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RESUMO
As características físico-químicas da atapulgita lhe conferem propriedades adequadas aos seus diferentes usos industriais, tais como: fluido de perfuração, descoramento de óleos vegetais, minerais e animais, absorventes de óleos e graxas, absorventes de dejetos de animais domésticos (pet litter), purificação de águas para consumo humano etc. O objetivo deste trabalho foi realizar a modificação química da atapulgita originária do Estado do Piauí, para aplicações em compósitos poliméricos a base de matriz de poliéster. A argila sem modificação e modificada foi caracterizada por difração de raios-X (DRX). A fim de avaliar a interação das argilas com solventes orgânicos, realizou-se o teste do inchamento de Foster com gasolina, diesel e tolueno. Os compósitos a base de resina poliéster e argila sem modificação e modificadas em diferentes percentuais foram moldados via técnica hand lay up e os mesmo foram caracterizados pelo ensaio de sorção de água.
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INTRODUÇÃO
Recentemente, nanocompósitos orgânicos-inorgânicos tem atraído considerável atenção para o melhor desempenho mecânico, elétrico, óptico e outras propriedades funcionais (1). A incorporação de cargas minerais aos materiais termofixos é uma das opções encontradas para alterar as suas características. As cargas são adicionadas aos polímeros visando alterar algumas de suas propriedades, são elas: térmicas (variações de massa de uma amostra durante o aquecimento ou resfriamento), mecânicas (resistência à tração e compressão), inflamabilidade e a capacidade de sorção de água.     

Os nanocompósitos são uma classe de materiais poliméricos que contém nanopartículas em pequenas quantidades (tipicamente <5%) dispersas na matriz polimérica. As nanopartículas são geralmente compostos inorgânicos: argilas bentonitas, atapulgita, vermiculita, carbonato de cálcio, alumina e óxido de zinco (2).
A argila utilizada neste trabalho para formação de nanocompósitos foi a atapulgita. Lapparent em 1935 deu o nome de atapulgita a uma “terra Fuller” descoberta em Attapulgus, Geórgia (EUA), e Mormoiron na França, no entanto, este argilomineral já havia sido originalmente descoberto na União Soviética em 1861 e recebido o nome de Paligorsquita (3). Em 1982 foi descoberto um sítio de 70 km² de atapulgita em Guadalupe, Piauí. Desde então, pesquisas utilizando essa argila como fluido de perfuração para poços de petróleo, como materiais para descoramento de óleos vegetais e mesmo como fármacos intestinais foram desenvolvidas no Brasil (4).
Para se conseguir a produção de nanocompósitos é necessário a organofilização da argila que consiste na inserção de moléculas orgânicas, sais quartenários de amônio, intercaladas entre as camadas da argila (5, 6). 
A resina termofixa a base poliéster que foi escolhida neste trabalho tem sido utilizada como matrizes em compósitos devido as suas características químicas, propriedades mecânicas, resistência a solventes, e estabilidade à temperaturas elevadas. Estima-se que mais de três quartos de todas as matrizes de compósitos poliméricos sejam constituídas por polímeros termofixos (7). Já que estas, em geral, são mais resistentes e menos sensíveis a ataques químicos e mais resistentes termicamente do que os termoplásticos.

No presente trabalho, fez-se um estudo da interação da argila com diferentes solventes orgânicos (Inchamento de Foster). Os sistemas a base de polímero termofixo e argila atapulgita natural e modificada quimicamente em diferentes percentuais foram moldados via técnica hand lay up e caracterizados pela propriedades de sorção de água.

MATERIAIS E MÉTODOS
MATERIAIS
Os materiais utilizados neste trabalho foram: a resina de Poliéster insaturada em monômetro de estireno, fornecido pela Humaitá Ind. Química LTDA; a argila Atapulgita, proveniente da região de Nova Guadalupe-PI, fornecida pela Mineração Coimbra; como agente catalisador, o peróxido de metil etil cetona em dimetilftalato, fornecido pela Humaitá Indústria Química LTDA; o sal de amônio utilizado foi Cloreto de aquiltrimetilamônio, de nome comercial ARQUAD 16 50-E, fabricado pela AkzoNobel Surface Chemistry.
MÉTODOS

A organofilização da argila foi realizada de acordo com procedimentos realizados por Barbosa (8).
O teste do Inchamento de Foster foi utilizado para verificar a afinidade do sal quaternário com as moléculas orgânicas dos solventes e foi realizado segundo estudos de Valenzuela Díaz (9). Os solventes usados foram: Gasolina, Diesel e Toluol.

A medição dos parâmetros cristalinos da atapulgita natural e organofílica foram realizadas através da Difração de raios–X. Foi utilizado o difratômetro da marca Shimadzu operando na faixa angular (2θ) entre 1,5º  a 60º utilizando CuKα como radiação incidente. 
Os sistemas reforçados com a atapulgita natural e modificada foram moldados em molde de aço aberto de dimensões 20 x 18 x 0,3 cm. A incorporação das cargas na resina, em teores de 8 a 10% em peso, foi realizada sob agitação manual. Foi adicionado o catalisador na proporção de 1%v/v e a resina vertida no molde pré-encerado, sendo a placa desmoldada após o período de 24h. 
O teste de sorção de água foi realizado com base na norma ASTM D570. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO

DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (DRX)
Os difratogramas de raios-X da atapulgita natural e da atapulgita modificada estão representados na Figura 1. Um pico de difração típico da atapulgita ocorre a 8,4º e é atribuído à difração primária do plano da face do cristal (110) (10). Através da análise observa-se que a atapulgita modificada exibe picos proeminentes na mesma região da atapulgita natural. Pode-se observar que não houve alteração na estrutura cristalina da atapulgita com a modificação organofílica da argila.
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Fig.1: Difratogramas de raios X da atapulgita natural e da atapulgita modificada.

