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MOTA, M. F. Utilizacao de argilas esmectiticas modificadas na sintese de
nanocompositos poliméricos via polimerizacao in situ. Tese de Doutorado.
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Freire Rodrigues.

RESUMO

Este trabalho de Tese descreve a preparacéo de argilas organofilicas a partir
da argila Brasgel e Verde-Lodo naturais que foram utilizadas como cargas para
sintese de nanocompdsitos via polimerizacao in situ em suspensao e polimerizacao
in situ em massa-suspensao. A caracterizacao para avaliar as argilas organofilicas
foi realizada a partir das técnicas de Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia na
Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier (IV) Analise Térmica
Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG) e ensaios de expansao (Capacidade de
Adsorcao e Inchamento de Foster). A produgdo de nanocompasitos poli(pivalato de
vinila)/argila foi realizada a partir da polimerizagao in situ em suspensao do pivalato
de vinila utilizando 2,5% e 5% de argila Brasgel ou Verde-Lodo modificadas com os
sais Praepagen, Dodigen e Genamin. O processo de obtencdo do nanocompdsito
poli(metacrilato de metila)/argila foi realizada a partir da polimerizacdo in situ em
massa-suspensdo do metacrilato de metila utilizando 3% de argilas Verde-Lodo
natural ou modificadas com os sais Praepagen, Dodigen e mistura de sais
(Praepagen + Dodigen). Os nanocomp@ésitos polimero/argila foram caracterizados a
partir de DRX, IV, TG, Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Os resultados de
DRX mostram a intercalagdo dos sais quaternarios de amoénio (Praepagen, Dodigen
e Genamin) em todas as argilas (Verde-Lodo e Brasgel) no processo de
organofilizacdo. Os resultados de IV e ATD indicam que os sais foram incorporados
a estrutura da argila, evidenciando assim o processo de organofilizacdo. Os testes
de Capacidades de Adsorcdo comprovaram as melhores eficiéncias das argilas
Verde-Lodo e Brasgel organofilizadas com os sais quaternarios de amoénio em
relacdo as argilas na sua forma natural independente do solvente organico utilizado.
Os resultados dos testes de Inchamentos de Foster indicaram que as afinidades dos



sais ocorreram nas argilas organofilicas avaliadas em todos os solventes organicos.
Os resultados obtidos de DRX a partir da polimerizagao in situ em suspensao do
pivalato de vinila/argila Brasgel ou Verde-Lodo organofilicas indicaram interagdes
argila-polimero na forma intercalada e esfoliada. As analises de TG indicaram que
ocorreu diminuicdo no intervalo de 3°C a 10°C da temperatura maxima de
degradacao assim como a diminuicdo da Temperatura de transicao vitrea (Tg) dos
nanocompdsitos contendo 2,5 e 5% de argila na matriz polimérica Poli(pivalato-
vinila). Para os nanocompdsitos sintetizados a partir do metacrilato de metila e da
argila Verde-Lodo natural e organofilizadas os resultados de DSC a partir da
polimerizacao in situ em massa-suspensao do metacrilato de metila/argila Verde-
Lodo natural e organofilicas indicaram que as temperaturas de transicao vitrea néao
foram alteradas com a adicdo da argila. As andlises de TG mostraram que houve
alteracdes pouco significativas na temperatura maxima de degradacao e as imagens
de MEV indicaram que a morfologia dos nanocompésitos obtidos com 3% de argila
Verde-Lodo organofilizadas apresentaram particulas esféricas e lisas, indicando

interacdo da argila com a matriz polimérica.

Palavras-Chave: Argilas organofilicas, polimerizagdo, nanocompdsito polimérico,

pivalato de vinila, metacrilato de metila.



MOTA, M. F. Application of modified smectite clays in the synthesis of polymeric
nanocomposites via in-situ polymerization. Doctorate Thesis. Universidade
Federal de Campina Grande — UFCG. Doctoral advisor: Meiry Glaucia Freire
Rodrigues.

ABSTRACT

This Doctorate Thesis describes the preparation of organoclays from raw clays
Brasgel and Green-Sludge, which were used as charge materials to synthesis of
nanocomposites via in situ suspension and in situ mass-suspension polymerization
reactions. The organoclays characterization was carried out by making use of
technigues of X-Ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Differential Thermal Analysis and Thermogravimetric Analysis (DTA/TGA),
and analysis of adsorption of organic compounds (Adsorption Capacity and Foster’s
experiment). The synthesis of nanocomposites poly (vinyl pivalate)/clays were
performed from in-situ suspension polymerization reaction of vinyl pivalate with 2.5%
w. and 5% w. of organoclays Brasgel or Green-Sludge, in which were organophilized
by using the quaternary ammonium salts Praepagen®, Dodigen®, and Genamin®.
The synthesis of nanocomposites poly (methyl methacrylate)/clays were realized
from in-situ mass-suspension polymerization reaction of methyl methacrylate with 3%
w. of raw clay Green-Sludge or organoclay Green-Sludge organophilized by using
the quaternary ammonium salts Praepagen®, Dodigen®, and the mixer of these
surfactants (Praepagen® + Dodigen®). The nanocomposites polymer/clay were
characterized with the techniques XRD, FTIR, TGA, Optical Microscopy (OM),
Scanning Electron Microscopy (SEM), and Differential scanning calorimetry (DSC).
The characterization results have shown the intercalation of the cations from the
quaternary ammonium salts (Praepagen®, Dodigen®, and Genamin®) within the raw
clays (Green-Sludge and Brasgel) after the organophilization reaction. The results of
FTIR and DTA indicate that the cations of the surfactants were incorporated in the
raw clays, in which it is related the organophilization process. The results of
adsorption capacity of organic compounds show that the organoclays Green-Sludge
and Brasgel compared with its respective raw clay form have higher adsorption of


http://serc.carleton.edu/research_education/geochemsheets/techniques/SEM.html
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=3&ved=0CDEQFjAC&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FDifferential_scanning_calorimetry&ei=KgLlVNW8IMfaoAS1n4HYCw&usg=AFQjCNHjcMQ1R2p4SzlFnD0RVP7ncQfX8A&sig2=hwGq9IaodTS1aOb5bWIJlw

organic compounds for all compounds analyzed. The Foster’s experiment shows that
all the organoclays synthetized have high affinity with organic molecules for all
compounds analyzed. The results of XRD analysis from in-situ suspension
polymerization of vinyl pivalate/Brasgel raw clay or organoclays Green-Sludge have
shown the clay-polymer interactions in intercalated and exfoliated forms. From TGA
analysis has been observed a decreasing of the maximum temperature of
degradation between 3°C and 10°C, as well the decreasing of the glass transition
temperature (Tg) for the nanocomposites with 2.5% w. and 5% w. of clay in the
polymeric matrix poly (vynil pivalate). By analyzing the nanocomposites synthetized
from methyl methacrylate and Green-Sludge raw clay or organoclays, the results of
DSC have shown that the glass transition temperature does not change with the
presence of clays. The TGA analysis has demonstrated the occurrence of small
variations of the maximum temperature of degradation. The SEM results indicate that
the morphology of the nanocomposites synthetized from 3% w. of organoclay Green-
Sludge has smooth and spherical particles, which indicates the interaction between
the clay within the polymeric matrix.

Keys-words: Organoclays, polymerization, polymeric nanocomposites, vinyl

pivalate, methyl methacrylate.
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1. INTRODUCAO

Nanocompdsitos poliméricos s&o materiais hibridos onde a fase dispersa tem
dimensao nanométrica (WANG et al., 2001). Um dos sistemas mais promissores € o
hibrido baseado em polimero organico e argilomineral constituido de silicatos em
camadas (TIDJANI & WILKIE, 2001). Os nanocompdésitos tém propriedades Unicas
quando comparadas aos polimeros puros e compdsitos convencionais, conseguidas
com baixos percentuais em massa de argila (1-5%) (GILMAN, 1999; AWAD et al.,
2004; CHANG et al., 2004; XIAO et al., 2005; XU et al., 2009, ANADAO, 2012). Isto
€ possivel uma vez que as cargas dos nanocompdsitos ndao apenas possuem
dimensdes nanométricas, mas estdo dispersas e interagindo com o polimero em
escala nanométrica (NOVAK, 1993).

Os nanocompdsitos, sintetizados a partir da adicdo de uma porcentagem
muito pequena de argila ao polimero tém contribuido para a obtengdo de materiais
cujas carateristicas |he agregam fatores basicos necessarios para atender
determinadas exigéncias requeridas para a fabricacdo de novos produtos, ou ainda,
melhorar a qualidade de produtos ja existentes (ANADAO, 2012).

A combinacdo de polimero e argila ganha mais espaco e promete ser
promissora no desenvolvimento de produtos mais avancados. A expectativa € que
em pouco tempo os materiais toxicos utilizados como carga mineral sejam
substituidos pela composicdo polimero/argila devido as suas acentuadas
caracteristicas de melhor resisténcia térmica, quimica e mecanica (ANADAO, 2012).

A abundancia e o baixo custo das argilas naturais, agregados ao potencial
que elas representam, principalmente quando modificadas, resultam e justificam a
atracdo cientifica e industrial. Argilas organofilicas possuem diversificadas
aplicac6es nas mais variadas areas tecnolégicas (FRANCA e BUCHLER, 1998). O
processo de tornar a argila organofilica tem por objetivo facilitar a separacao das
laminas, principalmente durante o processamento e também aumentar a
compatibilidade da argila com a matriz polimérica. Neste processo, os cations
interlamelares sao substituidos por grupos organofilicos, como por exemplo, ions
alquil aménio (BRAGANGCA, 2008).
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Com o aumento do interesse pela otimizacdo das propriedades dos materiais
poliméricos, a técnica de incorporacéo de argilas in situ passou a ser investigada e
explorada para a sintese de nanocompositos poliméricos. Porém, pouco se sabe a
respeito do efeito que as cargas exercem sobre o andamento da reagdo e a
qualidade do polimero final, uma vez que poucos estudos avaliam esse efeito.
Assim, de modo a avaliar se 0 andamento da polimerizagdo é modificado pela
presenca das cargas, o presente trabalho tem como objetivo principal o estudo da
influéncia da adicao das argilas organofilicas sobre a polimerizagao in situ.

Técnicas distintas de polimerizacdo in situ, tipos de cargas (argilas
organofilicas) e matrizes poliméricas foram empregadas no presente trabalho de
Tese. Argilas Brasgel e Verde-Lodo foram modificadas quimicamente utilizando sais
quaternarios de amoénio (Praepagen , Dodigen e Genamin) no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) pertencente a Universidade Federal
de Campina Grande (UFCG). Matrizes poliméricas de poli(pivalato de vinila),
poli(metacrilato de metila) e poli(metracrilato de metila - acrilato de etila) foram
sintetizadas no Laboratério de Desenvolvimento de Processos Quimicos do Instituto
de Quimica da Universidade de Brasilia (UnB) e foram adicionadas como cargas

argilas modificadas quimicamente.

As reacbes de polimerizagdo para obter o poli(pivalato de vinila/argila
organofilica) foram preparadas in situ a partir do método em suspenséao. E para obter
o poli(metacrilato de metila/argila organofilica) e o poli(metacrilato de metila - acrilato
de etila/argila organofilica) foi utilizado o0 método massa-suspensao.

1.1. Estrutura da Tese

Para apresentar o estudo realizado a tese foi dividida da forma descrita a
seguir. No Capitulo 2 foi feita uma revisdo sobre argilas organofilicas e
nanocompdsitos (polimero/argila). No Capitulo 3 foi descrita a metodologia de
obtencdo de argilas organofilicas (Brasgel e Verde-Lodo) utilizando os sais
quaternarios de amdnio (Praepagen, Dodigen e Genamin) seguido dos resultados
obtidos a partir da caracterizacao das argilas naturais e organofilizadas. No Capitulo
4 foi apresentada a metodologia da sintese de nanocompadsitos (polimero/argila) via
polimerizacao in situ suspensao utilizando as argilas organofilicas (Brasgel e Verde-
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Lodo) como carga nanométrica e o pivalato de vinila como monémero seguido dos
resultados de caracterizacdo dos polimeros obtidos. No Capitulo 5 apresentou-se a
metodologia de obtengdo de nanocompdésitos (polimero/argila) a partir do monémero
metacrilato de metila e das argilas organofilicas (Verde-Lodo) seguido dos
resultados de caracterizacdo dos produtos obtidos ao final das reacbes. No Capitulo
6 estdo apresentados as conclusdes gerais acerca do trabalho como um todo e

ainda as sugestdes para trabalhos futuros.

1.2. Objetivos

1.1.1. Geral

O objetivo geral é sintetizar argilas organofilicas (Verde-Lodo e Brasgel)
utilizando sais quaternarios de aménio (Praepagen, Dodigen e Genamin) para serem
utilizadas como cargas nanoestruturadas na sintese de nanocompdsitos poliméricos
poli(pivalato de vinila/argila organofilica) via polimerizacdo in situ suspensdo e
nanocompdsitos poliméricos poli(metacrilato de metila/argila organofilica) via

polimerizagao in situ massa-suspensao.

1.1.2. Especificos

e Preparar as argilas organofilicas visando utilizagdo como carga nanoestruturada
em nanocomposito. Avaliar varios parametros, tais como: tipos de argilas
(Verde-Lodo e Bragel), com diferentes sais quaternarios de amoénio
(surfactantes: Praepagen, Dodigen e Genamin).

e Caracterizar as argilas naturais e organofilizadas utilizando as técnicas: Difragao
de raios X (DRX), Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV), Anélises
Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG), Capacidade de Adsorcao e
Inchamento de Foster em solventes organicos (gasolina, diesel e querosene).

e Sintetizar nanocompositos poliméricos poli(pivalato de vinila/argila organofilica)
via polimerizagdo in situ em suspensao e nanocompdsitos a base de
polilmetacrilato de metila) e argilas organofilicas via polimerizacdo massa-

suspensao.
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e Caracterizar os nanocompositos por Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia
na Regido do Infravermelho (IV), Analise Termogravimétrica (TG), Microscopia
optica (MO), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Calorimetria

Diferencial de Varredura (DSC).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Argilas

Segundo Souza Santos (1989) a argila € um material natural, terroso, de
granulacdo fina, que geralmente adquire, quando umedecido com agua, certa
plasticidade. Sdo materiais provenientes da decomposicdo de rochas feldspaticas,
num processo de milhdes de anos e sdo abundantes na superficie da terra.
Quimicamente, sdo compostos formados essencialmente por silicatos hidratados de
aluminio, ferro e magnésio. Sabe-se que as argilas sao constituidas por particulas
cristalinas extremamente pequenas de um numero restrito de minerais conhecidos
como argilominerais. Uma argila qualquer pode ser composta por particulas de uma
mistura de argilominerais ou por um unico argilomineral. Podem, além de aluminio,
ferro e magnésio, conter certo teor de elementos alcalinos e alcalinos-terrosos.
Ainda outros materiais podem ser verificados na composicao da argila, como matéria
organica, sais sollveis, quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros materiais

residuais.

Os argilominerais podem possuir um reticulado de estruturas fibrosas ou
lamelares (camadas). A maior parte se enquadra na estrutura lamelar e sdo, por
isso, chamados de filossilicatos. De acordo com Comité Internacional para o Estudo
de Argilas, cada camada é composta por uma ou mais folhas tetraedrais de silica e
octaedrais de hidroxido de aluminio e a quantidade de folhas por camada divide os
argilominerais em dois grupos: a) camadas 1:1 ou diférmicos ou b) camadas 2:1 ou
triformicos. Um argilomineral com camada 1:1 significa que ele possui uma folha
tetraédrica e uma octaédrica, enquanto um argilomineral com camada 2:1 tera duas
folhas tetraédricas e uma folha octaédrica.

Os argilominerais ainda podem ser divididos quanto ao grau de ocupagao na
folha octaédrica; a possibilidade das camadas basais se expandirem pela introducéao
de moléculas polares, aumentando a distancia interplanar basal; e ao tipo de arranjo
ao longo dos eixos cristalograficos. De acordo com essas divisées os argilominerais
podem ser classificados nos seguintes grupos principais: caulinitas, esmectitas,
vermiculitas, micas hidratadas, cloritas (SOUZA SANTOS, 1989).
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2.2. Argilas Bentoniticas

Geologicamente, bentonita foi definida por Ross e Sahronnon em 1926 como
sendo uma rocha constituida essencialmente por um argilomineral montmorilonitico.
Tecnologicamente as argilas esmectiticas sdo denominadas bentonitas, pois ha um
consenso entre os pesquisadores da area ceramica que caso as argilas apresentem
propriedades analogas as das bentonitas tradicionais e/ou se ja forem utilizadas
comercialmente para essa finalidade, podem ser denominadas bentonitas,
independentemente da sua origem geoldgica. Sendo assim, geralmente o termo
“esmectitas” é utilizado como sinénimo de bentonitas ou de argilas esmectiticas
(MENEZES et. al., 2009).

Caracterizam-se por apresentarem cristais elementares com uma folha de
octaedros, com aluminio no centro e oxigénios ou hidroxilas nos vértices, entre duas
folhas de tetraedros, com silicio no centro e oxigénios nos vértices, formando

|3+

camadas denominadas de 2:1 (triférmicas). Substituicdes isomoérficas do AI** por Si**

1> na folha de octaedros acontecem na

na folha de tetraedros e Mg®* ou Fe®* por A
formacao geoldgica das argilas, resultando em carga negativa na superficie das
mesmas. Essa carga negativa € compensada pela presenca de cations no espago
interlamelar como pode ser observado na Figura 2.0 (SHEM, 2001). S&o as argilas
comumente utilizadas em nanocompdsitos (PAVLIDOU & PAPASPYRIDES, 2008;

ABEDI & ABDOUSS, 2014).

De acordo com o Departamento Nacional de Producdo Mineral — DNPM séao
consideradas bentonitas as argilas que possuem como caracteristicas principais: o
alto poder de inchamento, no caso, apresentando até 20 vezes seu volume inicial;
capacidade de atingir espacos interplanares de até 100 A; alta area especifica
superficial (até 800 m?/g); capacidade de troca catiénica (CTC) na faixa de 60 a 170
meqg/100 g e tixotropia. Essas caracteristicas conferem a argila bentonitica
propriedades especificas que justificam uma vasta gama de aplicacbes nos mais
diversos segmentos industriais (DNPM, 2004).

Os cations trocaveis podem ser organicos ou inorganicos. Adicionalmente, a

hidratacao dos cétions interlamelares causa o acumulo de moléculas de agua no
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espaco interlamelar das argilas e seu consequente inchamento ou expansao,
aumentando as distancias interlamelares (SOUZA SANTOS, 1992).

FIGURA 2.0 Estrutura do silicato em camadas 2:1 (T, folha tetraédrica; O, folha
octaédrica; C, cations intercalados; d, distancia interlamelar).
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Fonte: BORDES et al., 2009

2.2.1. Classificacao das Argilas Bentoniticas

Uma das formas de classificar as argilas bentoniticas é baseada na
capacidade de expansdo do mineral pela absor¢cdo de agua (MORGADO,1998).
Para fins industriais, as bentonitas podem ser classificadas como: bentonitas que
possuem o sbédio como principal céation interlamelar e possuem propriedade de
inchar em agua e bentonitas que possuem o calcio como cation predominante e ndo
incham na presenca de agua (PEREIRA, 2003).

Classificagdo das argilas bentoniticas de acordo com seus cétions trocaveis,
segundo Diaz et al., (1992):

v' Homocatiénica: quando existe predominancia de um tipo de cation
trocavel como sédio ou calcio, sendo chamadas de bentonitas sodicas ou

calcicas, respectivamente.
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v Policatiébnica: quando nao existe predominancia de um tipo de cation
trocavel, cations como sodio, célcio, potassio e outros podem estar

presentes neste tipo de bentonita em teores equiparados.

