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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo modificar uma argila esmectitica calcica, tornando-a sodica e
posteriormente organofilica, para analisar e comparar o uso dessas argilas na obtencdo de
nanocompositos de borracha natural. A bentonita brasileira, uma argila naturalmente célcica,
precisou passar por um processo de sodificacdo antes de ser incorporada a borracha natural.
Esse processo foi realizado utilizando o carbonato de s6dio, com o intuito de trocar os ions de
calcio por sodio, o que aumenta a capacidade de inchar da argila e melhora sua dispersao. Apds
a sodificacdo, a argila foi modificada pelo processo de organofilizagao, no qual os ions de sddio
sao substituidos por sais quaternarios de amonio, apresentando maior compatibilidade com a
borracha natural. A proposta do estudo foi incorporar essas argilas (nas concentragdes de 2,5 e
5 phr) a borracha natural para verificar seus desempenhos quanto as propriedades mecanicas e
reologicas. Para a caracterizagdo das argilas, foram utilizadas as técnicas de difragdo de raios
X (DRX), anélise de area superficial (BET), MEV/EDS e FTIR. Além disso, as argilas foram
analisadas quanto as propriedades fisicas, como densidade aparente seca, teor de umidade e
capacidade de inchamento. Apds a preparacao dos nanocompositos, foram realizados testes de
tragdo, dureza e ensaios reoldgicos, a fim de avaliar o impacto da incorporacdo da argila na
borracha. Estas andlises e ensaios comprovaram que os processos de modificagao realizados na
argila foram eficazes, aumentando a dureza, tensao e médulo a 100 % de alongamento, além de

melhorar as propriedades reologicas dos nanocompositos.

Palavras-chave: bentonita, borracha natural; sustentabilidade; sodificacdo; organofilizagao.



ABSTRACT

This work aimed to modify a calcium smectite clay, making it sodium and subsequently
organophilic, to analyze and compare the use of these clays in obtaining natural rubber
nanocomposites. The Brazilian bentonite, a naturally calcium clay, needed to undergo a
sodification process before being incorporated into natural rubber. This process was carried out
using sodium carbonate, with the intention of exchanging calcium ions for sodium ions, which
increases the clay's swelling capacity and improves its dispersion. After sodification, the clay
was modified by the organophilization process, in which sodium ions are replaced by
quaternary ammonium salts, exhibiting greater compatibility with natural rubber. The study's
proposal was to incorporate these clays (at concentrations of 2.5 and 5 phr) into natural rubber
to verify their performances regarding mechanical and rheological properties. For the
characterization of the clays, X-ray diffraction (XRD), surface area analysis (BET), SEM/EDS,
and FTIR techniques were used. Furthermore, the clays were analyzed for physical properties,
such as bulk density, moisture content, and swelling capacity. After the preparation of the
nanocomposites, tensile strength tests, hardness tests, and rheological assays were carried out
in order to evaluate the impact of the clay incorporation on the rubber. These analyses and
assays confirmed that the modification processes performed on the clay were effective,
increasing the hardness, stress at 100 % elongation, and modulus at 100 % elongation, in

addition to improving the rheological properties of the nanocomposites.

Keywords: bentonite; natural rubber; sustainability; sodification; organophilization.
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1 INTRODUCAO

A borracha natural (NR) ¢ um polimero de base bioldgica, poli(cis-1,4-isopreno), muito
utilizado em aplicacdes de engenharia devido as suas propriedades de elasticidade, resiliéncia
e resisténcia ao desgaste (DAVIES, 1986). No entanto, para atingir propriedades mecanicas
adequadas ao uso industrial, a borracha natural necessita da incorporacao de cargas de reforco.
Tradicionalmente, negro de fumo e silica sao utilizadas para essa finalidade. O negro de fumo,
apesar de ser eficiente e ter baixo custo, ¢ derivado de fontes fosseis e limita a coloragdo dos
produtos finais (RIPPEL; BRAGANCA, 2009). Em busca de alternativas, algumas pesquisas
exploram o uso de nanocargas, que podem promover melhorias significativas nas propriedades

mecanicas da borracha com um impacto ambiental menor (VAIA; WAGNER, 2004).

Neste contexto, os nanocompdsitos poliméricos representam uma area de grande interesse
tecnolégico. As argilas do grupo das esmectitas, em particular a montmorilonita, sao
frequentemente utilizadas como nanocargas devido a sua estrutura lamelar, baixo custo e
abundancia na natureza (BASTOS ANDRADE, 2016; SILVA; FERREIRA, 2008). A bentonita
¢ um filossilicato do tipo 2:1, cujas lamelas empilhadas possuem espessura da ordem de 1 nm,
o que confere um elevado potencial de refor¢o quando adequadamente dispersas em uma matriz

polimérica (CARLOS et al., 2007).

A dispersdo dessas lamelas pode resultar em estruturas intercaladas ou esfoliadas,
gerando uma grande 4area interfacial entre carga e matriz, o que ¢ fundamental para a melhoria
das propriedades mecanicas. Contudo, a aplicacdo direta de argilas naturais em polimeros

apolares, como a borracha natural, ¢ dificultada pela sua natureza hidrofilica (FORINI, 2008).

No Brasil, os depositos de bentonitas sao do tipo calcicos, que apresentam baixa
capacidade de inchamento e dispersao em agua, caracteristicas desfavoraveis para o
processamento (SILVA; FERREIRA, 2008). Para contornar essa limitagdo, um pré-tratamento
de sodificagdo ¢ frequentemente necessario. Esse processo consiste na troca dos cétions de
calcio por ions de sodio, geralmente utilizando carbonato de sodio, o que aumenta a capacidade
de inchamento da argila e facilita a subsequente modificagdo (HAYAKAWA et al., 2019;
MAGZOUB et al., 2017).

Mesmo apos a sodificacdo, a argila permanece hidrofilica. Para torna-la compativel com
a matriz apolar da borracha natural, ¢ necessaria uma segunda modificacdo quimica, a

organofilizagdo. Este processo consiste na troca dos cations de sodio por cations organicos,
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tipicamente sais quaternarios de amonio de cadeia longa (SILVA; FERREIRA, 2008). A
organofilizagdo reduz a energia superficial da argila, aumenta o espagamento basal entre suas
lamelas e confere um cardter hidrofobico (organofilico) a sua superficie, o que facilita a
penetragao das cadeias poliméricas e promove uma melhor dispersao na matriz (CARLOS et

al., 2007; DE PAIVA, L. B.; MORALES; VALENZUELA DIAZ, 2008).

Sendo assim, neste trabalho serdo apresentados, além da revisdo da literatura sobre
borracha natural, argilas naturais, argilas modificadas e nanocompdsitos de matriz polimérica,
os métodos de obtencdo das argilas modificadas (sodificagcdo e organofilizagdo) e as técnicas
empregadas em sua caracterizagdo, incluindo analise de propriedades fisicas, difracdo de raios
X (DRX), area superficial (BET), MEV/EDS e FTIR. Também serdo descritos o método de
preparacao dos nanocompoésitos € os ensaios de tragdo, dureza e reometria utilizados para

avaliar o impacto da incorporagdo das argilas na matriz de borracha.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste topico sera apresentada uma breve revisao da literatura sobre borracha natural,

argilas naturais e modificadas e, por fim, nanocompdsito de matriz polimérica.

2.1 Borracha Natural

A borracha natural (BN) ¢ um tipo de material elastomérico que encontra ampla utilizagao
em diversos campos da engenharia, empregada desde componentes de pequeno porte na
engenharia mecanica até estruturas mais robustas na engenharia civil. Sua sele¢ao para essas
aplicagdes ocorre devido as suas propriedades notaveis, como a capacidade de retornar a sua
forma original apds sofrer deformagdo (resiliéncia), resisténcia a deterioracdo causada por
esforgos repetitivos (fadiga), baixa geracao de calor durante o uso, adaptabilidade a uma ampla
faixa de temperaturas, habilidade de aderir a metais e facilidade de fabricacdo (ALEX; NAH,
2006; DAVIES, 1986; LAKE, 1995). Essas propriedades sdo decorrentes da sua estrutura
intrinseca, alta massa molecular e presenca de componentes minoritarios, como proteinas,
carboidratos, lipidios e minerais, que estdo presentes no latex (VAN BEILEN; POIRIER,
2007).

A borracha natural inicialmente enfrentava problemas como alteracdo de consisténcia
com a temperatura. O processo de vulcanizagao, revolucionou seu uso, estabilizando a borracha

ao reagir com enxofre para formar ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas, tornando-a

flexivel, elastica e mais duravel (DA COSTA et al., 2003).

A vulcanizagdo da borracha depende da a¢do conjunta de aceleradores, 6xido de zinco e
acido estearico, cada um desempenhando uma funcdo especifica no sistema de cura. Os
aceleradores aumentam a velocidade e a eficiéncia do processo, enquanto o 6xido de zinco atua
como ativador, tornando esses aceleradores mais reativos. O 4cido estearico, por sua vez,
funciona como co-ativador ao reagir com o ZnO e formar estearato de zinco, que se dispersa
melhor na matriz polimérica e facilita o mecanismo de formagdo das ligagdes cruzadas. Na
pratica, a sequéncia de incorporacdo comeca com o polimero e as cargas, seguida da adi¢do de
ZnO e acido estearico, e finaliza com os aceleradores e o enxofre, garantindo boa dispersao e

evitando cura prematura. (DA COSTA; VISCONTE; NUNES. REGINA C. R.; et al., 2003).

Na industria, a propor¢do dos componentes utilizados nas formulagdes de compostos de
borracha é comumente expressa na unidade phr (parts per hundred rubber), que significa

“partes por cem partes de borracha”. Essa convencao estabelece que a quantidade de cada
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aditivo ¢ calculada com base em 100 partes em massa da borracha utilizada como matriz, o que
permite a comparacao direta entre diferentes composicdes e facilita a reproducdo das misturas

(RODGERS, 2016).

2.2 Argilas Naturais

As argilas sdo de grande importancia para as industrias devido as suas caracteristicas,
como por exemplo: elevada area especifica, boa capacidade de adsorcao, boas caracteristicas

reologicas, inércia quimica, além de toxicidade quase nula (CARRETERO, 2002).

