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RESUMO

A estabilidade térmica de argilas modificadas organicamente é determinante para o
processamento por fusdo de nanocompdsitos poliméricos, especialmente, do
poli(tereftalato de etileno)(PET). Assim a utilizagdo de sais orgdnicos com alta
estabilidade térmica é fator essencial para obteng¢do de argilas organofilicas com
elevadas propriedades térmicas. Este trabalho tem como finalidade avaliar a influéncia
dos modificadores orgdnicos a base de alquil amonio e dois diferentes sais, alquil
fosfonio e aril fosfonio, na modificacdo orgdnica da argila bentonita visando melhorar
as propriedades térmicas para utilizagdo como carga na prepara¢do de
nanocompositos, onde temperaturas em torno de 260 °C serdo empregadas. Como os
sais quaterndrios de amonio, comumente empregados na modificagdo orgdnica de
silicatos em camadas se decompoem quando temperaturas acima de 200 °C estdo
envolvidas, os sais quaterndrios de fosfonio apresentam-se como uma alternativa para
a obtengdo de argilas organofilicas estdveis termicamente. Neste estudo uma argila
bentonita (AN) proveniente da Bentonit Unido Nordeste/PB foi purificada e, em
seguida, modificada com os sais orgdnicos mencionados acima. As argilas
organofilicas foram caracterizadas por fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e andlise termogravimétrica (TG). Os
resultados mostraram que as amostras modificadas com os sais a base de fosfonio
apresentam-se com maior estabilidade térmica do que o sal alquil amonio.
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INTRODUCAO

A bentonita consiste num potencial silicato em camadas para a producdao de
nanocompdsitos. Mas um dos grandes problemas associado com o uso desta ¢ a

presenca usual de impurezas ndo argilosas como quartzo, feldspato, gipsita, albita,

(1,2)

halita, calcita, pirita, carbonatos de sodio e outros Contudo, tratamento de

purificagdo vem sendo empregado em bentonitas como uma etapa necessaria ¢ de

@

grande importancia para garantir reprodutibilidade nos resultados”’. Porém, estas



bentonitas contém ainda matéria organica como impurezas intrinsecas que nao sao
completamente eliminadas durante procedimento de purificagio!'”. A presenga deste
contaminante organico pode afetar a troca cationica dos cations presentes no
espagamento lamelar da argila por moléculas do sal organico durante organofiliza¢ao da
mesma. Conseqiientemente, eles podem indiretamente afetar as interagdes
polimero/argila, e assim a extensdo de intercalacdo ou esfoliagdio no nanocompdsito
final pode ser dificultada. Portanto, a purificacdo capaz de remover seletivamente
matéria organica das bentonitas ¢ fundamental e estd sendo realizado na bentonita Argel
35, empregada neste estudo como carga na preparagdo de nanocompositos poliméricos
segundo método descrito por Camargo et al. (1986)“. Neste tipo de nanocomposito, a
carga geralmente ¢ um silicato em camadas como montmorilonita, principal constituinte
das bentonitas. Uma vez que os silicatos em camadas sdo hidrofilicos e a distancia entre
as camadas de silicato (distancia interplanar basal) ¢ muito pequena, ¢ dificil para as
cadeias poliméricas hidrofobicas penetrar entre as camadas do silicato. Portanto, ¢
necessario introduzir modificadores orgénicos para que a superficie do silicato se torne
hidrofébica e a distancia interplanar basal aumente. Geralmente, isto pode ser feito por
reagdes de troca idnica com cations surfactantes®®.

Os compostos alquil amoénio sdo os comumente empregados na modificagdo
organica da bentonita. Um dos problemas associado com a utilizagdo destes sais ¢ a
baixa estabilidade térmica quando temperaturas acima de 200 °C estdo envolvidas na
sintese ou processamento do polimero, podendo ocorrer decomposicdo e gerar efeitos
negativos no produto final”. Contudo, sais a base de imidazélio, piridinio e fosfonio
sdo reportados na literatura como sendo mais estaveis termicamente e ideais para a
preparagdo de nanocompositos onde elevadas temperaturas sdo usadas no
processamento por fusdo ou polimerizacdo in situ @810 patel e al. (2007)(10)
modificaram organicamente a montmorilonita com varios sais a base de alquil fosfonio,
dentre eles, o brometo de tributil hexadecil fosfonio, que ¢ objeto de estudo neste
trabalho, que além de maior estabilidade térmica (~ 300 °C) este surfactante favoreceu
numa maior abertura no espacamento lamelar da argila do que as demais organofilicas,
permitindo a insercdo de cadeias poliméricas nas galerias da mesma. Este trabalho tem
como finalidade preparar e caracterizar bentonitas organofilicas estaveis termicamente
para ser empregada como carga na preparacdo de nanocompositos poliméricos a base de

PET.



MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foi empregada uma bentonita Argel 35 (AN), fornecida pela Bentonit
Unido Nordeste - Paraiba/Brasil. Esta bentonita apresentou uma capacidade de troca de
cations (CTC) de 92 meq/100 g de argila conforme método descrito na literatura’® e
diametro médio de particula inferior a 45 um. Os reagentes quimicos, peroxido de
hidrogénio (Vetec), acetato de sodio e acido acético (CAQ Quimica) foram usados
como recebidos no tratamento de purificacdo da bentonita AN. Os sais organicos
brometo de cetil trimetil amonio (A; PM de 364,45 g/mol), brometo de tributil hexadecil
fosfonio (F; PM de 507,65 g/mol) e brometo de tetrafenil fosfonio (FA; PM 419,31
g/mol), fornecidos pela Vetec e Aldrich, respectivamente, foram usados na modificagdo

organica da argila purificada.

Purificacdo da bentonita

A purificagao da bentonita AN foi conduzida de acordo com o procedimento descrito
por Camargo et al. (1986)®. A bentonita foi dispersa em uma solugio tampio acética de
pH ~ 5, e apos a adigdo do perdxido de hidrogénio 30 %, a dispersdo foi mantida em
repouso por 24 h a temperatura ambiente. Em seguida, foi aquecida a 50 £ 5 °C e
mantida nesta temperatura por cerca de 72 h. Terminada a reacdo, a amostra foi lavada
com agua destilada e centrifugada a 2400 rpm por 15 min. Por fim, os solidos obtidos
foram secos em estufa de secagem a 60 °C por 24 h e passados em malha 325 para
serem caracterizados e transformados em argilas organofilicas. A argila purificada foi

codificada como AP.

Modificacdo organica das bentonita

A bentonita purificada (AP) foi modificada organicamente com os sais organicos
alquil amoénio (C), alquil fosfonio (F) e aril fosfonio (FA) por reacdo de troca idnica.
Dispersoes aquosas de 2 % de argila foram aquecidas a aproximadamente 70 + 5 °C. A
estas dispersdoes foram adicionadas 100 % dos sais A, F ¢ FA em quantidades
equivalentes a capacidade total de troca catidnica da argila. As dispersdes foram
mantidas sob agitacdo mecanica por 30 minutos a 3000 rpm. Passado este tempo,

permaneceram em repouso por 24 h a temperatura ambiente, sendo entdo, filtradas,



lavadas com agua destilada para remover o excesso de sal, secas em estufa de secagem a
60 + 5 °C por um periodo de 48 h. Por fim, os solidos foram desagregados e passados
em peneira ABNT n® 325. A bentonita modificada com os sais C, F ¢ FA foram

codificadas como APOC, APOF e APOFA, respectivamente.

Analise Quimica

A andlise quimica das argilas, natural (AN) e purificada (AP), foi realizada em um
espectrometro de fluorescéncia de raios X Rigaku, modelo RIX 3000, equipado com

tubo de Rh. Os resultados foram expressos sob a forma de 6xidos.

Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de absorcdo no infravermelho das argilas foram registrados a
temperatura ambiente em um espectrometro BRUKER, modelo IFS66 com varredura de
4000 a 400 cm™ e resolugio maxima de 4 cm’. As amostras de argilas foram
caracterizadas na forma de pastilhas feitas a partir de 0,050 g de argila e 0,070 g de KBr

prensados a 5 toneladas por 30 segundos.

Difracdo de Raios X

As medidas de DRX foram conduzidas a temperatura ambiente em um equipamento
Shimadzu XDR-6000, utilizando radiagio Cuka (A = 1,5418 A), tensio de 40 kV,
corrente de 30 mA. As argilas, natural e purificada, foram examinadas em um intervalo
de 20 entre 1,5 e 30,0° enquanto, que as argilas organofilicas foram examinadas entre
1,5 e 10°. A velocidade de varredura foi de 2°/min.

