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1. INTRODUCAO

As argilas sdo de grande importancia na agricultura, mecénica dos solos, em industrias de
petroleo, borracha, plasticos, papel, papeldo e ceramica (ceramicas vermelhas e brancas).
Possuem aplicac6es como agentes descorantes de 6leos vegetais e minerais, pds dentrifricios,
diluentes primarios e secundarios de inseticidas e pesticidas, na fabricacdo de cimentos, na
fabricacdo de produtos farmacéuticos, dentre outros usos (SANTOS 1989). Os diferentes
argilominerais sdo classificados em grupos de acordo com semelhangas presentes na sua
composicao quimica e na sua estrutura cristalina. As estruturas cristalinas séo classificadas em
dois tipos: estruturas 1:1 e estruturas 2:1. A Atapulgita, argilomineral de habito fibroso, é um
filossilicato 2:1 que apresenta folhas octaédricas continuas em apenas uma dimenséo e folhas
tetraédricas também divididas em forma de fita por inversdo, com o0s oxigénios apicais
apontando alternadamente para cima e para baixo, em fitas adjacentes, mas ainda ligadas,
resultando numa estrutura porosa cujos canais contém cations trocaveis e moléculas de agua.
Os sais quaternarios de amonio sdo os responsaveis pela transformagdo das argilas em
Organdfilicas. Ao adicionar esses sais as dispersdes aquosas de argila, esses cations
organicos substituem os cations sodio que sdo facilmente trocaveis; assim, 0s cations
quaternarios de amonio, com longas cadeias de hidrocarbonetos livres se acomodam entre as
camadas 2:1 do argilomineral, tornando-a organofilica. Os hanocompdsitos sédo definidos como
compadsitos tendo mais que uma fase soélida reforcada por cargas (particulas) contendo pelo
menos uma das dimensdes menor que 100 nm. Os nanocompésitos consistindo de polimeros e
uma peguena quantidade de argila (modificada ou ndo) geralmente apresentam melhorias
extraordinarias nas propriedades mecéanicas e fisicas (LILIANE, 2010); se o polimero utilizado
for condutor, podera assim se obter carga condutora em uma matriz inorganica (LIRA, 2006). A
polianilina (PANI) e o poli(alcool vinilico) ou PVAL polimero condutor e estrutural,
respectivamente foram utilizados neste trabalho para a preparacdo das blendas de PANI/PVAL
para serem intercalados na matriz inorganica, no caso a argila. Esse trabalho tem como
objetivo a obtencado e caracterizagdo de nanocompdésitos de PANI/PVAL/Argila modificando a
atapulgita ao inserir moléculas orgéanicas intercaladas entre as camadas da argila, com o
processo de organofilizagdo utilizando sais quartenarios de aménio, assim como a obtencéo e
caracterizagdo de nanocompositos em diferentes propor¢cées e em seguida caracterizar as
amostras de argila natural e organofilizadas e também os nanocompdsitos de
PANI/PVAL/Argila usando a técnica de andlise térmica DSC, caracterizacdo estrutural por DRX,
FTIR, MEV, EDXRF e espectroscopia de Impedancia Elétrica — (AC).

