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RESUMO

As argilas bentoníticas são as cargas mais utilizadas no desenvolvimento de nanocompósitos, devido a apresentarem características que fornecem a obtenção de partículas nanométricas. A argila bentonítica foi tratada com um sal quaternário de amônio para torná-la organofílica. As membranas poliméricas e de nanocompósitos foram preparadas por meio da técnica de inversão de fases. As argilas bentonítica e organofílica foram caracterizadas por fluorescência de raios-X (FRX), difração de raios-X (DRX) e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As membranas foram caracterizadas por DRX. Os resultados de FRX, DRX e FTIR comprovaram a presença do sal quaternário de amônio na estrutura da argila organofílica. Os difratogramas de DRX das membranas de nanocompósitos ilustraram uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. De acordo com os resultados obtidos, pôde-se verificar que o tratamento realizado na superfície da argila foi bastante promissor e eficiente para serem adicionadas como nanocargas em membranas poliméricas.
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INTRODUÇÃO

A incorporação de nanocargas a matrizes poliméricas tem diversificado ainda mais a utilização de polímeros commodities, pois a formação de nanocompósitos polímero/argila organofílica tem mostrado melhorias das propriedades mecânicas, térmicas de barreira, retardância a chama, estabilidade dimensional, entre outras pelo uso de baixos níveis de carga (1-5% em massa), quando comparados com os compósitos convencionais. Isto ocorre devido à utilização de cargas em dimensões nanométricas (nanocargas), e dispersas, o que consequentemente proporciona uma boa interação com a matriz polimérica nos nanocompósitos (1). 

Para que seja possível a obtenção dos nanocompósitos polímero/argila se faz necessário à modificação superficial das argilas, devido a estas serem naturalmente hidrofílicas, tornando-as compatíveis quimicamente com a matriz polimérica. Tais argilas são denominadas de argilas organofílicas. As reações comumente empregadas para estas modificações são reações de troca iônica dos cátions trocáveis, por cátions surfactantes do tipo alquilamônio primário, secundário, terciário ou quaternário (2).

Membrana pode ser definida como sendo um filtro ou uma barreira que separa duas fases e que restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou várias espécies químicas presentes nas fases (3). 

A inversão de fases é o método mais utilizado na obtenção de membranas poliméricas, que são produzidas por precipitação de uma solução polimérica, permitindo modificação morfológica a partir de variações feitas nos parâmetros utilizados durante a preparação das membranas (4). 
As poliamidas vêm sendo utilizadas em matrizes de nanocompósitos, onde têm boas propriedades a baixos níveis de carga quando comparados à matriz pura e aos compósitos convencionais. A dispersão uniforme da nanocarga de argila no polímero produz uma larga interação interfacial, representando uma característica peculiar do nanocompósito polimérico (5). Neste trabalho foi analisada a eficiência do tratamento superficial da argila bentonítica para serem aplicadas em membranas poliméricas. 

MATERIAIS E MÉTODOS 

Materiais

Para esta pesquisa, foram utilizados os seguintes materiais: a argila Brasgel PA, fornecida pela Bentonit União Nordeste (BUN), Campina Grande-PB. Para a produção da argila organofílica foi utilizado o sal Cetremide®, fabricado pela Vetec, São Paulo/SP. A matriz polimérica utiliza foi a poliamida 66, fornecida pela Rhodia/SP. O ácido fórmico fabricado pela Vetec, São Paulo/SP, foi utilizado como solvente para dissolver a matriz polimérica e produzir as membranas.
Preparação da Argila Organofílica

A argila bentonítica sódica foi modificada organicamente através de uma reação de troca iônica em meio aquoso, usando o sal quaternário de amônio Cetremide® (brometo de hexadeciltrimetil amônio) (6). 
Preparação dos Nanocompósitos e das Membranas

Os nanocompósitos foram obtidos pelo método de intercalação por solução, que se baseia na preparação de uma solução de polímero ou pré-polímero e outra de silicato. Utilizou-se como solvente o ácido fórmico. Para efeito de comparação, foi utilizada argila tratada (organofílica) e não-tratada. A produção das membranas foi realizada utilizando a técnica de inversão de fase através da precipitação por imersão, com um tempo de reação pré-determinado de 2h, conduzindo a barreiras seletivas microporosas planas (7).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Caracterização das argilas

A Tab. 1 apresenta a fluorescência de raios-x (FRX) para a argila sem tratamento (AST) e com tratamento (ACT).
Tab. 1. Análise química por fluorescência de raios-x das AST e ACT.