As argilas sdo silicatos compostos essencialmente por argilominerais, além de minerais
ndo argilosos, impurezas e matéria organica, sendo amplamente encontradas na natureza e
caracterizadas por particulas com tamanho igual ou menor que 2 pm. Os argilominerais,
formados principalmente por filossilicatos, possuem particulas finas que conferem plasticidade
as argilas quando misturadas com agua, pois a agua penetra entre as lamelas e permite o
deslizamento das particulas. Contudo, quando submetidas ao processo de queima, esses
materiais perdem agua estrutural, passam por transformagdes mineraldgicas e se tornam

ceramicas (SOUZA SANTOS, 1989).

Esse processo inicia com a queima da matéria organica entre 300 e 500 °C, seguido da
desidroxilagdo da caulinita por volta de 550—600 °C, e a consolidacdo ceramica se desenvolve
progressivamente até temperaturas proximas de 1200 °C, dependendo da composicao da argila

(MANGIERI et al., 2011; MURRAY, 2007).

As argilas industriais sdo aquelas empregadas em processos especificos na indastria, uma
vez que passam por etapas de extracao, beneficiamento e processamento industrial, dentre elas,
encontrando-se as bentonitas (BASTOS ANDRADE, 2016; VALENZUELA DIAZ; SANTOS,
2001).

Bentonitas sdo rochas constituidas principalmente por minerais do grupo das esmectitas,
responsaveis por suas propriedades caracteristicas. Além das esmectitas, podem incluir
minerais como quartzo, feldspatos, biotita, piroxénios e pequenas quantidades de zircdo,
dependendo da origem do deposito. As esmectitas possuem uma estrutura lamelar que apresenta
alta capacidade de troca cationica (CTC) devido as substituigdoes isomorficas em suas camadas,
além de permitir a intercalagdo de diversos compostos organicos e inorganicos. Essas

caracteristicas conferem as bentonitas grande versatilidade, possibilitando a producao de
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materiais modificados e adequados a uma ampla gama de aplicacdes industriais. (ROSS;

SNANNON, 1926; SILVA; FERREIRA, 2008).

A Figura 1 mostra uma representacao esquematica da estrutura das esmectitas, que sao
compostos por duas folhas tetraédricas de silica unidas a uma folha octaédrica central. Esse
arranjo tridimensional permite que os minerais de esmectita, como a bentonita sddica, tenha
propriedades tUnicas, como alta capacidade de troca catidnica e expansibilidade. Essas
caracteristicas os permitem diversas aplicagoes industriais, incluindo o uso em produtos como

argilas organofilicas (MURRAY, 2007).

Figura 1: Representa¢do esquematica da estrutura da esmectita

nH,0

O Oxigénio
© Hidroxilas
@ Aluminio, ferro, magnesio

oe Silicio, ocasionalmente aluminio

Adaptado de (MURRAY, 2007)

No Brasil, as bentonitas sdo encontradas principalmente na forma policationica,
predominantemente calcica. As bentonitas calcicas sdo argilas cujos cations intercalados
predominantes sao calcio (Ca**), apresentando baixa capacidade de inchamento, pois adsorvem
apenas pequenas quantidades de 4gua. Como consequéncia, em meio aquoso, suas particulas
tendem a se flocular e sedimentar rapidamente (BASTOS ANDRADE, 2016; CALLEGARO,
2017; VALENZUELA DIAZ; SANTOS, 2001).

As bentonitas sodicas apresentam maior tendéncia a delaminagdo, ou seja, & separacao
individual das suas camadas. Quando entra em contato com a agua, o cation sédio (Na*), por
ser monovalente, favorece a troca idnica e aumenta o grau de hidratacao, fazendo com que a
argila possa expandir até cerca de vinte vezes o seu volume seco, formando um gel tixotropico
ou um sol. Além disso, a bentonita sddica costuma possuir uma area de superficie especifica

mais elevada relag@o as bentonitas calcicas (SOUZA SANTOS, 1989).
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2.3 Argilas Modificadas

As argilas podem ser modificadas por diferentes processos. Neste trabalho serdo
abordados os processos sodificagdo e organofilizacdo, para obtencao de argila sodificada e

organofilizada, respectivamente.

Conforme mencionado no item 2.2, as bentonitas brasileiras sdo célcicas e podem ser

modificadas pelo processo de sodificagao, convertendo-as em bentonitas sodicas.

Nesse processo, os cations de calcio presentes na argila sdo substituidos por cations sodio
presentes em uma solugdo, o que o que aumenta sua capacidade de intercalagao e exfoliagao,
resultando em uma consideravel melhoria na capacidade de dispersdao da argila na matriz
polimérica. Esses processos sdo fundamentais para a obtengdo de nanocompoésitos que
apresentam melhorias nas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira (MAGZOUB et al.,

2017; VALENZUELA DIAZ; SANTOS, 2001).

Para aprimorar o entendimento sobre o impacto dos pardmetros de tratamento no processo
de sodificacao da argila calcica, foi feita uma compilagao dos estudos mais recentes, utilizando
a base de dados Web of Science no periodo de 10 anos. A pesquisa empregou os termos
“sodification” e “clay”, resultando em 27 achados. Deste total, selecionou-se as cinco
publicagdes mais recentes apresentadas na Tabela 1, juntamente com suas respectivas
condi¢des de modificagdo (ndo foram identificados trabalhos publicados em 2024 ou 2025 que

tratem especificamente do processo de modificacao em si).

Tabela 1: Resultado da pesquisa no Web of Science, trabalhos recentes sobre sodificagdo de argila cdlcica
Ano Autores Condigoes de modificacao Citagoes

Agente sodificante: Na,CO3
Fracdo massica de argila: 6 %
Musaab 1. Propor¢ao de agente para 100g de argila:

2017 Magzoubetal. 2g 4gel2g 38
Tempo de agitacdo: 24 h, 12 h, 6 h,4 h
Temperatura: 70 °C
Agente sodificante: Na;CO3
Fragdo massica de argila: nao

Moél:;?;if:sel especificado
2018 Stephen J Propor¢ao de agente para 100g de argila: 10
p . 4g
Russell

Tempo de agitagdo: ndo especificado
Temperatura: ndo especificado
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Ano Autores Condigoes de modificacao Citagoes

Agente sodificante: Na,CO3
Fracdo massica de argila: 25 %
Takayuki Propor¢ao de agente para 100g de argila:
Hayakawaetal. 3g
Tempo de agitagcdo: nao especificado
Temperatura: temperatura ambiente

2019 12

Agente sodificante: Na,CO3
Fracdo massica de argila: 4 %
E. A. Silva Filho Propor¢ao de agente para 100g de argila:
et al. 20¢g
Tempo de agitagcdo: nao especificado
Temperatura: ndo especificado

2021

Agente sodificante: Na;CO3

Fracdo massica de argila: 10 %
Propor¢ao de agente para 100g de argila:
nao especificado

Tempo de agitagcdo: nao especificado
Temperatura: ndo especificado

2023 Yan Qian et al.

Tabela autoral (2025)

Outro processo de modificagdo de particular interesse deste trabalho é a organofilizagao,
que consiste na adigdo de sais quaternarios de amoénio, como o cloreto de
hexadeciltrimetilamonio (CTAC), na estrutura das bentonitas sodicas utilizando para isso a sua
capacidade de troca cationica. Uma abordagem comumente adotada ¢ o emprego de uma
solucdo aquosa para introduzir moléculas organicas nas camadas da argila e, dessa forma,
promover a formacao de argilas organofilicas, ou organoclays, sendo amplamente utilizadas
em diversas aplicagdes, como adsorventes, agentes de controle reologico, tintas, lubrificantes,
cosméticos e fluidos de perfuragdo (DE PAIVA, L. B.; MORALES; VALENZUELA DIAZ,
2008; SILVA; FERREIRA, 2008).

Uma das aplicagdes com um interesse significativo ¢ a utiliza¢@o das argilas organofilicas
como aditivos funcionais em polimeros. Essas argilas tém sido amplamente empregadas na

preparacao de nanocompositos poliméricos, sendo consideradas aditivos importantes nesse

contexto (MARKARIAN, 2005; MARTIN CORTES et al., 2010).

A adicdo de argilas organofilizadas na matriz polimérica cria camadas dispersas que
dificultam a permeabilidade de gases, melhorando a barreira contra oxigénio e didxido de
carbono. Esse beneficio ¢ especialmente importante em embalagens, como garrafas de bebidas

carbonatadas, para manter a integridade do gés e prolongar a vida 1til do produto. Além disso,
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fortalecem a matriz polimérica, atuando como reforco estrutural e resultando em melhorias
significativas nas propriedades mecanicas, como rigidez, resisténcia ao impacto, resisténcia ao
desgaste e capacidade de suportar cargas mecanicas (MARKARIAN, 2005; VALENZUELA
DIAZ; SANTOS, 2001).

O processo de organofilizagdao ¢ preferivel em argilas sédicas em comparagdo com as
argilas célcicas devido a eficacia da troca i6nica e as propriedades resultantes da argila.
Primeiramente, as argilas sodicas demonstram um maior poder de inchamento quando
submetidas a troca de cations, um fenomeno atribuido a facilidade com que as moléculas de
agua penetram nas camadas interlamelares, potencializado pela natureza monovalente dos

r.e O T , . . , . y e 2+
cations de sodio, esse processo ¢ menos eficiente em argilas calcicas, onde os cations Ca
formam ligagdes mais fortes com a silica tetraédrica, restringindo o inchamento (SOUZA

SANTOS, 1989).

Ademais, a substitui¢do de cations de célcio por sddio ou por cations organicos de sais
quaternarios de aménio aumenta a area superficial especifica da argila, melhorando suas
propriedades de absor¢do e capacidade de troca (DE PAIVA, L. B.; MORALES;
VALENZUELA DIAZ, 2008; LEE; LEE, 2004).

Semelhante para o processo de sodificagdo, uma busca foi realizada no site Web of
Science para explorar as publicagdes relacionadas a organofilizacdo de argila. Os termos
utilizados para a pesquisa foram: “organophilic”, “clay” e “bentonite”, resultando em 153
estudos publicados, dos quais 67 foram publicados nos ultimos 10 anos. Dentre estes estudos
mais recentes, foram selecionados os 13 mais relevantes e sdo apresentados na Tabela 2,
juntamente com suas respectivas condi¢des de modificagao (ndo foram identificados trabalhos

publicados em 2025 que tratem especificamente do processo de modifica¢do em si).

