Revista de acesso livre no site www.dema.ufcg.edu.br/revista

%%gg REMAP

Revista Eletronica de Materiais e Processos, v.3.3 (2008)01-11
ISSN 1809-8797

Esmectitas organofilicas: conceitos, estruturas, propriedades,
sintese, usos industriais e produtores/fornecedores nacionais

e internacionais
A.R. V. Silva'"; H. C. Ferreira®

YUniversidade Federal de Campina Grande, Unidade Académica de Engenharia de Materiais, Av. Aprigio Veloso — 882,

Bodocongd, 58109 — 970, Campina Grande — PB, Brasil.
(Recebido em 28/07/2008; revisado em 28/08/2008; aceito em 28/08/2008)

(Todas as informagdes contidas neste artigo sdo de responsabilidade dos autores)

Resumo:

As argilas do grupo esmectita, principalmente a montmorilonita, séo muito utilizadas na preparacdo das argilas
organofilicas devido as pequenas dimensGes dos cristais, a elevada capacidade de troca de cations, e a capacidade de
inchamento em &gua que fazem com que a intercalacdo de compostos organicos, utilizados na sintese, seja rapida e
eficiente. Esmectitas organofilicas sdo argilas que contém moléculas organicas intercaladas entre as camadas estruturais
ou adsorvidas nas superficies. A insercdo de moléculas organicas faz com que ocorram expansdes entre os planos dog;
da argila, e muda sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica e com isso proporciona diversas
possibilidades de aplicacBes para as argilas. As esmectitas organofilicas sdo geralmente preparadas utilizando, dentre
outros compostos, 0s tensoativos em esmectitas através de diversos processos. Atualmente ha uma grande demanda
deste insumo oriundo do parque industrial brasileiro. Este trabalho em como objetivo reunir uma gama de informacGes
e apresentar conceitos, estruturas, propriedades, sintese, usos industriais e os produtores/fornecedores nacionais e
internacionais das esmectitas organofilicas.
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Abstract:

Smectite clay groups, mainly montmorillonite, are widely used in the preparation of organophilic clays due to the small
size of crystals, high cation exchange capacity and ability to swell in water. This properties contribute to the
intercalation organic compounds, used in the synthesis, be fast and efficient. Organophilic smectites clays containing
organic molecules intercalated between the structural layers or adsorbed on the surfaces. The inclusion of organic
molecules causes an expansion in the plans dqo; of the clay, and change its nature from hydrophilic to hydrophobic or
organophilic and with this can increase the possibilities for applications to the clays. The organophilic esmectites are
prepared by using, among other compounds, the surfactants on esmectites through various processes. Currently there is
a great demand of these materials from Brazilian industries. The aim of this work is to bring together a range of
information and to present concepts, structures, properties, synthesis, industrial uses and producers/suppliers of national
and international organophilic smectites.
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1. Introducao

As argilas organofilicas sdo constituidas
basicamente por esmectitas que sdo modificadas
com substancias orgénicas que apresentam
afinidade quimica com sua estrutura cristalina e
tornando-se hidrofobicas. As esmectitas contém
argilominerais da série montmorilonita-beidelita. A
montmorilonita ¢ o argilomineral mais abundante
do grupo das esmectitas, cuja formula quimica geral
¢ dada pela M,(AlsMg,)SigOx(0OH),. Possui
particulas de tamanhos que podem variar de 2 um a
tamanhos bastante pequenos como 0,1 pum em
didmetro, com tamanho médio de ~0,5 pum e
formato de placas ou laminas. Pertence ao grupo
dos filossilicatos 2:1, cujas placas sdo
caracterizadas por estruturas constituidas por duas
folhas tetraédricas de silica com uma folha central
octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por
atomos de oxigénio que sdo comuns a ambas as
folhas. As folhas apresentam continuidade nas
diregdes dos eixos a e b e geralmente possuem
orientacdo aproximadamente paralela nos planos
(001) dos cristais, o que confere a estrutura
laminada [1]. Bentonita pode ser definida como
uma rocha constituida essencialmente por um
argilomineral  montmorilonitico  (esmectitico),
formado pela desvitrificacdo e subsequente
alteragdo quimica de um material vitreo, de origem
ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanica em
ambientes alcalinos de circulagdo restrita de agua.

A preferéncia quanto ao uso de esmectitas
nessas sinteses deve-se as pequenas dimensées dos
cristais, a elevada CTC desses argilominerais e a
facilidade do aumento da distancia interplanar basal
doo1, € isso faz com que as reacdes de intercalacdo
sejam mais rapidas [2].

As esmectitas organofilicas apresentam a
propriedade de inchar em dispersantes organicos
compativeis. Também apresentam a propriedade de
fornecer  dispersGes tixotrdpicas, a baixas
comcentragdes de argila, nesses dispersantes. O tipo
de dispersante organico em que uma esmectita
organofilica podera inchar (inchamento de Foster),
ird depender do tipo de bentonita que serviu de
matéria-prima, do tipo de agente organofilizante e
do processo de obtencéo [2].