Levando em consideracdo o cation trocavel fixado as camadas do
argilomineral esmectitico, as moléculas de agua podem penetrar entre elas, até
separa-las completamente, adquirindo dgo1 > 4,0 nm, dando a algumas bentonitas a
capacidade de aumentar o volume quando imersas em agua. Assim, de acordo com
o tipo de cation trocavel essas argilas podem ser divididas em (DIAZ et al., 1992):

v Bentonitas que incham: quando o cation trocavel predominante é o sédio, ele
se hidrata causando continua absor¢do de agua e aumentando a distancia
basal entre os planos em até vinte vezes o volume de argila seca quando
imersa em agua. Nestas condicoes ele é susceptivel de ser trocado

reversivelmente por outro cation.

v' Bentonitas que ndo incham: quando o cation predominante é o calcio, o
magnésio ou ndo ha predominancia de um tipo de cation trocavel. Neste tipo
de argila, o aumento na distancia basal das particulas dos argilominerais pela
insercdo de moléculas de agua ndo é suficiente para acarretar em um
aumento consideravel no volume de bentonita quando imersa em agua. Elas
podem ser tratadas por acidos inorganicos tornando-se “argilas ativadas” para

descoramento de 6leos minerais, animais e vegetais.

2.3. Argilas Organofilicas

As argilas sao utilizadas pelos homens desde os tempos antigos, onde se
faziam objetos do tipo “barro cozido” como tijolos, estatuetas, vasos, entre outros.
Nos dias atuais apresentam uso crescente em inumeras aplicagbes como em
fertilizantes, catalisadores, areias de fundicdo, tijolos refratarios, adsorventes,
agentes descorantes e clarificantes de 6leos e gorduras, tintas, agentes de filtracao,
cargas para polimeros e elastdmeros, papel, etc. (PAIVA et al., 2008). Essa vasta

utilizagdo se da devido a variedade de argilas existentes e as interessantes



35

propriedades que esses materiais apresentam, como inchamento, adsor¢ao,
propriedades reolédgicas e coloidais, plasticidade e assim por diante. No entanto,
varias aplicagbes sO sao possiveis apds a modificagdo superficial das argilas,
assunto que tem recebido bastante atencédo porque permite ampliar os horizontes de
aplicacdo das argilas, gerando novos materiais e novas alternativas de utilizagao
(BERGAYA & LAGALY, 2001).

Argilas esmectitas organofilicas, sdo as que podem ser sintetizadas a partir
da bentonita sodica, que é altamente hidrofilica e, pela adigdo de sais quaternarios
de amdnio (com ao menos uma cadeia contendo 12 atomos de carbono) em
dispersdes aquosas de argila. O processo € realizado dessa forma porque nas
dispersbes aquosas as particulas de argila encontram-se em elevado grau de
delaminacao, ou seja, as particulas elementares da argila, que sé&o lamelas, devem
encontrar-se (em maior ou menor grau) umas separadas das outras (e nao
empilhadas), facilitando a introducdo dos compostos organicos, tornando-as
organofilicas (DIAZ, 2001; PAIVA et al., 2008). Essa técnica vem sendo utilizada ha
décadas. Por meio dela, é feita a modificagdo superficial da argila com a substituicdo
dos cations presentes nas galerias de argila, geralmente o Na*. Estes céations sédo
mais facilmente trocaveis por serem monovalentes por cations organicos de sais
quaternarios de aménio (KAKEGAWAA & OGAWA, 2002).

A representacdo esquematica de uma argila organofilica, em que moléculas
de sal quaternario foram introduzidas nas camadas interlamelares de uma argila
bentonitica sédica esta apresentada na Figura 2.1. Pode-se perceber que quando
dispersa em 4gua, as argilas naturais possuem o poder de inchar, quando as
moléculas de agua sdo inseridas entre as camadas interlamelares e essas camadas
ficam distantes 0 maximo possivel uma das outras (por serem hidrofilicas), em torno
de 42 A (4,2 nm), e apds a intercalagdo do sal quaternario de amoénio, a argila
organofilica, ap6s secagem, pode-se perceber que a distancia basal pode variar de
15A (1,5nm)a35A (3,5 nm).

Em 1970, o Grupo de Pesquisa e Desenvolvimento da empresa Toyota
(Nagakute, Aichi, Japao) demonstrou pela primeira vez que as camadas 2:1 de uma
esmectita organofilica podem ser dispersas (esfoliadas, buscando individualizar as

camadas 2:1, com cerca de 1nm de espessura) em um polimero gerando materiais
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do tipo “nanocompdsitos polimero-argila”. O material passou a apresentar valores de
propriedades mecéanicas mais elevadas que os compdsitos com as cargas
tradicionais, tais como rigidez, resisténcia ao impacto e a flexdo (KATO & USUKI,
2000).

FIGURA 2.1 Esquema da introducédo do sal organico e da substituicao dos cations

trocaveis na argila.

Sal Quaternario de amdnio 0 Aguainteriamelar @ Na'

.

15- 35A

/

rupo polar
g:hiuprofﬁiga: Grupo organico

(organofilico)

Argila organofilica

Argila bentonita sodica
em dispersdo

Fonte: MARTINS et al., 2007.

O processo de organofilizacdo da argila é uma etapa chave para que ocorra
uma dispersao e esfoliacdo bem sucedida das particulas da argila na matriz
polimérica. A natureza organofilica reduz a energia superficial e torna a argila mais
compativel com os polimeros organicos e o aumento no espagcamento basal facilita a
intercalacdo das cadeias poliméricas entre as camadas da argila. A adicao de argilas
organofilicas em matrizes poliméricas para preparacao de nanocompdsitos tem
como fundamento a melhoria de propriedades mecanicas, fisicas (térmicas e de
barreira) e quimicas das matrizes poliméricas, além da reducdo de peso e custo
(MARKARIAN, 2005).

2.3.1. Sais Quaternarios de Amonio (Surfactantes)
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Os sais quaternarios de amdnio sao tensoativos catibnicos e compostos mais
utilizados para preparar argilas organofilicas (PAIVA et al.,, 2008). Esses sais
representam o estado final na alquilagdo do nitrogénio de aminas (Figura 2.2), em
que quatro grupos organicos, iguais ou diferentes entre si, se encontram
covalentemente ligados ao atomo de nitrogénio. A carga positiva deste atomo é
neutralizada por um anion, geralmente um halogénio (MORRISON & BOYD, 1996).

FIGURA 2.2 Estruturas moleculares dos sais quaternarios de amoénio: (a) Dodigen,
(b) Praepagen, (c) Genamin e (d) Cetremide.
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Através da troca catibnica, os cations de sais quaternarios de aménio tornam
a argila organofilica (hidrofébica), devido a carga negativa originada na camada da
argila, a extremidade hidrofilica catibnica da molécula do sal quaternério de amdnio
é atraida de forma preferencial pela superficie da camada enquanto a extremidade
hidrofébica de hidrocarboneto se afasta da superficie, facilitando assim a interagéo
com polimeros, monémeros ou solventes organicos (GIANNELIS et al.,1999). No
caso das argilas organofilicas para utilizacdo de nanocompdsitos poliméricos, o tipo
de sal quaternario de aménio influencia na afinidade entre o mineral de argila e o
polimero (PAIVA et al., 2008).
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A substituicdo dos cations inorganicos pelos céations organicos nos espacos
interlamelares das argilas é feita para reduzir a energia superficial, tornando-a
compativel com os polimeros organicos e tem ainda o objetivo de expandir as
lamelas da argila facilitando assim a penetragdo do monémero ou do polimero. O
namero de céations organicos que cabem nas lamelas depende da densidade da
carga da argila e da capacidade de troca de céations. De um modo geral, quanto mais
longo é o comprimento da cadeia do cation de sal quaternario de aménio, maior sera
a distancia que as camadas da argila serao forgcadas a se distanciarem (LEBARON
et al.,, 1999). Este comportamento pode ser ilustrado na Figura 2.3, que mostra a
diferenca no espacamento basal de uma argila montmorilonita de acordo com o

comprimento da cadeia surfactante.

FIGURA 2.3 Aumento no espagcamento basal, variando-se o comprimento da cadeia

do surfactante.

Fonte: PAIVA et al., 2008.

A escolha do sal quaternario de amdnio apropriado para a troca catibnica é
importante, ja que sua estrutura quimica também pode determinar a compatibilidade
entre a argila e o polimero ou monémero. A semelhancga entre a estrutura do cétion
organico e do monémero pode resultar na interagcdo mais forte entre ambos e levar a
um melhor inchamento da argila (DOH & CHO, 1998; QI et al.,, 2005; FU &
QUTUBUDDIN, 2001).
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2.3.2. Utilizacao de Argilas Organofilicas

No Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNQV), localizado
na Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), pertencente a Unidade
Académica de Engenharia Quimica, no Centro de Ciéncias e Tecnologia, vem sendo
desenvolvidas pesquisas referentes a obtencéo de argilas organofilicas objetivando
seu uso na industria petrolifera, no tratamento de substancias contaminantes, seu
potencial como adsorvente de compostos organicos. Na presente Tese o objetivo é
nanocompositos polimericos. Na Tabela 2.0 sdo apresentados alguns trabalhos

recentes.

TABELA 2.0: Trabalhos desenvolvidos no LABNOV envolvendo pesquisas com
argilas organofilicas.

Titulo do Trabalho Autor Ano
Sintese de argilas organofilicas com
diferentes sais organicos. MOTA, M.F. 2010
Utilizacao de  argilas  organofilicas SILVA, J.A. 2010

nacionais em sistemas de separacoes
emulsao 6leo/agua.

Utilizacao de adsorventes (carvao ativado e
argilas organofilicas) no processo de OLIVEIRA. G.C 5012
separacao de emulsoes 6leo/agua C

Remocao de metais pesados (zn, pb, zn/pb)
utiizando como adsorvente a argila PATRICIO. A. C. L 5012
brasgel organofilizada T

Obtencao de argila organofilica visando o
processo de descontaminacao de aguas CUNHA, R. S. S. 2013
oleosas

Modificacdao quimica da argila bsn 02 com
surfactante genamin para uso na remocao ARAUJO. I N 2013
de 6leo em sistema de banho finito o
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Tratamento de efluentes oleosos utilizando SILVA, E. L 2014
processo de adsorcao através de argila
organofilica para separacao 6leo/agua

Mota (2010) investigou o potencial da argila nacional Verde-Lodo como
adsorvente no processo de remocao de 6leo num sistema de emulsao 6leo/agua,
utilizando-se sistema de banho finito. Foi descrita a preparacao e caracterizagao da
argila Verde-Lodo modificada com sais quaternarios de aménio (Praepagen,
Dodigen e a mistura dos sais) visando avaliar o efeito da estrutura do sal nas
propriedades da argila. As presencas dos sais nos espacgos interlamelares foram
confirmadas por Analise Térmica Diferencial e Difragdo de Raios X. Os testes de
Capacidades de Adsorcdo e Inchamento de Foster comprovaram as melhores
eficiéncias das argilas Verde-Lodo organofilizadas com os sais quaternarios de
aménio em relagdo a argila na sua forma natural independente do solvente utilizado.
As argilas organofilizadas também foram avaliadas para o processo de remocéo de
6leo num sistema de emulsédo éleo/agua, utilizando-se sistema de banho finito, os
quais comprovaram que as argilas organofilicas preparadas tém grande potencial na

separacao emulsao éleo/agua.

Silva (2010) preparou argilas organofilicas através da introducdo do sal
quaternario de amoénio (Cloreto de Alquil Dimetil Benzil Amdnio) na estrutura da
argila “in natura®” com a finalidade de utilizar na remogéao o6leo/agua, a partir da
preparacao de emulsdes sintéticas. De acordo com os resultados obtidos, pode-se
concluir que as argilas organofilicas tem grande potencial no processo de remogao
de 6leo em sistemas de banho finito.

Oliveira (2012) preparou e caracterizou argilas organofilicas como
adsorventes no processo de separacao Oleo agua e comparou 0 uso de carvao
ativado, obtendo os melhores resultados para a argila tratada com o sal quaternario
de amoénio (Genamin). De acordo com ensaios de Difragcdo de Raios X verificou-se a
obtencédo de argilas organofilicas, pois as distancias basais das argilas BSN-03 e
BSN-04 foram modificadas, evidenciando que o sal quaternario de aménio foi
intercalado. Os testes de Capacidade de Adsor¢cdo comprovaram as melhores
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eficiéncias das argilas organofilicas em relagdo as argilas na sua forma natural e ao

carvao ativado, independentemente do solvente utilizado.

Patricio (2012) investigou a performance da argila organofilica Brasgel como
adsorvente no processo de remocdo de metais pesados (zinco, chumbo e
zinco/chumbo) em solugédo preparada em laboratério utilizando-se um sistema de
banho finito e tendo como adsorventes as argilas: Brasgel sem tratamento e
organofilica. Os resultados indicaram que o processo de remogao de metais
pesados (Zn2+ e Pb2+) em sistema de banho finito mostrou melhores resultados em
todos os ensaios para a argila Brasgel sem tratamento.

Cunha (2013) preparou, caracterizou e avaliou a argila Bofe organofilica, no
processo de remocéao de efluentes de derivados de petréleo em emulsées, utilizando
sistema de banho finito. A combinacdo de técnicas (DRX, IV, e ATD/TG)
comprovaram que o sal quaternario de aménio (Genamin) foi intercalado na argila
Bofe natural, evidenciando assim o processo de organofilizagdo. Testes em banho
finito determinaram o percentual de remocao (%Rem) e a capacidade de remogao
no equilibrio (geq). Valores acima de 85 % de remogdo emulsdo 6leo/agua foram
atingidos, indicando que a argila Bofe tratada com Genamin é uma excelente
alternativa no processo de remocéao de 6leo.

Aravjo (2013) propbds caracterizar e avaliar o uso do adsorvente (argila
organofilica) no processo de separacao de 6leo emulsionado em agua. Organofilizou
e caracterizou a argila BSN-02 e por fim avaliou quanto a sua capacidade de
remocao (geq) e seu percentual de remocao total de 6leo (%Rem) presentes num
efluente sintético, através de um sistema de banho finito. Os resultados obtidos nos
ensaios de Difracdo de Raios X e de Infravermelho revelaram que o sal quaternario
de ambnio (Genamin) foi intercalado na argila BSN-02 natural. Os testes de
capacidade de adsorcao e Inchamento de Foster comprovaram melhor resultado na
argila organofilica em relacédo a argila na sua forma natural. Valores acima de 80%
de remocdo emulsdo dleo/agua foram atingidos, indicando que a argila BSN 02

tratada com Genamin, € uma alternativa para o tratamento de efluentes oleosos.

Silva (2014) preparou a argila BSN-01 organofilica com o sal cloreto de cetil

trimetil aménio (Genamin) e avaliou a mesma como adsorvente no processo de
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remocdao de Oleo de um efluente sintético, utilizando sistema de banho finito
(Adsorcdo em batelada). Os testes em sistema de banho finito determinaram
percentuais de remocao de Oleo (%Rem) de até 96,66 % e capacidade de remogao
no equilibrio (gqeq) de até 48,33 mg/g, indicando que a argila BSN-01 tratada com

Genamin é uma alternativa bastante significativa no processo de remocao de éleo.

2.4. Nanocompositos de Polimero/Argila

Os nanocompdsitos polimero/argila sdo uma nova classe de compdésitos com
matrizes poliméricas onde a fase dispersa é o silicato constituido por particulas que
tém pelo menos uma de suas dimensdes da ordem de nanémetros (10° m). Assim
como acontece nos compadsitos tradicionais, um dos componentes serve de matriz,
na qual as particulas do segundo material se encontram dispersas (ANADAO, 2012).

Os nanocompdsitos formados por matrizes poliméricas e argilas organofilicas
estdo recebendo atencdo especial tanto na d&rea industrial quanto na area
académica devido as inumeras vantagens quando comparados aos compdsitos
tradicionais (CAMPELO et al.,, 2012). Dentre as vantagens, se enquadram o
melhoramento de propriedades tais como resisténcia a tracdo e ao impacto,
resisténcia a chama e resisténcia a permeacao de gases, que podem ser alcancados
com quantidades pequenas (1 a 5%) em massa de argila organofilica, enquanto as
cargas convencionais como minerais ou fibras necessitariam de 10 a 40% em
massa. A melhoria das propriedades esta relacionada com a grande interacdo das
moléculas de polimeros na interface polimero/argila (GILMAR,1999; LONKAR et al.,
2009).

Com o surgimento dos nanocompdsitos, uma enorme gama de oportunidades
surgiu para superar as limitacbes dos compdésitos poliméricos convencionais. Apesar
de alguns compdsitos reforcados com nanoparticulas (como negro de fumo e silica)
serem usados ha mais de um século, a pesquisa e 0 desenvolvimento de
nanocompoésitos poliméricos aumentaram muito nos ultimos anos devido ao
importante desenvolvimento no processo de polimerizacdo in situ dos
nanocompositos, levando a excepcionais combinacdes de propriedades alcancadas
(AJAYAN et al., 2003; PAUL & ROBESON, 2008), podendo ser citadas:
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o Térmica: aumento na resisténcia térmica, maior temperatura de transicdo
vitrea (Tg), reducao do coeficiente de expansao térmica.

o Mecénica: aumento no médulo de elasticidade, resisténcia, tenacidade,
alongamento (em alguns casos).

o Quimica: melhor resisténcia a solventes e a umidade.

o Elétrica: aumento na condutividade elétrica, menor resistividade (dependendo
das nanoparticulas).

o Barreira: redugdo da permeabilidade a gases e a liquidos, redugdo na
passagem de umidade.

o Optica: maior transparéncia.

o Outras: melhor resisténcia a abrasdo, menor contragdo, melhor propriedade

retardante a chama.

O conjunto de atrativos diante das propriedades alcancadas pelos
nanocompdsitos obtidos a partir da adicdo de argilas organofilicas em matrizes
polimericas implica na crescente utilizagdo dos mesmos em diferentes aplicagbes
industriais tais como: componentes mais leves e resistentes para a industria
automotiva, embalagens alimenticias mais eficazes, tanques de combustivel
resistentes a ataques quimicos, cabos elétricos revestidos com material retardante

de chama, entre outros.

2.4.1. Estrutura dos nanocompadsitos poliméricos

Importantes diferencas podem ser observadas de acordo com a natureza dos
componentes empregados (o tipo de argilomineral, o ion organico introduzido entre
as lamelas do argilomineral e o polimero utilizado para obtencdo de
nanocompdsitos) e ainda o método de preparacdo. Trés tipos principais de
nanocompdsitos, ilustrados na Figura 2.4, podem ser obtidos quando uma argila é
misturada com um polimero (ABEDI & ABDOUSS, 2014).
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Um microcompdsito é obtido quando o polimero nao é capaz de intercalar (ou
penetrar) as lamelas da argila, cujas propriedades sdao as mesmas de um polimero
convencional reforcado com argila organofilica. Esses materiais ndo podem ser
considerados nanocompdsitos, sdo compositos que a argila permanece com as
camadas empilhadas, como aglomerados, por toda matriz polimérica, que pode ser
observado na Figura 2.4 (a) (ABEDI & ABDOUSS, 2014). A dispersao incompleta da
fase de reforgo inibe o contato necessario entre a superficie do polimero e da argila,
criando grandes regides de polimero puro no compoésito (LEBARON et al., 1999).

FIGURA 2.4 Esquema dos trés principais tipos de nanocompdsitos resultantes da

interacdo da argila com a matriz polimérica.

Argila Polimero

'3 T

by :
(a) (b)
Microcomposito Nanocompdsito Nanocompdsito
intercalado esfoliado

Fonte: ALEXANDRE & DUBOIS, 2000.

No caso das camadas mantendo um padrao repetitivo de empilhamento das
cadeias intercaladas entre as camadas de argila, o produto final pode ser chamado
de nanocompdsito intercalado (Figura 2.4 b). Nele a dispersdo ainda nao é
completa, possuindo regides com muita e com pouca concentragdo de reforco,
devido aos aglomerados de camadas intercaladas com cations orgéanicos e/ou



45

polimeros. Esta dispersdo desigual das camadas limita a transferéncia da tensé@o por
todo o nanocompdsito (LEBARON et al., 1999).

Na Figura 2.4 (c) encontra-se o nanocompg@sito esfoliado ou delaminado,
neste tipo de nanocompdsito a quantidade de cadeias intercaladas no espago
interlamelar é suficiente para aumentar a distancia interplanar basal a ponto de
anular o efeitos das forcas atrativas entre as lamelas, assim as camadas passam a
se comportar como entidades isoladas umas das outras e s&o homogeneamente
dispersas em matriz polimérica, orientando-se aleatoriamente e podendo estar
separadas por dezenas de nanémetros (RAY & OKAMOTO, 2003; ALEXANDRE &
DUBOIS, 2000). Para a maioria das aplicacoes, a completa esfoliacdo das lamelas
da argila é o objetivo no processo de formacdo dos nanocompdsitos, pois desta
forma € possivel produzir nanocompdsitos com o maior aperfeicoamento das
propriedades (HUSSAIN et al., 2006). Porém, frequentemente, esta morfologia ideal
nao é alcancada. A completa esfoliacao pode nao ser obtida, a menos que haja uma
boa afinidade entre a argila organofilica e a matriz polimérica (PAUL & ROBERSON,
2008).

