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RESUMO

A interacdo em escala nanométrica de um conjunto de espécies moleculares ou
poliméricas com substratos inorganicos constituem a base para obtencdo de materiais
hibridos. O desenvolvimento desses materiais representa um topico emergente e
interdisciplinar entre a fronteiras das ciéncias da vida, dos materiais e da
nanotecnologia. A combinacdo desses dois materiais, organico-inorganico, produz um
novo material com propriedades aprimoradas e estruturas essencialmente diferentes dos
seus componentes individuais. Eles sdo constituidos por uma fase continua denominado
de matriz, podendo ser plasticos ou celulose, e uma fase inorganica, tais como
argilominerais ou 6xidos. Inimeros trabalhos foram publicados obtendo estes materiais
com propriedades aperfeicoadas tais como: aumento da flexdo e modulos de tracéo,
barreira de gas, retardantes de chama, densidade, resisténcia a fusdo, condutividade
elétrica, etc. Tornando-os aptos para serem utilizados na industria de produtos flexiveis
e rigidos, bem como na fabricacdo de materiais para a eletrénica (revestimentos de fios
e cabos a fabricacdo de sensores/atuadores), producdo de vacinas, entre outros. O
argilomineral mais utilizado em sintese de materiais hibridos é a espécie
montmorillonita, mas outros argilominerais também podem ser utilizados, como: illita e
palygorskita. No estado do Maranh&o, nordeste do Brasil, hd vérias ocorréncias de
argilominerais, destacando-se principalmente esmectita, illita e palygorskita. Dentre
esses argilominerais duas novas ocorréncias ja foram identificadas e caracterizadas pelo
Grupo de Mineralogia Aplicada (GMA) da UFPA, como a Bentonita Formosa e a
Palygorskita de Alcantara, que sd@o abundantes na regido e ainda ndo possuem uma
aplicacdo. Além dessas duas argilas, ha uma nova ocorréncia de illita ainda ndo
caracterizada na regido do municipio de Bardo de Grajat (MA). Outro material com
grande potencial para obtencdo de nanomateriais é o pentoxido de vanadio, por
apresentar caracteristicas intrinseca como alinhamento do campo magnético, sistema
redox e elasticidade como gel, possibilitando ser aplicado na industria eletrénica para
fabricacdo de baterias e displays eletrocrdmicos para sensores/atuadores. No Brasil, o
pentoxido de vanadio comegou a ser produzido em 2014, no municipio Maracas estado
da Bahia pela empresa Maracas S/A. Atualmente, o seu consumo interno esta focado na
producdo de acos especiais para fabricagdo de estruturas de avides e industria
aeroespacial. No ambito nacional a producgdo e desenvolvimento de materiais hibridos e

plataformas para serem utilizados na industria de alta tecnologia é pequena.



Dessa forma, faz necessario o desenvolvimento e aperfeicoamento de nanomateriais
utilizando como material de partida argilominerais e éxidos de ocorréncia nacional.
Dentro desse contexto, esta tese buscou desenvolver um estudo sobre a aplicacdo das
trés espécies de argilominerais (Mg-Montmorillonita, Illita e Palygorskita) provenientes
do nordeste brasileiro, além do pentéxido de vanadio no processamento de materiais
hibridos utilizando como matriz poli(metacrilato de metila) (PMMA) e nanofibras de
celulose. Para isso a metodologia deste trabalho foi dividida em trés partes: A primeira
foi constituida pela coleta ou sintese, tratamento e caracterizacdo dos materiais
individuais (argilominerais, pentoxido de vanadio, poli(metacrilato) de metila e
celulose). A segunda foi a obtencdo dois materiais hibridos argilomineral-PMMA (AP)
e pentoxido de vanadio-celulose (VC), e a terceira foi estudar principalmente as
propriedades térmicas e mecanicas dos hibridos AP e as propriedades eletrocrdomicas
dos filmes VC. Através da caracterizacdo das amostras coletadas foi confirmada a
predominancia dos argilominerais: Mg-montmorillonita, Illita e Palygorskita. A fracdo
argila tal qual e organofilizada foram utilizadas para obter 12 amostras com PMMA
comum e elastomérico para realizar os ensaios fisico-quimico focando principalmente
na inflamabilidade e tracdo. Através de medidas de DRX foi possivel aferir que houve
interacdo entre as duas fases organica-inorganica, e que em PMMA elastomérico houve
melhor dispersdo dos argilominerais. Os ensaios realizados nesses materiais indicaram
que os hibridos apresentam comportamento térmico e mecanico intrinsecos de cada
material possivelmente relacionados ao tipo de estrutura presente na fase inorganica,
contribuindo para o aumento ou diminuicdo do Tg, Tm, inflamabilidade e tracdo. Para
os hibridos VC, quatro filmes de V20s-Celulose foram obtidos e caracterizados. Testes
eletrocrémicos foram conduzidos nos filmes que apresentaram melhor performance. Foi
possivel constatar que houve mescla das nanofibras de pentdxido de vanadio e celulose
mantendo a propriedade eletrocrémica do Oxido. Através de medidas potenciométricas
constatou-se que ap6s 30 e 100 ciclos os filmes continuam flexiveis e mantendo suas
propriedades. Dessa forma este trabalho concluiu que é possivel obter materiais hibridos
com argilominerais provenientes da regido nordeste do Brasil podendo adaptar suas
propriedades térmicas e mecanicas de acordo com a sua aplicagdo. O mesmo foi
observado para os filmes de VC que apresentaram bons resultados e que podem vir a ser

utilizado em displays e/ou sensores flexiveis.

Palavras-chave: Materiais hibridos. Argilominerais. Pentoxido de vanadio. Polimeros.



ABSTRACT

The interaction on a nanometric scale of molecular or polymeric species with inorganic
substrates constitute the basis for obtaining hybrid materials. The development of these
materials represents an emerging and interdisciplinary topic between the frontiers of life
sciences, materials and nanotechnology. The combination of these two materials,
organic-inorganic, produces a new material with improved properties and structures
essentially different from its individual components. Constituted by a continuous phase
(matrix), being plastics or cellulose, and an inorganic phase, such as clay minerals or
oxides. several papers have been published obtaining these materials with improved
properties: traction modules, gas barrier, flame retardants, density, melt strength,
electrical conductivity, etc. Capable of making industry flexible and rigid products and
in the manufacture of electronic materials (wire and cable coatings manufacture of
sensors / actuators), vaccine production, among others. The most clay minerals used in
the synthesis of hybrid materials are the species montmorillonite, clay but others can
also be used, such as illite and palygorskita. In the state of Maranhdo, northeastern
Brazil, there are several occurrences of clay minerals, most notably smectite, illite and
palygorskite. Among these clay minerals two new occurrences have already been
identified and characterized by the UFPA Group of Applied Mineralogy (GMA), such
as Bentonite Formosa and Palygorskite, which are abundant in the region and do not yet
have an application. In addition to a new occurrence of illite not yet characterized in the
region of the municipality of Bardo de Grajad (MA). Another material with great
potential for obtaining nanomaterials is the vanadium pentoxide, having intrinsic
features such as alignment of the magnetic field, and redox system such as gel elasticity,
enabling application in the electronics industry for the manufacture of batteries and
electrochromic displays for sensors/actuators. In Brazil, vanadium pentoxide began to
be produced in 2014 by Maracés S/A. Currently, its consumption is focused on the
production of special steels for the manufacture of aircraft structures and the aerospace
industry. At the national level the production and development of hybrid materials and
platforms for use in high-tech industry is small. Thus, the development and
improvement of nanomaterials is necessary using as starting material and clay minerals
national occurrence oxides. Within this context, this thesis aimed to develop a study on
application of three clay minerals (Mg-montmorrillonite, illite and Palygorskita) from

northeastern Brazil, besides vanadium pentoxide in the processing of hybrid materials
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using as poly matrix (methylmethacrylate) (PMMA ) and cellulose nanofibers. For this,
the methodology of this work was divided into three parts: The first one consisted of the
collection or synthesis, treatment and characterization of the individual materials (clay
minerals, vanadium pentoxide, methyl poly (methacrylate) and cellulose). The second
was to obtain hybrid materials clay mineral-PMMA (AP) and vanadium pentoxide
cellulose (VC) and the third one was mainly to evaluate the thermal and mechanical
properties of the AP hybrids and the electrochromic properties of the VC films. The
characterization of the samples confirmed the predominance of Mg-montmorillonite,
Illita and Palygorskita. The natural clay and organophilic fraction were used to obtain
12 samples with common and elastomeric PMMA to perform the physical-chemical
tests focusing mainly on flammability and traction. By means of XRD measurements it
was possible to verify that there was interaction between the two organic-inorganic
phases, and that in the elastomeric PMMA there was a better dispersion of the clay
minerals. The tests carried out on these materials indicated that the hybrids exhibit
intrinsic thermal and mechanical behavior of each material possibly related to the type
of structure present in the inorganic phase, contributing to the increase or decrease of
Tg, Tm, flammability and traction. Four V.Os-cellulose films were obtained and
characterized. Electrochromic tests were conducted in the films that presented better
performance. It was possible to verify that there was interaction between the nanofibers
of vanadium pentoxide and cellulose maintaining the electrochromic property of the
oxide. Potentiometric measures were found that after 30 and 100 cycles the films
remained flexible and maintained their properties. In this way, this work concluded that
it is possible to obtain hybrid materials with clay minerals coming from the northeastern
region of Brazil and can adapt their thermal and mechanical properties according to
their application. The same was observed for the VC films that presented satisfactory

results and that can be used in displays and / or flexible sensors.

Key-words: Hybrid materials. Clay minerals. Vanadium pentoxide. Polymers.
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1. INTRODUCAO

A importancia de um material é determinada pela sua recorrente utilizacdo em
nossas vidas, assim como sua contribui¢do para o avango tecnoldgico. Dessa forma, 0s
nanomateriais hibridos organicos-inorganicos destacam-se nas ultimas décadas por
ajustar, melhorar e/ou modificar propriedades bioldgicas, Opticas, mecanicas e elétricas
de sistemas e plataformas onde sdo aplicaveis. Dentre os materiais mais utilizados,
aqueles que apresentam maior versatilidade quanto as suas propriedades fisico-quimicas
(porosidade, composicdo quimica, morfologia, topologia, etc), e, portanto, possuem
amplas areas de aplicacdo, oferecem um atrativo em potencial (Shekhah et al. 2011,
Falcaro et al. 2014).

Dentre os varios tipos de nanomateriais hibridos, aqueles em que ha interacéo de
materiais lamelares ou fibrosos como os argilominerais ou 6xidos, com uma matriz
polimérica de origem sintética (poli(metacrilato de metila)) ou biolégica (celulose), sdo
um dos tipos de materiais hibridos mais estudados por obter materiais com maior
flexibilidade, condutividade, eletrocromaticidade, tracdo, densidade, resisténcia a fusao,
etc. Que podem ser aplicados na industria automotiva, farmacéutica e eletrénica para
fabricacdo de superficies flexiveis ou rigidas, liberacdo de farmacos, plataformas para
sensores, entre outros (Magalhdes et al., 2013, Oh et al., 2017, Junior et al., 2015).

Os argilominerais mais utilizados em sintese de nanomateriais sdo as espécies do
grupo esmectita, como a montmorillonita, mas outros argilominerais também podem ser
utilizados, como: illita e palygorskita (CMS, 2013). No estado do Maranhdo, nordeste
do Brasil, ha vérias ocorréncias de argilominerais, destacando-se principalmente
esmectita, illita e palygorskita. Dentre esses argilominerais duas novas ocorréncias ja
foram identificadas e caracterizadas pelo Grupo de Mineralogia Aplicada (GMA) da
UFPA, como a Bentonita Formosa, uma Mg-esmectita, por (Paz et al., 2012) e a
Palygorskita de Alcantara (Amorim & Angelica, 2012) que sdo abundantes na regido e
ainda nao possuem estudos de interacdo com outros materiais e possiveis aplicacoes.
Além dessas duas argilas, uma nova ocorréncia de illita foi descrita pelo GMA na regido
do municipio de Bardo de Grajau (MA), mas ainda ndo foi caracterizada. Dentro desse
contexto, faz-se necessario a busca por aplicacbes dessas novas ocorréncias
mineralogicas, tal como em sintese de nanomateriais. Vale ressaltar, que nenhum estudo

de aplicacdo ainda foi realizado para essas novas espécies de argilominerais o que é de



grande interesse para o desenvolvimento econdmico, cientifico e tecnoldgico a nivel
regional e nacional.

Outro material com potencial para obtencdo de nanomateriais é o pentdxido de
vanadio, por apresentar caracteristicas anisotropica, eletrocrémica, sistema redox e
elasticidade como gel, possibilitando ser utilizado na industria eletronica para
fabricacdo de baterias, supercapacitores e displays eletrocrobmicos para
sensores/atuadores (Najdoski et al. 2015, Mjejri, Rougier, & Gaudon, 2017). A
comercializacdo e fabricacdo de sensores movimentou mais de 10,2 bilhdes de dolares
em 2015 com prospecc¢do de aumento anual de 6% ate 2020 (Pelletier, et al., 2000; Han,
et al., 2017). No Brasil, o pentoxido de vanadio comecou a ser produzido em 2014, no
municipio Maracas estado da Bahia pela empresa Maracas S/A subsidiaria da
mineradora canadense Largo Resources, que apresentou recordes de producdo em 2016.
Atualmente, o seu consumo interno estd focado na producdo de agos especiais para
fabricacdo de estruturas de avides e industria aeroespacial. No &mbito nacional a
producdo e desenvolvimento de plataformas para serem utilizados como sensores €
pequena contando com algumas universidades e centro de pesquisas como USP,
CNPEM e INCT-NAMITEC. Dessa forma, faz necessario a busca para o crescimento e
aperfeicoamento de nanomateriais voltados a industria eletrénica de alta tecnologia.
Nesse contexto, este trabalho pretendeu obter dois materiais hibridos: Argilomineriais-
PMMA e Pentoxido de vanadio-Nanocelulose, para compreender inicialmente os tipos
de interacGes entre 0s materiais organico-inorganico e suas propriedades, para

posteriormente direcionar suas possiveis aplicagdes industriais.



2. OBJETIVOS

2.1 GERAIS

Este trabalho tem como principal objetivo caracterizar e avaliar as propriedades
dos materiais hibridos de argilominerais provenientes do nordeste brasileiro com

PMMA e nanofibras de pentoxido de vanadio com celulose.

2.2 ESPECIFICOS

Isto Inclui para o material hibrido Argilominerais-PMMA (AP):

1) Caracterizar trés amostras de argilas que apresentam ocorréncias no Estado do
Maranh&o, com afloramentos proximos aos municipios:
a) Formosa da Serra Negra
b) Bardo do Grajal
c) Alcantara
2) Avaliar a possivel melhorar de compatibilizacdo entre argilas e polimeros através
do processo de organofilizacéo.
3) Aplicar a fragdes argila tal qual e organofilizada como fase dispersa nos polimeros

PMMA comum e elastomérico.

4) Compreender o comportamento térmico e mecéanico dos materiais hibridos de

acordo com a possivel influencia estrutural de sua fase inorganica.
Para o material hibrido de pentoxido de vanadio e nanocelulose:

5) Obter e caracterizar filmes finos de pentdxido de vanadio e celulose.
6) Compreender o mecanismo de sua propriedade Optica e eletrocrdmica.

7) Avaliar sua possivel aplicagdo como sensor.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ARGILOMINERAIS

De acordo com a Associagdo Internacional de Estudos para Argilas (AIPEA),
argilominerais sdo definidos como minerais ou filossilicatos que fornecem plasticidade
a argila e que endurecem quando secos ou aquecidos (Guggenheim & Martin, 1995).
Como os filossilicatos sdo os principais constituintes dos argilominerias o entendimento
de sua estrutura e constituicdo quimica é de fundamental importancia para compreender
suas propriedades quimicas, fisicas e reoldgicas.

Nas redes atbmicas da maioria dos argilominerais estdo presentes dois tipos de
unidades estruturais: uma folha de tetraedros de silicio ligados por oxigénios localizados
nos Vvértices da base e uma folha de octaedros de aluminio ligados pelas faces laterais.
Nas folhas de tetraedros, o cation predominante ¢ o silicio (Si*") podendo ser substituido
até a metade por aluminio (AI**) e, ocasionalmente, por ferro (Fe*). A razdo T/O para
folha tetraédrica é T.Os em que o T pode ser silicio, aluminio, ferro, berilio, boro, etc. O
atomo de silicio ou aluminio de cada tetraedro estd equidistante dos quatro atomos de
oxigénio ou hidroxilas, necessarias para balancear a estrutura, essa distancia é de
aproximadamente 1,77 A para as ligagdes Al-O, e 1,62 A para as ligaces de Si-O.
Estas folhas podem ser visualizadas como se estendendo infinitamente em duas
dimensdes, onde os tetraedros de silicio sdo unidos de modo que cada um fique ligado a
outros trés tetraedros, formando uma figura hexagonal no espaco (Figura 3.1) (Moore &
Reynolds, 1997; Souza Santos, 1889).

As dimensBes e simetrias dos tetraedros e octaedros sdo tais que permitem o
compartilhamento de atomos de oxigénio entre as folhas, podendo uma folha octaédrica
compartilhar &tomos de oxigénio com uma ou duas folhas tetraédricas. A combinagdo
de uma folha octaédrica com uma ou duas tetraédricas ¢ denominada lamela ou camada.
As lamelas ou camadas sao empilhadas para formar a rede cristalina. A distancia entre o
plano de uma lamela e o plano correspondente da lamela seguinte é denominado
espacamento basal ou espaco interlayer (Figura 3.2). Na camada, as folhas estéo ligadas
por ligacGes covalentes e, portanto, sdo estaveis. As lamelas da rede cristalina sdo
mantidas unidas por forgas de Van der Waals, o que favorece a clivagem no plano basal
resultando em fragmentos com habito micaceo (Moore & Reynolds, 1997). Quando a

camada é constituida por uma folha tetraédrica tem-se um argilomineral com tipo de



camada 1:1 (uma folha tetraédrica: uma folha octaédrica), quando se tem um
argilomineral com uma camada constituida de uma folha octaédrica e duas tetraédricas

tem-se uma camada do tipo 2:1 (Figura 3.1).

O Oxigénio

Va N
L, Silicio

Figura 3. 1- Visdo superior da folha de unidades tetraédricas de SiO4, evidenciando o aspecto
hexagonal do arranjo.
Fonte: Van der Marel & Beutelspacher, 1976.

As folhas octaédricas podem ser visualizadas como dois planos de oxigénios
empacotados ao maximo, onde os cations podem ocupar os sitios octaédricos resultantes
entre os dois planos desta estrutura. Para cada hexagono definido por sete &tomos de
oxigénio (um deles fica no centro) ha trés sitios octaédricos e trés sitios tetraédricos.
Dependendo da carga dos cations presentes nos sitios octaédricos, a eletroneutralidade é
alcancada quando quase todos os sitios octaédricos (3/3) sdo preenchidos por cations
divalentes (estrutura trioctaédrica — exemplo: talco) ou quando dois tercos (2/3) destes
sitios sdo preenchidos por cations trivalentes (estrutura dioctaédrica — exemplo:
pirofilita). A substituicdo isomorfica de certos atomos da rede cristalina dos
filossilicatos por outros atomos de valéncia diferentes gera um desbalanceamento
elétrico. As substituicdes de Si** nos tetraedros por cations trivalentes (AI** ou Fe3*) e
de AP nos octaedros por cations divalentes (Mg?* ou Fe?") levam a uma deficiéncia de
cargas e a um potencial negativo na superficie do argilomineral (Guggenheim et al.
2006).



Tipo 1:1

— Camada

— Espagamento Basal

Espaco Intercamada

00
OH
* Si, Al
® Al Fe, Mg

Figura 3. 2- Esquemas estruturais de uma montmorillonita (Tipo 2:1) e uma caulinita (Tipo 1:1).
Fonte: Adaptado de Grim, 1962.

Segundo a classificacdo de (Guggenheim, et al., 2006), aprovada pelo AIPEA, a
classificacdo para a estrutura planar dos filossilicatos hidratados € feita primeiramente
considerando o tipo de camada e sua carga interior. O segundo critério de classificacdo
é realizado pela divisdo de subgrupos baseados no carater dioctaédrico e trioctaédrico. E
por fim as espécies sdo classificadas de acordo com a composicao quimica (Tabela 3.1).
O esquema de classificacdo é baseado nos detalhes da estrutura e que também
correspondem a uma sucesséo de refinamento e identificacao.

Os filossilicatos ndo planares seguem o mesmo esquema de classificacdo por
apresentar similaridades com os filossilicatos tradicionais, diferenciando-se pela
presenca de tetraedros invertidos ligados pelas camadas adjacentes (Tabela 3.2). Assim
esses tetraedros possuem camadas do tipo 1:1 e 2:1, embora o tetraedro invertido
produza cadeias comumente chamadas de tiras ou fitas. Além das inversdes nas
unidades tetraédricas, a folha octaédrica pode permanecem infinita em duas dimensdes
ou descontinua, como no caso da sepiolita e da palygorskita. Assim, variagcdes para na
estrutura podem afetar a periodicidade ao longo da direcdo perpendicular ao plano da

basal.



