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RESUMO

A utilizacdo de nanoparticulas de argila para o desenvolvimento de nanocompdsitos
poliméricos € uma tecnologia bastante empregada na industria, uma vez que o efeito
sinérgico entre a nanoparticula e a matriz polimérica tem a capacidade de
potencializar as propriedades do polimero. Entretanto, em muitos casos esse efeito
acaba sendo limitado devido a incompatibilidade quimica entre as fases. Assim,
promover a funcionalizagdo superficial de nanoparticulas tem a capacidade de
aumentar a afinidade entre carga e matriz, levando a maiores ganhos de
propriedades. A metodologia mais difundida de modificacdo de nanoparticulas ocorre
por meio da reacdo de silanizagcdo, porém, este processo € bastante demorado, uma
vez em que é realizado por reacbes frequentemente na faixa de 24 h, além de ser
bastante oneroso. Diante disto, o presente Projeto Tecnoldgico tem como objetivo
promover a funcionalizacdo de nanoparticulas empregando um protocolo mais
sustentavel através do uso da radiacdo de micro-ondas como promotora da reacéo,
de maneira a comparar estes resultados com trabalhos encontrados na literatura. Para
isso, nanoparticulas de argila montmorilonita e haloisita foram modificadas
guimicamente através de reacbes de silanizacdo empregando diferentes
organossilanos. Os modificadores (3-aminopropil)trietoxisilano, trietoxi(octil)silano e
trimetoxi(octadecil)silano foram reagidos em uma proporc¢do argila:organossilano de
1:0,2 (m:v) durante 15 min a 90 °C e 200 W. Todos os produtos foram caracterizados
através de andlises quimicas, fisico-quimicas e térmicas, como analise elementar de
carbono, hidrogénio e nitrogénio, espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier com refletdncia total atenuada, difracdo de raios-X e analise
termogravimétrica, demonstrando que a reagdo ocorreu com eficiéncia para a maior
parte das reacdes realizadas, obtendo-se resultados muito proximos aos observados

na literatura quando o método convencional de aquecimento foi empregado.

Palavras-chave: montmorilonita; haloisita; modificacdo superficial; silanizacao;

sintese em micro-ondas.



ABSTRACT

The use of clay nanoparticles for the development of polymer nanocomposites is a
technology widely used in the industry since the synergistic effect between the
nanoparticle and the polymer matrix has the capacity to enhance the properties of the
polymer. However, in many cases this effect ends up being limited due to chemical
incompatibility between the phases. Thus, promoting the surface functionalization of
nanoparticles has the capacity to increase the affinity between filler and matrix, leading
to greater gains in properties. The most widespread methodology for modifying
nanoparticles occurs through the silanization reaction, however, this process is quite
time-consuming, as it is carried out by reactions often lasting 24 hours, in addition to
being quite expensive. In view of this, the present Technological Project aims to
promote the functionalization of nanoparticles using a more sustainable protocol with
microwave radiation as a reaction promoter, to compare these results with works found
in the literature. To this end, montmorillonite and halloysite clay nanoparticles were
chemically modified through silanization reactions using different organosilanes. The
modifiers (3-aminopropyl)triethoxysilane, triethoxy(octyl)silane, and trimethoxy(octade
cyl)silane were reacted at a clay:organosilane ratio of 1:0.2 (wt.:v) for 15 min at 90 °C
and 200 W. All products were characterized through chemical, physical-chemical and
thermal analyses, such as elemental analysis of carbon, hydrogen and nitrogen,
Fourier transform infrared spectroscopy with attenuated total reflectance, X-ray
diffraction and thermogravimetric analysis, demonstrating that the reaction occurred
efficiently for most of the reactions carried out, obtaining results very close to those

observed in the literature when the conventional heating method was used.

Keywords: montmorillonite; halloysite; surface modification; silanization; microwave

synthesis.
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1. INTRODUCAO

Polimeros em sua forma original eventualmente sdo utilizados em diversas
aplicacbes industriais. Entretanto, devido as suas caracteristicas estruturais
apresentam baixa estabilidade térmica, propriedades mecanicas inferiores a
ceramicos e metais, entre outras limitacdes, impedindo que a aplicacdo destes
materiais na forma in natura seja mais ampla. Dessa forma, frequentemente sofrem
processos de modificacéo estrutural ou podem ser misturados a outras estruturas para
gerar um material com melhores propriedades do que o polimero na sua forma pura.
Um exemplo se da através da formacédo de compdsitos e nanocompasitos, em que
particulas sdo impregnadas e/ou dispersas entre as cadeias dos polimeros, elevando
significativamente as propriedades destes compostos e ampliando a sua aplicacao.
Entre estas particulas, ganham destaque as cargas inorganicas, como argila, talco e
carbonato de calcio, e as organicas, como farinha de madeira e grafite.

Porém, a interface entre as particulas e o polimero possui papel determinante
nesse ganho de propriedades, onde uma boa interface entre a carga e a matriz é
necessaria para que maiores ganhos sejam alcancados. Frente a isso, nos Ultimos
anos, a modificacao organica da superficie de argilominerais, principalmente na forma
nanometrica, tem atraido grande atencdo da academia e da industria, uma vez que
elas comecaram a serem empregadas como aditivos de materiais poliméricos para
incremento de propriedades térmicas, mecanicas e barreira a gases.

Os nanocompositos poliméricos de argila (CPN) sédo obtidos através da
incorporacdo de nanoargilas inorganicas em uma matriz polimérica, de modo que
estas figuem homogeneamente distribuidas pela matriz. O significativo aumento no
estudo dos CPN é reflexo da facil disponibilidade, dos atributos ambientais e do baixo
custo dos argilominerais, ja que é necessario apenas uma pequena porcentagem em
peso de nanoargilas para produzir um nanocompaésito, em geral na faixa de 1-3%.

Conforme citado, é de extrema importancia que a compatibilidade quimica entre
as nanocargas e a matriz polimérica seja eficaz, visto que desempenha um papel
fundamental na morfologia dos nanocompasitos e, consequentemente, influenciando
suas propriedades. Logo, como o0s argilominerais em sua maioria possuem
caracteristicas hidrofilicas, tornam dificil a interacdo entre particula e a matriz
polimérica, especialmente quando essa tem um carater mais apolar, como no caso do

polietileno (PE) e do polipropileno (PP). Assim, é indispensavel que ocorra a


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/nanoclay
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polymer-matrix
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modificacdo organica da nanoparticula, a fim de promover melhores interacdes
interfaciais com a fase organica.

