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RESUMO

No presente trabalho a argila MMT-Na+ foi funcionalizada com o 3-aminopropiltrietóxisilano em solução 75% etanol nas temperaturas de 50°C e 80°C e em solução 75% etanol comercial na temperatura de 50°C. Os produtos foram caracterizados por infravermelho (FTIR), difração de raios-X (DRX) e análise termogravimétrica (TGA). O DRX demonstrou que o silano foi intercalado nas galerias da MMT devido ao aumento no espaçamento basal. Foi possível constatar a funcionalização, provavelmente na forma intercalada, de duas moléculas de aminopropil. Na análise de TGA foi constatada perda de massa na faixa de 200°C e 600°C devido à presença de silanos fisicamente adsorvidos, silanos intercalados e silanos ligados quimicamente nas camadas da argila e/ou nas bordas, sendo que a funcionalização ocorreu, principalmente, através de ligações químicas do silano com as camadas da argila. Evidências qualitativas da presença de aminosilano intercalado nas galerias da argila também foram obtidas através do FTIR.
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INTRODUÇÃO

A argila montmorilonita (MMT) é muito utilizada na obtenção de nanocompósitos por ser uma argila natural e abundante e devido as suas propriedades, tais como, elevada razão de aspecto e área superficial, capacidade de delaminação, grande poder de inchamento e capacidade de troca iônica, resistência mecânica e a solventes (1,2). 

Em seu estado natural, as argilas MMT apresentam caráter hidrofílico e ao serem adicionadas em uma matriz polimérica tendem a formar aglomerados e a não se dispersar. Para tornar a argila mais compatível com o polímero, é necessário que as argilas sejam modificadas organicamente, a fim de aumentar o espaçamento interlamelar e diminuir a diferença de energia superficial entre matriz e argila (1,2). 

O principal método utilizado na modificação da argila é a troca iônica com sais de amônio, mas a instabilidade térmica deste composto têm limitado a sua utilização no processamento de nanocompósitos polímero/argila. Os organosilanos são um grupo de compostos que, assim como os sais de amônio, apresentam eficiência na modificação de cargas orgânicas. Além disso, apresentam maior estabilidade térmica e possuem grupos reativos que proporcionam boa compatibilidade entre a carga e o polímero (3). 

A MMT possui, em sua superfície e região interlamelar, sítios ativos devido à presença das hidroxilas estruturais e cátions interlamelares facilmente trocáveis que permitem a sua modificação através da funcionalização (1, 2). A introdução do organosilano na argila ocorre pela interação do radical hidrolisável do silano (alcóxido) com as hidroxilas superficiais da argila através de ligações químicas covalentes (4). O estudo da funcionalização de argilas com diferentes silanos e rotas de síntese vem sendo realizados por vários pesquisadores (5-8). 
O presente trabalho foi realizado com o objetivo de funcionalizar a argila MMT utilizando duas soluções alcoólicas e diferentes condições de síntese.  A argila funcionalizada foi caracterizada por técnicas de difração de raios X (DRX) infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e análise termogravimétrica (TGA).
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais
Os materiais utilizados na funcionalização da argila foram a argila montmorilonita Cloisite®Na+, fornecida pela empresa Southern Clay Products Inc., silano trifuncional 3-aminopropiltrietoxisilano (γ-APS), fornecido pela Aldrich, e os solventes álcool etílico 95% P.A. (fornecido pela Nuclear), álcool etílico 96°GL comercial (fornecido pela Simoquímica) e água deionizada.

Métodos de funcionalização da argila
A funcionalização da argila MMT-Na+ foi realizada em duas soluções: solução hidroalcoólica 75% (v/v) obtida com álcool P.A (Solução A) e solução hidroalcoólica 75% (v/v) obtida com álcool 96°GL comercial (Solução B). Utilizou-se duas relações entre a quantidade de argila, silano e solução: 1:1:200 (m/m/v) (Método I) e 1:1:50 (m/m/v) (Método II).

A argila, previamente seca em estufa a 60 °C por 24 horas, foi dispersa em parte da solução, mantida em agitação magnética até ocorrer a completa dispersão da argila. Em outro recipiente o silano γ-APS foi dissolvido no restante da solução e mantido em agitação magnética por alguns minutos, sendo esta solução adicionada à dispersão contendo argila. 