Tabela 3. 1- Classificacdo dos filossilicatos planares

Tipo de

Material Interlamelar* Grupo Carater Octaédrico Espécies
Camada
Lizardita, Berthierina,
. J_— Brindleyita, Amesita,
Trioctaédrica Cronstedtita, Nepouita,
Kellyita, Fraipontita
1:1 Nada ou somente agua (x~0) Caulinita-Serpentina Nacrita. Caulinita
Dioctaédrica o )
Dickita, Halloysita
Di,Trioctaédrica Odinita
Trioctaédrica Talco, .Wlll.emsena,
Pimelita,
Nada (x ~ 0) Talco-Pirofilita
Dioctaédrica Ferripirofilita, Pirofilita,
. o Saponita, Sauconita,
Trioctaédrica Stevensita, Swinefordita
Cétions hidratados trocaveis (x ~ .
Esmectita - .
0,2-0,6) Beidellita, Nontronita,
Dioctaédrica Montmorillonita,
Volkonskoita
) ) ) Trioctaédrica Vermiculita Trioctaédrica
Cétions hidratados trocaveis (x ~ -
0,6-0,9) Vermiculita
Y Dioctaédrica Vermiculita Dioctaédrica
» B Trioctaédrica Annita, Aspidolita,
_ Cétions monovalentes ndo Mica verdadeira Flogopita, Lepidolita
hidratados (> 50% monovalente, (flexivel)
X ~ 0.85-1.0 para dioctaédrica) . .
. o Celadonita, Muscovita,
2:1 Dioctaédrica

Paragonita

Cations mono ou divalentes ndo
hidratados (x > 0.6-0.85)

Mica com deficiéncia
interlamelar

Trioctaédrica

Brammallita, Illita,
Glauconita

Dioctaédrica

Wonesita

Cations divalentes ndo hidratados

Trioctaédrica

Bityita, Anandita,
Clintonita, Nimita,

(> 50% divalente, Mica Quebradica Kinoshitalita,
x~18-2.0 ioctaédri
) Dioctaédrica Chernykhita
. P Clinocloro, Chamosita,
Trioctaédrica . .
Baileycloro, Pennantita
Hidréxidos . Dioctaedrica Donbassita
p Clorita
(x flexivel) - . ) ;
Di, Trioctaédrica Cookeita, Sudoita
Tri, Dioctaédrica Nenhum
. s Aliettita, Corrensita,
i . Trioctaédrica B . .
Regularidade estratificada (com _, Kulkeita, Hidrobiotita
Variavel

X variavel)

Dioctaédrica

Brinrobertsita, Rectorita,
Tosudita

Fonte: Adaptado de Guggenheim et al., 2006.

* x — carga da camada liquida, dado como nimero positivo.



Tabela 3. 2- Classificacdo dos filossilicatos ndo planares (Adaptado de Guggenheim et al. 2006)

Tipo de Configuragéo de A .
P Componente Modulado gurag Afiliacdo Espécies
Camada acoplamento
Estrutura
modulada
Fita Serpentina Antigorita, Bementita
11 Folha tetraédrica Greenalita, Caryopilita,
Pirosmalita,Manganpiros
Island Serpentina malita, Erropirosmalita,
Friedelita, Megillita,
Schallerita, Nelenita
Talco Minnesotaita
Fita
Mica Ganophillita, Eggletonita
Zussmanita,
Folha tetraédrica Parsettensita,
Mica complexa Stilpnomelana,
Island . N -
Dioctaédrica Ferrostilpnomelana,
Ferristilpnomelana,
2:1 Lennilenapeita
Bannisterita
Outra
Clorita Gonierita
Sepiolita, Loughlinita,
Folha Octaédrica Fita Pyribole Falcondoita,
Palygorskita, Yofortierita

a) Montmorillonita

A montmorillonita € o argilomineral mais abundante do grupo das esmectitas,

cuyja  formula da cela unitaria “tedrica” ou extremo da Série €
(Al3,33Mgo,67)Sis020(0H)2.M*0¢7  onde M* é um cation monovalente. Essa formula
mostra que a cela unitaria tem carga elétrica negativa devido a substituicdo isomérfica
do APP* por Mg?*. O cation M* que balanceia a carga negativa é chamado cation
trocavel. Seu teor expresso em miliequivalentes do céation por 100 g de argila, €
chamado CTC — capacidade de troca catiénica (Coelho & Santos, 2007).

As placas da montmorillonita apresentam perfil irregular, sdo muito finas, tem
tendéncia a se agregarem no processo de secagem, e apresentam boa capacidade de

delaminacdo quando colocada em contato com a agua. O diametro e de



aproximadamente 100 nm, a espessura pode chegar até 1 nm e as dimensdes laterais
podem variar de 30 nm a varios microns. O empilhamento dessas placas é regido por
forcas polares relativamente fracas e por forcas de van der Waals, os cations trocaveis
mais comuns no espaco intercamada na montmorillonita sio: Na*, Ca®*, Mg?* e Li".
Cerca de 80% dos cations trocaveis na montmorillonita estdo presentes no espaco
intercamada e 20% encontram-se nas superficies laterais (Paiva et al., 2008).

Segundo o Glosséario da Clays Minerals Society (CMS, 2013), Argilas que
contém como principal argilomineral a montmorillonita recebe o termo Bentonita que
pode ser definido de duas maneiras distintas:

Como termo mineralogico/petroldgico, tratando-se de um material macio,
plastico de cor clara, composto primariamente por argilominerais do grupo das
esmectitas, principalmente do argilomineral montmorillonita, que € tipicamente
formado por alteracBes quimicas de cinzas vulcanicas ou tufo vitreo sob condicdes
marinhas ou hidrotermais. As bentonitas podem conter grdos de minerais acessorios que
foram fenocristais na rocha mée, bem como minerais autigénicos (secundarios), tais
como K-Feldspato. A diagénese ou o menor grau de alteracdo metamdrfica pode
modificar a esmectita para uma variedade de minerais interestratificados illita-esmectita,
resultando em materiais conhecidos como K-Bentonitas.

O segundo termo empregado € mais voltado para inddstria, e conceitua a
bentonita como um material argiloso altamente coloidal e plastico, composto
primariamente por argilomineral montmorillonita, que é comumente usados em lamas
de perfuragdo, aglutinante de areia de fundicdo, cat litter, racdo animal, cimentos,
ceramica e varios outros produtos e atividades industriais.

As bentonitas sdo muito utilizadas na industria devido as suas propriedades
quimicas e fisicas, incluindo pequeno tamanho do cristal, alta capacidade de troca
catibnica, variedade de cations trocaveis, comportamento de hidratagdo e inchamento,
propriedades coloidais e reacbes com compostos orgéanicos e inorganicos. Por causa
dessas propriedades as bentonitas podem ser usadas em pelotizacdo do minério de ferro,
engenharia civil, adsorventes, purificacdo de efluentes, descoloragéo e clarificacdo. E

mais recentemente em sintese de nanocompadsitos (Christidis & Huff, 2009).
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b) Illita

O termo illita foi proposto primeiramente por Grim e colaboradores em 1937
como um termo geral para argilominerais parecidos com as micas e ndo para uma
espeécie especifica. O nome foi derivado do estado de lIllinois, Estado Unidos, onde foi
descoberto pela primeira vez nas proximidades da cidade de Fithian (Grim, Bray, &
Bradley, 1937).

Até a década de 80, este termo foi usualmente utilizado para argilominerais que
apresentavam espacamento de aproximadamente 10 A e que mostravam caracteristicas
ndo expansiveis. Assim, a illita definia um grupo de argilominerais e ndo uma espécie
(Munier & Velde, 2004).

Em 1982 a Clay Minerals Society (USA) apresentou uma definicdo mais precisa
da espécie Illita: Agilomineral ndo expansivel, dioctaédrico, com substituicdes i6nicas
em ambos os sitios octaécdricos e tetraédricos, com presenca de potassio e possiveis
fons hidronio (H20") no espaco interlayer. Sua carga interlamelar esta entre 0,6 a 0.8
p.f.u, a estrutura do argilomineral, ou seja, seu politipo ndo é considerado como critério
valido. Para identificar o seu politipo (1Mg, 1M, 2M1) uma anélise minuciosa por
difracdo de Raios-X deve ser realizada, assim como a deconvulugédo dos picos (Munier
& Velde, 2004). A lllita apresenta distancia interplanar (001) fixa em aproximadamente
10 A esse pico ¢ assimétrico e abaulado (Moore & Reynolds, 1997).

Diferentemente das outras micas, como a muscovita e a biotita, a illita tem uma
menor substituicdo de AI** por Si** apresentando assim uma menor carga estrutural. O
empilhamento das camadas também é menor quando comparado a micas (Souza Santos,
1889).

Sua formula empirica é Ko,7s(Al1,75R?*0,25)(Siz 50Al0,50)O10(OH)2, sua composicdo
é diferente das micas dioctaédricas pelos tipos de substituicdes: ['VISi + M(Mg,Fe?*) —
IMAI + MIAL e Si + XM(x H,0) — VAL + XK (Brigatti & Guggenheim, 2002). Em
relacdo a seus politipos, Zoller & Brockamp (1997) sugeriram as seguintes formulas,
Ko,715(Al1.635F€0.20M00.165) (Siz.45Al0.55) O10(OH)2 e Ko.gss(Al1.ea5Fe0.10Mdo.16) (SizzaAlo.66)
O10(OH)2 para 1M e 2My, respectivamente. Eles também mostraram que esses politipos
podem coexistir e que 1M possui menos potassio e aluminio nos sitios tetraédricos e
maior quantidade de silicio em relacdo a 2M1. Embora a composicdo octaédrica de

ambas as formas seja muito similar, ha uma aparente deficiéncia de carga na folha
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octaédrica na estrutura da 1M em relacéo a 2M, sugerindo que a simples troca de Si por
Al e K ndo ocorra.

Assim como na estrutura da montmorillonita, a illita também apresenta
vacancias. Reynolds & Thomson (1993) descreveram a presenca de vacancias cis
identificadas por técnicas de difracdo de elétrons. A presenca dessas vacancias tem
implicacGes importantes em sua decomposigao térmica.

Industrialmente, a illita ndo apresenta uma vasta aplicagdo como as caulinitas e
as esmectitas. Atualmente sua utilizacdo esta direcionada para dois setores. O primeiro
esta voltado a agricultura, sendo usado como fertilizante para liberagcdo de potassio. Este
ion é facilmente lixiviado no solo, entdo sua liberacdo lenta vem sendo objeto de varios
estudos (Munier & Velde, 2004). A segunda e potencialmente aplicacdo é no
armazenamento de residuos radioativos por fornecer uma barreira segura e duradoura

para elementos nucleares (Fuller, et al., 2015; Fernandes, Vér, & Baeyens, 2015).

c¢) Palygorskita

A estrutura da Palygorskita é semelhante aos argilominerais do tipo 2:1,
constituido de duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica, diferenciando-se dos
argilominerais lamelares pela descontinuidade das folhas octaédricas e pela presenca na
superficie de oxigénios apicais ao longo das dire¢des [100] e [100] formando estruturas
do tipo piroxénios (inossilicatos) (Figura 3.3).

Em relacdo a sua composicdo quimica a Palygorskita apresenta uma razao de
magnésio para cations R** de 3:1 a 1:3, e significativos nimeros de vacancias nas
folhas octaédricas (em torno de uma vacancia para cinco octaedros) enquanto que na
folha tetraédrica ha presenca de silicio com substituicdo de aluminio (Drits &

Aleksandrova, 2011). Com isso, a férmula de sua cela unitaria é:

(MQS—y—zR;;)(Si8—xR932+)020 (OH)Z (0H2)4R§jJ/+2x(H20)4 (1)

2

Pelo tipo de estrutura ndo lamelar a palygorskita apresenta canais e tdneis,
formando pequenos tubos ou fibras visiveis em microscopia eletrdnica de varredura.
Esses canais e tuneis podem ser ocupados por moléculas de &gua zeolitica ou por
vacancias. Segundo Bailey (1980), a palygorskita pode empilhar-se de duas formas uma
monoclinica e outra ortorrdmbica, ocorrendo assim dois politipos para as camadas de

filossilicatos do tipo 2:1.
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Figura 3. 3- Estrutura da Palygosrkita, sitios octaédricos (M) e tetraédricos (T), em (A) o sitio
M1 ndo é mostrado por estar atras dos dois sitios M2, (B) projecao da palygorskita ao longo da
direcdo [100], mostra o sito octaédrico M1 e as folhas tetraédricas formando um anel hexagonal.
Fonte: Drits & Aleksandrova, 2011.

A palygorskita apresenta uma variedade de aplicagGes, resultantes de suas
propriedades coloidais como a resisténcia a altas concentracdes de eletrdtitos, assim
como alta porosidade devido a sua forma alongada. O comprimento dessas particulas
alongadas varia de 1 a 10 pm de didmetro. Como uma das principais aplicacdes a
palygorskita é utilizada em fluidos de perfuracdo para a mesma funcdo da bentonita;
controle de viscosidade. Outra importante aplicacdo € na industria farmacéutica, usada
como drug delivery devido a sua capacidade de adsorcdo de alcaloides (estricnina e
quinina) apos ativacdo (Murray, 2007; Drits & Aleksandrova, 2011).
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d) Ocorréncias de argilominerais na Provincia do Parnaiba

A Provincia sedimentar do Parnaiba abrange uma é&rea poligonal de
aproximadamente 600.000 km? (Figura 3.4). Esta provincia é constituida por quatro
bacias com idades e géneses distintas, denominadas por Bacia do Parnaiba, Alpercatas,
Grajau e Espigdo do Norte (Goes, 1995). Situada na porcdo nordeste ocidental
brasileira a provincia do Parnaiba engloba territérios dos estados do Para, Maranhdo,
Piaui e mais limitadamente o estado do Ceara.

As bacias Paleozoica do Parnaiba e a bacia Mesozdica de Sdo Luis-Grajal
localizam-se em sua grande maioria no estado do Maranhédo (Figura 3.4). Essas bacias
sdo geologicamente importantes devido a riqueza de atividade geoldgicas e a
complexidades de sua compreensdo tectono-sedimentar (Goes & Feijo, 1994; Goes &
Rossetti, 2001). Adicionalmente, hd um grande interesse econdmico nesta regido devido
descoberta de afloramentos de argilas com aplicagdes industriais como a esmectita,

Palygorskita e illita.
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Figura 3. 4- Bacia Sedimentar do Parnaiba e do Grajau.
Fonte: Paz, 2010.

O primeiro estudo nesta area com interesse para essas argilas, incluindo
mapeamento geoldgico e avaliacdo de minerais industriais que possam contribuir para a
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industria, foi realizado pelo Servico Geologico do Brasil por Rezende em 1997. Neste
trabalho mais de 200 ocorréncias de argilas foram coletadas e caracterizadas,
principalmente por analise de difratometria de Raios-X.

Trabalhos mais recente descrevem novas ocorréncias de Palygorskita
proveniente da bacia de S&o Luis-Grajaud, préximo a municipio de Alcantara (Amorim
& Angelica, 2012) e de uma Montmorillonita da bacia do Parnaiba com afloramento
perto a0 municipio de Formosa da Serra Negra (Paz, Angélica, & Neves, 2012). Além
dessas duas argilas o presente trabalho descreverd uma nova ocorréncia illitica, na
regido proximo a Bardo do Grajau, proveniente da mesma bacia que a Mg-

Montmorillonita (Figura 3.5).
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Figura 3. 5- Mapa estado do Maranhdo, municipios proximos aos afloramentos.
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3.2 PENTOXIDO DE VANADIO

O metal vanadio foi descoberto em 1801 na forma de vanadato de chumbo pelo
mexicano Andrés Manuel Del Rio porém foi confundido com uma forma de crémio.
Sendo redescoberto em 1830 na pelo sueco Nils Seftstrdom na escoria de minério de
ferro (Moskalyk & Alfantazi, 2003). O vanadio é conhecido por ser cataliticamente
ativo em diferentes complexos moleculares e em materiais inorgénicos. Durante os
ultimos anos um interesse crescente tem sido dedicado aos 0xidos de vanadio devido a
descoberta de suas propriedades semicondutoras que pode vir a ser potencialmente
aplicado em sensores, catalizadores e eletrodos (Figura 3.6). Varios materiais
compdsitos a base de vanadio tem surgido nos Ultimos anos, assim como,
nanoestruturas de 6xido de vanadio e filmes feitos com gel de V20s.nH20 (Burghard, et
al., 2013; Magdas, Vedeanu, & Toloman, 2015; Oh et. al., 2017).

O pentdxido de vanadio tem como principais caracteristicas a presenca de um
sistema mdltiplo de estado de oxidacdo, sensibilidade ao estado redox e ao pH em que
se encontra. Desta forma, a reducdo e oxidacdo eletroquimica de materiais contendo
oxidos de vanadio podem apresentar propriedade eletrocrémica. O pentoxido de
vanadio pode ser encontrado no estado sélido cristalino, amorfo, aerogel e suspensao
coloidal (gel).
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Figura 3.6- Numero de publica¢Ges nas ultimas 20 décadas relacionadas com V.0s e aplicacao

em dispositivos
Fonte: base de dados Scopus.
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A matriz do gel de pentdxido de vanadio é constituida por um emaranhado de
moléculas com dimensdes de aproximadamente 1 nm de espessura, 25 nm de largura e
até alguns microns de comprimento, permitindo descreve-la sua morfologia semelhante
a uma fita alongada, formando uma estrutura predominantemente bidimensional. As
suspencdes aquosas sdo formadas por particulas coloidais que podem ser preparadas de
diversas formas obtendo essencialmente o0 mesmo material: suspensdo amarelada que
torna-se marrom-avermelhada em alguns dias pela polimerizagdo dos mondmeros
formando o gel.

O principal método para obtencdo de géis pentdxido de vanadio é o processo
Sol-Gel conhecido e utilizado extensivamente na ultima década para sintese de vidro e
materiais ceramicos. Por se tratar de um método que trabalha a baixa temperatura, pode
conduzir a fases metaestaveis ou materiais altamente porosos que podem vir a ser mais
reativos comparados aos obtidos com reacdo no estado solido. Além de facilitar a
fabricacéo de filmes por simples deposi¢do ou por processos tais como, spin-coating ou
dip-coating em varios tipos de substrato (ouro, alumina, etc) (Burghard, et al., 2013).
Ditte em 1985, foi 0 primeiro a descrever a obtencdo de pentdxido de vanadio pelo
método sol-gel. Que pode ser facilmente preparados baseados na hidrdlise e
condensacdo do precursor molecular tal como alcoxidos de vanadio VO(OR)3(R=Et, n-
Bu, n-Pr, t-Am) formando VO(OH)s; (Equagéo 2 e 3). O V.05 pode ser preparado
através vanadato de amonio. Na presenca de um excesso de &gua, a expansdo do
complexo de coordenacdo ocorre através da adicdo de duas moléculas de agua,
formando um precursor de coordenacdo 6 ([VO(OH)3(OH.)2]) na qual uma molécula de
agua fracamente ligada situada ao longo da direcdo axial oposta a dupla ligagdo V=0
(Figura 3.7a).

NH4VO3 + 3ROH — VO(OR)3 + 2H20 + NH3 (@)
VO(OR)3 + 3H20 — VO(OH)s+ 3ROH  (Hidrolise)  (3)
VO(OH)3 +2H>0— 6[VO(OH)3(OH2).] 4)

6[VO(OH)3(OH2)2] — V205 + 3H20  (condensacédo) (5)
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O segundo estagio é a condensacdo que ocorre espontaneamente a pH proximo
de 2. As ligagdes vanadio-oxigenio ndo sdo equivalentes ao longo dos eixos X e y, por
isso a condensagdo ocorrera mais rapidamente através da reacdo de olagdo ao longo de
H>O-V-OH, na dire¢do do eixo b, na qual encontra-se um grupo nucleofilico (-OH) e
uma molécula de agua fazendo com que a reacdo de olacdo seja mais rapida, formando
cadeias de polimeros de compartilhamento nas extremidades, que a reacdo em paralelo
denominada de oxolacdo que envolvem dois grupos hidroxila equatoriais formando as

lamelas (Equacéo 6 e 7; Figura 3.7b).

H.0-V-OH + H,0-V-OH — H20-V-OH-V-OH + H20 (6)

HO-V-OH + HO-V-OH — HO-V-O-V-OH + H:0  (7)

Géis viscosos vermelho escuro, ou solugbes coloidais, sdo formado em poucas
horas. Xerogels V20s.nH>O de coloragdo vermelho intenso s&o obtidos quando secos
sob temperatura ambiente. A condensacdo destes xerogéis leva a formacao de espécies
poliméricas tipo fita do inglés (ribbon). Tal fitas podem ser claramente vistas por
microscopia eletronica de varredura. Quando depositado e seco sobre um substrato
plano déo origem a fases ordenadas nas quais ha o ordenamento das fitas ao longo de
uma direcdo perpendicular ao substrato. O espacamento basal entre as fitas de V20s,
aumenta quando a quantidade de 4gua aumenta, de aproximadamente d = 8,8 A para d =
11,5 A, com Ad = 2,8 A correspondente & intercalacio de moléculas agua entre as fitas
(Livage, 1999).