Porém, esta etapa de modificagdo necessita de condi¢des reacionais bastante
agressivas, como o emprego de solventes com elevado ponto de ebulicdo, elevada
temperatura e tempos reacionais na faixa de 24 h, o que torna o processo industrial
de modificacdo uma etapa onerosa e que necessita de aprimoramento para que se
torne mais eficiente e apresente melhores condicbes experimentais e custos
operacionais mais baixos.

Neste contexto, a proposta deste trabalho serd o desenvolvimento de uma
metodologia sustentavel de modificacdo de nanoparticulas para posterior aplicacdo
em CPN, de modo que os resultados aqui obtidos possam ser ao menos similares
aqueles obtidos empregando as técnicas tradicionais de modificacdo de

nanoparticulas.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste Projeto Tecnologico é realizar a modificagdo quimica de
nanoparticulas através de reacbes de silanizacdo assistidas por micro-ondas,
comparando sua eficiéncia frente aos métodos de modificacdo tradicionalmente

empregados na industria.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo geral deste Projeto Tecnoldgico, os seguintes objetivos
especificos foram tracados:

- Modificar nanoparticulas de montmorilonita (Mont) e haloisita (Hal) através de

reacoes de silanizagdo em micro-ondas empregando diferentes organossilanos.

- Caracterizar as nanoparticulas modificadas através de técnicas quimicas, fisico-

guimicas e térmicas para validacdo da metodologia proposta.

- Avaliar comparativamente a eficiéncia de modificacdo e 0s custos entre a

metodologia proposta e as metodologias tradicionalmente empregadas pela indUstria.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. NANOCOMPOSITOS DE POLIMEROS COM ARGILA

Os CPN, principalmente aqueles que empregam cargas modificadas
organicamente, apresentam melhores propriedades térmicas, mecéanicas e de barreira
quando comparados aos polimeros puros e compdsitos convencionais gragas a
melhor dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica. Essa melhor disperséo é
possivel tanto pela elevada area superficial que as cargas apresentam devido a
presenca de ao menos uma dimensdo na escala nanométrica (DE MORAES et al
2014), quanto pela afinidade da carga com as cadeias do polimero. Assim, a
nanoparticula atua melhorando propriedades deficientes de um composto puro e nao
leva a falhas estruturais que podem surgir pela presenca de grandes aglomerados,
como no caso dos compasitos.

Devido a essas vantagens, ha um grande interesse nesses materiais e no efeito
da utilizacdo de argilas como nanocargas. Dentre as argilas mais comumente
empregadas, a Mont, um aluminossilicato lamelar composto por folhas de silica e
alumina, é um dos mais utilizados. A Mont tem uma estrutura lamelar com espessura
na escala de nanémetros (~1 nm) e dimensdes laterais que variam de 30 nm a varios
pMm, dependendo do silicato usado. Essas camadas de silicato sdo compostas por uma
folha octaédrica de alumina que é condensada com duas folhas tetraédricas de silica
via atomos de oxigénio, formando planos hidroxilados octaédricos (KUMAR et al.,
2009). As plaquetas carregadas negativamente que surgem devido a substituicbes
isomorficas entre ions sdo contrabalancadas por cations trocaveis localizados dentro

das galerias, aumentando assim o carater hidrofilico do mineral argiloso (Figura 1).



Figura 1 — Esquema da estrutura da nanoargila Mont.

+— Tetrahedral

S:,'l;:?' Exchangeable calion

nH,O

Fonte: Adaptada de SURENDRA et al., 2017
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Além da Mont, a Hal, um aluminossilicato tubular composto por folhas de silica

e alumina enroladas devido a fortes ligacdes de hidrogénio, também tem sido muito

empregada na obtencdo de nanocompasitos poliméricos. A Hal tem diametro interno

variando de 10 a 150 nm e comprimento variando de 500 a 1500 nm (DAITX et al.,

2015). Devido a sua morfologia tubular, a Hal possui duas diferentes superficies, a

interna, na qual se encontram os grupos aluminol (Al-OH), e a superficie externa, que

€ predominantemente coberta por grupos siloxano (Si-O-Si), alguns grupos silanol (Si-
OH) e aluminol (MASSARQO et al., 2014). Diante disto, a Hal é hidrofilica e tipicamente

aglomerada, necessitando de maiores energias para ser dispersa nas matrizes

poliméricas (Figura 2).

Figura 2 — Esquema da estrutura da nanoargila Hal.

8.0 8 - Oxygen
N 7A ) OHgroup
e
oy u [ Muminium
®  Silicon

Fonte: BISCHOFF, 2016.
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Pela presenca de grupos polares nas suas superficies externas, tanto a Mont
como a Hal acabam nao interagindo bem com polimeros organicos, especialmente os
que possuem um carater mais apolar, como o PE e o PP, resultando em dispersdes e
adesoes fracas (BELLUCCI et al., 2007; LIU et al., 2014). Com isso, frequentemente
necessitam serem modificadas para aumentarem suas capacidades de adesao
interfacial com as cadeias poliméricas para a obtencdo de nanocompdsitos com
propriedades melhoradas (BISCHOFF et al., 2015).

3.2. MODIFICACAO ORGANICA DE ARGILOMINERAIS

A modificacdo organica de nanoparticulas pode promover tanto uma maior
compatibilidade entre fases orgéanicas e inorganicas, quanto melhores interacdes
interfaciais entre um polimero e uma carga (COELHO et al, 2007; PAVLIDOU et al,
2008). Existem diferentes maneiras de modificar estes minerais argilosos, tais como,
adsorc¢do, troca ibnica com cations ou anions organicos/inorganicos (WANG et al.,
2014), enxertia de compostos orgéanicos (ALBDIRY et al, 2013), entre outras. Dentre
estes métodos, a enxertia de organossilanos através de reacdes de silanizacdo tem
mostrado resultados promissores na area de CPN, sendo ja aplicada industrialmente
para a obtencdo de nanocompdsitos a base de poliolefinas.

Os organossilanos sdo considerados agentes eficazes para a modificacéo
superficial de argilas, uma vez que tornam sua superficie menos hidrofilica, através
da reducdo do numero de grupos Si-OH em sua superficie (ALKAN et al, 2005; CHEN
et al., 2007). Essa reducdo da hidrofilicidade promovida por um aumento da
organofilicidade promove uma interacdo mais forte entre o argilomineral e os
polimeros hidrofébicos, permitindo uma distribuicho mais homogénea das
nanoparticulas, fator chave para a obtencdo de CPN com propriedades melhoradas.

