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RESUMO

A argila € uma das matérias primas mais versateis disponiveis para uso na atualidade.
Pode ser usada em diversas aplicagdes da industria desde as mais simples até as
mais tecnoldgicas. Os caulins, argilas com tipo de camada 1:1, estao entre as mais
disponiveis na crosta terrestre e de facil acesso, sendo usadas na industria ceramica
e até mesmo como carga em matrizes poliméricas. Estudos visando a modificagdo da
estrutura das argilas com intuito de aumentar a gama de aplicagbes estdo cada vez
mais comuns nos meios cientificos. As argilas com camada 2:1 e mais reativas, como
as esmectitas estdo entre as mais atrativas para essas aplicagdes. O uso de
moléculas organicas visando a ampliagdo do espagamento basal teve resultados
bastante interessantes nesses grupos de argilas. Por outro lado, o estudo em caulins
comecou de forma tardia, muito devido a dificuldade de se alcancar resultados
interessantes devido a baixa reatividade dessa matéria prima. A alteragado mecanica
dos caulins por meio da moagem de alta energia vem sendo estudada, como forma
de alterar sua estrutura, buscando particulas menores, com maior area superficial de
contato e assim maior reatividade dessa argila. O que ainda nao foi estudado foi o
efeito sinérgico desses dois métodos para a alteracdo da estrutura do caulim: a
moagem de alta energia, seguida da intercalagdo de moléculas organicas. Desta
forma, neste estudo foi avaliada a moagem de alta energia de um caulim seguida da
intercalagdo com moléculas orgéanicas visando a organofilizagdo dessa argila, com
intuito de aumentar o espagamento basal (d) e a relacdo de intercalagao (R/).
Inicialmente buscou-se um caulim de alta pureza, quase estequiométrico, para
minimizar as variaveis de estudo. O caulim foi caracterizado antes e apds a moagem
de alta energia pelas técnicas de FRX, DRX, ATD/TG, DTP, FTIR, MEV para conferir
a eficacia da transformagdo mecanica, ensaios esses que comprovaram que O
processo de moagem alterou a estrutura do caulim. Posteriormente, estudou-se em
um planejamento experimental fatorial 2 algumas variaveis de intercalagao, como tipo
de molécula (ureia e DMSO), tempo de agitagdo (de 12 a 24 horas) e a massa do
caulim (variando de 10 a 50 g), em uma solugdo de 100 mL. Os resultados
experimentais, obtidos por DRX, mostraram que o DMSO resultou em melhor eficacia
no aumento do espagamento basal, resultados praticamente iguais para ambas as

amostras, caulim bruto e caulim moido. Porém, a relacdo de intercalacao foi maior



para a amostra ndo moida, uma vez que a amorfizagcdo acabou diminuindo essa

relacdo, de X = ~70% para <10%.

Palavras-chave: Caulim. Moagem de alta energia. Funcionalizagao. Intercalacéo.



ABSTRACT

Nowadays, clay is one of the most versatile raw materials available. It can be used in
various industry applications, from the simplest to the most technological. Kaolins are
clays with a 1:1 layer type and are one of the most available minerals in the Earth's
crust, easily accessible, being used in the ceramic industry and even as a filler in
polymer matrices. Studies aiming at modifying the structure of clays to increase their
applications are very common. Clays with a 2:1 layer such as smectites are more
reactive and, therefore, more interesting for technological applications. The use of
organic molecules to expand the basal spacing showed interesting results in these clay
groups. On the other hand, the study on kaolin began late, largely due to the difficulty
in achieving good results due to the low reactivity of this mineral. The mechanical
alteration of kaolins through high-energy milling has been studied as a way of altering
their structure to obtain smaller particles, resulting in a greater surface area and thus
greater reactivity of this clay. However, the synergistic effect of altering the structure of
kaolin by high-energy milling followed by the intercalation of organic molecules has not
been studied so far. Therefore, in this study, high-energy milling of kaolin followed by
intercalation with organic molecules was evaluated aiming at the organophilization of
this mineral, in order to increase the basal spacing (d) and the intercalation ratio (RI).
Initially, a high purity, almost stoichiometric kaolin was sought to minimize external
variables. The kaolin was characterized before and after high-energy milling using
XRF, XRD, DTA/TG, PSD, FTIR, SEM techniques to check the effectiveness of the
mechanical transformation, tests that proved that the milling process changed the
structure of the kaolin. Subsequently, some intercalation variables were studied in a 2k
factorial design (DoE), such as type of molecule (urea and DMSO), stirring time (from
12 to 24 hours) and kaolin mass (ranging from 10 to 50 g), in a 100 mL solution. The
experimental results, obtained by XRD, showed that DMSO resulted in better
effectiveness in increasing basal spacing practically equal results for both samples,
raw kaolin and ground kaolin. However, the intercalation ratio was higher for the
unground sample, since amorphization ended up decreasing this ratio, from X = ~70%
to <10%.

Keywords: Kaolin. High energy milling. Functionalization. Intercalation.
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1 INTRODUGAO

A argila é a matéria-prima mais antiga usada pelo homem, definida por um
solo que se transforma em uma massa plastica quando misturada a agua. Essa massa
€ prontamente moldavel, e apds seca torna-se dura e quebradicga, retendo sua forma.
Além disso, se queimada, torna-se ainda mais resistente e insuscetivel a acao da
agua. Tal material se presta claramente a confecgao de artigos de todas as formas
(Worral, 1975).

As argilas sao utilizadas como insumo em diversas atividades econbémicas
e com uma série de aplicagdes. Na agricultura atuam como principais responsaveis
pela fixacdo de fertilizantes e como elemento de sustentagao fisico-mecanica de
vegetais. Na agropecuaria sao integrantes como ragdes alimentares. Ja na industria,
a aplicacao é mais diversificada e expressiva, entrando em todas as classificagoes
industriais, desde a extrativista, de transformacdo, que dara insumos para a
construcao civil e até mesmo serve como matéria-prima para processamento quimico.
A riqueza mineral aliada a uma grande disponibilidade natural e outras propriedades
importantes torna a argila uma matéria-prima de amplas possibilidades de utilizagdo
industrial (Santos, 1989). As argilas também sao utilizadas em cosmetologia com
diversas aplicagbes, as quais estdo condicionadas a composicdo quimica e
mineraldgica e as caracteristicas fisico-quimicas desses materiais (da Silva Favero et
al., 2019). Por fim, o uso argilas como nanocompdsitos em matriz polimérica s&o
frequentemente utilizadas e essa oferece uma grande melhoria em uma ampla gama
de propriedades fisicas e de engenharia para polimeros com baixa carga de
enchimento. Essa tecnologia vem sendo amplamente aplicada comercialmente e tem
recebido grande atengédo desde o inicio dos anos 2000 (Gao, 2004). Com isso, a
utilizacdo de argila como material de enchimento/reforco para a produgédo de
compostos poliméricos vem sendo amplamente estudada (Khan et al., 2020; Sanusi;
Benelfellah; Ait Hocine, 2020; Zare; Rhee, 2020).

A funcionalizagao de argilas € um método de ampliar a gama de aplicagdes
dessa matéria prima. O processo de organofilizagao € a etapa chave para que ocorra
uma boa dispersao e esfoliagado das lamelas do argilomineral, o que pode aumentar a
hidrofobicidade e o espagamento entre as camadas da argila (Zaharia et al., 2015). A

natureza organofilica reduz a energia superficial e torna a argila mais compativel com
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polimeros organicos apolares. Além disso, o0 aumento no espagamento basal facilita
a intercalacao das cadeias poliméricas entre as camadas da argila (de Oliveira et al.,
2018).

Os estudos sobre a interagdo entre minerais argilosos e compostos
organicos vém sendo realizados desde o inicio do século XX aumentando em numero
e em topicos (de Paiva; Morales; Valenzuela Diaz, 2008). A bentonita & a argila mais
comumente utilizada na preparacédo de argilas organofilicas. Esse fato se da pela
presenca majoritaria do argilomineral montmorilonita que apresentam caracteristicas
mais susceptiveis para interlamelagéo (Paiva; Morales; Diaz, 2008).

Atualmente, os estudos de funcionalizagdo de argilas ainda sdo bastante
comuns com montmorilonitas para diferentes finalidades (Apetrei; Camurlu, 2020;
Asgari; Sundararaj, 2018; Kenawy et al., 2018; Pei et al., 2022; Yilmaz et al., 2020).
Porém, as possibilidades estdo cada vez mais abertas, com pesquisas em saponita
(Carniato; Gatti; Bisio, 2020; Chen et al., 2021; Kenne Dedzo et al., 2021; Marchesi et
al., 2021), vermiculita (Ahmed et al., 2020; Ali et al., 2020; Soleimanpour Moghadam;
Azadmehr; Hezarkhani, 2021), micalilita (Li; Pan; Wang, 2019; Pazos et al., 2020) e
também caulinita (Anju; Prasad, 2020; Dedzo, 2019; Detellier, 2018; Saikia, 2020).

Muito embora o caulim vem sendo largamente utilizado como carga mineral
em matrizes poliméricas em diversos setores industriais (Adeniyi; Iwuozor; Emenike,
2023; Awasthi; Jadhao; Kumari, 2019; Doagou-Rad; Islam; Merca, 2020), o estudo da
modificagdo organica do caulim é importante, por ser uma argila amplamente
disponivel e de baixo custo, tornando-a uma opg¢ao atraente para muitas industrias.
Através da organofilizagéo, o caulim pode ser modificado quimicamente para melhorar
as suas propriedades e torna-lo ainda mais versatil e adaptavel a diferentes
necessidades. Desta forma, o objetivo deste estudo foi investigar se o processo de
moagem de alta energia pode atuar como potencializador na funcionalizacdo de um
caulim, e as quais variaveis de funcionalizagéo — tipo de molécula organica, tempo de
reacgao, e a massa do caulim — sdo mais efetivas para modificar o espagamento basal

do caulim utilizado.
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2 JUSTIFICATIVA

Em uma pesquisa na plataforma Scopus (Scopus, 2023), na busca de
functionalization + intercalation (funcionalizagdo + intercalagao) separadamente com
clay (argila), kaolinite (caulinita) e kaolin (caulim), resultou em 66, 20 e 4 resultados
respectivamente, entre os anos de 2005 e 2023 (Figura 1).

Fica evidenciado que a funcionalizagdo do caulim é pouco explorada no
meio cientifico, muito associada as dificuldades encontradas no desenvolvimento de
pesquisas e altos custos envolvidos em relagdo as esmectitas, por exemplo (Letaief
et al., 2008).

Figura 1 - Resultados de pesquisa sobre o tema na plataforma Scopus
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Fonte: Scopus, (2023)

A organofilizagao do caulim tem sido estudada no meio académico (Cheng
et al., 2012; Detellier, 2018; Olejnik et al., 1968; Thompson, 1985; Wang et al., 2021;
Zhang et al., 2015), e consiste na introdugdo de grupos organicos na superficie do
mineral, por meio de reagdes quimicas, a fim de alterar as suas propriedades de
superficie e torna-lo mais compativel com outros materiais (Resende et al., 2021).

Em paralelo a isso, a modificacdo do caulim por moagem de alta energia
tem sido estudada como uma forma de aprimorar suas propriedades e ampliar suas

possibilidades de aplicagdo em diferentes setores industriais (Bombazaro; Bernardin,
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2022; Hamzaoui et al., 2015; Leonel et al., 2014). Muito embora a moagem de alta
energia pode levar a mudancas significativas na estrutura cristalina do caulim, o que
pode afetar sua capacidade de interagdo com outros materiais e substancias, esse
processo tende a aumentar a area superficial da argila, o que pode aumentar sua
capacidade de adsorcdo, promover reagcdes quimicas e permitir a intercalagado de
moléculas adicionais, levando a mudancas na reatividade e potencial para varias
aplicagdes em campos como geologia, ciéncia dos materiais e ciéncia ambiental
(Iranfar et al., 2023; Macht et al., 2011; Michels et al., 2015).

Ressalta-se que os estudos que utilizaram tanto a moagem de alta energia
quanto a aplicagdo de moléculas organicas para delaminagdo foram até entéo
realizados separadamente para tratar caulim e melhorar suas propriedades. Por isso

o carater inovador desta tese é a combinacdo dessas técnicas para avaliar seu efeito

sinérgico na melhoria das propriedades do caulim.