As amostras de argila foram utilizadas na forma de pé com granulometria inferior a
45 um. O espacamento basal dgy; da argila foi calculado com base na Lei de Bragg
mostrada na Equagdo 1@,

door =\ /2 senf (1
Onde: dyg; ¢ a reflexdo basal do plano (001) do argilomineral na argila em (nm);

A € o comprimento de onda da radiagdo Cuk, de 0,1542 nm;



0 ¢ o angulo do pico referente a reflexdo basal (001) da montmorilonita em

(graus).

Analise Termogravimétrica

As andlises de TG foram conduzidas em aparelho TGA S1H da Shimadzu
empregando-se em torno de 15 mg de amostra, panelas de platinas, taxa de aquecimento
de 10 °C/min, a um fluxo de 50mL/min, temperatura de 25 a 900 °C sob atmosfera de

ar.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados de analise quimica das argilas ndo modificadas organicamente AN e AP
estdo reportados na Tabela 1. Estas argilas apresentaram altos niveis de SiO; e Al,O3,
indicando que uma grande quantidade de montmorilonita estd presente nestas
bentonitas"". A andlise quimica mostra também a presenca de 6xidos metalicos como
Fe,0;, CaO, MgO, Na,O, K,O e os percentuais de perda ao rubro. A argila AP
apresentou uma diferenca em todos os percentuais referidos quando comparado com a
argila AN. A maior perda ao rubro apresentada pela argila AP pode ser atribuida a
presenga de residuos insoliiveis como carbonatos, sulfatos e fosfatos provenientes dos
reagentes quimicos empregados no processo de purificacdo, j4 que, de acordo com
Souza Santos (1989)'" a perda ao rubro é proveniente das perdas de 4gua intercalada, de

coordenacao, de hidroxidos, componentes volateis, carbonatos, sulfatos e fosfatos.

Tabela 1 - Andlise quimica das argilas, natural (AN) e purificada (AP).

AMOSTRAS AN AP
Si0, 41,88 37,21
ALO; 10,53 9,11
Fe;0; 12,73 9,02
FeO 1,44 4,06
SO, 4,09 8,06
TiO, 1,77 2,66
K0 0,73 1,26

P,0s 0,88 0,98




Na,O 0,15 0,69

MgO 0,85 0,63
CaO 4,03 0,50
Zr0, 0,43 0,38
ZnO 0,02 0,08
MnO 0,04 0,06
CuO - 0,05
Cl 0,48 0,03
NiO 0,02 0,03
Sro 0,10 0,03
Y03 0,02 0,03
Ga,0; 0,01 0,02
Rb,0 0,01 0,01
P.F. 19,61 24,68
TOTAL 99,84 99,56
Fe,0st 14,31 13,48

A Figura 1 apresenta os espectros das argilas ndo modificadas AN e AP. Observa-se
para todas as argilas uma banda na faixa de 3800—
3620 cm™ atribuida as vibragdes de estiramento do grupo estrutural hidroxilico proprio
da argila(lz). Na regido entre 3556 — 3402 cm™ e entre 1739 — 1600 cm™ observa-se
deformagdes de estiramento do grupo OH e deformacdo angular do grupo H-O-H,
respectivamente, referentes a d4gua adsorvida presente na esmectita"*'?. Observam-se
também bandas na regido entre 1111 - 1033 cm’ proprias da montmorilonita,
caracteristicas das ligagdes Si-O e entre 903 e 451 cm™ correspondentes as camadas
octaédricas do aluminossilicato">'?. Verifica-se na argila ndo modificada (AN) a
presenca de discretas bandas em 2920 — 2851 cm™ associadas 4 matéria organica. No
entanto, apds tratamento de purificagdo estas bandas foram parcialmente removidas. A
posicdo e a forma destas bandas ndo variaram com a purificacdo e modificagdo orgénica
das argilas. Observa-se ainda (Figura 1) o surgimento de bandas na bentonita AP em
1427 ¢ 1553 cm’ relacionadas possivelmente a presenca de residuos insoltiveis oriundos
do processo de purificagdo como carbonatos e deformagdo assimétrica do grupo CHj,

respectivamente(”).
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Figura 1 — Espectros das argilas ndo modificadas AN e AP.

