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RESUMO

A modificação das argilas do tipo montmorilonita está associada à ciência dos materiais, despertando interesse científico e tecnológico por proporcionar melhorias significativas quando incorporadas em materiais poliméricos puros e compósitos convencionais. O processo de modificação das argilas ocorre preferencialmente através da troca iônica dos cátions trocáveis (Na+), presentes na superfície e no espaço interlamelar dos argilominerais. No presente trabalho, foi realizada a troca iônica da montmorilonita sódica com sais de terra rara (cério) em duas soluções hidro-alcólicas e por duas rotas de modificação: centrifugação e decantação. As amostras foram caracterizadas por difração de raios-X (DRX) e por análise de energia dispersiva de raios-X (EDS). As amostras obtidas em ambas as rotas e soluções apresentaram pequenos aumentos do espaçamento basal da montmorilonita, através da análise de DRX, indicando a presença dos sais de cério na estrutura da argila, sendo corroborado pela análise de EDS.
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INTRODUÇÃO
A montmorilonita (MMT) é a fase inorgânica mais utilizada na obtenção de nanocompósitos poliméricos devido as suas propriedades, tais como elevada razão de aspecto, capacidade de inchamento e troca iônica, plasticidade, boa resistência mecânica e a solventes e elevada capacidade de delaminação1-2. 
A estrutura da MMT consiste de duas folhas tetraédricas de sílica e uma folha central octaédrica de alumina (Figura 1), unidas entre si por átomos de oxigênio comuns a ambas as folhas. A argila apresenta placas de perfil irregular, de espessura próxima a 1 nanômetro, empilhadas umas sobre as outras e ligadas fracamente entre si por forças de van der Waals3-5.
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Fig. 1 – Estrutura da Montmorilonita mostrando duas folhas tetraédricas de sílica com uma folha central octaédrica de alumina, e cátions de sódio nas galerias5.
As argilas do tipo MMT, pertencentes ao grupo estrutural dos filossilicatos, em seu estado natural apresentam caráter hidrofílico e, ao serem adicionadas em uma matriz polimérica, não se dispersam tendendo a formar aglomerados. Devido às altas forças iônicas entre as camadas da argila e devido à argila possuir energia superficial superior a do polímero, é necessário que as argilas sejam modificadas organicamente a fim de aumentar o espaçamento interlamelar, possibilitando assim a permeação do polímero no interior das galerias da MMT5-6. 

A modificação das argilas está focada na ciência dos materiais, cujo objetivo é a obtenção de argilas organofílicas. Tal processo, geralmente ocorre através da troca-iônica dos cátions trocáveis (Na+), presentes na superfície e no espaço interlamelar dos argilominerais, por surfactantes catiônicos, os quais possuem grupos alquila volumosos, proporcionando expansão entre as galerias2.
Os sais quaternários de amônio, um tipo de surfactante catiônico, têm sido utilizados durante a troca iônica dos íons metálicos presentes na estrutura da argila, produzindo uma argila com caráter hidrofóbico e com maior espaçamento interlamelar1. Devido aos sais quaternários de amônios sofrerem degradação a altas temperaturas, a instabilidade térmica da argila organofílica torna-se uma forte limitação no processamento de nanocompósitos polímero/argila7. Por isso, modificação da argila com sais de terras raras do tipo cério apresenta-se como um promissor campo de pesquisa.
No presente estudo, a fim de avaliar a influência da adição de cério na estrutura da montmorilonita, duas rotas de modificação foram estudadas: centrifugação e decantação. As amostras foram caracterizadas quanto a sua estrutura cristalina por difração de raios-X (DRX), e quanto à composição química das amostras trocadas por análise de energia dispersiva de raios-X (EDS).

MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais

Os materiais utilizados na modificação da argila foram: montmorilonita sódica do tipo Cloisite® Na+ (MMT Na) fornecido pela Southern Clay Products; água deionizada; álcool etílico; e nitrato de cério IV e amônia P.A. ((NH4)2Ce(NO3)6 da empresa Vetec Química Fina.
Preparação das amostras

Amostra “A” 
Para a amostra “A” foi preparada uma solução de 100 ml contendo 75 % de álcool e 25 % de água em um recepiente próprio. Após foi pesado 1 g de nitrato de cério e amônia e mistruado a solução através da agitação magnética. 

Amostra “B”

Para a amostra “B” foi preparada uma solução de 100 ml contendo 75 % de álcool e 25 % de água em um recepiente próprio. Após foi pesado 2,74 g de nitrato de cério e amônia e mistruado a solução através da agitação magnética.

Amostra “C”

Para a amostra “C” foi preparada uma solução de 100 ml contendo 95 % de álcool e 5 % de água em um recepiente próprio. Após foi pesado 1 g de nitrato de cério e amônia e mistruado a solução através da agitação magnética.

Amostra “D”

Para a amostra “D” foi preparada uma solução de 100 ml contendo 95 % de álcool e 5 % de água em um recepiente próprio. Após foi pesado 2,74 g de nitrato de cério e amônia e mistruado a solução através da agitação magnética.
Troca iônica por centrifugação
A troca iônica da MMT Na por centrifugação das amostras A, B, C e D,  ocorreu com a adição de 1 g de argila previmente secada em estufa da marca DeLeo a 60ºC, por 24 horas. A solução foi agitada por 1 hora em agitador mecânico da marca Velp Scientifica. Utilizando centrífuga da marca Novatecnica, modelo NT820, com velocidade de 5500 rpm, durante 10 minutos, foi separado o sobrenadante da argila da solução, e seco em estufa por 24 horas a 60ºC. O processo ocorreu à temperatura ambiente de 22ºC ± 2ºC. Após, a argila foi moída em um cadinho cerâmico.
Troca iônica por decantação

A troca iônica da MMT Na por decantação das as amostras A, B, C e D,  ocorreu com a adição de 1 g de argila previmente secada em estufa da marca DeLeo a 60ºC, por 24 horas. A solução foi agitada por 1 hora em agitador mecânico da marca Velp Scientifica. A solução foi mantida por agitação por 8 h, a temperatura de 50ºC, foi separado o sobrenadante da argila da solução com auxílio de uma espátula, e seco em estufa por 24 horas a 60ºC. Após, a argila foi moída em um cadinho cerâmico.

Troca iônica por decantação

A fim de avaliar a capacidade de troca iônica da argila sódica, realizou-se a caracterização por: difração de raios-x (DRX) em um difratômetro SHIMADZU XRD-6000, utilizando radiação de cobre, com ângulo de difração Theta –           2 Theta (( - 2(), varredura entre 1 e 12º e tempo fixo de varredura com passo de 0,05º / 5 s; e por análise de energia dispersiva de raios-X (EDS), utilizando detector de raios-X no microscópio SHIMADZU SSX-550 Superscan, com tensões de aceleração de 15 kV.

RESULTADOS E DISCUSSÕES
As intensidades de espalhamento de raios-X para as argilas modificadas com sais de cério por centrifugação (MMT-Ce Cen) e por filtração (MMT-Ce Decan) são apresentadas nos difratogramas das Figuras 2 e 3, respectivamente.
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Fig. 2 – Sobreposição dos espectros de raios-X da MMT Na trocada ionicamente com sais de cério por centrifugação (MMT-Ce Centrifugação).
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Fig. 3 – Sobreposição dos espectros de raios-X da MMT Na trocada ionicamente com sais de cério por decantação (MMT-Ce Centrifugação).


Os espectros de DRX das amostras de MMT-Ce Centrifugação, apresentam um leve deslocamento do pico da montmorilonita sódica (2( = 7,4º) para ângulos inferiores a 7,05º para a amostra A, indicando pequeno aumento do espaçamento basal “d001” de 1,19 nm para valores próximos a 1,26 nm, calculados com base na equação de Bragg (((=2dsen(), Tabela 1. As amostras de MMT-Ce Decantação, também apresentaram picos característicos do espaçamento basal “d001”, porém os valores destes espaçamentos apresentaram-se similar aos das amostras centrifugadas.