Ao combinar a moagem de alta energia e intercalacdo por meio de
moléculas organicas € possivel obter particulas de caulim com tamanhos reduzidos e
estruturas mais desordenadas, que sdo mais suscetiveis a modificagao de superficie.
Além disso, a moagem de alta energia pode aumentar a area superficial disponivel
para a intercalagdo com moléculas organicas, o que pode levar a uma modificagao
mais eficiente da superficie do caulim. Como resultado, essa combinacao de técnicas
pode oferecer um caulim modificado com propriedades fisicas e quimicas melhoradas
em comparagao com técnicas convencionais de modificagdo de superficie. Por isso,
a organofilizagdo de caulim alterado por moagem de alta energia é uma estratégia
interessante para avaliar como a modificacdo da superficie do material pode
influenciar suas propriedades fisicas e quimicas.

Espera-se que os resultados desta tese possam contribuir para o avancgo
do conhecimento sobre as propriedades do caulim e as suas possibilidades de
aplicagao em diferentes setores industriais. Além disso, a organofilizagdo de caulim
modificado por moagem de alta energia pode representar uma estratégia interessante
para aprimorar as propriedades do material e ampliar suas possibilidades de aplicacao

em diferentes campos da industria.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a influéncia da moagem de alta energia, do tipo de molécula

organica, tempo de reagao e a massa empregada na intercalagdo de um caulim.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Analisar a alteragao da estrutura de um caulim antes e apds a moagem
de alta energia;

. Estudar o efeito de diferentes moléculas organicas, de sua massa e do
tempo de reacao no afastamento basal de um caulim;

o Determinar a relagédo de intercalacdo do caulim moido por alta energia

em funcao do tipo de molécula, massa e tempo de intercalagao;
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 CONCEITO DE ARGILA

As argilas sdo elementos-chave ndo apenas nos processos geoldgicos e
ambientais, mas também em muitas atividades humanas (Moreno-Maroto; Alonso-
Azcarate, 2018). Diferentes terminologias podem descrever o que sao argilas, fracéo
argilosa e argilominerais. Cada um desses conceitos descreve as caracteristicas de

um determinado material argiloso (Bergaya; Lagaly, 2013-).

4.1.1 Fracao argilosa

Para que se compreenda o que € fragdo argilosa, € necessario conhecer
toda a estrutura de solos, no que se remete ao arranjo areia, silte e argila (Boodt;
Hayes; Herbillon, 1990). A areia € um material granular composto de rocha finamente
dividida e particulas minerais, tendo varias composi¢des, porém definidas pelo
tamanho da particula (Roy, 2013). O silte € um material granular de tamanho entre
areia e argila e composto principalmente de particulas de quartzo (Assallay, 1998). A
argila € um tipo de material de solo natural de granulacdo fina que contém
argilominerais (Dumbleton; West, 1966).

A maioria dos sistemas de classificagdo de solos desenvolvidos para fins
de engenharia sdo baseados na distribuicdo do tamanho das particulas e na
plasticidade do solo. No entanto, um dos sistemas de classificacdo de solo mais
amplamente usados, foi o desenvolvido pela USDA (U.S. Department of Agriculture)
em 1938, baseada exclusivamente na distribuicdo do tamanho de particula, sendo
areia com tamanhos de 2,0 a 0,05 mm (2000-50 uym) de didmetro, o silte com
tamanhos entre 0,05 a 0,002 mm (50-2 ym) de didmetro e por fim a argila com
particulas menores que 0,002 mm (2 ym) de didmetro (Garcia-Gaines; Frankenstein,
2015).

Com base nisso, a USDA desenvolveu um procedimento para classificar a
textura dos solos dentro de um diagrama triaxial areia-silte-argila (Figura 2),
originando 12 regides de classe de textura definidas (Shirazi; Boersma, 1984).
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O triangulo de textura fornece uma linguagem natural que pode descrever
sucintamente uma grande propriedade fisica dos solos, tal como: retengédo de agua,
densidade aparente, permeabilidade e porosidade. Essas abordagens geralmente
exigem a quantificagédo por certos parametros, como o didmetro médio da particula, o

coeficiente de uniformidade e dimenséo fractal (Tyler; Wheatcraft, 1992).

Figura 2 - Triangulo de textura de solo usado pelo USDA
Argila (%)
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_
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Fonte: Adaptado de Shirazi & Boersma, (1984).

A textura € um termo compreensivo macroscopico para a distribuicdo de
tamanho de particulas, das formas das particulas constituintes, da orientagdo das
particulas umas em relagado as outras e das forcas que unem as particulas entre si
(Santos, 1989). A descricdo e quantificagdo da estrutura do solo é muito importante
devido aos diversos processos agronémicos e ambientais relacionados ao arranjo das
unidades secundarias do solo e a sua estabilidade (Diaz-Zorita; Perfect; Grove, 2002).
Essas unidades secundarias, denominadas de peds, agregados ou torrdes, sao
unidades estruturais do solo quando aglomerados por diversas forgas de diferentes
escalas. Uma vez desmembradas suavemente, essas tendem a quebrar ao longo das
linhas naturais de fraqueza, apresentando baixa resisténcia a tragdo, pois as
particulas incorporadas pelas unidades secundarias sdo mais fortemente atraidas

umas pelas outras, do que por particulas do solo adjacente (Carter; Gregorich, 2006).
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A classificagdo da estrutura do solo € relacionada a aglomeragdo de
particulas finas compondo grédos individuais com diferente estabilidade e se
fundamenta em caracteristicas relacionadas a forma (tipo), tamanho (classe) e grau
de desenvolvimento das unidades estruturais. Quando a estrutura é classificada, a
ordem de referéncia deve ser frequéncia, tamanho e tipo (ex. comum, média,
granular). Pode ser lamelar, colunar, em bloco e esferoidal como observado na Figura
3 (Lyon; Buckman; Brady, 1950).

Figura 3 - Tipos estruturais encontrados em solos
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Fonte: Lyon; Buckman; Brady (1950) apud Santos (1989).

A estrutura esferoidal caracteriza-se por particulas dispostas em torno de
um ponto e delimitadas por superficies curvas ou muito irregulares que nao sao
acomodadas aos peds adjacentes. Existem dois subtipos, granular, que sao
relativamente n&o porosos, e esfarelada (ou terrosa), que sdo muito porosos. Tais
peds sao produtos da acao das raizes, decomposi¢do da matéria organica, ciclos de
umedecimento e secagem e/ou atividade faunistica. Eles sdo mais comuns no solo

superficial do que no subsolo e séo produzidos mais prontamente por alguns sistemas
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de raizes de plantas do que por outros. Os granulares sdo produzidos por gramineas
e sao mais tipicos de pastagens permanentes. Ja as esfareladas sao produzidas por
trevo, ervilhaca e couve e ocorrem mais sob cultivo (MAFF, 1970).

A estrutura em blocos apresenta particulas dispostas em torno de um ponto
e delimitadas por superficies planas ou arredondadas que sdo mais ou menos
imagens espelhadas das faces dos peds circundantes. Os planos vertical e horizontal
que o0s separam sao quase igualmente desenvolvidos. Existem dois subtipos:
subangular (nodular) e angular (blocos). A formagcao desses tipos de estruturas é
influenciada pela penetragdo da raiz, drenagem do solo e aeragdo, ocorrendo
principalmente no subsolo (Bullock; Murphy, 1976; Kar et al., 2016).

A estrutura do tipo coluna apresenta os subtipos colunar e prismatico.
Esses subtipos sdo caracterizados por agregados orientados verticalmente ou pilares
que variam em comprimento com diferentes solos e podem atingir um didmetro de 15
cm ou mais. Ocorrem comumente em horizontes de subsolo em regides aridas e
semiaridas e quando bem desenvolvidas sdo uma caracteristica marcante do perfil.
Eles também ocorrem em alguns solos mal drenados de regides umidas. Quando os
topos dos prismas sao arredondados. o termo colunar é usado. Esse arredondamento
pode ocorrer quando o perfil estda mudando e certos horizontes estdo se degradando.
Quando os topos dos prismas ainda estao nivelados e planos, o padrao estrutural é
designado prismatico (Brady, 1984).

Por fim, a estrutura lamelar é caracterizada por placas horizontais
relativamente finas, podendo ser encontrada tanto nos horizontes superficiais como
nos subsuperficiais. Na maioria dos casos, as placas tém se desenvolvido como um
resultado dos processos de formagao do solo. Entretanto, ao contrario de outros tipos
de estrutura, a estrutura laminar também pode ser herdada do material de origem do

solo, especialmente aqueles depositados por agua ou gelo (Brady; Weil, 2010).

4.1.2 Argila e argilominerais

Como ja colocado anteriormente, as argilas s&o os principais componentes
da fracdo mineral dos solos. Sao definidas como um material de ocorréncia natural
composto por minerais de granulometria fina, principalmente por filossilicatos,

estruturas lamelares (ao contrario das particulas de areia e de silte) e superficies
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carregadas negativamente, o que as tornam bons adsorventes de cations com
grandes areas de superficie reativa para troca de ions ou atragao eletrostatica. Estes
fatores permitem ter boa interagdo com a agua, o que promove a plasticidade e as
tornam facilmente moldadas, podendo conter matéria organica e outros minerais que
nao conferem plasticidade, e quando secas ou calcinadas conferem endurecimento
(Brady; Weil, 2010; Guggenheim; Martin, 1995; Tsai; Lai; Hsien, 2003).

Os argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas
cristalinas em camadas, muitas vezes chamados ‘“silicatos em camadas” (layer
silicates) e “filossilicatos”, constituidos por folhas continuas de tetraedros SiO4 (Figura
4), ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de
hidroxidos de metais tri e divalentes (Figura 5). Alguns argilominerais podem conter
fracbes nanométricas, com dimensdes na faixa de 1 a 100 nm (Coelho; Santos;
Santos, 2007).

Figura 4 - Tetraedro de silicio-oxigénio e folha de tetraedro de silicio-oxigénio

O Atomos de oxigénio @® O Atomo de silicio

Fonte: Dai & Zhao, (2018)

Figura 5 - Octaedro de aluminio e folha de octaedro de aluminio

QO Atomos de oxigénio (ou grupos hidroxila) @ O Atomo de aluminio

Fonte: Dai & Zhao, (2018)
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As estruturas cristalinas dos argilominerais filossilicatos foram elucidadas
principalmente a partir do estudo de grandes espécimes analogos (Brindley; Brown,
1980). Conforme observado anteriormente, os argilominerais sao silicatos de camada
hidratada consistindo de planos de atomos dispostos em camadas, com habitos
cristalinos e morfologias refletindo esse arranjo, de modo que a maioria é em placas
e tem clivagem perfeita. Os dois componentes modulares basicos de minerais de
argila do tipo filossilicato sdo as folhas de atomos coordenados tetraedricamente e
folhas de atomos coordenados octaedricamente, conhecidas como folhas tetraédricas
e octaédricas (conforme ja observadas nas Figura 4 e Figura 5) (Hillier, 1978).

A nivel de classificagdo, existe uma subdivisdo dos argilominerais
cristalinos, desenvolvida pelo Comité International pour |'Etude dés Argiles (CIPEA)
em duas classes gerais, (i) os silicatos cristalinos com estrutura em camada ou
lamelar, que sao divididos nos dois grupos ou familias: 1) camadas 1:1 ou diférmicos;
2) camadas 2:1 ou triférmicos. A nomenclatura 1:1 e 2:1 se refere ao numero de
camadas de tetraedros SiO2 e de octaedros de hidroxidos, respectivamente, que
entram na constituicdo da célula unitaria da estrutura cristalina do argilomineral e (ii)
dos silicatos cristalinos com estrutura fibrosa, os quais sdo constituidos por apenas
dois argilominerais: sepiolita e paligorsquita (atapulgita) (Mackenzie, 1959).

Os argilominerais, que na sua grande maioria apresentam estrutura
lamelar, s&o constituidos pela sobreposi¢ao organizada de camadas bidimensionais.
Entre essas camadas existe um espaco livre denominado de regido interlamelar,
interfoliar ou interplanar. O preenchimento desse espaco pode variar dependendo da
estrutura basica do filossilicato, desde vazio, no caso do composto ser formado por
lamelas eletricamente neutras ou estar preenchido por ions que mantém a
eletroneutralidade do sistema, no caso da lamela apresentar excesso de cargas
elétricas (Gasperin; Le Bihan, 1982). O interesse em compostos com esse tipo de
estrutura reside no fato de que a regiao interlamelar pode ser modificada de modo a
abrigar espécies de diferentes naturezas, conferindo novas propriedades ao sistema
a partir da interagcao de natureza elétrica que se estabelece entre as partes (Komatsu;
Otaguro; Ruvolo, 2014).

O espagamento basal (d) é geralmente rotulado por meio do indice de Miller
(hkl), dos quais sdo usados para definir planos cristalinos em uma rede cristalina,

sendo comumente observado com o valor d(001) (Cline; Hediger, 1953).
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A Tabela 1 fornece o esquema de classificagdo revisado para estruturas de

filossilicato hidratado planar, e foi proposta por Guggenheim et al. (2006), baseada em
estudos anteriores (Bailey, 1980; Brindley; Pedro, 1976; Martin et al., 1991; Rieder,

1998).