Os xerogeis de pentoxido de vanadio (V20s.nH20), exibe tanto conducdo iénica
quanto eletronica, devido a reduco parcial de V°* para V#* no processo de obtencéo e o
comportamento &cido de grupos -OH. De acordo com Guestaux (1972) a condutividade
elétrica dos filmes aumenta de acordo com a quantidade de V** com valores de
resisténcia de aproximadamente 4X10° Q/cm para 1% de V (IV) e de 2X10° Q/cm
quando a porcentagem de V(IV) é de 10 %, desta forma revestimento antiestatico
baseados em géis de V20s vem sendo foco de publicacdes cientificas e patentes ao
longo dos anos (Patente N° 3 658 573, 1972). Eles também exibem conducéo rapida de
protons e condutividade a.c. em filmes quando a quantidade de agua aumenta (c =

3X102 Q/cm para n = 1,6 ¢ ¢ = 5X10° Q/cm, para n = 0,5) por isso, sdo altamente
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aplicados para sensores de umidade. Em ambas as aplicacfes 0s xerogéis sdo suportados
em substratos.

Além do seu comportamento eletroquimico, xerogéis de pentéxido de vanédio,
apresentam propriedade eletrocromica reversivel com mudanca de coloragdo de
vermelho a verde ou azul para amarelo dependendo da razéo e do estado de oxidacao do
vanadio. Desta forma além da aplicagdo em baterias de litio, estes xerogéis podem vir a

ser aplicados em display eletronicos e sensores.

Figura 3.7- Formacdo de géis V20s-nH,0: (a) precursor [VO(OH)3(OHy).], (b) estrutura em
fitas do gel.
Fonte: Livage, 1999.
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3.3 POLIMEROS

O termo polimero é bastante antigo, inicialmente foi utilizado desde 1866,
depois que Berthelot mencionou que "quando o estireno é aquecido até 200 °C por
varias horas, ele € convertido em um polimero resinoso. Enquanto isso, os polimeros
sintéticos adquiriram a devida aceitacdo e comecgaram a ser utilizados como substitutos
de substancias raras como celuldide em vez de marfim, seda artificial, etc. ou em
aplicacdes novas (baquelite, etc.) devido as suas propriedades peculiares (Gnanou &
Fontanille, 2008).

A variedade de polimeros sintéticos descobertos por Staudinger (Prémio Nobel
em 1953) é impressionante, e uma serie de substancias poliméricas atuais foram
preparadas pela primeira vez por esse cientista. Seu trabalho logo atraiu o grande
interesse e atencdo da industria quimica e, assim que 1933, a empresa ICI obteve
polietileno cuja producdo mundial ainda é 10.000,00 de toneladas por ano. Um pouco
mais tarde (1938), e depois de algumas falhas no campo dos poliésteres, cientistas
liderada por Carothers na DuPont de Nemours descobriu as poliamidas (nylons). Este
avanco ilustrou a capacidade dos quimicos de polimeros para projetar e inventar
materiais com caracteristicas mecanicas que ultrapassam os de materiais provenientes
dos mundos vegetais ou animais (Feldman, 2008). No final da Segunda Guerra
Mundial, os polimeros demonstraram sua capacidade de substituir muitos materiais
tradicionais, mas foram de alguma forma banalizados pela reputacdo de oferecer
produtos de baixa qualidade. Desde entdo, trabalhos realizados em laboratdrios
académicos e centros de pesquisa industrial vem desenvolvendo melhorias em termos
de processos e propriedades (Hage Jr, 1998).

Por definicdo, um polimero ¢ um sistema formado por uma unido de
macromoléculas - ou seja, um sistema de entidades moleculares de grande dimensao,
que sdo obtidos pela ligacdo covalente de um grande nimero de unidade de repeti¢des
constitucionais, mais comumente chamadas de unidade monomérica. As estruturas
macromoleculares correspondentes a esta definicdo tém dimensdes moleculares
(caracterizadas por massa molar) muito maiores que as das moléculas simples. Isso, por
sua vez, fornece o polimero considerado com propriedades de aplicacdo pratica - em
particular, em o campo dos materiais. O termo polimero é frequentemente utilizados

tanto para compostos de origem sintética quanto para origem bioldgica (também
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chamados de biopolimeros), que muitas vezes tém caracteristicas e estruturas

moleculares mais complexas que os polimeros sintéticos (Gnanou & Fontanille, 2008).

a) Sintéticos: PMMA

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) (Figura 3.8) € um é um polimero
termoplastico  extremamente transparente  pertencentes aos poliacrilatos e
polimetacrilatos. E um material opticamente transparente, com boa resisténcia as
intempéries, baixa absor¢do de agua e boa rigidez. O PMMA é considerado um dos
mais importantes membro dos polimeros acrilicos derivados do acido acrilico (Brandrup
& Immergut, 1989). Esses polimeros acrilicos sdo obtidos a partir da polimerizacdo em
cadeia de monémeros vinilicos contendo grupos carboxilicos (Kroschwitz, 1986).

O mondmero metacrilato de metila (MMA) (Figura 3.8) foi descoberto em 1928.
Desde entdo, vérias pesquisas envolvendo a sintese de PMMA foram desenvolvidas
com o objetivo de produzir materiais rigidos e transparentes. Em 1933, o PMMA
tornou-se um produto comercial pela Companhia Rohm e Hass. Dentre os principais
produtores mundiais de PMMA estdo a Cyro, Atofina, BASF, Dow, Lucite, Rohm e
Haas, e Sumitomo. No Brasil destacam-se as companhias Rohm e Haas, Metacryl e
Acrigel. As maiores marcas de PMMA sdo Altuglas, Plexiglas e Diakon (Brandrup &
Immergut, 1989; Silva, 2007).

CH
° CH,
H,C=—=C Ho
0 +—c —cC =
o0 >
c—o0
0
0
CH
s CH,
| _In
MonOmero Polimero
Metacrilato de metila Poli(Metacrilato de metila)

Figura 3.8- Estrutura do monémero metacrilato de metila (MMA) e seu polimero
poli(metacrilato de metila).
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A grande utilizacdo do poli(metacrilato de metila) (PMMA) em aplicagdes
comerciais foi possivel devido ao processo de producdo do mondmero a partir da
acetona (Figura 3.9), reagindo com o &cido cianidrico (HCN) formando a acetona
cianohidrogenada, esta reacdo permitiu que a producdo do PMMA fosse realizada a um
preco competitivo (Brydson, 1999). O produto da reacdo anterior é tratado com &cido
sulfarico a 98% e posteriormente coletado por hidrolise, resultando no sulfato de
metacrilamida (Figura 3.9). Como o sulfato ndo pode ser isolado, passa-se a mistura por
uma reacdo de esterificacdo na presenca de metanol. Para evitar a polimerizacdo
prematura do produto esterificado, alguns tipos de inibidores sédo adicionados como a
hidroquinona. Por limitagdes do uso do &cido cianidrico (HCN), foram desenvolvidas
rotas que trabalham com a oxidacdo de compostos que tenham 4 carbonos. Um
importante processo é baseado em 2 estagios de oxidacdo do isobutileno ou t-butil
alcool que resulta no &cido metacrilico, que é separado e esterificado. O mon6émero
resultante das reacGes se apresenta na forma liquida.

Em geral, mondémeros comerciais sdo fornecidos com 0,10% de inibidor,
removidos por lavagem com solucdo alcalina ou destilacdo a vacuo, seguida da
polimerizacdo via radical livre do MMA que produz um polimero com alta massa
molar, resistente ao risco e com excelente transparéncia 6tica (Mano & Mendes, 1999).
O PMMA pode ser obtido comercialmente por diferentes rotas de polimerizacdo: em
suspensdo, em massa, em emulsdo, etc. Diferentes tipos de PMMA estdo disponiveis
comercialmente com massas molares variando entre 70.000 a 200.000 g/mol
(Kroschwitz, 1986).

A principal aplicacdo do PMMA ¢é a confeccdo de materiais transparentes, para
iluminacdo, construcdo civil, indastria automobilistica, médica e farmacéutica. Esse
material ¢ muito utilizado em aplicacbes que exijam transparéncia em pegas com
consideravel espessura, leveza e resisténcia ao choque. Entretanto, existem limitacfes
ao uso desse material, como a resisténcia ao impacto que ndo € muito alta. Para
melhorar sua resisténcia mecénica sdo empregados artificios como a copolimerizagdo
com polimeros acrilicos de baixa massa molar aprimorando o seu desempenho
mecénico. Além disso, a mistura com elastdbmeros tambem aumenta a resisténcia
mecanica (Dommen et. al., 1997; Huang & Chang, 2003). Entretanto, estas técnicas
geralmente prejudicam a transparéncia do material, causando a diminuigdo da claridade

Otica. Com a finalidade de obter-se boas propriedades mecanicas sem prejudicar a



22

transparéncia, estudos intensivos vem sendo realizados buscando desenvolver materiais
que possam manter suas propriedades Opticas atribuindo melhora em sua resisténcia
mecénica, desta forma o nanocompdsitos vem sendo uma alternativas para o
desenvolvimento desses tipos de materiais (Barbosa, Ito, Melo, & Araujo, 2007). A
presenca de nanoparticulas dispersas na matriz polimeérica é capaz de melhorar o
desempenho mecénico, aumentar a estabilidade térmica, propriedades fisicas e
quimicas, sem prejudicar a transparéncia (Christidis & Huff, 2009).

HsC CHs

C=—O + HCN ——» H;C—C—OH

/
HsC
CN

Reacéo entre a acetona e acido cianidrico

CH, CHs

H,c—C—o0H + H,SO4 —» H,c=—cC

CN CONH,.H,S0,

Reacéo obtencdo do sulfato de metacrilamida

CH, C|3H3
Hzc_l + CHOH ——» H,c=—cC +  NH4HSO,
CONH,.H,S0, COOCH;

Reacéo de esterificacdo e producdo do mondmero MMA

Figura 3.9- Reac0es para obtencdo do MMA através de acetona.
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b) Biopolimeros: Celulose

Indstria, instituicdes governamentias e consumidores, estdo exigindo cada
vez mais produtos feitos de recursos renovaveis e sustentaveis, que sdo biodegradaveis,
ndo petroliferos e apresentam baixos riscos ao ambiente e a satde animal. Os materiais
naturais a base de celulose (madeira, algoddo, linho, etc.) vem sendo utilizados pela
nossa sociedade como materiais prima h& milhares de anos, e seu uso continua até os
dias de hoje. Esta primeira industria de geracdo de celulose aproveitaram o design da
estrutura hierarquica dentro desses materiais naturais, que abrangem desde a escala
nanométrica a dimensdes macroscopicas (Figura 3.10), para desenvolver produtos com
funcionalidade, flexibilidade e alta resisténcia mecénica. Contudo, as propriedades
como durabilidade e uniformidade, necessaria para a proxima geracao de produtos a
base de celulose e suas aplicacdes de materiais de alto desempenho, ndo pode ser
alcancada com materiais celuldsicos tradicionais. No entanto, existe uma unidade
fundamental de reforco que é usada para fortalecer todas as estruturas subsequentes
dentro de arvores, plantas, algumas criaturas marinhas e algas, que sao as nanoparticulas
de celulose. Ao extrair celulose em nanoescala, a maioria dos defeitos associados a
estrutura hierdrquica pode ser removida, e um novo "bloco de construcdo” baseado
nesta estrutura esta disponivel para a préxima geracdo de compdsitos e nanocompdsitos
(Hu, et. al., 2014; Li & Huang, 2016; Oksman, et al., 2016)

Arvore Segdo Tranversal Anel de crecimento

Celulose Estrutura fibrilar ~ Matriz estrutural das fibrilas ~ Estrutura da parede celular
Microfibrila

- TFibis—
l ﬁ elementares

Figura 3.10- Esquema da estrutura hierarquica de uma arvore
Fonte: adaptado de Postek, et al., 2011.
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A celulose é formada por uma cadeia linear de moléculas de glicose que possui
uma conformacédo plana tipo fita. A unidade de repeticdo (Figura 3.11a) e constituido
por dois anéis anidro glicose ((CeH100s)n; n = 10.000 a 15.000, o valor de n depende
do material de origem) unidos através de um oxigénio de forma covalente ligada ao anel
de glicose C1 ao C4 do anel adjacente, denominada de ligacdo glicosidica. A ligacéo de
hidrogénio intra-cadeia entre grupos hidroxila e oxigénio das moléculas de anel
adjacentes estabiliza a liga¢do, resultando na configuracdo linear da cadeia de celulose
(Samir, Alloin, & Dufresne, 2005). Durante a biossintese, ligacdes de van der Waals e
hidrogénio intermolecular entre grupos hidroxila e oxigenados de moléculas adjacentes,
promovem o empilhamento paralelo de maltiplas cadeias de celulose formando fibrilas
elementares, que agregam-se em formando microfibrilas com diametro entre 5-50 nm
chegando a varios micron de comprimento (Nishiyama, 2009).

A rede de ligacdo de hidrogénio intra e inter-cadeias faz com que um polimero
de celulose seja relativamente estavel, aléem de da as fibrilas alta rigidez axial. Estas
fibrilas de celulose s&o a principal fase de reforco dos materiais que as constituem
(&rvores, plantas, algumas criaturas marinhas, algas e bactérias). Dentro destas fibrilas
existem regides onde as cadeias de celulose estdo dispostas em uma estrutura altamente
ordenada (cristalina) e regides desordenadas (amorfo) (Figura 3.11b). A estrutura e a
distribuicdo desses dominios cristalinos e amorfos dentro das fibrilas ainda ndo foram
retificadas. No entanto, sdo essas particulas cristalinas contidas nas microfibrilas de
celulose que sdo extraidas, resultando em nanocristais de celulose (Figura 3.11c) (Moon
et. al., 2011).

Uma das principais fontes de celulose é a madeira por ser mais abundante e
apresentar uma infra-estrutura para colheita, processamento e manuseio ja existente. Em
geral, a extracdo de celulose comeca com madeira "purificada", ou seja, madeira com a
maior parte da lignina, hemicelulose e impurezas removidas. Os materiais tipicos sdo a
polpa branqueada do processo Kraft e polpa dissolvente (utilizada para a producdo de
produtos de celulose regenerada, como o Rayon). Posteriormente, ocorre a separacao
desses materiais de celulose "purificados™ em seus componentes microfibrilares e/ou
cristalinos (Eyley & Thielemans, 2014).

Existem varias abordagens para isolar as particulas de celulose dentre elas dois
sdo comumente utilizadas que sdo a hidrdlise acida e tratamento mecénico. Embora

esses processos podem ser utilizados separadamente, para obter celulose com
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morfologia desejada varios métodos sdo utilizados em sequéncia ou combinados. Aqui

destacaremos o tratamento mecanico ja que foi 0 mesmo utilizado neste trabalho.

(a)

Figura 3. 11: Esquema da cadeia de celulose destacando as ligagGes de hidrogénio intra-cadeia
C1 a C4 (a), Microfibrila de celulose com destaque para regido cristalina e amorfa (b), celulose
nanocristalina apés hidrolise &cida com dissolugdoda regido amorfa (c)

Fonte: adaptado de Moon et al., 2011.

O tratamento mecanico, pode ser realizado com homogeneizadores de alta
pressdo ou por microfluidizacdo. Em geral, estes processos produzem alto cisalhamento
transversal ao longo do eixo longitudinal da microfibrila de celulose, resultando na
extracdo de fibrilas de celulose compridas. Normalmente, os materiais de celulose séo
submetidos varias vezes pelo processo mecanico (passagem pelo microfluidificador).
Apdbs cada passagem, as particulas geralmente sdo menores e mais uniformes em
diametro, no entanto aumentaram o dano a celulose cristalina. Para facilitar a separacéo
das microfibrilhas de celulose em celulose nanofibrilada, etapas de pré-processamento
podem ser aplicado para enfraquecer as ligacdes de hidrogénio interfibrilar como a

oxidacéo seletiva empregando TEMPO (Perez, Montanari, & Vignon, 2003).
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Como dito anteriormente, a oxidacdo dos grupos hidroxila que mantem as
microfibrilas de celulose unidas tem como objetivos obter grupos carboxilicos cuja a
carga é negativa fazendo com que haja repulsdo entre as microfibrilas facilitando sua
separacdo para posteriormente obter a celulose nanofibrilada. A oxidacdo baseia-se na
utilizacdo de um composto quimico denominado TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina), sintetizado em 1960 pelos quimicos Lebedev y Kazarnovskii, cuja
a grande estabilidade radicalar permite ser utilizado para reacGes cataliticas e como
mediador de polimerizacdo controlada. A oxidacdo das microfibrilas de celulose
necessitam de uma série de reagente adicionais tais como: NaClO, NaOH. A funcao
desses reagentes é oxidar o TEMPO para conseguir uma reacdo regiosseletiva dos
radicais primérios de hidroxila que se encontram na celulose, obtendo radicais aldeidos
que continuam sendo oxidados até a formacdo de grupos carboxilicos. Esses grupos
hidroxila reagem com o sddio presente formando grupos carboxilicos de sédio que nédo
tém carga e, portanto, facilitam a separagdo das fibras de nanocelulose, uma vez que

perderam suas cargas de unido (Figura) (Isogai, Saito, & Fukuzumi, 2011).
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Figura 3.12- Esquema de oxidacgéo da celulose com TEMPO.
Fonte: Isogai, Saito, & Fukuzumi, 2011).
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3.4 MATERIAIS HIBRIDOS

A interacdo de um conjunto de espécies poliméricas de origem bioldgica ou
sintética com substratos inorgénicos constituem a base para obtencdo de materiais
hibridos (Ruiz-Hitzky, Darder, & Aranda, 2008). Esses materiais sdo de grande
interesse devido a sua versatilidade de aplicacGes em diversas areas de importante
interesse econdmico, tais como medicina regenerativa e novos materiais que fornecem
propriedades funcionais e estruturais (Choy et. al., 2007; Ribeiro, et al., 2014).

As assembleias de sélidos inorganicos com polimeros sdo de natureza diversa,
com diferentes composi¢cdes quimicas, estrutura e textura que determina as propriedades
dos nanocompdsitos obtidos. Desta forma elementos simples como 0s metais de
transicdo, particulas de carbono, dxidos e hidroxidos metalicos, silicas, filossilicatos,
carbonatos e fosfatos sdo componentes inorganicos tipicos de materiais hibridos. Em
contrapartida a afinidade entre o material inorganico e organico € quem determina a
estabilidade desses materiais resultantes (Ruiz-Hitzky, Darder, & Aranda, 2008).

Dentre a gama de possibilidades de utilizacdo de compostos inorganico e
organicos para obtencdo de materiais hibridos iremos focar em dois principais cuja esta
tese tem como foco que séo os hibridos de argilominerais-polimeros sintéticos (PMMA)

e pentoxido de vanadio-celulose nanofibrilada.

a) Argilominerais-polimeros

Os materiais hibridos onde ha interagdo de um argilomineral em uma matriz
polimérica sdo um tema antigo, mas ganhou destaque recentemente pela descoberta de
seus novos usos. Na década de 60, a capacidade de introduzir polimeros no espaco
interlamelar de uma esmectita ja tinha sido demonstrado (Blumstein, 1961). A partir
deste trabalho pioneiro até a recente comercializagio de TPO (polipropileno
modificado) em pecas de automoveis, a interacdo argila-polimero foi intensamente
investigada (Bandosz, et al., 1994; Manne & Aksay, 1997; Mallakpour & Dinari, 2013).

Os argilominerais mais utilizados em sintese de nanocompasitos séo as especies
do grupo da esmectita, mas outros argilominerais também podem ser utilizados, tais
como: sepiolita, palygorskita, illita e caulinita (CMS, 2013). A maioria dos mondmeros

polares ou polimeros podem ser intercalados no argilomineral puro. Porém os argilominerais

sdo naturalmente hidrofilicos, e polimeros de baixa polaridade sdo em geral incompativeis com
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estes. Contudo, compostos menos polares podem ser intercalados se os argilominerais forem
previamente modificados por troca com ions alquilaménio (argilas organofilicas) ou por
espécies adequadas (Xue & Pinnavaia, 2007). Pesquisas de intercalacdo de moléculas
organicas no espaco interlamelar de argilominerais comecaram na década de 1920, apds
a introducdo da difracdo raios-X em 1913 (Merinska, et al., 2002). Um dos primeiros
trabalhos foi de Smith em 1934 estudando interacfes entre argilominerais e nicotina
(Paiva, Morales, & Diaz, 2008).

Jordan em seu projeto de pesquisa iniciado em 1941 buscou estudar a mudanca
do carater hidrofilico natural dos argilominerais para hidrofébico, quando ha a
intercalacdo de material organico na intercamada desses argilominerais. Essa mudanca
de carater é muito importante, pois argilominerais que antes ndo interagiam com
compostos organicos passam a ter afinidade pela mesma (Coelho & Santos, 2007). Por
essa mudanga, argilas organofilicas sdo principalmente aplicadas em sintese de
materiais hibridos utilizando polimeros sintéticos como fase dispersa.

A associacdo de argilominerais com polimeros origina materiais com diferentes
estruturas (Figura 3.13). A dispersdo de agregados de argila em polimero corresponde
ao micro-compositos, que sdo o0s polimeros convencionais com carga. Por outro lado,
qguando ha formacdo de nanocompositos, as camadas dos argilominerais individuais ou
particulas nanométricas estdo dispersas no polimero. Se as camadas sdo regularmente
intercaladas, esses nanocompositos sdo chamados de “intercalados”. Se as camadas do
argilomineral sdo dispersas de modo irregular na matriz polimérica, os nanocompasitos
sdo chamados “delaminados” ou “esfoliados” (Anad&o, 2012).