Tabela 2: Resultado da pesquisa no Web of Science, trabalhos recentes sobre organofilizag¢do de argila
Ano Autores Condig¢oes de modificacao Citagoes

Sal utilizado: C12pyCl e C16pyCl
Concentragao: 100 % e 200 % da CTC
(74.64 cmol/kg)

2020 D.B. Franga et al. Fracdo massica de argila: 4 % 61
Agitacdo: ndo especificado
Temperatura: nao especificado
Secagem: 24 h 50 °C




Ano

Autores

Condig¢oes de modificacao Citagoes

2020

Kelly L.N.P.
Aguiar
et al.

Sal utilizado: Hexadeciltrimetilamonio
brometo, Tetrametilamonio brometo e
Trimetilfenilamonio brometo
Concentragao: CTC 30, 60 e 100 %
Fracdo massica de argila: 1 %
Agitagdo: 24 h

Temperatura: 25 °C

Secagem: 72 h 50 °C

2020

Kaique A. B.
Pereira
et al.

Sal utilizado: CTAB
Concentracao: CTC 100 %
Fracdo massica de argila: 1 %
Agitacdo: 24 h

Temperatura: 25 °C

Secagem: 72 h 50 °C

25

2020

Carmen B. Molina

Sal utilizado: CTAB

Concentracao: CTC 50, 100 e 200 %
Fracdo massica de argila: 1 %
Agitagdo: 4 h

Temperatura: 80 °C

Secagem: 16 h 110 °C

29

2021

Ricardo Felipe
Resende et al.

Sal utilizado: CTAB
Concentracao: CTC 1:1
Fracdo massica de argila: 10 %
Agitacdo: 8 h

Temperatura: ndo especificado
Secagem: 24 h 60 °C

2021

Deepa Kodali
et al.

Sal utilizado: nao especificado
Concentracdo: CTC 1,02 %
Fracdo massica de argila: 4,17 %
Agitacdo: 20 min

Temperatura: ndo especificado
Secagem: 48 h 60 °C

2022

Debasis Borah,
Harshajit Nath and
Hemaprobha Saikia

Sal utilizado: DTAB

Concentracao: 0,8 M

Fracdo maéssica de argila: ndo

especificado 23
Agitacdo: 2 h

Temperatura: 75 °C

Secagem: 24 h 80 °C

19



Ano

Autores

Condig¢oes de modificacao

Citagoes

2022

Aniruddha Nag et al.

Sal utilizado: cloreto de
dimetildioctadecilamonio
Concentragdo: ndo especificado
Fragdo maéssica de argila: nao
especificado

Agitacdo: ndo especificado
Temperatura: ndo especificado
Secagem: nao especificado

2022

Fernando Manzotti de
Souza e Onélia
Aparecida Andreo dos
Santos

Sal utilizado: CTAB

Concentracgdo: 1,25 % de agua
deionizada

Fracdo massica de argila: 2 % de dgua
deionizada

Agitacdo: 20 min

Temperatura: 80 °C

Secagem: 48 h 60 °C

2023

Ana Paula
Capelezzo
et al.

Sal utilizado: ODA
Concentragdo: 85 mmol/100 g de
bentonita

Fragdo maéssica de argila: nao
especificado

Agitagdo: 1 h

Temperatura: 60 °C

Secagem: 24 h 80 °C

2023

Luis H. Oliveira
et al.

Sal utilizado: CTAB
Concentragao: CTC 1:1
Fracdo massica de argila: 6 %
Agitagdo: 20 h

Temperatura: 25 °C

Secagem: 24 h 60 °C

2023

Zohra Taibi et al.

Sal utilizado: CTAB

Concentracao: 100 % e 300 % da CTC
Fragdo maéssica de argila: nao
especificado

Agitagdo: 24 h

Temperatura: ndo especificado
Secagem: 24 h 80 °C

20
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Ano Autores Condig¢oes de modificacao Citagoes

Sal utilizado: CTAB
Concentracgdo: 100 % CTC
Fragdo maéssica de argila: nao
2024 Pankam et al. especificado 1
Agitagdo: 24 h
Temperatura: 75 °C
Secagem: 72 h 40 °C

Tabela autoral (2025)

2.4 Nanocomposito de Matriz Polimérica

Os nanocompdsitos de matriz polimérica sdo materiais formados pela incorporacdo de
particulas em escala nanométrica (tipicamente entre 1 ¢ 100 nm) em uma matriz polimérica,
resultando em sistemas com propriedades mecanicas, térmicas e de barreira significativamente

superiores as de polimeros puros (MURRAY, 2007).

Essas nanoparticulas podem assumir diferentes morfologias, como esferas, hastes ou
placas, e quando bem dispersas na matriz, promovem elevada area de contato interfacial, o que
aumenta a eficiéncia do refor¢o. Entre os nanomateriais mais utilizados destacam-se argilas
esmectiticas, nanotubos, nanofibras e nanoparticulas lamelares, que permitem a obtengao de

materiais leves, resistentes e com desempenho aprimorado (VAIA; WAGNER, 2004).

Os nanocompositos poliméricos reforcados com argilas podem ser organizados de trés
formas principais, como mostra a Figura 2, imisciveis, intercalados e exfoliados. Em sistemas
imisciveis, o polimero ndo penetra nas camadas ¢ a argila permanece agregada ou empacotada,
mantendo a estrutura original. Tais materiais ndo atingem as propriedades de um
nanocomposito (CARLOS et al., 2007).Nos sistemas intercalados, as cadeias poliméricas se
inserem entre as camadas da argila, aumentando o espacamento entre elas, mas mantendo sua
organizagdo em camadas. Por fim, nos sistemas exfoliados, as camadas do silicato sdo separadas
e dispersas individualmente (totalmente delaminadas) na matriz polimérica, resultando em uma
mistura uniforme em escala nanométrica (KRISHNAMOORTI; YUREKLI, 2001). Esta ¢ a
morfologia mais desejada, pois maximiza a area interfacial e, consequentemente, o reforgo

(FORINI, 2008; KRISHNAMOORTI; YUREKLI, 2001).
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Figura 2: Representa¢do esquematica dos tipos de estrutura de nanocompositos poliméricos com argila

Adaptado de (KRISHNAMOORTI; YUREKLI, 2001)

Na obteng¢ao de nanocompositos de matriz polimérica podem ser utilizados trés métodos,
polimerizagdo in situ (com a carga), intercalagdo do polimero em solugdo e intercalagdo no
polimero fundido. A polimerizacdo in situ é eficaz para criar estruturas intercaladas ou
esfoliadas, permitindo que as cadeias poliméricas cresgam entre as camadas dos nanofillers, o
que resulta em propriedades mecanicas superiores (GUO et al., 2018). A intercalagio em
solucdo, que utiliza solventes para dispersar as nanoparticulas e introduzir o polimero, sendo
um método eficaz, porém menos eficiente comercialmente devido ao uso de solventes e ao
longo tempo de processamento. Por fim, a intercalagdo no polimero fundido, que ¢ amplamente
utilizada em processos industriais, como extrusao, por ser simples e ndo exigir solventes, mas
depende de parametros de processamento, como temperatura e tempo de residéncia, para

alcancar uma dispersao homogénea (ALBDIRY, 2023).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi comparar as propriedades mecanicas e reoldgicas dos
nanocompositos obtidos com a adi¢do de argila natural e de argilas modificadas em uma matriz

de borracha natural.

3.2 Objetivos Especificos
Tém-se como objetivos especificos deste trabalho:

e (aracterizar a argila natural (célcica);

e Obter uma argila sodificada através da sodificag@o da argila célcica;

e Obter uma argila organofilizada através da organofilizacdo da argila sodificada;

e (aracterizar as argilas natural e modificadas (sodificada e organofilizada);

e Incorporar as argilas (natural e modificadas) na matriz elastomérica de borracha natural;
e Realizar os ensaios mecanicos e reoldgicos com os nanocompoésitos obtidos;

e Analisar os resultados dos ensaios de todos os nanocompdsitos;

e Avaliar a eficacia das modificacdes realizadas com as argilas.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste topico serdo apresentados os materiais € os métodos utilizados no processo de
sodificagao da argila calcica, no processo de organofilizagdo da argila sddica e na incorporagao
das cargas na borracha natural, além das demais atividades praticas realizadas nos laboratorios
LPSS e PolLab, Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais, Escola Politécnica

da Universidade de Sao Paulo.

Foram conduzidos os processos de sodificagdo bentonita calcica e de organofilizagdo da
argila previamente sodificada. Posteriormente, foram preparados os nanocompdsitos de matriz
elastomérica utilizando tanto a argila natural quanto as argilas modificadas, que atuaram como

cargas minerais para o nanocomposito.

4.1 Materiais

A argila utilizada neste trabalho foi uma bentonita calcica proveniente da regido nordeste
do Brasil (Paraiba). Para o primeiro processo de modificacdo da argila (sodificagdao) foi
utilizado o carbonato de sddio PA da marca Casa Americana de Artigos para Laboratorios Ltda
e agua deionizada. Para a organofilizacdo foi utilizado uma solugdo de 50 % de sal quaternario

cloreto de hexadeciltrimetilaménio (CTAC) que possui o nome comercial de Sunquart CT 50.

A borracha natural utilizada foi do tipo crepe claro da marca Dlp Industria e Comércio de
Borracha e Artefatos Ltda. Para o composto de borracha foram utilizados acido estearico, 6xido
de zinco, enxofre e o acelerador MBTS (Dissulfeto de dibenzotiazol-2-il), todos da marca

Basile Quimica Industria e Comercio LTDA.

4.2 Meétodos

Neste topico sdo descritos os métodos utilizados nos processos de sodificagdo da argila
esmectitica célcica e de organofilizacdo da argila previamente sodificada, nas etapas de
preparacao dos nanocompdsitos, além das analises e ensaios realizados para a caracterizagao
dos materiais obtidos. As Figuras 3, 4, e 5 apresentam, de forma esquematica, as etapas

principais dos processos realizados, a partir delas sera feito o aprofundamento de cada estagio.