2.4.2. Métodos de obtencao dos nanocompadsitos polimero/argila

O protocolo de elaboracdo € um fator primordial para a preparagdo de
nanocompdsitos polimero/argila. Os métodos para preparacao destes materiais sao
divididos em trés principais grupos, de acordo com 0s componentes iniciais e as
técnicas de processamento: a intercalacao por fusdo, a dispersao por solucao e a
polimerizacao in situ (SUH et al., 2000; ZENG et al., 2002; CHANG et al., 2003;
ZENG & LEE, 2001; KIM & KIM, 2007; ANADAO, 2012).

Na metodologia por fusdo, a argila é misturada ao polimero em estado
fundido por extrusdo ou usando um misturador interno. Sob estas condigbes, o
polimero € arrastado para o espaco interlamelar, formando um nanocompdsito
intercalado ou esfoliado. A vantagem do emprego desta técnica esta na abolicao do
uso de solvente e no fato de ser compativel com os processos industriais atuais,
como a extrusdo e a injecdo (LEROUX, 2006; BRAGANCA, 2008; ANADAO, 2012).
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Na metodologia de dispersao por solucdo o polimero é solubilizado em um
solvente organico, no qual a argila também possa ser dispersa. As lamelas da argila
que possuem forcas fracas que as mantém unidas podem ser facilmente dispersas
em um solvente adequado através do aumento da entropia pela desorganizagao das
camadas que supera a entropia organizacional das lamelas. O polimero é entédo
adsorvido nas camadas delaminadas e, quando o solvente é evaporado, as
camadas se reunem recheadas com o polimero, formando uma estrutura
multicamadas (LEROUX, 2006; BRAGANCA, 2008; ANADAO, 2012).

A polimerizacéo in situ, é baseada no inchamento da argila organofilica no
monémero liquido para que a formacao do polimero possa ocorrer entre as camadas
intercaladas da argila (ABEDI & ABDOUSS, 2014). O procedimento utiliza o
mondmero como meio para dispersao da argila e condi¢des favoraveis sdo impostas
de modo a realizar a polimerizacao entre as camadas da argila. A mistura resultante
é polimerizada pelos métodos convencionais de polimerizagao (suspensao, emulsao,
massa ou solugéo) e pode ser iniciada por aguecimento ou radiagéo, pela difuséo de
um iniciador adequado ou catalisador fixo dentro da camada, antes do passo de
preenchimento por monémero. A cadeia cresce nas galerias da argila,
desencadeando a formacdo de nanocompésito intercalado ou esfoliado
(ALEXANDRE & DUBOIS, 2000; RAY & OKAMOTO, 2003; AJAYAN et al., 2003
LEROUX, 2006; BRAGANGCA, 2008; ANADAO, 2012).

No caso de nanocompdésitos em que as camadas individuais da argila estdo
bem esfoliadas e dispersas, o método de polimerizacao in situ € o mais indicado,
pois é possivel selecionar a rota de reagdo de polimerizagdo e os reagentes mais
adequados para que se aumente a interacao entre o polimero e a camada da argila,
faciltando a esfoliagdo (UTHIRAKUMAR et al., 2004; PAVLIDOU e
PAPASPYRIDES, 2008).

Devido a versatilidade e compatibilidade com mondémeros variados a
polimerizacao in situ € muito atrativa, além de ser a Unica técnica que permite a
sintese de nanocompdsitos a partir de polimeros termorrigidos como matriz, levando
em conta que este tipo de nanocompdsito ndo pode ser obtido pelo método de
intercalacdo e nem pelo método de estado fundido. (DALIR et al., 2011; PAVLIDOU
e PAPASPYRIDES, 2008).
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A dispersdo apropriada da carga no monémero € um fator de grande
importancia na polimerizacao in situ, de modo que ocorra a maxima expansao das
lamelas e a difusdo do mon6mero nas galerias da argila para a obtencao de uma
estrutura esfoliada (AJAYAN, 2003).

Os polimeros podem ser agrupados em fungéo do tipo de reagao utilizada em
sua obtencdo e também quanto a técnica de polimerizacdo empregada. Esses
fatores afetam de forma significativa as caracteristicas do polimero produzido.
Existem quatro técnicas industriais empregadas na polimerizagdo de um monémero:
a polimerizacdo em massa, em dispersao, em suspensao e em emulsdo. Cada uma
destas técnicas possui condigdes especificas, originando polimeros com
caracteristicas diferentes (BOTELHO, 2006).

Neste trabalho serdo abordadas especificamente a polimerizagdo em
suspensao e a polimerizacdo em massa-suspensao para a sintese de
nanocompdsitos, porém ha estudos com outras técnicas de polimerizacao (TSENG
et al., 2001; GIANNELIS et al., 1999; HWU et al., 2003; KIM et al. 2002).

2.5. Polimerizacao em Suspensao

Num sistema de polimerizagdo em suspensdo, o monémero contendo o
iniciador é disperso na fase continua (normalmente agua) pela acdo combinada de
pequenas quantidades de um agente de suspensdo (inorganicos ou polimeros
sollveis em agua) e de agitacdo vigorosa para formar as gotas. As condicoes de
agitacdo sao mantidas enquanto as gotas de monémero avancam de um estado
liguido de alta mobilidade, passando por uma dispersdo altamente viscosa
(conversao entre 20 e 60%), para particulas sélidas de polimero. A estabilidade da
suspensao e o tamanho da particula sdo controlados pela agitagdo e pelo tipo e
concentracdo do agente de suspensao usado. A polimerizagdo ocorre nas gotas do
mondmero, que gradativamente passam de um estado de elevada viscosidade até
transformarem-se em particulas poliméricas rigidas e esféricas com diametros
variando entre 50 um a 500 um (KIPARISSIDES, 1996; MACHADO et al., 2007).

Na realidade, a polimerizagdo em suspensdo nada mais é do que uma
polimerizacao em massa que acontece dentro de cada goticula suspensa. Por esta
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razdo, considera-se que cada goticula atua como um mini-reator, j& que uma gota
nao influencia na cinética da outra. Desta forma, a cinética de polimerizacdo em
suspensao é tratada de forma igual a cinética da polimerizagdo em massa
(KOTOULAS & KIPARISSIDES, 2007; MACHADO et al., 2007).

A polimerizacdo em suspensao requer a adicao de pequenas quantidades de
um estabilizante para prevenir e reduzir as taxas de quebra e de coalescéncia das
gotas durante a polimerizagdo. O estabilizante influencia no tamanho e na forma das
particulas (MACHADO et al., 2007; DOWDING & VINCENT, 2000). O estabilizante
fica adsorvido sobre a superficie das gotas de mondmero, formando um filme
protetor coloidal em torno das gotas, o qual reduz a taxa de coalescéncia devido as
forcas repulsivas estéricas, aumentando assim a probabilidade da separacdo da
gota por agitacdo (DOWDING & VINCENT, 2000; KOTOULAS & KIPARISSIDES,
2007).

Um dos estabilizantes mais empregados nas polimerizagcdes em suspensao é
o poli(alcool vinilico) (PVA), pois resulta em distribuicbes mais estreitas e leva a
formacdao de um produto com um maior grau de esfericidade (WINSLOW &
MATREYEK, 1951; KOTOULAS & KIPARISSIDES, 2007). O PVA mais adequado
para ser utilizado como agente de suspensdo é o que apresenta um grau de
hidrélise de 80-90%. O PVA com essas especificacdes forma uma camada espessa
e resistente na interface agua/mondmero e apresenta menor tendéncia de ser
dessorvido (JAHANZAD et al., 2005).

Como a polimerizagdo ocorre dentro das gotas de monémero, é necessario o
uso de um iniciador solivel na fase organica, o qual normalmente é ativado
termicamente (como o peroxido de benzoila — BPO - e o azobisisobutironitrila -
AIBN) (DOWDING & VINCENT, 2000).

A técnica de polimerizacdo em suspensao procura reunir as vantagens dos
processos de polimerizacdo em massa, solucdo e emulsdo, ao mesmo tempo em
que procura eliminar algumas de suas desvantagens. Quando comparados aos
demais processos apresenta diferencas e justamente devido a essas diferencas,

vantagens e desvantagens podem ser observadas e discutidas por diversos autores
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(ALBRIGHT & BILD, 1975; YUAN et al. 1991; VIVALDO-LIMA et al., 1997,
KOTOULAS & KIPARISSIDES, 2007; MACHADO et al., 2007).

Dentre as principais vantagens, pode-se citar:

e Facil remocao de calor e controle de temperatura.

e Baixa viscosidade da fase dispersa.

e Baixos custos de separacao se comparado com sistemas em emulsdes.

e Baixos niveis de impurezas no produto polimérico se comparado com
sistemas em emulsodes.

e Produto final na forma particulada.

Dentre as principais desvantagens, pode-se citar:

e Problemas de tratamento de efluentes, pois a 4gua do meio continuo precisa
ser tratada de maneira correta.

e Baixa produtividade para o0 mesmo volume do reator, se comparado com 0s
sistemas em massa.

e Dificuldade de manter a producdo de copolimeros homogéneos durante a
batelada.

e Adesado do polimero nas paredes do reator, chicanas, pas do agitador e

outras superficies internas.

2.6. Polimerizacao em massa-suspensao

A polimerizagdo em massa-suspensao consiste num processo de
polimerizacdo em suspensdo conduzido em duas fases. Inicialmente é feita uma
polimerizacdo em massa e assim que a conversdo alcanga valores de 25-30% a
mistura reacional altamente viscosa é vertida em um reator contendo agua e
estabilizante prosseguindo a reacdo de polimerizacdo até chegar na conversao
desejada (YUAN, et al., 1991)
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2.7. Propriedades dos Nanocompositos

Diversas sdao as propriedades modificadas com a formacado de
nanocompdsitos polimero-argila. A incorporacdo de cargas inorganicas em
polimeros origina materiais com maior resisténcia mecéanica, maior estabilidade
térmica e dimensional, além de melhor propriedade de barreira. As cargas que
contém dimensdes manométricas (1-100 nm) apresentam uma é&rea superficial
especifica elevada, promovendo maior contato com a matriz polimérica e, por isso,
uma melhoria das propriedades fisicas do compdsito (FOGG et al. 1997; ZHU et al.
2001).

2.7.1. Propriedades Fisicas dos Nanocompdsitos

a) Propriedades Mecanicas

Uma das principais razdes para a adicao de cargas (argilas modificadas) em

polimeros € para melhorar seu desempenho mecanico.

Os nanocompésitos poliméricos sao materiais que se esperam excelentes
propriedades mecéanicas com concentragbes muito baixas de argila, devido a
dificuldade imposta pelas camadas de argila a movimentagdo das moléculas do
polimero. As lamelas esfoliadas sdo as maiores contribuintes para a melhoria das
propriedades mecanica dos nanocompositos. Contudo, € dificil de conseguir
esfoliacdo completa e, além disso, os agregados de particulas de argila tém
espessuras que variam ao longo da matriz polimérica (ANADAOQ, 2012).

As propriedades mecéanicas mais significativas sao tracao, compressao, flexao
e fratura e tem recebido muita atencdo dos pesquisadores. A melhoria dessas
propriedades é observada desde o trabalho realizado por pesquisadores da Toyota
nos anos 80 com nanocompaositos poliamida-6 com 5% de argila, que mostraram um
aumento de 40% de resisténcia a tracao, 68% no mddulo de elasticidade, 60% de
resisténcia a flexdo, 126% no modulo de flexdo, enquanto a temperatura de
distorcédo de calor aumentou de 65 para 152°C (CHIGWADA & WILKIE, 2003).



51

Chiou et al. (2005) apresentaram estudos com diferentes percentagens de
argila, contendo diferentes intercalantes, obtendo melhoria nos resultados no médulo
de elasticidade nos polimeros que continham menos de 5% de argila. Abdalla et al.
(2002) obtiveram um maior valor no resultado do médulo de elasticidade dos
materiais nanocompdsitos do que dos polimeros convencionais e os melhores
resultados foram apresentados quando apenas 2,5% de argila foram empregados.
Melo et al. (2013) testaram as melhorias de resisténcia ao impacto ao adicionar 2,5 e
5% de argila e os melhores valores foram alcangados com 2,5%. Varios estudos
comparativos mostram que o aumento excessivo do percentual de argila diminui o
desempenho destes materiais. Yilmazer e Ozden (2006) avaliaram propriedades
mecanicas de Poli(Estireno)/MMT obtidos por polimerizagdo in situ, de um modo
geral apresentaram maiores aumentos na resisténcia a tensdo, no moédulo de
elasticidade, na tensdo a ruptura e na resisténcia ao impacto. Foi observada uma
melhoria das propriedades até uma determinada concentragdo de MMT, havendo
degradacao para concentragcdes mais elevadas de MMT. Zhang e Wilkie (2006)
demonstraram que conforme foi aumentando o percentual de argila ocorreu
diminuicdo na resisténcia mecanica tanto no polietileno quanto no polipropileno,
decréscimo este associado ao efeito da diminuicdo da plasticidade que surgiu no
material.

Um dos estudos utilizados para investigagdo das propriedades do
nanocompdsito é a analise dindmica mecéanica (DMA), que permite observar a
resposta do material a uma deformacao oscilatéria em funcdo da temperatura.
Ensaio de tracao também é um dos métodos utilizado na caracterizacao de
nanocompdsitos, assim como alongamento de ruptura, resisténcia ao impacto,
dentre outros (ANADAO, 2012).

b) Propriedades Térmicas

A estabilidade térmica dos nanocompdsitos normalmente é estudada pela analise
termogravimétrica (TG), a qual compreende o aquecimento da amostra a uma taxa
determinada em atmosfera controlada. Com o aquecimento, ocorre perda de massa
por causa da formacao de produtos volateis. Quando o aquecimento ocorre sob um

fluxo de gas inerte (como o nitrogénio), uma degradacdo nao-oxidativa ocorre,
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enquanto que o uso de ar ou oxigénio permite a degradacao oxidativa das amostras.
(RAY e OKAMOTO, 2003; ALEXANDRE & DUBOIS, 2000; ANADAO, 2012).

A argila no nanocompdsito geralmente possui funcdo de aumentar a
estabilidade térmica por se tratar de um isolante térmico e de uma barreira fisica ao
transporte de produtos volateis gerado na decomposi¢cao (ALEXANDRE & DUBOIS,
2000; RAY & OKAMOTO, 2003; PAVLIDOU & PAPASPYRIDES, 2008; ANADAO,
2012). A estabilidade térmica dos nanocompdsitos melhora sistematicamente com o
aumento da argila, até um percentual de 5% (LIM et al, 2002).

Em 1965, o primeiro estudo indicou melhorias na estabilidade térmica pela
formagéao de nanocompdsito foi realizado por Blumstein, combinando polimetacrilato
(PMMA), com a argila MMT em uma fragdo de 10% em massa de MMT por
polimerizacao in situ. O aumento nas propriedades térmicas foi demonstrados e o
nanocompdsito resistiu a degradacao térmica em condi¢cdes que o PMMA puro nao
iria  resistir (BLUMSTEIN, 1965). Uthirakumar et al. (2004) estudaram
nanocompdsitos de Poliestireno (PS) com apenas 1% de argila MMT e resultou em
um aumento de 35°C na temperatura de degradacdo, em comparagdo com o PS
puro. QI et al (2005) apresentaram um aumento de 70°C e de 110°C na temperatura
de degradacao para uma carga de 10% de argila MMT com PS em comparagao com
o PS puro, quando analisado sob atmosfera de ar e de nitrogénio, respectivamente.

c) Propriedades de Barreira

Materiais contendo lamelas em sua estrutura (como argilas) aumentam a
propriedade de barreira, ou seja, reduzem a permeabilidade dos polimeros. O
modelo desenvolvido por Nielsen (1967) designa que as camadas da argila
obstruem a passagem dos gases através da matriz polimérica.

As propriedades de Dbarreira de polimeros estdo relacionadas a
permeabilidade e resisténcia a vapores e solventes, sdo bastante estudadas para
area de embalagens (PAIVA, 2005). Podem ser alteradas pela inclusdo de plaquetas
inorganicas, com proporcao suficiente para alterar o trajeto de difusdo das moléculas
penetrantes, como pode ser visto na Figura 2.5 (PAUL & ROBERSON, 2008). Os
fatores que influenciam a permeabilidade dos nanocompdésitos sdo a fracdo de



53

volume das nanolamelas e suas orientacdes relativas a direcdo da difusdo
(ANADAO, 2012).

FIGURA 2.5 Barreira imposta por permeagao de nanoparticulas em uma matriz

polimérica.
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Fonte: PAUL & ROBERSON, 2008.

A capacidade das argilas em melhorar as caracteristicas de barreira dos
polimeros despertou o interesse na pesquisa da aplicacao desta tecnologia para o
aumento da propriedade de barreira das resinas PET. Ke e Yongping (2005)
testaram a polimerizacdo in situ de nanocompédsitos de PET/MMT variando a
concentragdo de MMT entre 1 e 4% e avaliaram a permeabilidade dos filmes PET
puro e com MMT ao oxigénio. Os resultados mostraram que com uma pequena
concentragdo de apenas 1% de MMT, a permeabilidade ao oxigénio diminuiu
drasticamente. Com uma concentracdo de 3% de MMT, a permeabilidade caiu a
metade do valor da permeabilidade do filme de PET puro. Matayabas e Turner
(2000) mostraram que a argila esfoliada foi capaz de melhorar a propriedade de
barreira de varios poliésteres, incluindo o PET, o poli(naftalato de etileno) - PEN - e
PETs modificados com glicol (PETG). Com uma concentracdo de 10% de argila, a
permeabilidade ao oxigénio foi reduzida em 80% para o PET/argila e em 75% para o
PEN/argila e para o PETG/argila.

d) Propriedades Opticas

Nanocompdésitos a base de montmorilonita exibem uma maior transparéncia
quando comparados com compdsitos tradicionais, porque as camadas de
montmorilonita tém espessura inferior ao comprimento da luz visivel, e se forem
adequadamente orientadas nao desviam ou refletem luz, caracteristica desejada na
area de embalagem (PAIVA, 2005). Vaia et al (1995) analisou através do UV/visivel
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de PVA puro e de nanocompésitos PVA/MMT com 4 e 10% de argila demonstram
nos espectros de transmissdo que a regido do visivel ndo é afetada pela presenga
de lamelas das argilas, mantendo a alta transparéncia do PVA puro. Varios outros
polimeros também demonstram transparéncia Optica depois da preparacdo de

nanocompdsito polimero/argila.

Os nanocompdsitos, com teor de argila na ordem de 2 a 10% apresentam
melhorias significativas nas propriedades em relagcéo as propriedades dos polimeros
virgens. A vantagem de adicdo de menor teor de argila apresenta diferencas
notaveis, pois niveis mais baixos de reforcos contribuem para producdo de
componentes mais leves que € um fator desejavel em aplicacées onde sao toleradas
pequenas perdas nas propriedades das matrizes, como por exemplo, ductilidade e
resisténcia ao impacto (FORNES & PAUL, 2003).

2.8. Aplicacoes dos Nanocompdsitos polimero/argila

Cerca de 80% dos nanocompésitos polimero/argila sdo destinados as
industrias automotiva, aerondutica e de embalagem. O ramo de autopecas é
pioneiro no uso de nanocompdsitos polimero/argila, j& que estes nanocompdsitos
possuem dureza e resisténcia mecéanica e térmica capazes de substituir metais e
seu emprego em veiculos reduz o consumo de energia (ANADAO, 2012).