Os organossilanos funcionalizados do tipo R-Si—(OR')3: sdo amplamente
utilizados devido a sua facil disponibilidade, baixo custo e capacidade de promover
reacoes de hidrdlise via condensacdo com grupos hidroxila superficiais das particulas
(MASSARO et al., 2014). Assim, o grupo funcional R fica responsavel pela interagéo

entre o elemento de reforco e a matriz (Figura 3).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/organosilane
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/hydrophobicity
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrolysis
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Figura 3 — Esquema estrutural de um organossilano empregado nas reacdes de modificacao
superficiais de nanoargilas.

R'O\
. Porgao organica
Rvo_/SlvM\ANWVQ Grupo R
R'O
OR': metoxi ou etoxi

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar do aumento de organofilicidade promovido pela insercdo dos
organossilanos, € importante ressaltar que a modificacédo efetiva depende fortemente
da estrutura do organossilano empregado, considerando o seu tamanho e o tipo de
grupo funcional presente em sua por¢cdo organica. Além disso, as condicdes de
reacdo, como polaridade e tipo de solvente empregado, também sao determinantes
para o sucesso da reacao de silanizacéo (BISCHOFF et al., 2015).

3.3. PROMOCAO DE REACOES QUIMICAS VIA RADIACAO DE MICRO-ONDAS

Tradicionalmente, reacfes como as de silanizacdo de nanoparticulas
discutidas anteriormente sdo promovidas via modo térmico com aquecimento
convencional em banho de 6leo, ou mesmo, ocorrem durante a propria etapa de
processamento dos nanocompositos quando realizada em extrusora prépria para
reacoes. Entretanto, as duas metodologias apresentam falhas no que diz respeito a
eficiéncia energética e percentual de modificacdo alcancados.

Basicamente, os processos de modificacdo quimica de nanoparticulas
realizados pelo método térmico convencional necessitam de elevados tempos
reacionais, altas temperaturas e empregam uma grande quantidade de solvente nas
diferentes etapas reacionais. Assim, representam onerosos gastos para as industrias
e Sao pouco sustentaveis, o que impacta negativamente na sua aplicagcdo em maior
escala. Em contrapartida, quando a reagéo é promovida diretamente durante o estagio
de processamento, menores gastos energéticos sdo atingidos, porém baixos niveis
de modificacdo séo alcancados, fazendo com que essas cargas ndo desempenhem a

funcado desejada.
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Assim, o uso de novas metodologias, como as que empregam radiacdo de
micro-ondas para promover reacdes quimicas, surgem como uma alternativa atrativa,
uma vez que podem diminuir o tempo de reacdo e minimizar uma série de gastos,
mas ainda sim mantendo desejaveis niveis de modificagdo superficiais (SURENDRA
et al., 2017). Deste modo, a metodologia supre uma demanda latente na industria,
aliando eficiéncia e menores gastos operacionais, 0 que impacta positivamente na
precificacdo do produto ao final do processo.

A utilizagdo de radiacdo micro-ondas na area da Quimica é conhecida desde a
década de 70, sendo aplicada para digestdo de amostras para analise elementar,
extracdo de diversas substancias e dessorcdo térmica de varios compostos. Os
primeiros relatos de reagfes quimicas conduzidas em micro-ondas domeéstico
surgiram em 1986, em trabalhos de Gedye e Guigere. Atualmente, este tipo de
radiacdo tem sido utilizado na obtencdo de produtos organicos em escala de
laboratorio, onde as reacfes sdo conduzidas em forno de micro-ondas de cozinha ou
em reatores especificamente desenhados para esta finalidade (SANSEVERINO,
2002).

O aguecimento por micro-ondas € também chamado de aquecimento dielétrico.
Existem dois mecanismos principais para a transformacao de energia eletromagnética
em calor (SANSEVERINO, 2002), sendo um chamado de polarizacdo de dipolo,
relacionado com o alinhamento das moléculas que tem dipolos permanentes ou
induzidos com o campo elétrico aplicado, e outro chamado de conduc¢dao iénica, onde
o calor é gerado através de friccdo molecular, que acontece principalmente através
da migracdo de ions dissolvidos em um meio sob a acdo de um campo
eletromagnético, podendo variar dependendo do tamanho, carga, condutividade dos
ions dissolvidos e interacdo destes ultimos com o solvente (MENENDEZ, 2006). Com
isso, somente materiais que absorvem radiacdo de micro-ondas sao relevantes para
a sintese de micro-ondas.

Conforme discutido anteriormente, a maioria das reacdes organicas sao
aguecidas usando equipamentos tradicionais de transferéncia de calor, tais como
banhos de 6leo, bico de Bunsen e placas de aquecimento. Essas técnicas de
aguecimento sao bastante lentas, uma vez em que o calor é direcionado para a
substéancia passando primeiro pelas paredes do recipiente, até atingir o solvente e os
reagentes. Consequentemente, se desenvolve um gradiente de temperatura dentro

da amostra, fazendo com que ocorra uma diminui¢do de transferéncia de energia para
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a mistura, levando mais tempo para completar a reacdo em temperaturas elevadas
(SURAT et al, 2012). Além disso, o superaquecimento local pode levar a
decomposicdo do produto, substrato e reagente (Figura 4a).

Ja o aquecimento por micro-ondas ocorre de forma diferente. As micro-ondas
acoplam-se diretamente com as moléculas de toda a mistura de reacéo, levando a um
rapido aumento da temperatura. Como o processo nao é limitado pela condutividade
térmica do recipiente, o resultado € um superaquecimento instantaneo localizado de
qualquer substancia que respondera a rotacdo do dipolo ou a condutividade idnica. A
radiacdo de micro-ondas atravessa as paredes do recipiente e aquece apenas 0S
reagentes e o solvente, ndo o préprio recipiente de reacdo. Se o aparelho for projetado
adequadamente, 0 aumento de temperatura sera uniforme em toda a amostra, o que
pode levar a menos subprodutos e/ou produtos de decomposicdo (MENENDEZ, 2006)
(Figura 4b).

Figura 4 — Desenho esquematico do aquecimento de uma reagdo quimica através de processo térmico
convencional (a) e por radiagdo micro-ondas (b).

(a) (b)

* «" : . .
Mistura reacional
absorve a radiagdo
de micro-ondas

én

'
e

/ \ ”Aquecimento ! g
1 » superlocalizado ¢~
Fonte: Adaptada de HAYES, 2002.