Figura 3: Fluxograma de processo de sodificag¢do da argila natural
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Figura 4: Fluxograma de processo de organofilizacdo da argila modificada (sodificada)
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Figura 5: Fluxograma de processo de obten¢do do nanocompdsito argila / borracha natural
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4.3 Processo de Sodificacdo da Argila

No processo de sodificacao da argila foi utilizada uma solugao de carbonato de sodio e
agua deionizada. A proporcao utilizada foi de 6 g de argila para cada 100 mL de 4gua deionizada
e 5 g de Na2COs para cada 100 g de argila. Isso significa que ao utilizar 1800 mL de agua
deionizada, ser4 utilizado 108 g de argila e 5,4 g de carbonato de sodio (VALENZUELA DIAZ;
SANTOS, 2001).

Em um béquer, foram adicionados 1800 mL &agua deionizada e 5,4 g de Na,COs3. A
dissolu¢ao do carboneto de sddio foi obtida com o auxilio de um misturador a uma velocidade
de 500 rpm. A argila célcica foi lentamente adicionada a essa solugdo que permaneceu sob
agitacao mecanica por 4 horas a 40 °C. A mistura permaneceu em repouso por 72 horas e seguiu
para secagem em estufa com ar-circulante a uma temperatura de 60 °C por 24 horas. Em seguida
passou para a etapa de cominuicdo, onde foi desagregada até sua granulometria ser suficiente
para passar em uma peneira de #200 mesh. As imagens do processo sdo mostradas a seguir, nas

Figuras 6 a 11.
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Figura 6: Agitagdo mecanica (500 rpm) do sistema Figura 7: Secagem da argila em estufa — 60 °C

Imagem autoral (2024) Imagem autoral (2024)

S

Figura 8: Argila sodificada apos secagem Figura 9: Processo de cominui¢do

Imagem autoral (2024) Imagem autoral (2024)

Figura 10: Argila sodificada cominuida Figura 11: Pesagem da argila da argila sodificada

Imagem autoral (2024) Imagem autoral (2024)

4.4 Processo de Organofilizacio da Argila

O processo de organofilizacdo da argila sodificada consiste na troca de ions de s6dio por
ions de sais quaternarios de amonio. Para tal processo foi adicionado uma solucdo de 50 % de
CTAC em uma barbotina de argila sddica com agua deionizada. Foi utilizada a propor¢ao de
20 g de argila para 1000 mL de agua deionizada. O célculo da massa de sal quaternario foi
realizado com base na capacidade de troca cationica (CTC) da argila. Utiliza-se 1000 meq como

referéncia que, para o CTAC, correspondem a 319,5 g de sal, aplica-se uma regra de trés para
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determinar a quantidade necessaria para CTC igual a 100 meq/100 g de argila, resultando em
31,95 g de sal quaternario, correspondente a 63,9 mL da solucdao (DE PAIVA, L. B
MORALES; VALENZUELA DiAZ, 2008; VALENZUELA DIAZ; SANTOS, 2001).

Em um béquer de plastico de 4000 mL foram adicionados 3000 mL de 4gua deionizada
e, sob agitacdo mecanica moderada, adicionou-se 60 gramas de argila sodificada. Apds toda
argila ser adicionada a rotagdo foi aumentada para 1500 rpm, e assim permaneceu por 30

minutos (Figuras 12 e 13).

Figura 12: Pesagem da argila para processo de Figura 13: Agitagdo mecdnica (1500 rpm) do
organofilizagdo sistema

Imagem autoral (2024) 7 Imagem autoral (24)

Para a quantidade de 60 g de argila, foi adicionado 38 mL da solucdo de sal quaternario

ainda sob rotagdo de 1500 rpm, e a agitacdo permaneceu por mais 30 minutos em temperatura
ambiente (Figuras 14 e 15). A mistura seguiu para etapa de lavagem, na qual o excesso de sal

foi retirado por meio de um sistema de sifonagem.

Figura 14: CTAC—-50 % Figura 15: Agitacdo mecdnica - organofilizagdo
f L | = _i o -
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A argila lavada foi seca em uma estufa a 50 °C por 72 horas, e entdo cominuida e
peneirada (#200 mesh). As Figuras 16 e 17 mostram a argila antes e apos o processo de

secagem, respectivamente
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Figura 16: Secagem em estufa (50 °C /72 h) Figura 17: Argila organofilizada apos secagem

Imagem autoral (2024) Imagem autoral (2024)

4.5 Caracterizacio das Argilas

Para caracterizagdo das argilas, foram realizados os testes de densidade aparente seca,
teor de umidade, ensaio de area superficial especifica (BET), inchamento Foster, difratometria
por raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva de raios X

(MEV/EDS).

4.5.1 Densidade do Aparente Seca

A densidade aparente seca ¢ um parametro que quantifica o volume ocupado por uma
massa de material, considerando os espacos e poros entre os graos, sem pressionar para
compacta-lo, apenas utilizando uma padronizagao de 10 batidas para “acomodar” o p6 (SOUZA
SANTOS, 1989). Esse valor ¢ obtido dividindo o peso seco da amostra pelo seu volume
aparente (DU et al., 2023). No teste, 20 g de argila foram secos por 24 horas a 60 °C e, depois,

colocados em uma proveta de 100 mL.

4.5.2 Teor de Umidade

O ensaio de teor de umidade visa medir a quantidade de 4gua que se evapora apds um
periodo especifico de tempo em que a amostra ¢ mantida em uma estufa aquecida (MUHMED;
MOHAMED; KHAN, 2022). Neste processo, 1 g de argila ¢ aquecido a 110 °C por 24 horas.
Posteriormente ¢ calculado o teor subtraindo a massa seca da massa imida, dividindo pelo peso

seco, e multiplicando por 100 para obter a porcentagem de umidade.
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4.5.3 Ensaio de Area Superficial (BET)

A técnica BET, desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller, ¢ amplamente utilizada para
medir a area superficial especifica de materiais em p6. De modo geral, ela indica o quanto da
superficie de um material estd “exposta’ e disponivel para reagdes ou interagdes, sendo expressa
em metros quadrados por grama (m?%/g). Essa propriedade ¢ de grande relevancia, pois quanto
maior a area superficial, maior tende a ser a reatividade e a capacidade de interagdo do material

com outras substancias (BASTOS ANDRADE, 2016).

A determinagdo da area superficial especifica foi realizada por meio da técnica BET de
adsor¢do de nitrogénio (N:), utilizando o equipamento Gemini III 2375 (Micromeritics
Instrument Corporation). Antes das medi¢des, as amostras de argilas natural e modificadas
foram submetidas a um pré-tratamento a 140 °C durante 24 horas sob vacuo (100 Pa), com o

objetivo de eliminar umidade e gases previamente adsorvidos.

4.5.4 Inchamento Foster

O teste de inchamento Foster avalia a expansdo de argilas quando imersas em um
solvente, calculando essa expansdo com base no volume inicial da argila seca. Esse processo ¢
afetado por fatores como a composicao da argila, o tamanho das particulas e o tipo de solvente
utilizado, seja ele organico ou inorganico (VALENZUELA DIAZ, 1976). Para realizar o teste,
2 g de argila seca ao forno a 60 °C por 24 horas ¢ adicionada gradualmente a uma proveta
contendo 50 mL de alcool etilico. Depois de deixar a argila em repouso por 24 horas, o volume
por ela ocupado ¢ medido para determinar o inchamento sem agitar. A argila ¢ entdo agitada
com um bastao de vidro, e apds mais 24 horas, mede-se novamente o volume para calcular o

inchamento apo6s agitagao.

4.5.5 Difragao de raios X (DRX)

A identificacdo das fases minerais foi realizada por meio da técnica de difragao de raios
X (DRX), empregando o método de varredura, no qual a amostra em p6 ¢ submetida a
incidéncia de raios X. As analises foram conduzidas em um difratdometro Empyrean (Malvern
Panalytical), operando a 40 kV e 40 mA, com radiacao de cobre (Cu Ka). As varreduras foram
realizadas no intervalo de 3° a 70° (20), com incremento de 0,02° e tempo de contagem de 1

segundo por passo.
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4.5.6 Espectroscopia Vibracional de Absor¢ao no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia vibracional de absorc¢ao no infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) ¢ uma técnica analitica que, ao analisar a absor¢do de luz infravermelha, revela a
composi¢do quimica da amostra, sendo uma técnica utilizada para identificar os minerais de
argila especificos presentes em uma amostra (PALUSZKIEWICZ; HOLTZER; BOBROWSKI,
2008).

A caracterizagao foi realizada empregando a técnica de FTIR no modo de refletancia total
atenuada (ATR). As andlises foram conduzidas em um espectrometro Nicolet iS50 (Thermo
Fisher Scientific), registrando-se os espectros na faixa de 4000 a 500 cm™, com resolugao de 4

cm! e total de 64 varreduras.

4.5.7 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Dispersao de Energia

(MEV/EDS)

As analises micrograficas foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura
com canhdo de emissdo de campo, modelo Inspect F50, da FEI Company. O equipamento,
acoplado a um sistema de espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS),
possibilitou tanto a obtenc¢do das imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das
amostras de argilas, quanto a determinagdo semiquantitativa de sua composi¢do quimica (em

oxidos).

4.6 Obtencao dos Nanocompositos

Para a producdo dos nanocompésitos, inicialmente foram preparadas as pré-misturas, nas
quais as argilas foram incorporadas ao crepe claro brasileiro (borracha natural) utilizando um
misturador interno do tipo Banbury (Taida Machinery Industry Co., modelo M2-58), com
capacidade de 1000 mL (Figura 18). Antes do inicio do processamento, foi realizada a limpeza
do equipamento com um pedaco de borracha nova (Figura 19) e jatos controlados de ar
comprimido, a fim de remover residuos de misturas anteriores e evitar contaminacdes. Em

seguida, o Banbury foi aquecido até atingir 30 °C.
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Figura 18: Banbury Figura 19: BN “mastigada”
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Cada batelada foi preparada com massa correspondente a 70 % da capacidade do
equipamento. Apods o aquecimento, 700 g de borracha natural foram submetidos & mastigacao
por 1 minuto. Em seguida, as argilas foram adicionadas gradualmente ao longo de 2,5 minutos.
Durante o processo, procedeu-se a limpeza das paredes internas do equipamento para eliminar
possiveis particulas aderidas e garantir a homogeneidade da mistura. Apos essa etapa, o
Banbury foi reativado para um processamento adicional de 2,5 minutos, totalizando 6 minutos

de mistura efetiva, além das pausas operacionais.