Ha trés métodos amplamente utilizados para preparacdo de compdsitos
poliméricos, que sao; a Intercalacdo por solvente, polimerizacao in situ e intercalacdo no
estado fundido. No primeiro caso, o polimero precisa ser solivel em um solvente que
também é capaz de inchar a argila. Depois da intercalacdo, o solvente é removido. O
processo € normalmente utilizado para os polimeros sollUveis em &agua e para a
fabricagdo de filme. No caso de polimeros hidrofébicos, sdo necessarios solventes ndo
aquosos, como o cloroférmio, porém por se tratar de um solvente téxico pode vir a ser
prejudicial em termo ambientais. O dioxido de carbono supercritico, um liquido
relativamente benigno, foi testado como uma possivel substituicdo na preparacdo de
nanocompositos polimero-argila feito com poliestireno, poli (6xido de etileno), e
poli(metacrilato de metilo) (Xue & Pinnavaia, 2007).
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Na polimerizagéo in situ, as moléculas de polimero precursor sdo misturadas
com a argila e subsequentemente polimerizada para formar o plastico. Este método é
melhor para termofixos e termoplésticos, e foi de fato utilizada pela empresa Toyota na
producdo dos primeiros nanocompdsitos polimero-argila com estrutura esfoliada.
Nanocompositos Epodxi, poliolefinas, poliestireno e poliamida tambem foram
produzidos usando polimerizacdo in situ. A principal vantagem é a facilidade de pré-
intercalacdo ou pré-esfoliacdo da argila com um polimero precursor, em relacdo ao
polimero em si (Usuki, et al., 1993; Xue & Pinnavaia, 2007).

No método por intercalagdo no estado fundido, o polimero e a argila sdo
misturados a uma temperatura acima do ponto de amolecimento do polimero. O método
é altamente desejavel, porque ndo necessita de solventes ou adequagdo do equipamento
utilizado no processamento, que no caso pode ser uma extrusora. No entanto, a
polaridade do polimero termoplastico tem de ser modificada para ser compativel com a
argila. Para nanocompdsitos de poliolefinas, por exemplo, anidrido maleico € enxertado
primeiro para aumentar a compatibilidade (Vaia, Teukolsky, & Giannelis, 1994).

Argilomineral

Micro-Composito  Intercalado Esfoliado

Figura 3. 13- Diferentes estruturas proposta para a interacdo de argilominerais e polimeros
Fonte: adaptado de Ruiz-Hitzky & Van Meerbeek, 2006.

As aplicagbes para nanocompdsitos poliméricos de argila sdo amplas, e os
materiais tém um impacto comercial promissor. Inumeras patentes foram registradas
mostrando hibridos com grandes melhorias, por exemplo, no reforgo, no aumento da

estabilidade dimensional, um aumento da temperatura de distorcdo ao calor,
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propriedades de barreira melhoradas, retardadores de chama sinérgicos, termoplasticos
reciclaveis, etc.

As aplicagdes especificas incluem pecas moldadas por injecdo para a industria
automotiva, embalagens flexiveis e rigidas, como filmes, garrafas, bandejas e
embalagens do tipo bolha para comprimidos e plasticos para a eletronica, tais como
revestimentos de fios e cabos. Uma lista mais completa de aplicagdes pode ser vista na
Tabela 3.3.

Uma classe de argilas organofilicas direcionadas para fabricacdo de
nanocompositos sio as Cloisite® e Nanofil®. Essas montmorillonitas organicamente
modificadas apresentam um nanémetro de espessura e 70-150 nandémetros de diametro.
Estes aditivos reforcam os termoplasticos através do aumento da flexdo e mddulos de
tracdo, melhoram propriedades de barreira de gas, melhoram a formacéo de carvéo de

superficie e propriedades retardantes de chama (Giannelis, 1998).

Tabela 3. 3- Principais aplicacdes de materiais hibridos argila-Polimero (AP).

Aplicacdo NPA Companhia
Isolamento dos cabos e fios PE/EVA Std-Chemie
KabelwerkEupen
Embalagem de alimentos Aegis® line (nylon) Honeywell
Revestimentos de pneus Truck Elastomer Exxon
Garrafas de cerveja Imperm® line (PET) Nanocor, Inc.
Controle reoldgico Epoxy Nanocor, Inc
Compresséo de gases Urethane Nanocor, Inc
Resisténcia a chama Nylon 6 Injection Mold Nanocor, Inc
Tampa de motor de Nylon M2350 UNITIKA
automaoveis
Papel Filmes RTP 299 A X 92625 C/PA6 RTP
Embalagens de filme de DurethanLPDU 601-1 e 601-2 Baver AG
barreira transparente LPDU Y
oliolefina termonlastica Montell North America, General
Automoveis P P Motors R, D in Warren, Mich. e
(TPO)
Southern Clay
o nylon 6 e nylon 6/66 .
Automoveis copolimero (NCH) Apans Ube Industries
Embalagens Polipropileno Clariantecnologies
Fios e cabos

Fonte: Carrado & Komadel, 2009.


http://www.rtpcompany.com/info/data/nano/RTP299AX92625C.htm
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b) Pentoxido de vanadio

Devido ao aumento da poluicdo ambiental e a crescente demanda de energia, 0
desenvolvimento de energia “ecologica” e a reducdo do seu consumo sdo duas
problemas urgentes para o ambiente académico. A tecnologia de energia renovavel
baseada em fonte limpas, como o sol e o vento, € amplamente utilizada nos dias atuais.
No entanto, a base dos recursos energéticos continua sendo os combustiveis fosseis.
Portanto, pesquisas focadas na busca de tecnologia eficiente em energia vem sendo o
foco de muito trabalhos (Burghard, et al., 2013; Mijejri, Rougier, & Gaudon, 2017).
Umas das tecnologias promissora de armazenamento de energia que também contribui
com a protecdo ambiental, sdo as janelas inteligentes baseadas em materiais
eletrocrémicos (EC) que vem ganhando destaque durante as Ultimas décadas, devido as
suas promissoras aplicacdes em economia de energia, controlando a transmisséo de luz
solar em ambientes fechados através de modificacdo reversivel de transmitancia
(Korgel, 2013). Devido ao seu baixo potencial operacional (~1 V), os materiais da EC
exigem quantidades muito pequenas de energia para alterar os estados de coloracéo.
Além disso, esses materiais exibem um efeito de memoria, outra vantagem, ja que é
necessario muito pouco para manter seus estados de coloracdo. Além disso, 0s
dispositivos EC também podem ser aplicados em monitores eletronicos de papel,
oculos, espelhos retrovisores antirreflexo em carros e camuflagem ativa (Oh et. al.,
2017).

Os materiais de pentdxido de vanadio (V20s) com sua estrutura lamelar e
capacidade mudanca de estado de oxidacdo, € um material promissor para aplicacdes
em dispositivos EC. Como um oéxido que apresenta coloracdo catodica e coloragao
anodica, os materiais V20s ndo s6 exibem boa modulacdo de transmitancia, mas
também mostram mudancas colorimétricas durante processos reversiveis de
inser¢do/remocdo de ions. Esta mudanca de cor esta relacionada a insercdo/extracédo de
ions e elétrons da estrutura V20s, criando espécies com a férmula MxV20s (onde M*
representa ions, como Li* e H™) e a resposta desses filmes esta relacionada a alguns
parametros como sua cristalinidade, grau de desordem e morfologia. No entanto, o
coeficiente de difusdo de ions tal como Li* em V20s (102-10"*2 cm?/s) e condutividade
elétrica (103-102 S/cm) s3o baixos, portanto, a intercalagio € um processo
relativamente lento. Uma grande area de superficie e uma curta distancia de difusdo sao

desejadas para conseguir uma intercalacdo e cinética de extragdo mais rapidas. Uma
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maneira eficaz de alcancar essas propriedades € o0 uso de nanoestruturas
unidimensionais, como nanotubos ou os nanofios. No entanto, como esses tipos de
materiais eletrocrémicos estdo sempre em forma de pd, é necessario um processamento
adicional para os fixar a um coletor de corrente transparente como, 6xido de estanho
dopado com indio (ITO) ou Oxido de estanho dopado com flior (FTO), outra
desvantagem € a alteracdo das propriedades dpticas quando hé insercdo desses materiais
a0 V20s. Além disso, a fraca adesdo fisica entre nanomateriais eletrocromicos
individuais pode causar a liberacdo de materiais ativos, resultando na perda de
modulacéo dptica em testes de longo prazo (Najdoski et. al., 2015; Mjejri et. al., 2016;
Mjejri, Rougier, & Gaudon, 2017).

O Oxido de vanaddio tem muitas estruturas possiveis, e entre elas possui uma
estrutura em camadas, conhecida como xerogel V2Os, que permite a intercalacdo de
outros materiais. Portanto, o xerogel de V.0s pode ser classificado como uma matriz
inorganica na qual outros tipos de materiais como moléculas organicas podem ser
inseridos, resultando em um material hibrido organico-inorganico. Este novo material é
interessante porque pode ter diferentes propriedades em relacdo a sua matriz inorganica,
V205 neste caso, resultando em um novo material eletrocromico. Estes novos materiais
podem ter diferentes estagios de cores, melhores tempos de resposta e boas variacdes de
transmiténcia nos espectros UV-Vis ao aplicar um potencial. Por exemplo, estudos
mostraram que 0 H20.V20s. hibrido com negro de eriocromo T (C2sH22N204Br2) pode
ser sintetizado pela técnica de sonoquenching de derretimento. A intercalacdo deste
composto organico aumentou a distancia entre camadas da matriz de 6xido de vanadio
em 0,7 A. Também pode ser visto que tem uma grande variacdo de transmitancia
(92,7%) e apresentou bons tempos de resposta, entre 6 e 9 segundos, concluindo que o
sintetizado hibrido tem um grande potencial para ser aplicado em eletrodos
eletrocrémicos (Junior, Oliveira, & Ponzio, 2015).

Outro hibrido nanoestruturado foi  sintetizado recentemente hibrido
V205.1,26H20([C3N2(CsH7N)3])o,07. A fase organica provoca uma diminuigédo do espaco
intermédio da matriz inorgénica e a interacdo eletrostatica entre 0s grupos oxo da matriz
V205 e 0s anéis de piridinio do hdspede organico demonstram uma forte interagdo. A
nova nanoestrutura hibrida apresentou boa reversibilidade ciclabilidade e eficiéncia
eletrocrémica (Oliveira et. al., 2014).

Outras composic¢Bes hibridas também vem sendo publicadas, utilizando uma

ampla variedade de compostos orgénicos, no entanto ainda prevalece a utilizagdo do
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material condutor como suporte o que dificulta a possivel utilizacdo desses materiais

hibridos em display ou sensores flexiveis.

Tabela 3. 4- Trabalhos publicados de hibridos pentéxido de vanadio.

Inorganico Organico/suportado referéncia
Eriochrome black T/FTO (Junior, Oliveira, & Ponzio, 2015)
V205 ITO (Mjejri, Rougier & Gaudon, 2017)
ethylene glycol/ITO (Shao, Jeon, & Lutkenhaus, 2012)

Polyaniline/ITO (Shao, Jeon, & Lutkenhaus, 2013)




34

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os materiais foram denominados de acordo com o nome do municipio no qual
esta localizado seu afloramento.

a) Formosa da Serra Negra

Uma quantidade de ~20 kg de argila esmectitica foi coletada no mesmo local
descrito e amostrado por (Paz, Angélica, & Neves, 2012) e (Cavalcante et. al., 2016).
Foi realizada uma amostragem composta, em Vvarios pontos do mesmo afloramento
(06°25'12"S, 46°10'52"W), que fica as margens da rodovia (MA 006), na cidade de

Formosa da Serra Negra, no sul do Maranhdo.

b) Bardo do Grajau

Duas amostras de argilitos (~20 kg) foram coletadas na regido proximo ao

municipio de Bardo do Grajau (MA).

c) Alcantara

A amostra composta de Palygorskita, foi coletada na mesma area descrita e
caracterizada por (Amorim & Angelica, 2012). Na falésia da praia da Baronesa (MA),
uma quantidade de ~ 20 kg, foi retirado do horizonte B7, que segundo esse mesmo autor

encontra-se a maior concentragdo de palygorskita.

d) Poli(metacrilato de metila) (PMMA)

Os polimeros utilizados neste trabalho foram o acrilico denominado de
Poli(metacrilato de metila) COMUM (Acrigel® ECL100) e ELASTOMERICO de cor
cristal (Acrigel® ECP800), provenientes da UNIGEL PLASTICOS.
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e) Amostras de Referéncia

Quatro amostras de referéncia do Banco de Padrboes da CMS (Clay Minerals
Society) foram utilizadas neste trabalho: SWy-2 (Na-montmorillonita), SAz-1 (Ca-

montmorillonita), PFI-1 (Palygorskita) e Imt-1 (Illita).

f) Sal quaternario de Aménio
O ion organico utilizado para a sintese das argilas organofilicas foi 0 Brometo de

Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) e Dodeciltrimetilamonio (DTMA) da marca Merck
Shouchardt.

g) Celulose
As nanofibras de celulose foram obtidas por processo de desfibrilacdo quimico-

mecanica da polpa macia da madeira Abeto noruegués (Picea abies) fornecidos pela
empresa Domsjo Fabriker AB (Domsj6, Sweden).

h) Pentoxido de vanadio

O metavanadato de aménio da marca Merck foi usado como material de partida

para obter fibras de pentéxido de vanéadio.

1) Trocador catidnico

O intercambiador catidnico Dowex® 50 W-X8 da marca Alfa Aeser foi
utilizador para a obtencdo das nanofibras de pentdxido de vanadio.

4.2 METODOS

a) Homogeneizagao do material de partida

Em laboratério, as amostras coletadas com quantidades iniciais de

aproximadamente 20 kg, foram homogeneizadas e dai retirados 5 kg para o presente
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trabalho. A primeira etapa de preparacdo foi a britagem, em britador de mandibulas
RETSCH, modelo BB2. Em seguida a amostra foi moida em moinho orbital (Shatter
Box) H. G. HERZOG, modelo HSM100, e classificada abaixo de 0,15 mm (100 #) em
peneiramento manual. O material retido na peneira foi novamente submetido ao moinho
orbital até que a totalidade da amostra passasse pela mesma. Para garantir a
homogeneizacdo do material, foi realizado quarteamento segundo os metodos de pilha
alongada e pilha conica.

Neste trabalho, para efeito de padronizacdo das nomenclaturas e terminologias
utilizadas, o material de partida sera sempre denominado Formosa da Serra Negra
(FSN), Bardo do Grajau (BG1 e BG2) e Alcantara (ALC). Varios procedimentos de
modificagdo foram utilizados e cada novo produto gerado recebeu o nome descrito

anteriormente seguido de um termo relacionado ao procedimento de modificacao.

b) Obtencao da fracéo argila

Uma aliquota de 300g de cada argila foi dispersa em bécker com agua destilada
e agitada manualmente por 20 minutos em ultrassom. Em seguida o material foi
novamente disperso em agua (5 litros) e deixado em repouso por 17h para garantir que
no sobrenadante se mantivesse apenas a fracdo argila. Em seguida, o sobrenadante foi
centrifugado a 3000 rpm por 30 minutos. A agua foi descartada e o decantado foi
separado. A argila depositada no fundo da proveta foi utilizada para confeccdo das
laminas orientadas, descritas a seguir. Um fluxograma do procedimento esta

apresentado na figura 4.1.

c) Testes para confirmacdo mineraldgica

Dois testes com a fracdo argila dos materiais de partida foram realizados afim de
confirmar os argilominerais presentes.

Para preparagdo da ld&mina orientada um volume de 2 ml (fracdo argila + agua)
foi pipetado em lamina de vidro e deixado secar ao ar por 24 h (Iamina orientada). Esta
lamina foi analisada trés vezes, por difratometria de Raios-X, na seguinte sequéncia,

com os respectivos nomes de cada arquivo gerado: 1) ldmina orientada seca ao ar (-OR);
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2) apos tratamento em atmosfera de etilenoglicol, por 24 h (-GL), e; 3) apds aquecida a
550 °C por 2 h (-AQ).

O teste de saturagdo de Hofmann-Klemen foi realizado apenas na Mg-
Montomorillonita para confirmar o carater dioctaédrico da mesma. Uma quantidade de
63,58 g de Cloreto de Litio foi solubilizada em bécker, transferido e aferido em balao
volumeétrico de 250 ml, para obtengdo de uma solucdo de 3M. O mesmo procedimento
foi realizado para uma solugdo de LiCl 1M, porém com massa correspondente a 21,195
g. Uma massa de 200 mg da fracéo argila foi solubilizada em 60 mL de solucéo de LiCl
3M onde permaneceu em contato durante 30 min. Apos este intervalo de tempo, a
solucéo foi centrifugada a 2000 rpm por 10 min. Entéo, o sobrenadante foi descartado e
0 sedimentado foi lavado com 60 mL da solugdo de LiCl 1M e imediatamente
centrifugado nas mesmas condigdes anteriores.

Posteriormente, o sobrenadante foi mais uma vez descartado, e o sedimentado
novamente lavado com 30 mL de agua deionizada e centrifugado nas mesmas condicdes
ja apresentadas. Desta vez, o sobrenadante ndo foi descartado em sua totalidade, sendo
uma pequena quantidade utilizada para a confec¢do da lamina (2 mL da solu¢do em uma
lamina de vidro de 2 cm de raio) submetida a: 1) secagem ao ar por 24 h; 2) secagem
em mufla a 250 °C durante 16h e; 3) atmosfera de etilenoglicol por de 16 h. Analise de
difratometria de Raios-X foi realizada para cada etapa do tratamento.

d) Organofilizacéo

As argilas organofilicas foram obtidas a partir da fracdo ©<2um de FSN, BG2 e
ALC, a escolha da segunda amostra proveniente de Bardo do Grajal foi baseada na sua
capacidade de troca catidnica e auséncia do argilomineral esmectita. Inicialmente, foi
realizado teste apenas com a argila FSN utilizando os surfactentes HDTMA e DTMA a
temperatura de 25 °C e 80 °C, com ou sem pré-tratamento sodico nas concentracdes de
0,7, 1,0 e 1,5XCTC da Mg-montmorillonita (Cavalcante et. al., 2016). Posteriormente
foi realizado a organofilizacdo das amostras BG2 e ALC apenas com o surfactante
HDTMA na concentracdo de 1,5XCTC de cada argilomineral a temperatura de 25 °C. A
descricdo mais detalhada do processo de organofilizacdo esté descrito a seguir:

Uma quantidade de 100 g de cada foi misturada a 600 ml de dgua em reator de

vidro sob agitacao vigorosa por 2 horas.
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Ap0s esse periodo, o surfactante foi adicionado. O material ficou sob agitacédo
por 6 horas. Posteriormente, o material obtido foi lavado com &gua destilada até o
excesso de surfactante ser retirado. Em seguida, o mesmo foi filtrado, seco a 60 °C e

pulverizado a uma granulometria <0,15 mm (100 mesh).

+ FSN
. Agitacdo Manual em
BG1 > Ultrassom
« BG2 (20 minutos)
« ALC
N
Sobrenadante repouso por 17 h
(Fragdo Argila)
v
Centrifugacao

(3000 rpm/30 minutos)

Obtencado da Fragdo Argila (0 <2 um)\ —
*  FSN-Argila * Laminas Orientadas (Para todas as argilas)
* BGIl-Argila ]
+  BG2-Argila » Saturagdo com Litio (FSN)

+  ALC-Argila |
\ - %

Figura 4. 1- Fluxograma para obtencdo da fracdo argila.

e) Obtencdo dos materiais hibridos de Argilominerais-PMMA (AP): preparacao
das misturas

As fracbes argila tal qual e organofilizadas, foram secas em estufa de ar
circulante por 24 h e em seguida colocadas em estufa a vacuo pelo mesmo periodo.
Apobs a secagem, as mesmas foram misturadas aos polimeros na porcentagem de 1%,
em relacdo a massa da matriz polimeérica (1000 g de poli(metacrilato de metila)). Depois

a mistura foi colocada em estufa a vacuo a 60 °C até o momento da extruséo.



39

f) Extruséo

As misturas e os PMMA CUMUNS (PC) e ELASTOMERICO (PE) foram
processados em extrusora dupla rosca co-rotacional (d=19mm e L/D =25) da B&P
Process Equipament e Sistems modelo MP-19TC, usando temperatura de 100 °C na
zona de alimentacdo e 105/155/180/190/185/200/200/211 nas zonas subsequentes com
velocidade de 250 rpm e alimentagdo de 50 rpm. A Figura 4.2 apresenta as zonas de

temperatura assim como o perfil da rosca utilizada na extrusora.