2. METODOLOGIA



A argila Atapulgita (ATPG) utilizada neste trabalho foi coletada na regido de Guadalupe-PlI.
Para a preparacdo da Atapulgita Organofilica utilizaram-se tanto o sal quartenario Brometo de
cetil trimetil aménio (CTAB) como o Cloreto de cetil trimetil am6nio (CTAC). Para a obtencéo da
argila Organofilica utilizando o CTAB e CTAC preparou-se solucdes argila/CTAB e argila/CTAC
contendo 1600 mL de agua destilada para 32 g de argila e deixados sob agitagdo mecénica a
guente por 20 min, feito isso os recipientes foram fechados e mantidos a temperatura ambiente
por 24 horas. Apds esse tempo, o material obtido foi filtrado a vacuo e secados em estufa a 60°
C, por 24 horas. Por fim, os aglomerados secos foram desagregados os quais foram passados
em peneira n° 200 (¢ = 0,074 mm) para posterior caracterizagdo. Na sintese quimica da PANI,
onde a anilina foi tratada através de uma destilacao fracionada, para purificacdo do reagente
apos o processo de purificacdo, foram misturadas a solucéo de H,SO, 0,5 mol/L. Em seguida,
uma solugéo aquosa de (NH4)S,0g, foi adicionada solucdo de H,SO, deixando-se reagir por 24
h, obtendo-se ao final o sal de esmeraldina. A base de esmeraldina foi obtida misturando-se o
sal de esmeraldina a uma solugdo de NH4OH 0,1 mol/L, sob constante agita¢cdo. Por fim
obteve-se um pé azul, seco na estufa a 60 °C durante 4 horas (base de esmeraldina). A
solucgéo foi filtrada, lavada e seca para a obten¢do do p6 de PANI desdopada. A obtencao dos
nanocompoésitos de PANI/PVAL/ATPG, natural e modificada ocorre a combinacdo da Argila
diretamente com a solucdo de PANI/PVAL. A técnica utilizada para a preparacdo dos filmes
poliméricos foi “casting”, que consiste em espalhar a solu¢do polimérica sobre laminas de BK-7
com o auxilio de uma pipeta. A caracterizacdo das amostras de argila natural e organofilizadas
e dos nanocompdsitos de PANI/PVAL/ATAPULGITA foi feita usando técnicas como DSC, DRX,
FTIR, MEV, EDXRF e espectroscopia de Impedéancia Elétrica — (AC).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Amostras de ATPG natural e modificada com CTAB e CTAC caracterizadas pela técnica de
DRX observou-se o pico de difragéo tipico da ATPG ocorre a 206 = 8,5° e ¢é atribuido a difragdo
primaria do plano da face do cristal (110). Observa-se que a Atapulgita modificada exibe picos
proeminentes na mesma regido da Atapulgita natural. No DRX da PANI, observa-se a
presenca do pico centrado em 20 = 19° que indica a cristalinidade do polimero condutor.
Observa-se que para os compdsitos de PANIPVALATPG exibem picos proeminentes na
mesma regido da PANI, portanto quanto & estrutura cristalina do polimero ndo foram
observadas modificacdes devido a adi¢éo da argila observa-se também picos distintos em 26 =
26° e 30° sugerindo um aumento na distancia basal. A analise por EDXFR determinou
qualitativamente os elementos Br e Cl, que sdo os que diferenciam na organofilizacdo da
atapulgita. . No espectro de FTIR observam-se as bandas em 2851 e 2924 cm-1 que aparecem
nos espectros dos compositos PANIPVALATPG-CTAB e PANIPVALATPG-CTAC, devido as
vibracdes de estiramento simétricas e assimétricas do grupo CH, e em 1471 cm-1 as vibragcfes
de flexdo dos grupos CH; comprovando a interacdo da atapulgita organofilica com a blenda
polimérica. As curvas DSC para as blendas PANI/PVAL 50%/50%, 25/ 75 e 75/25, apresentam

picos endotérmicos nas faixas de temperatura de 50 °C a 350 °C, com relativo aumento no



fluxo de calor devido ao processo de decomposi¢cao do PVAL. As curvas DSC para as blendas
de PANI/PVAL 50% apresentou pico endotérmico na faixa de 150 °C a 300 °C e um pico
intenso em 250 °C com entalpia associada de 53,93 J/g. As curvas de DSC para
PANI/PVAL/ATPG fica evidenciado que a presenca da argila afeta o grau de cristalinidade da
blenda PANIPVAL, deixando o pico endotérmico com um maximo em torno de 80 °C mais
largo. Com o aumento do teor de argila organofilica o ponto de fusdo do compdsito diminui
quando comparado com a blenda de PANIPVAL 50%. Nas micrografias de MEV
PANI/PVAL/ATPG pode-se observar a presenca de alguns aglomerados de argila, entretanto,
ndo da para mencionar se houve ou ndo intercalacdo e boa dispersao, ou seja, a formacédo de
nanocompoésito propriamente dito. Nos espectros de Impedancia para os compdsitos de
PANIPVALATPG natural e modificada nas suas devidas propor¢cées apresentaram uma boa e
elevada resistividade variando em torno de 10° a 10’ ordens de grandeza, quando comparadas
a impedéncia dos compésitos dopados com H,SO, 0,1 mol L-1 que se notou claramente um

decréscimo iniciando em 10" a 10" a ordem de grandeza.

4. CONCLUSAO

Argilas Organofilicas foram obtidas com a intercalagdo de dois tipos de sais quaternarios de
amodnio entre as camadas da argila comprovando a modificagdo Organofilica da argila
utilizando CTAB e CTAC. Também foram obtidos, os nanocompdsitos PANI/PVAL/ATPG, pelo
método de intercalagdo via solucdo. Os resultados mostraram a presenca dos grupos
caracteristicos dos sais na argila e a intercalacdo destes entre as camadas da argila, a partir
das técnicas de FTIR e DRX, respectivamente. A partir das micrografias obtidas pela técnica de
MEV, a incorporacdo de 3% de Atapulgita modificada nas blendas poliméricas PANI/PVAL
levou a formacédo de aglomerados grandes, sendo observada a distribuicdo com orientacao
aleatdria. Os espectros de impedancia dos fiimes de PANI e das blendas dopadas
apresentaram uma diminuicdo da resistividade a medida que a quantidade de PANI nas
blendas aumentava. Ja para os compdsitos de PANIPVALATPG natural e modificada
observou-se um aumento na resistividade com o aumento do teor de argila incorporada na

blenda além de se observar os processos de conduc¢éo pelo Diagrama de Argand.
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