Ao término do ciclo, as pré-misturas obtidas foram passadas dez vezes em um cilindro

aberto, a fim de promover maior uniformidade e facilitar o armazenamento (Figura 20).

Figura 20: Pré-mistura apos cilindro aberto

N
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Com as pré-misturas prontas, foi feita a incorporagao dos aditivos em um cilindro aberto,
mantendo sempre 5 minutos de mistura para cada etapa, garantindo a mesma condi¢ao de

processamento para todas as amostras (Figuras 21 e 22).
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Figura 21: Cilindro aberto Figura 22: Processamento no cilindro aberto

Imagem autoral (2024) Imagem autoral (2024)

Primeiro, a pré-mistura foi passada no cilindro sem os aditivos, apenas com o intuito de
abrir a massa e garantir uma boa homogeneizagdo. Em seguida, foram adicionados os primeiros
aditivos, acido estearico e 0xido de zinco, que reagem formando estearato de zinco. Apos 5
minutos, foi incorporado o acelerador MBTS. Por fim, adicionou-se o enxofre, também por 5
minutos, concluindo o processo de mistura. A nomenclatura e composicdo de cada amostra

encontra-se na Tabela 3 e a quantidade de aditivos, em phr, ¢ apresentada na Tabela 4.

Tabela 3: Nomenclatura das amostras - formulagbes utilizadas

Amostra ~ Nomenclatura Composicao
1 BNNAT Borracha natural
2 BNCA25 Borracha natural + 2,5 phr de argila calcica
3 BNCAS50 Borracha natural + 5,0 phr de argila calcica
4 BNNA25 Borracha natural + 2,5 phr de argila sodica
5 BNNAS0 Borracha natural + 5,0 phr de argila sddica
6 BNORG25 Borracha natural + 2,5 phr de argila organofilica
7 BNORGS50 Borracha natural + 5,0 phr de argila organofilica
Tabela autoral (2025)
Tabela 4: Aditivos utilizados no processo de vulcanizagdo
Aditivo Quantidade (phr)
Enxoftre 2,0
Acido estearico 2,0
Oxido de zinco 5,0
MBTS 1,0
Tabela autoral (2025)

Ap6s a incorporagdo dos aditivos, particionou-se um pedago com 5 g de cada uma das 7

amostras para analisar os perfis de vulcanizagdo. Foi utilizado um redmetro de disco oscilatério
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(Rubber Process Analyzer, RPA, modelo Elite, TA Instruments Inc.). As medi¢cdes foram
conduzidas a 150 °C durante 60 minutos, conforme a norma ASTM D2084. Este equipamento
fornece uma curva de torque por tempo, que nos permite avaliar o tempo de pré-vulcanizacao
(ts1), o indice de taxa de cura (CRI), o torque maximo (M), a diferenga de torque (AM) e o
tempo 6timo de vulcanizacdo (too), a partir desse tempo ocorrera uma vulcanizagdo excessiva

(WANG et al., 2023).

Figura 23: Corpo de prova RPA Figura 24: Detalhe da camara - RPA

WiF 7
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Com base no parametro obtido na etapa anterior, iniciou-se a preparagdo das amostras
para vulcanizagdo. Particionou-se uma por¢ao de 60 g do nanocompdsito para cada ciclo de
prensagem, que foi realizada em uma prensa hidraulica (SIRMA S.A. Industria e Comércio de
Maquinas) (Figura 25) a uma temperatura constante de 150 °C, condi¢do previamente
estabelecida pelo resultado obtido no RPA e sob pressio de 160 kgf/m?. O material prensado
atingiu uma espessura aproximada de 2 mm. Foram feitas 3 placas de borracha de cada amostra

para realizac¢do dos ensaios de dureza e tragao (Figura 26).

Figura 25: Prensa hidraulica Figura 26: Borracha prensada no molde de ago

Imagem autoral (2024) Imagem autoral (2024)
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4.7 Caracteriza¢io do Nanocompdsito

4.7.1 Ensaio de Tragao

Com as placas vulcanizadas, utilizou-se uma faca com formato especifico (“gravatinha’)
(Figura 27) para cortar os corpos de prova para o ensaio de tragdo. Com cada placa foi possivel
obter 5 corpos de prova (Figura 28), ensaiados conforme a norma ASTM D412-06, englobando
a determinacdo da tensdo a 100 % de alongamento, do alongamento na ruptura e do mddulo a
100 % de alongamento. Os ensaios foram realizados em uma maquina universal de ensaios
modelo KE-3000MP (Kratos Equipamentos Industriais Ltda), utilizando dez corpos de prova

para cada condigdo. A

Figura 29 mostra o corpo de prova montado no sistema de fixagdo com extensdometro.

Figura 27: Ferramenta de corte - tragdo Figura 28: Corpos de prova - tragdo

Imagem autoral (2024) Imagem autoral (2024)

Figura 29: Detalhe da fixag¢do dos corpos de prova para o ensaio de tragdo com extensémetro

Imagem autoral (2024)

4.7.2 Ensaio de Dureza (Shore A)

Os testes de dureza seguiram a norma ASTM D2240-15 e foram executados com um

durémetro portatil analégico Shore A (Bareiss North America Inc.), modelo D-89610 (Figura
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30). Para cada corpo de prova, foram efetuadas cinco medi¢des, com intervalo de 1 segundo

apos a aplicagdo da carga.

Figura 30: Dureza Shore A

Imagem autoral (2024)

4.7.3 Densidade de Ligacdes Cruzadas

A densidade de ligacdes cruzadas foi determinada por ensaios de inchamento, seguindo
anorma ASTM D2765. Inicialmente, os corpos de prova (Figura 31) foram pesados e imersos
em tolueno por 72 h. Apds a imersao, foram novamente pesados e, em seguida, secos em estufa
a 60 °C por mais 72 h. Apds a secagem (Figura 32), foi realizada uma tultima pesagem, e os
dados obtidos foram utilizados na equagdo de Flory-Rehner para o calculo da densidade de

ligacdes cruzadas (FLORY; REHNER, 1943).

Figura 31: Triplicatas antes do inchamento Figura 32: Triplicatas apos inchamento

.s:
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4.7.4 Reometria (Efeito Payne)

Utilizando o mesmo redmetro de disco oscilatorio (Rubber Process Analyzer — RPA)
(Figura 33) utilizado para analisar os perfis de vulcanizagdo, foram realizados ensaios

reologicos para identificar a possivel presenca do efeito Payne. Para tanto, particionou-se uma



37

amostra, agora com 5 g, para colocar no dispositivo, cujo principal objetivo foi adquirir as
curvas do modulo de armazenamento (G’) que ¢ o modulo derivado do segmento da tensdo que
estd alinhado temporalmente com a deformacao e o fator de perda (Tan delta) que € a proporcao
entre a energia perdida por ciclo e a energia potencial maxima retida ao longo do ciclo

(BARRA, 2013).

Figura 33: Rubber Process Analizer (RPA)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico serdo apresentadas as discussoes realizadas a partir da analise dos resultados
obtidos, comparando as argilas em seu estado natural e apos as modificagdes e seu efeito nos
nanocompositos produzidos. Serdo apresentados os resultados de densidade aparente seca, teor
de umidade, BET, inchamento Foster, DRX, FTIR e MEV/EDS das argilas natural e
modificadas, assim como as curvas de vulcanizagdo obtidas no RPA, os resultados de dureza,

tracdo e as curvas obtidas pelo RPA.

5.1 Caracterizacao fisica das argilas

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos na caracterizagao fisica das argilas utilizadas
neste estudo. Foram determinados os parametros de densidade aparente seca, teor de umidade,

area superficial especifica (BET) e inchamento Foster em alcool etilico, tanto com quanto sem

agitacao.
Tabela 5: Densidade aparente seca, teor de umidade, BET e inchamento Foster

Densidade Inchamento Foster

Aparente Teqr de BET (mL/g) - alcool etilico

Amostra Umidade 5
Seca o (m?/g) ] )
(g/em?) (o) (Sem agitagao) (Com agitacao)
BCA 0,79+0,02 13,0+0,2 77 1,8 1,8
BNA 0,58 £0,01 5,004 39 3,1 3,5
BORG 0,60 +0,02 3,0£0,5 10 4,1 4,1
Tabela autoral (2025)

A primeira coluna da tabela traz os valores de densidade aparente seca de cada um dos
trés tipos de argilas utilizadas neste trabalho. A densidade aparente seca de bentonitas célcicas
naturais provenientes de diferentes localidades da regido nordeste do pais, varia entre 0,93 e
1,15 g/lem®* (ALMEIDA SILVA, 2011). A diferenca observada pode ser explicada pelo fato de
que a densidade ¢ afetada por diversos fatores, como a composi¢do mineraldgica da argila, sua

granulometria e o teor de umidade.

A diminuicao na densidade aparente seca das argilas modificadas esta ligada ao tipo de
cation presente e a forma como suas particulas se organizam. A bentonita calcica tem maior
densidade porque os ions Ca*" fazem com que as lamelas fiquem mais proximas e o material
mais compacto. Ja a bentonita sddica, com ions Na*, absorve mais dgua e se expande, formando

uma estrutura menos densa. A argila organofilica possui, também, a influéncia de sais organicos
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inseridos entre as camadas, que aumentam o espagamento e reduzem a compactagdo

(VALENZUELA DIAZ, 1976).

Em relagao ao teor de umidade (segunda coluna da Tabela 5), observou-se que os valores
diminuiram a medida que as argilas foram modificadas. A bentonita célcica apresentou o maior
valor (13,0 %), enquanto a sodica e a organofilica mostraram valores menores (5,0 % e 3,0 %,
respectivamente). Essa reducgdo ocorre porque as modificagdes quimicas alteram a estrutura e a

afinidade da argila com a 4gua (MURRAY, 2007).