Tendo em vista a elevada vantagem no uso de radiacdo micro-ondas para
promover reacdes quimicas frente aos métodos de aquecimento convencionais, este
projeto realizard reacdes de silanizacdo em nanoparticulas de Mont e Hal com
diferentes organossilanos em micro-ondas, de modo a comparar a eficiéncia desta
metodologia com resultados ja encontrados na literatura. Assim, espera-se contribuir
com o estabelecimento de uma nova tecnologia de grande interesse industrial, sendo

esta economicamente mais viavel e mais sustentavel.
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4. METODOLOGIA

4.1. MATERIAIS

Para o desenvolvimento do Projeto Tecnoldgico, os seguintes reagentes foram

utilizados conforme comercializados.

a) Argila Mont ndo modificada, fornecida por Sigma Aldrich;

b) Argila Hal ndo modificada, fornecida por Sigma Aldrich;

c) Etanol 96%, fornecido por Neon Comercial Ltda;

d) (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES), fornecido por Sigma Aldrich;
e) trietoxi(octil)silano (TEOS), fornecido por Sigma Aldrich;

f) trimetoxi(octadecil)silano (TMODS), fornecido por Sigma Aldrich.

Figura 5 — Estrutura quimica dos diferentes organossilanos utilizados na modificacdo organica dos
argilominerais Mont e Hal.

. CI)/\CHS Q/\CHS
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| NH2 ]
HsC._O O._CH;
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TMODS

Fonte: Sigma Aldrich.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/organosilane
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4.2. MODIFICACAO DAS NANOPARTICULAS MONT E HAL COM APTES, TEOS E
TMODS

A modificacdo da superficie das nanoparticulas Mont e Hal com os trés
organossilanos foram baseadas nos métodos apresentados na literatura (DAITX et al.,
2015; CARLI et al., 2014). Primeiramente se dispersaram em um baldo de 50 mL cerca
de 2 g de Mont e em outro baldo de 50 mL 4 g Hal, ambos em 16 mL de uma solucéo
de etanol 96% sob agitacdo constante. Para a nanoparticula de Mont utilizando o
silano APTES, a solucdo produzida foi acidificada até pH 3, de modo a protonar o
grupo amino e elevar o teor de organossilano incorporado através de reacdes de troca
catibnica entre o grupo amino protonado com os ions Na* localizados no espaco
interlamelar da argila.

AplOs as etapas de dispersdo, se adicionou o organossilano com uma
proporc¢ao argila:silano de 1:0,2 (m:v). As solu¢des resultantes, entdo, foram inseridas
no reator de micro-ondas e reagidas por 15 min com poténcia de 200 W. Apé6s as
sinteses, as amostras modificadas foram centrifugadas a 3850 rpm por 15 min e
lavadas 3 vezes com etanol 96%, a fim de remover o excesso de silano néo reagido,
e as nanoparticulas produzidas foram secas a temperatura de 60 °C por 24 h até peso

constante, conforme o diagrama abaixo (Figura 6).

Figura 6 — Diagrama do processo de preparacao das nanoparticulas modificadas.

Fonte: Elaborada pelo autor.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/protonation
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/interlayer-space
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/interlayer-space
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4.3. CARACTERIZACOES DAS NANOPARTICULAS

Apés a realizacdo das sinteses, as nanoparticulas de Mont e Hal modificadas
e ndo modificadas foram caracterizadas através de analises quimicas, fisico-quimicas
e térmicas a fim de confirmar a eficiéncia do método de silanizacéo por radiacéo de

micro-ondas.

4.3.1. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier com
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

As analises de FTIR-ATR paras as amostras de Mont e Hal puras e modificadas
foram realizadas em um equipamento FTIR Bruker Alpha operando no modo ATR e
equipado com cristal de seleneto de zinco. As medidas foram realizadas utilizando 64
varreduras com uma resolugdo de 4 cm™ e operando em uma faixa de 4000 cm™ a
850 cm™.

4.3.2. Analise termogravimétrica (TGA)

As analises de TGA para as amostras de Mont e Hal puras e modificadas foram
realizadas utilizando um equipamento TA Instruments SDT Q600. As amostras foram
submetidas a uma taxa de aquecimento de 20 °C mint de 25 °C até 700 °C em
atmosfera de nitrogénio com um fluxo de 100 mL mint. O contelido de organossilano
enxertado nas amostras foi calculado conforme descrito por (Guo et al., 2010), através
da diferenca entre a perda de massa das nanoparticulas ndo modificadas e a perda
de massa para as nanoparticulas modificadas.

4.3.3. Difracéo de raios-X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas somente para as nanoparticulas de Mont
pura e modificadas, uma vez em que a Hal ndo apresenta alteracdo do seu
espacamento basal apds a reacdo de modificacdo. As medicdes foram realizadas em
um equipamento Siemens D-500 operando a temperatura ambiente no modo de
reflexdo. As medidas foram realizadas usando uma radiacao incidente de Cu K. de

A=1,5405 A com um passo de 0,05° mint de 3° a 45°. O espacamento basal dos


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/diffractometers
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argilominerais, indicado pelo indice d, foi estimado a partir da reflexdo (001) usando
aleide Bragg, conforme descrito na Eq. 1. Todos os padrbes de difragéo foram

normalizados para a reflexao da maior intensidade.

nA = 2dsen6 (1)


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/bragg-cell
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/diffraction-pattern
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. MODIFICACAO DAS NANOPARTICULAS DE MONT

As analises de FTIR-ATR foram realizadas a fim de evidenciar possiveis novas
ligacbes na Mont apés a modificagdo, como mostram os espectros contidos nas
Figuras 7, 8 e 9. Os picos de absorcédo em aproximadamente 1110 cm™ e em 690 cm-
1 da Mont modificada (detalhe da Figura 7b) estdo relacionados as ligacées R-Si-OH,
conforme descrito por Pasbakhsh e colaboradores (2010). Além disso, observam-se
picos pouco intensos caracteristicos da estrutura do silano APTES, como as bandas
de absorcdo na faixa de 1540 cm, que estdo relacionadas a deformacéo angular do
grupo NHa.

Como a Mont apresenta uma estrutura lamelar e o meio reacional empregado
favorece o processo de intercalagcdo do APTES entre as lamelas da argila, acredita-
se que outros sinais caracteristicos do APTES, como o estiramento do grupo NH2 na
regido de 3400 cm, tenham sido atenuados. Como na técnica de ATR o feixe néo
incide profundamente na amostra, estes sinais acabam apresentando baixa
intensidade ou ndo aparecendo devido a menor quantidade de organossilano na parte

externa da nanoparticula de Mont.