A Figura 2 mostra os espectros dos sais organicos C, F e FA e das argilas
modificadas com os respectivos sais (APOC, APOF e APOFA). Observa-se o
surgimento de duas bandas na faixa de 2924 — 2851 cm', correspondentes aos modos de
deformagao assimétrica e simétrica do grupo CH, e a presenga de uma banda na regido
de 1478 - 1441 cm™ correspondente a deformacdo assimétrica dos grupos CH; e CHo.
Isto indica a presenca dos surfactantes alquil amonio (C) e alquil fosfonio (F) nas
argilas devido ao surgimento de bandas de estiramento na mesma faixa das apresentadas
pelos sais organicos puros. Por outro lado, estes modos vibracionais ndo foram
observados na argila APOFA como era de se esperar, uma vez que o sal organico FA,
ou seja, o brometo de tetrafenil fosfonio, apresenta apenas grupos substituintes do tipo

fenil. Isto sugere a obtengdo de argilas organofilicas para os trés casos!'>' #1829,
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Figura 2 — Espectros da argila purificada modificada com os sais C, F e FA, APOC (a),
APOF (b) e APOFA (c), respectivamente e dos sais organicos.

A Figura 3 mostra os difratogramas das argilas AN e AP. De acordo com os
difratogramas fica evidenciado que montmorilonita (M) ¢ o argilomineral predominante
das bentonitas AN e AP. Caulinita (C) e quartzo (Q) estdo presentes na bentonita AN
como impurezas®'??. O difratograma da bentonita purificada AP mostra uma redugio
consideravel no teor de caulinita. Portanto, o tratamento de purificacdo da argila
resultou ndo s6 na remoc¢do de matéria organica como também na redugdo do mineral
acessorio caulinita. Além disso, observa-se que a estrutura da argila praticamente nao

variou com o procedimento de purificacdo, corroborando com os resultados de FTIR.
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Figura 3 — Difratogramas das argilas ndo modificadas AN e AP.

Os difratogramas da argila AP modificada organicamente (Figura 4) mostram que os
valores da distancia interlamelar basal da argila (doo;) AP aumentaram ap6s o processo
de organofilizagdo. Os aumentos foram de 41, 82 e 34 % para APOC, APOF ¢ APOFA,
respectivamente. Estes dados confirmam a intercalagdo dos cations organicos no
espacamento basal das argilas e, portanto, a obtencio de argilas organofilicas'®. Dentre
as trés argilas organofilicas, observou-se que a argila modificada com o sal F apresentou
maior valor de dgo; (Figura 4). Conforme reportado por Klapyta et al. (2001)(23) e Yui et
al. (2002)(24) 0 aumento no espagamento basal de argilas organofilicas depende do
comprimento das cadeias alquilicas ¢ da densidade de empacotamento, além do arranjo
conformacional da molécula do surfactante entre as camadas da argila. Resultados

semelhantes foram reportados por Patel et al. (2007)(10). Eles mostraram que a



modificacdo organica de argilas com o sal brometo de tributil hexadecil fosfonio
recobre eficientemente a superficie da argila, resultando na diminui¢do das forgas de
ligacdo entre as camadas da mesma e, favorecendo, portanto, num maior espacamento

basal.
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Figura 4 — Difratogramas da argila AP e desta modificada com os sais C, F e FA.

As curvas termogravimétricas das argilas ndo modificadas estdo mostradas na Figura
5. Os valores percentuais das perdas de massa correspondentes a perda de agua residual
foram de aproximadamente 6,67 % (74 °C) e 10,25 % (71 °C) para as argilas AN e AP,
respectivamente (Tabela 2). A perda de massa correspondente a deshidroxilagdo do
aluminossilicato foi de aproximadamente 3 % (em torno de 700 °C) para as duas
argilas®'). A argila purificada AP apresenta também uma segunda perda de massa na
faixa de 200 a 500 °C. Esta perda pode ser atribuida aos residuos insoluveis
provenientes do processo de purificacdo conforme ja evidenciado pelos dados de andlise

quimica, FTIR e DRX.
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Figura 5 — Curvas termogravimétricas das argilas ndo modificadas AN e AP.

Tabela 2 — Perdas de massa das argilas ndo modificadas AN e AP.

1" Etapa 2? Etapa
Agua residual Deshidroxilacio
Amostras
Tbmax Perda de Massa Tbmax Perda de Massa
O (%) O (%)
AN 74,02 6,67 720,25 3,63
AP 71,52 10,25 708,93 3,69

A Tabela 3 apresenta as perdas de massa para a argila AP modificada com os sais
organicos alquil amonio (A), alquil fosfonio (P) e aril fosfonio (FA). De acordo com a
Tabela 3 fica evidenciada que os percentuais de agua nas argilas organofilicas foram
inferiores ao apresentado pela argila purificada AP (Figura 5 e Tabela 2), indicando que
o carater hidrofilico da argila foi sensivelmente reduzido com a modificagdo organica
13 Observa-se também que, para as argilas organofilicas, as temperaturas em que
ocorrem as perdas de agua livre sdo inferiores as apresentadas pela argila ndo
modificada. Uma explicacdo para tal comportamento pode ser dada em termos da
natureza hidrofébica do surfactante®

o sal alquil fosfonio (APOF).

