de cristalização (tri-

hidrato, a massa molecular anidra é de 319,9 g/mol). Com o AM seco foi 

preparada uma solução de 0,7597 g/l em água destilada. Na solução foi 

calculado o fator de correção em forma gravimétrica, por evaporação e 

secagem a 105 ºC de uma alíquota, e somente soluções com menos de três 

dias foram usadas, para evitar distorções dos resultados provocadas por 

modificação da concentração do corante devido à sua capacidade de 

agregação, dimerização e até polimerização, o que provoca sua precipitação. 

 Uma quantidade de argila com teor de umidade conhecido foi pesada 

com precisão de 0,0001 g, em erlenmeyer de 50 ml, de modo a consumir entre 
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85% e 95% de 20 ml da solução de AM preparada (2,37 meq/l), o que resulta 

numa massa que varia entre 40 e 45 mg para uma argila com uma CTC de 100 

meq/100g. 

 

A.1.1.2. Medição da Adsorção 

 Às amostras pesadas foram adicionados 20 ml da solução de AM, a 

mistura foi agitada manualmente e deixada em repouso durante 20 minutos. 

Posteriormantre foram agitadas a cada 5 minutos, durante outros 20 minutos. 

A argila foi separada por centrifugação a 3500 rpm em tubos de nitrocelulose. 

A solução sobrenadante foi quantificada por colorimetria em um colorímetro 

Pulfrich com filtro com comprimento de onda entre 635 e 666 nm (o máximo de 

absorção do AM está entre 667,8 e 609,3 nm). 

 

A.1.1.3. Cálculo do Valor da CTC 

 Para o cálculo do valor da CTC, o seguinte procedimento deve ser 

adotado: 

 

• Registrar os valores da luz transmitida para o ensaio em branco (água) 

(T0); 

• Registrar os valores da luz transmitida para a solução de AM (T1); 

• Registrar os valores da luz transmitida para a solução de AM na qual foi 

submetida a argila (T2); 

• Calcular os percentuais de transmissão de luz (%T) segundo: 

 

0

1
1

100
%

T

T
T

⋅
=  (A.1) 

0

2
2

100
%

T

T
T

⋅
=  

(A.2) 

 

• Calcular as absorbâncias de luz segundo: 
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=
1

1
%

100
log

T
A  (A.3) 

=
2

2
%

100
log

T
A  

(A.4) 

 

 Sabendo que as concentrações guardam a relação: 

 

1

1

2

2

A

C

A

C
=  

(A.5) 

 

 Conseqüentemente: 

 

2

1

1
2 A

A

C
C ⋅=  

(A.6) 

 

onde C é dado em meq/l. Assim, o valor de CTC, dado em meq/100g, é: 

 

( )

Arg

AM

m

VCC
CTC

⋅

⋅−
=

10

21  
(A.7) 

 

onde VAM é o volume da amostra e mArg é a massa de argila. 

 É importante observar que para usar esta forma é necessário que a lei 

de Lambert-Beer seja satisfeita no intervalo das leituras das transmissões (T1 e 

T2), o que garante que a equação (A.5) seja válida, ou seja: 

 

CkA ⋅=  (A.8) 

 

onde lak ⋅= , sendo a a absortividade específica e l o percurso do leito 

percorrido pela luz na cubeta. 
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A.1.2. Procedimento Experimental para as Análises de Absorção 

Atômica (AA) 

A.1.2.1. Preparação do Material 

 Para a determinação de Na+ e Ca2+ tanto na água da torneira como na 

da elutriação não houve preparação da amostra. As precauções tomadas 

foram que as amostras estivessem filtradas (sem resíduos sólidos) e o frasco 

bem fechado para evitar evaporações. As leituras no aparelho de AA devem 

ser realizadas em curto tempo para evitar qualquer desenvolvimento de 

organismos vivos que alterem os resultados. 