Tabela 1 - Classificacdo dos filossilicatos hidratados planares.

Tipo de | y1oterial intercalar! Grupo Carater Espécie?
camada octaédrico
Lizardita, bertierita, amesita,
Nenhum o Trioctaédrica cronstedtita, nepouita, kellyita,
: um ou Serpentina- fraipontita, brindleyita;
1:1 apenas H20 p — — 3 o
_ Caulim . i Caulinita, dickita, nacrita, aloisita
(x=0) Dioctaédrica =
(planar);
Di trioctaédrica | Odinito
Talco- Trioctaédrica Talco, willemseita, cerdlita,
Nenhum (x = 0) irofilita pimelita;
P Dioctaédrica Pirofilita, ferripirofilita
Cati L Trioctagdrica Saponita, hectorita, sauconita,
ations trocaveis _ estevensita, swinefordita;
hidratados Esmectita T A
_ . g Montmorilonita, beidelita,
(x=0,2-0,6) Dioctaédrica ! e
nontronita, volkonskoita;
Cations trocaveis o Trioctaédrica Vermiculita trioctaédrica;
hidratados Vermiculita
(x=0,6-0,9) Dioctaédrica Vermiculita dioctaédrica;
Cations . . o
monovalentes néo Mica Trioctaédrica letiz,oflli?soplta, lepidolita,
hidratados, (250% . P ’
verdadeira
monovalente, (flexivel) Moscovita, celadonita
2:1 x = (0,85; 1,0 para Dioctaédrica ara onita" ’
dioctaédrico) parag ’
thlons mono~ou Mlc_:amcor_n Trioctaédrica lllita, glauconita, brammallita;
divalentes nao deficiéncia
hidratados de camada . i s,
(x=0,6 - 0,85) intermediaria Dioctaédrica Wonesita3;
CéElong divalentes - Trioctaédrica Cllntor)lta.l, kinoshitalite, bitita,
nao hidratados, Mica anandita;
. .
(_50~A’ divalente, quebradica Dioctaédrica Margarita, chernykhita;
x=1,8-2,0)
. _— Clinocloro, chamosita,
Trioctaédrica . S . )
Folha de hidréxid pennantita, nimita, baileycloro;
° (xaz \(/aarilé\:z)l()l ° Clorita Dioctaédrica Donbassite;
Di,trioctaédrica | Cookeite, sudoite;
Tri,dioctaédrica | Nenhum;
Regularmente Trioctaédrica Corrensita, aliettita, hidrobiotita,
2:1 interestratificado Variavel kulkeita;
(x = variavel) Dioctaédrica Rectorita, tosudita, brinrobertsita;
1:1, 2:1 Trioctaédrica Dozyita

' x ¢ a carga da camada liquida por unidade de férmula, fornecida como um nimero positivo
2 n3do é uma lista exaustiva de espécies
3 a carga da camada liquida pode ser <0,6, mas esta é uma excegao

Fonte: Guggenheim et al. (2006)



29

Os filossilicatos sado divididos por tipo de camada e, dentro do tipo de
camada, por grupos com base na carga por unidade de formula, subdivisdes
adicionais por subgrupos com base no carater dioctaédrico ou trioctaédrico e,
finalmente, por espécies com base na composicdo quimica. O esquema de
classificagdo € baseado em detalhes de estrutura e também corresponde a uma
sucessdo de estagios de refinamento na identificagdo. A carga por unidade de
férmula, x, € a carga negativa liquida por camada, expressa como um numero positivo.
A carga liquida da camada negativa é equilibrada pelo material intercalar carregado

positivamente.

4.1.2.1 Caulinita

A estrutura unitaria basica dos argilominerais consiste em folhas
tetraédricas separadas por folha octaédrica, e pode variar conforme o grupo
pertencente, modificando a quantidade das folhas tetraédricas e espagcamento basal,
por exemplo. A Figura 6 ilustra um cristal de caulinita [Al2Si2Os5(OH)4], com os
parametros de célula unitaria: ao = 0,517 nm, bo = 0,898 nm, co = 0,735 nm, a = 91,68°,
B =105,12° y = 89,75°, que € o mineral mais comum entre os filossilicatos do grupo
caulim, que é construido pela extensao infinita da camada de estrutura basica ao longo
do nivel da camada (ou seja, o0 €ixo a € 0 eixo b em um sistema de coordenadas
retangulares) e o empilhamento repetitivo da camada da estrutura basica ao longo da
diregcdo perpendicular ao nivel da camada (ou seja, o eixo ¢ em um sistema de
coordenadas retangular), e apresenta o espacamento basal de ~7,2 A (Chouikhi et al.,
2019; Dai; Zhao, 2018; Richard; Rendtorff, 2019).

Na estrutura da caulinita, um lado da camada de cristal € composto apenas
de atomos de oxigénio, enquanto o outro lado consiste apenas em grupos hidroxila.
As camadas de cristal sao fortemente unidas por ligagdes de hidrogénio e forcas
intermoleculares e, portanto, € dificil para a agua entrar na estrutura cristalina
(Lombardi et al., 2002).

A substituicio da rede é rara na caulinita. Substituicdo de rede se refere a
substituicdo de atomos de silicio no tetraedro de oxigénio e silicio e atomos de
aluminio no octaedro de alumina por outros atomos (geralmente atomos de metal com

estado de valéncia inferior), como a substituicdo de atomos de silicio por atomos de
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aluminio e a substituicdo de atomos de aluminio por atomos de magnésio. A
substituicdo da rede resulta no desequilibrio da eletrovaléncia do cristal. Para
equilibrar a eletrovaléncia, certas quantidades de cations sao necessarias na
superficie do cristal. Esses cations ligados para compensacdo de valéncia sao
trocaveis, entdo sdo chamados de cations trocaveis (ou cations de compensagao).
Como a substituicdo da rede ocorre raramente na caulinita, poucos cations trocaveis
existem em sua superficie de cristal (Dowty, 1987; Hendricks, 1942; Murray, 2006).

A caulinita € uma espécie de argila ndo expansiva, que pode ser entendida
a partir de dois aspectos: a existéncia de ligagdes de hidrogénio entre as camadas de
cristal e a raridade de cations trocaveis nas superficies dos cristais (Sivapullaiah,
2015).

Figura 6 - Estrutura cristalina esquematica da caulinita

basal

a

(O Atomos de oxigénio @ Grupo hidroxila @Atomo de aluminio ® © Atomo de silicio

Fonte: Dai & Zhao, (2018)

Através da micrografia (Figura 7) é possivel observar a morfologia da
caulinita, que tem uma estrutura plana semelhante a placas e, conforme ja apontado
anteriormente, € composta por folhas alternadas tetraédricas e octaédricas unidas
entre si. Assim, € possivel observar o tamanho, a forma e o arranjo das particulas da

caulinita, que normalmente estdo em nanoescala e tém uma estrutura laminar de
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plaquetas pseudo hexagonais, normalmente inferior a 2 ym (Awad et al., 2017; Bobos
et al., 2001; Mako et al., 2020).

Figura 7 - Micrografia da caulinita obtida

por Microscopia Eletronica de Varredura.
9 .

Fonte: Wilson; Wilson e Patey, (2014).

Conforme ja observado, a caulinita é formada pela combinagdo de uma

camada tetraédrica e uma octaédrica, sendo os planos atdémicos na caulinita:

carga
] 602 —12
Si — tetraedros )
4S5i** +16| _og
4072 +2(0H)~ -10
+28
Al — octaedros { 4Al*3 +12
6(0H)~ —6

A caulinita € composta por folhas neutras, onde uma superficie possui ions

(OH)- terminais, enquanto a superficie oposta tem ions O-2. Essas folhas sdo mantidas
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firmemente juntas por ligacdes de hidrogénio entre os ions (OH)  na parte inferior de
uma camada e os ions O na parte superior da camada adjacente (Hendricks, 1945).
A caulinita atrai cations externos apenas através das cargas negativas dos ions O
expostos nas bordas das folhas estruturais. Por causa disso, o tamanho do grao afeta
a capacidade de troca cationica (Carroll, 1959).

Uma camada de caulinita ndo tem carga elétrica liquida e, portanto, néo ha
grandes cations (como calcio, sédio ou potassio) entre as camadas, como acontece
com a maioria dos outros minerais de argila. Isso explica a capacidade de troca i6nica
relativamente baixa da caulinita (Chi; Eggleton, 1999). Portanto, a caulinita tende a ter
muita pouca substituicdo atdbmica e, com isso, ndo possui uma carga de camada
permanente. Isso significa que nao possui cations interlamelares e exibe um

comportamento nao intumescente (Khalifa et al., 2020).

4.1.3 Argilas funcionalizadas

Argilas modificadas ou funcionalizadas sao argilas que foram alteradas na
sua estrutura ou propriedades para melhorar as suas caracteristicas e torna-las mais
adequadas para aplicacdes especificas. Isso pode ser feito por meio de processos
como hidratagdo, oxidagao, ou outras técnicas de modificagdo da argila (Mangoni;
Dias; Constantino, 2015).

Em um contexto global, a funcionalizagdo de uma argila pode ser feita com
uma variedade de grupos quimicos, porém, quando se utiliza compostos orgéanicos
para essa finalidade, a argila € denominada organofilica (Chen; Yoon, 2005).

Portanto, argilas organofilicas sao argilas com superficies modificadas, que
ampliam a gama de aplicagdo desses materiais. Suas principais aplicagdes, estéo
associadas a remediagdes ambientais (remog¢do de 6leo da agua e lama de
perfuracao de petréleo) e uso na industria como compdsitos poliméricos (Carvalho et
al., 2022; Kausar et al., 2022; Koshy, 1993). Dentre as diversas técnicas utilizadas
para modificagdo das argilas, destacam-se a troca de ions por ions de sais
quaternarios de amoénio, adsorcao ou interacdes ion-dipolo, troca de ions com cations
inorganicos e complexos catidénicos, grafitizagcdo de compostos organicos, reagao com
acidos, pilarizacdao com cations metalicos, polimerizagao interlamelar ou intraparticula,

desidroxilagdo e calcinagdo, delaminagdo e reagregagcdo de argilominerais
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esmectiticos e tratamentos fisicos como liofilizagdo, ultrassom e plasma (Paiva;
Morales; Diaz, 2008).

Os estudos sobre a interagao entre argilominerais e compostos organicos
vém sendo realizados a partir do inicio do século XX, cada vez mais numerosos e
tematicos. As pesquisas sobre intercalacdo de moléculas organicas no espago
intercamadas de argilominerais comegaram na década de 1920, apos a introdug¢ao da
difracdo de raios X em 1913 (Merinska et al., 2002). Um dos primeiros artigos foi
apresentado na década de 1930 sobre as reagdes de troca de bases de bentonita e
sais de bases orgénicas (Smith, 1934). No entanto, as propriedades dos
argilominerais adsorvidos por materiais organicos sao conhecidas desde o primeiro
uso de argilas pelo homem, por volta de 7.000 a.C. (Lagaly, 1984).

Para obter maior eficacia na modificagdo, € necessaria uma ampliacdo do
espagamento basal (Figura 8). Devido a isso, estudos com argilominerais com tipo de
camada 2:1 sdo mais usuais, em especial as esmectitas. Os argilominerais adsorvem
0s ions organicos, dando origem a espagamentos basais maiores do que 0s mesmos
argilominerais saturados com cations menores, como calcio ou hidrogénio (de Paiva;

Morales; Valenzuela Diaz, 2008).

Figura 8 - Representacao esquematica da estrutura das argilas organofilicas.

AL,

argilomineral molécula organica

Argila organofilica

Fonte: adaptado de Rosa et al., (2022).

Por outro lado, a caulinita, com tipo de camada 1:1, € amplamente utilizada
na industria de polimeros como carga, tendo o seu uso em compaositos polimero-argila
muito menos comum, devido a dificuldade de expansao do seu espacamento basal.
Porém, os grandes depodsitos desse argilomineral, com alto grau de pureza,
apresentam um fator determinante nos estudos para funcionalizagdo da caulinita
(Mbey et al., 2013).
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O processo de organofilizagao da caulinita ocorre por meio da delaminagéao
das placas estruturais, que normalmente esta associado a procedimentos térmicos ou
mecanoquimicos, como moagem e intercalagdo, sendo esse segundo, a insergao e
remogao de moléculas ou ions entre as camadas do mineral. Argilominerais
apresentam substituicao isomoérfica, que pode resultar na substituicdo de Si por Al em
uma camada tetraédrica ou Al por Mg na camada octaédrica, permitindo a intercalagao

de espécies idbnicas (Choudhury, 2021).