Autopecas como macanetas, retrovisor, correia dentada, componentes do
tanque de combustivel, capa do motor, parachoque, etc. utilizam nanocompdésitos e
a pesquisa sobre a aplicacao deles é desenvolvida pelo fato de que maior a reducao
de massa final do carro, maiores séo os beneficios para o meio ambiente. O largo
emprego de nanocompésitos implicaria na reducdo de 1,5 bilhdes de litros de
gasolina em um ano e na reducdo de emissdao de CO, em mais de 5 bilhdes de
quilogramas. Na industria de energia, os nanocompg@sitos poliméricos afetam de
forma positiva a criacdo de formas de energia sustentavel por oferecerem novos
métodos de extracdo de energia de recursos benignos e baratos. Como exemplo,
membranas destinadas a células a combustivel e a tecnologia de baterias
recarregaveis a seco e umido. Outras aplicacées envolvem painéis solares, reatores
nucleares e capacitores (ANADAO, 2012).
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Na industria de embalagem, as propriedades superiores de barreira a
oxigénio e a gas carbdnico sdo usadas para produzir garrafas PET multicamadas e
filmes para embalagens de alimentos e bebidas, aumentando a validade dos
alimentos (ANADAO, 2012).

A Tabela 2.1 apresenta um resumo das areas de aplicacdo e dos produtos

nos quais nanocompdésitos polimero/argila sdo utilizados.

TABELA 2.1 Areas de aplicacdo e produtos que empregam nanocompésitos
polimero/argila.

Utilidades
Automotiva Embalagens Energia Biomédica | Construcao Domeésticas
Estribos: Garrafas de ] _
frisos- pisoé de refngera_ntes Celulas, a qudo_s
camir;honeteS' e cervejas; combl_JstlveI; art|,f|C|a|s;
painéis: ’ embalaggns bate{rl_as de proteses _ o
maganetéS' para queijos Iljtlo,;_ osseas e Tubos. Fios e Eletrodo,me_stl-
correias ’ e carnes; painéis d,entarlas; cabos. cos. moveis
dentadas: . filmes solares; farmacos;
componentés internos de reatores enxertos de
dos tanques de caixas de nuclegres e vasos
combustivel: papselz;gspara capacitores. | sanguineos.
u ;
ct:apas: de embalagens
molores 292 | lonicos
flexiveis.

Fonte: ANADAO, 2012.

Embora os nanocompdsitos apresentem uma série de propriedades
avancadas quando comparados aos materiais convencionais, sua obtencado ainda é
considerada baixa em relacdo a outros materiais por ainda possuir elevado custo na
producdo. Uma vez que sejam barateados, os nanocompdsitos polimero/argila
poderao ser largamente utilizados em uma infinidade de aplicacoes.
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3. OBTENCAO DAS ARGILAS ORGANOFiILICAS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados para

obtencéao e caracterizacdo das argilas organofilicas. Um fator que facilitou a escolha

das argilas foi a disponibilidade no estado da Paraiba, pois sdo encontradas em

abundancia e possuem baixo custo.

Esta etapa do trabalho de tese foi desenvolvida no Laboratério de

Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade Académica

de Engenharia Quimica, localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCQG).

3.1.

3.1.1.

Materiais e Métodos

Materiais

Argila de cor Verde-Lodo, fornecida na forma de aglomerados pela DOLOMIL
Industrial Ltda., empresa localizada no distrito industrial da cidade de
Campina Grande/PB,

Argila Brasgel fornecida na forma de aglomerados pela empresa Bentonit
Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade de Campina Grande/PB.

Sais quaternarios de amoénio:

= Cloreto de estearil dimetil aménio (Praepagen WB), Clariant.

= Cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen 1611), Clariant

= Cloreto de cetil trimetil aménio (Genamin CTAC-50ET), Clariant

Carbonato de Sodio PA (NaxCOs). (Synth).

Solventes Utilizados: Gasolina comercial, Diesel comercial e Querosene
comercial.

Peneira (200 mesh).

Tela de Aco inoxidavel com malha ABNT 200, abertura de 0,075 mm.

Agitador mecénico (Marconi MA 147).
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e Agitador mecénico (Fisaton, 713D)

e Balanca analitica (Marte — Al 200 C).
e Agitador/Aquecedor — IKA.

e Bomba a vacuo (Quimis — O 355 B).

e Estufa (Fanem — 315 SE).

3.1.2. Método

3.1.2.1. Preparacgéo das Argilas Organofilicas

Para a obtengédo das argilas organofilicas, as argilas Verde-Lodo e Brasgel
Naturais foram submetidas ao procedimento de troca catibnica com os sais
quaternario de amoénio Cloreto: de estearil dimetil aménio (Praepagen WB), de alquil
dimetil benzil aménio (Dodigen 1611) e de cetil trimetil ambénio (Genamin CTAC-
50ET) a partir do método direto (PEREIRA et al., 2007).

A priori a argila foi desagregada, moida e passada em peneira malha 200
mesh, em seguida preparou-se uma dispersdo aquosa a concentracao de 4 % em
peso de argila (32 g). Essa dispersao foi preparada sob agitacdo mecanica
constante adicionando-se a argila aos poucos em um recipiente com agua destilada,
apoés adicao da argila manteve-se a agitagdo constante por 20 minutos. Adicionou-se
uma solugédo concentrada de carbonato de sédio sob agitagdo constante, aqueceu-
se até 95 °C, para que a argila passasse da forma policatidnica para a forma mais
sédica possivel. Apds o tratamento, esperou-se o resfriamento e o sal quaternario de
amonio foi acrescentado na proporcéo de 100 meg/100g de argila, agitou-se por 30
minutos e por fim o material foi filtrado em funil de Blichner acoplado a bomba a
vacuo, usando-se papel de filtro comum e lavado sucessivamente com 4 L de agua
destilada. Ao término da filtragdo, o material obtido foi seco em estufa a 60 °C + 5 °C
por 48 horas e em seguida foi caracterizado.

O diagrama esquemaético apresentado na Figura 3.0 representa as etapas de
preparacao das argilas organofilicas.
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FIGURA 3.0 Esquema das etapas de preparacao das argilas organofilicas.
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Apébs ser submetida a modificacdo quimica, a argila torna-se hidrofébica, e
pode-se observar visualmente a mudancga a partir da foto mostrada (Figura 3.1).
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FIGURA 3.1 Comportamento da argila Verde-Lodo: (a) Disperséao da argila na agua
(b) Organofilica.
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3.1.3. Caracterizacao das Argilas

As argilas (naturais e organofilicas) foram caracterizadas a partir das

seguintes técnicas:

e Difracado de raios-X (DRX)

e Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier (1V)
e Analises Térmicas Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG)

e Capacidade de Adsorcao

e Inchamento de Foster
As amostras foram denominadas com as seguintes nomenclaturas:

B-N (Argila Brasgel Natural)

B-P (Argila Brasgel modificada com sal quaternario de aménio Praepagen)

B-D (Argila Brasgel modificada com sal quaternario de aménio Dodigen)

B-G (Argila Brasgel modificada com sal quaternario de aménio Genamin)

VL-N (Argila Verde Lodo Natural)

VL-P (Argila Verde Lodo modificada com sal quaternario de aménio Praepagen)
VL-D (Argila Verde Lodo modificada com sal quaternario de aménio Dodigen)
VL-G (Argila Verde Lodo modificada com sal quaternario de aménio Genamin)

VL-P/D (Argila Verde-Lodo modificada com 50% de sal quaternario de amdénio
Praepagen e 50% de sal quaternario de aménio Dodigen)

3.1.3.1. Difracdo de raios X (DRX)

O equipamento utilizado é da marca Shimadzu XRD-6000 com radiacéao
CuKa, tensao de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo
por passo de 1,000 s, com velocidade de varredura de 2°(26)/min, com angulo 26
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percorrido de 2 a 50°, pertencente ao Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais - LABNOV da Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). No presente trabalho foi utilizado
o método de varredura que consiste na incidéncia dos raios X sobre a amostra em
forma de pd, compactada sobre um suporte.

3.1.3.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (1V)

As amostras foram analisadas em comprimento de onda na faixa de 4000 a
400 cm™ através de Espectrometro FTIR MAGNA 560 ESPS Nicolet, do Laboratério
de Caracterizacdo da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da

Universidade Federal de Campina Grande.

3.1.3.3. Andlises Térmicas Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TQG)

As curvas térmicas foram obtidas por meio de um sistema de analises
térmicas Shimadzu TA 60H com razéo de aquecimento de 12,5 °C/min e atmosfera
de nitrogénio. A temperatura maxima para ambos os casos foi de 1000 °C e o
padrao utilizado na ATD serd o éxido de aluminio (Al,Os) calcinado. Os ensaios
foram realizados no Laboratério de Caracterizacdo da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.

3.1.3.4. Capacidade de Adsorcao

O teste de avaliagdo da capacidade de adsorcdo em solventes organicos foi
baseado no método “Standard Methods of Testing Sorbent Performance of
Adsorbents” de acordo com as normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99. Este teste
constou do seguinte procedimento: em um recipiente Pyrex colocou-se o solvente a
ser testado até uma altura de 2 cm. Em uma cesta (fabricada de tela de acgo
inoxidavel com malha ABNT 200, abertura de 0,075 mm) colocou-se 1 g do material

adsorvente (argila natural ou argila organofilica) a ser testado. Esse conjunto foi
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pesado e colocado no recipiente com o solvente, onde permaneceu por 15 minutos.
ApGs esse tempo, deixou-se escorrer 0 excesso por 15 segundos e realizou-se uma
nova pesagem.

A quantidade de solvente adsorvida foi calculada a partir da equagéao (1):

Ad:(Pl_sz*lOO (1)
P2

Em que:
P: peso do material apés adsorcao;
P> peso do material adsorvente seco;

Ad: eficiéncia da adsor¢éo para o fluido e o adsorvente testado, em porcentagem.
3.1.3.5. Inchamento de Foster

O teste de inchamento de Foster é utilizado para verificar a afinidade do sal
quaternario com as moléculas organicas dos solventes, e foi realizado segundo

Foster (1953), com adaptacdes propostas por Diaz (1994).

Em uma proveta de 100 mL de capacidade, foi adicionado lentamente 1g de
argila organofilica a 50 mL do dispersante a ser estudado, aguardando até que a
argila organofilica sedimente. O sistema foi deixado em repouso por 24h e entao foi
efetuada a leitura do inchamento sem agitagdo. Depois foi manualmente agitada,
com bastdo de vidro, durante 5 minutos, em seguida o sistema foi novamente
deixado em repouso por mais 24 horas e entdo efetuada a leitura do inchamento
com agitacao. Os liquidos testados foram: diesel, gasolina e querosene.

Na Figura 3.2 estdo ilustrados exemplos de testes de inchamento de Foster

apds 24 horas de adicao do solvente.
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FIGURA 3.2 llustracao do teste de Inchamento de Foster.
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No Laboratério de Matérias-Primas Particuladas e Solidos Nao Metalicos
(LMPSol) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP), foram
adotadas as avaliagdes apresentadas na Tabela 3.0 para o teste de Inchamento de
Foster.

TABELA 3.0 Considerag¢des adotadas pelo LMPSol para o teste do Inchamento de

Foster.
Inchamento Faixa
Nao - Inchamento Igual ou inferior a 2 mL/g
Baixo 3a5mlL/jg
Médio 6a8mL/g
Alto Acima de 8 mL/g

Fonte: Vianna et al, 2002.
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3.2. Resultados e Discussao

3.2.1. Difracao de raios X

O espacamento basal pode ser avaliado por meio de analise de difracdo de
raios X. Esta andlise permite identificar a medida entre as duas camadas
interlamelares. Nas Figuras 3.3 e 3.4 € possivel observar os espectros de raios X
para as argilas Brasgel e Verde Lodo naturais e modificadas com os sais

quaternarios de aménio.

FIGURA 3.3 Difratogramas da argila Brasgel: Natural e organofilizadas com os sais:
Praepagen, Dodigen e Genamin.
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De acordo com os resultados obtidos a partir do difratograma de raios X
ilustrados na Figura 3.3 € possivel verificar que a amostra da argila Brasgel natural
possui 0 pico caracteristico do argilomineral esmectita, com um espacamento basal
(doot) de 1,348 nm (EREN, 2008). Além disso, existem alguns picos caracteristicos
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do material ndo-esmectitico: o quartzo (SOUZA SANTOS, 1992; TORRES,1997;
HAJJAJI et. al., 2001). Comportamento semelhante da estrutura pode ser observado
para para as argilas organofilicas (B-P, P-D, B-G), em relacdo a argila Brasgel
natural no entanto, € possivel observar que houveram mudangas nas distancias
interplanares (Xl et. al., 2004; QUEIROZ et. al., 2010; RODRIGUES et. al., 2010(a);
BERGAYA et. al,, 2006; WANG et. al.,, 2004; SHEN, 2001; CHOY et. al.,1997;
AKGCAY, 2004; MOTA et. al.,2014).

Sendo assim, apds a introdugao dos sais quaternarios de aménio (Praepagen,
Dodigen, Genamin), os picos de difragdo variaram e verificou-se um aumento do
espacamento basal de acordo com o surfactante empregado. Isto é, 1,966 nm para
a argila organofilizada com o sal Praepagen, 2,396 nm para a argila organofilizada
com o sal Dodigen, e 2,131 nm para a argila organofilizada com o sal Genamin,
confirmando a hipétese de que os cations organicos foram intercalados nos espacos
interlamelares da argila (CHOY et. al.1997; SHEN 2001; Xl et. al., 2004; WANG et.
al., 2004).

Na Figura 3.4 sdo apresentados os resultados de DRX referentes as argilas
Verde-Lodo em sua forma natural e organofilizadas com os sais Praepagen,
Dodigen, Genamin e a mistura de sais (Praepagen/Dodigen).

Avaliando os resultados mostrados, as curvas de difracdo da argila Verde-
Lodo natural e modificadas com os sais quaternarios de aménio Praepagen,
Dodigen, Genamin e a mistura de sais (Praepagen/Dodigen) tem comportamento
semelhante aos resultados da argila Brasgel, levando-se em consideragcdo que

ambas sao argilas esmectiticas.

O valor da distancia basal da argila Verde-Lodo natural foi de 1,557 nm, que é
caracteristico de uma montmorilonita hidratada. Os padrées de DRX apresentados
na Figura 3.4 mostram que ap6s a modificagcdo da argila Verde-Lodo natural com
sais quaternarios de aménio houve o deslocamento dos picos de difragdo para
valores de menores angulos, comprovando a intercalacdo dos céations organicos
entre as camadas do silicato (LAGALY et al., 2006).

Na argila Verde-Lodo modificada com o sal quaternario Praepagen verifica-se
um aumento do espacamento basal para 1,962 nm, com o sal quaternario Dodigen

constata-se um aumento para 2,249 nm, com o sal quaternario Genamin verifica-se
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um aumento para 2,492 nm e para a argila modificada com a mistura de sais

(Praepagen/Dodigen) identifica-se um aumento para 1,962 nm.

FIGURA 3.4 Difratogramas da argila Verde-Lodo: Natural e organofilizadas com os

sais: Praepagen, Dodigen e Genamin e a mistura de sais (Praepagen +

Dodigen).
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3.2.2. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (V)

As bandas de absorcédo dos espectros na regidao do infravermelho das argilas
Brasgel e Verde-Lodo em suas formas natural e organofilizada estdo apresentadas
nas Figuras 3.5 e 3.6 € nas Tabela 3.1 e 3.2.
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FIGURA 3.5 Espectros na regidao do infravermelho das argilas Brasgel Natural e
Organofilicas.
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TABELA 3.1 Bandas de absorcao identificadas no espectro FTIR das argilas

Brasgel: Natural e Organofilicas.

Argila Comprimento de onda (cm™) Grupos (ligacao)
3634 e 1632 OH e agua
1632 H.O (deformagao da agua)
B-N 994 SiO
910 e 871 Camadas octaédricas
694 AlO
3634 e 1632 OH e agua
2831 € 2916 CH,
B-P 1632 H.O (deformagéo da agua)
1461 CHs
997 SiO
913; 873 Camadas octaédricas
692 AlO
3634 e 1641 OH e agua
2831 € 2916 CH,
B-D 1641 H.O (deformagéo da agua)
1461 CH;
987 SiO
913; 873 Camadas octaédricas
698 AlO
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3616 e 1670 OH e agua
2848 e 2924 CH,
B-G 1670 H.O (deformagéao da agua)
1470 CHs
1001 SiO
910; 875 Camadas octaédricas
691 AlO

FIGURA 3.6 Espectros na regiao do infravermelho das argilas Verde-Lodo: Natural e
Organofilicas.
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TABELA 3.2 Bandas de absorcao identificadas no espectro FTIR das argilas
Verde-Lodo: Natural e Organofilicas.

Argila Comprimento de onda (cm™) Grupos (ligacao)
3626 e 1639 OH e 4gua
1639 H.O (deformacgao da agua)
VL-N 1001 SiO
914 ¢ 874 Camadas octaédricas
663 AlO




3626 e 1644 OH e 4gua
2853 e 2929 CH.
VL-P 1644 H.O (deformagéao da agua)
1467 CHs
997 SiO
914; 874 Camadas octaédricas
682 AlIO
3626 e 1643 OH e 4gua
2853 e 2928 CH.
VL-D 1643 H.O (deformagéo da agua)
1467 CHs
985 SiO
912; 874 Camadas octaédricas
696 AlO
3626 e 1643 OH e agua
2853 e 2928 CH,
VL-G 1643 H.O (deformagéo da agua)
1470 CHs;
999 SiO
908; 874 Camadas octaédricas
689 AlO
3626 e 1647 OH e agua
2853 e 2928 CH.
VL-P/D 1647 H.O (deformagéo da agua)
1467 CHs;
996 SiO
912; 874 Camadas octaédricas
685 AlO

Analisando as bandas apresentadas nos espectros para as argilas Brasgel e
Verde-Lodo Naturais e organofilizadas com os sais quaternarios Praepagen,
Dodigen, Genamin e Praepagen/Dodigen verificam-se a presenca de bandas na
regido 3600 cm™ relativas aos grupos OH da agua no interior das montmorilonitas
(SUCHITHRA et al., 2012; WANG et al., 2013). Enquanto as bandas que surgem
apdés o processo de organofilizacdo na regido de 2900 — 2800 cm™ sdo
caracteristicas dos estiramentos das ligagcbes CH,. Sendo as bandas proximas a
2900 cm’' relativas ao estiramento assimétrico, e as bandas préximas as 2800 cm™
ao simétrico (LEITE et al., 2008; NGUYEN et al., 2013). Ja as bandas proximas a
1470 cm™' estdo relacionadas a flexao do grupo CH3 (ZHOU et al., 2008).

Zhang et al. (2003) indicam estiramentos caracteristicos da ligacao SiO na
faixa de 1000 cm™. As ligagdes AlO na banda de 690 cm™ e as bandas de 910 e 870

cm™' referem-se as camadas octaédricas.
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A presenca das bandas de absorcao devido aos grupos, CH, e CHj referentes
aos sais organicos (Xl, et. al., 2005), nos espectros infravermelhos da argila
organofilica evidencia a intercalacdo do cation quaternario de aménio nos espagos
interlamelares da argila (RUSSEL e FRASER, 1994; KOZAK e DOMKA, 2004;
RODRIGUES et. al., 2010(b); PEREIRA et. al., 2005; PEREIRA et. al., 2007;
CERVANTES et. al., 2007; VILAR et. al., 2009).

3.2.3. Analises Térmicas Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG)

Nas Figuras de 3.7 a 3.15 sdo mostradas as curvas TG (termogravimétrica) e
ATD (analise térmica diferencial) das argilas Brasgel e Verde-Lodo naturais e
organofilizadas. Os efeitos térmicos observados sobre estas curvas tém sido
interpretados a partir da literatura (GRIM, 1961; GRIM et al, 1963; MACKENZIE e
CAILLERE ,1975; CAILLERE,1976; SOUZA SANTOS, 1992).

FIGURA 3.7 Curva de Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Argila

Brasgel natural.
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A partir da curva TG da argila Brasgel natural (Figura 3.7) observa-se uma
perda de massa em torno de 13,44 %, devido a perda de agua livre. A partir da
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curva de ATD verifica-se o carater endotérmico dessa perda que ocorre entre 19°C e
150°C, percebe-se também uma perda de massa de 0,82 % entre 160°C e 344°C
provavelmente devido a perda de matéria organica presentes na argila Verde-Lodo.
Outra perda de massa de ordem de 4,74 % ¢é observada entre 350°C e 710°C devido
a perda de hidroxila estrutural. Diante do exposto, a analise termogravimétrica para a
argila Brasgel sem tratamento, indica visivelmente uma perda total de massa de 19
%.

Na Figura 3.8 sdo mostradas as curvas de analises termodiferencial (ATD) e
termogravimétrica (TG) da argila Brasgel organofilizada com o sal quaternério de
aménio Praepagen.