Tab. 1 – Valores do espaçamento “d001” calculados pela lei de Bragg para a argila sódica e as argilas trocadas com sais de cério, MMT-Ce Centrifugação e MMT-Ce Decantação.

	Amostra
	2θ (º)
	Distância d001 (nm)

	MMT-Na
	7,4
	1,19

	Ce-MMT-A-Cent 
	7,0
	1,26

	Ce-MMT-B-Cent
	7,3
	1,21

	Ce-MMT-C-Cent
	7,2
	1,23

	Ce-MMT-D-Cent
	7,3
	1,21

	Ce-MMT-A-Decan
	7,25
	1,22

	Ce-MMT-B-Decan
	7,3
	1,21

	Ce-MMT-C-Decan
	7,4
	1,19

	Ce-MMT-D-Decan
	7,0
	1,26


O resultado negativo quanto à troca iônica por centrifugação pode ter ocorrido devido à agregação de partículas de argila (MMT), sendo um fator limitante a liberação de Ce, diminuindo a troca8.
Os espectros de EDS mostram uma linha kα1 da distribuição espacial dos elementos químicos das argilas trocadas com sais de cério, Figura 3.
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Fig. 3 – Espectro de EDS das amostras trocadas por centrifugação: a) Ce-MMT-A Cent;           c) Ce-MMT-B Cent; e) Ce-MMT-C Cent; e g) Ce-MMT-D Cent. Espectro de EDS das amostras trocadas por decantação: b) Ce-MMT-A Decan; d) Ce-MMT-B Decan; f) Ce-MMT-C Decan; e   h) Ce-MMT-D Decan.
Os resultados de EDS apresentados na Figura 3 indicam que não houve troca iônica dos sais de sódio (Na) pelos sais de cério (Ce), podendo ser observado à presença do indicativo do elemento químico sódio em ambos os espectros citados anteriormente. Observam-se ainda uma tendência à saturação do cério na amostra de argila através da troca iônica para ambas as rotas.

CONCLUSÕES
Duas rotas químicas foram desenvolvidas, centrifugação e decantação, para avaliar a troca iônica da montmorilonita sódica com cério. Os resultados permitem concluir que:

· As amostras obtidas por ambas as rotas apresentaram um pequeno aumento do espaçamento basal “d001” da argila, conforme difratogramas de DRX, este pequeno aumento indica a presença de sais de cério na estrutura, sendo corroborado pela análise de EDS. 
· A presença de sais de cério nas amostras pode ser um indicativo de impregnação do Ce na estrutura cristalina da montmorilonita.
Os resultados obtidos desta investigação evidenciam um potencial tecnológico e científico da utilização de sais de cério na obtenção de nanocompósitos poliméricos, devido à interação cério-argila associada a sua capacidade regenerativa.
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STUDY OF ION EXCHANGE OF MMT-NA+ WITH RARE EARTH SALTS FOR APLLICATION IN POLYMER NANOCOMPOSITES
ABSTRACT
The modification of clays type montmorillonite is associated with materials science, awakening interest in science and technology by providing significant improvements when incorporated in polymeric materials pure and composites conventional. The process of modification of clays occurs preferentially through the ion exchange of exchangeable cations (Na +), present on the surface and in the interlayer space of clay minerals. The present study was performed to ionic exchange of montmorillonite with salts of rare earth (cerium) in two hydro-alcoholic solutions and routes for two modifications: centrifugation and decanting. The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) and energy dispersive analysis by X-ray (EDS). The samples obtained on both routes and solutions showed small increases in basal spacing of montmorillonite by XRD analysis, indicating the presence of cerium salts in the clay structure, being supported by EDS analysis.
Key-words: centrifuging, decanting, montmorillonite, cerium salts, ion exchange.
