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Resumo 
A estabilidade térmica de surfactantes é um fator essencial para obtenção de argilas 
organofílicas com elevada estabilidade térmica. Cada tipo de surfactante poderá sofrer 
diferentes reações de degradação, dependendo da sua estrutura química e das condições 
de processamento do polímero. Com base nesta afirmação, estudo de envelhecimento 
térmico nas argilas AN, AP e MMT modificadas com diferentes surfactantes: alquil amônio 
(MA), alquil fosfônio (BP) e a mistura de ambos os sais MA e BP (MA-BP) foi realizado numa 
estufa de secagem a 260°C por 5, 10 e 15min, visando simular a degradação destas durante 
o processamento de nanocompósitos de PET. Os eventos que caracterizam indícios de 
degradação podem ser acompanhados por técnicas de espectroscopia no infravermelho 
(FTIR), difratometria de raios X (DRX) e inspeção visual baseada na coloração das 
amostras. Através dos dados de FTIR, pode-se inferir que o tempo de 15min foi suficiente 
para causar considerável degradação nas argilas modificadas com o surfactante MA, de 
menor estabilidade térmica, enquanto que a posição das bandas, praticamente não foi 
alterada para os surfactantes BP e MA-BP, devido sua maior estabilidade térmica. Com 
base nestes resultados, é possível que as argilas modificadas com os surfactantes BP e 
MA-BP apresentem maiores temperaturas de decomposição térmica quando intercaladas ao 
polímero PET.  
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STUDY OF THERMAL AGEING IN ORGANOCLAYS FOR EVALUATION OF THE 
THERMAL STABILITY 

Abstract 
The thermal stability of organic modifiers is an essential factor to obtain of organoclays with 
high thermal stability. Each type of surfactant may undergo various degradation reactions, 
depending on their chemical structure and processing conditions of the polymer. Based in 
this affirmation,   the study of thermal ageing in clays AN, AP and MMT modified with 
different surfactants:  alkyl ammonium (MA), alkyl phosphonium (BP) and the mixture of both 
surfactants MA and BP (MA-BP) was performed in a oven at  260°C for 5, 10 and 15min, 
aiming to similate the degradation during the processing of these PET nanocomposites. The 
events that characterize sign of degradation can be monitored by infrared spectroscopy 
(FTIR), X-ray diffraction (XRD) and visual inspection based on the coloration of the samples. 
Through the FTIR data, we can infer that the time of 15min was enough to cause 
considerable degradation in the modified clay with MA surfactant, with lower thermal  
stability, while the position of the bands in their spectra was not practically varied for BP and 
MA-BP surfactants, due to its higher thermal stability. Based on this results can be predicted 
that the modified clays with the BP and MA-BP surfactants possibly present when 
intercalated to the PET polymer higher temperatures of thermal decomposition.      
Key words: Surfactant; Clay; Thermal stability. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

A estabilidade térmica das argilas organofílicas é de grande importância na 
obtenção de compósitos estáveis termicamente. Surfactantes do tipo alquil amônio 
são mais comumente usados na modificação orgânica da argilas. No entanto, a 
estrutura química do sal orgânico, como comprimento e número de cadeias 
alquílicas, é também o fator determinante na estabilidade térmica dos compósitos 
poliméricos.(1) Embora estes agentes de modificação orgânica tenham recebido 
significativo destaque na preparação de compósitos poliméricos, o problema destes 
sais está relacionado à sua baixa estabilidade térmica quando processados em 
temperaturas acima de 200ºC. A degradação térmica dos sais de amônio geralmente 
se procede por eliminação de Hofmann, que resulta num produto diferente da amina 
ou reação de substituição nucleofílica (SN2), produzindo uma amina. De acordo com 
o mecanismo de degradação Hofmann, a decomposição do sal de amônio deixa um 
próton ácido na superfície da argila.(1) Este sítio ácido provavelmente tem um efeito 
catalítico durante o estágio inicial de decomposição do material orgânico dentro da 
argila organofílica.(2) Portanto, visando à obtenção de argilas organofílicas mais 
estáveis termicamente, surfactantes tais como fosfônio, piridínio e imidazólio, têm 
sido empregados(3-8) e, por esta razão o sal alquil fosfônio foi testado neste trabalho.  