FIGURA 3.8 Curvas de Anadlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Argila
Brasgel organofilizada com o sal Praepagen.

100 —
| Decomposicao inicial do sal
95
4 -0
90 —
T 85 - -5
0
N _ (]
(10} |
= 80 <
XN L 10
75
70 | 15
%11 PM = 41,84%
60V /" Perda de dgua livre - 20
|

T T I T I L} l ¥ I T ' T I L] I T I T I T '
100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)
A curva ATD para a argila Brasgel organofilizada com o sal quaternario de
amodnio Praepagen observada na Figura 3.8, exibe um pico endotérmico que se
inicia quando a temperatura atinge 27°C e termina em 105°C referente a perda de

agua livre, observa ainda um pico endotérmico entre 108°C e 510°C atribuido a
decomposicao inicial do sal quaternario de aménio Praepagen (GRIM,1953). A
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decomposicao final do sal ocorre entre 515°C e 740°C. A perda total de massa para
a argila Brasgel modificada com o sal quaternario de amoénio Praepagen

corresponde a aproximadamente 41,84 %.

Na Figura 3.9 sdo identificadas as curvas ATD (Analise Térmica Diferencial) e
TG (termogravimétrica) da argila Brasgel organofilizada com o sal quaternario de
amonio (Dodigen).

FIGURA 3.9 Curva de Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Argila
Brasgel Dodigen.
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A partir da curva de Andlise Térmica Diferencial da argila Brasgel
organofilizada com o sal quaternario de aménio Dodigen apresentada na Figura 3.9
fica evidente a presenga de um pico endotérmico que ocorre entre 25°C e 110°C,
acompanhado pela perda de agua livre, percebe-se ainda um pico endotérmico que
ocorre entre 115°C e 305°C, atribuido a decomposicao inicial do sal quaternario de
amonio Dodigen. Na faixa entre 310°C e 670°C ocorre um pico, endotérmico que
segundo Souza Santos (1992) é causado pela perda de hidroxila estrutural. Na faixa
entre 680°C e 898°C ocorre a decomposicao final do sal organico. Através da
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analise termogravimétrica (TG) para a amostra organofilizada com o sal quaternario

de amdnio Dodigen observa-se uma perda total de massa de 38,17 %.

As andlises térmicas diferencial e termogravimétrica para a argila Brasgel
organofilizada com o sal quaternario Genamin, encontra-se apresentada na Figura
3.10.

FIGURA 3.10 Curva de Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Argila

Brasgel organofilizada com o sal quaternario Genamin.
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Avaliando a curva de Analise Térmica Diferencial da argila Brasgel
organofilizada com o sal quaternario de aménio Genamin apresentada na Figura
3.10 fica evidente a presenca de um pico endotérmico que ocorre entre 25°C e
108°C, acompanhado pela perda de agua livre, percebe-se ainda um pico
endotérmico que ocorre entre 80°C e 260°C, atribuido a decomposicao inicial do sal
quaternario de aménio Genamin. Na faixa entre 352°C e 461°C ocorre um pico,
endotérmico que segundo Souza Santos (1992) é causado pela perda de hidroxila
estrutural. A decomposicao final do sal ocorre entre 488°C e 839°C.
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A partir da andlise termogravimétrica (TG) para a argila Brasgel modificada
com o sal quaternario de aménio Genamin observa-se uma perda total de massa de
30,67 %.

A interpretacdo das curvas ATD da argila Verde-Lodo natural (Figura 3.11), é

possivel identificar que a perda de massa foi de aproximadamente 15,37%.

FIGURA 3.11 Curvas de Analises Térmica Diferencial e Termogravimétrica da argila
Verde-Lodo natural.
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Na Figura 3.11, referente & ATD e TG da argila Verde-Lodo natural, observa-
se pico endotérmico ocorrendo entre 34 °C e 140 °C, acompanhado pela perda de
agua livre. Estas transformacdes sdo devidas a agua intercalada e adsorvida do
argilomineral. Verifica-se a presenga de um pico endotérmico entre 250°C e
400°C, o qual deve-se ao fato da 4gua coordenada aos cations desidratando-se
para a formacao do cation anidro.

Na Figura 3.12 é apresentada a analise termogravimétrica para a argila
Verde-Lodo organofilizada com o sal Praepagen.
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Observa-se, na Figura 3.12, que a perda de massa foi de aproximadamente
38,35% e a partir da curva ATD acompanhado pela perda de agua livre, um pico
exotérmico que ocorre entre 250°C e 400°C, atribuido a decomposicao do sal
quaternario de amdnio (Praepagen). Apéds a etapa de liberagcao da agua residual e
combustdo da parte organica devido a presenca do sal quaternario de aménio
(Praepagen), ocorrem dois picos superpostos, o primeiro, refere-se a desidroxilagao
da argila organofilica, e o segundo, a combustao do residuo carbonoso da queima
anterior (SORA et al., 2005).

FIGURA 3.12 Curvas de Andlises Térmica Diferencial e Termogravimétrica da argila

Verde-Lodo organofilzada com o sal quaternario de aménio Praepagen.
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A analise térmica diferencial para a argila Verde-Lodo organofilizada com o
sal quaternario Dodigen encontra-se apresentada na Figura 3.13.

A Figura 3.13 apresenta claramente que ha um pico exotérmico na faixa de
272°C e 330°C causado pela decomposic¢ao inicial do sal quaternario de aménio. Na
faixa entre 410 °C e 800 °C ocorrem dois picos superpostos, exo-endotérmico, o

primeiro deve-se a decomposicao final do sal organico e o segundo a combustao do
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residuo carbonoso da queima anterior caracterizado pelo largo pico de ATD
exotérmico (SORA et al., 2005).

FIGURA 3.13 Curvas de Analises Térmica Diferencial e Termogravimétrica da argila
Brasgel organofilzada com o sal quaternario de aménio Dodigen.
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Na analise termogravimétrica apresentada ainda na Figura 3.13 referente a
argila Verde-Lodo modificada com o sal quaternario Dodigen mostra uma perda de
massa de 30,37%.

A partir da Figura 3.14 é possivel identificar as curvas ATD (Analise Térmica
Diferencial) e TG (termogravimétrica) da amostra da argila Verde-Lodo modificada

com o sal quaternario de aménio Genamin.

A perda total de massa para a argila Verde-Lodo modificada com o sal
quaternario de aménio Genamin corresponde a aproximadamente 30,70%. A curva
de analise térmica diferencial obtida para a argila Verde-Lodo organcfilica revela um
pico endotérmico entre 25°C e 95°C, devido a perda de agua livre adsorvida.
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FIGURA 3.14 Curvas de Analises Térmica Diferencial e Termogravimétrica da argila

Brasgel organofilzada com o sal quaternario de aménio Genamin.
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Um pico exotérmico que ocorre entre 257°C e 464°C, atribuido a
decomposicdo do sal quaternario de aménio (Genamin) intercalado na estrutura da
argila. E na faixa de temperatura entre 466°C a 878°C ocorrem picos referentes a
perda de agua estrutural, matéria organica restante e decomposicao da estrutura da
argila (SOUZA SANTOS, 1992).

As analises térmicas diferencial e termogravimétrica para a argila Verde-Lodo
organofilizada com a mistura de sais quaternarios (Praepagen + Dodigen)
encontram-se apresentadas na Figura 3.15.

A analise térmica diferencial para a argila Verde-Lodo organofilizada com a
mistura de sais quaternarios (Praepagen + Dodigen) encontra-se apresentada na
Figura 3.15 e revela dois picos exotérmicos, o primeiro ocorre entre 275 °C e 315°C
e o segundo entre 315°C e 385°C, atribuidos as decomposicoes dos sais
quaternarios (Praepagen e Dodigen) (SORA, 2005).
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FIGURA 3.15 Curvas de Analises Térmica Diferencial e Termogravimétrica da argila

argila Verde-Lodo organofilizada com a mistura de sais quaternarios

(Praepagen + Dodigen).
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A analise termogravimétrica para a argila Verde-Lodo modificada com a

mistura de sais (Praepagen + Dodigen) apresenta um valor de perda de massa de
38,07%.

3.2.4. Capacidade de Adsorcao

Nas Figuras 3.16 e 3.17 sdo apresentados os resultados referentes aos testes

de capacidade de adsorcdo que tem por finalidade avaliar o potencial das argilas:

Brasgel e Verde-Lodo naturais e organofilizadas com os sais: Praepagen, Dodigen e

Genamin e a mistura de sais (Praepagen + Dodigen) como adsorventes em

solventes organicos tais como gasolina, querosene e diesel, utilizando a metodologia
baseada nas normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99. Os resultados da capacidade
de adsorcao estdo apresentados em gramas de solvente adsorvido por grama de

argila.
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Os resultados para a Argila Brasgel tanto na forma natural quanto

organofilizada com os sais Praepagen, Dodigen e Genamin apresentados na Figura

3.16.

FIGURA 3.16 Capacidade de adsorcao da argila Brasgel em gasolina, diesel e

querosene.
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Os resultados demonstram que o comportamento é bem semelhante ao

discutido nos resultados da Argila Verde-Lodo. E possivel observar uma capacidade

de adsorgao com baixos valores na argila Brasgel Natura: 1,02 para a gasolina, 1,08

para o diesel e 1,2 para o0 querosene.

Quando modificada com o sal Praepagen, a argila Brasgel obteve a

capacidade de adsorver gasolina 329 % maior que a argila na sua forma natural,

obteve ainda 573 % a mais de capacidade de adsorver 0 composto organico diesel e

480 % para o querosene.
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Enquanto a argila organofilica Brasgel (Dodigen), a capacidade de adsorver a
gasolina ficou em torno de 402 % relacionada com a argila Brasgel Natural. No

diesel a capacidade aumentou em 311 % e no querosene apenas 137 %.

Para a argila Brasgel (Genamin), os valores de capacidade de adsorver
aumentaram em 688 % para a gasolina, 326 % para o diesel e 324 % para o
querosene quando comparadas as capacidades das argilas naturais nos mesmos
solventes.

Os resultados para a argila Verde-Lodo natural e organofilizadas sao
apresentados da Figura 3.17. A argila Verde-Lodo natural apresenta baixos valores
de capacidade de adsor¢cdo, 0,92 para o solvente gasolina, 1,95 para o solvente
diesel e 1,98 para o solvente querosene, seguindo a ordem: diesel > querosene >
gasolina.

Esta baixa eficiéncia de adsorcao da argila natural é superada pela introducao
das moléculas dos sais quaternario de aménio nos espacos interlamelares da
mesma, tornando-a assim organofilica (MOTA, 2010; OLIVEIRA, 2012; CUNHA,
2013; ARAUJO, 2013; SILVA, 2014; MOTA et al., 2014).

FIGURA 3.17 Capacidade de adsorgao da argila Verde-Lodo em gasolina, diesel e

querosene.
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A argila Verde-Lodo modificada com o sal Praepagen apresentou um
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aumento significativo na quantidade de material adsorvido. Com relagédo ao solvente
gasolina, a argila organofilica adsorveu 461 % a mais do que a argila natural. No
caso do diesel, houve um aumento de 775 % na quantidade de material adsorvido
pela argila. O solvente querosene apresentou capacidade de adsorcdo apds a
organofilizacdo, em torno de 608 %. Apresentando melhor resultado na seguinte
ordem: diesel > querosene > gasolina. A amostra Verde-Lodo (Praepagen) mostrou

melhor interagdo com o solvente diesel.

Apds o processo de organofilizacao a argila Verde-Lodo (Dodigen) aumentou
consideravelmente a sua capacidade de adsorcdo com relacdo aos solventes
gasolina e diesel. No caso do querosene, a argila organofilizada aumentou a sua
capacidade de adsorcdo em apenas 54 %. O processo de organofilizagdo aumentou
a capacidade da argila em adsorver gasolina em aproximadamente 470 %, e do
diesel em 342 %.

Para a argila Verde-Lodo (Genamin) o aumento da capacidade de adsorver
na gasolina foi 627 % a mais que a capacidade de adsorver da argila na sua forma
natural, seguido pelo diesel com 283 % e 252 % no querosene.

Quando organofilizada com a mistura de sais quaternarios de aménio
(Praepagen/Dodigen) a capacidade de adsorver apresentou resultados satisfatorios,
aumentando em 747% a capacidade de adsorver gasolina em relagdo a argila

natural, 626% a mais no solvente diesel e 497% no querosene.

De acordo com os resultados expostos nas Figuras 3.16 e 3.17 € possivel
observar que as argilas Verde-Lodo e Brasgel organofilizadas com os sais
Praepagen, Dodigen e Genamin apresentam melhor adsorcdo dos compostos
organicos, quando comparadas com sua forma natural. Este fato mostra que o
processo de organofilizagdo provocou mudangas nas propriedades quimicas da
argila, alterando suas propriedades para hidrofébicas.

3.2.5. Inchamento de Foster

O teste de Inchamento de Foster tem como finalidade avaliar a

organofilizacdo da argila, ou seja, o quanto ela se dispersa e expande em
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compostos organicos. A modificacdo da superficie das argilas foi avaliada pelo grau
de expansao em solventes (expansao das lamelas da argila para acomodar o

solvente intercalado).

Os resultados do teste de Inchamento de Foster utilizando as argilas Brasgel
organofilicas como adsorvente nos solventes organicos: gasolina, querosene e

diesel estdo apresentados na Figura 3.18.

FIGURA 3.18 Inchamento de Foster das argilas Brasgel organofilicas em solventes

gorganicos (gasolina, querosene e diesel).
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e A argila Brasgel organofilizada com o sal quaternario Praepagen apresentou
resultados distintos quando comparada a argila Verde-Lodo tratada com o
mesmo sal. Na gasolina, a argila obteve médio inchamento no teste realizado
sem e com agitacdo. No diesel, a argila obteve médio inchamento sem
agitacao e alto inchamento apds agitacdo e no querosene a argila obteve

médio inchamento sem e com agitacao.
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e Na argila Brasgel modificada com o sal quaternario Dodigen o inchamento foi
médio na gasolina no teste feito sem e com agitacdo. No diesel, quando o
teste foi feito sem agitacédo a argila indicou baixo inchamento e com agitacao
médio inchamento. No querosene, sem agitacdo e com agitacdo a argila
mostrou baixo inchamento.

e Para a argila Brasgel modificada com o sal quarternario Genamin, houve alto
inchamento na gasolina sem e com agitagdo. Houve médio inchamento no
diesel sem e com agitagdo e baixo inchamento no querosene sem e com

agitacao.

Os resultados do teste de Inchamento de Foster utilizando os adsorventes
(Verde-Lodo organofilicas) nos solventes orgéanicos: gasolina, querosene e diesel

estao apresentados na Figura 3.19.

FIGURA 3.19 Inchamento de Foster das argilas Verde-Lodo organofilicas em

solventes organicos (gasolina, querosene e diesel).
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Baseado nos dados apresentados na Figura 3.19 e nas classificagbes
estabelecidas na Tabela 4.0 tem-se 0 seguinte a respeito do grau de inchamento

dos adsorventes face aos solventes orgéanicos:
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Para a argila Verde-Lodo modificada com o sal Praepagen, em todos
os solventes organicos (gasolina, querosene e diesel) houve alto
inchamento sem agitagcdo e com agitacgao.

e Para a argila Verde-Lodo tratada com o sal quaternario de amonio
Dodigen, € possivel verificar alto inchamento nas amostras que
entraram em contato com a gasolina e o diesel, sem agitacdo e com
agitacdo. Enquanto a amostra avaliada no querosene apresentou baixo
inchamento sem e com agitacéo.

e A argila Verde-Lodo organofilizada com o sal Genamin apresentou
médio inchamento em todos os compostos organicos sem agitacao e
alto inchamento quando o teste foi realizado com agitagao.

e Para a argila modificada quimicamente com mistura de sais (50% de

Praepagen e 50% de Dodigen) foi possivel observar alto inchamento

da argila nos solventes testados realizado sem agitagdo e com

agitagao.

Os resultados dos testes de Inchamento de Foster com agitacdo mostraram
melhores resultados em relacdo a auséncia de agitacdo, independentemente do
solvente utilizado (gasolina, diesel e querosene). Os dados ilustram claramente a
hidrofobicidade das argilas organofilicas. Resultados similares foram encontrados
em estudos realizados por Rodrigues et al., 2010 (a); Gonzaga et al., 2007; Oliveira
et al.,, 2012; Silva, 2014 e Mota et al., 2014, que também avaliaram argilas

organofilicas em solventes orgénicos.

3.2.6. Argila Verde-Lodo Organofilica X Argila Brasgel Organofilica

Avaliando os resultados das curvas de difragdo de raios X e comparando as
argilas Brasgel e Verde-Lodo organofilizadas observou-se que ambas as argilas
apresentaram alteracdes nos espacamentos basais apds o tratamento quimico
aumentando o seu valor de forma significativa e comprovando a insercdo do sal
quaternario de amonio na sua estrutura. Observou- se também que ambas as argilas
tiveram seus melhores resultados (valores maiores que 2 nm) quando tratadas com

os sais Dodigen e Genamin.
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Observando-se os resultados da capacidade de adsorcao das argilas Brasgel
e Verde-Lodo organofilicas é possivel compara-las e perceber que o comportamento
é semelhante. Todas as argilas modificadas adquiriram maior capacidade de
adsorver os compostos organicos (gasolina, querosene e diesel) em relagéao a argila
na sua forma natural. Relacionando os valores foi possivel perceber que a argila
Verde-Lodo na maior parte dos solventes organicos adsorveu com maior eficacia

que a argila Brasgel.

Comparando-se as duas argilas: Brasgel e Verde-Lodo organofilizadas com
os sais Praepagen, Dodigen e Genamin submetidas ao teste de Inchamento de
Foster foi possivel concluir que a argila Verde-Lodo de uma maneira geral expandiu

mais que a argila Brasgel nos compostos organicos (gasolina, querosene e diesel).

Os resultados de capacidade de adsorgdo corroboram com o teste de
Inchamento de Foster, confirmando o comportamento diante dos compostos

organicos.
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4. OBTENCAO DE NANOCOMPOSITOS POLIMERO/ARGILA IN-SITU VIA
PROCESSO DE POLIMERIZAGCAO EM SUSPENSAO

4.1. Sistema Experimental

As reacbes de polimerizacao in situ em suspensao do pivalato de vinila foram
conduzidas em um sistema experimental montado no Laboratério de
Desenvolvimento de Processos Quimicos do Instituto de Quimica da Universidade

de Brasilia (UnB), conforme pode ser observado na Figura 4.0.

FIGURA 4.0 Sistema experimental para reacao de polimerizagéo in situ.

As reagOes de polimerizagdes in situ em suspensao foram realizadas em um
reator de vidro borossilicato, com capacidade de 250 mL equipado com condensador
de refluxo, acoplado a um corrente de agua fria. A tampa do reator possui quatro
orificios: um central, por onde foi introduzida a haste de agitacao; um outro para o
condensador de refluxo; um para o termopar; € um por onde foi realizada a

alimentacao dos reagentes ao longo da reacéo. Os orificios que nao foram utilizados
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ao longo da reacdo eram vedados com tampas de vidro. Uma bragadeira foi usada
para fixar a tampa junto ao reator. Para garantir a estabilidade do sistema durante a
reagao, o reator foi mantido seguro em um suporte de ago. A haste de agitagdo, com
um impelidor tipo hélice com trés pés, foi acoplada ao agitador mecanico IKA RW 20
digital (IKA Works, Inc., Sdo Paulo, Brasil), que mantinha a rotacao constante ao
longo da reacdo na velocidade programada. O reator foi imerso em um recipiente de
vidro contendo 6leo de silicone. Este 6leo foi aquecido por meio de uma chapa de
aguecimento, até que a temperatura da solugédo contida no reator atingisse 80°C e

assim permanecesse durante toda a reacao de polimerizacao.