Figura 7 — Espectros de FTIR-ATR das nanoparticulas Mont pura e Mont silanizada com APTES (a) e
ampliacdo da regido entre 1700 cm e 700 cm (b).

—~
QD
=

Mont detalhe (b)

Mont + APTES

()

R |
Intensidade (u.a)
-
=
=

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

g

Numero de onda [cml)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Ja para os organossilanos TEOS e TMODS, ambos 0s espectros apresentaram
picos em torno de 1110 cm™ que estdo relacionadas ao alongamento Si—-O-Si no
plano, que é correspondente a estrutura da nanoparticula. Contudo, as bandas de
absorcao de grupos caracteristicos do modificador organossilano, como as vibracdes
de estiramento do CH2 em torno de 2920 cm e 2850 cm™ e a deformacéo tesoura da
vibracdo do CH2 em 1460 cm?, s6 foram observadas para o organossilano TMODS
(Figura 9) (ALBDIRY et al., 2014).

Acredita-se que a modificagdo com TMODS apresentou maior intensidade das
bandas CH: principalmente devido a presengca de maior nimero de atomos de
carbono, o que favorece a contagem dos grupos (CARLI et al., 2014). Porém, outra
possibilidade que explicaria este efeito é a ineficiéncia do processo de graftizacao de
TEOS na superficie da Mont. Assim, outras técnicas de caracterizacao precisam ser

empregadas para elucidar o comportamento desta amostra.

Figura 8 — Espectros de FTIR-ATR das nanoparticulas Mont pura e Mont silanizada com TEOS.
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Figura 9 — Espectros de FTIR-ATR das nanoparticulas Mont pura e Mont silanizada com TMODS.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Além da avaliacdo espectroscopica, as amostras foram caracterizadas em
relacdo ao seu comportamento térmico. As curvas TGA e DTG das amostras de Mont
antes e depois das modificacdes estdo representadas abaixo nas Figuras 10 e 11. A
amostra de Mont pura apresenta trés eventos térmicos principais, sendo a primeira
perda de massa de maior intensidade ocorrendo na faixa de temperatura de 35 °C a
120 °C, relacionada a perda de agua adsorvida na superficie. J& a segunda e terceira
perdas de massa ocorrem em 130 °C e na faixa de 400-700 °C, e podem estar
relacionadas a perda de &gua interlamelar e degradacdo dos grupos silandis
estruturais.

Para a amostra modificada com APTES, essa primeira perda de éagua
apresenta menor intensidade em relagdo a amostra pura devido a menor presenca de
agua adsorvida na superficie. Uma vez que o organossilano pode reagir com 0s
grupos hidroxila contidos nas periferias da argila, estes grupos ficam menos
disponiveis para interagirem com a agua (DAITX et al., 2015). Ja a decomposic¢ao dos
organossilanos contidos tanto na superficie externa quanto nas galerias da argila pode
ser observada nos demais sinais de decomposic¢édo, que ocorrem em 200 °C e na faixa
de 300-400°C.

Contudo, nem todos as amostras de Mont modificadas apresentaram perdas
de massa relacionadas com o processo de modificacdo. Para a amostra empregando

0 organossilano TMODS, o perfil de perda de massa indica o enxerto do composto
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organico na estrutura da argila, apresentando perdas de massa nas mesmas faixas
de temperatura que a amostra modificada com APTES. As maiores diferencas entre
as duas amostras ocorreram principalmente na primeira regido de perda de massa,
onde menos agua adsorvida se encontra na superficie da nanoparticula, além de um
deslocamento do pico de degradacdo do organossilano para a regiao de 500 °C, fato
gue esta relacionado a estrutura do modificador, uma vez que apresenta maior massa
e, consequentemente, maior estabilidade térmica em comparagéo ao APTES.

J& o termograma da amostra modificada com TEOS indica que a reacdo de
modificacdo ndo ocorreu, corroborando os resultados obtidos na analise de FTIR-
ATR. E possivel que as condi¢cdes experimentais da metodologia em micro-ondas néo

tenham sido eficientes para este modificador.

Figura 10 — Termogramas de TGA das nanoparticulas Mont pura e Mont silanizada com APTES, TEOS
e TMODS.
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Figura 11 — Termogramas de DTG das nanoparticulas Mont pura e Mont silanizada com APTES, TEOS
e TMODS.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Por fim, a modificacdo da Mont com APTES via reacao de troca catidnica foi
confirmada pela andlise de DRX, evidenciando que a distancia interlamelar da argila
sofreu variacao apos a reacdo. A Figura 12 mostra os difratogramas da Mont pura e
modificada com APTES. A partir do ponto de reflexdo de maior intensidade (26 = 5,0),
foi possivel calcular, através da Lei de Bragg (Eq. 1), o valor do espacamento basal
obtido ap6s a reacao de silanizacao assistida por micro-ondas.

Uma vez que o organossilano APTES apresenta em sua estrutura um grupo
amino terminal que em meio acido € protonado, ele também pode ser incorporado
através de reacfes de troca catibnica nos espacamentos interlamelares da argila,
substituindo os ions Na* naturalmente presentes (DAITX et al., 2015). Assim, o
aumento do espacamento de 14,04 A na Mont pura para 19,63 A na amostra
modificada, indica essa substituicdo dos ions Na* pelo sal de amé6nio quaternério
formado a partir do APTES.
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Figura 12 — Difratogramas de DRX das nanoparticulas Mont pura e Mont silanizada com APTES.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

organossilano nitrogenado para que a incorpora¢gdo ocorra também entre as lamelas
da argila, as amostras modificadas com TEOS e TMODS também foram avaliadas
(Figuras 13 e 14). Entretanto, observa-se através dos padrdes cristalograficos que o
sinal referente ao espacamento basal ndo sofreu deslocamento, o que € indicativo de
que as moléculas do modificador ndo se intercalaram na argila. Isso ocorre uma vez
que os grupos alquilicos estruturais destes organossilanos nao sdo capazes de serem
protonados, mesmo que sejam submetidos a meios fortemente acidos.

Assim, € possivel afirmar para a amostra contendo TMODS, que todo o
modificador estd enxertado na superficie externa da argila, enquanto para a amostra

contento APTES, 0 mesmo esta tanto na superficie externa quanto entre as lamelas.



31

Figura 13 — Difratogramas de DRX das nanoparticulas Mont pura e Mont silanizada com TEOS.