Aumentos na estabilidade térmica de argilas modificadas com sais à base de 
fosfônio foram observados. Isto significa que este material pode ser útil na 
preparação de nanocompósitos estáveis termicamente, usando a técnica de 
intercalação por fusão.(6-9) Vale salientar que a temperatura de degradação inicial da 
argila organofilizada com o sal fosfônio é em torno de 50°C maior do que a da argila 
modificada com sal de amônio.(10) Esta diferença pode ser importante no 
processamento por fusão de alguns polímeros, particularmente no caso do 
poli(tereftalato de etileno)(PET).(9) Contudo, existem dois fatores essenciais para a 
preparação de nanocompósitos poliméricos pelo método de intercalação por fusão, 
especialmente com matriz PET: afinidade química e estabilidade térmica. Como o 
sal alquil amônio apresenta boa afinidade polímero/argila, porém baixa estabilidade 
térmica acima de 200°C e o sal alquil fosfônio apresenta baixa afinidade química e 
significativa estabilidade térmica acima de 300°C, características essas que dificulta 
a obtenção de nanocompósitos poliméricos com consideráveis propriedades 
térmicas, objetivou-se ainda neste trabalho, misturar ambos os sais e organofilizar 
três tipos de argilas visando obter silicatos modificados organicamente com boa 
interação interfaciais polímero/argila assim como estabilidade térmica que favoreça o 
processamento do polímero (~260°C) sem que ocorra decomposição dos sais 
orgânicos o que causaria efeitos negativos no produto final. Este trabalho tem como 
finalidade avaliar a estabilidade térmica das argilas organofílicas através de estudo 
de envelhecimento térmico para serem empregadas na preparação de 
nanocompósitos de PET.  

 
2  MATERIAIS E MÉTODOS 

 
Neste estudo foi empregada uma bentonita Argel 35 (AN), fornecida pela 

Bentonit União Nordeste - Paraíba/Brasil. Esta bentonita apresenta uma capacidade 
de troca de cátions (CTC) de 92 meq/100 g de argila conforme determinado pelo 
método descrito por Chen et al.(11) Esta bentonita AN foi purificada (AP) segundo 
método descrito na literatura(12) e fornecida pelo Laboratório de Mineração e 
Geologia, da Universidade Federal de Campina Grande. Para fins comparativos 
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utilizou-se uma montmorilonita sódica comercial - Cloisite® Na+, denominada MMT, 
fornecida pela Southern Clay Products/Texas/EUA com CTC de 90 meq/100 g de 
argila conforme dados do fabricante.(13) Os sais orgânicos, brometo de cetil trimetil 
amônio (MA; MM de 364,45 g/mol) e o brometo de tributil hexadecil fosfônio (BP; 
MM de 507,65 g/mol), fornecidos pela Vetec e Aldrich, respectivamente, foram 
usados na modificação orgânica de todas as bentonitas. 
 
2.1 Modificação Orgânica das Argilas  

 
A bentonita natural (AN) e a purificada (AP), bem como a montmorilonita 

sódica comercial (MMT) foram modificadas organicamente com os sais orgânicos 
alquil amônio (MA), alquil fosfônio (BP) e a mistura na proporção 1:1 de ambos os 
sais (MA-BP) por reação de troca iônica, segundo procedimento descrito 
previamente.(14,15) Dispersões aquosas de 2% de argila foram aquecidas a 
aproximadamente 70  5ºC. A estas dispersões foram adicionadas 100% de MA, BP 
e MA-BP em quantidades equivalentes à capacidade total de troca catiônica da 
argila. As dispersões foram mantidas sob agitação mecânica por 30min a 3000 rpm. 
Passado este tempo, permaneceram em repouso por 24h à temperatura ambiente, 
sendo então filtradas, lavadas com água destilada para remover o excesso de sal, 
secas em estufa de secagem a 60 ± 5ºC por um período de 48h e, por fim, 
desagregadas e passadas em peneira ABNT nº 325 (diâmetro médio de partícula de 
45 µm). As bentonitas AN, AP e MMT modificadas organicamente com os sais MA, 
BP e MA-BP foram codificadas como ANOx, APOx e MMTOx onde x é MA, BP e 
MA:BP. 
 