4.2. Materiais e Métodos

4.2.1. Materiais

Os reagentes empregados na polimeriza¢ao in situ em suspenséo do pivalato
de vinila, listados, foram utilizados diretamente como recebidos sem purificacdo

adicional.

v' Pivalato de Vinila, fornecido pela Aldrich (Sigma-Aldrich Brasil Ltda, Sao
Paulo, Brasil) com pureza minima de 99%, usado como mondmero.

v' Peroxido de benzoila (BPO, LUPEROX 78), com pureza de 75 wt-%
(contendo 25 wt-% de agua estabilizante, com oxigénio ativo equivalente a 5
wt-%) foi gentilmente doado pela Arkema Quimica Ltda, Sdo Paulo, Brasil
usado como iniciador.

v Poli(alcool vinilico) (PVA, DENKA POVAL B24 com grau de hidrélise na faixa
de 86-89 %), foi gentilmente doado pela Denka, Tdquio, Japao.

v' Agua destilada, usada como fase continua e para a lavagem do polimero
final.

v Dodecilsulfato de so6dio, fornecido pela Quimibras (Quimibras Industrias
Quimicas S/A, Rio de Janeiro, Brasil) e a Hidroquinona, fornecida pela Merck
(Rio de Janeiro, Brasil), foram utilizados para remogao de monémero residual

e para inibir a continuidade da reacao de polimerizacao no final do processo.
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v Argilas Verde-Lodo e Brasgel modificadas com os sais quaternarios de
amdnio (Praepagen, Dodigen e Genamin), utilizadas como cargas.

4.2.2. Metodologia Experimental

Nesta secdo sera descrito o procedimento experimental empregado nas
polimerizagdes in situ em suspensao do pivalato de vinila, na presenca de seis
argilas (Brasgel ou Verde-Lodo) modificadas por diferentes sais quaternarios de
amonio (Praepagen, Dodigen e Genamin). Nao foi adicionada mais de uma argila em

uma mesma polimerizagao.

Inicialmente, para garantir a difusdo do mondémero na estrutura lamelar da
argila modificada e expansao das microparticulas, antes da polimerizacdo em
suspensao foi realizado um estagio de acondicionamento entre os monémeros e as
argilas organofilicas. Esse estagio é caracterizado pelo contato intimo entre os
constituintes (Argila, BPO e pivalato de vinila) por meio de agitagdo magnética

vigorosa, a temperatura ambiente, por aproximadamente 15 horas.

Apo6s o periodo de acondicionamento da argila com mondémero e BPO, a
reacao de polimerizacao pbde entao ser iniciada.

Adicionou-se a solucado de PVA no reator e o sistema foi aquecido a partir do
banho de éleo de silicone até que a solugdo atingisse 80°C com a agitagdo 500 rpm.
Quando a temperatura atingiu 80°C, o conjunto (Argila+BPO+Monémero) foi entdo
vertido no reator e a agitacdo aumentada para 1000 rpm. A temperatura do meio
reacional foi controlada durante as 3 horas de reacdo para que se mantivesse
estavel em 80°C. Ao término da polimerizagédo, a mistura reacional foi resfriada e
lavada com a solucdo de dodecilsulfato de sdédio e hidroquinona (solucao de
lavagem), a fim de eliminar o mondmero residual e inibir a continuidade da
polimerizacao.

Apoés o resfriamento, quando o meio reacional foi estabilizado, as particulas
formadas foram filtradas e lavadas com solug¢édo de lavagem e colocadas em estufa a

60°C para secagem.
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Até chegar aos parametros ideais das reacdes, testes preliminares foram
realizados. Inicialmente, duas reacdes de polimerizacdo foram realizadas apenas
com o monémero puro, sem adi¢cdo de argila (Brasgel ou Verde-Lodo) e utilizando
0,2 g de iniciador (BPO), 117 mL da solucdo (1g.L"') de agente de suspensdo (PVA
B-24) e 50 g do monbémero pivalato de vinila, variando apenas o tempo da reacao,
onde uma delas durou 3 horas e a outra 5 horas. Ambas as reag¢des visualmente
foram efetivadas com éxito. A partir destas reagdes foi fixado que o tempo de reagao
seria de 3 horas.

Porém, nas reacdes de polimerizagdo seguintes ao se adicionar 5% da argila
Brasgel modificada com o sal Praepagen ao processo, com oS mesmos parametros,
a reacao se comportou de maneira distinta e visualmente sem éxito, formando uma
massa viscosa com aproximadamente 10 minutos de reacdo impossibilitando a
continuidade até o tempo determinado. Na Figura 4.1 é possivel observar o material
produzido:

FIGURA 4.1 Material obtido na polimerizacdo in situ ao adicionar argila Brasgel

organofilica utilizando solugéo de 1 g/L de PVA B-24.
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Diante deste comportamento, optou-se por variar a concentracdo da solucao
do agente de suspensao (PVA) e iniciador (BPO) a fim de obter sucesso na reagéao
com a adicao da argila Brasgel. O valor da concentragdo da solugdo do agente de
suspensao (PVA) foi aumentado de 1 g.L 'para 2 g.L'e o valor do iniciador (BPO) foi
aumentado de 0,2 para 0,25 g.

Ainda assim, nestas novas condicbes, a reacdo de polimerizagdo com
aproximadamente 10 minutos foi interrompida, pois assim como na reagao anterior,
se formou uma massa viscosa, como pode ser observada na Figura 4.2.

FIGURA 4.2 Material obtido nos testes preliminares da polimerizagéo in situ ao
adicionar argila Brasgel organofilica utilizando solu¢ao de 2 g/L de PVA
B-24.

Desta forma, ao se avaliar a forma visual e acompanhando a reagdo nos seus
10 primeiros minutos, chegou-se a conclusdo que havia quantidade reduzida de
agente de suspensao (PVA) e poderia ser o fator chave para que o problema fosse
resolvido. Foram fixados os parametros de 0,25 g de iniciador (BPO) e o valor da
concentragdo da solugdo de agente de suspensdo (PVA) foi aumentado de 2 g.L”
para 16 g.L™ obtendo assim reacdes estaveis durante as 3 horas e foi verificada a
formacao de particulas, como apresentadas na Figura 4.3.
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A partir dos testes preliminares e com os parametros (concentracao de agente
de suspenséo e iniciador) fixados foi possivel dar continuidade aos testes com as
argilas Brasgel e Verde-Lodo organofilicas.

FIGURA 4.3 Material obtido nas polimerizagbes in situ ao adicionar argila

organofilica utilizando solugéo de 16 g/L de PVA B-24.

Na Tabela 4.0 estdo apresentadas as reagdes obtidas, os tempos de reacao
determinados e as percentagens de argila em casa reagéo.

TABELA 4.0 Reacdes de polimerizagédo, tempo de reacédo e percentagem de argila
determinada para cada reagéo.

Reacao Material Tempo (h) Quantidade de Nomenclatura
argila (%)
1 Pivalato de Vinila puro 5 0% PVi-5
2 Pivalato de Vinila puro 3 0% PVi-3
3 Brasgel (Praepagen) 3 5% BP-5%
4 Brasgel (Dodigen) 3 5% BD-5%
5 Brasgel (Genamin) 3 5% BG-5%
6 Verde-Lodo (Praepagen) 3 5% VLP-5%
7 Verde-Lodo (Dodigen) 3 5% VLD-5%
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8 Verde-Lodo (Genamin) 3 5% VLG-5%
9 Brasgel (Praepagen) 2,5% BP-2,5%
10 Brasgel (Dodigen) 2,5% BD-2,5%
11 Brasgel (Genamin) 3 2,5% BG-2,5%
12 Verde-Lodo (Praepagen) 3 2,5% VLP-2,5%
13 Verde-Lodo (Dodigen) 2,5% VLD-2,5%
14 Verde-Lodo (Genamin) 2,5% VLG-2,5%

Na Tabela 4.1 estdo apresentadas a formulagdo basica e as condigdes

reacionais empregadas na polimerizacao in situ em suspensdo e na etapa de

esfoliacdo das argilas Brasgel e Verde-Lodo organofilicas.

TABELA 4.1 Condicbes reacionais empregadas na polimerizacao in situ em

suspenséo do pivalato de vinila e argilas organofilicas.

Componentes
Mondémero (Pivalato de Vinila) 50 g
BPO 0,25¢g
Solucao de PVA (16 g/L) 117 mL
Solucao de Lavagem (Hidroquinona/ 400 mL

dodecilsulfato de sodio/agua destilada)

Argila Organofilica

2,5 e 5% baseado no monémero

Condicoes do Acondicionamento

Temperatura Ambiente
Agitacao 500 rpm
Tempo 15 horas
Condicoes da Polimerizacao
Temperatura 80°C
Agitacao 1000 rpm
Tempo 3 horas
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4.2.3. Caracterizacao dos nanocompdsitos poli(pivalato de vinila)/argilas
Brasgel e Verde-Lodo organofilicas.

As amostras de nanocompdésitos poli(pivalato de vinila)/argilas Brasgel e Verde-
Lodo foram caracterizadas a partir das seguintes técnicas:

e Difracdo de Raios X (DRX)

e Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier (1V)
e Analise Termogravimétrica (TG)

e Microscopia Optica (MO)

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

4.2.3.1. Difracédo de Raios X (DRX)

Para analisar as Curvas de Raios X das amostras resultantes das reacoes de
polimerizacao in situ em suspensao foi utilizado 0 mesmo equipamento e as mesmas

condi¢bes apresentadas em 3.1.3.1.

4.2.3.2. Espectroscopia na Regidao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (1V)

Os espectros de FTIR foram obtidos em comprimentos de onda na faixa de
600-4000 cm™ e com resolucdo de 2 cm™'. A andlise foi realizada pelo método ATR.
Os materiais foram previamente secos em estufa a 105°C por 3h e colocados nos
porta amostras. O equipamento utilizado foi Espectrometro Nicolet modelo Avatar-
369.

4.2.3.3. Andlise Termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas dos nanocompdsitos poliméricos foram

realizadas em equipamento da Shimadzu, modelo TG-60H. Nos ensaios, utilizou-se
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uma massa de amostra de 8,0 a 10,0 mg colocada em cadinhos de platina. As
andlises foram feitas sob atmosfera de nitrogénio com vazdo de 30 mL/min™" e

aquecimento foi de 40°C a 800°C com uma rampa de aquecimento de 10°C/min’".

4.2.3.4. Microscopia Optica (MO)

A morfologia dos materiais obtidos foram analisadas através de Microscopia
Otica em microscépio 6tico trinocular da Carl Zeiss, modelo Axio Imager A2 (Carl
Zeiss Microscopy, EUA).

4.2.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das particulas poliméricas foi determinada através de
microscopia eletrénica de varredura (Jeol, modelo JSSM-7001F, Téquio, Japao).

4.2.3.6. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A caracterizacdo térmica das amostras foi realizada com um calorimetro
Shimadzu DSC-60 (Shimadzu Scientific Instruments), sob atmosfera de nitrogénio.
As analises seguiram o mesmo perfil: rampa de aquecimento de -80 °C a 200 °C,
arrefecimento de 200 °C a -80 °C, e uma outra rampa de aquecimento de -80 °C a
200 °C. As taxas de aquecimento e arrefecimento foram constantes (10 ° C/ min-1) e
os dados obtidos a partir da segunda rampa de aquecimento foram utilizadas para

determinar a temperatura de transig&o vitrea.
4.3. Resultados e Discussao

4.3.1. Difracao de raios X

De acordo com o tipo de dispersdo da argila no polimero, trés tipo de
morfologias podem ser produzidos: microcompdsitos, nanocompdésitos intercalados e

nanocompdsitos esfoliados. No microcompdésito, o polimero ndo penetra nas lamelas
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da argila e a argila age como uma carga em um compg@sito convencional, ou seja, a
estrutura do nanocompoésito € formada por tactoides de argila com as camadas
agregadas na forma ndo intercalada. Um nanocomposito intercalado é obtido
quando o polimero penetra nas lamelas da argila e o registro entre as camadas é
mantido. Em um sistema esfoliado, também conhecido como delaminado, uma
excelente nanodispersao do silicato em camadas dentro da matriz polimérica é
acompanhada por uma perda do registro entre as camadas, e neste caso, a ordem
do empilhamento das camadas da argila € completamente perdida (RAO &
POCHAN, 2007; MANZI-NSHUTI & WILKIE, 2007; ANADAO, 2012).

A curva de raios X permite determinar a distancia entre as camadas das
esmectitas e identificar se as lamelas se encontram dispersas ou se a estrutura
ordenada esta mantida na matriz polimérica, formando nanocompdsitos esfoliados
ou intercalados respectivamente. A presencga do pico na curva da difracao de raios X
do nanocompdsito polimérico em posicao préxima ao pico da curva de difracdo de
raios X da argila (entre 1° e 5°) demonstra a intercalacdo de cadeias poliméricas
entre as lamelas da argila (ANADAOQ, 2012).

A introducdo do polimero entre as camadas da argila e o consequente
aumento no espacamento interlamelar provoca um deslocamento do pico
caracteristico do plano dp+) para angulos menores. Caso a introdu¢do do polimero
aumente a distancia entre as camadas além de um valor limite, fica impossibilitada a
visualizacdo do pico caracteristico do plano dgo1). A inexisténcia do pico
normalmente indica a formacdo de uma estrutura esfoliada (RAY & OKAMOTO,
2003; RAMOS FILHO et al., 2005; ANADAO, 2012).

Nas Figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 sao apresentadas as curvas de difracdo de
raios X dos materiais obtidos através da polimerizagdo in situ adicionando 5% e
2,5% de argilas Verde-Lodo e Brasgel organofilizadas com os distintos sais
quaternarios de aménio (Praepagen, Dodigen e Genamin).

Os picos localizados préoximo dos valores 20=8° e 20=17° em todos o0s
difratogramas referem-se a matriz do poli(pivalato de vinila). Para determinar o grau
de dispersao da argila na matriz é preciso observar a existéncia de algum pico de

difragdo caracteristico (entre 2° e 10°) no qual os picos da argila Brasgel e Verde-
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Lodo se encontram, conforme foi apresentado nos difratogramas das argilas nas
Figuras 3.3 e 3.4.

As Tabelas 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5 mostram o comparativo entre os valores de
espagamentos basais das amostras, diferenciando as argilas (Brasgel e Verde-Lodo)
modificadas com os trés sais quaternarios de amdnio (Praepagen, Dodigen e

Genamin) e o poli(pivalato de vinila) sem adicéao de argila.

FIGURA 4.4 Curvas de raios X referentes ao material obtido com 5% de argila
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TABELA 4.2 Valores de espagamento basal e diferenca entre espaco final
(nanocompdsito) e inicial (argila) para a 5% de Verde-Lodo Organofilica.

Amostra doo1) Argila (nm) dgo1) (M) Ad
VL-P-5% 1,962 1,952 -0,01
VL-D-5% 2,249 1,912 -0,337
VL-G-5% 2,492 1,952 -0,54

De acordo com a Figura 4.4 e a Tabela 4.2, onde sdo apresentados os
valores de espagamento basal do1) para as amostras que foram adicionadas 5% de
argila Verde-Lodo modificada com os sais: Praepagen, Dodigen e Genamin, é
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possivel observar a presenga de picos em torno de 20=4,5° que corresponde ao

espacamento basal de aproximadamente 1,9 nm. Isto indica que apds a reacao de

polimerizacdo ndo ocorreu deslocamento significativo do pico caracteristico das

argilas organofilicas, apresentando espacamento basal semelhante. A presenca do

pico no nanocomposito polimérico demonstra intercalagdo de cadeias poliméricas

entre as lamelas da argila.

FIGURA 4.5 Curvas de raios X referentes ao material com 2,5% de argila Verde-

Lodo organofilica
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TABELA 4.3 Valores de espacamento basal e diferenca entre espacgo final

(nanocompdsito) e inicial (argila) para 2,5% de Verde-Lodo Organofilica.

Amostra do1) Argila (nm) do1) (NnM) Ad
VL-P-2,5% 1,962 - -
VL-D-2,5% 2,249 - -
VL-G-2,5% 2,492 - -

Observando a Figura 4.5 e a Tabela 4.3, referentes ao resultado dos

materiais ao qual foram adicionandos 2,5% da argila Verde-Lodo organofilizadas
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com Praepagen, Dodigen e Genamin, sao perceptiveis a auséncia do pico

carateristico da argila organofilica para as trés amostras e quando, apés a

incorporacdo do poli(pivalato de vinila), o pico correspondente ao espagamento

basal desaparece, isto representa um forte indicativo de que as lamelas da argila se

encontram completamente dispersas e afastadas uma das outras. Neste caso, os

materiais podem ser considerados nanocompdsitos e os mesmos podem ser

classificados como esfoliados.

FIGURA 4.6 Curvas de raios X referentes ao material com 5% de argila Brasgel

organofilica
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TABELA 4.4 Valores de espagamento basal e diferenca entre espaco final

(nanocomp@sito) e inicial (argila) para 5% de Brasgel Organofilica.

Amostra doo1) Argila (nm) dgo1) (M) Ad
B-P-5% 1,966 1,929 -0,037
B-D-5% 2,396 - -
B-G-5% 2,131 1,968 -0,163

De acordo com a Figura 4.6 e a Tabela 4.4, observados os valores de

espacamento basal dpor) para as amostras que foram adicionadas 5% de argila
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Brasgel modificadas com os sais quaternarios de aménio (Praepagen, Dodigen e
Genamin), é possivel verificar a presenga de picos em torno de 20=4,5° nas
amostras B-P-5% e B-G-5%, pode-se observar que nao ocorreu variagao
significativa, sendo ambos os picos correspondentes a um espacamento basal em
torno de 1,9 nm. Ou seja, pode-se indicar a intercalacdo de cadeias poliméricas
entre as lamelas da argila. Ainda € possivel observar a auséncia do pico
caracteristico da argila na amostra B-D-5% indicando a formacédo de uma estrutura

esfoliada.

FIGURA 4.7 Curva de raios X referentes as amostras com 2,5% de argila Brasgel

organofilica
7000 _' 0,507 nm
6500 — 1,014 nm
6000 ] PVi-3h
5500 1 0,205 nm
. 0,504 nm o o o
5000 —
§ 4500 _ 0,984 nm .
. B-P-2,5%
© . % 0,333 nm
'6 4000 ] 0,206 nm
5 3500 0,503 nm : s e
- 4
£ 3000
| 0,995 nm
2500 B-D-2,5%
. 0,334 nm
2000 ) - ) O,ZOf-nm
1 0,500 nm . e stsamarttsans
1500
T 0,980 nm
1000 ' o
4 0,330 nm B-G-2,5 Yo
500 - 0,205 nm
0 S e Y R S e m S e e S I A e s
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

TABELA 4.5 Valores de espacamento basal e diferengca entre espaco final

(nanocompdsito) e inicial (argila) para 2,5% de Brasgel Organofilica.

Amostra doo1) Argila (nm) dgo1) (M) Ad
B-P-2,5% 1,966 1,809 -0,157
B-D-2,5% 2,396 - -
B-G-2,5% 2,131 - -
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Avaliando a Figura 4.7 e a Tabela 4.5, onde estdao expostos os resultados
das amostras provenientes das reagOes adicionando 2,5% de argila Brasgel
organofilizadas com os surfactantes Praepagen, Dodigen e Genamin, verificou-se o
aparecimento do pico carateristico da amostra polimerizada com 2,5% argila Brasgel
tratada com o sal Praepagen, localizado em 20=4,88° que corresponde ao
espagamento basal de 1,809nm, valor préximo ao da argila (1,966 nm) indicando
assim a intercalagdo das cadeias poliméricas entre as lamelas da argila.

As argilas Brasgel modificadas com os sais Dodigen e Genamin pode-se
observar a auséncia dos picos indicando o esfoliamento das amostras, ou seja, as
lamelas da argila se encontram completamente dispersas e afastadas uma das

outras.

4.3.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) é uma analise térmica que
registra o fluxo de energia calorifica associado a transigcdes nos materiais em fungéo
da temperatura. A obtengcdo de nanocompdsitos geralmente acarreta o
desenvolvimento de melhores propriedades, sendo assim as propriedades térmicas
dos nanocompdsitos polimero/argila foram analisadas a partir da analise de DSC
para a determinacdo das temperaturas vitreas (Tg) dos materiais obtidos e
encontram-se apresentados nas Figuras 4.8 e 4.9 e na Tabela 4.6.