Na bentonita célcica, os ions Ca*" possuem duas cargas positivas e conseguem atrair mais
moléculas de agua para a superficie das lamelas, o que aumenta a retencao de umidade. Ja na
bentonita sodica, os ions Na*, por serem monovalentes, exercem menor for¢a de atragdo, o que
faz com que parte da dgua adsorvida se perca mais facilmente durante a secagem. Por fim, na
argila organofilica, a substituicdo dos ions inorganicos por sais de amonio organicos reduz
muito a afinidade com a dgua, pois essas moléculas organicas sdo hidrofobicas. Dessa forma,
quanto mais modificada a argila, menor sua capacidade de reter agua (DE PAIVA, L. B.;

MORALES; VALENZUELA DiAZ, 2008).

A terceira coluna da tabela mostra os valores de BET e, assim como o teor de umidade,
os valores vao diminuindo conforme as modificagdes das argilas. A bentonita calcica
apresentou uma area especifica de 77 m?*/g e as argilas sodica e organofilica apresentaram

valores menores (39 e 10 m?/g, respectivamente).

A argila calcica apresentou o maior valor por possuir uma estrutura lamelar aberta e por
ser naturalmente hidrofilica, o que permite maior adsor¢do do gas N2 durante a andlise. J4 na
argila sodica, a troca dos ions Ca?" por Na* causa uma reorganizagao das lamelas e uma possivel

reduc¢do dos poros acessiveis, diminuindo a area superficial medida (YILMAZ; YAPAR, 2004).

No caso da argila organofilica, a queda acentuada para 10 m?/g € resultado da substituicao
dos cations inorgénicos por sais de amodnio organicos, que se acomodam entre as lamelas e
formam uma camada mais espessa e hidrofobica. Essa camada bloqueia parte dos poros e
impede que o gas N2 acesse as superficies internas, reduzindo o valor obtido no método BET.
Apesar da diminui¢do da area superficial, esse resultado ¢ desejado, pois confirma que a
modificacdo foi bem-sucedida (AKCAY, 2004; JIANG; COOPER; OUKI, 2001;
LAWRENCE; KUKKADAPU; BOYD, 1998; YILMAZ; YAPAR, 2004).

As duas ultimas colunas mostram os resultados obtidos no inchamento Foster, antes e

apos a agitacdo. Com estes resultados, pode-se perceber que a argila organofilica apresentou
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um maior inchamento (tanto antes da agitacdo, quanto apos agita¢do), a argila sodificada

apresentou um valor intermediario e a argila célcica apresentou os menores resultados.

De acordo com os critérios adotados pelo Laboratorio de Matérias-Primas Particuladas e
Solidos Nao Metalicos (LMPSol/EPUSP), valores iguais ou inferiores a 2 mL/g correspondem
a nao-inchamento, entre 3 ¢ 5 mL/g indicam baixo inchamento, ¢ acima de 8 mL/g sdo
classificados como alto inchamento. Assim, a argila célcica ¢ caracterizada como ndo inchante,
enquanto as amostras das argilas sodica e organofilica apresentam baixo grau de inchamento

(VALENZUELA DIAZ, 1976).

A argila célcica apresentou o menor valor devido a presenca de ions Ca?', que aumentam
as forcas de atracao interlamelar, dificultando a penetracao do solvente e limitando a expansao.
Ja a argila sodica, com ions Na*, apresentou ligeiro aumento no inchamento, pois sua estrutura
lamelar ¢ mais aberta e menos coesa, permitindo maior entrada do alcool, especialmente sob
agitacdo. A argila organofilica exibiu o maior inchamento, resultado da modificacdo com sais
de amoénio quaternario, que tornam a superficie hidrofobica e ampliam o espacamento basal.
Apesar disso, o valor obtido ainda foi baixo, pois o etanol ¢ um solvente polar e tem interagao

limitada com a fase organica (BARBOSA et al., 2020; VALENZUELA DIiAZ, 1976).

5.2 DRX

A Figura 34 mostra as curvas de difracdo de raios X das argilas estudadas, isto €, argila
naturalmente calcica (BCA) e apds os processos de sodificacio (BNA) e organofilizacio

(BORG).

O primeiro pico observado em baixos angulos (entre 20 = 3° e 8°) corresponde ao plano
(001) da bentonita, que indica a distancia entre as camadas da estrutura da argila. Com essa
distancia é possivel observar como o processo de sodificacdo e a organofilizacdo alteraram a

estrutura do material (DELBEM et al., 2010a; MURRAY, 2007).

Na argila sodica, o pico no grafico aparece em 20 = 7,05°, o que corresponde a um
espacamento entre as camadas de 1,25 nm. Esse valor ¢ caracteristico de argilas hidratadas, ou

seja, com agua entre as camadas, o que faz a estrutura ser um pouco menos organizada.

Quando a argila ¢ modificada com sais organicos (organofiliza¢do), o pico se desloca para
20 = 3,98° o que indica um aumento do espacamento entre as camadas para 2,21 nm. Esse
deslocamento ocorre porque as moléculas do sal de amonio entram entre as camadas da argila,

afastando-as e tornando a estrutura mais aberta. Esse aumento na distdncia e a leve
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desorganizacdo das camadas mostram que a modificagdo foi bem-sucedida (DELBEM et al.,

2010a).

Figura 34: Curvas de difracdo de raios X, argilas natural (CA) e modificadas (NA e ORG)
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Além disso, os picos relacionados ao quartzo (Q) e a caulinita (C) permanecem
praticamente iguais em todas as amostras, mostrando que esses minerais ndo foram alterados
durante as modificagdes. Assim, pode-se concluir que a redugdo da distancia entre as camadas
na argila sodica e o aumento apds a organofilizacdo confirmam a eficidcia dos processos
realizados, em concordancia com o que ¢ descrito na literatura (DE PAIVA, L. B.; MORALES;
VALENZUELA DIAZ, 2008).

53 FTIR

A Figura 35 apresenta os espectros de FTIR das amostras de argila antes e depois das

modificagdes quimicas.
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Figura 35: Espectros de FTIR — argilas natural (CA) e modificadas (NA e ORG)
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As bandas em 3695 e 3620 cm™ estdo associadas aos movimentos caracteristicos dos
grupos O-H na estrutura da bentonita, e essas bandas aparecem em todas as amostras, indicando
que a estrutura principal da argila foi preservada. O pico em 1632 cm™ esta relacionado a
presenca de dgua entre as camadas da argila, e sua intensidade maior na argila sddica indica
que a troca de ions com Na* foi bem-sucedida, pois a bentonita sodica tende a reter mais agua
no espaco entre as camadas (DE PAIVA, LUCILENE BETEGA; MORALES; VALENZUELA
DIAZ, 2008).

Na argila organofilizada, surgem novas bandas em 2923 e 2850 cm™, que correspondem
aos movimentos das cadeias de carbono do sal CTAC, confirmando que o agente organico foi
inserido entre as camadas da argila. Além disso, o pico intenso em 1000 cm™, que representa a

ligacdo Si-O, mostra que a estrutura da argila se manteve estavel apds a modificagdo

(CALLEGARO, 2017).

Esses resultados confirmam que os processos de sodificacdo (troca de cations com Na*)
e organofilizacdo com CTAC foram eficazes, preservando a integridade estrutural da bentonita
e introduzindo os grupos esperados nas argilas modificadas (CHAKRABORTY et al., 2010;
DELBEM et al., 2010b).
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As imagens obtidas por MEV das argilas calcica, sodificada e organofilizada sdo

mostradas nas Figuras 36 a 44, com ampliacdes de 1.000, 10.000 e 35.000 vezes, os tamanhos

das particulas foram determinados utilizando o software ImageJ (item A do Apéndice).

Figura 36: BCA — 1000x Figura 37: BCA — 10000x
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Figura 39: BNA — 1000x Figura 40: BNA — 10000x
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Figura 42: BORG — 1000x Figura 43: BORG — 10000x
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Figura 38: BCA — 35000x

Imagem (2025)
Figura 41: BNA — 35000x

Imagem (2025)
Figura 44: BORG — 35000x
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A argila célcica (BCA) apresenta a estrutura tipica de bentonitas naturais, formada por

camadas sobrepostas e particulas irregulares, semelhantes a flocos de 5 a 60 um. Esse tipo de
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organizagdo ¢ comum em argilas ricas em calcio, pois os ions Ca?*" mantém as camadas mais
unidas, formando aglomerados mais compactos, como descrito para bentonitas brasileiras

(CARLOS et al., 2007).

Apo6s o processo de sodificacdo, a argila passa a apresentar particulas menores (cerca de
10 a 20 um) e mais dispersas. Isso ocorre porque os ions Na' reduzem a atracdo entre as
camadas, deixando a estrutura menos compacta. Mesmo assim, ainda podem ser observadas
regides com particulas semelhantes as da argila natural, indicando que a modificacdo ndo ocorre

de forma totalmente uniforme (HAYAKAWA et al., 2019).

Na argila organofilica (BORG), as mudancas sdo ainda mais evidentes. As particulas
variam entre 5 ¢ 10 um, mas também aparecem aglomerados maiores, chegando a 40 um. A
incorporagdo do sal CTAC introduz cadeias organicas entre as camadas, tornando a estrutura

mais solta e permitindo certa separacdo entre elas (NAG et al., 2022).

A Tabela 6 apresenta os resultados da analise EDS, que identifica os elementos quimicos
presentes nas amostras. Esses dados permitem comparar a composicdo do material, antes e

depois das modificacdes realizadas.

Tabela 6. Analise quimica semiquantitativa obtida por EDS das argilas natural e modificadas

Oxidos BCA ‘ BNA ‘ BORG‘
(%) massica (%) massica (%) massica
Si0; 58,85 58,50 57,69
AlO3 21,37 21,12 25,27
Fe203 12,61 8,72 10,15
MgO 3,61 3,20 3,04
CaO 0,65 - 1,45
NaO - 5,76 -
K>0O 1,19 1,09 -
CLO; - - 0,50
TiO, 1,72 1,61 1,90
Total 100 100 100
Tabela autoral (2025)

Na argila célcica, os principais elementos identificados foram silicio (Si), aluminio (Al)
e ferro (Fe), que fazem parte da estrutura basica da bentonita. Também foram encontrados
magnésio (Mg), potéssio (K) e calcio (Ca). Essa composi¢ao confirma que a amostra ¢ uma
bentonita célcica tipica de depdsitos brasileiros, e que o calcio ¢ o principal cation trocavel

presente entre as lamelas (BASTOS ANDRADE, 2016).
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Na argila sédica, o EDS mostra a redu¢do do teor de calcio e o aparecimento do sédio
(Na), o que confirma que o processo de troca catidnica ocorreu com sucesso. Essa substituicao
estd diretamente relacionada as mudancgas observadas nas imagens de MEV, como a
desaglomeracao e o menor tamanho das particulas. Além disso, a presenca do sodio indica que

a argila esta em uma forma mais hidratada.