1200 6,82

4

1000

Mont + TEOS

800 e MO T

600

400

Intensidade (u.a)

200

S 10 15 20 25 30 35 40 45
20

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 14 — Difratogramas de DRX das nanoparticulas Mont pura e Mont silanizada com TMODS.
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5.2. MODIFICACAO DAS NANOPARTICULAS DE HAL

Diferentemente do que foi observado para as amostras de Mont, 0s espectros
de FTIR-ATR das amostras de Hal modificadas n&o apresentaram 0s picos
caracteristicos esperados de forma evidente. Todas as amostras apresentaram picos
de 3696 cm™ e 3628 cm referente ao alongamento O—H de grupos hidroxila, que
apresentam este padrdo bem definido devido a auséncia de ligagfes de hidrogénio na
estrutura. Para as curvas de Hal modificada com APTES, observou-se somente um
alargamento nas bandas em aproximadamente 930 cm (detalhe da Figura 15b), que
ocorre devido a reacfes entre os grupos hidroxila internos e superficiais da Hal com
0 organossilano. Essa observagao indica possivelmente um enxerto parcial do
modificador com os grupos hidroxila localizados no interior e nas bordas
dos nanotubos (PASBAKHSH et al., 2010).

Figura 15 — Espectros de FTIR-ATR das nanoparticulas Hal pura e Hal silanizada com APTES (a) e
ampliacdo da regido entre 1200 cm™ e 800 cm™.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

J& as curvas de Hal modificadas com TEOS (Figura 16) e TMODS (Figura 17)
ndo apresentaram os picos em 1110 cm™, 2920 cm™ e 2850 cm'?, caracteristicos dos
respectivos organossilanos, como visto para o argilomineral Mont. Deste modo, pode-
se inferir que o processo de modificagdo via micro-ondas nao foi eficiente nas

condi¢cbes empregadas.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/nanotube
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Figura 16 — Espectros de FTIR-ATR das nanoparticulas Hal pura e Hal silanizada com TEOS.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
Figura 17 — Espectros de FTIR-ATR das nanoparticulas Hal pura e Hal silanizada com TMODS.
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As Figuras 18 e 19 apresentam as curvas TGA e DTG, respectivamente, das
amostras de Hal pura e modificadas com o0s organossilanos. Analisando o0s
termogramas, observa-se que a Hal pura exibiu trés eventos térmicos de

decomposicdo. O pico maximo da primeira e a segunda perdas de massa ocorrem
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préximos a 100 °C e 300 °C, respectivamente, sendo estes associados a perda de
agua fisicamente adsorvida na superficie externa e na parte interna dos nanotubos. Ja

a terceira perda de massa, que ocorre na faixa de 350-650 °C, € atribuida
a desidroxilagcéo estrutural dos grupos Al-OH e Si—OH da Hal (CARLI et al., 2014).

Figura 18 — Termogramas de TGA das nanoparticulas Hal pura e Hal silanizada com APTES, TEOS e
TMODS.
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Figura 19 — Termogramas de DTG das nanoparticulas Hal pura e Hal silanizada com APTES, TEOS e
TMODS.
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Contudo, ao analisar as curvas da Hal modificada com os trés organossilanos,
€ notorio que nenhuma amostra apresenta oS mesmos eventos térmicos que a Hal
pura e que as amostras de Mont modificadas. Todas as amostras apresentaram um
Unico evento térmico de degradacéo, na faixa de 350-700 °C. Entretanto, comparando
este evento ao seu equivalente na amostra de Hal pura, é possivel observar que a
degradacéo foi deslocada para maiores temperaturas, o que é reportado na literatura
como um efeito gerado pela silanizacao superficial dessas nanoparticulas (CARLI et
al., 2014).

Além disso, o desaparecimento do pico de perda de massa relacionado a agua
adsorvida na superficie também pode indicar algum nivel de enxerto dos
organossilanos. Diante dessas evidéncias, somadas as obtidas na analise de FTIR-
ATR, conclui-se que o enxerto dos organossilanos nas nanoparticulas de Hal nédo
ocorreu de forma eficiente. Acredita-se que apenas uma técnica de caracterizacao
mais sensivel, como a andlise elementar, traga uma resposta definitiva se ocorreu, ou
ndo, algum nivel de enxertia dos modificadores.

Por fim, a andlise de DRX néo foi realizada para a nanoparticula de Hal, uma
vez em que os dados da literatura descritos por Yuan e colaboradores (2008) mostram
gue as distancias interlamelares permanecem inalteradas apdés as reacdes de
modificacdo, evidenciando que a intercalacdo de organossilano na intercamada da
argila ndo ocorre. Isso € atribuido principalmente as fortes ligacbes de
hidrogénio entre as folhas estruturais geradas pela presenca dos grupos Al-OH na
superficie interna, tornando essa regido indisponivel para modificacdo. Corroborando
estes resultados, estudos de Barrientos-Ramirez e colaboradores (2011) mostraram

resultados semelhantes na modificacao da superficie de Hal com aminossilanos.

5.3. AVALIACAO DOS METODOS TRADICIONAIS DE SILANIZACAO DE MONT E
HAL

Conforme descrito anteriormente, o objetivo deste Projeto Tecnoldgico €&
desenvolver uma metodologia de modificagdo de nanoargilas a partir do emprego de
diferentes organossilanos, uma vez que este tipo de reagdo € bastante relevante no
contexto industrial para o desenvolvimento de CPN. Assim, como forma de avaliar e
validar a eficiéncia dos processos de silanizacdo em micro-ondas, os resultados

obtidos com o0 emprego de metodologias tradicionais foram avaliados.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131715001659#bb0205
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/interlayer-distance
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/interlayer
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/hydrogen-bond
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/hydrogen-bond
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131715001659#bb0020
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Em trabalhos anteriores desenvolvidos pelo grupo de pesquisa, a metodologia
de silanizacédo de Mont e Hal empregando aquecimento térmico convencional trouxe
resultados satisfatorios, com percentuais de enxertia do organossilano na faixa de 1-
3%. Por exemplo, nos trabalhos desenvolvidos por (CARLI et al., 2014) e (DAITX et
al., 2015), as nanoparticulas de Hal e Mont foram modificadas com diferentes
organossilanos, de modo a melhorar as propriedades de CPN de poli(hidroxibutirato-
co-hidroxivalerato). Nos dois trabalhos, a funcionalizagdo das nanoparticulas foi
comprovada através de andlises de FTIR, TGA e DRX, onde independente do grupo
funcional presente no organossilano empregado, a funcionalizacao foi alcancada.