FIGURA 4.8 Curva de DSC das amostra de poli(pivalato de vinila) sem adicdo de
argila.
—ppvi Tg=74,17°C
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O efeito da incorporacdo de argila modificada na temperatura vitrea (Tg) de

nanocompdsitos polimero/argila tem sido amplamente estudado por pesquisadores.
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Alguns deles atribuem o aumento no valor da Tg (YASMIN, et al., 2003; ZHANG, et
al., 2007), enquanto outros observaram uma ligeira diminuicdo ou nenhuma
alteracao nos valores de Tg (GRUPTA, et al., 2007; JIA, et al., 2007). O aumento da
Tg tem sido reportado ao retardamento do movimento molecular devido a interagao
das cadeias poliméricas com a alta area superficial da argila dispersa na matriz e a
reducdo tem sido atribuida a fatores com efeito plastificante dos ions organicos
empregados na organofilizacdo da argila, ruptura da estrutura reticulada ou
aprisionamento do mondémeros residuais nas lamelas da argila (ZHANG, et al.,
2007). No presente trabalho observou-se aumento de aproximadamente 2°C na Tg
de duas amostras de nanocompdsito poli(pivalato de vinila)/argila: B-G-5% e VL-G-
5%.A amostra VL-D-5% apresentou um aumento pouco significativo, 74,80°C e

todas as outras amostras apresentaram diminui¢do no valor da Tg.

Na Tabela 4.6 estdo apresentas as conversdes e as temperaturas de
transicdo vitrea (Tg) dos materiais poliméricos observadas para cada condicao

experimental avaliada.

TABELA 4.6 Temperaturas vitreas e conversdes das amostras de poli(pivalato de
vinila) puro e do nanocompésito poli(pivalato de vinila)/argila com 5% e 2,5% das
argilas Brasgel e Verde-Lodo organofilicas.

Amostra Concentracao Conversao Tg(°C)
P-PVi 0% 77 7417
B-P 5% 78,94 70,30
B-D 5% 92,48 73,80
B-G 5% 70,81 76,30
B-P 2,5% 75,36 68,10
B-D 2,5% 79,37 73,25
B-G 2,5% 86,07 71,05
VL-P 5% 83,31 73,20
VL-D 5% 62,77 74,80
VL-G 5% 82,35 76,20
VL-P 2,5% 80,23 65,20
VL-D 2,5% 82,49 66,60
VL-G 2,5% 72,14 61,50
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Diante dos resultados apresentador na Tabela relacionados a conversao, o
valor mais elevado foi obtido pela amostra com 5% de argila Brasgel (Dodigen) com

92% de conversao.

FIGURA 4.9 Curvas de DSC das amostras de nanocompésitos com 5% e 2,5% das
argilas Brasgel (A) e Verde-Lodo (B) organofilicas.
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4.3.3. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (1V)

As bandas de absorcdo dos espectros na regido do infravermelho do

poli(pivalato de vinila) puro e dos nanocompdésitos gerados a partir da adicao de

25% e 5% das argilas Brasgel e Verde-Lodo organofilizadas com os sais

quaternarios de amoénio (Praepagen, Dodigen e Genamin) estdo apresentadas nas
Figuras 4.10 e 4.11.

FIGURA 4.10 Espectros na regidao do infravermelho dos nancompasitos poli(pivalato

de vinila)/argilas Brasgel organofilicas.
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Podem ser observados os picos caracteristicos do P(PVi) como a banda

préxima a 1724 cm™ referente a deformacdo axial do grupo C=0, as bandas em

1028 cm™', 1146 cm™ e 1283 cm™ referentes aos estiramentos do grupo C-O e a

banda presente em 2975 cm’' referente ao estiramento assimétrico do grupo CH.
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FIGURA 4.11 Espectros na regidao do infravermelho dos nancompdsitos poli(pivalato
de vinila)/argilas Verde-Lodo organofilicas.
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Nas Figuras 4.10 e 4.11 sdo mostrados os espectros de absorcao de
infravermelho para os nanocompdésitos obtidos, os quais contém concentracoes de
argilas Brasgel e Verde-Lodo iguais a 2,5% e 5%. Percebe-se que os espectros dos
nanocompdsitos sdo muito similares ao espectro obtido para o Poli(pivalato de
vinila), independente da concentragdo da argila introduzida na matriz polimérica do
P-PVi.

4.3.4. Anadlise Termogravimétrica (TG)

Nas Figuras 4.12 e 4.13 sdo mostradas curvas termogravimétricas para o
P(PVi) puro e para os nanocompdésitos poliméricos reforcados com as argilas
organofilicas (Brasgel e Verde-Lodo). Na Tabela 4.7 sao apresentadas as principais

informacdes da analise termogravimeétrica obtida.
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FIGURA 4.12 Curvas de TG das amostras de nanocompdésitos com 5% e 2,5% de
argila Brasgel organofilica.
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FIGURA 4.13 Curvas de TG das amostras de nanocompoésitos com 5% e 2,5% de
argila Verde-Lodo organofilica.
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E possivel avaliar a partir das Figuras 4.12, 4.13 e pela Tabela 4.7 que os
nanocompdsitos apresentaram temperatura inicial de decomposicdao térmica (T1o)
muito parecida com aquela encontrada para o poli(pivalato de vinila) puro. Quando
50% de perda de massa (Tso) foi um ponto de comparagéo, as amostras contendo
argila organofilica ndo apresentaram alteragbes significativas na temperatura de

degradacao em relacdo ao polimero puro.

As temperaturas maximas de decomposi¢cao (Tp) para os nanocompdsitos
onde as argilas organofilicas foram utilizadas como cargas n&o apresentaram
melhorias na estabilidade térmica quando comparadas com a temperatura do
poli(pivalato de vinila) puro, apresentaram apenas uma leve diminuigdo no valor da

temperatura, variando a diminui¢do de 3 a 10 °C.

Zhao et al. (2006), em estudos com nanocompdsitos polimero/argila,
concluiram que a argila organofilica tem duas fungdes na estabilidade térmica dos
nanocompdsitos polimero/argila: uma, é o efeito de barreira exercido pela argila, que
pode melhorar a estabilidade térmica e a outra, é o efeito catalitico da argila que
pode provocar a degradacdo da matriz polimérica, diminuindo a estabilidade térmica.
No estudo do presente trabalho, aparentemente o segundo efeito foi observado, a
argila organofilica provocou a degradacdo da matriz polimérica, diminuindo assim a
estabilidade térmica. Outros trabalhos existentes na literatura ndo encontraram
nenhuma diferenca na estabilidade térmica dos nanocompdésitos polimero/argila
organofilica (GILMAN et al., 1997, FORNES et al., 2001, PRAMODA et al., 2003).

TABELA 4.7 Temperaturas de degradagéo para o poli(pivalato de vinila) puro e das
amostras contendo 2,5% e 5% de argila organofilica (Brasgel e Verde-Lodo)

Amostra T10(°C) Ts0(°C) To(°C)
P-PVi 314 343 510
B-P-5% 313 349 502
B-D-5% 312 341 507
B-G-5% 314 341 502
B-P-2,5% 314 343 507
B-D-2,5% 315 343 504
B-G-2,5% 311 343 504
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VL-P-5% 311 341 506
VL-D-5% 315 341 500
VL-G-5% 314 339 504
VL-P-2,5% 311 333 507
VL-D-2,5% 314 343 509
VL-G-2,5% 311 341 501

4.3.5. Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras de 4.14 a 4.26 estdo apresentadas as micrografias obtidas por
Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) das amostras
de poli(pivalato de vinila) puro e das que contém argilas Verde-Lodo e Brasgel
organofilicas.

Na Figura 4.14, onde estao apresentadas as imagens obtidas por MEV do
poli(pivalato de vinila) sem adicdo de argila modificada, € possivel observar
particulas esféricas e com a superficie lisa.

FIGURA 4.14 Imagens obtidas por Microscopia Optica (MO) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra de P-PVi puro.
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Na Figura 4.15, onde estao apresentadas as imagens de MO e MEV-de
poli(pivalato de vinila) com 5% de Brasgel modificada com o sal Praepagen (B-5%-
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P), é possivel observar a obtencdo de particulas irregulares, apresentando assim
uma forma ovalada. E ainda comparando a amostra B-5%-P com o poli(pivalato de
vinila) puro temos a notéria diferenga no tamanho da particula, ao ter argila em sua
estrutura o tamanho da particula é nitidamente maior que a amostra sem argila.

FIGURA 4.15 Imagens obtidas por Microscopia Optica (MO) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra B-P-5%.

|
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Para o nanocompdsito utilizando 5% de argila Brasgel organofilizada com o
sal Dodigen as imagens obtidas por MO e o MEV estao apresentadas na Figura 4.16
e comparando as microscopias com o poli(pivalato de vinila) puro observa-se

particulas irregulares e com tamanho de particula maior.

FIGURA 4.16 Imagens obtidas por Microscopia Optica (MO) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra B-D-5%.
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Na Figura 4.17 estdo apresentadas as imagens obtidas por MO e o MEV
do nanocompésito polimero/argila com 5% de argila Brasgel modificada com o sal
Genamin o comportamento é semelhante, particulas irregulares e maiores quando
comparada com o poli(pivalato de vinila) puro.

FIGURA 4.17 Imagens obtidas por Microscopia Optica (MO) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra B-G-5%.

Nas Figuras 4.18, 4.19 e 4.20 estdo apresentadas as imagens de MO e MEV
das amostras de nanocompdsitos polimero/argila com 5% de argila Verde-Lodo
modificadas com os sais Praepagen, Dodigen e Genamin respectivamente. As
amostras apresentam comportamentos semelhantes. Observa-se, assim como nas
amostras com a argila Brasgel, alteracdo na morfologia ap6s a adicdo da argila
indicando particulas irregulares e nitidamente maiores.

FIGURA 4.18 Imagens obtidas por Microscopia Optica (MO) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra VL-P-5%.
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FIGURA 4.19 Imagens obtidas por Microscopia Optica (MO) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra VL-D-5%.
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FIGURA 4.20 Imagens obtidas por Microscopia Optica (MO) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra VL-G-5%.
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A partir das Figuras 4.21, 4.22 e 4.23, pode-se verificar o comportamento
morfolégico das amostras de nanocompdsitos polimero/argila contendo 2,5% de
argila Brasgel modificadas com os sais quaternarios de aménio Praepagen, Dodigen
e Genamin respectivamente. Segundo KIM et al. (2005), ao adicionar 2% de argila
bentonita obtiveram particulas esféricas de poli(metacrilato de metila), porém ao
aumentar essa percentagem, ou seja, para concentracdes maiores de argila, a
morfologia das particulas se tornou irregular. O tamanho das particulas e a
viscosidade do sistema aumentaram significativamente na presenca da argila.

O mesmo pode ser observado na morfologia das amostras utilizando 2,5%
da argila Brasgel organofilicas, particulas irregulares.
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FIGURA 4.21 Imagens obtidas por Microscopia Optica (MO) da amostra B-P-2,5%.
- - L
"]

FIGURA 4.22 Imagens obtidas por Microscopia Optica (MO) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra B-D-2,5%.

Jp“w'o' 055‘5':

Yo

FIGURA 4.23 Imagens obtidas por Microscopia Optica (MO) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra B-G-2,5%.
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Observando as micrografias das amostras com 2,5% da argila Verde-Lodo
organofilizadas com os sais quaternarios de aménio Praepagen, Dodigen e Genamin
nao existe diferenga na morfologia confirmando que a adigdo da carga além de
modificar a particula tornando-a irregular, ocorreu também o aumento da viscosidade
do meio e aumentando assim o tamanho da particula. Comportamento este
verificado nas Figuras 4.24, 4.25 e 4.26.

FIGURA 4.24 Imagens obtidas por Microscopia Optica (MO) da amostra VL-P-2,5%.

FIGURA 4.25 Imagens obtidas por Microscopia Optica (MO) e Microscopia

Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra VL-D-2,5%.
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FIGURA 4.26 Imagens obtidas por Microscopia Optica (MO) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra VL-G-2,5%.
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As mudancas na morfologia podem ser explicadas por dois fatores
fundamentais. Um deles € o aumento da viscosidade na presenca de argilas e a
modificagao das propriedades interfaciais do meio disperso.

O aumento da viscosidade causa reducdo das taxas de quebramento,
provocando o deslocamento da distribuicdo de tamanhos no sentido das particulas

maiores e estabilizando estruturas alongadas e nao esféricas.
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5. OBTENGAO DE NANOCOMPOSITOS DE POLIMERO/ARGILA VERDE-LODO
IN-SITU VIA PROCESSO DE POLIMERIZACAO IN SITU EM MASSA-
SUSPENSAO

As reaclOes de polimerizagao in situ em massa-suspensao do poli(metacrilato
de metila) foram conduzidas em um sistema experimental montado no Laboratério
de Desenvolvimento de Processos Quimicos do Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia (UnB). As reagdes foram realizadas em reator de vidro
borossilicato com capacidade de 200 mL equipado com condensador de refluxo,
acoplado a um corrente de agua fria. O agitador mecanico IKA RW 20 digital (IKA
Works, Inc., Sdo Paulo, Brasil) equipado com impelidor do tipo palhetas inclinadas.

5.1. Materiais e Métodos

5.1.1. Materiais

Os reagentes empregados na polimerizagao in situ em massa-suspensao do
metacrilato de metila, listados, foram utilizados diretamente como recebidos sem

purificagao adicional.

v Metacrilato de Metila (MMT) e o Acrilato de Etila (AE), fornecidos pela Aldrich
(Sigma-Aldrich Brasil Ltda, S&do Paulo, Brasil) com pureza minima de 99%,
usados como monémero.

v' Per6xido de benzoila (BPO, LUPEROX 78), com pureza de 75 wt-%
(contendo 25 wt-% de agua estabilizante, com oxigénio ativo equivalente a 5
wt-%) foi gentilmente doado pela Arkema Quimica Ltda, Sdo Paulo, Brasil
usado como iniciador.

v Poli(alcool vinilico) (PVA, DENKA POVAL B24 com grau de hidrélise na faixa
de 86-89 %), foi gentilmente doado pela Denka, Téquio, Japao.

v' Agua destilada, usada como fase continua e para a lavagem do polimero

final.
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v" Dodecilsulfato de so6dio, fornecido pela Quimibras (Quimibras Industrias
Quimicas S/A, Rio de Janeiro, Brasil) e a Hidroquinona, fornecida pela Merck
(Rio de Janeiro, Brasil), foram utilizados para remog¢ao de monémero residual
e para inibir a continuidade da reacao de polimerizag&o no final do processo.

v Argilas Verde-Lodo modificadas com os sais quaternarios de aménio,

utilizadas como cargas.

5.1.2. Metodologia Experimental

Nesta secdo serd descrito o procedimento experimental empregado nas
polimerizagdes in situ em massa-suspensado do metacrilato de metila, na presenca

de argilas modificadas por diferentes sais quaternarios de aménio.

Antes de iniciar as reagdes de polimerizagdo em massa-suspensao, para
garantir a difusdo do monOGmero na estrutura lamelar das argilas modificadas
(inchamento das microparticulas com objetivo de aumentar o espacamento basal),
foi realizado um estagio de acondicionamento entre o mondmero e as argilas
organofilicas. Esse estagio é caracterizado pelo contato entre os constituintes da
primeira etapa da polimerizacdo em massa-suspensdo: Argila organofilica, BPO e
Metacrilato de Metila, por meio de agitacdo magnética vigorosa, a temperatura
ambiente por aproximadamente 20 horas.

As reacbes de polimerizagcdo do tipo massa-suspensdo foram conduzidas
com uma fracdo de fase organica equivalente a 25%, e concentracdes de iniciador e
agente de suspensao iguais a 6 g/L e 16 g/L, respectivamente. A argila Verde-Lodo
na sua forma natural (VL-N), modificada com o sal quaternario de aménio Praepagen
(VL-P), com o sal Dodigen (VL-D) e modificada com a mistura dos sais quaternarios
Praepagen e Dodigen (VL-P/D) foram usadas nas polimerizagbes com uma fragéo
massica de 3%.

A reacgéo de polimerizagdo em massa-suspensao foi conduzida em duas etapas:

1) Polimerizagdo em Massa
2) Polimerizacdo em Suspensao
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A etapa 1 é caracterizada pela dispersao das microparticulas de argila Verde-
Lodo natural e organofilizada com os sais quaternarios de aménio (Praepagen,
Dodigen e mistura de sais Praepagen + Dodigen) no metacrilato de metila sob
agitacdo constante de 400 rpm a temperatura de 80°C até uma conversédo pré-
estabelecida (55%) e a etapa 2 é caracterizada pela adi¢cdo de agua e estabilizante
(PVA) ao meio reacional altamente viscoso sob forte cisalhamento (750 rpm) com
duracéo de 5 horas e temperatura de 80°C.

Ao término da reacdo da polimerizagao in situ massa-suspensao, a mistura foi
resfriada até temperatura ambiente e lavada com a solucdo de lavagem
(Dodecilsulfato de Sodio e Hidroquinona) com o objetivo de eliminar o0 monémero

residual e inibir a continuidade da reacao.

Na Tabela 5.0 estdo apresentadas as condigdes reacionais empregadas na
polimerizacao in situ em massa-suspensdao do metacrilato de metila e argilas

organofilicas.

TABELA 5.0 Condicoes reacionais empregadas na polimerizacao in situ em massa-

suspensao do metacrilato de metila e argila Verde-Lodo natural e organofilicas.

Mondomero o
Argila — Temperatura Agitacao tempo
° (°C) (rpm) (h)
(%) AE (%)
VL-N
o VL-P
3% VLD 100 - 80 400/750 5
VL-P/D
0% MMT 100 - 80 400/750 5
VL-N
o VL-P
3 % VLD 95 5 80 400/750 5
VL-P/D
0% MMT/AE5 95 5 80 400/750 5
VL-N
o VL-P
3% VLD 90 10 80 400/750 5
VL-P/D
0% MMT/AE10 a0 10 80 400/750 5
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5.1.3. Caracterizacao dos nanocompositos poli(metacrilato de metila)/argila
Verde-Lodo organofilizadas.

Os nanocompdsitos polimero/argila Verde-Lodo foram caracterizadas a partir das

seguintes técnicas:

Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier (V)

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Andlise Termogravimétrica (TG)

Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

5.1.3.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (1V)

Andlises de espectroscopia na regidao do infravermelho (Jasco, FT/IR-4100)
em célula de ATR foram conduzidas com o auxilio de um espectrometro FT/IR-4100
(Jasco, Essex, Reino Unido).

5.1.3.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As transicoes térmicas dos materiais poliméricos foram avaliadas via
calorimetria diferencial de varredura (DSC) em um calorimetro Shimadzu DSC-60
(Maryland, USA) usando taxa de aquecimento de 10°C-min”', em atmosfera de hélio

mantido a uma vazdo 30 mL-min™.
5.1.3.3. Analise Termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica dos materiais foi avaliada através de analises
termogravimétricas (TG/DTA) com o auxilio de uma termobalanca Shimadzu modelo
TA-60WS (Téquio, Japdo), operada a uma taxa de aquecimento de 10°C-min™", sob

atmosfera de nitrogénio mantido a uma vazao de 30 mL-min™.
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5.1.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das particulas poliméricas foi determinada através de

microscopia eletrénica de varredura (Jeol, modelo JSM-7001F, Téquio, Japao).

5.2. Resultados e Discussao

5.2.1. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (IV)

As bandas de absorcdo dos espectros na regido do infravermelho do
poli(metacrilato de metila) puro e com 3% de argila Verde-Lodo em suas formas
natural e organofilizadas com os sais Praepagen, Dodigen e mistura de sais
(Praepagen + Dodigen) estao apresentadas nas Figuras 5.0, 5.1 € 5.2.

FIGURA 5.0 Espectros na regido do infravermelho dos nancompdsitos
poli(metacrilato de metila)/argila Verde-Lodo natural e organofilicas.
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A partir dos espectros de infravermelho dos nanocompdsitos poliméricos
sintetizados, percebe-se que estes compostos exibem bandas de absorcéao
caracteristicas do poli(metacrilato de metila) - (PMMA). Banda de absorcdo da
deformacdo axial do grupo C=0 aparece préximo a 1720 cm” e ainda bandas
préximas a 1150 cm™ e 1430 cm™ correspondentes a deformagéo axial do grupo C-
O, caracteristicas do PMMA. Fica dificil atribuir bandas de absorcao caracteristicas
das argilas Verde-Lodo natural e organofilizadas com os sais quaternarios de
aménio Praepagen, Dodigen e mistura de sais (Praepagen + Dodigen) nos espectros
de infravermelho dos nanocompdésitos poliméricos devido a sobreposicdo destas
bandas em relacdo as bandas caracteristicas do PMMA puro, além da baixa

concentragéo das argilas utilizadas no polimero.