Figura 4. 2- Roscas da extrusora.

g) Injecao

Os materiais granulados obtidos na extrusora foram injetados em maquina de
injecdo Arburg, modelo All Rounder 270S 400-100) no laboratdrio de Polimeros (Natal,
RN) para obtencéo de corpos de prova de tracdo tipo I, segundo a norma ASTM D638.
Os parametros utilizados para injecao dos corpos de prova foram:

e Perfil de temperatura de injecdo: T1 = 210 °C, T2 = 220 °C, T3 = 230 °C,T4 =

240 °C, T5 = 240 °C.

e Temperatura do molde: Tmolde = 40 °C
e Massa da cavidade: 25 g
e Forca méxima de fechamento: Fmax = 400 kN

e Tempo de resfriamento: tresf = 30 seg

Foram obtidas 12 materiais hibridos (formulac6es), denominadas de acordo com
o tipo de fase inorgéanica (argila natural e organofilizada), assim como o tipo de
polimero (Tabela 4.1).
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Tabela 4. 1- Nomenclatura dos materiais poliméricos tal qual e hibridos Argilomineriais-
Polimeros (AP).

POLIMEROS ARGILOMINERIAS Materiais

PMMA COMUM Pc

PMMA ELASTOMERICO Pe

APcMont
Mg-Mont
APcMontO

APclll
PMMA COMUM Ilita

APclllO
APcPaly

Palygorskita
APcPalyO

APeMont
APeMontO
APelll

Mg-Mont

PMMA ELASTOMERICO Illita

APelllO
APePaly

Palygorskita
APePalyO

M- Montmorilonita, | - illita, P — Palygorskita, O — organofilizada.

h) obtencéo de nanofibras de celulose (NFC)

Os procedimentos para obtencdo da nanocelulose baseiam-se nos trabalhos de
(Isogai, Saito, & Fukuzumi, 2011). A partir do qual se obtem um pasta nanoceluldsica
com propriedades estaveis e adequadas para inimeras aplicacdes dentre ela para filmes
flexiveis com proriedades eletrocromicas. O protocolo é descrito a seguir:

Para eliminar possiveis contaminantes das etapas de obtencdo industrial da pasta
foi realizado a lavagem de aproximadamente 10 g de pasta seca com acido cloridrico
0,01M na proporcdo de 100mL/g de pasta por 30 minutos sob agitacdo constante. Em
seguida a mistura foi filtrada e lavada com agua mili-Q até que o pH estivesse entre 4-5.
Posteriormente, duas aliquotas de ~0,5 g da pasta Umida foi deixado secar por 24h em
estufa, apds esse periodo a pasta foi pesada novamente para realizar os célculos de
porcentagem de celulose (equacgéo 8) utilizados no processo de oxidagdo. O restante de
pasta foi armazenada sob temperatura de 4°C.

Peso pasta umida — peso do vidro de relégio = 100%
Peso da pasta seca — peso do vidro de reldgio - X%

(8)

Celulose = %Wt{
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Para realizar a oxidacéo da celulose, foi disperso 5 g da pasta lavada em 500 mL
de 4gua. Em seguida foi adicionado a dispersdo uma mistura de 55,3 ml de agua, 0.08 g
de TEMPO (2,2,6,6-Tetrametilpiperidina-1-oxil) e 0,5 g de NaBr, ap6s 10 minutos foi
adicionado 22,70 mL de NaClO seguindo a concentragdo de 10 mmolnacio/Qpasta
secadecelulose.. DUrante o periodo de oxidagéo foi realizado correcdo periddica do pH com
solugdo de 0,5M de NaOH, mantendo-se sempre acima 10. A reacdo foi de
aproximadamente 8h até que o pH se mantivesse constante. Apds a reacdo de oxidagao
o material foi lavado com agua destilada, até que a sua condutividade estivesse menor
que 5 puS/cm. Em seguida a pasta foi misturada com 1L de agua e armazenada sob
temperatura de 4 °C.
Ap0s a oxidacdo da nanocelulose foi realizada a analise condutimétrica para
medir a carga iénica das suspencdes de nanocelulose obtidas, que permite medir a
quantidade de grupos sulfonicos e grupos carboxilicos livres presentes nas fibras pela

adicdo de NaOH, como exposto a seguir:

Fibra-SOsH + NaOH — Fibra-SOs” Na* + H20 (9)
Fibra-COOH + NaOH — Fibra-COO" Na+ + H20  (10)

A medida condutimétrica foi realizada a partir da adi¢do de 4 mL de NaCl para 100
mg de pasta seca (calculada de acordo com a umidade) diluida em 180 mL de mili-Q.
Em seguida foi adicionado HCI até pH 3 para a dissociacao dos grupos acidos fortes
durante a primeira fase da titulometria, na qual o NaOH sé&o neutralizados. A mistura foi
agitada por 20 min em atmosfera de nitrogénio para evitar que a amostra seja oxidada.
Apbs esse periodo a titulacdo da mistura foi realizada com uma solucéo de 0,05 M de
NaOH, anotando o volume e o valor de condutividade, para posteriormente obter um
grafico (Figura 4.3) com trés fases das quais se pode determinar a quantidade de grupos

carboxilicos.
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Figura 4. 3- Gréfico de grupos carregados na solucéao de celulose oxidada.

CNaOH(#mOl/L)'(VZ_Vl)(L) (11)

Grupocarboxilico (.umOI/g) = w(g)

Onde os grupos carboxilicos sdo obtidos em pmol/g da pasta de celulose oxidada;
CnaoH € a concentracdo da dissolucdo de hidréxido de sodio utilizada; V1 € o volume de
NaOH consumido no primeiro ponto de interse¢éo, V2 é o volume de NaOH consumido
no segundo ponto de intersecdo e w € 0 peso seco de celulose utilizado na valorizacéo.
O grau (GO) de oxidacdo foi determinado a partir da seguinte equacdo de acordo com
(Perez, Montanari, & Vignon, 2003)

162'C'(V2—V1)

GO - W—36'C'(V2—V1)

(11)

Os géis de nanofibras de celulose (NFC) foram obtidos pelo tratamento
mecanico de homogeneizagdo e microfluidificacdo, que consistiu em introduzir celulose
a grandes pressdes e baixa velocidade. Para isto foi utilizado microfluidificador da
marca M-110EH, Microfluidics Corp., USA, equipado com uma camara de 100 pm.
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resultando em um NFC altamente viscoso com uma concentracdo de 0,65% em peso e

pH natural de 7.

i) Sintese das nanofibras de Pentoxido de Vanadio (NFV)

As nanofibras de pentoxido de vanadio foram preparadas a partir de 1g de
metavanadato de amonio e 10 g de DOWEX misturados a 200 mL de agua Mili-Q. a
mistura foi aquecida a 80 °C por 10 min e deixada esfriar a temperatura ambiente. A

solucéo coloidal foi envelhecida por 2, 3 e 4 semanas.

j) Filmes hibridos de nanofibras de celulose e pentéxido de vanadio (VC)

Os filmes de NFV e NFC foram preparados pela mistura da razdo massa:massa
de 1:1 de NFV:NFC apH 2,8 e 4,5 com adicdo de NaOH 0,05M, a mistura foi agitada
por 15 min e submetida a banho ultrassonico por 10 min. Em seguida foi submetido a
atmosfera a vacuo por 1 h. Apds esse periodo 10 mL da solucdo foi dispersa em filme

de Mylar seco a temperature ambiente.

4.3 TECNICAS INSTRUMENTAIS

a) Difratometria de Raios-X (DRX)

A amostra de argilas naturais, fracdo argila e padrdes foram analisadas em
difratbmetro modelo X'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical, com
gonidmetro PW3050/60 (68/6), tubos de raios X ceramico e anodo de Cu (Ka1=1,540598
A), modelo PW3373/00 com foco fino longo (2200 W- 60 kV), filtro KB de niquel, com
voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, tamanho do passo 0,02° em 260. Abaixo

encontram-se as condicGes especificas para cada método utilizado:

e Meétodo para anélise de argilas tal qual, Organofilicas e materiais hibridos:
Varredura 2° a 70° 20 e tempo/passo de 30 s, fendafixae anti-
espalhamento 1/4°, mascara 5 mm, movimento da amostra com spinner de 1

rotacdo por segundo.
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e M¢étodo de orientacdo em lamina de vidro: Varredura de 3 a 35° em 20,
tempo/passo de 10s; fenda divergente de 1/8° e anti-espalhamento de 1/4°

mascara de 10 mm; amostra em Spinner parado.

b) Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A determinacdo da composicdo quimica das amostras foi realizadas por

espectrometria de emissdo ICP, pela empresa AcmeLabs®.

c) Andlise Termodiferencial e Termogravimétrica (ATD/TG)

As medidas para os argilomineriais foram realizadas em um equipamento
modelo PL Thermal Science com analisador térmico simultineo STA1000/1500, da
Stanton Redcroft Ltda, com forno cilindrico vertical, conversor digital acoplado a um
microcomputador, utilizando uma faixa de temperatura entre 25 °C e 1100 °C, sem fluxo
de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 20 °C/min e alumina calcinada como

referéncia.

d) Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

As analises dos materiais de partida e dos materiais hibridos foram realizadas em
um Espectrémetro da marca Shimadzu, modelo IRTracer-100, em célula de reflectancia
total acentuada (ATR), na regido espectral de 4000-400 cm™ a 64 scans com resolucéo
de 8cm™.

e) Cations trocaveis e capacidade de troca cationica (CTC)

Os valores dos cations trocdveis e capacidade de troca catibnica foram
realizados na Embrapa Amazo6nia Oriental, utilizando os procedimentos descritos no
manual de metodologias de analise de solo da Embrapa (1998). Esta analise foi
realizada apenas em FSN, BG1 e BG2.
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f) Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foi feita em microscopio
eletrébnico da marca PHILIPS CM 120, operando a uma voltagem de aceleracdo de
120kV. As amostras foram retiradas do centro dos corpos de prova de tracdo e
preparadas através da reducdo de area pelo procedimento de “trimming”, em forma
trapezoidal. O seccionamento das amostras foi realizado em um ultramicrotomo da
marca RMC modelo Power Tome X, usando uma faca de diamante da marca RMC
Cryo 450, na temperatura ambiente, espessura de 25 nm e velocidade de corte de 0,1

mm/s.

g) Absorcéo de Forga Atdmica (AFM)

A superficie das amostras VC foram investigadas utilizando microscdpio de forca
atdbmica da marca Bruker modelo (MultiMode8, Nanoscope V controller, Bruker, USA), em
condicdo ambiente.

h) Potenciometria

Os filmes VC foram dispersos em Mylar obtendo filme com aproximadamente 5
cm?.  As solucdes de NFV com pH 2,8 e 4,5 foi disperso em superficie de ITO
(In203:Sn), ambos foram secos a temperatura ambiente. A medida eletroquimica foi
realizada em célula com trés eletrodos utilizando um equipamento Es solartron 1480
potentiostato/galvanostato tanto os filmes VC e V20s-ITO foram utilizados como
eletrodo de trabalho. O fio de platina foi usado como contra eletrodo e o eletrodo de
referéncia consistiu em uma juncdo (Ag/AgCl). A voltagem operacional foi controlada
entre 05 V e 2 V a 20 e 50 mV/s. Solugdo a 0,3 M de Sodium bis-
trifluoromethanesulfonimide  (NaTFSI,  Colonic,purity>99.99%) em 1-butyl-3-
methylimidazoliumbis(trifluoromethanesulfonyl)-imide (BMITFSI) foi utilizado como

eletrdlito. Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas a temperatura ambiente.
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4.4 ENSAIOS FISICO-QUIMICOS

A fim de confirmar a melhora das propriedades do polimero com a inser¢do do
argilomineral ensaios de tragdo e inflamabilidade nos materiais obtidos foram
realizados.

a) Tracdo Uniaxial

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados segundo a norma ASTM D-
638/01, em uma méaquina universal de ensaios Shimadzu, modelo AG-X 300kN. Com
velocidade de 1mm/min, até a deformacédo de 0,5%. A partir desse ponto a velocidade

de ensaio foi alterada para 5 mm/min, até a ruptura do corpo de prova.

b) Inflamabilidade

Os testes de queima na posi¢do horizontal foram realizados de acordo com a
norma UL-94HB (Figura 2.3). O célculo da velocidade de queima é realizado através da
seguinte equacdo: V =60L/t onde V é a taxa de queima em mm/min, L é o comprimento
danificado no corpo de prova (75 mm) e t € o tempo necessario para que 75 mm do

corpo de prova seja danificado.

Figura 4. 4- Aparato para ensaio de Inflamabilidade
Fonte: Barbosa et. Al., 2007.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO: MATERIAIS DE PARTIDA

5.1.1 Argilominerais

5.1.1.1 FSN

a) ldentificacdo dos minerais constituintes

A amostra proveniente de Formosa da Serra Negra apresentou como principal
constituinte mineralégico um argilomineral do grupo esmectita, com picos em 15,3 A
(001), 4,45 A (100), e 1,49 A (060) (Figura 5.1). Outras fases mineraldgicas foram
identificadas em menor quantidade, como: Caulinita (7,2 A, 1,49 A), Hematita (2,70 A,

2,51 A, 1,68 A), K-feldspato (4,23 A e 3,79 A) e Anatésio (3,51 A e 1,88 A).

Sme
d(oo1) =153 A

;_i Sme

P 00 = 4:45 A

k) Kfs Hem

2 ABA 2704

g o 9 \ 251 A
j 35ia | |

Ant

Sme, KlIn
d(OGO) =149 A

2°0 (CuKa)

Figura 5. 1- Difratograma da FSN, com picos correspondentes a Esmectita (Sme), Caulinita

(KIn), Anatésio (Ant), Hematita (Hem), K-feldspato (Kfs).

70
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As espécies do grupo das esmectitas sdo divididas em dois subgrupos,
diferenciados pelo cétion presente no sitio octaédrico. Quando os cations predominantes
apresentam carga M3* (Al, Fe®*, etc.) as espécies mineraldgicas pertencem ao subgrupo
dioctaédrico como é o caso da Beidelita, Nontronita, Volkonskoita, V-esmectita e da
montmorillonita. Quando apresentam cargas M?* (Mg?*, Fe?', etc.) as espécies
pertencem ao subgrupo trioctaédrico, como é o caso da Lapolita, Saponita, Hectorita,
etc. (Guven, 2009). Identificar qual espécie mineraldgica esta presente na amostra é de
suma importancia pois é ela que fornece as propriedades as argilas, assim como sua
aplicacdo industrial, como € o caso da montmorillonita, aplicada principalmente no
beneficiamento do ferro (DMPN, 2014).

Para sabermos a qual subgrupo a espécie analisada pertence, deve-se verificar o
valor do pico na reflexdo basal 060. Quando os valores estdo entre de 1,49 A a 1,52 A
tem-se uma esmectita dioctaédrica, enquanto picos entre 1,50 A a 1,53 A indicam
esmectitas do tipo trioctaédricas (Souza Santos, 1889). O valor do pico na reflexdo basal
060 na Formosa, caracteriza a esmectita como do tipo dioctaédrica o que ja havia sido
confirmado por (Paz, Angélica, & Neves, 2012) e (Cavalcante et. al., 2016).

A analise da reflexdo (060) diferencia apenas o tipo octaédrico, para confirmar a
espécie dioctaédrica presente, neste caso, da série montmorillonita-beidelita, foi
realizada a analise de DRX em lamina orientada da fracdo argila e tratamento de
saturacdo com Li* (Hofmann & Klemen, 1950) (Figura 5.2).

O difratograma da lamina orientada apresentou picos na reflexdo doo1 de
montmorillonita, illita e caulinita com valores de 15,1 A, 10 A e 7,2 A, respectivamente.
Nota-se que apenas na fragdo argila houve presenca do pico de illita, em funcdo de sua
baixa concentracdo. Ap6s a amostra ser submetida a saturacdo com etilenoglicol,
observou-se o deslocamento do pico de 15,1 A para 17,1 A, também ocorrendo no pico
referente a reflexdo doo2 que foi de 4,4 A para 8,5 A, indicando uma esmectita regular
(Paz, Angélica, & Neves, 2012). Com aquecimento, houve a deslocamento do pico
principal da Montmorillonita para 9,95 A devido & perda de agua intersticial e da agua
coordenada aos cétions trocaveis localizadas no espaco interlayer, nota-se que 0 novo

valor de doo1 € proximo ao valor das folhas TOT (Hu, et al., 2013).
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Figura 5. 2- Difratograma da fracdo argila em lamina orientada, glicolada, aquecida e apds
tratamento de Hofmann-Klemen, apresentando picos de montmorillonita (Mnt), illita (1ll) e
caulinita (KIn).

A Unica espécie do grupo das esmectitas em que a sua carga Se origina
principalmente da folha octaédrica é a montmorillonita. Assim, quando essa espécie é
submetida a saturacdo com litio, esses cations migram para a folha octaédrica,
neutralizando a carga (~ 0,2 — 0,6 p.f.u.) originada pela substituicdo isomorfica de Al
por Mg?*, fazendo com que a montmorillonita perca seu carater expansivo,
consequéntimente a estrutura do argilomineral torna-se semelhante ao da pirofilita
(Greene-kelly, 1952). Foi o que aconteceu com a montmorillonita no presente trabalho
(Figura 5.2). Apos a saturagdo com o Li*, o valor de doos foi de aproximadamente 9,7 A,
confirmando tratar-se de uma montmorillonita. E importante frisar que no caso da
saturacdo com Litio o mineral perde sua carga e consequentemente Seu carater
expansivo, enquanto que no aquecimento da I&mina orientada ocorre apenas a saida da
agua intersticial preservando sua carga, portanto o argilomineral pode a sua forma
estrutural original.

A FSN foi comparada com duas amostras de referéncia conhecidas
internacionalmente, a SWy-2 que representa uma montmorillonita tipicamente sddica e
SAz-1 que é uma montmorillonita célcica (Figura 5.3). Tanto FSN como a SAz-1
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apresentaram pico intenso na reflexdo basal doox em aproximadamente 15 A, enquanto
que a SWy-2 apresentou pico de 12,4 A. Segundo (Yildiz & Kuscu, 2007), picos entre
14,8 A e 155 A indicam presenca de Ca-Mg-montmorillonita, como é o caso da
Formosa e SAz-1, e picos em aproximadamente 12,5 A indicam presenca de Na-
montmorillonita, como no caso de SWy-2. Em todas as amostras foram identificados
picos da esmectita em 4,8 A e 1,49 A.

As amostras também apresentaram outros minerais como illita, caulinita, K-
feldspato, quartzo e hematita em menor quantidade, que sdo comumente encontradas e

consideradas impurezas em argilas bentoniticas.
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Figura 5. 3- Difratogramas de FSN e das amostras de referéncia (SWy-2 e SAz-1) com picos de
esmectita (Sme), illita (111, quartzo (Qtz), K-feldspato (Kfs), anatasio (Ant) e hematita (Hem).

b) Composic¢do quimica

A Tabela 5.1 apresenta resultados da composicdo quimica de FSN e das
amostras de referéncia SWy-2 e SAz-1. Observou-se que SiO2 e Al,O3 sdo 0s principais
constituintes em todas as esmectitas estudadas. A Mg-Montmorillonita possui menor
teor de SiO2 em relagdo as amostra de referencia, provavelmente por ndo apresentar

quartzo. N&o houve grande variacéo de Al>O3 nas amostras.
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A FSN possui elevado teor de Fe>Oz em relagdo as amostras de referéncia, o que
é uma caracteristica de argilas esmectiticas brasileiras. A explicacdo esta na presenca de
hematita, o que influencia diretamente em sua coloragdo, marrom-avermelhada,
enquanto que SWy-2 e SAz-1 apresentam coloracdo consideravelmente mais clara,
entre bege e branco. Adicionalmente, esse Ferro pode também estar presente na

estrutura do argilomineral por substituigdo isomorfica na folha octaédrica.

Tabela 5. 1- Composicdo quimica de FSN e das amostras de referéncia.

Constituintes (%) FSN SWy-2 SAz-1
SiO» 45,06 63,74 60,76
TiO: 0,54 0,13 0,19
Al203 18,77 18,80 17,24
Fe203 10,34 3,73 1,44
CaO 0,37 0,47 2,95
MgO 3,79 2,24 5,88
MnO 0,08 - 0,08
K20 0,97 0,64 0,16
Na.O 0,01 1,98 -
P20s 0,06 0,05 0,03

PF 19,08 7,23 11,27
Total 99,78 99,01 100

(-) abaixo do limite de deteccéo

A Unica amostra que apresentou resultado de Na>O (1,98%) foi a SWy-2. Trata-
se de uma argila bentonitica rara, em gque o sddio é naturalmente o principal constituinte
no espaco interlamelar. Dai essa amostra de referéncia ser identificada no Banco de
Argilas da Clay Minerals Society como Na-Montmorillonita.

Ja em relacdo ao CaO, o maior valor esta na SAz-1 (2,95%), que é conhecida
como uma Ca-Montmorillonita, ja que o ion célcio é o principal constituinte do espaco
interplanar da SAz-1.

Em relacdo ao MgO, a analise dos resultados tem que ser feita de forma
diferente da analise de CaO e NaO, ja que o Mg?" pode estar tanto no sitio octaédrico
quanto no espago interlamelar. Normalmente o cation Mg?*, assim como o Fe?*, esta
presente na estrutura da montmorillonita na folha octaédrica substituindo o AI**,
gerando desequilibrio de carga (~0,2-0,6) na camada, que é compensado por cations
presentes no espaco interlamelar (Guggenheim, et al., 2006).