TESTE DO INCHAMENTO DE FOSTER
A Figura 2a e 2b apresenta os dados da variação em mL/g obtidos com a realização do teste do Inchamento de Foster para a atapulgita natural e modificada quimicamente, respectivamente. Os resultados foram obtidos adotando o critério de avaliação do LMPSol da EPUSP (11). 
Observa-se que todos os sistemas (argila sem modificação e modificada) não apresentaram variação antes da agitação. Após a agitação pode-se concluir que a atapulgita natural apresentou uma variação média (6,16 mL/g) quando adicionada ao solvente diesel e uma variação baixa (3,39 mL/g) quando adicionada ao solvente toluol.
A argila organofilizada não apresentou inchamento considerável nos dois solventes, isto se deve a uma possível falta de afinidade do sal de amônio utilizado, Cloreto de aquiltrimetilamônio, com os solventes já citados, como o apresentado por Pereira et al(11), em que alguns sistemas demonstraram pequenos inchamentos, e esta foi uma das hipóteses utilizada por eles para explicar tal ocorrido. No solvente gasolina, a atapulgita natural não exibiu variação e a atapulgita organofilizada indicou inchamento pouco considerável, demonstrando assim que o processo de organofilização pouco melhorou a afinidade da argila por sistemas hidrofóbicos, isso indica que a modificação da argila exerceu pouca ou nenhuma influência no teste de Inchamento de Foster. 
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Fig.2: Inchamento de Foster com a utilização da argila atapulgita natural (a) e da argila atapulgita organofilizada (b)
TESTE DE SORÇÃO DE ÁGUA
O grau de absorção de água é uma importante característica a ser avaliada nos compósitos em geral, para determinar o potencial desses materiais para utilização em certas aplicações, como por exemplo, em aplicações externas nas quais exista contato prolongado com água. Dentre os efeitos resultantes da absorção de água estão a perda de propriedades mecânicas e possíveis mudanças dimensionais que comprometem o desempenho do material a longo prazo.        
A figura 3a a 3d mostra a variação da taxa de absorção de água em função do tempo para os seguintes sistemas: Pol/8%ATP, Pol/8%ATO, Pol/10%ATP e Pol/10%ATO. 
Observou-se que a sorção de água é rápida nas primeiras 48 horas e tendendo ao equilíbrio em tempo mais longo de exposição. Inicialmente os sistemas a base de argila natural apresentaram maior absorção durante toda a realização do ensaio. 
A presença da argila organofílica possivelmente afetou à capacidade de absorção de água dos sistemas estudados e a sua incorporação nos teores estudados favoreceram a diminuição da absorção de 4,54% Pol/8%ATP para 3,27% Pol/8%ATO, e de 4,02% Pol/10%ATP para 3,37% Pol/10%ATO. Em geral, a presença da organofílica representou uma diminuição aproximadamente de 28% para o sistema Pol/8%ATO e de 16% para o sistema Pol/10%ATO, e que o processo de organofilização da argila atapulgita mostrou-se eficaz e positivo. 
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Fig.3: Cinética de sorção de água para o sistema composto por poliéster e reforçado com 8% em peso de argila atapulgita natura (a), 8% em peso de argila atapulgita organofílica (b), com 10% em peso de argila atapulgita natura (c) e com 10% em peso de argila atapulgita organofílica (d), 
CONCLUSÕES
Os resultados referentes ao teste de inchamento de Foster, não apresentaram variação sem a agitação para todos os solventes utilizados. Após o processo de agitação, observaram-se variações consideráveis no inchamento de acordo com solventes utilizados. 
A incorporação da argila atapulgita sendo esta natural ou organofilizada afetou de maneira significativa a propriedade de sorção de água dos sistemas. O processo de organofilização foi eficaz quanto à incorporação desta carga mineral.
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EVALUATION OF LEVEL OF ATTAPULGITE CLAY FROM PIAUÍ IN CHARACTERIZATION OF WATER SORPTION IN POLYESTER-BASED COMPOSITE

ABSTRACT

The physico-chemical characteristics of attapulgite clay confer appropriate properties to their different industrial uses, such as: Drilling fluid, bleaching of vegetable oils, mineral and animal grease and oil absorbents, pet waste absorbents (pet litter), purification of drinking water etc. The aim of this study was the chemical modification of attapulgite originally from state of Piauí, for applications in polyester-based composites. The unmodified and modified clay were characterized by X-ray diffraction (XRD). In order to evaluate the interaction of clays with organic solvents, the test of Foster swelling with gasoline, diesel and toluene was conducted. The polyester resin-based composite and clay unmodified and modified in different percentages were molded by hand lay up technique and they were characterized by water sorption.
Key-words: attapulgite, interaction, water sorption.