Na argila organofilizada, a composi¢ao continua semelhante a da argila sddica, mas com
a presenca de cloro (Cl), proveniente do sal de aménio quaterndrio CTAC, utilizado na
organofilizagdo. Esse elemento confirma que o agente organico foi incorporado na estrutura da
argila. As quantidades de Si, Al e Fe permanecem praticamente as mesmas, mostrando que o
tratamento organico nao alterou a estrutura mineral principal, apenas modificou a superficie e
o espago entre as camadas (DE PAIVA, LUCILENE BETEGA; MORALES; VALENZUELA
DIAZ, 2008).

Esses resultados mostram que tanto a sodificacdo quanto a organofilizagdo foram
realizadas de forma eficiente. As andlises de MEV indicam as mudangas morfologicas
esperadas (menor tamanho de particula, maior dispersao e inicio de esfoliagdo), enquanto o
EDS confirma as alteragdes quimicas correspondentes, com a substituicdo dos ions e a
introdu¢ao dos compostos organicos. Assim, as duas técnicas se complementam e comprovam

que as modificacdes foram bem-sucedidas.

5.5 Reometria (RPA)

A Figura 45 apresenta as curvas de vulcanizacdo obtidas pelo RPA para as formulagdes
de borracha natural contendo os diferentes tipos e teores de argila. A partir dessas curvas, foram
determinados os principais parametros reométricos (Tabela 7) que permitem avaliar o

comportamento de cura e a eficiéncia da vulcanizacao em fungao do tipo de argila adicionada.

Os parametros obtidos foram o tempo de pré-vulcanizagao (ts1), que € o tempo em que o
torque aumenta 1 dN.m acima do torque minimo, o indice de taxa de cura (CRI), que ¢ a
velocidade média da reacdo de vulcanizagdo, torque maximo (Mh), que ¢ o torque mais alto
atingido na curva, diferenca de torque (AM) que ¢ a diferenca entre o torque maximo € o minimo
e o tempo 6timo de vulcanizagdo (too) que € o tempo necessario para atingir 90 % do torque

maximo.

As formulagdes com argila calcica apresentaram um atraso na vulcaniza¢do. O aumento

dos tempos tsi e too, somado a reducdo dos valores de My e AM, indica que os ions Ca**
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dificultam a formacao das liga¢des cruzadas. Esse efeito ficou mais evidente nas formulagdes

com maior teor de argila calcica, resultando em menor eficiéncia de cura e menor densidade de

reticulagdo, atuando portanto como um retardante (YUHAI; YUANFANG; DEMIN, 2008).

Figura 45: Curvas de vulcanizagdo a 150 °C - RPA
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Tabela 7: Principais Pardmetros Reométricos - RPA
Amostra ts1 (min) too (min) CRI ( dII:I/[' I;n) ( d?\IMm)
BNNAT 3,5 9,3 17,0 6,5 6,1
BNCA25 4,2 9,7 18,1 6,2 5,8
BNCA50 4,4 12,1 13,0 6,1 5,6
BNNA25 4,0 8.8 20,8 6.8 6,3
BNNAS0 3,2 8,2 20,0 6,8 6,3
BNORG25 1,5 5,0 28,9 8,5 8,1
BNORGS50 1,2 5,0 26,7 8.8 8,3
Tabela autoral (2025)

J& as formulagdes com argila sédica mostraram comportamento oposto, com um processo

de cura mais eficiente. Em 2,5 phr, o ts; subiu um pouco, mas o t90 diminuiu, enquanto em 5

phr houve reducao dos dois tempos. Os aumentos de Mu, AM e CRI sugerem maior formacgao

de ligacdes cruzadas e cura mais rapida. Ainda assim, a intera¢do entre a argila sodica e a

borracha permanece limitada devido ao carater hidrofilico da argila (YUHAI; YUANFANG;

DEMIN, 2008).
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Nas amostras com argila organofilica, o efeito sobre a vulcanizagdo foi ainda mais
intenso. Os tempos tS1 e t90 diminuiram de forma significativa e houve aumento de MH, AM
e CRI com o teor de argila, indicando maior reticulacdo e aceleracio da cura. Em concentragdes
mais altas, porém, o CRI diminuiu, provavelmente pela interferéncia do agente organico com
os aditivos da vulcanizagio nas etapas finais do processo (LOPEZ-MANCHADO; HERRERO;
ARROYO, 2004).

De maneira geral, os resultados mostram que a argila calcica atua como retardante, a
argila sodica melhora a eficiéncia de cura mas tem interagdo limitada com a borracha, e a argila
organofilica apresenta melhor compatibilidade e desempenho reoldgico, acelerando a
vulcanizag¢do e aumentando a densidade de reticulagdo. Esses efeitos estdo em concordancia
com a literatura, que relaciona o uso de argilas organofilicas a uma melhor dispersdo na matriz
polimérica e a um aumento na rigidez e nas propriedades mecanicas dos nanocompdsitos de
borracha natural (DE PAIVA, LUCILENE BETEGA; MORALES; VALENZUELA DIAZ,
2008; HRACHOVA et al., 2013).

5.6 Densidade de Ligacoes Cruzadas

A Tabela 8 apresenta a densidade de ligagdes cruzadas para a borracha natural e para os
nanocompositos, na sequéncia, a Figura 46 mostra estes dados plotados em um gréfico. Esse
parametro indica o grau de reticulagdo do material, ou seja, o nimero de ligagdes formadas

entre as cadeias de borracha durante a vulcanizagao.

Tabela 8: Dados de densidade de liga¢des cruzadas

Amostra Média Desvio padrao
BNNAT 3,5E-05 6,9E-07
BNCA25 3,1E-05 1,7E-07
BNCAS0 2,9E-05 1,6E-07
BNNA25 3,7E-05 2,5E-07
BNNASO 3,2E-05 1,4E-07
BNORG?25 4,3E-05 2,8E-07
BNORG50 3,8E-05 2,5E-07

Tabela autoral (2025)
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Figura 46: Densidade de ligacoes cruzadas da borracha natural e dos nanocompositos
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Fazendo uma comparagao com a amostra de borracha natural sem carga, pode-se perceber
que, e adi¢do de argila cdlcica reduziu progressivamente a densidade de ligagdes cruzadas,
confirmando seu efeito retardante sobre o processo de cura. Isso ocorre porque o calcio dificulta
a formacdo de pontes de enxofre entre as cadeias poliméricas, diminuindo a eficiéncia da

vulcanizac¢dao (WU et al., 2013).

Nas amostras com argila sodica e organofilizada, o acréscimo de 2,5 phr promoveu um
aumento na densidade de ligacdes cruzadas, indicando que as argilas modificadas favoreceram
a formagdo de uma rede de vulcanizagdo mais densa. Esse efeito ¢ mais evidente na argila
organofilizada, resultado de uma melhor interagao entre o material de enchimento e a matriz de

borracha (BOKOBZA, 2019).

Entretanto, ao aumentar a concentragdo para 5 phr, ambas as argilas modificadas
apresentaram reducao da densidade de ligacdes cruzadas em relagdo a amostra com 2,5 phr.

Esse comportamento sugere que o sistema atinge um ponto de saturagao, reduzindo a eficiéncia

da reticulagdo (RODGERS, 2016).

5.7 Ensaio de Dureza (Shore A)

A Tabela 9 mostra os valores médios de dureza e seus respectivos desvios padrao obtidos
no ensaio de dureza realizado nas amostras de borracha natural pura e nos nanocompdsitos ¢ a
Figura 47 ¢ a representacao grafica desses dados. Os dados brutos serdo inseridos no item A do

Apéndice.
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Tabela 9: Dureza Shore A

Amostra M¢édia Desvio padrao
BNNAT 41 0,6
BNCA25 43 0,6
BNCA50 44 0,6
BNNA25 46 0,4
BNNAS0 46 0,7

BNORG25 50 0,5

BNORG50 52 0,4

Tabela autoral (2025)

Observou-se um aumento geral na dureza de todos os nanocompdsitos apos a adi¢ao das
argilas. Esse aumento foi gradual, variando progressivamente da borracha natural sem carga até
a borracha natural com 5 phr de argila organofilizada. A argila sodificada aumentou a dureza
em cerca de 12 %, enquanto a argila organofilizada causou o maior aumento, com
aproximadamente 27 % a 5 phr. Isso demonstra que a adi¢do de argilas contribui para o
endurecimento da borracha, com a argila organofilizada mostrando o maior efeito devido a sua
melhor compatibilidade com a matriz de borracha (HRACHOVA; KOMADEL; CHODAK,
2009; NAG et al., 2022).

Figura 47: Dureza Shore A
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5.8 Ensaio de Tracao

A Tabela 10 mostra os valores obtidos no ensaio de tragdo (tensdo a 100 % de
alongamento, alongamento na ruptura e mdédulo a 100 % de alongamento, respectivamente)
para a borracha natural e para os nanocompositos e as figuras 48, 49 e 50 sdo as representagdes

graficas desses dados. Os dados brutos serao inseridos no item C do Apéndice.