4.1.3.1 Delaminacéao

O termo delaminagao é usado para indicar a separagao entre as faces
planas de camadas adjacentes, sem perder a orientagdo das camadas entre si. O
termo esfoliagdo é usado quando, em algum ponto, nenhuma interagcdo adicional
ocorre entre as camadas individuais, que se tornam independentemente moveis em
uma fase liquida, como observado na Figura 9 (Wypych; de Freitas, 2022).

A delaminagao refere-se ao processo de separagdo das camadas
cristalinas das argilas, resultando na obtencdo de nanoparticulas com estruturas
bidimensionais (Letaief; Detellier, 2009). Esse fendbmeno é de grande interesse devido
as propriedades unicas e versateis das nanoparticulas de argila delaminada. Essas
nanoparticulas possuem uma alta relagdo area superficial-volume, proporcionando
uma maior reatividade quimica e uma maior capacidade de absor¢ao (Njuguna;
Pielichowski; Desai, 2008; Zaman et al., 2014). Além disso, a delaminagdo melhora
as propriedades reoldgicas e mecanicas das argilas, tornando-as adequadas para uso
em materiais compdsitos (Mahmoud Zaghloul; Yousry Zaghloul; Yousry Zaghloul,
2021; Tarapow; Bernal; Alvarez, 2008).

Figura 9 - Processos de (a) delaminacéao e (b) esfoliacdo de um argilomineral.

S 7 dispersao de camadas Unicas
Argilomineral '

Fonte: Wypych & de Freitas, (2022).
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Tal separacéo pode ser alcangada através da troca de ions presentes nas
camadas cristalinas das argilas. Isso envolve a substituigdo de ions presentes nas
camadas internas por outros de menor tamanho, como ions amdnio, por meio de
processos de troca ibnica em solugbes adequadas (Daab et al., 2018; Zhang et al.,
2019).

O desprendimento de folhas pode ser obtido por meio de tratamentos
térmicos controlados. Ao aquecer as argilas a temperaturas especificas, ocorre a
expansao das camadas cristalinas, levando a separagao e delaminagéo das mesmas.
O resfriamento subsequente fixa as camadas em uma posi¢cado delaminada (Sinha
Ray; Okamoto, 2003).

As argilas também podem ser tratadas com agentes quimicos especificos,
como surfactantes ou solventes organicos, que promovem a separagao das camadas
cristalinas. Esses agentes quimicos conseguem penetrar entre as camadas de argila
e intercalar-se entre elas, levando a delaminacdo (Chalasani; Gupta; Vasudevan,
2013).

Em paralelo aos métodos quimicos, tem-se os métodos mecanicos, que
envolve a aplicacdo de forgas intensas sobre as argilas, resultando em fratura e
desintegragdo das camadas cristalinas. Na literatura, é reconhecido que a moagem
de alta energia afeta a estrutura da argila induzindo a delaminacao predominante das
plaquetas nos estagios iniciais de degradacao, quebrando as plaquetas e, finalmente,
esmagando a estrutura nos estagios posteriores, levando a amorfizagdo da estrutura
(Cigel; Kranz, 1981; Dellisanti; Valdré, 2005; Sondi; Stubicar; Pravdi¢, 1997).

A delaminagdo, ou separagao das particulas de caulinita em plaquetas
finas, quando realizada por moagem ou agitacdo mecanica tradicional, envolve
clivagem ao longo dos planos (001), fratura de plaquetas, degradacéo da estrutura
cristalina da caulinita e, portanto, um aumento da area de superficie especifica (Bundy;
Ishley, 1991; Prasad; Reid; Murray, 1991).

4.1.3.1.1 Moagem de alta energia
A moagem de alta energia (MAE) é um processo que envolve o uso de

moinho de bolas para moer materiais em poés finos, submicrométricos ou

nanométricos. Esse procedimento tem sido estudado e aplicado em argilas,
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oferecendo potenciais beneficios para o desenvolvimento e modificacdo dos materiais
argilosos, visando atrair ganhos nas propriedades das argilas, promovendo mudangas
estruturais, melhorando a reatividade e obtendo tamanhos de particulas mais finas
(Dudina; Bokhonov, 2022).

A MAE é uma forma de modificar as condicbes nas quais as reacdes
quimicas geralmente ocorrem. Isso pode ser alcangado alterando a reatividade da
argila moida por meio de ativagdo mecanica, que aumenta as taxas de reagao, reduz
a temperatura de reacdo dos pos moidos ou induz reagdes quimicas durante a
moagem (mecanoquimica). Esse processo também pode induzir transformagdes de
fase em pds iniciais cujas particulas tém a mesma composi¢do quimica, como
amorfizacao ou transformacgdes polimérficas de compostos, alteragées de morfologia,
geracao e evolugcao de defeitos da estrutura cristalina (Dudina; Bokhonov, 2022;
Sopicka-Lizer, 2010).

A MAE pode quebrar a estrutura da caulinita e ajudar na delaminagao por
meio da ativagdo mecanica, uma vez que o0 processo submete as particulas de
caulinita a intensas forgas mecéanicas, como esmagamento, impacto e cisalhamento.
Essa ativacdo mecéanica leva a modificagdes estruturais na caulinita, incluindo a
quebra de ligagdes entre as camadas e o rompimento da rede cristalina (Mafiosa et
al., 2023).

Como ilustrado anteriormente, a delaminacao refere-se a separagao das
camadas dentro da estrutura da caulinita, resultando na formacao de plaquetas
individuais ou flocos finos. A MAE pode auxiliar nessa etapa, quebrando parcialmente
as ligacdes intercamadas e reduzindo as forgas coesivas entre as camadas (Chen;
Tremblay; Fauteux-Lefebvre, 2022). A delaminagdao aumenta a area superficial das
particulas de caulinita e aumenta sua reatividade, tornando-as mais adequadas para
diversas aplicagbées, como na produgao de compdsitos ou como cargas em matrizes
poliméricas (Sun et al., 2011).

Para o processo de organofilizagao ser completo, € necessario a insergao
de moléculas entre as camadas da estrutura da caulinita, o que enfraquece as liga¢des
entre as camadas e torna a estrutura mais suscetivel a delaminagao (Luo et al., 2022),

uma vez que o processo de moagem por si s6 hao garante tal separacéo por completo.
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4.1.3.1.2 Intercalagdo

A intercalagdo de componentes organicos em argilas inorganicas lamelares
apresenta dupla funcdo no processo de funcionalizagdo, sendo inicialmente
necessaria para auxiliar a delaminagao da estrutura do mineral e posteriormente na
compatibilizagdo de um material organico com um inorganico (Alexandre; Dubois,
2000).

Argilas de silicato natural com estruturas em camadas tém principalmente
uma natureza idnica e hidrofilica, levando assim ao inchago da agua. Tensoativos
convencionais, como sais organicos de alquilaménio e fosfonio, tém sido utilizados
para obter intercalagcao hidrofébica via reagdes de troca ibnica. A modificagao quimica
pode resultar no alargamento do espagcamento d e produzir propriedades organofilicas
na argila (Chiu et al., 2014).

A intercalacdo de caulinita é principalmente dificultada por fortes ligacdes
de hidrogénio entre as camadas individuais do mineral de argila (Samyn; Schoukens;
Stanssens, 2015), e € menos evidente do que para a montmorilonita (Sibold et al.,
2007), ou esmectita de expansao (Li et al., 2010). A forte coesao entre as camadas
de caulinita adjacentes resulta de sua estrutura assimétrica com siloxano de um lado
e grupos de aluminol do outro, criando interagdes dipolo permanentes. Apenas certas
moléculas e ions de acidos organicos de cadeia curta com tamanho adequado podem
penetrar na intercamada e quebrar as ligagdes de hidrogénio. Um numero limitado de
solventes organicos dipolares, como dimetilsulféxido (DMSO) (Adams, 1980),
hidrazina (Kristof et al., 2002), formamida (Horvath et al., 2005), N-metilformamida
(Kelleher; Sutton; O’'Dwyer, 2002), dimetil-formamida (Xie; Hayashi, 1999), acetamida
(Olejnik; Posner; Quirk, 1970), ureia (Liu et al., 2014) ou acetato de potassio (Frost et
al., 1999) podem ser intercalados diretamente e como co-intercalantes (Li et al., 2009).

A intercalagdo completa da caulinita é obtida principalmente em
combinagdo com processos mecanoquimicos (Makd et al., 2013). As diferentes
moléculas reativas podem ser classificadas de acordo com o mecanismo de interacao
por ligagao de hidrogénio, formacgao de dipolo ou interagdes idnicas (Frost; Kloprogge;
Kristof, 2002).
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O DMSO ((CHs3)2S0) € uma molécula orgénica (Figura 10) altamente polar
e um solvente aprotico dipolar (Thomas; Shoemaker; Eriks, 1966), que como
observado anteriormente, € comumente utilizado na organofilizagao de caulinitas.

A caulinita apresenta espaco intercamada basal de 7,2 A, e a intercalagéo
com DMSO apresenta uma ampliagéo do espaco interplanar para 11,2 A (de Faria et
al., 2009), sendo o DMSO amplamente utilizado como precursor para a sintese, via
deslocamento molecular, de materiais que ndo podem ser intercalados diretamente
(Tonlé et al., 2007).

A intercalacdo de DMSO em uma caulinita é utilizada para conseguir o
enfraquecimento das ligagdes de hidrogénio entre as camadas, na perspectiva de
dispersdo ou mesmo esfoliacdo da argila em materiais compdsitos poliméricos (Mbey
etal., 2013).

Figura 10 - Representagcdo esquematica da molécula de DMSO.

Fonte: adaptado de (Gajda; Katrusiak, 2009)

O diaminometanal (ureia; CH4N20) também pode ser utilizada como um
agente delaminador de argilas, em especifico a caulinita, onde a intercalagéo pode
induzir essa delaminagao pela inser¢ao de moléculas de ureia entre as camadas do
argilomineral, fazendo com que as camadas se separem e formem plaquetas mais
finas. Esse processo ocorre pois a ureia rompe as pontes de hidrogénio entre as
camadas intermediarias de caulinita (Bundy, 1993; Chen; Tremblay; Fauteux-
Lefebvre, 2022).

Por tanto, a molécula de ureia (Figura 11) atua no enfraquecimento das
ligacbes de hidrogénio intercamadas, o que facilita a delaminagao/esfoliagdo da

caulinita (Elhadj; Perrin, 2021). Com isso, pontes de hidrogénio entre a ureia e os
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grupos Si-O e AIOH da superficie intermediaria da caulinita sdo formadas, levando a

intercalagéo da ureia (Jikan et al., 2017).

Figura 11 - Representacdo esquematica da molécula de ureia.

X Nal ..
L Z O

Fonte: Adaptado de (Meng et al., 2021)

As pontes de hidrogénio entre a ureia e as superficies de siloxano/alumina
da caulinita ocorrem devido a interagéo entre o grupo carbonila (-C=0) da ureia, que
atua como aceptor de hidrogénio (H), com os grupos hidroxila nas superficies da
alumina. Por outro lado, o grupo amina (-NH2) da ureia atua como doador de
hidrogénio, interagindo com oxigénios basais em superficies de siloxano e/ou
oxigénios de grupos hidroxila nas superficies da alumina (Zhang et al., 2017). Estudos
também apontaram que a interagdo entre ureia e o caulim, vai depender do tamanho

das particulas da matéria-prima (Husssein et al., 2015).
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5 MATERIAIS E METODOS

A Figura 12 apresenta o fluxograma esquematico com as etapas realizadas
nesse estudo. As acgdes foram conduzidas no Laboratério do Grupo de Materiais
Ceramicos (GMC) e os ensaios de BET e FTIR foram realizados na Central de
Caracterizacao de Materiais (CECAM), do Instituto de Engenharia e Tecnologia (i-dt),
ambos localizados no Parque Cientifico e Tecnolégico (i-parque) da UNESC. Os
ensaios de FRX, CTC e MEV foram realizados no Laboratério de Desenvolvimento e
Caracterizacdo de Materiais (LDMC) do SENAI. A DTP foi realizada no Centro de
Revestimentos Ceramicos (CRC). E os ensaios de DRX foram realizados no
Laboratorio de Difratometria de Raios X (LDRX) do Instituto de Geociéncias (IGEO)
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), e a quantificagao das fases
e ATD/TG no Laboratorio de Analise Estrutural e Microestrutural do Instituto
Politécnico de Viana do Castelo (IPVC).