O inchamento de Foster [3] é utilizado desde os
anos 50 do século passado para verificar o grau de
compatibilidade de argilas principalmente as
esmectitas sodicas e a &gua. Quanto maior o grau de
dispersdo, maior o inchamento de Foster. Este
técnica é muito utilizada para verificar a
possibilidade de uso das esmectitas sddicas em

fluidos de perfuracdo base agua. Uma variante deste
ensaio foi utilizada por Valenzuela [4] para verificar
a adequabilidade de argilas esmectiticas
organofilicas em meios organicos, tais como dleos
minerais, vegetais e outros solventes e meios
organicos. Esta técnica foi recentemente adaptada
por Ferreira [5] para verificar a compatibilidade de
esmectitas organofilicas para fluidos de perfuracéo
base ¢6leo, tais como, 6leo diesel, parafinas e
ésteres. Trata-se de um ensaio extremamente
simples e de grande utilidade pratica.

As argilas cujos cristais estdo intercalados ou
recobertos por substancias organicas sdo chamadas
de “organic clad clays”, ou seja, argilas
“encapadas” por  material  organico  ou
“organoargilas” [6]. Esta feicdo abre uma nova e
vasta aplicagdo industrial para este tipo de argila
[4].

A inserc¢do de moléculas orgénicas faz com que
ocorra expansdo entre os planos dy; da argila
esmectitica, e muda sua natureza hidrofilica para
hidrofobica ou organofilica e com isso proporciona
diversas possibilidades de aplicagdes para essas
argilas [7].

As argilas esmectiticas apresentam atualmente
uso crescente em inumeraveis aplicagdes como em
fertilizantes, catalisadores, areias de fundicéo,
tijolos refratarios, adsorventes, agentes descorantes
e clarificantes de 6leos e gorduras, tintas, agentes de
filtracdo, cargas para polimeros e elastdmeros,
papel, etc. Isso ocorre devido a variedade de argilas
existentes e também as interessantes propriedades
que esses materiais apresentam, como: inchamento,
adsorcdo, plasticidade, propriedades reoldgicas e
coloidais, etc. No entanto, varias dessas aplicacdes
s0 sdo melhoradas apds a modificacdo superficial
das argilas [7].

A modificacdo  superficial de argilas
esmectiticas € uma area que tem recebido bastante
atencdo porque permite ampliar os horizontes de
aplicacdo das argilas, gerando novos materiais e
novas aplicacbes. O principal foco atual de
modificacdo de argilas vem sendo direcionado a
ciéncia dos materiais, cujo objetivo é a obtencdo de
esmectitas  organofilicas para aplicacdo em
nanocompdsitos poliméricos [7].

Além das esmectitas algumas fluoromicas
sintéticas, como  fluorotaeniolita e mica
fluorotetrasilicica, apresentam capacidade de
inchamento em &gua similar as esmectitas e com
densidade de carga maior. Diferente das argilas
naturais, estas argilas sintéticas tem alta
cristalinidade, composicdo controlavel e menor
quantidade de impurezas, 0 que torna seu uso mais
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vantajoso que a utilizacdo de argilas naturais, porém
existem poucos estudos sobre intercalagdo ou
adsorcdo em fluoromicas sintéticas [8].

Este trabalho tem como objetivo apresentar
conceitos, estruturas, propriedades, sintese, usos
industriais e os produtores/fornecedores nacionais e
internacionais das esmectitas organofilicas.

2. Sintese das esmectitas organofilicas

A sintese de bentonitas, esmectitas ou
montmorilonitas  organofilicas é  geralmente
realizada com a técnica de troca de ions [9]. Nesta
técnica é feita a modificacdo superficial da argila
bentonitica com a substituicdo de cétions trocaveis
presentes na distdncia interlamelar da argila,
geralmente Na* que é mais facilmente trocavel por
serem monovalentes, por cations organicos de sais
quaternarios de aménio (surfactantes catidnicos) ou
mesmo outros tipos de sais, em solucdo aquosa. A
quantidade de intercalante ligado a superficie das
lamelas da argila € limitada pela capacidade de
troca de cations da argila.

Diversas outras rotas podem ser empregadas na
modificacdo de argilas. Essas técnicas incluem:
adsorcdo ou interagbes ion-dipolo, troca de ions
com cations inorganicos e complexos catidnicos,
graftizacdo de compostos orgénicos, reagdo com
acidos, pilarizacdo com cations metalicos,
polimerizagdo interlamelar ou intraparticula,
desidroxilagdo e calcinagdo, delaminacdo e
reagregacdo de argilominerais esmectiticos e
tratamentos fisicos como liofilizacdo, ultrasom e
plasma [10].

A técnica de troca de ions, de forma mais
detalhada, consiste basicamente em dispersar a
argila em agua quente, adicionar o sal quaternario
de amoénio previamente dissolvido e manter em
agitacdo sob determinado periodo, lavar para retirar
0 excesso de sal que ndo reagiu, filtrar, secar e
desagregar o material obtido [11]. Um esquema da
sintese de argilas organofilicas pela técnica de troca
de cétions esta ilustrado na Figura 1.

Outra técnica utilizada na preparacdo de argilas
organofilicas é a técnica de intercalagdo ion-dipolo,
técnica que comegou a ser utilizada pela empresa
Nanocor na década de 1990. A técnica consiste em
afixar moléculas organicas com grupos polares aos
cations interlamelares (trocaveis) onde as espécies
negativas interagem com as cargas positivas dos
cations, formando estruturas em que sdo presentes
regies rigidas em torno de cada céation, em um
processo em que geralmente ndo se utiliza 4gua ou
outro solvente.