, especialmente, para a argila AP modificada com

Os percentuais de surfactantes nas argilas organofilizadas com o sal alquil amonio

foram superiores aos apresentados pelas argilas organofilizadas com os sais F e FA.



Entretanto, a maior estabilidade temooxidativa foi apresentada pelas argilas
organofilizadas com os sais F e FA. Isto era esperado uma vez que os sais a base de
fosfonio sdo mais estaveis termooxidativamente do que o alquil amoénio (Tabela 3). De
acordo com Xie et al. (2001)* a estabilidade térmica de argilas organofilicas depende
do tipo de cation organico, comprimento e nimero de cadeias alquilicas. De uma forma
geral, todas as argilas organofilizadas neste estudo podem ser empregadas na preparagdo
de nanocompositos a base de PET, utilizando a técnica de intercalagdo por fusdo, pois
de acordo com a Tabela 3, as temperaturas de decomposi¢do de todas elas sdo
superiores a temperatura de processamento do PET (260 °C). Contudo, as argilas
modificadas com o sal alquil fosfonio e aril fosfonio sdo as mais indicadas para o
processamento em elevadas temperaturas ja que esta se decompde em temperaturas
superiores a 340 °C. A elevada estabilidade térmica de argilas organofilizadas com o sal
a base de alquil fosfonio também foi reportada na literatura®'%?7*®_ Observa-se ainda a
presenca de agua no sal aril fosfonio (FA). Este sal apresenta um temperatura de perda

de 4gua em torno de 85 °C e 7 % de perda de massa.

Tabela 3 - Perdas de massa dos sais organicos e argilas organofilicas.

17 Etapa 2% Etapa 3" Etapa
, Perdas de agua de
Perda.de agua Perda de sal organico | hidroxilas e residuos
residual i
Amostras carbonaceos
TDmax TDmax TDmax
O % °O) % °O) %
Salc | — 283,11 93,65 | - @ -
APOC 50,55 3,24 275,15 21,57 652,51 11,99
SalF |  -—— - 393,23 98,47 | - -
APOF 47,68 1,19 346,54 14,37 587,78 16,79
Sal FA 85,06 7,09 469,32 86,13 | - -
APOFA 53,91 3,47 450,85 3,37 618,07 23,78

Tpmax — temperatura de decomposicdo maxima.



Conclusoes

Podemos concluir que o tratamento de purificacdo removeu parcialmente a matéria
organica presente em quantidade discreta na argila ndo modificada AN. Contudo, a
argila AP modificada organicamente com os sais alquil fosfonio e aril fosfonio
apresentaram-se significativo aumento na estabilidade termooxidativa quando
comparada com a argila AP modificada com o sal alquil aménio. Isto sugere que as
argilas organofilicas APOF e APOFA podem ser empregadas como carga na preparagao

de nanocompdsitos polimero/bentonita intercalados por fusao.
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PREPARATION OF ORGANOCLAYS THERMALLY STABLE TO BE
EMPLOYED AS FILLER IN PET NANOCOMPOSITES

Abstract

Thermal stability of organically modified clays is fundamental to melt processing
polymer nanocomposites, especially, poly(terephtalate ethylene) (PET). However, the
use of organic salts with high thermal stability is factor essential to obtaining of
organoclays with great thermal properties. This work has as purpose to evaluate the
influence of organic modifier based on alkyl ammonium, alkyl phosphonium and aryl
phosphonium, in the clay organic modification visa to improve thermal properties to
use as filler in nanocomposites preparation, where temperatures at about 260 °C will be
employed. The most common, and commercially available, surfactants used for cation
exchange reactions with montmorillonites, rendering them organophilic, are quaternary
ammonium salts, that when present as cations in montmorillonite, typically begin
degradation at above 200 °C. However, organoclays prepared with quaternary alkyl
phosphonium salts may be potentially useful for the organoclays preparation stable
thermally. In this study bentonite clay (AN) from Bentonit Unido Nordeste/PB was
purified and organically modified with the organic salts reported above. Organoclays
were characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, infrared spectroscopy and
analysis termogravimetry. The results shown that the samples modified with the salts
based on phosphonium presented higher thermal stability that the alkyl ammonium salt.
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