2.2 Envelhecimento Térmico 

 
Para estudar a influência dos modificadores orgânicos na degradação 

oxidativa das argilas organofílicas, amostras de argila organofílica foram expostas a 
260°C (temperatura de processamento dos híbridos de PET) em estufa de 
aquecimento por períodos de 5, 10 e 15 minutos, sendo, em seguida, analisadas por 
espectroscopia no infravermelho e por difratometria de raios X. 
 
2.3 Espectroscopia no Infravermelho 

 
Os espectros de absorção no infravermelho das argilas foram registrados à 

temperatura ambiente em um espectrômetro Avatar, modelo TM 360 ESP Nicolet, 
com varredura de 4.000 cm-1 a 400 cm-1 e resolução máxima de  
4 cm-1. As amostras foram caracterizadas na forma de pastilhas feitas a partir de 
0,05 mg de argila e 0,07 mg de KBr prensados a 5 toneladas por 30 segundos. 
 
2.4 Difratometria de Raios X 

 
As medidas de DRX foram conduzidas à temperatura ambiente em um 

equipamento Shimadzu XDR-6000, utilizando radiação Cuk (λ = 1,5418 Å), tensão 
de 40 kV e corrente de 30 mA. As argilas, natural e purificada foram examinadas em 
um intervalo de 2 entre 1,5° e 30,0º. As argilas organofílicas (não envelhecidas e 
envelhecidas termicamente) foram examinadas em um intervalo de 2 entre 1,5° e 
10º. A velocidade de varredura foi de 2º/min.  
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3  RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Visando simular a degradação das bentonitas organofílicas durante o 
processamento dos nanocompósitos PET/argila organofìlica, em um misturador 
interno do reômetro de torque Haake, as bentonitas modificadas com os sais MA, BP 
e MA-BP foram expostas em estufa com atmosfera de ar a 260°C (temperatura de 
processamento do polímero PET) por 5 minutos, 10 minutos e 15 minutos e então 
analisadas por FTIR. Os modos vibracionais obtidos dos espectros de FTIR das 
bentonitas organofílicas envelhecidas termicamente, na faixa de 3.100 cm-1 –    
2.700 cm-1 estão listados na Tabela 1. Com o aumento do tempo de aquecimento, os 
modos de estiramento assimétrico (vas) e simétrico (vS) do grupo CH2, para as 
bentonitas modificadas com os sais BP e MA-BP permaneceram praticamente 
inalterados quando comparados com os modos de estiramento das referidas 
bentonitas não envelhecidas termicamente. Consideráveis deslocamentos para 
maiores números de onda (na faixa de 9 cm-1 a 14 cm-1) foram observados para as 
bentonitas modificadas com o sal MA, como indicativo de uma fase desordenada 
dinamicamente com maior número de conformações do tipo gauche.(16,17) Acredita-
se que esta fase desordenada pode está associada à decomposição parcial das 
moléculas do surfactante confinadas nas galerias das bentonitas, uma vez que este 
sal pode se decompor em temperaturas acima de 200°C.(18) Observação semelhante 
sobre envelhecimento térmico usando sais de amônio tem sido reportada na 
literatura.(16,18,19) Os espectros mostram ainda que, para um tempo de aquecimento 
de até 15 minutos, as intensidades das bandas pertencentes ao sal orgânico (vas e 
vs), sofreram discreta redução em função do tempo de exposição para as bentonitas 
modificadas com o sal à base de alquil amônio (MA). Isto pode ser atribuído a 
degradação parcial do sal alquil amônio nas galerias das bentonitas. Enquanto, as 
bentonitas modificadas com os sais BP e MA-BP permaneceram com suas 
intensidades relativamente inalteradas com o tempo de aquecimento, devido à maior 
estabilidade termo-oxidativa apresentada por estes sais. 