Figura 12 - Fluxograma esquematico com as atividades desenvolvidas.
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Fonte: Autor, 2022.
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5.1 MATERIA-PRIMA

Para a realizagao do estudo foi utilizado um caulim com alto teor de pureza
(Esmalglass®©). O caulim tem um grande potencial para uso em aplicagcbes nao
tradicionais de alto valor agregado, pois a espécie mineral caulinita possui uma
estrutura quimica que permite sua funcionalizagdo, levando a uma variedade de

aplicagdes potenciais (Detellier, 2018).

5.1.1 Moagem de alta energia

O processo de moagem foi conduzido de forma controlada para obtengao
de um caulim de escala nanométrica (Dgo <1 pm). Foi utilizado um agitador MasterMix
e um moinho horizontal da marca Netzsch, modelo Discus 30, com revestimento de
SiC (carbeto de silicio) e esferas de zirconio estabilizado com cério de 0,4 mm de
didmetro e densidade de 3,8 kg (Netzsch Cerabeads), ocupando 65% do volume do
moinho. Para realizar a moagem nao foram adicionados aditivos, apenas agua

deionizada, para minimizag&o das variaveis.

5.1.2 Caracterizagao da matéria-prima

Para avaliar as caracteristicas do caulim estudado, foram realizados
ensaios, tanto na sua forma bruta (Cb), quanto apds o processo de moagem de alta
energia (Cwmae), para verificar as alteragbes desse material apés sua modificagao

fisica.

5.1.2.1 Analise quimica

A analise dos 6xidos presentes no caulim foi realizada por fluorescéncia de
raios X (FRX). Esse é o ensaio quimico mais utilizado em argilas (Pinter Junior et al.,
2022), e foi realizado por espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo em
comprimento de onda (WDXFR, Bruker, D8 advance). A perda ao fogo (P.F.) foi obtida
a 1.000 °C. Essa analise pode auxiliar na identificagdo de impurezas, minerais

acessorios ou adulterantes que possam estar presentes na amostra de caulim.



42

5.1.2.2 Analise mineraldgica

A caracterizacdo mineraldgica, qualitativa e quantitativa, foi realizada
combinando os resultados da difragdo de raios X (DRX) com o refinamento pelo
meétodo de Rietveld (Rietveld, 1969). Esse ensaio € realizado para identificagdo das
fases cristalinas de argilas (Piccolo et al., 2022), e foi realizado em um difratdmetro
Siemens (Bruker AXS, D-5000), radiagéo incidente Cu Ka (A = 1,5406 A), aceleracéo
de 40 kV e 30 mA, intervalo 26 de 3 a 75°, velocidade de 0,05° 1s™'. O software
TOPAS, versao 5 (Bruker AXS, Karlsruhe, Alemanha) com abordagem de parametros
fundamentais, foi utilizado para os refinamentos de Rietveld, usando-se para esse
efeito os modelos estruturais dos ficheiros ICDD. Finalmente, para a quantificagao da
fase amorfa foi usado o método do padrao interno (Kern; Madsen; Scarlett, 2012;
Riello, 2004), usando-se 15% de ZnO (6xido de zinco) com pureza conhecida de
99,0% (da Panreac). Essa analise permite obter informagbes sobre a estrutura
cristalina do caulim bruto e avaliar o comportamento apds processo de moagem de
alta energia, onde é possivel avaliar a modificagdo da superficie de difracao,
deslocamento ou alargamento dos picos de difragdo e aparicdo de picos adicionais
(Bombazaro; Bernardin, 2022; Sanchez-Soto et al., 2004).

O grau de cristalinidade também é um fator de grande relevancia para a
etapa de intercalacdo (Mbey et al., 2020). O indice de Hinckley (IH) (Hinckley, 1962)
foi usado para descrever a cristalinidade e o grau de ordem/desordem da fase
caulinita, utilizando as reflexées d110 e d111 localizadas no intervalo 20 de 20 a 23°. O
IH é determinado pela soma das alturas das reflexdes (111) e (110) determinadas a
partir do fundo interpico e pela altura da reflexdo (110) do fundo geral. Essas reflexdes
sdo intensas e bem definidas quando a fase caulinita apresenta alto grau de
ordenacdo. Quando a desordem aumenta, o numero de reflexbes diminui e as
reflexdes restantes se ampliam e diminuem de intensidade, indicando um menor grau
de ordenacao ou nao ordenacdo. Valores de IH >1,0 indicam alta cristalinidade ou
ordenacéo; entre 0,5 < IH < 0,25 sio considerados baixos e IH < 0,25 muito baixos
(Bombazaro; Bernardin, 2022).
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5.1.2.3 Analise térmica

A analise térmica auxilia na compreensao do comportamento térmico dos
caulins, o que pode impactar significativamente suas propriedades e desempenho em
diversas aplicagbes (Wang et al., 2011). A analise térmica diferencial (ATD) e
termogravimétrica (TG) das amostras foram realizadas em um analisador simultaneo
(Netzsch 409 Jupiter F3, Alemanha), com taxa de aquecimento de 10 °C min~' da
temperatura ambiente a 1100 °C em ar sintético, para verificagdo de possiveis
alteracdes, eventualmente observadas na analise térmica, ocorridas pelo processo de

moagem do caulim estudado.

5.1.2.4 Distribuicao do tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho de particulas de matérias-primas argilosas
determinada por métodos de sedimentacao apresentam valores mais precisos, devido
as formas anisométricas das particulas.(Lehmann et al.,, 2004). A distribuicdo de
tamanho de particulas foi realizada pelo método de sedimentagdo (analisador
SediGraph Il Plus V1.00) por gravidade monitorada por raios X; e os calculos com
base na lei de Stokes (Stokes, 1844) e Beer (Beer, 1852). As analises foram realizadas
no caulim bruto e na amostra p6s moagem de alta energia, e pode mostrar a evolugao

das distribui¢gdes de tamanho de particula cumulativa e por classes (intervalos).

5.1.2.5 Analise da area superficial especifica

A realizagdo de analises de superficie pode ajudar a determinar o uso de
caulins para diversas aplicacdes. A determinagao de area superficial especifica foi
determinada pelo método de BET (Brunauer, Emmett e Teller), em um equipamento
da marca Quantachrome modelo Nova 1200e, utilizando nitrogénio liquido como
adsorbato, das amostras bruta e apés a moagem de alta energia.

Os resultados tendem a complementar a distribuicdo do tamanho de
particulas e, na tendéncia de apresentar uma area superficial mais alta em
comparagao com a caulinita nao tratada (Co), indica a eficacia da ativagcdo mecénica

no aumento da area superficial.
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5.1.2.6 Capacidade de troca catidnica

A capacidade de troca catidnica (CTC) é a capacidade total que um
determinado material tem para conter cations trocaveis (Chapman, 2016). A
determinacao da CTC foi realizada pelo método de espectroscopia de emisséo 6ptica,
das amostras de caulim bruto e alterado mecanicamente.

Para a analise da CTC foram identificados os elementos Na, K, Ca e Mg
apo6s preparagao das amostras por diluigdo em agua deionizada em grau mili-Q (Grau
I, 0,1 uS/cm a 25 °C). Para a CTC o somatorio dos elementos Na, K, Ca e Mg foi
considerado em meq/100g.

Apdos a moagem de alta energia da caulinita, a CTC pode ser
significativamente influenciada devido a mudangas na area superficial, carga

superficial e estrutura cristalina.

5.1.2.7 Espectroscopia de infravermelho

As diferengas estruturais do caulim podem ser detectadas pelo método
espectroscopico. A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier,
FTIR, aplicada a mineralogia da argila reside na sua capacidade de caracterizar o
grupo funcional e a regidao de impressao digital de quantidades muito pequenas de
amostras (Saikia; Parthasarathy, 2010). Essa andlise foi realizada em um
equipamento Shimadzu IR Prestige-21, na forma de p6 por ATR diretamente sobre a
amostra. O intervalo avaliado foi de 400 a 4000 cm-', com resolugdo de 4 cm™' e com

uma velocidade de 0,2 cm/s.

5.1.2.8 Microscopia eletrbnica de varredura

Para verificacdo dos cristais que compdéem o caulim, usa-se a analise
microestrutural por meio de microscopia eletrénica de varredura, MEV (Murray, 2000).
Essa analise foi realizada em um equipamento Jeol JSM 6390, com sonda de
espectroscopia de dispersdo de energia (EDS), fornecendo a composi¢gao quimica
elementar qualitativa da amostra, para verificacdo da alteragdo mecénica ocorrida

pelo processo de MAE. Para a analise as amostras foram recobertas com ouro.
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5.2 DELAMINAGCAO

A MAE é uma técnica que aplica forgas intensas no material resultando na
fratura e desintegragdo das camadas cristalinas. Como esse processo de modificagdo
fisica € insuficiente para realizar a delaminagdo, moléculas organicas foram

intercaladas, que visam forgar a quebra das ligagdes entre as placas da caulinita.

5.2.1 Intercalacao

A intercalagao foi observada sob as duas condi¢des, no caulim bruto e apds
o processo de moagem de alta energia, com intuito de verificar o comportamento de
forma isolada.

O processo de intercalagao foi desenvolvido com base no método adaptado
descrito por Zhang et al., (2014), e para uma maior confiabilidade, experimentos
fatoriais 2Xforam aplicados (Tabela 2), alterando as variaveis de intercalagéo, como a
molécula intercaladora, o tempo de agitacdo e a massa de caulim. Os compostos
quimicos selecionados foram o DMSO (99,9%, Synth©, PA-ACS, P.M.:78,13) e ureia
(Dinamica®©, PA-ACS, P.M.: 60,06) por terem apresentado resultados satisfatorios em
estudos anteriores (Elhadj; Perrin, 2021; Mbey et al., 2013; Paiva; Monte; Falcao,
2005; Zhu; Yan; Chen, 2012), e também por serem nao toxicos e de baixo custo. O
tempo de agitagao variou entre 12 e 24 horas, e a massa do caulim entre 10 e 50 g,
baseado em estudos anteriores (Leal et al., 2021; Makd; Kovacs; Kristof, 2019; Zhang
et al., 2017). Esses estudos também mostraram um melhor comportamento da
intercalacéo a 60 °C, sendo fixado todos experimentos a essa temperatura.

Inicialmente foram preparadas solu¢des dos agentes de intercalagdo em
béqueres de vidro de 200 mL. Para o DMSO foram 90 mL deste agente com 10 mL
de agua deionizada. Para a ureia foram 50 g desta com 50 mL de agua deionizada.
Estas solucdes foram utilizadas para a intercalagao dos caulins Cp € CwmaEe.

Apds a mistura, as dispersdes das solugcdes de DMSO e ureia com o caulim
bruto e MAE foram separadas por centrifugacéo (Centrifugador Excelsa 2 Fanem,
modelo 205N, n°® TC3193) por 10 min, lavadas 2x com etanol (92,3° INPM) e secas
em estufa (marca Gigante) a 60 °C durante 24 h. As amostras obtidas foram

maceradas em almofariz de porcelana e passadas em peneira #325 mesh (45 ym).
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Tabela 2 - Matriz de dados do planejamento experimental fatorial 2% para analise dos

parametros intercalacéo

Experimento Niveis Fatores
Molécula Tempo (h) Massa da argila (g)
1 -1 -1 -1 Ureia 12 10
2 +1 -1 -1 DMSO 12 10
3 -1 +1 -1 Ureia 24 10
4 +1 +1 -1 DMSO 24 10
5 -1 -1 +1 Ureia 12 50
6 +1 -1 +1 DMSO 12 50
7 -1 +1 +1 Ureia 24 50
8 +1 +1 +1 DMSO 24 50
9 (central) -1 0 0 Ureia 18 30
10 (central) +1 0 0 DMSO 18 30

Fonte: Autor (2023)

5.2.2 Caracterizagao pés-intercalagao

5.2.2.1 Difragdo de raios X

Com o ensaio de difragdo de raios X pode-se observar a intensidade e
posicao dos picos e assim avaliar a abertura do espagamento basal e comprovar a
eficacia da intercalagdo molecular (Gao et al., 2012). Esse ensaio foi realizado nos
experimentos intercalados, em um difratdmetro Siemens (Bruker AXS, D-5000),
radiacdo incidente Cu Ka (A = 1,5406 A), aceleracéo de 40 kV e 30 mA, intervalo 20
de 3 a 28°, velocidade de 2°/min.

A intercalacdo geralmente produz mudancgas bem definidas no padrao de
difracdo de raios X da caulinita. Isto pode ser facilmente observado para a reflexao
001, alterando para angulos de difragdo mais baixos devido ao seu valor caracteristico
de espacamento d de 7,2 A, expandindo-se para acomodar o material intercalado
(Fafard, 2018).