No caso da FSN, o Mg?" estd presente tanto na folha octaédrica quanto no

espaco interlamelar, diferenciando-se das argilas bentoniticas de referéncia oriundas dos
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USA, e das brasileiras descritas na literatura como calcicas (Luz & Oliveira, 2005;
Coelho & Santos, 2007). Para confirmar o cation predominante no espago intercamada
foi realizado analise de cétions trocaveis e capacidade de troca catibnica da Mg-
Bentonita como descrita a seguir.

Valores elevados de TiO; e K2O na FSN, em comparagdo com SWy-2 e SAz-1,
sdo explicados devido a presenga de minerais acessorios como anatasio, K-feldspato e
illita. P20s e MnO; apresentaram-se em baixo teor em todas as amostras.

c¢) Cations trocaveis

Os valores de céations trocaveis, assim como a capacidade de troca cationica das
amostras de Formosa da Serra Negra dispostos na Tabela 5.2. Como pode ser observado

em FSN o ion magnésio é o cation predominante.

Tabela 5. 2- Cétions trocaveis e capacidade catibnica dos materiais de partida.

Cations Trocaveis (meq/100 g de argila) .
MQZ" Ca?r NT K CTC (meqg/100g de argila)

FSN 47,5 8,5 5,32 1,27 60,59

A FSN é uma espécie de argilomineral com carater expansivel como foi dito
anteriormente, neste caso 0s cations trocaveis que sdo normalmente predominantes
nesses tipos de argilominerais sd% o Na' e o Ca?, o que nio ocorre neste
especificamente nesta amostra, por conta disso esta espécie € dita como uma
montmorillonita do tipo magnesiana. A sua capacidade de troca catidnica foi de 60 meg/
100g de argila, o que € proximo ao valor para esmectitas desta espécie (Souza Santos,
1889).

d) Estabilidade térmica

A curva termodiferencial de FSN (Figura 5.4), apresentou um primeiro pico
endotérmico em 93 °C, caracteristico da perda de agua adsorvida. O segundo pico
endotérmico em 524 °C foi resultado da perda de hidroxilas estruturais, enquanto o pico
duplo endo/exotérmico (881 °C e 937 °C) corresponde destruicdo total do reticulo
cristalino, seguido por recristalizagdo e formacao de a-quartzo ou B-quartzo de mullita

de acordo com a natureza da esmectita. Segundo Aranha (2007) na reacdo exotérmica
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proximo a 930 °C pode também haver recristalizacdo de tridimita, originado pelos
minerais acessorios. Através dos resultados termogravimétricos, pode-se observar que a
perda de massa correspondente a &dgua foi de 15,41%, enquanto que a perda de massa

relacionada a hidroxilas estruturais foi de 3,82%.
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Figura 5. 4- Anélise termodiferencial e termogravimétrica de FSN.

Na Figura 5.5 apresentam-se o0s resultados de analise térmica de FSN comparada
com as amostras de referéncia. Observa-se que a primeira curva endotérmica de FSN
tem valor de temperatura de 93 °C, entre as amostras de referéncias SWy-2 e SAz-1,
com 90 °C e 114 °C, respectivamente. O segundo pico endotérmico, relacionado a
desidroxilacdo, apresentou valores variados entre as argilas bentoniticas: 530 °C, 655 °C
e 710 °C, para FSN, SAz-1 e SWYy-2, respectivamente.

A baixa temperatura endotérmica por desidroxilacdo apresentado por FSN é
atribuida por (Paz, Angélica, & Neves, 2012) a grande quantidade de Fe relacionada ao
mineral hematita, identificada por DRX, conforme descrito anteriormente. Ja para SWYy-
2, a diminuicdo do valor em relagéo & SAz-1 ¢é considerada normal para esmectitas com

baixa substituicdo isomorfica de Fe por Al.
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Assim como em FSN, as amostras Swy-2 e SAz-1 também apresentaram picos
duplos endotérmico-exotérmico correspondentes a destruicdo da estrutura e seguida de

recristalizagdo de a-quartzo ou B-quartzo de mulita entre 850 °C a 1000 °C.
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Figura 5. 5- Curvas de DTA da Mg-Bentonita, SWy-2 e SAz-1.

51.12ALC
a) Composicao mineraldgica

O difratograma de raios-x da amostra coletada no municipio de Alcéntara,
mostra que a palygorskita é o argilomineral predominante com picos em 10,42 A (110),
4,45 A (400), 2,55 A e 1,50 A. Outros minerais acessorios também foram identificados
como clorita (14,16 A, 7,02 A e 1,53 A) e Quartzo (4,25 A e 3,34 A) (Figura 5.6).

O difratograma da fracdo argila mostra que a palygorskita apresenta picos em
10,42 A, 6,36 A, 4,45 A, 2,55 A e 1,50 A nas reflexdes (110), (020), (040), (440), esse
argilomineral é ndo planar por conta disso 0s eixos planares ndo seguem 0S €ixos
cristalograficos. Além da clorita e do quartzo identificado na amostra total também
foram identificados os minerais Anatasio (3,51 A) e Hematita (3,67 A e 2,69 A) (Figura
5.7).
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O difratograma da lamina orientada apresentou pico correspondendo a
Palygorskita (10,42 A e 4,47 A) (Figura 5.8). Ap6s a submissdo da lamina orientada a
atmosfera de etilenoglicol e posteriormente a aquecimento em 550 °C, ndo houve
mudanca nos valores dos picos, confirmando tratar-se do argilomineral citado
anteriormente.

A amostra ALC foi comparada com uma palygorskita padréo do banco de dados
da clay minerals (Figura 5.9). Como pode ser observado a principal diferenca entre as
amostras € a presenca de esmectita na PFI-1 e de clorita em ALC, ambas as amostras

apresentam pico de quartzo.
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Figura 5. 6- Difratograma da ALC, com picos de clorita (Chl), palygorskita (Plg) e quartzo
(Qt2).
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Figura 5. 9- Difratograma da ALC e PFI-1, com picos de Esmectita (Sme), Clorita (Chl),
Palygorskita (Plg) e Quartzo (Qtz).

b) Elementos constituintes

A andlise quimica de ALC foi realizada e comparada com a andlise quimica de
(Amorim & Angelica, 2012) da amostra B6 e com a amostra padréo PFI-1 (Tabela 5.3).

Como pode ser observado, o SiO2 € o elemento que apresenta maior teor em
todas as amostras, este fato deve-se a presenca dos argilominerais clorita e illita, no caso
da PFI-1 a presenca de esmectita além de quartzo contribuem para o0 aumento desse teor.

O titdnio assim como todas as outras amostras deste trabalho esta associado ao
mineral anatasio que é altamente resistato.

O Al;Oz3 é 0 segundo elemento com maior teor em todas as amostras, assim
como o silicio ele também faz parte da estrutura dos argilomierais.

O teor de Fex03 0 é maior em ALC comparado com os padrdes devido a
presenca de hematita identificado pela analise mineralégica. O terceiro maior
constituinte € o magnésio pois ele ocupa duas posi¢des fundamentais na estrutura da
Palygorskita, que é na substituicdo na folha octaédrica e nos canais estruturais atuando

como cation trocavel.
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Tabela 5. 3- Composi¢do quimica do ALC e da amostra de referéncia.

ALC

- 0 ]
Constituintes (%) Este trabalho Amorim (2011) PFI-1
Sio2 48,10 52,46 60,35

TiO2 0,69 0,62 0,48
Al203 16,79 15,48 11,13
Fe203 8,33 6,34 3,74

CaO 0,40 0,54 1,89

MgO 5,97 6,09 10,58

K20 4,17 3,45 0,87

Na20 0,17 0,22 0,05
P205 0,11 0,20 0,92

PF 15,0 14,31 9,52

A porcentagem de potassio em ALC esta associado a presenca de feldspato
potassico 0 que ndo é evidenciado na amostra padrdo. O teor de NaO e P,Os foram
menor que 1% em todas as amostras esses elementos podem estar presentes na estrutura
dos argilominerais assim como podem estar associados a um mineral acessorio.

A perda ao fogo foi maior em ALC comparado com PFI-1, isso pode estar
relacionado a presenca de minerais como hematita, clorita e feldspato.

Os valores da andlise quimica realizada neste trabalho foram proximas quando
comparadas as de (Amorim & Angelica, 2012), confirmando que a coleta realizada

neste trabalho foi no mesmo horizonte do trabalho citado anteriormente.

c) Analise térmica

A anélise termodiferencial de ALC apresenta um pico endotérmico agudo a 83
°C devido a eliminacdo de &gua adsorvida, além de uma boa parte da agua zeolitica
presentes nos canais estruturais (Figura 5.10).

O segundo pico endotérmico (~230 °C), esté relacionado a perda de agua das
arestas, responsaveis pelo equilibrio das extremidades abertas da estrutura, nesta faixa
de temperatura de 200 °C a 300 °C a estrutura da palygorskita é destruida com formacéo
de superficie irregular. Esta regido € importante para diferenciar a palygorskita da
sepiolita, pois a sepiolita normalmente apresenta valores acima de 300 °C para esta
mesma transformacéo térmica.

O terceiro pico endotérmico a 550 °C, caracteriza a perda agua coordenada
(associada aos cations octaédricos) e ao inicio da perda de grupos hidroxilas da
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estrutura. A eliminatcdo total dos grupos hidroxilas acontece na ultima regido do pico
endotérmico proximo a 875 °C (Ogorodova et al., 2015).

A uma temperatura de 900 °C ha presenca de pico exotérmico pela formagdo de
forsterita (Mg2SiO4) (Souza Santos, 1889).

Como poder observado a perda de agua ocorre principalmente até a 550 °C, pela
perda de &gua, a partir desta temperatura com a destruicdo de estrutura e o processo de
dexidrolicdo a variacao é de aproximadamente 2,25%.

A ALC foi comparada com a com o padrdo PFI-1 (Figura 5.11), como pode ser
observado, na faixa de temperatura entre 0 °C e 200 °C entre ha somente um pico na
Palygorskita de Alcantara, enquanto que na amostra padrdo foi observado dois picos a
85 °C e 126 °C, este segundo pode estar relacionado a esmectita presente e identificado
na amostra por DRX (Figura 5.4). Este mineral pode ter causado as variacGes das
temperaturas dos em relacdo a amostra deste trabalho, além disso o pico com maior
variagdo foi exatamente que corresponde a desidroxilagdo da esmectita em
aproximadamente 465 °C.

A perda de massa pela saida de agua foi de ~ 9 % , enquanto a perda de massa

pela desidroxilacao foi de 5,33%.
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Figura 5. 10- Analise termodiferencial de ALC.
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5.1.1.3BG

a) Descricdo Mineraldgica

A identificacdo das fases mineraldgicas das amostras coletadas em Bardo do
Grajat (MA), revelaram que o argilomineral predominante € a illita, com picos em
aproximadamente 10 A (doo2), 4,9 A (doos), 4,48 A (d110) € 1,5 A (doso) (Figura 5.12 e
5.13). Outros minerais como esmectita (15,2 A, 4,48 A e 1,50 A), K-feldspato (6,65 A,
3,23 A e2,99 A) e quartzo (4,25 A 3,34 A) estdo presentes nas amostras.

Este ultimo pico de quartzo também estd associado a reflexdo 003 da illita,
contribuindo para a sua intensidade. As illitas sdo comumente encontradas associadas a
outros argilominerais como a esmectita. De acordo com Munier & Velde (2004) a
formacéo de illita durante diagénese pode ocorrer por precipitacdo e crescimento direto
do argilomineral ou pela conversdo de esmectita em illita (processo de illitazacdo). Para
illitas formadas pelo segundo processo uma pequena quantidade de esmectita (em torno
de 5%) sempre estardo presentes, como pode ser observado em BG1 (Figura 5.12).

Comparando as duas amostras, a maior diferenga estd na presenga de fases

mineraldgicas, como a esmectita, que foi identificada apenas em BG-1. Outra diferenca
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é a intensidade dos picos de illita que podem estar sendo influenciados pela presenca do

quartzo possivelmente provenientes ao contato com o topo do perfil arenito.
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Figura 5. 12- Difratograma da BG1-total, com picos de Illita (lll), Esmectita (Sme) e K-
feldspato (Kfs) e Quartzo (Qtz).
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Figura 5. 13- Difratograma da BG2-Total, com picos de Illita (111), Quartzo (Qtz) e K-feldspato
(Kfs).
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Com a presenca de quartzo, picos do argilomineral acabam sendo inibidas. Para
diminuir esta interferéncia e realizar um estudo mais detalhado da illita, foi realizado o
fracionamento dessas amostras. Na amostra BG1-Argila o quartzo ndo foi identificado,
permanecendo, porém, em BG2 (Figura 5.14 e 5.15). Isto sugere que essas duas
amostras sdo provenientes de ambientes distintos, no caso da primeira amostra ha um
ambiente menos “energético”. Enquanto BG2, indica ser de um ambiente de regime
mais elevado. Outra possibilidade para a presenca de quartzo com tamanho
granulométrico pequeno, seria a sua formacédo pelos varios processos de formacgédo dos
argilominerais presentes.

Também foi possivel observar picos que estavam sobrepostos aos de quartzo. A
illita mantem-se como principal argilomineral, com picos em aproximadamente 10 A,
498 A, 4,48 A, 332 A, 257 A e 1,50 nas reflexdes (001), (002), (110), (003), (200) e
(060), respectivamente. A esmectita (15,3 A, 4,48 A e 1,49 A), assim como o feldspato
potassico, identificado na fragdo argila como ortoclasio (4,23 A, 3,77 A e 3,23 A)
também estdo presentes. Outro argilomineral que nédo tinha sido identificado na amostra
total em BG2, por estar em menor quantidade € a caulinita. Este argilomineral pode ter
sido formado pela dissolucdo do Feldspato e posteriormente submetido ao processo
illitizagdo (Munier & Velde, 2004). O quartzo remanescente com granulometria © <2
m, pode estar ligado ao processo descrito anteriormente por ser subproduto da reagéo.

As illitas sdo comumente encontradas associadas a outros argilominerais como a
esmectita. De acordo com Munier & Velde (2004) a formacdo de illita durante
diagénese pode ocorrer por precipitagdo e crescimento direto do argilomineral ou pela
conversdo de esmectita em illita (processo de illitizagdo). Para illitas formadas pelo
segundo processo uma pequena quantidade de esmectita (em torno de 5%) sempre

estardo presentes, como pode ser observado em BG1 (Figura 5.14).

BG1: K-Feldspato — Illita + Esmectita + Ortoclésio (intemperismo no estagio inicial)
(13)

BG2: K-Feldspato — Illita + Caulinita + Quartzo (Intemperismo no estagio final) (14)
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Figura 5. 14- Difratograma da BGl-argila, com picos de Illita (1), Esmectita (Sme) e K-

feldspato (Kfs).
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Figura 5. 15: Difratograma da BG2-Argila, com picos de Illita (1l1), Quartzo (Qtz) e Caulinita

(KIn).
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Ao realizar a decomposicdo dos picos referentes ao plano basal 001 das
amostras, foi possivel observar que ha duas geracfes de illitas em ambas as amostras

coletadas (Figura 5.13). Em BG1 hé presenca de uma illita com doo: de 10,01 A e outro
pico de 10,27 A. Segundo (Munier & Velde, 2004) quanto mais proximo a 10 A for o
valor de (d) mais cristalino € o argilomineral. O calculo da largura e meia altura
(FWHM) também confirma esta diferenca. E importante salientar que BG2 apresenta

illita com menor cristalinidade. Esta diferenca é importante para confirmar o tipo de
ambiente em que foi gerado este argilomineral.
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Figura 5. 16- Decomposicdo dos picos nas reflexdes basais (001) da fragdo argila de BG1 e
BG2.

Na analise de DRX da lamina (OR, GL e AQ) da amostra BG1 foi confirmada a
presenca de illita e esmectita (Figura 5.17). Na lamina orientada picos de Illita (10,09 A,
5,09 A e 3,32 A), montmorillonita (15,02 A) e ortoclasio (3,23 A) foram identificados.

Apbs ser submetida a atmosfera de etilenoglicol foi observado que o pico de esmectita
sofreu deslocamento para 17,22 A, caracterizando um argilomineral expansivo. Apés o
aquecimento a 550 °C, os picos da illita tornam-se mais simétricos e ganham
intensidade o0 que caracteriza um aumento da ordem estrutural. O pico da

montmorillonita desaparece por estar sobreposto ao da illita, confirmando tratar-se de
uma esmectita dioctaédrica.
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No difratograma da lamina orientada da amostra GB-2 foi identificado dois
argilominerais; illita e caulinita, além da fracdo fina do quartzo (Figura 5.18). Ap6s o
aquecimento ndo ha picos de caulinta, devido ao colapso da estrutura, enquanto que o
pico da illita mantem-se na mesma posi¢do ganhando simetria e intensidade.

As amostras de Bardo do Grajau foram comparadas com uma amostra padrédo
(Imt-1), proveniente do banco de dados da Clay Minerals Society (Figura 5.19). Como
pode ser observado os picos de Illita das amostras coletadas sobrepdem-se aos da
amostra padrdo confirmando ainda mais a presenca desde argilomineral. Das trés
amostras nota-se que IMt-1 contém a menor quantidade de quartzo, enquanto que a BG2
apresenta 0 maior teor, o que acaba influenciando na intensidade dos picos. Apenas a
GB-2 néo apresentou pico de esmectita na amostra total mas como foi observado na
lamina glicolada da mesma ha uma quantidade infima desta fase. Em todas as amostras

0 pico na reflexdo 060 foi identificado.

Sme

dgy; = 15,02 A

Ml 1]

dOOZ =10,00 A d004 =504 A 1l

doos =3:32 A

i Or=323A
“ OR

00.

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35
2°0 (CuKa)

Figura 5. 17- Difratograma da BG-1, lamina orientada (OR), Glicolada (GL) e Aquecida
(AQ) com picos de Illita (1), Esmectita (Sme) e ortoclasio (OR).
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Figura 5. 18- Difratograma da GB-2, Lamina orientada, com picos de Esmectita (Sme), lllita
(1), Quartzo (Qtz) e Caulinita (KIn).
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Figura 5. 19- Difratograma da GB1, GB2 e Imt-1, com picos de Esmectita (Sme), Illita (llI),
Quartzo (Qtz) e Feldspato (Kfs).
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b) Constituicdo Quimica

As composi¢des quimicas de ambas as amostras (fracdo argila) sdo muito
proximas o que confirma a semelhanca j& observada por DRX (Tabela 5.4). O teor de
SiO2 é maior em BG2 devido a presenca do quartzo, em BG1 esse elemento esta
principalmente relacionado aos argilominerais illita e esmectita. O Al>O3 apresentou
maior teor em BG1 que pode ser relacionado com o ortoclasio e a illita.

O teor de K20 foi elevado em ambas as amostras por ser o principal cation no
espaco intercamada da illita. O valor do potassio foi maior em BG1 o que pode estar
relacionado ao ortoclasio ou ao maior teor de illita nas amostras. O teor de Fe,Oz foi de
aproximadamente 5 %, como ndo foi identificado picos de minerais de ferro nas
amostras, pode-se aferir que este elemento esteja fazendo parte da estrutura dos
argilominerais presentes. O mesmo pode-se dizer para 0 MgO.

O TiO; esta relacionado a presenca de anatdsio que ndo foi identificado na
analise de DRX por estar em pequena quantidade. Os teores de Na.O, CaO, MnO e
P,0s foram menores que 0,5%, o que pode estar relacionados a minerais acessorios ou
com a substituicdo de cations na estrutura dos argilominerias.

Comparando as amostras de Bardo do Grajau com IMt-1, foi possivel observar
qgue as amostras coletadas apresentam valores proximos na maioria dos elementos.
Diferenciando-se no teor de SiO2 devido a pequena presenca de quartzo na amostra
padrdo. E importante salientar que apesar do teor de K;O e Al,Os em BG1 estarem

préximos ao IMt-1, esses valores sdo atribuidos também a presenca de feldspato

potéssico.
Tabela 5. 4- Composicdo Quimica das amostras BG1 e BG2 fracdo argila.
Elementos Quimicos (%) BG1 BG2 IMt-1
SiO» 51,04 64,76 49,30
Al>03 21,24 12,58 24,25
K20 8,17 5,28 7,83
Fe203 5,89 5,57 7,32
MgO 3,34 3,51 2,56
TiO> 0,89 0,59 0,55
Na2O 0,22 0,08 -
CaO 0,22 0,22 0,43
MnO 0,02 0,02 0,03
P20s 0,04 <0,01 0,08
Perda ao Fogo 8,7 7,2 8,02

(-) Abaixo do limite de detecgéo.
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c¢) Capacidade de Troca Catibnica

De acordo com a andlise de céations trocaveis foi observado que o potassio é o
ion predominante o que é de se esperar por se tratar de amostras de illita. Outros cations
também estdo presentes, como magnésio, calcio e sodio. Esses ions sdo comumente
encontrados na maioria dos argilominerais que apresentam espaco intercamada. Como
pode ser observado na Tabela 5.5 os valores desses ions em ambas illitas sdo muito
proximos, diferenciando-se apenas pelo teor de potassio. Em BG2 o potassio
apresentou-se praticamente com o dobro do valor em relacdo a BG1.

Comparando esses valores com os da composi¢do quimica (Tabela 5.4), verifica-
se que o teor de potassio na analise quimica em BG1 é superior a BG2, enquanto 0s
valores dos cétions trocaveis revelaram o contrario. Essa diferenca deve-se a presenca
de ortoclasio em BG1, que favorece o aumento do teor de K,O quando realizado analise

quimica.