A funcionalização foi realizada seguindo dois métodos diferentes. O Método I foi realizado somente com a Solução A utilizando as temperaturas de 50°C e 80°C e tempo de agitação de 8 horas, os produtos resultantes deste procedimento foram designados por S-MMTI/A(50) e S-MMTI/A(80), respectivamente. O Método B foi realizado na temperatura de 50°C, tempo de agitação de 8 horas utilizando a Solução A e a Solução B, produzindo a S-MMTII/A(50) e S-MMTII/B(50). As nomenclaturas dos produtos seguiram a seguinte ordem: o primeiro índice representa o método, o segundo a solução e o terceiro a temperatura utilizada na funcionalização da argila. 
Métodos de caracterização
A análise por DRX das amostras de S-MMT foi realizada em um difatômetro SHIMADZU-XRD 6000, utilizando o cobre como fonte geradora de raios-X, varredura entre 1° a 12° e tempo fixo de varredura com passo de 0,05°/5s. O espaçamento basal das argilas foi determinado usando a equação de Bragg (Eq. (A)).
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em que d001 é a distância entre os planos (001), θ é a posição do pico de difração, e λ é o comprimento de onda de raios X.
O FTIR foi realizada em um equipamento Thermo Scientific Nicolet iS10, com acessório porta amostra iTR, utilizando a técnica de ATR, na faixa espectral de 400 a 4000 cm-1.

O TGA foi realizada em um equipamento SHIMADZU TGA-50, com variação de temperatura de 25°C a 500°C uma taxa de 10 °C/min em atmosfera inerte com vazão de 50 mL/min de nitrogênio (N2), e de 500°C a 800°C em atmosfera artificial de ar sintético. Através da TGA foi possível calcular a porcentagem de silano enxertado, que corresponde à porcentagem da parte orgânica em relação à massa total inorgânica através da Eq. (B) (5), onde W200-600 é a porcentagem de massa perdida entre 200 e 600°C.
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RESULTADOS E DISCUSSÃO

Caracterização da S-MMT

A Fig. 1 apresenta os resultados de DRX MMT-Na+ e das argilas funcionalizadas (S-MMT). Observou-se o deslocamento do pico correspondente ao espaçamento d001 para valores de 2θ menores, indicando a expansão das galerias da argila. 
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Figura 1 - Difração de raios-X da argila MMT-Na+ e das argilas S-MMT

A Tab. 1 apresenta os valores do espaçamento basal da argila MMT-Na+ e das S-MMT determinado utilizando a equação de Bragg (Eq. (A)) e a altura das galerias das argilas, estimada a partir do espaçamento basal e da espessura da folha de filossilicato de 9,6 Å (2).
Tabela 1 - Valores do espaçamento basal d001 e das alturas da galeria da argila MMT-Na+ e das argilas S-MMT
	Amostra
	2θ (°)
	Distância d001 (Å)
	Altura da galeria (Å)

	MMT-Na+
	7,32
	12,07
	2,47

	S-MMTI/A(50)
	4,30
	20,55
	10,95

	S-MMTI/A(80)
	4,50
	19,63
	10,03

	S-MMTII/A(50)
	4,35
	20,50
	10,03

	S-MMTII/B(50)
	4,40
	20,08
	10,48


A argila MMT-Na+ apresentou aumento de espaçamento d001 de 12,07 Å para valores de até 20,55 Å após a sua funcionalização indicando que o silano foi intercalado na região interlamelar da argila (6-8). O espaçamento basal apresentando pelas argilas funcionalizadas está de acordo com a presença de uma dupla camada de moléculas de aminopropil (altura de 4,6 nm) no espaço interlamelar da argila (6,8).
Nos difratogramas das argilas S-MMT, o aparecimento de um segundo pico pode estar relacionado a  uma quantidade de argila de menor espaçamento basal (3). Ao analisar os valores do espaçamento basal nas diferentes condições de funcionalização, observou-se que as condições de síntese não influenciaram signicativamente no espaçamento basal da argila 
Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A análise de FTIR foi realizada para confirmar a funcionalização da argila MMT-Na+ nas diferentes condições de síntese. A Fig. 2 ilustra os resultados da análise de FTIR.

A banda em torno de 3630 cm-1 corresponde a νOH estruturais localizadas entre as camadas octaédricas e tetraédricas da argila (3,6-8). Os picos em 3417 cm-1 e 1634 cm-1 são devido νOH e δOH da água adsorvida e ocorrem apenas na argila MMT-Na+. Uma banda intensa entre  1200 cm-1 e 950 cm-1 é atribuída a νSi-O do grupo Si-O-Si. Bandas de δOH em 915 com-1 (Al2OH) e 840 cm-1 (AlMgOH) refletem a substituição parcial do Al octaédrico por Mg (3). Os picos de adsorção abaixo de 550 cm-1 são devido às vibrações dos íons no plano octaédrico e das camadas de oxigênio adjacentes (17).
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Figura 2 - Análise de FTIR da argila pura e das argilas S-MMT