A fim de se avaliar o aumento da distancia interplanar basal dos
experimentos, usou-se a Lei de Bragg, de acordo com a Equacao 1 (Bragg; Bragg,
1913).
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nk = 2d senf (Equacéao 1)

Onde:

d = espagamento basal (A);

® = angulo de incidéncia em relagdo ao plano considerado;
n = ordem de difragéo (1);

£ = comprimento de onda da radiac&o incidente (Cu Ka = 1,54 A).

A extensao da reagao € geralmente relatada como uma razdo conhecida
como “relacao de intercalagao” (também chamada de grau de reacgao), que é estimada
usando as intensidades da razao de pico da reflexdo 001 modificada em comparacao
com a intensidade da caulinita residual ndo modificada, obtida pela Equagéo 2
(Wiewiora; Brindley, 1969). A relacdo assume o mesmo grau de orientacdo das

particulas para as fases expandida e nao expandida (Mbey et al., 2013, 2020).

RI = (ﬂ> X 100 (Equagéo 2)

lm(001) +lo(001)

Onde:
RI = Relagao de Intercalagao;

lo001) = Intensidade de pico residual original;

lm(oo1) = Intensidade de pico deslocado observada para o material funcionalizado.
5.2.2.2 Espectroscopia de infravermelho

A analise obtida por espectroscopia de infravermelho auxilia em estudos de
argilas organdfilicas, fornecendo informagdes detalhadas da estrutura interlamelar
(Paiva; Morales; Diaz, 2008). A avaliagdo das amostras intercaladas foi realizada sob

as mesmas condicdes do item 5.1.2.7.



48

6 APRESENTAGAO E ANALISE DOS RESULTADOS

6.1 CARACTERIZAGAO DO CAULIM

6.1.1 Analise quimica

A analise quimica do caulim estudado (Tabela 3), se comparado a um
caulim tedrico (SiO2: 46,3; Al20s: 39,8; P.F.: 13,9) (Murray, 2006), mostra valores
bastante aproximados. Entende-se que os demais 6xidos presentes, em forma de
contaminantes, com teor total somado <1% n&o apresentam riscos ao estudo, dos
quais tiveram uma variagao pouco relevante (<0,5%) associado ao erro.

A variagao causada pelo aumento de 0,6% de SiO2 e 0,7% na P.F., bem
como a redugdo de 1,7% de Al203 pode estar associada a exposi¢ao dos grupos

aluminol durante o processo de moagem.

Tabela 3 - Analise quimica obtida por FRX das amostras de caulim bruto (Cb) e caulim
MAE (Cwag).

Oxidos (%)
M.P.
SiO2 Al2O3 P.F. outros
Co 46,0 39,4 13,7 0,9
Cwnae 46,6 37,7 14,4 1,3

P.F.: Perda ao fogo (1.000 °C)
M.P.: Matéria-prima
Fonte: Autor (2023)

6.1.2 Analise mineralégica

Os 6xidos dos elementos quimicos, apontados na analise de FRX, em sua
forma mais estavel, estdo presentes nas fases cristalinas, e podem ser visualizados
na Figura 13. E possivel identificar a presenca majoritaria do argilomineral caulinita
(ICDD n. 14-164 Si2Al205(OH)4) que é a base dos caulins, e foi possivel observar a
presenca de ilita (ICDD n. 29-0370 (K,H3O)(Al, Mg, Fe)2(Si, Al)aO10[(OH)2,(H20)]).

De acordo com o indice de Hinckley, o grau de cristalinidade das amostras
estudadas pode ser descrito como alta cristalinidade para Co (IH=1,32) e baixa
cristalinidade para Cwae (IH=0,30). A amorfizagdo da caulinita e da ilita esta associada

ao aparecimento de um halo centrado em torno de angulos 20 e 30° 26,
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correspondendo ao material amorfo (Derouiche; Baklouti, 2021), que foi acentuado
com o processo de moagem.

A Tabela 4 ilustra a quantificacéo obtida por Rietveld. E possivel observar
um aumento no teor de fase amorfa apés a moagem (+28,46%), o que indica a ruptura
da estrutura cristalina original da caulinita e a formacdo de uma fase amorfa. Com
isso, ha a diminuigao do teor de caulinita (-29,11%), e um fato que chama atengéo, foi
no aumento da fase ilita (+5,67). Supbe-se que durante o processo de MAE, com a
decomposicado da caulinita, uma parte da mesma transforma-se em metacaulinita e
outra parte converte-se em ilita. A ilita pode ser considerada uma fase intermediaria,
caracterizando-se por uma estrutura mineraldgica ligeiramente mais desordenada em

comparagao com a caulinita

Figura 13 - Analise mineraldgica obtidas por DRX das amostras de caulim bruto (Cp)
e caulim-MAE (Cwmak).
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Tabela 4 - Quantificacdo mineraldgica obtida por refinamento de Rietveld das
amostras de caulim bruto (Cb) e caulim MAE (Cwmakg).

Fases (%) Co Cwmae
Caulinita 64,45 35,34
llita 6,22 11,89
Fase amorfa 29,32 52,78

Fonte: Autor (2024)
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6.1.3 Analise térmica

A andlise térmica das amostras estudadas (Figura 14) ilustra que para Cp
as curvas se mostraram tipicas para caulins (Chakraborty, 2014; Liu; Liu; Hu, 2015;
Ptacek et al., 2010), tendo até 300 °C uma perda de ~0,92% com pico endotérmico
em 96,35 °C, associado a liberacdo da agua superficial (lli¢ et al., 2016; Maruoka et
al., 2023). Entre 300 e 800 °C houve uma perda de 16,50% com pico endotérmico a
~600 °C, que é atribuida ao processo de desidroxilagao da caulinita (Pacurariu; Lazau;

Lazau, 2017; Tassongwa et al., 2017).

Figura 14 - Andlises térmicas das amostras de caulim bruto (Cb) e caulim-MAE (Cwmak).
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Para Cwmae a liberacdo da agua superficial se inicia de forma instantanea,
apresentando até 200 °C uma perda de 3,96% com pico endotérmico a 97,4 °C, que
ap6s o processo de moagem apresentou uma maior estabilidade térmica, sofrendo
perda de agua por decomposi¢cdo de grupos hidroxila em uma uUnica etapa a
aproximadamente 570 °C, apresentando uma perda de 16,77%, entre 200 e 800 °C.
Sugere-se que para essa perda, o processo de moagem foi capaz de expor as
hidroxilas aluminol da caulinita, razdo pela qual foram liberadas com menos energia

(Leonel et al., 2014). Dentro desse intervalo ainda foi possivel observar um pico
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endotérmico em 566,89 °C podendo estar associado a desidroxilagao da caulinita e
formacdo do metacaulim (Guatame-Garcia et al.,, 2018; Katayama et al., 2014;
Maruoka et al., 2023; Sahnoune et al., 2012). Correlacionando com os dados obtidos
por difracdo de raios x, com a anadlise térmica, a perda de massa na faixa de
temperatura de 200-500 °C, que como ja citado pode estar atribuida a desidroxilagao
antecipada de grupos OH presentes na caulinita parcialmente desestruturada,
apresentam caracteristicas semelhantes a ilita (Marsh et al., 2018).

Por fim, um pico exotérmico a 980 °C em ambas amostras esta relacionado
a decomposicao térmica dos minerais de caulim, da qual resulta o metacaulinita, que
posteriormente cristaliza numa nova fase, habitualmente denominada por mulita |
(Comin et al., 2021; Stone, 1952). A intensidade desse pico foi menor para Cwmae,
sugerindo que metacaulinita esta mais desestruturado/desorganizado e por isso a

cristalizagdo da mulita | € mais dificil, ou seja, formando menor quantidade de mulita.

6.1.4 Distribuicao do tamanho de particulas

As distribuicbes de tamanho de particula (Figura 15) e didmetros médios
(Tabela 5) apresentam o resultado da moagem do caulim estudado (Cb). Essa analise
mostra a eficacia do processo mecanico, deixando a granulometria do material em
Dgo<1 ym, havendo uma alteragcédo de 11,5x apdés a moagem.

Observou-se que a moagem de alta energia desempenhou um papel crucial
no refinamento da distribuicdo de tamanho e da morfologia do caulim. A moagem é
uma etapa que tende a aumentar a area superficial da argila, podendo ser fundamental
no seu processo de funcionalizagdo. Observa-se que o material <1 um passou de <9%
para >90%, reduzindo cerca de 83% 0 Dmedio. Também é importante salientar que o
processo de ativagdo mecanica tende a levar & amorfizagdo do caulim (Oze; Mako,

2023), como foi observado na difracao de raios X (Figura 13).

Tabela 5 - Distribuigdo granulométrica e diametro médio das particulas das amostras
de caulim bruto (Cb) e caulim-MAE (Cwmak).

M.P. Dgo (um) Dso (um) D20 (um) Di1o (Mm) | Dmsdio (MM) | %< 10 um | %<1 um
Co 4,49 1,60 1,18 1,02 1,10 98 9
Cwmae 0,39 0,22 0,18 0,18 0,18 100 94

Fonte: Autor (2024)
M.P.: Matéria-prima
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Figura 15 - Distribuicdo de tamanho de particulas das amostras de caulim bruto (Cp)
e caulim-MAE (Cwag)
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6.1.5 Analise da area superficial especifica

A determinagao da area superficial das amostras estudadas (Tabela 6)
mostra um aumento significativo apds o processo de moagem, passando de 8 para
145 m?/g, ou seja, aumenta cerca de 18x mais.

Destaca-se que os valores de area superficial especifica da caulinita estao
comumente compreendidos entre ~10 e 50 m?/g (Uehara; Gillman, 1981; Yong;
Mohamed; Warkentin, 1992).

A éarea superficial pode influenciar significativamente a funcionalizagéo das
argilas, fornecendo mais locais para interagdo com moléculas funcionais. Uma maior
area superficial permite maior contato entre a argila e os agentes funcionalizantes,
aumentando a eficiéncia do processo de funcionalizacdo. Esta area superficial
aumentada pode levar a melhores propriedades de adsorcao, estabilidade e
resisténcia das suspensdes de argila funcionalizadas. Além disso, uma area
superficial maior pode facilitar a formacéao de redes tridimensionais e maior agregacao,
que sao cruciais para melhorar as propriedades reoldgicas da argila (Khan et al., 2023;
Mohammed et al., 2021; Sarkar et al., 2023).
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Tabela 6 - Analise da area superficial das amostras de caulim bruto (Cb) e caulim-MAE
(CmaE).

M.P. Co Cwmae
Area superficial (m2/g) 8 145

Fonte: Autor (2023)
M.P.: Matéria-prima

6.1.6 Capacidade de troca cationica

Os valores para a capacidade de troca catidnica (CTC) das amostras de
caulim bruto e p6s MAE (Tabela 7) indicam que houve um aumento de 0,56 para 4,64
meq/100g apos a moagem. A CTC da caulinita depende fortemente do tamanho da
particula (espessura e diametro no plano (001)) e do valor do pH (Mitchell; Soga, 2005;
Yong; Mohamed; Warkentin, 1992) e essas cargas aumentam a medida que o
diametro da caulinita diminui (Chi; Eggleton, 1999).

Grupos hidroxila expostos ao longo das faces de alumina da caulinita
também podem ser capazes de trocar ions H* por alguns cations. As cargas faciais
totais de alumina sdo maiores quando menos camadas de caulinita estdo ligadas entre
si. Além disso, uma carga permanentemente negativa ao longo das faces da silica
pode resultar da substituicdo de ions AI** por ions Si** dentro da rede cristalina (Chi;
Eggleton, 1999; Coles; Yong, 2002), embora esta fonte de carga seja considerada
minima (Bohn; McNeal; O’Connor, 1985). Em um estudo anterior sobre MAE em
caulim, Bombazaro e Bernardin, (2022) sugerem que a alteracao na CTC pode ser
devida a liberacdo de ions Na*, Mg?* e Ca2* durante a moagem. E importante ressaltar
que os valores tipicos de CTC para a caulinita vao até 15 meq/100g (Coles; Yong,
2002; Grim, 1968; Hussin; Rahman; Ibrahim, 2018). A pureza do material estudado
pode estar associada a baixa CTC em relacdo a variagao natural da caulinita, nao

indicando nenhuma substituicdo isomarfica detectavel. (Chi; Eggleton, 1999).

Tabela 7 - Analise da capacidade de troca catiénica (CTC) das amostras de caulim
bruto (Cb) e caulim-MAE (CwmaE).

MLP. Capacidade de Troca de Cations (meq/100g)
CTC Na* CTCK* CTC Ca** CTC Mg# CTC Total
Co 0,20 0,06 0,10 0,20 0,56
Cwae 1,98 1,18 0,86 0,63 4,64

Fonte: Autor (2023)
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6.1.7 Espectroscopia de infravermelho

O espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das
amostras de caulim estudadas (Figura 16) ilustra as bandas e o grau de absorbancia,
com a possivel influéncia da moagem.