Tabela 5. 5- Cétions trocaveis e Capacidade de Troca Catidnica.

Cations Trocaveis (meq/100 g de argila)

CTC (meqg/100g de argila)

Mg?* Ca?* Na* K*
BG1 9,0 4,2 58 14,07 33,07
BG2 9,1 9,5 3,5 22,94 41,04

Neste caso pode-se aferir indiretamente que o teor de illita em BG2 é maior que
BG1, e que a presenca de quartzo na amostra faz com que sua intensidade e
cristalinidade diminua.

As capacidades de troca catibnica estdo no intervalo de 30 a 45 meq/100g de
argila. O que esta dentro dos valores CTC de illitas quando comparado a padrées como
IMt-1.

d) Anélise Térmica

As transformac0des térmicas das amostras de bardo do grajau estdo apresentadas
nas Figuras 5.20 e 5.21. O primeiro pico endotérmico com valor de 77 °C e 69 °C para
as BG1l e BG2, respectivamente é atribuido a perda de agua intercalada entre as
camadas. A diferenca nos valores desse primeiro pico pode estar relacionado a outras

fases mineraldgicas, como a esmectita no caso da BG1 que tendéncia a para uma valor
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mais proximo de FSN. Como pode ser observado a porcentagem de perda de massa
correspondente a perda de agua foi de aproximadamente 4,5% para ambas as amostras.

O segundo pico também endotérmico com valor de 595 °C, corresponde a perda
de &gua de hidroxilas, a essa temperatura a estrutura cristalina ndo é destruida. Segundo
Sousa Santos (1989), a presenca de pico agudo nesta faixa de temperatura (400 °C a 600
°C) é caracteristico de illitas dioctaédricas como pode ser observado na BG1. O mesmo
pico, porém, alargado é observado na BG2 a 570 °C o que segundo 0 mesmo autor, é
caracteristico de illita trioctaédrica. Um pico endotérmico a aproximadamente 765 °C ¢
observado em ambas as amostras.

Na faixa de temperatura de 800 °C a 1000 °C ha presenca de dois picos duplos.
O primeiro endotérmico em 905 °C e 895 °C para BG1 e BG2, respectivamente, indica a
perda da estrutura cristalina, enquanto o segundo pico exotérmico é caracteristico da
formacdo de espinélio. No caso da BG2 este pico também pode estar relacionado a
formacé&o de tridimita pela presenca de quartzo.

A perda de massa pela desidroxilagcdo das amostras BG1 e 2 foi de 4,42% e
3,5%, respectivamente. A maior porcentagem da perda dos grupos hidroxilas na BG1
pode estar relacionado a presenca de esmectita.

Comparadas com Imt-1(Figura 5.22), tanto BG1 quanto BG2 apresentaram picos
nas trés principais regides. A principal diferenca esta no valor de temperatura da terceira

curva endotérmica, em que o Padrdo foi consideravelmente menor.
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Figura 5. 20- Andlise termodiferencial e termogravimétrica da BG1.
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5.1.2 Pentdxido de Vanadio (NFV) e Celulose Nanofibrilada (NFC)

a) Infravermelho de pentoxido de vanadio

As principais vibragbes estruturais das nanofibras de V20s (NFV) estéo
apresentadas nas regides entre 400 a 1200 cm™ e 1500 a 1850 cm™, como pode ser
observado na figura 5.23. As vibracdes em aproximadamente 530, 725, 970 e 1018 cm™*
sdo correspondentes a ligacbes: V3-O, V2-O, V=0 e V=0, respectivamente. Na
segunda regifo estudada a banda mais intensa em ~1605 cm™ é caracteristica de agua
coordenada (Sanchez, Livage, & Lucazeau, 1982).
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Figura 5. 23- Infravermelho de pentoxido de vanadio envelhecido por 2 semanas.

b) UV-VIS NFV e nanofibras de celulose (NFC)

Os resultados obtidos através de medidas de ultravioleta na luz visivel
revelaram que a celulose apresenta alta transmitancia optica de aproximadamente 86%,
este valor estd dentro do considerdvel (acima de 80%) para géis de celulose apds
processo de oxidacdo e nanofibrilacdo (Figura 5.24). Este valor de propriedade Optica
estd relacionado quantidade de polissacarideos (glucomannan) presentes na

hemicelulose cujos as hidroxilas priméarias C6 podem ser convertidas em grupos
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carboxilato de sddio atraves da oxidagdo com TEMPO, favorecendo na obtencdo de
filmes transparente e flexiveis como descrito nesta tese. A banda de absor¢édo em entre
250 a 400 nm é atribuida a grupos aldeidos C6 formadas como estruturas intermediarias
durante a oxidacdo das hidroxilas primarias (Fukuzumi et. al., 2009; Isogai, Saito, &
Fukuzumi, 2011).

O espectro de Uv-Vis de NFV apresentou absorgdo na regido entre 550 - 700
nm relacionadas a bandas tetravalentes (VO?*) e ions pentavalente (V°*) comumente
identificados em materiais constituidos de V205, reforcando os dados obtidos por

espectroscopia de infravermelho (Magdas, Vedeanu, & Toloman, 2015).
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Figura 5. 24- Uv-Vis de pentdxido de vanadio envelhecido por 2 semanas e celulose
nanofibrilada.

c) Aspectos morfoldgicos de NFV e NFC

Atraveés das imagens obtidas por microscopia de forca atdmica foi possivel
observar que os filmes de pentoxido de vanadio apresentam fibras alongadas e alinhadas
no plano, intrinseco de nanofibras preparadas por método sol-gel (Figura 5.25a)
(Livage, 1991). A caracteristica self-assembly das nanofibras de pentoxido vanadio é

principalmente impulsionada pela formacdo de ligacGes de hidrogénio entre os grupos
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hidroxila. A distribuicdo espacialmente uniforme desses grupos ao longo do
comprimento NFV garante um alinhamento regular e paralelo das nanofibras.

Em relacdo aos aspectos morfoldgicos das NFCs, foi observado que o
comprimento médio das fibras sdo de aproximadamente 470 + 200 nm, e diametro de
~2,7 nm. A mesma orientacdo em plano presentes nas NFVs também foi observado em
NFC, porém fibras de orientacio randdomica sdo mais acentuadas (Figura 5.25b). E
importante salientar que os entrelagamentos das nanofibras de celulose atribuem a esse
tipo de material propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo e flexibilidade,
enquanto nanofibras de V20s apresentam baixa resisténcia mecanica. Essa orientagao
randémica na celulose (Figura 5.26a) pode ser atribuida a presenca de grupos
carboxilicos e menor quantidade de hidroxilas, quando comparadas a grupos V-OH, que
participam de ligacdes de hidrogénio de forma aleatdria, contribuindo para a variacfes
de densidade entre regides cristalinas e desordenadas (Shinoda, Saito, Okita, & Isogai,

2012), direcionando ao menor grau de alinhamento entre as nanofibras de celulose.

Figura 5. 25- Imagens de AFM das nanofibras (a) NFV (b) NFC.

Os filmes de nanofibras de pentéxido de vanadio, preparado pelo método sol-
gel, exibe alta razdo de aspecto (*230) com altura de =1,5 nm e largura de = 10 nm, ja o
seu comprimento pode atingir até varios micrometros como pode ser observado na
Figura 5.26Db, ¢ e d. Também foi observado que o comprimento aumenta de acordo com
tempo de envelhecimento. Apds 2, 3 e 4 semanas, 0 comprimento médio de nanofibra

foi de 1,37 £ 0,69, 1,46 = 0,78, e 1,63 £ 0,95 um, respectivamente. E importante
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salientar que o comprimento da nanofibras pode influenciar na condutividade dos filmes

hibridos obtidos com este material como veremos a seguir.
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0.0 L — 0.0

Figura 5.18- Imagens de AFM (a) NFC; (b) NFV de 2 semanas, (c) NFV de 3 semanas e (d)
NFV de 4 semanas.
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5.2 MATERIAIS HIBRIDOS: ARGILOMINERAIS-PMMA (AP)
5.2.1 Organofilizacio

Visando a melhor dispersdo das argilas na matriz polimérica, tratamento com sal
quaternario de aménio (HDTMA e DTMA) foram realizados inicialmente na amostra
FSN que agora sera denominada de acordo com nome do seu argilomineral
predominante, neste caso Mg-montmorillonita. Um estudo detalhado da influéncia de
temperatura, concentracdo de surfactantes, e influéncia de pré-tratamento sddico foi
realizado em Cavalcante, Paz, Angelica, Ito, & Neves (2016) em anexo. De acordo com
os resultados obtidos foi realizada a organofilizacdo das amostras BG2 (lllita) e ALC
(Paligorskita) com o surfactante HDTMA na concentragdo 1,5xcapacidade de troca
catidnica de cada amostra a temperatura ambiente (25 °C).

De acordo com os resultados de DRX, a Gnica amostra que ocorreu a insercao do
espaco interlayer foi na Mg-montmorillonita, identificado pelo deslocamento do
espacamento basal (001) de 15,3 A para 27,2 A (Tabela 5.6). Em BG2 e ALC n#o foi
possivel identificar esse deslocamento por ndo apresentarem carater expansivel
caracteriscos das montmorillonitas. Nas espécies illita é possivel que o sal mantem-se
na superficie do argilomineral , j& na palygorskita é possivel que o HDTMA esteja

inserido tanto na superficie quanto em seus canais e tlneis.

Tabela 5. 6- Valores de espacamento basal e frequéncias estiramento assimétrico e
simétrico das amostras naturais e orgalofilizadas

dioon) (R) vas(cm™t) vs (cm™)
Mg-mont 15,3 - -
Mg-Mont org. 27,2 2848 2915
llita 10 - -
Ilita org. 2853 2929
Palygorskita 10 - -
Palygorskita-Org. 2854 2830

A presenga do sal quaternario nas unidades estruturais dos argilominerais foi
confirmada por infravermelho (Tabela 5.6 e Figura 5.26). Em todas argilas

organofilizadas foi observada a presenca de fortes bandas de absor¢do na regido entre
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2800 cm™ a 3000 cm™. As bandas com frequéncias de ~2920 cm™ e ~2950 cm™ se
originam do estiramento assimétrico (vas) e simétrico (vs) de ligagdes -CHa,
respectivamente (Vaia, Ishii, & Giannelis, 1994).

As frequéncias de estiramento da banda CH» das cadeias dos hidrocarbonetos sdo
extremamente sensiveis, quanto maior teor de HTDMA mais intensas sdo as bandas e

menor € o valor da banda simétrica (Ma, et al., 2010).
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Figura 5. 26- Espectros de Infravermelho das argilas naturais e organofilizadas.
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5.2.2 Materiais Hibridos Argilominerias-PMMA

Apos a obtencédo da fragdo argila e tratamento com sal surfactante, foi realizado
a mistura dos Argilomineriais com PMMA comum e elastomérico para obter os
materiais hibridos AP. Nas Figuras 5.27 e 28 sdo apresentados os corpos de prova apds
a mistura, extrusdo e injecdo das 12 formulacdes de AP e das matrizes poliméricas
utilizadas.

=

!
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Figura 5. 28- Corpos de prova das amostras de material hibrido AP e PMMA elastomérico.
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5.2.3 Caracterizagao estrutural e morfoldgica

a) Intercalacdo da Matrix polimerica com argilominerais

Comparando os difratogramas realizados em todos os materiais hibridos AP e
nas matrizes poliméricas foi possivel observar que todas as amostras apresentaram picos
entre 3° a 20° 260. Todos os hibridos argilominerias-PMMA comum (APc) apresentaram
picos com maior simetria e de boa intensidade em relacdo aos materiais de
argilominerais-PMMA elastomérico (APe) (Figura 5.29 e 5.30).

Os dois hibridos de APcMont e tal qual e organofilizada apresentaram picos em
~15 A, 9 A e 7 A. Enquanto os materiais de APe com as mesmas fases inorganicas
mostraram apenas um pico alargado de baixa intensidade em ~15 A. Picos entre 12 A -
15 A sdo tipicos de argilominerais do grupo das esmectitas, estas espécies foram
evidenciadas na caracterizacdo das amostras tal qual FSN (Figura 5.3), mantendo sua
estrutura apos a dispersdo principalmente em Pc.

A presenca dos picos 9 A e 7 A podem sugerir que houve compressdo das
estruturas lamelares pela matriz polimérica, chegando estruturas nas quais ndo ha
cations ou sais quaternarios presentes no espaco interlayer, apresentando portanto,
estruturas tipo pirofilita. No caso de picos em 7 A pode-se também sugerir que seja a
prépria fase mineraldgica caulinita que esteja mais evidenciada quando dispersa na
matriz polimérica, ja que esse argilomineral também foi identificado em FSN (Figura
5.1). A supressdo dos cétions e/ou dos surfactantes pode ter sido causada pelas
temperaturas utilizadas para injecdo (~210 °C a 240 °C). O mesmo ndo foi observado
nas amostras APeMont tal qual e organofilizada o que pode sugerir que houve maior
insercdo das cadeias de polimeros elastomérico em relacdo ao comum. Vale ressaltar
que em APe (borracha) ndo foi observado maior intensidade da fase amorfa que poderia

ser atribuida ao elastdmero (borracha) presente na matriz polimérica.
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Figura 5. 29- Difracéo de raios-x de APc com Montmorillonita, Palygorskita e Illita tal (Mont,
Pfl e IIl) qual e organofilizada (MontO, PflO e 1110) e PMMA comum.
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Figura 5. 30- Difragdo de raios-x de APe com Montmorillonita, Palygorskita e Illita tal (Mont,
Pfl e Ill) qual e organofilizada (MontO, PflO e 111O) e Pe.
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As amostras APc e APe com palygorskita seguem a mesma tendéncia
difratométrica evidenciada nos hibridos com montmorillonita. No entanto, ndo foi
identificado nas amostras tal qual (ALC) deste argilomineral esmectita e sim chlorita
~14 A o que pode justificar a presenca desse pico. Outra possibilidade é a intercalacio
de matriz polimérica nos tubos e canais da palygorskita aumentando o espago
interlamelar na estrutura do argilomineral. O segundo pico em APcPaly e APcPalyO é
caracteristico de Pgl confirmando que a estrutura desta fase mineralogica se manteve. O
terceiro pico assim como nas amostras APcMont e APcMontO séo identificadas como
de calulinita.

Quando se utiliza illita como fase inorgénica dos materiais hibridos apenas picos
caracteristicos destas fases mineraldgicas foram identificados sugerindo que, mesmo
apos os processos de dispersdo a estrutura da illita manteve-se em ambos 0s materiais
hibridos. A utilizacio de PMMA comum ou elastomérico e amostras tal qual ou
organofilizada ndo influenciaram no aumento da intercalacdo de cadeias poliméricas no
argilomineral.

Na regido entre 10 - 20 °26 ha presenga de um pico alargado caracteristico de
materiais que apresentam fase amorfa, como € o caso do Poli(metacrilado) de metila.

Comparando os materiais hibridos com fase de PMMA comum e elastomérico
sugerem que hd maior a interacdo entre argilomineral e Pe para as amostras com
montmorillonita e palygorskita podendo contribuir na melhoria das propriedades
mecanicas desses materiais hibridos. Também ndo foi observado contribuicGes para a
melhoria da intercalagdo da matriz polimérica no espaco interlamelares das amostras
com surfactante sugerindo que a etapa de organofilizacdo para dispersdo para esses
polimeros sintéticos pode ser ndo utilizada.

De modo geral as medidas de DRX confirmaram que em todas as amostra ha
uma quantidade de estruturas ndo intercaladas mantendo sua estrutura inorganica tal
qual ou com pouco insersdo da matriz. Vale ressaltar que ndo pode ser descartado a
possibilidade de haver fases esfoliadas ja que as medidas foram realizadas com 2 °260.
Fase com estruturas lamelares acima de 40 A ndo sdo possiveis de detectar com o0s

parametros utilizados.
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b) Dispersao do Argilomineral na Matrix polimérica

Para confirmar se houve disperséo (intercalacdo e/ou esfoliagdo) nos materiais
hibridos foi realizado microscopia eletrénica de transmissdo na amostra APcMont
(Figuras 3.31 e 32).

Figura 5. 31: Fotomicrografia ao MET da amostra APcMont.

Através das fotomicrografia foi possivel confirmar que houve regiGes em que ha
aglomeracOes de argilominerais. Nessas areas observa-se que a matriz polimérica esta
entre as camadas da montmorillonita com média de intercalacdo de aproximadamente

80 nm (800 A), além de manter sua orientago.
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Figura 5. 32- MET da amostra APcMontO, (a) aglomerados com estruturas do argilomineral,
(b) Camadas esfoliadas.

Em outras pequenas areas as estruturas do argilomineral se manteve (Figura
5.32a) 0 que pode ser confirmado por difratometria de raios-x, enquanto outras regides
ha apenas presenca de material esfoliado (Figura 5.32b). Dessa forma, nos materiais
hibridos APcMont foram confirmados trés tipos de estrutura morfoldgica: (1) estrutura
do préprioargilomineral, (2) intercalacdo e (3) esfoliacdo que sdo tipicas de hibridos
constituidos por esses materiais de partida (Lagaly, 1999). Obter materiais que
apresentam essencialmente um tipo de estrutura morfolégica continua sendo um grande
desafios para esses tipos de hibridos, ja que a passagem por vérias temperaturas e
processos essenciais para obtencdo do material, além da propria interacdo de ambos
materiais de partida, dificultam a predominancia de um tipo de morfologia.

E possivel também aferir que o0s mesmo tipos de estruturas
(intercalado/esfoliado) possam coexistir nos outros materiais hibridos diferenciando-se
pela quantidade de cada estrutura presente no material.

c) Propriedades Térmicas

A transicdo vitrea (Tg) é uma das propriedades térmicas fundamentais dos
polimeros. A temperaturas abaixo da Tg um polimero amorfo se torna duro e fragil
(estado vitreo), e temperaturas acima o mesmo polimero é macio (estado “borrachoso”).
Em termos gerais, esta € a temperatura de aquecimento do material a partir da qual este
se torna um liquido viscoso e escoa (Canevarolo, 2010). Portanto, é essencial conhecer a
temperatura de transicdo vitrea quando se pretende selecionar um material hibrido
constituido de polimeros para uma determinada aplicacdo. Desta forma, faz-se

necessario conhecer o estado vitreo dos materiais obtidos nesta tese.
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Na figura 5.33a e 5.34b, sdo expostos os valores de temperatura de Tg tanto dos
polimeros tal qual quantos dos materiais hibridos. Os polimeros apresentaram Tg com
valores proximos ao descrito na literatura de ~103 °C e ~117 °C para Pc e Pe,
respectivamente. Dos doze materiais hibridos apenas trés apresentaram Tg maior que a
matriz polimérica: APcMontO, APclllO e APePalyO. Em todos os outros materiais a
fase mineraldgica contribuiu para a diminui¢do do Tg, ou seja, para a fase amorfa do
sistema. Comparando os hibridos de montmorillonita foi observado que o processo de
organofilizacdo contribui para um pequeno aumento do Tg em relacdo ao APcMont.
Para a matriz elastomérica ambas amostras contribuiram para a diminuicdo do Tg,
mesmo apds a funcionalizacdo com HDTMA. Utilizando illita como fase inorganica foi
observado que todas as quatro amostras obtiveram transicdo vitrea com valor menor que
amostras com montmorillonita em ambas fases poliméricas (comum e elastomérico),
esses valores podem ser atribuidos a presenca do potassio no interlayer do argilomineral
auxiliando na quebra das cadeias organicas.

De todas as amostras com Pc, a que apresentou maior temperatura de transi¢éo
vitrea foi APcPaly. O mesmo foi observado nos hibridos Pe apds o processo de
organofilizacdo, sugerindo que filossilicatos ndo planares com estruturas (aciculares)
tipo sepiolita podem contribuir para a maior rigidez do material hibrido.

Além da Tg, a temperatura de fusdo cristalina (Tm) (Figura 5.34) dos polimeros
também € uma caracteristica importante, ja que um mesmo material pode conter ambas
fases: amorfa e cristalina, isso faz com que um dado material seja classificado ndo s
quanto a sua Tg como também em termos do seu ponto de fusdo. Dessa forma, na
porcdo cristalina do material havera apenas fusdo, enquanto que na porcao amorfa
ocorrera transicdo vitrea.

Assim como a Tg, o Tm nos polimeros também apresentou valores proximos aos
da literatura (323 °C e 324 °C) para PMMA comum e elastomérico, respectivamente
(Figura 3.34a e b). No entanto, os valores de Tm aumentaram com a inser¢cdo do
argilomineral na maioria dos materiais hibridos com excecéo de dois: APclllO (322 °C)
e APelll (320 °C).
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Figura 5. 33- Valores de transicao vitrea (Tg) dos hibridos de APc (a) e de APe (b).
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Figura 5. 34: Valores de temperatura de fusdo (Tm) dos hibridos de APc (a) e de APe (b).

Em PMMA comum o argilomineral que mais contribuiu para aumento da Tm foi
a montmorillonita, atribuida principalmente pela presenca de fases cristalinas como foi
observado por DRX. Nas amostras com illita o potassio também pode ter auxiliado na
diminuicdo da temperatura de fusdo assim como no Tg. O mesmo pode ser aferido para
APelll, no entanto, apds a insercdo de surfactante 0 Tm aumentou o que sugere que esse
processo contribui para valores de temperatura de fusao superiores a matriz polimérica.