 
Tabela 1 – Bandas de absorção das argilas organofílicas não envelhecidas e envelhecidas 
termicamente a 260°C por 5 minutos, 10 minutos e 15 minutos 

Amostras 

Modos Vibracionais (cm-1) 
 

vas (CH2) vs (CH2) 

Tempos de exposição térmica (min) 
 

0 5 10 15 0 5 10 15 

ANOMA 2921 2923 2924 2935 2850 2855 2859 2861 

APOMA 2921 2915 2930 2928 2850 2861 2861 2846 

MMTOMA 2921 2931 2919 2916 2850 2850 ----- 2861 

ANOBP 2927 2925 2915 2932 2854 2858 2861 2862 

APOBP 2926 2916 2931 2931 2854 2861 2854 2862 

MMTOBP 2928 2927 2935 2931 2853 2850 2858 2862 

ANOMA:BP 2924 2921 2920 2920 2852 2853 2862 2865 

APOMA:BP 2926 2929 2921 2923 2850 2850 2838 2843 

MMTOMA:BP 2929 2927 2928 2930 2850 2853 2854 2851 
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Outra forma de avaliar a estabilidade termo-oxidativa dos surfactantes MA, BP 
e MA-BP incorporados nas bentonitas organofílicas, envelhecidas termicamente a 
260°C por 15 minutos é através do espaçamento basal das bentonitas, analisadas 
por DRX, como mostrada na Figura 2. A Tabela 2 exibe os valores de d001 para as 
bentonitas organofílicas antes e depois de envelhecidas termicamente. Através 
destes difratogramas, observa-se que as reflexões basais (001) para todas as 
bentonitas organofílicas após tratamento térmico diminuíram quando comparada às 
das bentonitas organofílicas não tratadas termicamente. Isto pode ser atribuída à 
liberação parcial de moléculas orgânicas pela decomposição termo-oxidativa destes 
surfactantes nas galerias das bentonitas. Resultados semelhantes foram reportados 
na literatura.(20,21) 

Considerável redução, em torno de 35% no d001, foi verificada para as 
bentonitas modificadas com o sal alquil amônio (MA) como resultado da baixa 
estabilidade térmica do surfactante. Quanto ao tipo de bentonita percebe-se que a 
MMT é mais susceptível a degradação do que as demais bentonitas, AN e AP, o que 
pode ser atribuída à presença de uma maior quantidade de sítios catalíticos nesta 
argila, como já investigado pelo nosso grupo de pesquisa.(15) 
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Figura 1 – Difratogramas das argilas modificadas com os sais MA (a), BP (b) e MA-BP (c), 
envelhecidas termicamente a 260°C por 15 minutos. 
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A degradação térmica dos sais de amônio geralmente se procede por 
eliminação de Hoffman, produzindo α-olefinas, aminas ou intermediários. De acordo 
com o mecanismo de degradação Hoffman, a decomposição do sal de amônio deixa 
prótons ácidos na superfície da argila causada pela cisão do carbono-β como 
mostrada na Figura 2.(15) Estes sítios ácidos provavelmente têm efeito catalítico 
durante o estágio inicial de decomposição do material orgânico dentro da argila 
organofílica.(22,23) Estes prótons podem atuar como sítios ácidos de Bronsted e, 
assim promover a degradação do polímero.(24,25) Com base nestes resultados, 
confirmam-se mais uma vez que as bentonitas modificadas com os sais BP e MA-BP 
são estáveis termo-oxidativamente. 