 

A.1.2.2. Determinação de Sódio 

 Inicialmente são preparadas as soluções padrão para construção da 

curva de calibração. Neste caso, uma amostra de NaCl grau PA (Pró-Análise),  

marca comercial Merck, foi seca durante 3 h em estufa a 105 ºC em um 

pesafiltro. Para a preparação da solução de 100 ppm de Na+, deve ser pesada 

com precisão de 0,1 mg uma quantidade ( NaCl
m , em mg) entre 253 e 255 mg 

do NaCl seco (a quantidade ideal seria 254,2108 mg). Em seguida, esta 

quantidade é dissolvida em um balão volumétrico de 1000 ml, sendo calculada 

a concentração de Na em ppm da seguinte forma: 

 

[ ]
[ ]

gNaCl

gNa

OkgH

mgNaClm
ppmC NaCl

Na ⋅⋅
⋅

= 3934,0
1 2

 (A.9) 

 

 O valor encontrado deve estar entre 99,52 e 100,31 ppm de NaCl. Esta 

solução é utilizada para obter as seguintes soluções padrão, com as quais será 

construída a curva de calibração, utilizando uma micro-bureta de 10 ml, cujas 

alíquotas serão vertidas em balões volumétricos aferidos de 100 ml: 

 

1. Solução “S1” (10 ppm): medir 10 ml (V1) da solução de 100 ppm e levar 

a 100 ml; 
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2. Solução “S2” (7 ppm): medir 7 ml (V2) da solução de 100 ppm e levar a 

100 ml; 

3. Solução “S3” (5 ppm): medir 5 ml (V3) da solução de 100 ppm e levar a 

100 ml; 

4. Solução “S4” (2 ppm): medir 2 ml (V4) da solução de 100 ppm e levar a 

100 ml. 

 

 As concentrações resultantes das soluções Sn são calculadas da 

seguinte forma: 

 

[ ]
[ ] [ ]

ml

ppmCmlV
ppmC Nan

nNa
⋅

⋅
=

100
,  (A.10) 

 

 A Tabela A.1 mostra os valores dos limites máximos e mínimos que 

devem resultar. 

 

Tabela A.4. Limites máximos e mínimos das soluções de NaCl. 

 [ ]mgNaClmNaCl  [ ]ppmCNa  [ ]ppmCNa 1,  [ ]ppmCNa 2,  [ ]ppmCNa 3,  [ ]ppmCNa 4,  

Mínimo 253 99,52 9,95 6,97 4,98 1,99 

Máximo 255 100,31 10,03 7,02 5,02 2,01 

 

 As soluções S1 a S4 são submetidas à aspersão para determinar o valor 

da absorbância, com o que se constrói o gráfico no qual a linha de tendência 

deve resultar em uma reta e apresentar um valor de R2 (coeficiente de 

correlação) maior do que 0,99. 

 Para a leitura das amostras, as mesmas são submetidas à aspersão e 

suas absorbâncias (A) são lidas. Os valores lidos devem ser menores do que o 

valor máximo e maiores do que o valor mínimo, com os resultados sendo 

obtidos por interpolação. Se as leituras estiverem fora da faixa as amostras 

deverão ser diluídas para entrar na curva padrão (no caso de concentrações 

acima do valor máximo), ou outra curva padrão deve ser feita com diluições 

apropriadas (no caso de concentrações abaixo do valor mínimo). No caso de 
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diluições, os valores lidos no aparelho devem, evidentemente, ser corrigidos 

apropriadamente a partir dos valores utilizados nas diluições. 

 

A.1.2.3. Determinação de Cálcio 

 Os procedimentos de calibração e medição são os mesmos, sendo 

modificadas apenas a massa pesada e as fórmulas para os cálculos, já que a 

substância padrão usada foi cloreto de cálcio grau PA marca comercial Merck, 

seca durante 5 h em estufa a 105º C em um pesafiltro. Para a preparação da 

solução de 100 ppm de Ca, deve ser pesada com precisão de 0,1 mg uma 

quantidade (
2CaClm , em mg) entre 276 e 278 mg do CaCl2 seco (a quantidade 

ideal seria 276,9185 mg). Em seguida, esta quantidade é dissolvida em um 

balão volumétrico de 1000 ml, sendo calculada a concentração de Ca em ppm 

da seguinte forma: 

 

[ ]
[ ]

22

2
3611,0

1

2

gCaCl

gCa

OkgH
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CaCl

Ca ⋅⋅
⋅

=  (A.11) 

 

 As soluções S1 a S4 são preparadas da mesma forma que as de sódio. 