	Componentes
	Teores nas amostras de argilas (%)

	encontradas
	AST
	ACT

	SiO2
	62,69
	61,72

	Al2O3
	19,59
	21,19

	Fe2O3
	9,31
	9,88

	MgO
	3,18
	2,91

	Na2O

CaO
	1,80

1,62
	-

1,00

	TiO2

Br
	0,91

-
	1,00

1,07

	K2O
	0,52
	0,58

	Outros
	0,759
	0,992


Pôde-se comprovar a presença de elementos específicos da argila esmectítica, como sílica (SiO2) e alumina (Al2O3). Foi possível perceber também a presença de traços de minerais acessórios, além de elementos característicos da argila do grupo da esmectita, representados, por óxidos de ferro (Fe2O3), cálcio (CaO), titânio (TiO2), potássio (K2O). A redução no teor de sódio (Na2O) na bentonita após organofilização com o sal quaternário de amônio, indica a incorporação do sal na argila, comprovando a troca catiônica dos íons sódio pelos cátions orgânicos do sal utilizado, evidenciado também pela presença do bromo e, consequentemente, pela diferenciação nos valores percentuais dos componentes detectados. A presença do bromo para argila tratada com Cetremide® pode indicar a não eficiência do processo de lavagem (8).

As Fig.s 1 e 2 apresentam os resultados de difração de raios-X (DRX) e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para a AST e ACT, respectivamente.
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Fig. 1. Difratogramas de DRX da AST e ACT.
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Fig. 2. Espectros de FTIR da AST e ACT.

A Fig. 1 apresenta os resultados de DRX para a argila sem tratamento (AST), verificou-se o espaçamento interplanar basal (d001) de 15,42 Å e para a argila com tratamento (ACT) foi de aproximadamente 21,45 Å, o que mostra que houve um aumento na distância interplanar basal. Na Fig. 2, para a argila ACT, pode-se observar uma nova banda característica do sal na faixa de aproximadamente 2926 cm-1 que corresponde à vibração do estiramento assimétrico do grupo (-CH2-); em 2853 cm-1, correspondente à vibração do estiramento simétrico do grupo (-CH2-) e, em 1487 cm-1 indica a vibração de flexão do grupo (-CH3).  Por meio destas análises fica evidenciada a presença do sal na argila com tratamento (9). 

Caracterização das Membranas

A Fig. 3 ilustra os resultados de difração de raios-X das membranas de poliamida66 pura e os nanocompósitos com 1, 3 e 5% de AST e ACT.
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Fig. 3. Difratogramas de DRX das membranas de PA 66 pura e de seus nanocompósitos com 1, 3 e 5% de: (a) AST e (b) ACT.

De acordo com os difratogramas ilustrados na Figura 3, pode-se perceber que os dois picos característicos da fase α (α1 e α2), mantiveram-se nas membranas de poliamida 66. É possível observar ainda, a ausência dos picos característicos das AST e ACT, indicando a possível esfoliação e/ou esfoliação parcial (10). 
A reflexão de 2θ = 13,6° do plano cristalino, pode ser atribuída à fase cristalina (2 (gama) que apareceu nestas membranas. Verificou-se nas membranas de poliamida com 1 e 3% de ACT, o aparecimento de um pequeno ombro 17º, que pode estar relacionado à recristalização da poliamida 66 como resultado do processo de dissolução no ácido fórmico utilizado na preparação das membranas. Logo, a presença das AST e ACT e do solvente orgânico (ácido fórmico), alterou o comportamento cristalino da poliamida utilizada conforme verificado em trabalho anterior (11). 

CONCLUSÕES

Com base nos resultados obtidos e na discussão, foi possível verificar por meio dos difratogramas das argilas (AST e ACT) a modificação na estrutura da argila bentonítica pelo processo de organofilização e aumento da distância interplanar basal. Os resultados de FTIR das argilas (AST e ACT) evidenciaram a presença da molécula do sal utilizado na argila ACT. Os difratogramas de DRX das membranas de nanocompósitos ilustraram uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. O tratamento realizado na superfície da argila foi bastante promissor e eficiente para serem adicionadas como nanocargas em membranas poliméricas.
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ANALYSIS OF EFFICIENCY IN THE SURFACE TREATMENT OF BENTONITE CLAY FOR APPLICATION IN POLYMERIC MEMBRANES
ABSTRACT

The bentonite clay fillers are mostly used for the development of nanocomposites, due to having characteristics which provide obtain nanometric particles. The bentonite clay was treated with an ammonium quaternary salt to render it organophilic. The polymeric membranes and nanocomposites were prepared using the phase inversion technique. The bentonite and organophilic clays were characterized by X-ray fluorescence (XRF), x-ray diffraction (XRD) and spectroscopy Fourier transform infrared (FTIR). The membranes were characterized by XRD. The results of XRF, XRD and FTIR confirmed the presence of quaternary ammonium salt in the organoclay structure. The XRD diffraction patterns of nanocomposites membrane illustrated exfoliated and/or exfoliated partially structure. According to the obtained results, it could be seen that the treatment performed on the surface of the clay was quite promising and efficient to be added as nano fillers on polymeric membranes.
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