 

 
Figura 2 – Esquema da reação via eliminação Hoffman de argilas organofílicas baseada no 
mecanismo geral proposto por Fornes, Yoon e Paul.(25) 
 

Tabela 2 – Espaçamentos basais (d001) das bentonitas organofílicas não envelhecidas e envelhecidas 
termicamente a 260°C por 15 minutos 

Amostras 

d001 (nm) 
 

Não 
Envelhecidas a  

260°C 

Envelhecidas a  

260°C 

% 

Redução 

ANOMA 1,92 1,42 35 

APOMA 1,92 1,43 34 

MMTOMA 1,90 1,38 37 

ANOBP 2,29 2,20 4 

APOBP 2,47 2,33 6 

MMTOBP 2,29 2,13 7 

ANOMA:BP 2,27 2,17 4 

APOMA:BP 2,32 2,16 7 

MMTOMA:BP 2,10 2,02 4 

   
   

A estabilidade termo-oxidativo das bentonitas organofílicas pode ser avaliada 
também com base no aspecto visual. A Figura 3 apresenta as bentonitas 
organofílicas não envelhecidas e envelhecidas termicamente a 260°C por 15min. 
Nota-se que a coloração das bentonitas modificadas com os sais MA, BP e MA-BP, 
não envelhecidas termicamente, tende a um marrom claro, sendo a MMT 
independente dos surfactantes usados na modificação orgânica a de coloração mais 
clara. Por outro lado, após envelhecimento térmico, a MMT com diferentes 
surfactantes apresenta coloração mais escura (preta) do que as demais bentonitas 
organofílicas (marrom). A coloração mais escura da bentonita organofílica MMTOMA 
pode está associada à maior decomposição do sal orgânico devido à presença de 
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uma maior quantidade de sítios catalíticos ativos na argila MMT.(15) Isto sugere que a 
degradação do surfactante durante a preparação dos nanocompósitos, pelo 
processo de intercalação por fusão, está associada não só a baixa estabilidade do 
surfactante acima de 200ºC, mas também ao tipo de argila empregada na 
modificação orgânica. Neste caso o tipo de bentonita, baseada na composição 
química, foi responsável pela degradação do surfactante e, conseqüentemente, pela 
menor estabilidade termo-oxidativa.  

Baseado no estudo de envelhecimento térmico das bentonitas modificadas 
com os sais MA, BP e MA-BP, pode-se concluir que embora as três argilas possam 
ser usadas na preparação de nanocompósitos de PET, pelo processo de 
intercalação por fusão, a bentonita purificada modificada com os sais BP e MA-BP 
parece mais indicada para esta aplicação, devido sua maior estabilidade térmica e 
menor quantidade de sítios catalíticos. 
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              Amostras não envelhecidas termicamente 

 
Amostras envelhecidas a 260°C / 15min 

 
ANOMA APOMA MMTOMA 
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ANOBP APOBP MMTOBP 

Amostras não envelhecidas termicamente 
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Amostras envelhecidas a 260°C / 15min 

 

ANOMA:BP APOMA:BP MMTOMA:BP 
 
Figura 3 – Imagens das bentonitas AN, AP e MMT modificadas com os sais MA, BP e MA-BP, não 
envelhecidas e envelhecidas termicamente a 260°C por 15 minutos. 
 
4 CONCLUSÕES 

 
A influência dos tipos de sais orgânicos usados na modificação orgânica de 

diferentes tipos de argilas foi investigada através de envelhecimento térmico e, então 
analisada por FTIR e DRX. Através destas análises pode-se concluir que o sal alquil 
fosfônio é mais estável termicamente do que o sal alquil amônio, porém, ao se 
empregar a mistura de ambos os sais na modificação orgânica das argilas observou-
se, após envelhecimento térmico, uma considerável estabilidade térmica e uma 
coloração mais clara, implicando em menor degradação, observada especialmente, 
quando a argila purificada foi empregada. Sendo assim, acredita-se que a argila 
purificada modificada com a mistura dos sais orgânicos (alquil amônio e alquil 
fosfônio) seja mais promissora para ser usada como carga na preparação de 
nanocompósitos de poliméricos, especialmente do polímero PET pelo método de 
intercalação por fusão, sem causar efeito negativos no produto final.   
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