5.2.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A determinagéo da temperatura de transicao vitrea (Tg) do poli(metacrilato de
metila) — (PMMA) e dos nanocompdsitos gerados adicionando argila (Verde-Lodo)
natural e organofilicas (Praepagen, Dodigen e a mistura de sais — Praepagen +
Dodigen) foi realizada a partir da calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Na Tabela 5.1 estdo apresentados os resultados da conversdao e a
temperatura de transigao vitrea (Tg) dos materiais poliméricos observadas para cada
condicdo experimental avaliada. Como podem ser observadas conversdes na faixa
de 72% a 95% séao atingidas, sendo tais valores influenciados pela concentracao do
acrilato de etila.

TABELA 5.1 Conversdao e Temperatura de Transicdo Vitrea dos Materiais

Poliméricos (nanocompdsitos).

Metacrilato de | Acrilato de | Conversao
Amostra ) . Tg (°C)
Metila (%) Etila (%) (%)

PMMA* 100 0 95 120,2
PMMA/VL-P 100 0 95 120,1
PMMA/VL-D 100 0 85 120,2

PMMA/VL-P/D 100 0 80 119,5
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PMMA/VL-N 100 0 90 120,2
PMMA-AE 5* 95 5 85 110,3
PMMA-AE 5/VL-P 95 5 87 110,1
PMMA-AE 5/VL-D 95 5 78 110,5
PMMA-AE 5/VL-P/D 95 5 72 110,1
PMMA-AE 5/VL-N 95 5 83 109,8
PMMA-AE 10* 90 10 80 101,2
PMMA-AE 10/VL-P 90 10 85 100,3
PMMA-AE 10/VL-D 90 10 76 101,3
PMMA-AE 10/VL-P/D 90 10 70 100,5
PMMA-AE 10/VL-N 90 10 80 101,3
PAE? 100 0 90 -15,8

* Reacdo de polimerizacdo na auséncia de argila. Em todas as outras reacdes foi
utilizada uma fracdo massica de 3 % de argila, em relacdo a massa total de

mondmeros.

A partir dos dados da temperatura de transicdo vitrea das amostras
apresentados na Tabela 5.1 foi possivel avaliar que a adi¢do de argila Verde-Lodo
modificada com os sais quaternarios de amoénio Praepagen, Dodigen e a mistura de
sais (Praepagen + Dodigen) como reforco ao PMMA nao alterou significativamente
as temperaturas em questao. Apenas observou-se a diminuigao (de 10°C a 20°C) da
temperatura de transicdo vitrea a medida que a percentagem de acrilato de etila
(AE) aumentou, o que reflete o carater elastomérico das cadeias poliméricas
contendo AE.

5.2.3. Perfil de Conversao

A obtencao de nanocompdsitos a base de poli(metacrilato de metila)-PMMA e
argila Verde-Lodo organofilizadas depende de dois fatores principais: i) dispersao
apropriada da argila microparticulada na matriz termoplastica de PMMA e do
copolimero de PMMA/AE; ii) delaminagéo (esfoliacao) das argilas organofilicas.

A etapa inicial da reacdo é decisiva para a obtencdo satisfatoria destes

materiais nanocompaositos, principalmente devido a diferenca de densidade entre as
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fases liquida (rica em monbmero) e soélida (argila Verde-Lodo natural e modificada
com surfactantes). Neste cenario, a dispersao satisfatéria das argilas é garantida no
inicio da reagdo pela utilizagdo de uma etapa de polimerizagdo em massa,
permitindo a esfoliagdo das argilas.

A Figura 5.3 esta exemplificando o comportamento tipico da primeira etapa do
processo de polimerizacdo sequencial do tipo massa-suspensao. O tempo de
condugdo da etapa de polimerizagdo em massa equivale a 70 minutos, o que
corresponde a uma conversao de aproximadamente 55 %. Neste ponto da reacéo, a
etapa de polimerizacao em suspensao classica € iniciada com a adi¢do da solugéo a
solucao aquosa de PVA, sob agitacdo de 750 rpm.

Assim, conversdes mais baixas sdo obtidas devido a menor reatividade desse
mondémero quando comparado com o metacrilato de metila durante as reacdes de

copolimerizagao.

FIGURA 5.3 Perfil de Conversdo da polimerizagdo em massa de metacrilato de

metila.
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5.2.4. Anadlise Termogravimétrica (TG)

Foram realizadas medidas de Analise Termogravimétricas (TG) visando a
caracterizagao e buscando também comprovar melhores propriedades térmicas com
o0 objetivo de estudar a estabilidade térmica dos nanocompdésitos obtidos, realizando-
se comparagbes com o poli(metacrilato de metila) puro e poli(metacrilato de

metila/acrilato de etila) puro.

Esta questdo de propriedades térmicas ainda apresenta alguns desafios.
Diferentes autores (ZHENG et al., 2006; MORGAN & HARRIS, 2004; HORROCKS et
al., 2005) afirmam que a adicao de argilas organofilicas e consequente obtencéo de
nanocompdsitos, realgca as propriedades térmicas dos novos materiais frente aos
polimeros puros. Esta afirmag&o tem sido confirmada, em escala microscopica e por

analises de TG.

Na Figura 5.4 sao apresentados os perfis de decomposicao térmica do
poli(metacrilato de metila) puro e as amostras contendo 3% de argilas organofilicas e
a Tabela 5.2 apresenta as principais informagdes da analise termogravimétrica.

FIGURA 5.4 Curvas de TG do PMMA puro e PMMA com as argilas (Verde-Lodo
natural e organofilicas).
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TABELA 5.2 Temperaturas de degradacado para o PMMA puro e das amostras
contendo 3% de argilas naturais e organofilicas (Verde-Lodo).

Amostra T10(°C) Ts0(°C) To(°C)
PMMA 251 352 441
PMMA-VL-N 251 347 428
PMMA-VL-P 263 359 415
PMMA-VL-D 240 357 420
PMMA-VL-P/D 216 366 440

E possivel avaliar a partir da Figura 5.5 e pela Tabela 5.2 que os
nanocompdsitos possuindo a argila Verde-Lodo natural e organofilicas apresentaram
temperatura inicial de decomposicdo térmica (Ti0) muito semelhante com a
encontrada na amostra de PMMA puro. Exceto para o PMMA-VL-P/D, onde a
temperatura foi 35°C menor que o PMMA. Para 50% de perda de massa (Tsg), ndo
houve alteracbes na temperatura de degradacao. E em relacdo a temperatura final
de decomposicéo (Tp), houve diminuicdo em todas as temperaturas apos a adigao
das argilas quando comparadas com o PMMA puro. Neste caso, provavelmente, as
camadas de argila organofilica ndo agiram como um isolante e barreira aos produtos
volateis. Esse mesmo comportamento também foi observado em trabalhos da
literatura (GILMAN et al., 1997, FORNES et al., 2001, PRAMODA et al., 2003).

Na Figura 5.5 estdo apresentados os perfis de decomposicao térmica do
Poli(Metacrilato de Metila) com 5% de Acrilato de Etila (PMMA-5% AE) e as
amostras contendo 3% de argilas Verde-Lodo organofilicas e a na Tabela 5.3 estédo

apresentadas as principais informacoes da analise termogravimétrica.

Pode-se perceber a partir da Figura 5.5 e dos dados apresentados na Tabela
5.3 que os nanocompoésitos apresentaram temperatura inicial de decomposicao
térmica (T1p) mais elevada que o PMMA-5%AE puro, exceto para a amostra
possuindo argila Verde-Lodo natural, onde ocorreu diminui¢cdo de 9°C. Quando 50%
de perda de massa foi avaliada, percebe-se que ocorre aumento da temperatura de

decomposicao para os nanocompésitos reforcados com argila VL-N, VL-D e VL-P/D
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quando comparados com o PMMA-10%AE. E para a temperatura final de

decomposi¢do térmica ndo ocorreram mudancas significativas.

FIGURA 5.5 Curvas de TG do PMMA-5%AE e PMMA-5%AE com as argilas (Verde-
Lodo natural e organofilicas).
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TABELA 5.3 Temperaturas de degradacao para o PMMA-5%AE e PMMA-5%AE
com as argilas Verde-Lodo organofilicas.

Amostra T10(°C) Ts0(°C) To(°C)
PMMA-5%AE 281 368 441
PMMA-%5AE/VL-N 272 370 443
PMMA-%5AE/VL-P 291 359 422
PMMA-%5AE/VL-D 295 374 428
PMMA-%5AE/VL-(P/D) 318 376 426
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Na Figura 5.6 estdo apresentados os perfis de decomposicao térmica do
Poli(Metacrilato de Metila) com 10% de Acrilato de Etila (PMMA-5% AE) e as
amostras contendo 3% de argilas organofilicas e na Tabela 5.4 estdo apresentadas

as principais informagdes da andlise termogravimétrica.

FIGURA 5.6 Curvas de TG o PMMA-10%AE e PMMA-10%AE com as argilas
(Verde-Lodo natural e organofilicas).
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TABELA 5.4 Temperaturas de degradacéo para o PMMA-10%AE e PMMA-10%AE

com as argilas Verde-Lodo natural e organofilicas.

Amostra T10(°C) Ts0(°C) To(°C)
PMMA-10%AE 295 371 444
PMMA-%10AE/VL-N 298 383 439
PMMA-%10AE/VL-P 317 375 438
PMMA-%10AE/VL-D 213 356 434
PMMA-%10AE/VL-(P/D) 305 373 427
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Com a decomposicao de 10% e 50% da massa, é possivel observar que nao
ocorreu alteracao na temperatura de degradacdo comparando com a temperatura do
PMMA-10%AE puro.

As temperaturas de decomposicao final (Tp) para os nanocompdsitos de
PMMA-10%AE com as argilas ndo revelaram melhorias da estabilidade térmica do
nanocompoésito quando as argilas foram introduzidas na matriz polimérica. Este
comportamento pode estar associado ao tipo de morfologia com predominancia de
um maior numero de regides esfoliadas de camadas de argila no nanocompdsito.
Melhorias na estabilidade térmica de nanocompésitos poliméricos sao geralmente
atribuidas a criagdo de um caminho tortuoso, resultante da dispersao da argila e da
lenta difusdo de substdncias oxidativas pelo material (MORAWIEC et al., 2005).
Segundo a literatura (BHARTOLMAI & SCHARTEL, 2004; STOEFFLER et al., 2008)
0 aumento da estabilidade térmica depende nao apenas da quantidade de argila,
mas também da qualidade da dispersao da argila e do tipo de estrutura formada no

nanocompdsito.

5.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras dos polimeros puros (PMMA, PMMA-5%AE e PMMA-10%AE) e
reforcados com 3% de argila Verde-Lodo organofilizadas com os sais quaternarios
de amoénio (Praepagen, Dodigen e Praepagen + Dodigen) foram analisadas pela
técnica de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV).

Nas Figuras 5.7, 5.8, 5.9, 5.10 e 5.11 estdo apresentadas as imagens obtidas
a partir da polimerizacado do PMMA puro e das amostras possuindo argilas Verde-
Lodo natural (VL-N) e organofilicas (VL-P, VL-D e VL-P/D) e a partir delas observa-
se que a adicao da argila organofilica na matriz polimérica nao alterou a morfologia
das particulas de PMMA, que permaneceram esféricas para as trés amostras (VL-P,
VL-D e VL-P/D). Para a amostra reforcada com a VL-N, ainda é possivel perceber a
presenca de argila recobrindo a superficie da particula indicando que a incorporacao
da VL-N ndo foi completa e que existe pouca interacdo entre o mondmero

metacrilato de metila e a argila na sua forma natural.
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FIGURA 5.7 Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) puro.

FIGURA 5.8 Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) reforgcado com 3% de VL-N.
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FIGURA 5.9 Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) reforgado com 3% de VL-P.
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FIGURA 5.10 Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) reforcado com 3% de VL-D.
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FIGURA 5.11 Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) reforgcado com 3% de VL-P/D.
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Nas Figuras 5.12, 5.13, 5.14, 5.15 e 5.16 estao apresentadas as imagens
obtidas a partir da polimerizagdo do PMMA -5%AE puro e das amostras possuindo
argilas Verde-Lodo natural (VL-N) e organofilicas (VL-P, VL-D e VL-P/D).

De acordo com as morfologias apresentadas, levando-se em consideracao
apenas o0s aspectos superficiais das particulas, observa-se que os nanocompositos
formados a partir das argilas modificadas (VL-P, VL-D e VL-P/D) apresentam
particulas poliméricas com superficie totalmente lisa, caracteristica ndo observada
nas particulas contendo argila natural. A morfologia das particulas dos
nanocompositos poliméricos obtidos é significativamente influenciada pela afinidade
entre a argila Verde-Lodo e 0 monémero metacrilato de metila,
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FIGURA 5.12 Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) 5% Acrilato de Etila (PMMA-5%AE).
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FIGURA 5.13 Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) 5% Acrilato de Etila (PMMA-5%AE) refor¢cado
com VL-N.
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FIGURA 5.14 Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) 5% Acrilato de Etila (PMMA-5%AE) reforcado
com VL-P.
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FIGURA 5.15 Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) 5% Acrilato de Etila (PMMA-5%AE) reforcado
com VL-D.

FIGURA 5.16 Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) 5% Acrilato de Etila (PMMA-5%AE) reforgado
com VL-P/D.

Nas Figuras 5.17, 5.18, 5.19, 5.20 e 5.21 estdo apresentadas as micrografias
obtidas a partir da polimerizagdo do PMMA -10%AE puro e das amostras possuindo
argilas Verde-Lodo natural (VL-N) e organcfilicas (VL-P, VL-D e VL-P/D).

O comportamento € semelhante ao apresentando anteriormente, onde é
possivel observar morfologia regular com particulas lisas e esféricas para as
amostras utilizando argilas organofilicas e morfologia irregular e recoberta de argila
Verde-Lodo na particula para a amostra com argila VL-N por falta de afinidade entre

a argila e o monémero metacrilato de metila.
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FIGURA 5.17 Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) 10% Acrilato de Etila (PMMA-10%AE).
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FIGURA 5.18 Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) 10% Acrilato de Etila (PMMA-10%AE)
reforgcado com VL-N.
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FIGURA 5.19 Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) 10% Acrilato de Etila (PMMA-10%AE)
reforcado com VL-P.
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FIGURA 5.20 Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) 10% Acrilato de Etila (PMMA-10%AE)
reforcado com VL-D.
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FIGURA 5.21 Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do
Poli(Metacrilato de Metila) 10% Acrilato de Etila (PMMA-10%AE)
reforcado com VL-P/D.
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6. CONCLUSOES

Quanto & organofilizacdo das argilas Verde-Lodo e Brasgel a partir das
técnicas de caracterizagbes utilizadas neste trabalho € possivel verificar as
seguintes modificagbes de uma forma geral:

v Ficou evidenciado o processo de organofilizacdo das duas argilas (Verde-
Lodo e Brasgel) com todos os sais quaternarios de amoénio estudados
(Praepagen, Dodigen e Genamin) e ainda mistura de sais (Praepagen +
Dodigen) na argila Verde-Lodo, resultados comprovados através da técnica
de DRX e IV.

v" Dados obtidos por TG apresentaram modificacdes nos valores de perda de
massa, onde foi possivel verificar a eficiéncia da troca do ion Na* com o sal
quaternario de aménio. As curvas mostraram duas etapas de degradacao que
correspondem a agua residual de adsorcdo e desidratacdo, seguida pela

decomposicao do sal quaternario de aménio.

v" Comparando a argila Verde-Lodo e argila Brasgel em relacdo a capacidade
de adsorcdo em solventes organicos (gasolina, querosene e diesel)
comportamento semelhante foi observado, ou seja, as argilas aumentaram a
capacidade de adsorver os compostos organicos apos 0 processo de

organofilizagao.

v' Em relacdo ao Inchamento de Foster, a maior parte das amostras apresentou
alto inchamento para a gasolina e os melhores resultados quando o teste foi

efetuado com agitagéo.

As argilas organofilicas (Brasgel ou Verde-Lodo) foram utilizadas para
produzir nanocompdsitos utilizando polimerizacao in situ em suspensdo. Neste
processo o pivalato de vinila foi utilizado como monémero. A partir dos resultados
obtidos neste processo pode-se concluir que:
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Foram obtidos hibridos de poli(pivalato de vinila)/argilas (Verde-Lodo e
Brasgel) organofilicas via polimerizagdo in situ em suspensao para todas as

argilas selecionadas.

Os resultados de DRX indicaram a obtencdo de nanocompositos esfoliados
para os nanocompdsitos utilizando 2,5% de argila Verde-Lodo com todos os
sais quaternarios utilizados (Praepagen, Dodigen e Genamin), utilizando 5%
de Brasgel organofilizada com o sal Dodigen e 2,5% de Brasgel utilizando os
sais Dodigen e Genamin. Obteve-se nanocompositos intercalados utilizando
5% de Verde-Lodo com os trés sais (Praepagen, Dodigen e Genamin),
utilizando 5% de Brasgel tratada com os sais( Praepagen e Genamin) e 2,5%

de Brasgel tratada com o sal Praepagen.

Os resultados de analises termogravimétricas (TG) mostraram que todos os
nanocompdésitos ndo apresentaram alteracdes significativas nas temperaturas
maximas de degradacdo quando comparadas com a temperatura do
poli(pivalato de vinila) puro, apresentaram apenas uma leve diminuigdo no

valor da temperatura, variando a diminuigdo de 3 a 10 °C.

Espectros na regido do infravermelho indicaram bandas caracteristicas do
poli(pivalato de vinila) puro e ainda que ap6s a adi¢cao das argilas Verde-Lodo
ou Brasgel organofilicas os espectros nao foram alterados.

As analises de DSC permitiram avaliar a temperatura de transi¢ao vitrea do
poli(pivalato de vinila) puro e dos nanocompdsitos. Os nanocompdsitos
apresentaram temperatura de transicao vitrea préxima ao do poli(pivalato de
vinila), indicando que a presenga da argila organofilica pouco influencia no

processamento do polimero.

As imagens obtidas por MEV mostraram que as particulas obtidas ap6s a
introducao da argila Verde-Lodo ou Brasgel na matriz polimérica apresentam
aparéncia regular e com superficie lisa indicando interacdo do monbémero

pivalato de vinila com as argilas utilizadas.
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As argilas organofilicas (Verde-Lodo) foram utilizadas para produzir
nanocompositos utilizando polimerizagao in situ em massa-suspensdo. Neste
processo o metracrilato de metila foi utilizado como monémero. A partir dos
resultados obtidos neste processo pode-se listar como principais conclusées:

v Espectros na regidao do infravermelho mostraram bandas caracteristicas do
poli(metacrilato de metila) - PMMA puro e indicaram que 3% de argila Verde-
Lodo natural e organofilizadas n&o alteraram os espectros, sendo todos
similares ao do PMMA puro.

v As andlises de DSC avaliaram a temperatura de transicdo vitrea do
poli(metacrilato de metila) puro e dos nanocompasitos utilizando 3% de argila
Verde-Lodo organofilizada com os sais Praepagen, Dodigen e mistura de sais
(Praepagen + Dodigen). Os nanocompdsitos apresentaram temperatura de
transicao vitrea préxima ao do poli(metacrilato de metila), indicando que a
presenca da argila organofilica pouco influencia no processamento do

polimero.

v' Os resultados de analises termogravimétricas (TG) exibiram que todos os
nanocompédsitos  apresentaram alteragdes pouco significativas nas
temperaturas maximas de degradacdo quando comparadas com a

temperatura do poli(metacrilato de metila) puro.

v" As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) indicaram
que a adicdo da argila na matriz polimérica nao alterou a morfologia das
particulas de poli(metacrilato de metila), porém a morfologia da amostra a
qual adicionou-se argila Verde-Lodo natural indicou que existe pouca
interacdo entre o monémero e a argila pois apresentou presenca de argila
recobrindo a superficie da particula.

Ao término deste trabalho, pode-se enumerar diversas sugestbes para a
continuidade deste estudo, ou mesmo para novos trabalhos. Entre as sugestbes

destacam-se:
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» Aprofundamento do estudo de obtencdo de nanocompdsitos via polimerizacao
in situ em suspenséo, com especial atencao para estudos de estabilidade de

suspensoes.

» Estudo de propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos, para comparagao

com os polimeros puros.

> Utilizacdo dos nancompdsitos obtidos no tratamento de efluentes oleosos.