AT surfactante Ai\i'

el R i{le\

estado s6lido delaminago das camadas )
de argila em 4gua argila

organofilica

Figura 1 - Esquema de troca de cétions em
argila [7]

A adsorcdo de moléculas polares também pode
ocorrer por pontes de hidrogénio formadas com 0s
atomos de oxigénio das camadas de silicato. A
intercalacdo no estado solido tem a vantagem de
ndo utilizar grandes quantidades de agua para lavar
a argila, como no caso da troca de cations, além de
ser mais facil e adequado para industrializacéo [7].

3. Compostos orgénicos para preparacao de
esmectitas organofilicas

As argilas sdo geralmente incompativeis com
meios hidrofébicos por causa da sua natureza
hidrofilica. Visando aumentar a compatibilidade
entre a argila e 0 meio orgéanico, as argilas séo
tratadas com compostos organicos adequados de
forma que uma extremidade da cadeia orgénica
tenha afinidade com a superficie do argilomineral e
a outra extremidade seja compativel, ou tenha
afinidade com o meio orgénico ou se pretende
introduzir as particulas de argilas da forma a se ter
interagdes  micrométricas ou  nanométricas,
melhorando um conjunto de propriedades do
composito formulado. A escolha adequada do
agente organofilizante, da rota de organofilizagdo e
das propriedades afetadas constitui-se num dos mais
avancados campos envolvendo uma variedade gama
de especialidades desde a mineralogia de argilas até
propriedades especificas de compésitos organicos
modificados de forma a atender as solicitagles
especificas (taylor made).

Os sais quaternarios de aménio sdo, desde os
anos 20 do século passado, os principais compostos
utilizados para transformagdo das argilas
esmectiticas sodicas em organofilicas. Os sais
utilizados na modificagdo possuem um ou dois
grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa
(derivados geralmente de é&cido graxos) ligados
diretamente a um atomo de nitrogénio onde se situa
a parte catidnica da molécula. Ao adicionar esses
sais as dispersdes aquosas de argila esmectiticas,
esses cations organicos substituem os cations sddio
que sao facilmente trocaveis; assim, os cations
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quaternarios de amonio, com longas cadeias de
hidrocarbonetos livres se acomodam entre as
camadas 2:1 do argilomineral, tornando-as
organofilicas [4].

Apo6s ser devidamente seca, e moida até uma
granulometria adequada, essas argilas organofilicas
poderdo passar a apresentar elevados inchamentos
em liquidos organicos especificos e a constituir
dispersfes viscosas e tixotropicas e formarem géis
em solucgdes organicas [4].

A parte catibnica das moléculas do sal
quaterndrio de amodnio ocupa os sitios, onde
anteriormente estavam os cations de sédio e as
longas cadeias organicas se situam entre as camadas
dos argilominerais. Estando essas argilas na
presenca de um solvente organico adequado,
adsorve continuamente moleculas do solvente,
inchando, aumentando de volume (inchamento de
Foster) e fornecendo dispersdes tixotrépicas a
baixas concentracdes de argila. Freqlientemente o
“desfolhamento” ou delaminac&o das particulas dos
argilominerais s6 sdo obtidos apds forte agitacdo
[2].

Sais quaternarios de amdnio, em que um ou
mais grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa
estdo ligados diretamente ao atomo de nitrogénio,
constituem um grupo importante de produtos
quimicos industriais. Esses compostos ndo sao
toxicos, biodegradaveis, com propriedades de
tensoativos ou surfactantes [4].

Os métodos de preparacdo de sais quaternarios
de amonio sdo muitos e variados dependendo da
estrutura do composto final. A reagdo mais utilizada
industrialmente é entre aminas e agentes
alquilizantes [4]. As aminas de cadeia longa séo
produzidas industrialmente a partir de acidos
graxos, que sdo misturas de 4&cidos com
comprimentos diferentes de cadeia alquilica; por
tratamento com amoénia, seguida de hidrogenacao
catalitica do nitrilo obtido; obtendo assim amina
primaria, secundaria e terciaria.

Os sais quaternarios de aménio representam o
estado final na aquilacdo do nitrogénio de aminas,
onde quatro grupos organicos se encontram
covalentemente ligados ao atomo de nitrogénio e, a
carga positiva deste dtomo é neutralizada por um
anion, geralmente um halogénio, conforme ilustrado
na Figura 2 [12].

Os sais quaternarios de amoénio sdo também
produzidos a partir de aminas de cadeia longa que
por sua vez sdo obtidos industrialmente a partir de
acidos graxos que sdo misturas de &cidos com
cadeias alquilicas de diferentes comprimentos,

extraidos de 6leos e gorduras naturais como tallow
(sebo), coco e dendé.

R:N:R™X
R

Figura 2 - Férmula estrutural do sal quaternario
de amobnio, R = radical orgénico, X" = halogénio
[7].