Além da eficiéncia do processo de funcionalizacdo das nanoparticulas, os
autores também avaliaram o modo como esses modificadores se distribuiram pela
superficie das argilas. Basicamente, € esperado que o processo de modificacdo
ocorra através de graftizacdo superficial via reacdo de substituicdo nucleofilica
bimolecular (Sn2) entre os grupos Si-OR e as hidroxilas estruturais das argilas,
levando assim a formacdo de uma molécula de alcool a cada enxertia realizada
(Figura 20a).

Apesar deste tipo de graftizacdo ocorrer com certa facilidade, as diferentes
argilas acabam apresentando variada densidade de grupos hidroxila superficiais, o
gue afeta a quantidade de organossilano graftizado. Por exemplo, a hanoparticula de
Mont possui uma menor densidade de grupos OH superficiais em comparagdo com a
argila Hal, diminuindo, consequentemente, o teor de modificador enxertado. Assim,
uma segunda alternativa de modificacdo que pode ser empregada para estas argilas
€ através do processo de troca cationica.

No trabalho de (DAITX et al., 2015), € mostrado que o organossilano APTES
pode ser transformado em um sal de amonio quaternario através da acidificacao do
meio reacional. Assim, um percentual de modificacdo ocorrera através do processo
tradicional de enxeria via mecanismo Sn2, enquanto outro percentual se dara atraves
de troca catidnica entre os cations trocaveis de Na* e o sal de aménio formado (Figura
20b).
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Figura 20 - Esquema da reacdo de modificacdo de Hal (a) e Mont (b) com o organossilano APTES.
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Fonte: DAITX et al., 2015

Ja no trabalho de (BISCHOFF et al., 2015) mostraram que o meio reacional
também tem influéncia sobre a graftizagao realizada. Basicamente, meios reacionais
que empregam solventes préticos levam a uma distribuicdo mais pobre de
organossilano pela superficie da amostra, uma vez que o0s grupos silanol reagem mais
facilmente entre si e formam aglomerados, processo chamado de oligomerizacao.
Porém, quando um solvente aprético € empregado, esse processo de oligomerizagéo

é desfavorecido e uma melhor distribuicéo é alcangada (Figura 21).

Figura 21 — Esquema de modificacdo de Hal com os organossilanos TEOS e TMODS utilizando
solventes préticos e apréticos.
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Apesar da melhor distribuicdo do organossilano pela estrutura da nanoparticula
empregando um solvente aprotico, no desenvolvimento deste Projeto Tecnoldgico foi
optado pela utilizacdo do meio prético, uma vez que este também leva a modificagéo
superficial e interna das nanoparticulas, e possui uma maior pegada sustentavel, que
€ uma das propostas deste estudo.

Contudo, pode ser observado nestes trabalhos que independentemente do tipo
de organossilano empregado, bem como, o argilomineral, todas as reagbes
apresentaram uma eficiente modificacdo, contrdrio ao observado neste Projeto
Tecnologico para algumas amostras. Assim, entende-se que a metodologia em micro-
ondas precisa ser otimizada a fim de encontrar as melhores condi¢des reacionais que

sejam eficientes para uma maior gama de nanoparticulas e modificadores.
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6. ANALISE DOS CUSTOS

Na Tabela 1 estdo listados os custos necessarios para a producdo das
respectivas nanoparticulas desenvolvidas neste Projeto Tecnoldgicos.

Tabela 1 - Custos de reagentes utilizados na producdo das nanoparticulas desenvolvidas no Projeto
Tecnoldgico.

Custo Custo por Custo total
Nanoparticula Reagentes

(R$/KQ) reagente (R$) (R$)

Mont pura Mont 790,00 1,58 1,58

Hal pura Hal 3.158,00 12,63 12,63
Mont 790,00 1,580

Mont + APTES Etanol 46,36 0,5795 3,59
APTES 3.776,00 1,430
Mont 790,00 1,580

Mont + TEOS Etanol 46,36 0,5795 2,51
TEOS 982,00 0,3457
Mont 790,00 1,580

Mont + TMODS Etanol 46,36 0,5795 15,28
TMODS 37.160,00 13,12

*Estimativa considerando as quantidades de reagentes empregadas em cada sintese descrita na
sessao de metodologia.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para realizar a estimativa de custo de producdo das nanoparticulas
organicamente modificadas, os valores dos solventes, argilominerais, organossilanos
e equipamentos utilizados foram buscados em sites de fornecedores destes itens. Os
valores dos solventes, organossilanos e argilominerais foram obtidos no catalogo da
Sigma-Aldrich Brasil Ltda., e da Neon Comercial Ltda., os quais estédo disponiveis em
<www.sigmaaldrich.com> e < www.neoncomercial.com.br>, respectivamente, e foram
acessados em 16/11/2023.

A partir dos dados da Tabela 1, foi possivel calcular o custo necessario para
realizar uma producdo em maior escala das nanoparticulas, conforme descrito na
Tabela 2.
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Tabela 2 - Custos de reagentes necessarios para a producao de 1 kg das nanoparticulas desenvolvidas
no Projeto Tecnologico.

5 Custo para a producao de 1 kg de
Nanoparticula ’
nanoparticula (R$)

Mont + APTES 241,29
Mont + TEOS 169,00
Mont + TMODS 1.028,73

Fonte: Elaborada pelo autor.

Outra andlise importante a ser verificada € referente aos custos dos
equipamentos necessarios para a producao das nanoparticulas, como o micro-ondas,
centrifuga, balanca analitica, agitador magnético e a estufa. Os valores destes
equipamentos estdo contidos na Tabela 3 e foram verificados no catalogo da Loja

NetLAB, disponivel em <www.lojanetlab.com.br> e acessado em 16/11/2023.

Tabela 3 - Custos dos equipamentos utilizados na produgdo das nanoparticulas desenvolvidas no
Projeto Tecnoldgico.

Equipamento Custo (R$)
Agitador magnético digital 1.138,86
Balanca analitica 6.930,00
Centrifuga 1.373,59
Estufa 1.349,37

Micro-ondas 124.000,00

Total 134.800,80

Fonte: Elaborada pelo autor.