Tabela 10: Ensaio de Tra¢do

50

Tensdo a 100 % de

Alongamento na

Modulo a 100 % de

Alongamento Ruptura Alongamento
Amostras (MPa) (%) (MPa)
Média  DSSVIO hpedia DOSVIO hpegiy  Desvio
padrdo padrdo padrdo
BNNAT 244 1,4 821,3 19,0 0,51 0,08
BNCA25 24,6 1,5 793,2 22,8 0,50 0,03
BNCAS50 22,9 1,2 788.0 453 0,48 0,04
BNNA25 24,6 1,7 736.,9 15,5 0,59 0,02
BNNAS50 25,9 1,4 751,3 24,2 0,56 0,03
BNORG25 31,3 1,8 668,3 29,2 0,85 0,02
BNORGS50 32,0 1,6 644,6 30,5 1,08 0,03
Tabela autoral (2025)
Figura 48: Tensdo a 100 % de alongamento
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A tensdo a 100 % de alongamento, no geral, aumentou com a adi¢do de argila. Valores

semelhantes foram alcangados com 2,5 phr de argila sddica ou argila célcica, enquanto 5 phr

de argila sddica proporcionaram um aumento adicional. O maior valor de tensdo foi obtido com

2,5 e 5 phr de argila organofilizada, sendo que a ultima obteve um incremento de 31 % em

relagdo a borracha natural pura. A Unica excecdao foi 0 nanocompoésito com 5 phr de argila

calcica, que apresentou uma diminuicdo de 6 % em relagdo a borracha pura, provavelmente

devido a ma dispersao da argila na matriz de borracha (QIAN et al., 2023).



Figura 49: Alongamento na ruptura
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O alongamento na ruptura seguiu a tendéncia oposta a tensdo a 100% de alongamento.
Houve uma reducgdo progressiva no alongamento a medida que a quantidade de carga
aumentava, como era esperado. Isso indica que a adi¢do de argila, enquanto aumenta a

resisténcia a tracao, também diminui a capacidade de alongamento do material antes da ruptura

Imagem autoral (2025)

(YUHAL YUANFANG; DEMIN, 2008).

Figura 50: Modulo a 100 %
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organofilizada contribuiram para o aumento da rigidez do composto de borracha, com o efeito
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afetado pela adicdo de argila. Tanto a argila sodica quanto a argila

mais pronunciado observado no nanocompdsito contendo 5 phr de argila organofilizada.
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5.9 Efeito Payne — RPA

A Figura 51 mostra o moédulo de armazenamento (G') obtido a partir dos testes de
varredura de deformacao para o composto de borracha natural e os nanocompdsitos, realizados

no Rubber Process Analyzer (RPA).

Figura 51: RPA — Efeito Payne
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O efeito Payne ¢ algo que acontece em borrachas com cargas, onde a rigidez da borracha
diminui a medida que ela ¢ deformada. Isso ocorre porque as particulas da carga se deslocam

ou as ligagdes dentro da borracha se rompem.

Nos nanocompositos de borracha natural com argila que foram testados, o
comportamento da rigidez (medido pelo modulo de armazenamento, G’) foi muito parecido
com o da borracha pura. Nao houve um aumento na queda da rigidez (que seria esperado com
o efeito Payne) mesmo com mais argila no composto. Ou seja, o efeito Payne ndo foi observado,
pois, embora a borracha tenha suavizado com a deformagao, isso ndo foi causado pela formacao
de uma rede de particulas de argila, como normalmente ¢ observado (LION; KARDELKY,
2004).
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6 CONCLUSOES

Com os resultados deste trabalho, foi possivel perceber que os processos de sodificagao
e organofiliza¢do da bentonita brasileira foram bem sucedidos, o que ficou comprovado pelas
alteragdes estruturais observadas, principalmente, nas anélises de DRX, FTIR e MEV/EDS,

bem como no desempenho dos nanocompositos nos ensaios mecanicos e reoldgicos.

A sodificagdo substituiu eficientemente os ions calcio por ions de sodio, o que permitiu
uma maior expansao interlamelar, tornando a argila um pouco mais compativel com a matriz
elastomérica. J& a organofilizagdo, realizada com sal quaternario de amonio (CTAC), promoveu
a substituicdo dos cations de sodio por cations organicos reduzindo a polaridade da argila e
elevando sua compatibilidade com a borracha, o que resultou em melhor interacdo com a matriz
de borracha natural, maior densidade de ligagdes cruzadas e valores mais elevados na dureza,

modulo e resisténcia a tracao.

Por outro lado, alguns aspectos limitantes também foram observados. Em teores mais
elevados (5 phr), a presenga excessiva de argila (principalmente da organofilizada) dificultou a

difusao de aditivos vulcanizantes na matriz, diminuindo a quantidade de ligagdes cruzadas.

De modo geral, os resultados comprovam a eficacia dos processos de modificagdo e
validam a viabilidade da argila brasileira como uma alternativa nacional e sustentavel para

nanocompositos de borracha natural.
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Medida BNNAT BNCA25 BNCAS50 BNNA25 BNNAS5SO BNORG25 BNORGS50
1 39 42 42 45 45 50 52
2 39 42 43 45 46 50 52
3 41 43 44 46 46 50 53
4 42 43 44 46 46 50 52
5 41 42 44 46 46 50 52
6 41 42 43 46 47 50 52
7 41 43 44 46 45 51 52
8 41 43 43 46 47 51 52
9 41 43 43 46 46 52 52
10 42 43 44 46 47 51 51
11 41 44 43 46 47 50 53
12 42 44 43 47 46 51 52
13 40 44 44 45 46 50 51



61

Medidla BNNAT BNCA25 BNCA50 BNNA25 BNNAS50 BNORG25 BNORGS0
14 40 43 43 46 47 50 5]
15 41 43 44 46 46 50 52
16 42 43 44 46 46 50 52
17 41 44 44 45 45 50 52
18 41 43 44 46 46 50 52
19 41 43 44 45 45 50 51
20 42 44 42 46 46 51 53
21 41 44 44 46 46 51 52
22 41 43 42 46 45 51 51
23 42 43 44 46 46 51 52
24 42 44 44 46 46 51 52

Média 41 43 44 46 46 50 52

Desvio 0,6 0,6 0,6 0,4 0,7 0,5 0,4

padrao

C. Valores brutos - Ensaio de Tracao

Tensdo a 100 % de

Alongamento na

Moddulo a 100 % de

Amostra Alongamento Ruptura Alongamento
(MPa) (%) (Mpa)
BNNAT 01 23,0 825,6 0,61
BNNAT 02 23,6 791,6 0,65
BNNAT 03 25,2 811,2 0,54
BNNAT 04 25,8 842,0 0,51
BNNAT 05 233 846,8 0,46
BNNAT 06 23,5 827,2 0,45
BNNAT 07 23,7 814,8 0,48
BNNAT 08 24,0 798,0 0,49
BNNAT 09 27,2 834,4 0,41
BNNAT 10 17,1 765,2 0,43
Média BNNAT 244 821,3 0,51
Desvio padrao

BNNAT 1,4 19,0 0,08
BNCA25 01 21,9 7824 0,50
BNCA25 02 26,8 820,8 0,51
BNCA25 03 24,7 802,0 0,53
BNCA25 04 24,5 760,4 0,49
BNCA25 05 23,1 806,4 0,45
BNCA25 06 23,1 764,8 0,53
BNCA25 07 25,0 783,6 0,52
BNCA25 08 26,0 829,2 0,50
BNCA25 09 24,6 802,4 0,49
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Tensdo a 100 % de Alongamento na Modulo a 100 % de

Amostra Alongamento Ruptura Alongamento
(MPa) (%) (Mpa)
BNCA25 10 25,9 779,6 0,46
Média BNCA25 24,6 793,2 0,50
Desvio padrao
BNCADS 1,5 22,8 0,03
BNCAS50 01 24,2 716,0 0,56
BNCAS50 02 22,2 813,6 0,47
BNCA50 03 23,2 799,6 0,41
BNCA50 04 22,6 816,0 0,45
BNCA50 05 21,7 768.4 0,48
BNCAS50 06 23,1 869,2 0,45
BNCAS50 07 21,6 773,6 0,50
BNCAS50 08 21,4 750,4 0,47
BNCA50 09 23,1 747,2 0,54
BNCAS50 10 25,4 825,6 0,51
Média BNCAS50 22,9 788.0 0,48
Desvio padrao
BNCASO 1,2 453 0,04
BNNA25 01 234 748.0 0,59
BNNA25 02 233 740,8 0,56
BNNA25 03 25,5 741,6 0,57
BNNA25 04 25,9 761,2 0,61
BNNA25 05 27,5 7244 0,61
BNNA25 06 22,8 739,6 0,59
BNNA25 07 23,0 716,8 0,57
BNNA25 08 23,5 725,6 0,62
BNNA25 09 20,4 720,8 0,59
BNNA25 10 29,7 742,0 0,55
Média BNNA25 24,6 736,9 0,59
Desvio padrao
ANM A 5 1,7 15,5 0,02
BNNAS50 01 26,5 774,8 0,59
BNNAS50 02 24.8 756,8 0,59
BNNAS50 03 23,1 756,8 0,56
BNNASO 04 244 784.,0 0,54
BNNAS50 05 28,4 776,0 0,59
BNNAS50 06 26,7 723,2 0,55
BNNASO0 07 25,2 718,0 0,57
BNNAS50 08 24,0 729,2 0,57
BNNAS50 09 27,1 746,0 0,53
BNNASO 10 26,0 754,0 0,51

Média BNNASO 25,9 751,3 0,56
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Tensdo a 100 % de Alongamento na Modulo a 100 % de

Amostra Alongamento Ruptura Alongamento
(MPa) (%) (Mpa)

Desvio padrao
BNNASO 1,4 24,2 0,03
BNORG25 01 34,8 723,6 0,85
BNORG25 02 31,5 657,6 0,87
BNORG25 03 30,1 6544 0,83
BNORG25 04 31,7 661,2 0,85
BNORG25 05 28,4 635,6 0,86
BNORG25 06 30,2 650,4 0,85
BNORG25 07 32,3 641,2 0,86
BNORG25 08 31,7 692,8 0,82
BNORG25 09 29,6 659,6 0,86
BNORG25 10 32,2 706,8 0,82
Média BNORG25 31,3 668,3 0,85

Desvio padrao
BNORG2S 1,8 29,2 0,02
BNORGS50 01 29,4 618,0 1,02
BNORGS50 02 31,6 618,0 1,04
BNORGS50 03 32,7 656,0 1,10
BNORG50 04 32,9 656,8 1,09
BNORGS50 05 29,9 632,0 1,10
BNORGS50 06 33,5 697,6 1,10
BNORG50 07 33,8 668,8 1,07
BNORGS50 08 34,2 649,2 1,20
BNORGS50 09 32,6 609,2 1,12
BNORG50 10 32,7 754,8 1,06
M¢édia BNORGS50 32,0 644.,6 1,08
Desvio padrao 1.6 30,5 0,03

BNORGS50