Atualmente, existe uma vasta literatura que
relata modificacdo de argilas com diversos tipos de
sais quaterndrios de aménio, em escala de
laboratério. Os tipos de sais quaternarios de
amdnio, que geralmente estdo na forma de cloreto
ou brometo, comumente usado na preparacdo de
esmectitas organofilicas, como o haleto de diestearil
dimetil amonio, haleto de dialquil dimetil aménio,
haleto de alquil benzil dimetil amdnio, haleto de
alquil dimetil hidroxietil amdnio, haleto de alquil
trimetil aménio e o haleto de cetil trimetil amdnio
[7].

No caso das argilas organofilicas comerciais
para nanocompdsitos poliméricos observa-se que 0
tipo de sal empregado na modificacdo da argila tem
influencia na afinidade com o tipo de polimero em
funcdo da sua polaridade, ou seja polimeros mais
polares requerem argilas mais polares, enquanto
para polimeros apolares argilas menor polaridade
sdo mais adequadas. Para polimeros apolares como
polipropileno e polietileno as argilas sdo geralmente
modificadas com haletos de diestearil dimetil
amdnio enquanto para polimeros polares como a
poliamida, poli (tereftalato de etileno), as argilas
sdo modificadas com haletos de alquil benzil
dimetil amonio ou haletos de alquil dimetil
hidroxietil aménio [7].

Na Figura 3 estd ilustrando a diferenca no
espacamento basal (dgo1), € isto se d& de acordo com
a quantidade de carbono na cadeia do sal. Quanto
maior 0 espacamento maior a quantidade de
carbono existente no sal.

Figura 3 - Espacamento basal da argila, ap6s
modificacdo com sal quaternario de aménio [7].

Para as esmectitas organofilicas empregadas
como material adsorvente, as que sdo modificadas
com sais contendo grupos benzilicos favorecem a
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adsorcdo de poluentes aromaticos como benzeno,
tolueno, fenol, e seus derivados clorados e
herbididas.

Além disso, diferentes tipos de sais, em funcédo
dos diferentes comprimentos das cadeias alquilicas
produzem esmectitas organofilicas com
espacamentos basais variados.  As esmectitas
também podem ser modificadas com sais
quaternarios de ambnio e co-intercaladas com
outros tipos de compostos [7].

Além dos sais quaternarios de amonio, outros
compostos organicos também sdo utilizados para
modificar argilas. Dentre esses compostos estdo os
surfactantes  ndo-ibnicos,  éteres  coronarios,
criptantes, sais derivados de imidazole, alcoois,
aldeidos, n-alquil pirrolidonas, pentaeritritol, sais de
fosfonio, silanos, 2-aminopirimidina, anidrido
maleico e também os sais de anilina. Para estes
compostos sao encontradas publicac8es isoladas, o
que ndo refletem o mesmo grau de avanco da
modificacdo das argilas atingido com os sais
quaternarios de amoénio, mas ilustra o potencial a
ser explorado na modificacdo de argilas com
diferentes tipos de compostos organicos [7].

Um resumo de trabalhos nacionais e
internacionais que envolvem a sintese e uso de
argilas organofilicas foram apresentados por
Valenzuela e Colaboradores [1] . Os trabalhos
mostram os diferentes tipos de argilas que sdo
utilizadas, metodologias de preparacdo e tipos de
sais quaternarios de aménio e outros compostos
organicos na obtencdo desse tipo de argila, bem
como as aplicacbes que sdo propostas. Nestas
tabelas, em que sdo resumidos 78 trabalhos, 18
nacionais e 60 internacionais, envolvendo
modificacdo de argilas para torna-las organofilicas e
mostra uma forte tendéncia do uso de esmectitas,
bentonitas ou montmorilonitas sodicas com sais
quaternarios de aménio e a técnica de troca de
cations para se promover as modificagdes [1].

As esmectitas organofilizadas a partir de
tensoativos nao-ibnicos, devido a sua baixa
toxicidade e potencial de biodegradacdo, sao
comumente utilizados como detergentes domeésticos
e foram testados para a remediacdo de solos
contaminados [13].

O mecanismo de adi¢do dos tensoativos ndo-
ibnicos nas argilas ¢é diferente do método
apresentado para tensoativos idnicos. Devido a
auséncia de grupos funcionais idnicos nos
tensoativos ndo idnicos, pontes de hidrogénio
podem ser consideradas as principais forcas
motrizes para adsor¢do destes tensoativos. Em
alguns casos, argilas organofilicas obtidas por

tensoativos  ndo-ibnicos sdo mais  estaveis
quimicamente do que as obtidas utilizando
tensoativos catidnicos [13].

Nas Universidades de S&o Paulo e Federal de
Campina Grande vém sendo realizadas,
regularmente, pesquisas sobre sintese de esmectitas
e bentonitas organofilicas e suas aplicacdes como
adsorventes de poluentes em efluentes industriais,
nanocargas poliméricas e fluidos de perfuracéo base
6leo, utilizando bentonitas de Boa Vista (Roraima),
Campina Grande (Paraiba), Franca (Sdo Paulo),
Argentina e dos EUA [5, 14, 15, 16, 17].