Cabe salientar que os custos referentes aos equipamentos nao foram
considerados no valor de obtencdo das nanoparticulas, uma vez que eles séo
utilizados por um longo periodo e o seu pre¢o de aquisigdo, bem como a manutengao
periodica, acabam diluidos em diversas bateladas de produ¢cdo. Do mesmo modo, 0s
demais custos operacionais de uma inddstria, como méao de obra, energia e impostos,
por exemplo, ndo foram levados em consideracdo nestes célculos. Estes custos
dependem de uma série de fatores variaveis, como localizacdo, tamanho, entre

outros.
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6.1. COMPARATIVO ENTRE A METODOLOGIA CONVENCIONAL E A
METODOLOGIA EM MICRO-ONDAS

A partir dos dados obtidos referentes aos valores de cada equipamento,
realizou-se um comparativo entre a metodologia convencional e a metodologia em
micro-ondas para a producdo das nanoparticulas modificadas, a fim de comprovar a
eficiéncia econdmica da nova metodologia proposta.

Mesmo que o custo de aquisi¢do do micro-ondas seja cerca de 100 vezes maior
do que o custo do agitador magnético, ao levar em consideracdo o custo energético
empresarial no Estado do Rio Grande do Sul para o periodo de Dezembro/2023 (R$
0,64305 kW/h) e o tempo de reacao necessario para realizar cada uma das reacdes,
pode-se fazer alguns levantamentos.

Considerando o método de modificacdo convencional tradicionalmente
empregado industrialmente, em que se utiliza o agitador magnético e aquecimento
térmico por conveccgdo, o tempo de reacdo necessario para fazer cada uma das
reacdes é de 24 h, resultando em um custo energético por reacao de R$ 12,35. Ja no
método via micro-ondas, o tempo de reacdo é reduzido para 20 min, resultando em
um custo por reacao de R$ 0,21. Isso significa que o custo por reacdo em micro-ondas
€ cerca de 58 vezes mais barato do que o custo do método térmico tradicional.

Além disso, considerando que uma reacédo € realizada em 20 min, em 24 h a
metodologia via micro-ondas efetua 72 reagfes. Portanto, a diferenca entre os valores
do agitador magnético e do micro-ondas seria compensada em aproximadamente 10
mil reacBes. Neste ponto, o custo energético de um Unico agitador magnético seria de
R$ 123.500,00, semelhante ao custo do préprio micro-ondas. Em contrapartida, o
custo energético do micro-ondas considerando o0 mesmo numero de reagdes € de R$
2.100,00.

Outras observacdes que evidenciam a eficiéncia econdbmica da metodologia
proposta, estao relacionadas com a producdo em massa dessas nanoparticulas. Um
micro-ondas que empregue um sistema de carrossel, € capaz de efetuar 50 reacbes
simultaneas, reduzindo ainda mais o custo por reacfes. Apesar de ser mais caro do
que um micro-ondas convencional para uma Unica reacdo, 0 aumento da escala da
reacao, ou mesmo, 0 maior numero de reacfes simultaneas, atenuaria a diferenca no

valor empregado pelo equipamento.
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Ressalta-se ainda que a realizac&o simultanea de 50 reacfes via aquecimento
tradicional necessitaria de 50 agitadores magnéticos, o que implicaria em multiplicar
o0 custo total de operacdo nessa mesma escala. Além disso, o método tradicional de
aguecimento via conveccéao libera grande quantidade de calor, diferente do micro-
ondas, que ndo gera aquecimento para o ambiente externo. Consequentemente, esse
calor liberado precisaria ser atenuado para o adequado funcionamento da empresa,
gerando também maiores gastos energéticos, além de custos de reposicdo e
tratamento de residuos quimicos gerados pelo 6leo ou areia empregados neste

aguecimento.
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7. IMPACTO DOS RESULTADOS NA PRODUTIVIDADE E/OU TECNOLOGIA

Atualmente, um dos principais efeitos prejudiciais ao meio ambiente € o
consumo de energia para aquecimento, amplamente empregado na sintese organica.
A fim de superar este problema, tem sido muito desejavel o desenvolvimento de
métodos mais sustentaveis de aquecimento, como 0 aquecimento por irradiacdo de
micro-ondas. Portanto, as metodologias sintéticas atuais ndo devem ser projetadas
apenas com enfoque na formacéo e utilizagdo de substancias que possuam pouca ou
nenhuma toxicidade a saude humana, mas também no possivel impacto que as
metodologias de obtenc&o tém sobre o meio ambiente.

Dentro desta perspectiva, 0 aquecimento por micro-ondas é uma ferramenta
inestimavel para acelerar as reacoes, obtendo produtos com melhores rendimentos,
alta pureza, além de reduzir a formacéo de subprodutos indesejados e contribuir para
um menor consumo energeético, o que impacta direta e positivamente o meio-
ambiente. Devido aos baixos tempos de reacdo e sua alta aplicabilidade, a sintese
organica assistida por micro-ondas € adequada para as crescentes demandas da

industria, tendo potencial também para alavancar a sua produtividade.
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8. CONCLUSAO

O presente Projeto Tecnoldgico buscou a funcionaliza¢éo de nanoparticulas de
argila Mont e Hal com os organossilanos APTES, TEOS e TMODS, atravées do uso da
radiacdo de micro-ondas como promotora da reacdo, a fim de desenvolver um
protocolo de modificacdo mais sustentavel para essas nanoparticulas. Todas as
amostras foram caracterizadas através de andlises espectroscopicas, térmicas e
fisico-quimicas, onde foi constatado que dentro das condi¢des utilizadas, nem todas
apresentaram o mesmo nivel de funcionalizacéao.

Para a nanoparticula de Mont, a modificacdo com os organossilanos APTES e
TMODS demonstraram resultados promissores e comparaveis com os dados vistos
na literatura empregando a tradicional metodologia de aquecimento térmico por
conveccdo. Ambas as amostras apresentaram sinais relacionados aos
organossilanos, indicando a insercdo dos grupamentos organicos na superficie da
argila, ou entre as suas lamelas, como no caso da utilizagdo de APTES. Por outro
lado, os resultados obtidos para a nanoparticula de Hal ndo foram semelhantes aos
observados na literatura. Dentro das condicbes empregadas, o nivel de enxertia de
todos os organossilanos fui muito baixo ou inexistente, indicando que o processo para
essa nanoparticula precisa ser otimizado.

De um modo geral, o processo de silanizacdo da superficie de nanoparticulas
do tipo argilominerais se mostrou possivel pela técnica de radiacdo de micro-ondas,
onde em tempos reacionais de 20 min, resultados semelhantes aos obtidos pelo
método tradicional via aquecimento térmico de 24 h por conveccao foram obtidos.
Assim, é possivel inferir que a técnica é bastante promissora para ser aplicada na
industria e pode impactar positivamente toda a cadeia produtiva de CPN, porém
estudos mais aprofundados precisam ser realizados para que se alcance condi¢cfes

Otimas de producado para uma maior gama de nanoparticulas.
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