Um espectro tipico de caulim mostra quatro bandas, em 3697, 3669, 3645
e 3620 cm™ (Saikia; Parthasarathy, 2010). Quando essas bandas caracteristicas
estdo bem definidas, a estrutura da caulinita esta ordenada, e quando a banda em
3669 cm™' desaparece, a estrutura da caulinita fica desordenada e mais facil de
desidratar (Bich, 2005).

Nas amostras foram observadas bandas em torno de 3669 e 3620 cm™,
que podem estar associadas as vibragdes de estiramento dos grupos hidroxila (OH).
A intensidade e o numero de onda especifico destas bandas podem fornecer
informagdes sobre a concentragdo e o ambiente dos grupos hidroxila no material
analisado (Tironi et al., 2012).

No contexto dos argilominerais, a vibragdo de estiramento AlI-O-H é
observada na faixa de 1200-700 cm™ (Jozanikohan; Abarghooei, 2022). Ainda
conforme os autores, a banda observada em ~1030 cm-" esta atribuida a interferéncia
muito possivelmente relativa as vibragdes de estiramento das ligagdes silicio-oxigénio
(Si-0), ja a banda observada na faixa de 914-936 cm-'! corresponde as vibragdes de
flexao Al-OH da caulinita e o dupleto em 780-798 cm' é devido as ligagdes de ponte
intertetraédricas Si-O-Si em SiO2. Por fim, as bandas de absorbancia entre 430 - 530
cm™' podem estar associadas as vibragdes de flexdo de Si-O e de flexdo de Al-O-Si
(Diko; Ekosse; Ogola, 2015).

Pode-se observar de forma bastante clara que houve uma redug¢ao no grau
de absorbancia apds o processo de moagem. A literatura (Liang; Li; Fang, 2023) traz
comprovacgdes que a alteracdo mecanica pode modificar a estrutura e a composi¢ao
do caulim, levando a reducdo do grau de absor¢cdo. Com isso, cré-se que a
amorfizagdo obtida pela moagem de alta energia influenciou no espectro de
infravermelho, causando alteracbes nas bandas de estiramento da hidroxila O-H
(Derouiche; Baklouti, 2021). Estudos (Aglietti; Porto Lopez; Pereira, 1986; Hlavay,
1978) descrevem que os grupos OH sao irreversivelmente deslocados durante um

processamento mecéanico, como observado na analise térmica (Figura 14).
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Figura 16 - Analise de FTIR das amostras de caulim bruto (Cb) e caulim-MAE (Cwmak).
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6.1.8 Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) do
caulim bruto (Cb) e MAE (Cwmae) sdo apresentadas na Figura 17. Particulas
caracteristicas em forma de placa decorrentes da estrutura lamelar dos cristais de
caulinita foram dominantes em Co. A morfologia das particulas de caulim mudou com
0 processo de moagem; portanto, a imagem de MEV do pé moido exibiu particulas
aglomeradas, que foram plausivelmente formadas pela delaminagdo da estrutura da
caulinita (Figura 17b). Observa-se que ap6s a MAE as particulas tornaram-se mais
arredondadas em forma e menores em tamanho. A literatura (C')ze; Mako, 2023) ilustra
gque com a moagem prolongada, a coalescéncia e a aglomeragdo sao mais
prevalentes do que a fratura das particulas, de modo que uma fragao significativa das
particulas se tornam agregados com superficies porosas.

A ativacdo mecanica causou a delaminacdo da caulinita e, portanto, a
quebra de sua estrutura. A literatura (Derouiche; Baklouti, 2021) ilustra que o processo
de delaminacido ocorre com o aquecimento pontual, resultando em desidroxilacdo
parcial. Apés a combinagao de unidades OH, a agua formada adsorveu e coordenou
os locais altamente surfactantes da caulinita delaminada, do qual o formato esférico
das particulas era consequéncia da combinacdo das particulas delaminadas

(Gonzalez Garcia; Ruiz Abrio; Gonzalez Rodriguez, 1991).
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Figura 17 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) do
caulim bruto (a) e no caulim-MAE (b).
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Fonte: Autor (2023)

Figura 18 - Micrografias e espectro de EDS do caulim bruto (a) e no caulim-MAE (b).
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Fonte: Autor (2023)

As micrografias e espectro de EDS das amostras estudadas (Figura 18)
mostram que o C» se apresenta de forma mais pulverizada e em contrapartida o Cmae

esta mais aglomerado, consequéncia do processo de moagem. Pode-se observar o
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mesmo comportamento para ambas amostras, com a presencga de Al+Si, elementos

base da caulinita, em quantidades semelhantes (intensidade dos picos de EDS idéntica).

6.2 CARACTERIZACAO POS-INTERCALACAO

6.2.1 Difragao de raios X

A Figura 19 ilustra as analises mineraldgicas por difratometria de raios X

dos experimentos realizados no Cy, intercalados com ureia (a, b) e com DMSO (c, d).

Figura 19 - Analise mineraldgica dos experimentos realizados no caulim bruto (Cb)

intercalado com ureia (a - b) e DMSO (c - d).
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Para os experimentos intercalados com ureia, é possivel observar na

Figura 19a o deslocamento dos picos d(001) da caulinita (~12,3° 26), que esta
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associado ao aumento do espagamento basal (d) e também foi possivel observar o
aparecimento de novos picos, que muito possivelmente sdo da ureia, que € um
material que pode cristalizar (Madhurambal; Mariappan, 2010; Thendral; Mariappan;
Selvarajan, 2016). Ja para o DMSO (Figura 19c) ndo se obteve o aparecimento de
novos picos, entretanto, foi observado também o deslocamento dos picos da caulinita.
Para ambos os casos, observa-se a manutencédo do pequeno pico d(001) referente a
ilita (~8,8° 20), mostrando que nao teve deslocamento.

As Figura 19b e Figura 19d mostram de forma mais detalhada o
deslocamento do pico d(001) da caulinita para ambas as moléculas estudadas.

A Figura 20 por sua vez ilustra as analises mineraldgicas por difratometria
de raios X dos experimentos realizados no Cwmat, intercalados com ureia (a, b) e com
DMSO (c, d).

Figura 20 - Analise mineraldgica dos experimentos realizados no caulim MAE (CwmaEe)

intercalado com ureia (a - b) e DMSO (c - d).
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Como ja discutido anteriormente, o processo de moagem amorfizou o
material, o que fica evidenciado também nessas difratometrias. Observa-se na Figura
20a o aparecimento de novos picos, que podem estar associados a presenga da ureia,
0 que nao acontece na intercalagao de DMSO (Figura 20c).

As Figura 20(b, d) ilustram de forma mais pontual o deslocamento dos picos
d(001) da caulinita, para ambas as moléculas intercaladoras. Foi possivel observar
que mesmo menos intensas, houve o deslocamento, mostrando que também ocorreu
intercalacdo no material pos MAE. Observa-se também os picos remanescente em
~12,3° 26, que pode estar relacionado a fragdes de caulim nao intercaladas.

A Tabela 8 mostra os valores encontrados para aumento do espagamento
basal (d) dos experimentos que ocorreram por meio do deslocamento dos picos, e

também o teor da relacéo de intercalacao (RI).

Tabela 8 - Espagamento basal (d) e relagdo de intercalagdo (R/) dos experimentos
efetuados no caulim bruto (Cb) e caulim MAE (CwmaE)

Experimento Co Cimne
d RI d RI
E1 10,85 68,55 10,85 9,43
E2 11,23 74,40 11,34 7,32
E3 10,77 50,47 10,90 7,23
E4 11,31 78,56 11,26 10,54
E5 10,85 75,72 10,74 6,34
E6 11,37 66,15 11,26 10,29
E7 10,80 79,79 10,67 6,24
ES8 11,26 79,56 11,40 9,90
E9 10,75 66,81 10,85 6,99
E10 11,26 57,60 11,26 8,96

Fonte: Autor (2024)

Para a intercalagdo das moléculas, o aumento do espagcamento basal da
caulinita foi de 7,2A para ~10,8A (ureia) e para ~11,3A (DMSO). Esses valores
também foram observados por estudos de Zhang et al., (2017), Seifi et al., (2016) ,
Mahdavi; Abdul; Khanif, (2014), Valaskova et al., (2007) e Mako et al., (2009) para a
ureia e Zhang et al., (2015), Mbey et al., (2020), Fang; Huang; Wang, (2005), (Mbey
et al., 2013), de Macédo Neto et al., (2023) e de Faria et al., (2009) para o DMSO.
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As taxas de intercalacdo calculadas estdo entre 50 e 80% para os
experimentos em Cp € <10% par a Cmae. Alguns fatores podem estar ligados a essa
variagao, onde para as amostras de mesma granulometria, as condigdes de preparo
provavelmente determinam as relagbes de intercalagdo (Mbey et al., 2013), ja a
diferenca entre as amostras do material bruto (Cb) € p6s moagem (Cwmae) pode estar
relacionada a cristalinidade do material (Mbey et al., 2020).

Fica exposto que a amorfizagdo tem impacto direto na intercalagdo de
moléculas organicas, afetando na efetividade dessa etapa. Apesar disso, ao
considerar que o espagamento basal (d) permaneceu constante para ambas as
condicbes, supbe-se que o caulim apds moido necessitou de menor taxa de
intercalacao para alcangar resultados semelhantes a um caulim mais ordenado.

A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada para validar os resultados
obtidos para d e RI. O nivel de confianga foi fixado em 95%. Foram considerados o
menor valor p e o maior valor F que sdo indicativos de maior confiabilidade e
significancia respectivamente. O coeficiente de determinagdo (R?) também foi
analisado.

Para a avaliagdo do espagamento basal, a analise de variancia (Tabela 9)
apontou o modelo sem interacdo com maior confiabilidade (menor valor p), ilustrando
que a molécula foi o fator determinante para aumentar a distancia entre planos

atbmicos, o que ficou evidenciado também no grafico de Pareto (Figura 21).

Tabela 9 - Anadlise de variancia para o aumento do espacamento basal (d) nos
experimentos efetuados no caulim bruto (Cb) e caulim MAE (Cwmak)

Fator SQ \Y MQ F p R2
Molécula 0,443 1 0,443 18,466 0,005
Tempo 0,003 1 0,003 0,129 0,731
S | Massa 0,002 1 0,002 0,063 0,810 0,757
Erro 0,144 6 0,024
Total SQ 0,591 9
Molécula 0,534 1 0,534 27,184 0,002
Tempo 0,0001 1 0,0001 0,007 0,936
§ Massa 0,010 1 0,010 0,486 0,512 0,822
© Erro 0,118 6 0,020
Total SQ 0,661 9

Onde: SQ: Soma dos quadrados; v: Variancia (Graus de Liberdade); MQ: Médias quadraticas; F: F-
valor; p: p-valor; R?: ajuste.
Fonte: Autor (2024)
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Figura 21 — Grafico de Pareto relativo a avaliacdo do espagamento basal (d) dos
experimentos efetuados no caulim bruto (Co)(a) e caulim MAE (Cwag)(b)
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Fonte: Autor (2024)

Dentre as moléculas, o DMSO foi que apresentou maior espagamento
basal, como é possivel observar no Grafico de médias marginais e limites de

confiabilidade na Figura 22.

Figura 22 — Grafico de médias marginais e limites de confiabilidade (95%) relativo a
avaliacao do espacamento basal (d) dos experimentos efetuados no caulim bruto
(Co)(a) e caulim MAE (Cwae)(b)
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Fonte: Autor (2024)

Para a avaliagdo do espagamento basal (d), o modelo sem interagao
apresentou maior confiabilidade, o que por meio da Equacdo 3, consegue-se
reproduzir as condi¢gbes do C» (Equacao 4) e Cvae (Equacgao 5), onde S, € a média
geral de interagao, B, [, € B; sdo os coeficientes para os efeitos da molécula (M), do

tempo (T') e da massa (m) nos experimentos, e por fim, ¢ é relativo ao erro.
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d= py + 1M + B,T + pBsm + ¢ Equacgéo 3
d= 11,0 + 0,47 M + 0,05 Equacéo 4
d= 11,0 + 0,52 M + 0,06 Equacéao 5

A andlise de variancia para a razao de intercalagcado (R/) € mostrada na
Tabela 10. Para Cy foi analisado o modelo de interacéo tripla, com verificagcdo da
curvatura e o efeito da interagdo 1*2*3 ignorada. A analise da curvatura mostra se a
transicao do nivel mais baixo ao nivel mais alto dos fatores é linear ou quadratica, o
que ndo é o caso para a R/ do Co. Muito embora o valor de p n&o apresentou a
confiabilidade de 95%, o coeficiente de determinacéo ficou superior a 0,9. Neste caso,
os resultados experimentais ajustam-se ao modelo utilizado (R*~1,0), mas os fatores
ndo sao significativos a 95%. Provavelmente as condicbes experimentais
apresentaram grande variabilidade, mais significativas que os niveis dos fatores
utilizados, resultando em um p>0,05. O grafico de Pareto (Figura 23a) mostra que
todos os fatores e interagbes ndo tém significancia a nivel de p < 0,05. Porém, a
interagdo entre o tipo de molécula e a massa de caulim (1*3) mostra uma
confiabilidade de 89% (p = 0,11), com tendéncia de reduzir a relagédo de intercalagao.