4. Usos industriais das esmectitas organofilicas

O primeiro uso industrial de bentonitas
organofilicas foi desenvolvido por Jordan, na
década de 20 do século passado, na fabricacdo de
graxas industriais para uso acima de 70°C,
substituindo os sabdes pelas bentonitas; esses
produtos receberam 0s nomes comerciais de
“Bentonas” e “Astrotone”. Posteriormente foram
usadas em lugar da bentonita sddica em fluidos
tixotrépicos ndo aquosos para perfuragdo de pocos
de petroleo, especialmente do tipo “offshore” e em
formacBes geoldgicas salinas. Atualmente, além
destas aplicagdes, sdo usadas em tintas a 6leo, tintas
para impressdo, cosmeéticos, adsorventes seletivos
para poluentes e biocidas e, mais recentemente, na
preparagdo de nanocompositos polimero-bentonita
organofilica [14].

Esmectitas organofilicas também podem ser
utilizadas como materiais adsorventes, pois exibem
alta capacidade de remover contaminantes
hidrofobicos de solucfes aquosas e por isso sdo
agentes promissores no controle ambiental e na
reducédo de lixiviagdo, fotodegradacédo e volatizagédo
de herbicidas, além da alta area especifica que
apresentam [7].

As esmectitas organofilicas sdo muito utilizadas
como adsorventes para remocédo de p-nitrofenol e p-
clorofenol. Estes compostos fendlicos séo
largamente usados na inddstria farmacéutica,
petroquimica e outros processos de manufatura
quimica. Devido a efeitos nocivos, efluentes
contaminados com compostos fendlicos devem ser
tratados antes de serem descartados. Processos
secundarios de tratamento bioldgico sdo comumente
empregados para efluentes domésticos e industriais,
mas ndo podem tratar de maneira eficiente efluentes
contendo alta concentragdo de compostos fendlicos
[18]. Tem também grande utilidade nas inddstrias
de fundicdo de metais, aditivos reoldgicos de
lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos, e devido
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a afinidade que possuem por compostos organicos,
revestimento de reservatdrios de disposicdo de
residuos, tratamento de efluentes, derramamento
controlado, em tanques de dleos ou gasolina e em
revestimento de aterros [19, 20, 21].

E, também, muito grande o numero de sitios
contaminados com petrdleo e seus derivados, tendo-
se, assim, diversos estudos sobre o uso de argilas
organofilicas na remediagdo desses sitios. Dada a
dificuldade na separacdo de Oleo de correntes ou
corpos de agua as argilas organofilicas também sao
usadas, geralmente em conjunto com carvdes
ativados, no refino dessas separagdes [2].

Outras aplicagdes encontradas sdo agentes de
controle reoldgico, para preparagdo de lacas
termoresistentes, adesivos, em massas de
moldagem, em vernizes refratarios, produtos
farmacéuticos, etc [7].

Atualmente praticamente ndo se produzem
esmectitas organofilicas no Brasil e ndo existem, do
nosso conhecimento, estudos, no Brasil, sobre a
preparacdo e uso de argilas organofilicas na
separacédo 6leo/agua [2].

4.1. Nanocompositos poliméricos -nanoclays

O termo “nanoclay” comecou a ser usado com o
desenvolvimento dos nanocompositos polimero-
montmorilonita. A definicdo de “nanoclay” é: uma
argila constituida por lamelas com dimensdes
nanomeétricas que podem ser modificadas usando-se
diferentes compostos quimicos para  obter
complexos argila-composto orgdnico ou sejam
argilas organofilicas compativeis com mon6émeros e
polimeros organicos [14].

Atualmente, a aplicacdo de destaque das argilas
organofilicas estd na &rea de nanocompésitos
poliméricos. Entre os nanomateriais utilizados na
preparacdo de nanocompositos, 70% do volume
utilizado é de argilas organofilicas [22]. A
popularizacio e a efichcia comprovada do
bentonitas  organofilicas na preparacdo dos
nanocompositos poliméricos se deve ao fato das
bentonitas serem de origem natural e terem baixo
custo, a elevada razdo de aspecto (relacdo entre as
dimensdes da particula, comprimento versus
largura), boa capacidade de delaminacéo (separacdo
das camadas de argila na matriz polimérica),
resisténcia das particulas a solventes, as
temperaturas empregadas em polimerizacdo e as
temperaturas e o atrito no processo de extruséo.

A aplicagdo de esmectitas organofilicas em
matrizes poliméricas teve inicio na década de 1980
no Laboratério de Pesquisa da Toyota com o

desenvolvimento de nanocompdsitos de poliamida
contendo 5% de argila organofilica, que mostraram
um aumento de 40% em resisténcia a tragdo, 68%
no modulo de elasticidade, 60% de resisténcia a
flexdo, 126% no mddulo de flexdo, enquanto a
temperatura de distor¢éo de calor aumentou de 65°C
para 152°C. Os efeitos da adicdo de 5% de
montmorilonita organofilica sdo equivalentes a 40%
em massa de talco como carga em nailon-6 e
polipropileno. A Toyota patenteou o processo de
fabricacdo do nanocomposito, que passou a ser
utilizado para partes internas de veiculos
automotivos em todo o mundo [14, 23].