A banda em torno de 3630 cm-1 corresponde a νOH estruturais localizadas entre as camadas octaédricas e tetraédricas da argila (3,6-8). Os picos em 3417 cm-1 e 1634 cm-1 são devido νOH e δOH da água adsorvida e ocorrem apenas na argila MMT-Na+. Uma banda intensa entre  1200 cm-1 e 950 cm-1 é atribuída a νSi-O do grupo Si-O-Si. Bandas de δOH em 915 com-1 (Al2OH) e 840 cm-1 (AlMgOH) refletem a substituição parcial do Al octaédrico por Mg. Os picos de adsorção abaixo de 550 cm-1 são devido às vibrações dos íons no plano octaédrico e das camadas de oxigênio adjacentes (3).
As argilas funcionalizadas apresentaram bandas de absorção características do γ-APS. Uma nova banda em torno de 2930 cm-1 com a presença de uma curvatura próxima de 2860 cm-1 é atribuída ao alongamento assimétrico e simétrico da ligação C-H. As bandas em 3370 cm-1 a 3307 cm-1 e 1555 cm-1 estão relacionados aos modos de estiramento e deformação da ligação N-H, respectivamente (3,6-8). Esses novos picos confirmar a presença do silano γ-APS nas argilas funcionalizadas.
Análise Termogravimétrica (TGA)
A Fig. 3 mostra os resultados da análise de TGA da argila MMT-Na+ e das argilas funcionalizadas e a Tab. 3 mostra a quantidade de silano enxertado na argila MMT calculado pela Eq. (B).
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Figura 3 – Curvas de TGA da argila MMT-Na+ e das argilas S-MMT
Tabela 3 – Porcentagem de silano enxertado nas argilas funcionalizadas

	Amostra
	Perda de massa (%)

(W200 - 600)
	Quantidade de silano enxertado (%)(a)

	S-MMTI/A(50)
	12,767
	14,63

	S-MMTI/A(80)
	12,593
	14,40

	S-MMTII/A(50)
	11,954
	13,57

	S-MMTII/B(50)
	9,305
	10,26


(a) Calculado usando a Eq. (B)

A degradação inicial observada para a argila MMT-Na+ em temperaturas abaixo de 100 °C foi atribuída à vaporização da água livre (entre os poros e agregados) e à água ligada aos cátions por pontes de hidrogênio ou moléculas de solvente livres presentes entre os poros (7). Nas argilas funcionalizadas a perda de massa abaixo de 100 °C pode ser atribuído à perda de água presente na argila, assim como à decomposição dos solventes utilizados na funcionalização da argila. 

A perda de massa das argilas funcionalizadas foi maior do que a da argila pura, possivelmente devido à presença de compostos orgânicos em sua estrutura. Para as argilas funcionalizadas é interessante observar a ocorrência da degradação na faixa de temperatura de 200°C à 600°C, uma vez que a argila MMT-Na+ não apresentou perda de massa significativa nesta região.
Os resultados da análise de TGA corroboram com os resultados da análise de DRX pois, segundo a literatura (7), o valor do espaçamento basal é dependente da quantidade de silano intercalado nas galerias da argila. Assim, a S-MMTI/A(50) apresentou maior espaçamento basal e maior quantidade de silano intercalado nas galerias da argila. Analisando as condições de síntese, foi possível observar que a funcionalização da argila na temperatura de 50°C seguindo o Método I proporcionou maior quantidade de silano enxertado e a argila funcionalização na Solução B foi a que apresentou menor quantidade de silano enxertado. 
CONCLUSÕES

A funcionalização da argila nas soluções hidroalcoólicas em diferentes condições de síntese foi confirmada pelas análises de DRX, FTIR e TGA. O aumento no espaçamento basal das argilas funcionalizadas, observado através do DRX confirma a intercalação do silano nas galerias da argila e sugere a intercalação de duas moléculas de amonipropil. A porcentagem de silano intercalado na argila calculado através do TGA mostra que a S-MMTI/A(50) apresentou maior quantidade de silano na sua estrutura e que as condições de síntese influenciam na funcionalização da argila. No espectro do infravermelho, as argilas funcionalizadas apresentaram bandas de absorção características do γ-APS que confirmam a presença do silano em sua estrutura.
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FUNCTIONALIZATION OF MONTMORILLONITE (MMT) WITH                       3-AMINOPROPYLTRIETHOXYSILANE IN SOLUTION HYDROALCOHOLIC
ABSTRACT

In the present work MMT-Na+ clay was functionalized with 3-aminopropyltriethoxysilane in 75% ethanol solution at temperatures of 50°C and 80°C and 75% commercial ethanol solution at a temperature of 50°C. The products were characterized by fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (TGA). The XRD showed that silane molecules was intercalated in the galleries of MMT due to the increase in basal spacing. It was established functionalization, probably merged in the form of two molecules of aminopropyl. With the analysis by TGA mass loss was observed in the range of 200 °C and 600 °C due to the presence of physically adsorbed silanes, silanes intercalated and silanes chemically bonded on the clay layers and/or on the edges, and the functionalization has occurred mainly through chemical bonding of the silane with the clay layers. Qualitative evidence of the presence of aminosilane intercalated into the galleries of the clay was also obtained by FTIR.
Key-words: functionalization, montmorillonite, 3-aminopropyltriethoxysilane
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