Ja nos experimentos realizados na amostra pés moagem (Cwmae), foi
possivel observar uma tendéncia as moléculas serem determinantes na razao de
intercalacdo. Para essas amostras, 0 modelo mais adequado foi o de interacéo ftripla,
desconsiderando a interacao entre o tempo de reagao e a massa do caulim (2*3), sem
analise da curvatura. Houve confiabilidade de 95% para o tipo de molécula, sendo o
unico fator significativo para a relagdo de intercalagdo com o caulim MAE, com
coeficiente de determinagao ~0,9. O grafico de Pareto (Figura 23b) relativo a relagéo
de intercalagao para Cmae comprova essa relagao.

Somente o grafico de médias marginais e limites de confiabilidade (Figura
24) para a Cwae sao significativos, e mostram que o DMSO resultou na maior razédo

de intercalacao.
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Tabela 10 - Analise de variancia para a relagéo de intercalagdo (R/) nos experimentos

efetuados no caulim bruto (Cb) e caulim MAE (Cwag)

Fator SQ \% MQ F p R2
VC 142,725 1 142,725 4,521 0,167
(1) Molécula 72,768 1 72,768 2,305 0,268
(2) Tempo 1,594 1 1,594 0,050 0,843
(3) Massa 106,882 1 106,882 3,385 0,207
S | 1por2 124,692 1 124,692 3,949 0,185 0,928
1 por 3 239,179 1 239,179 7,576 0,111
2 por 3 123,189 1 123,189 3,902 0,187
Erro 63,144 2 31,572
Total SQ 874,173 9
(1) Molécula 9,707 1 9,707 11,528 0,043
(2) Tempo 0,036 1 0,036 0,043 0,849
(3) Massa 0,383 1 0,383 0,455 0,548
w | 1por2 3,296 1 3,296 3,914 0,142
S 0,899
O | 1por3 5,137 1 5,137 6,100 0,090
1*2*3 4,085 1 4,085 4,852 0,115
Erro 2,526 3 0,842
Total SQ 25,172 9

Onde: SQ: Soma dos quadrados; v: Variancia (Graus de Liberdade); MQ: Médias quadraticas; F: F-
valor; p: p-valor; R?: ajuste; VC: verificagdo de curvatura.
Fonte: Autor (2024)

Figura 23 — Grafico de Pareto relativo a relacéo de intercalagéo (R/) dos experimentos
efetuados no caulim bruto (Cb)(a) e caulim-MAE (Cwmae)(b).
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Figura 24 — Grafico de médias marginais e limites de confiabilidade (95%) relativo a
relacdo de intercalagéo (R/) do experimento efetuado no caulim MAE (Cwag)
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Fonte: Autor (2024)

Para a avaliagdo da relagéo de intercalagcéo (RI/) por sua vez, o modelo
interacao tripla apresentou maior confiabilidade, e a Equacao 6, € possivel reproduzir
as condigbes do Cmae (Equacao 8), onde B, € a média geral de interacao, B, B, € 3
sdo os coeficientes para os efeitos da molécula (M), do tempo (T) e da massa (m) nos
experimentos, B,, Bs, Be € B> sao os coeficientes das interagbes entre as variaveis e
por fim, € é relativo ao erro. Nesse caso, para Cp ndo ha o desenvolvimento da

equacéo, pois ndo houve um fator com confiabilidade estatistica.

Rl =Ly + M+ BT+ Bsm+B,(MXT) + Bs(MXm) + B (TXm) +
Bz (M XTxm) + ¢ Equacao 6

RI =83 + 220xM + 0,32 Equacao 7

6.2.2 Espectroscopia de infravermelho

Novas bandas foram encontradas apds o processo de intercalacdo, como
¢é possivel observar na Figura 25. A banda na regido de 2360 cm™' refere-se ao CO2
adsorvido (Leal et al., 2021). Bandas largas adicionais de caulinita em 3435 cm™ séo
atribuidas ao alongamento de H-O-H em superficies externas (Seifi et al., 2016). A
banda em 3330 cm™' corresponde ao trecho CH de um alcino terminal. A banda 3500
cm' por sua vez esta associada ao estiramento O-H caracteristico para o grupo dos

alcoois (Singh et al., 2016). A banda de 3537 cm™ corresponde a vibragdo de



65

estiramento OH, sendo caracteristica do estiramento dos grupos hidroxila (OH)
(Vijayaragavan et al., 2013). Ja a banda na regido de 1670 cm™' esta associada as
vibragbes de alongamento do grupo carbonila (C=0) em compostos como acidos
carboxilicos, ésteres e amidas (Lorenz-Fonfria, 2020), e a banda 1620 cm™' pode estar
associada aos compostos nitrogénio-oxigénio (nitratos organicos) (Nandiyanto;
Oktiani; Ragadhita, 2019). A banda na regido de 1595 cm™ é resultado das vibragoes
dos movimentos de flexdo dos grupos NH2 (Liu et al., 2014). A banda de 1150 cm™"
corresponde a vibragdo de estiramento do CO, que é indicativa da presenca de
ligacbes CO, muitas vezes associadas a compostos como ésteres, éteres ou alcoois
(Ramlli; Bashirah; Isa, 2018). Essas novas bandas apresentadas, s&o associadas a
presenca das moléculas de ureia e DMSO, o que comprova que houve intercalagao

destas moléculas nas amostras de caulim bruto e moido por alta energia.

Figura 25 - Analise de FTIR dos experimentos realizados no caulim bruto intercalado
com ureia (a) e DMSO (b) e no caulim MAE intercalado com ureia (c) e DMSO (d).
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7 CONCLUSAO

O processo de moagem efetivamente alterou a estrutura do caulim
estudado. Na analise de distribuicdo do tamanho de particulas o Deo das amostras
estudadas passou de 4,49 uym (Cyp) para 0,39 um (Cwmae), chegando nos valores <1 um
que eram esperados apds a moagem de alta energia (MAE). Esse processo aumentou
mais de 18x a area superficial do material estudado, passando de 8 para 145 m?/g. A
quebra de estrutura alterou a cristalinidade do material, ficando mais amorfa como
observado na difragao de raios x, e também na morfologia, onde as tradicionais placas
da estrutura lamelar das argilas sumiram, dando lugar a aglomerados, porém, a
espectroscopia de dispersao de energia apresentou a mesma presenca de Si+Al na
superficie do material. Por meio da quantificacdo das fases obtidas pelo método de
Rietveld, observou-se comprovadamente que o teor de fase amorfa aumenta (~28%)
com o tratamento mecanico, diminuindo o percentual do argilomineral caulinita (~29%)
que se desestrutura durante o processo de moagem. Outro fator de grande relevancia,
esta no aumento da fase ilita (~5%), onde a hipétese sugere que durante a MAE uma
fracdo significativa da caulinita se decompde, com alguma transigdo para a fase
amorfa (metacaulinita) e uma parte se transformando em ilita. Essa transformacao &
vista como uma fase intermediaria, onde a ilita é considerada mineralogicamente
como uma forma de caulinita mais desestruturada, com uma estrutura um pouco mais
desordenada em comparagao a caulinita. Esta hipotese esta alinhada com as
alteracdes observadas na curva de analise termogravimétrica (TG) da amostra Cwag,
particularmente a significativa perda de massa entre 200-500 °C, que poderia ser
atribuida a liberacdo precoce de aguas (grupos OH) da caulinita parcialmente
desestruturada, dos quais se assemelham a ilita na analise de DRX. A quebra da
estrutura do caulim também ficou evidenciada no ensaio de FTIR, com a minimizagao
da intensidade nas bandas dos grupos OH, que foram irreversivelmente deslocados
durante o processamento mecanico, e na analise térmica que apresentou a perda
instantanea de massa.

O processo de intercalagao foi avaliado sob diferentes aspectos. No ensaio
de FTIR dos experimentos, observou-se a presencga de bandas caracteristicas, como
as atribuidas ao CO:2 adsorvido, ao alongamento de H-O-H em superficies externas,

e as vibragdes de estiramento de grupos funcionais como CO, OH e NH2, evidenciam
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a incorporagcao das moléculas de ureia e DMSO nas estruturas das amostras
intercaladas.

Ja por meio da analise mais aprofundada dos resultados de DRX, pode-se
tirar algumas observagdes. O deslocamento do pico 001 da caulinita no eixo 26 indica
que efetivamente houve intercalagdo orgéanica, visando o aumento do espagamento
basal (d) do experimento, sendo o principal objetivo da organofilizagdo. A caulinita que
possui naturalmente um d de 7,2 A, apds o desenvolvimento dos experimentos
chegou-se em um d de ~10,8A (ureia) e ~11,3A (DMSO), valores comumente
encontrados na literatura. Esses resultados foram obtidos entre 12 e 24 horas,
contrastando com o tipico periodo de 48 horas a 7 dias relatado na literatura.
Curiosamente, esses resultados nao foram influenciados pelo processo de moagem,
onde ficou comprovado que a MAE nao foi determinante para auxiliar a abertura do
espagamento basal (d), e os valores se mantiveram iguais em Cp € CwmaE.

E para a avaliacao da intensidade dos picos 001 da caulinita, obtém-se a
relacao de intercalagao (R/), que também foi avaliada, do qual mostra o percentual de
intercalacdo da molécula orgéanica na superficie do caulim estudado. Observou-se
taxas de intercalacio entre 50 e 80% para os experimentos em Cp € <10% para Cwmak.
A RI apresenta a porcentagem de moléculas organicas que efetivamente foram
intercaladas ou inseridas com sucesso nos espacos intercamadas dos argilominerais
durante o processo de organofilizagao. Fica evidenciado que a amorfizagédo do caulim
impactou diretamente nesse teor moléculas organicas introduzidas no experimento,
entretanto, se levarmos em consideragdo o fato que o d permaneceu igual, para
ambas as condi¢des, supde-se que o caulim com maior area superficial, e
consequentemente mais reativo, necessitou de uma menor taxa de intercalagédo para
obter o mesmo resultado de um caulim mais ordenado.

Por fim, a analise estatistica com base nos resultados obtido para d e RI,
confirmou que as variaveis tempo e massa nao contribuiram para o processo de
intercalagao independente da amostra. Sendo para d, as moléculas como variavel que
obteve maior confiabilidade estatistica (<valor p), ou seja, que apresentou alguma
alteracao, porém, como supracitado, nédo alterou apés a moagem. Na R/, por sua vez,
para Cp ndo houve variavel com confiabilidade estatistica, podendo estar ligado com
0 que diz a literatura, que as condigdes de preparo provavelmente determinam a R,

e ja para Cvag, a molécula apresentou confiabilidade de 95%.
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Sugestoes de trabalhos futuros

Um estudo para avaliar a presenga dos elementos organicos (CHNS/O) na
superficie dos experimentos, poderia mostrar a efetividade da intercalagcéo de forma
mais adequada. Isso se torna uma evidéncia direta da presenca das moléculas
organicas nas estruturas das amostras, confirmando que a intercalagdo ocorreu com

sucesso e que as moléculas organicas foram incorporadas nas camadas do caulim.

Na funcionalizagdo de argilas, a organofilizacdo é uma etapa inicial,
podendo ser denominada de “pré-intercalacéo”, que visa a ampliagao do espagamento
basal (d) para a entrada posterior de grupos funcionais. Como a amorfizagdo do
material ndo foi determinante para auxiliar o aumento de d, sugere-se o estudo com a
aplicacao direta de grupos funcionais (ex.: organosilanos) em Cwmakg, pois acredita-se
que o caulim moido por alta energia por apresentar uma maior area superficial, pode
torna-lo mais reativo em relagao a funcionalizagdo, sem a necessidade da etapa de
organofilizacdo. Posteriormente, avaliar a utilizagcao de “Cmae+grupo funcional” como
possibilidade de reforco em nanocompdsitos, com o objetivo de aprimorar as

propriedades dos materiais compdsitos de matriz polimérica.

Voltado ao processo ceramico, sugere-se estudar a otimizagdo dos
parametros de moagem de alta energia para caulins, visando aprimorar a defloculagao

de esmaltes ceramicos.
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