O procedimento de organofilizacdo da argila é a
etapa chave para que ocorra uma dispersdo 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 polimeros organicos e 0 aumento no
espacamento basal facilita a intercalagdo das
cadeias poliméricas entre as camadas da argila. A
adicdo de argilas organofilicas em matrizes
poliméricas para preparacéo de nanocompdsitos tem
como objetivo a melhoria de propriedades
mecanicas, fisicas (térmicas e de barreira) e
quimicas das matrizes poliméricas, além da reducédo
de peso e custo. Tipicamente, as argilas
organofilicas substituem cargas convencionais
como talco e fibras de vidro a uma proporcéo de 3:
[7]. Por exemplo, 5% de uma argila organofilica
pode substituir 15-50% de uma carga como
carbonato de célcio, melhorando propriedades de
impacto e reduzindo custo [22].

Os métodos de sintese de nanocompositos
apresentados na literatura sdo o0s seguintes: a)
dispersdo de montmorilonita organofilica em um
solvente (ou mistura de solventes) que também
dissolva o polimero. O polimero é intercalado
juntamente com o solvente, e 0 nanocompdsito é
obtido com a eliminagdo do solvente; b)
intercalacdo do monémero e polimerizacdo in situ
(no interior do espaco interlamelar da
montmorilonita organofilica); c¢) intercalacdo de
polimero fundido, de forma estdtica ou sob uma
tensdo de cisalhamento (melt processing); d)
polimerizacdo utilizando um sistema bifasico
(polimerizacdo em emulsdo ou em suspensao), no
qual a montmorilonita se encontra dispersa em fase
aquosa e 0 mondmero que sera polimerizado, em
uma base orgéanica que esta dispersa na fase aquosa
(nesse caso, a montmorilonita ndo precisa ser
organofilica); e) coagulacio (e  posterior
covulcanizagdo) a partir de uma suspensdo
contendo um latex polimérico e o argilomineral; f)
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método sol-gel, que consiste na sintese de
argilominerais por meio de tratamento hidrotérmico
a partir de géis contendo precursores inorganicos e
compostos organicos, incluindo o polimero [14].

Muitas indUstrias utilizam essas argilas
hidrofilicas como cargas, ou seja, incorporando-as
em outros materiais. E o caso da fabricacdo de
tintas, em que as argilas esmectiticas organofilicas
sdo utilizadas como espessantes. Para a produgéo
dos nanocompositos, as lamelas de argila sdo
separadas e dispersas em uma matriz polimérica, se
caso, as lamelas de argila tém uma interacdo
eletrostatica com as moléculas do polimero,
modificando sua estrutura intima e conferindo
novas e importantes propriedades. Assim, o0s
nanocompositos polimero/argila sdo o veiculo para
se obter super propriedades em combinacdo com
outros materiais.

Os nanocompositos tém hoje uma penetracao
inferior a 1% no mercado de polimeros
(termoplasticos, termofixos e elastdmeros). Essa
penetracdo sera acelerada a partir de 2010 atingindo
10% nos préximos 15 anos. Ou seja, representardo
10% do mercado de plasticos e borracha. Como
resultado, espera-se um crescimento de cerca de
30% a0 ano para 0S  nNanocompositos
polimero/argila nos préximos 15 anos. As projecées
para 2015 apontam para um mercado global de 11
bilhdes de ddlares, sendo 650 milhdes no Brasil
[24].

Os nanocompésitos sdo utilizados em
concentragdes inferiores a 1%, explorando sua alta
condutividade elétrica, para permitir a pintura
eletrostatica em partes plasticas. A utilizacdo do
nanocompositos em partes estruturais nao esta
difundida, possivelmente devido a dificuldade de
sua compatibilizacdo com polimeros. No futuro, o
armazenamento de energia e de hidrogénio, e as
telas de grandes dimensdes poderdo ser uma
aplicacdo dos nanocompasitos polimero/argila [24].

As argilas tipo bentonita sdo abundantes na
natureza e de baixo custo. No estado natural,
US$2/kg.  Quimicamente  modificadas, até
US$40/kg. Possuem estrutura quimica facilmente
adaptavel aos diversos processos de intercalacdo
com materiais polimeéricos [24].

Ja estdo consolidadas as aplicacBes de
compdsitos de argilas organofilicas na industria
automobilistica, visando aumento da resisténcia
mecéanica e térmica. Os casos mais conhecidos sdo
0s componentes para motores, pela Toyota, e 0s
revestimentos de carrosserias (pecas externas), pela
GM (A GM wusa cerca de 270 toneladas de
nanocompositos por ano) [24].

As industrias de embalagens alimenticias e de
bebidas e a indlstria de artigos esportivos também
vem utilizando estes materiais, tirando proveito da
propriedade de barreira. Essa propriedade de
barreira ¢ uma das mais importantes dos
nanocompositos, beneficiando atualmente as
indUstrias de embalagens, material esportivo [24].

Os nanocompdsitos com argilas ganham um
conjunto de propriedades que possibilitam novas e
valiosas aplicagBes. Ganhos de resisténcias
mecanica, quimica e térmica possibilitam a
utilizacdo desses nanocompdsitos em condicdes
criticas. Propriedades Unicas como a de barreira a
fluidos, retardamento de chamas e anti estaticidade
suportam novas aplica¢cBes em diversas industrias
[24].