As concentrações em cálcio serão calculadas por: 

 

[ ]
[ ] [ ]

ml

ppmCmlV
ppmC Can

nCa
⋅

⋅
=

100
,  (A.12) 

 

 A Tabela A.5 mostra os valores dos limites máximos e mínimos que 

devem resultar. 

 

Tabela A.5. Limites máximos e mínimos das soluções de CaCl2. 

 [ ]22
mgCaClmCaCl  [ ]ppmCCa  [ ]ppmCCa 1,  [ ]ppmCCa 2,  [ ]ppmCCa 3,  [ ]ppmCCa 4,  

Mínimo 276 99,67 9,97 6,98 4,98 1,99 

Máximo 278 100,39 10,04 7,03 5,02 2,01 
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 Em relação à leitura das amostras, as mesmas observações feitas 

anteriormente se aplicam. 

 

 A Tabela A.6 mostra resultados mais detalhados dos experimentos 

realizados com o método de separação por elutriação. 
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A.2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS COMPLEMENTARES 

 A Tabela A.6 mostra resultados mais detalhados dos experimentos 

realizados com o método de separação por elutriação. 

 

Tabela A.6. Resultados experimentais do método de separação por elutriação. 

Experimento Coluna Peneiramento Fluxo D mín. d (0,1) d (0,5) d (0,9) D máx. 
 (cm) Malha Via (g/min) (µm) (µm) (µm) (µm) (µm) 

T1-AP 40 200 Seca 144,29 0,316 1,560 7,620 43,263 104,713 

T2-AP 40 200 Seca 80,03 0,316 1,511 5,912 27,185 79,433 

T3-ANP 40 Sem Peneirar 82,33 0,316 1,119 3,958 35,773 91,201 

T4-ARP 40 Ret. 200 Seca 79,33 0,363 1,939 9,478 39,730 91,201 

T5-ANP 40 Sem Peneirar 120,87 0,340 2,033 13,721 54,397 120,226 

T6-ARP 40 Ret. 200 Seca 138,95 0,316 1,929 11,203 53,160 129,132 

T7-ARP-US NE Ret. 200 Seca NE 0,275 0,856 3,844 68,915 208,930 

T8-AP-US NE 200 Seca NE 0,240 0,792 3,190 20,857 120,226 

T9-ANP-US NE Sem Peneirar NE 0,275 0,827 3,603 45,753 181,910 

T10-AP 80 200 Seca 45,61 0,316 1,381 5,747 29,785 74,308 

T11-AP 80 200 Seca 91,5 0,316 1,315 5,272 35,807 104,713 

T12-AP 80 140 Seca 119,82 0,316 1,527 8,408 49,353 120,226 

T13-AP 80 140 Seca 51,24 0,316 1,453 6,253 35,627 79,433 

T14-AP-VU NE 140 Úmida NE 0,316 1,642 9,919 61,278 138,038 

T14-AP-VU-US NE 140 Úmida NE 0,275 0,896 3,007 11,197 60,256 

T15-AP-VU NE 200 Úmida NE 0,316 1,311 5,066 29,458 91,201 

T15-AP-VU-US NE 200 Úmida NE 0,275 0,899 2,953 11,080 60,256 

Código dos experimentos: 

Números indicam seqüência de realização das experiências; 

AP significa argila peneirada seca; 

ARP significa argila retida na peneira; 

ANP significa argila não peneirada; 

US significa argila tratada com ultra-som; 

AP-VU significa argila peneirada por via úmida; 

NE: Não Elutriada; 

Ret. 200: Retido em malha 200. 

 