Outro fator que deve ser ressaltado é que a nivel
mundial, o Brasil praticamente ndo produz argilas
organofilicas. Houve producdo de esmectita
organofilica no Nordeste utilizando bentonita de
Campina Grande, Paraiba [25]. Atualmente ha
alguns produtores de bentonitas organofilicas em
Sédo Paulo, que utilizam bentonitas de Sdo Paulo, da
Paraiba e da Argentina. Os compostos quaternarios
de ambnio mais empregados nesses produtos sdo
fabricados no Brasil, especialmente a partir de 6leo
de coco (C12 a C16) e de sebo (C18), ambos ricos
em &cidos graxos para a producdo das alquilaminas
com cadeias de C12 a C18 [14]. Logo, quanto ao
aspecto tecnoldgico, torna-se interessante, para a
economia do Brasil, que se desenvolvam pesquisas
sobre a obtencdo de argilas organofilicas [25].

Na Tabela 1 segue a relacdo de 65 aplicacBes
das argilas esmectiticas organofilicas. Deve-se
observar que alguns usos poderiam ser reunidos e
outros sdo sindnimos, mesmo assim resolvemos
manter a relacdo como apresentada com todas as
indicacGes encontradas na literatura [1, 2, 6, 7, 11,
13, 14, 15, 19, 21, 24, 25].

Tabela 1: Relagdo de usos industriais de argilas
esmectiticas organofilicas

Ne° Usos Industriais

Adesivos
Aditivos com finalidade estabilizante para
tintas

3 Aditivos estabilizantes para cosmeticos
(esmaltes para unhas, cremes e filtros
solares)
Aditivos para concreto

5 Adsorcdo e retengdo de  residuos

contaminantes s6lidos
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11

12

13
14

15
16

17

18
19
20
21
22
23
24
25
26

27

28
29

30
31
32
33
34

35
36
37

38

39
40
41

Adsorcdo e retengdo de residuos industriais
Adsorcéo e retencao de residuos perigosos
Adsorvente de residuos industriais

Adsorventes para aterros sanitarios
Adsorventes para remocao de p-nitrofenol e
p-clorofenol

Adsorver  poluentes  organicos como
micotoxinas no trato gastro-intestinal de
animais

Agente dispersante e estabilizante de tintas
com solvente orgéanico

Agente tribolégico para lubrificante
Agentes de suspensdo de vidrados e
esmaltes em meios organicos

Agentes de controle reoldgico

Agentes dispersantes para emulsdes aquosas
de mondmeros e polimeros

Agentes ligantes para areias de moldagem
para fundigdo de metais que ndo usam agua

Antisedimentante para cosméticos
Antisedimentante para tintas

Aurtigos esportivos

Autopegas

Brinquedos

Calcados

Coatings

Componentes de lapis de cera

Componentes de lubrificantes para altas
temperaturas

Componentes tixotropicos em fluidos a base

de Oleo para perfuragdo de pogos de
petréleo

Cosméticos
Derramamento controlado, em tanques de
6leos ou gasolina

Dispersantes para cosméticos

Elastdmeros para satde

Embalagens

Emulsificante de alcatrdo em &gua

Esmaltes industriais de alto brilho,
acetinado e fosco

Espessamento de tintas

Espessante para lubrificante

Estabilizacdo  por  solidificacdo  de
hidrocarbonetos

Estabilizacdo por solidificacdo de metais
pesados.

Fundos anticorrosivos,

Fundos especiais

Graxas industriais para uso acima de 70 °C

42 Industrias de fundicdo de metais

43 Lubrificantes

44 Massa para vedagao

45 Massas de moldagem

46 Nanocompdsitos poliméricos

47 Pastas de pigmentos base agua

48 Preparacao de lacas termoresistentes

49 Primers

50 Produtos farmacéuticos

51 Regulador de viscosidade de tintas

52 Revestimentos de aterros

53 Revestimentos  de
disposicdo de residuos

54 Seladores

55 Separacéo 6leo/agua

56 Stains

57 Tintas arquitetdnicas
58  Tintas arquitetbnicas foscas de sistemas
aquosos

59 Tintas base aluminio ou zinco

60  Tintas de manutencio

61  Tintas de sinalizacéo

62 Tintas industriais

63 Tratamento de 4guas contaminadas
64 Tratamento de efluentes

65 Vernizes refratarios

reservatorios  de

5. Produtores/Fornecedores nacionais e
internacionais

Argilas  esmectiticas  organofilicas  para
nanocompositos sdo importadas e tem um custo
elevado para o mercado nacional. Ndo existem bons
dados estatisticos sobre a produgdo mundial de
bentonitas e hectoritas organofilicas; contudo, as
estimativas estdo entre 30 e 40 mil t por ano. O
maior produtor continua sendo a National Lead
Industries (Bentonas), seguidos pela Sid-Chemie
(Tixogel), Southern Clay Products (Cloisite e
Claytone); a Industrial Mineral Ventures produz
hectorita organofilica [7, 14].

5.1. Principais produtores/fornecedores
nacionais

Adecom Quimica
Rua Pedro Ripoli 900 . 09407-100 Ribeirao Pires -
Séo Paulo
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Bentonit Unido Nordeste S.A

Avenida Assis Chateaubriand, 3877 — Liberdade,
Campina Grande — PB. Telefone : (83) 3331-1177.
www.bentonit.com.br

BF Clay Especialidades Ltda

R: Serra de Botucatu, 1235, VI Gomes Cardim, So
Paulo, SP, 03317-001. Fone: (11) 2097-4143.
www.bfclay.com.br

Clariant

Av. das Nacdes Unidas, 18001. S8o Paulo, Séao
Paulo - Brasil, 04795-900. Telefone: +55 11 5683-
7650. Fax: +55 11 5683-7694
www.mining.clariant.com.

INPAL S.A. Industrias Quimicas

Av. Brasil 42 401 — Campo Grande — RJ. CEP:
23095 — 700. Fones: (21) 2394 — 9699/ (21) 2394 —
9694

http://www.inpal.com.br/

Ml Drilling Fluids do  Brasil Itda.
R. Dezenove de Fevereiro, n° 30, 4° andar - 22280-
030 - Rio de Janeiro — Brasil. Tel: (55) (21)
2537.22.88 - Fax (55) (21) 2266.57.56
WWW.miswaco.com

Orbys

Av. Prof. Lineu Prestes, 2242 — Prédio CIETEC,
Cidade Universitaria — Butanta. Cep 05508-000-Séo
Paulo-SP. Tel. (11) 3039-8362.
orbys@orbys.com.br, www.orbys.com.br

Quimica Roveri LTDA

Rua Roberto Koch, 59, Sao Paulo — SP
Fone: (11) 2274 - 3466
www.roveri.com.br

Spectrochem Ind e Com de Aditivos

Rua Dona Francisca 8300, Bloco 1- Mddulo D,
Distrito  Industrial, 89239-270 Joinvile-Santa
Catarina.

http://www.spectrochem.com.br/

Taum Chemie - Indlstria e Comércio de Produtos
Quimicos S.A..

Regido Metropolitana de Campinas (SP). Rua
Siqueira Campos, 1376, Monte Mor, Séo Paulo.
13190-000.

Fones: (19) 3889-1326, (19) 3879-2424.
www.taumchemie.com.br

5.2. Principais produtores/fornecedores
internacionais

Biomin, Inc.

21641 Meyers Rd. Detroit, MI 48227
Phone: 248-544-2552, 888-923-6518.

Fax: 248-544-3733

http://www.biomininc.com

Elementis Specialties — USA Head Office
PO Box 700, 329 Wyckoffs Mill Road, Hightstown,
NJ 08520 USA

Tel: +1 609-443-2000 / Tel: +1 800-866-6800 /
Fax: +1 609 443-2422
www.elementis-specialties.com

FCC INC

Zhejiang,China. No.79 Moganshan R.D.,Hangzhou
(Global Business)// Anji E & T Deve. Zone
P.R.China (Plant) ZIP/Postal code :310005. Phone
:86-571-88051375. Company Fax :86-571-
88822631. Phone: 0571-88051375
www.nanoclay.net/

Hangzhou Jingyi Chemical Co.,Ltd.
Add:Lanjin No.1 Lanjin industry park,Lin'an
city,Zhejiang province, China POST:311300.
(TEL):86-571-63806068, 63806098. (FAX):86-
571-63757224 e 63751569.
Email:messi007@126.com,
huateclay@yahoo.com.cn
Http:// www.organiclay.com

Laviosa

57123 Livorno - Via Leonardo da Vinci, 21. Fone:
39 0586.434.000 Fax: 39 0586.410.852.

E-mail: Icm@laviosa.it.

www.laviosa.it

Nanocor - (filial da AMCOL International
Corporation.) 1500 W. Nanocor Shure Drive,
Arlington Heights, IL 60004, EUA. Numero
gratuito: 888-Nano-633 | Empresas: 847-394-8844 |
Fax: 847-394-9040.
WwWw.nanocor.com.

Palmer Holland

25000 Country Club Blvd. North Olmsted, OH
44070-5335. Phone: 440-686-2300, 800-635-4822.
Fax: 440-686-2180.

http://www.palmerholland.com
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Sud-Chemie, Inc.

(Empresa quimica alema com filial em Sao Paulo)
32 Fremont St. Needham, MA 02494-2936. Phone:
781-444-5188, 800-444-9566 Fax: 781-444-0130. I.
http://www.sud-chemie.com

Southern Clay Products, Inc

1212 Church Street, Gonzales, TX 78629. Phone:
800-324-2891

Fax: 830-672-1903.

www.scprod.com

6. Conclusoes

Foram apresentados conceitos, estruturas,
propriedades, sintese, usos industriais e 0s
produtores/fornecedores nacionais e internacionais
das argilas  esmectiticas,  bentoniticas e
montmoriloniticas organofilicas, chegando-se as
seguintes conclusdes:

As argilas mais utilizadas na preparacdo de
argilas organofilicas sdo as esmectitas, bentonitas e
montmorilonitas, devido as pequenas dimensdes
dos cristais, a elevada capacidade de troca de
cations, e a capacidade de inchamento em agua.
Mais de 10 rotas podem ser empregadas na
modificacdo de argilas. Estas argilas apresentam
mais de 60 usos industriais. A producdo destas
argilas é da ordem de 40 mil t por ano da producdo
mundial. Foram relacionados cerca de 10
produtores/fornecedores nacionais. Foram
relacionados cerca de 9 produtores/fornecedores
internacionais.
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