De forma geral, pode-se aferir que nos materiais hibridos houveram
contribui¢bes para a diminuicdo da transicdo vitrea, ou seja maior flexibilidade e
aumento do material amorfo. Além disso, 0 aumento da temperatura de fusdo sugere

gue também ha& aumento da fase cristalina o que pode ser vantajoso para obter materiais
com maior resisténcia mecanica.
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5.2.4 Inflamabilidade

As Figuras 3.35 e 3.36 mostram os resultados do teste de inflamabilidade dos
polimeros tal qual e hibridos. Durante os ensaios em Pc e Pe foi observado gotejamento
continuo de material e emissdo de fumaca. Os materiais hibridos também apresentaram
0 mesmo comportamento porém com maior emissao de fumaca. Em relagédo aos valores
de velocidade de queima dos 12 materiais hibridos, quatro, APcMontO, APcPaly,
APelll e APelllO, apresentaram reducdo na taxa de queima com porcentagem de ~17%
para matrizes de poli(metacrilato) de metila comum e 11% para elastomérico. Enquanto
que as outras amostras apresentaram taxa de queima maior que o Pc e Pe alcancando
valores de 20% (APcllIO) e 6,5% (APeMont). A heterogeneidade de valores de taxa de
queima pode ser atribuida as diferentes fases inorganicas e as interacdes entre
argilomineral-polimero afetando o comportamento de inflamabilidade. Além disso,
estudos realizados por (Zhao, et al., 2005) constataram que argilominerais em polimeros
podem contribuir de duas formas distintas: como barreira, melhorando a estabilidade
térmica, ou como catalizador, provocando degradacao térmica do material.

Comparando os hibridos de acordo com suas particularidades estruturais em
relacdo a sua fase inorganica em PMMA comum, observamos que a montmorillonita
apos a organofilizacdo aumentou a retardancia a chama o que também foi descrito na
literatura (Unnikrishnan et. al., 2011; Zhao, et al., 2005). Este mesmo efeito ndo foi
observado com a Palygorskita e a illita, como descrito anteriormente, o surfactante
manteve-se na superficie dos argilominerais o que ndo contribuiu para uma maior
intercalacdo de polimeros que segundo (Carrado & Komadel, 2009) diminuem a
velocidade de queima do material. A inser¢do da illita sugere que fases inorganicas
aumentam a taxa de queima que pode ser atribuido ao potassio atuando como
catalizador, esse mesmo efeito ndo € observado quando h& nanoparticulas de borracha
na matriz polimérica (Pe) Figura 3.36. Para os hibridos de palygorskita, uma tendéncia
inversa ao que vemos com a montmorillonita foi observado.

Para as amostras em PMMA elastomérico como foi citado anteriormente
hibridos de illita foi quem apresentou menor inflamabilidade mesmo com a presenga de
potéssio e presenca de estruturas menos intercaladas. De modo geral os materiais
hibridos com esta matriz polimérica mesmo com a presenca de trés tipos de fases
inorganicas ndo apresentaram grades diferenca de valores em suas velocidades de

queima.
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Figura 5. 35: Resisténcia a queima dos materiais hibridos APc.

De modo geral, a maior estabilidade térmica esta relacionada com a diminuicéo
da difusdo das moléculas de oxigénio para o interior dos nanocompdsitos devido a
propriedade de barreira da argila o que ocorreu em amostras com montmorillonita,
palygorskita e illita. Desta forma com a mais baixa concentracdo de oxigénio, principal
fator na deterioracdo do polimero, o maetrial hibrido é mais resistente a decomposicao.
A inflamabilidade também ¢é melhorada devido a formacdo de uma camada
termicamente isolante, gerada pelas nanoparticulas da argila organofilica que protege a

matriz polimérica, neste caso apenas para a montmorillonita foi observado esse efeito.
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Figura 5. 36- Resisténcia a queima dos compositos APe.
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5.2.5 Resisténcia Mecanica: Tragdo

Através de ensaios de tragdo o comportamento mecanico dos materiais hibridos
pode ser avaliado e comparado com o dos polimeros puros apos a inje¢do (Figura 3.37 e
3.38). O conhecimento das propriedades mecanicas de um material pode ser
determinante para as mais diversas aplicacBes na industria. De acordo com Wang,
(2002) e Ruiz-Hitzly et al. (2013), propriedades como a tensdo de ruptura e resisténcia
méaxima a tracdo de materiais hibridos pode aumentar ou diminuir dependendo da
natureza do polimero, dos modificadores organicos, das argilas e do método de
preparacao.
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Figura 5. 38- Resisténcia a tracdo PMMA elastomerico e hibridos.
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Comparando os valores dos materiais hibridos com sua respectiva matriz
polimérica, quatro amostras apresentaram maior a resisténcia a tracdo: APcMont,
APeMontO, APelll e APePalyO, com aumento entre ~3% a ~6%. Nos outros
compositos houve diminuicdo desta propriedade mecanica alcancando valores de ~11%
para APclllO. E importante observar que todos os materiais hibridos apresentaram
aglomerados que podem ser observados a olho nu. Em alguns casos esses aglomerados
funcionam como defeitos e assim, a argila ao invés de contribuir para a melhora da
resisténcia mecanica, causa um decréscimo nessa propriedade.

Os resultados de tracdo das amostras obtidas neste trabalho foram comparados
com os valores de materiais hibridos obtidos com os mesmos polimeros utilizando a
argila comercial cloisite 10A. Como podemos observar na Figuras 3.38 todos os
hibridos com PMMA elastomérico mais argila montmorillonita, illita e palygorskita
apresentaram valores maior que o hibrido com argila comercial. Para hibridos com
PMMA comum, apenas uma amostra (APclllO) obteve valor menor que PMMA
comum-+cloisitel0A. Vale ressaltar que segundo o estudo de (Ribeiro, 2013) esta
amostra apresentou indicios de estrutura esfoliada o que de acordo com a literatura
contribui para a resisténcia a tracdo, neste caso podemos aferir que os materiais hibridos
obtidos no presente trabalho em sua maioria apresentam um percentual de esfoliagéo

consideravelmente maior em relagdo a materiais utilizando argila comercial.
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5.3 MATERIAIS HIBRIDOS: PENTOXIDO DE VANADIO-CELULOSE (VC)

5.3.1 Morfologia superficial

As medidas de AFM dos filmes constituidos de pentoxido de vanadio e
celulose (VC) obtidas com V20s envelhecido em 2, 3 e 4semanas (Figura 5.39)
possuem as mesmas nanofibras alongadas caracteristicas da amostra tal qual (Figura
5.25a) porém com maior orientacdo randdémica que esta relacionada a celulose, apenas
em pequenas regides foi possivel observar orientacdo. Além disso as longas fibras de
V>0s sdo parcialmente cobertas pelas nanofibras de celulose presentes como uma rede
densa. A auséncia de alinhamento pode ser atribuida a ndo uniformidade da distribuicéo
de grupos -OH e -COO" ao longo do comprimento da celulose aliada a sua flexibilidade
proporcionada pelas regides desordenadas permitindo a formagdo de ligacGes
hidrogénio ndo apenas nos grupos hidroxila nos vértices das nanofibras de vanadio mas
também com moléculas de agua e oxigénio nos planos basais. A presenca dessas
ligagBes pode ser observada por infravermelho apds deconvolucdo na regido entre 1550
-1700 cm™ como sera demonstrado a seguir. Outra contribuicio para o efeito randémico
desses filmes hibridos de pH 4,5, é a insercdo de Na* que podem associar-se
preferencialmente a grupos V-OH de forma que este j& ndo esteja disponivel para
formacéo de ligagdes de hidrogénio, contribuindo assim para o ndo alinhamento entre as
nanofribras de VC no plano. Adicionalmente, segundo (Crans & Shin, 1994) podera
também surgir uma afinidade dos grupos carboxilicos na celulose para coordenar os
atomos de vanadio que por consequéncia favorecem o arranjo de nanofibras cruzadas

desses materiais.
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Figura 5. 39- Imagens de AFM do ilmehl’bridos de
e (¢) 4 semanas.
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Desta forma generalizada, os filmes das mescla de nanofibras de pentoxido de vanadio
(NFV) e nanofibras de celulose (NFC) sdo formados pela dissociacdo dos grupos hidroxila nas
nanofibras de V05 (Figura 5.40) gerados para assegurar estabilidade coloidal, estes mesmos
grupos -OH facilitam a unido desses dois tipos de materiais por ligagdes de hidrogénio
(Burghard, et al., 2013). No caso da celulose, apds o processo de oxida¢do, grupos hidroxila e
carboxilicos sdo disponibilizados para forma a ligacdo de hidrogénio com o pentdxido de
vanadio promovendo assim os filmes hibridos VC.

Nanofibras de V,05 Celulose nanofibrilada
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Figura 5. 40- Esquema dos tipos de ligacGes entre nanofibras de pentoxido de vanadio e
celulose.
Fonte: Adaptado de Wicklein, et al., 2017.

5.3.2 Condutividade dos filmes de nanocelulose e pentéxido de vanadio

Os xerogels V20s sdo conhecidos por exibir informacbes eletronicas e
condutividade ionica, que dependem do estado de oxidagdo do vanadio (V°" vs V*) e
método de obtengdo. Aqui pode-se observar que os filmes de pentoxido de vanadio com
2, 3 e 4 semanas de envelhecimento apresentaram valores de condutividade crescente de
acordo com o comprimento das nanofibras obtidos por AFM (Figura 5.41) é importante
salientar que NFCs nédo apresentam propriedade condutora e que seu comprimento de

fibras € menor quando comparado as nanofibras de pentoxido de vanadio. Isso pode ser
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atribuido a maior mobilidade dos elétrons em nanofibras mais alongadas em relacédo a
nanofibras menos alongadas.

Podemos observar também que os valores obtidos de condutividade séo
significativamente mais altos (2, 3,5 e 6,5 S/cm para 2,3 4 semanas, respectivamente)
quando comprados com xerogéis de V2Os na literatura (10°— 102 S/cm) (Livage, 1999).
Esta alta condutividade esta relacionada ao grande alinhamento das nanofibras de V20Os,
combinada com a presenca de moléculas de &gua entre as fibras promovendo a difuséo

dos protons.
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Figura 5. 41- (a) Condutividade elétrica dos filmes de pentdxido de vanadio de 2, 3 e 4 semanas
(b) Comprimento das nanofibras de V>Os com 2, 3 e 4 semanas a pH 4,5 comparada com o
comprimento das nanofibras de celulose.

Quando comparada a condutividade dos hibridos de VC podemos confirmar a
mesma tendéncia que ocorre nos filmes NFVs, aumento da condutividade quando maior
o tempo de envelhecimento do dos xerogel para ambos os pH. (Figura 5.42). Também
foi possivel observar que hibridos com pH 4,5 sempre sdo menores quando comprados
com filmes a pH 2,8, pode-se sugerir como anteriormente dito que quando os ions sédio
estdo ligados as cadeias de V20s hd um maior impedimento do fluxo de carga entre as
nanofibras diminuindo a condutividade. Adicionalmente, pode-se dizer que os valores
apresentados por todos 0s seis materiais hibridos obtidos neste trabalho obtiveram
condutividade na direcdo in plane, ou seja a longo das nanofibras (minimo de 0,2 S/cm)
maior quando comparados a materiais hibridos de V.Os obtidos: polianilina (0,003
S/cm), polypirrol (0,0002 S/cm) e nanotubos de carbono (0,7 S/cm) (Chen, et al., 2010;
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Noerochim, et al., 2012; Kong, et al., 2016). Contudo, os valores de condutividade na
direcdo out plane apresentaram baixa condutividade, de aproximadamente 10° S/cm,
isso pode ser justificado pela difusdo de protons e saltos eletrénicos ocorrerem

principalmente ao longo das fibras de pentoxido de vanadio (in plane).
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Figura 5. 42: Condutividade dos filmes de VC de 2, 3 e 4 semanas, pH 2,8 e 4,5 na dire¢do in
plane.

5.3.3 Frequéncias vibracionais

Os materiais hibridos de xerogéis de pentdxido de vanadio envelhecidos por
quatro semanas com celulose em ambos pH, apresentaram bandas vibracionais que
confirmam da presenca do biopolimero identificadas em aproximadamente 1065, 1115 e
1161 cm* representando anéis de piranose e vibracdes de estiramento assimétrico de
COO em ~1630 cm™ e de C=0 em ~1720 cm™. Além dessas bandas correspondentes a
celulose também foi identificado modos vibracionais relacionados a V20s na regido
entre 400 - 1200 cm™ como também foi observado na amostra tal qual (Figura 5.43).

Comprando as duas amostras € possivel observar que a vibracdo de estiramento
simétrico em ~536 cm™ é mais intensas em ambiente mais 4cidos, ja que a protonagio
de complexos de pentdxidos € mais favoravel (Livage, 1991). Outra importante
distincdo entre as amostras VC e 4-VC 4,5 é o deslocamento vibracional na banda de
estiramento em ~979 cm™ para ~963 cm™, isso pode estar relacionado a insercéo de ions
sddio ocasionando o aumento de sitios V**, sugerindo que houve reducdo do V°*
(Najdoski et al., 2015).
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Figura 5. 43- Espectro de Infravermelho dos filmes de pent6xido de vanadio e hibridos VC com
pH de 2,8 e 4,5.

Para confirma possivel presenca de bandas de moléculas de agua na regido de
1500 a 1700 cm™, foi realizado deconvolucdo da banda nesta regido (Figura 5.44). A
presenca de banda vibracional em aproximadamente 1631 cm™, foi identificada em
ambas as amostras, no entanto, a intensidade em 4-VC 4,5 é mais intensa quando
comprada a 4-VC 2,8 0 que pode sugerir maior quantidade dessas moléculas de agua
que podem participar de ligagdes com COO™ e -OH provenientes da celulose

dificultando o alinhamento entre as nanofibras e por consequéncia a condutividade da
mesma.
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Figura 5. 44- Espectro de Infravermelho dos filmes de VC com pH de 2,8 e 4,5.
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5.3.4 Medidas de Difracéo de Raios-X

Como foi observado por medidas de AFM a orientagdo preferencial entre as
nanofibras de pentdxido de vanddio manteve-se ap0s 0s géis serem submetidos a
secagem, assim como 0s materiais hibridos VC apresentaram uma determinada ordem
de alinhamento. Através dos difratogramas das amostras 4-VC 2,8 e 4-VC4,5,
apresentando picos caracteristicos em ~10 A (001) e 3,7 A (003) podemos confirmar a
presenca de estruturas tipicas de empilhamento tipo ribbons (Figura 5.45).

De acordo com Livage (1999), os xerogéis de V.05 podem apresentar valores de
dooz entre 8,7 A - 11,5 A dependendo da intercalagdo de moléculas de &gua entre as
nanofibras. Este efeito pode ser observado quando comparamos os valores no plano
basal 001 dos filmes 4-VC 2,8 (9,88 A) e 4-VC 4,5 (10,28 A) confirmando assim que ha
maior presenca de moléculas de agua na amostra com pH 4,5, esta mesma amostra
também apresenta menor simetria e intensidade dos picos indicando menor

ordenamento estrutural em relacdo a 4-VC 2,8.
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Figura 5. 45- Difratograma dos filmes de VC com pH de 2,8 e 4,5.



95

5.3.5 Propriedades Eletrocrémicas dos Filmes de pentdxido de Vanadio

As medidas voltamétricas foram realizadas nos filmes de pentéxido de vanadio
com 4 semanas de envelhecimento depositados em superficie vidro com uma pequena
camada de ITO devido sua fragilidade de manipulacdo, filmes hibridos de 4-VC
também foram depositados, jA& que sdo estes filmes que apresentam melhor
condutividade (Figura 5.46).

As curvas voltamétricas de 30 ciclos utilizando ions s6dio como eletrdlito
mostram que todos os filmes apresentam propriedades eletrocromicas com reducéo de
V*® para V** quando o potencial alcanca aproximadamente -0,4 V devido a intercalagéo
de eletrdlito (Na").

A mudanca de cor laranja tipico de V*®> muda para verde escuro caracteristico de
V*4, que claramente visivel e homogéneo em todo o filme. Também pode ser observado
que nos filmes de V20s em ITO ocorre o efeito “borda de café” (Figura 5.46a) causando
concentracdo na borda e centro do material o que nao ocorre nos filmes hibridos.

Quanto as dispersdes hibridas depositadas em ITO foi possivel verificar
mudangas de coloracdo em 4-V-2,8-1TO quando oxidada (coloragdo mais laranjada) e
reduzida (coloracdo verde intenso). A amostra 4-V4,5-ITO mostra variacdo de
coloracdo do amarelo (oxidacgéo) ao verde claro (reducdo). Essas variacdes de cor em 4-
V-2,8-1TO sdo causadas pela presenca da NFC, o que influencia menos na intensidade
da cor ja que os tipos de ligacGes entre NFV e NFC ndo interferem na estrutura e
relagdo V°*/V**, 0 mesmo n&o ocorre na amostra 4-V4,5-1TO, ja que o pH e a insercéo
de Na* possivelmente aumentam a quantidade de V** evidenciado pela coloragio mais
clara no momento da oxidacéo do material.

Em relacdo aos ciclos potenciométricos todos apresentaram  boa
reprodutibilidade o que indica que o filme ndo sofreu degradacdo. A amostra 4-V4,5-
ITO apresentou menor variacdo de corrente e picos catddico e anddico com boa
resolucdo. Todas as amostras apresentaram um par de picos redox o que segundo Livage
(1999) é atribuido a natureza amorfa do material.
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Figura 5. 46- Propriedade eletrocromicas dos (a) filmes de VOse hibridos (b) pH = 2,8 e (c) 4,5
em ITO apds 30 ciclos.

Os filmes hibridos autosuportados (sem ITO) também foram submetidos a a
testes potenciométricos a 30 e 100 ciclos (Figura 5.47 e 5.48). Comparando os filmes
hibridos com o0 4-VC ITO foi possivel observar que ndao houve barreira significativa
para transferéncias de elétrons pela presenca da celulose e que esta ocorreu de forma
répida, mostrando boa reversibilidade de intercalacdo e estabilidade dptica apds varios
ciclos voltamétricos. Desta forma pode-se aferir que os filmes ndo se deterioram durante
0 estresse induzido pela contragdo e descontracdo do volume de eletrdlito inserido em

suas camadas mesmo apds 30 e 100 ciclos, permanecendo com boa qualidade,
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mantendo boas respostas eletroquimicas confirmada pela qualidade dos ciclos

voltamétricos.
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Figura 5. 47- Propriedade eletrocrdmicas dos filmes de VC (a) pH = 2,8 e (b) 4,5 apds 30 ciclos.
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Figura 5. 48- Propriedade eletrocrémicas dos filmes de VC (a) pH = 2,8 e (b) 4,5 ap6s 100
ciclos.

5.3.6 Capacidade de Transmissao da Luz

De acordo com as medidas de Uv-Vis os materiais hibridos VC apresentam
transmiténcia optica com valores iniciais de aproximadamente 17% aumentando para

~32% e 50 % para pH 2,8 e 4,5, respectivamente. Como pode ser observado na Figura



5.49, filmes 4-VC 4,5 apresentam coloracgéo

aos filmes 4-VC 2,8 (vermelho/alaranjado).
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Na Figura 5.50 os espectros de transmissdo éptica de 4-CV 4,5 foi registrado
apos 1 e 30 ciclos voltamétricos em 0,3 M de bis-trifluorometanossulfonimida de sédio.
As curvas verdes se referem ao filme no estado reduzido (em um potencial de -0,4 V) e
as curvas vermelhas ao o filme no estado oxidado (em um potencial de 0.8V). Observa-
se que a porcentagem de transmitacia aumentou de 2 a 4 % ap0s 30 ciclos, o que pode
ter sido consequencia das dissolucao das nanofibras de pentoxido de vanadio na solucéo
de 1-butyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethanesulfonyl)-amida deixando o filme

mais transparente.
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6. CONCLUSOES

6.1 CARACTERIZACAO DOS ARGILOMINERAIS

FSN:
- O principal argilomineral pertence ao grupo das esmectitas, com caracteristicas
semelhantes ao da espécie montmorillonita do banco de dados da CMS, diferenciando-
se pela predominancia do cation Mg?* no espagco interlamelar. Outros argilominerais em
menor quantidade, como illita e caulinita também foram identificados na fragdo argila e
sdo considerados como minerais acessorio.
BGle BG2:
- O argilomineral predominante em ambas as amostras € a illita. A presenca de
esmectita em BG1 também foi identificada. Em ambas as amostras a presenca quartzo é
predominante. Na fracdo argila da amostra BG2 esse mineral foi identificado com
predominancia e boa cristalinidade. A analise da capacidade de troca catiénica e cations
trocaveis, foi essencial para confirmar em qual amostra ha predominancia de illita.
Baseado nas diferencas de constituicdo mineraldgica e quimica e comportamento
térmico é possivel aferir que as amostras sdo de geracgdes distintas.
ALC:
- A amostra total é principalmente constituida do argilomineral palygorskita. Outras
fases mineral6gicas como clorita e quartzo foram identificadas em menor quantidade.

De um modo geral,

Ns amostras coletadas nas diferentes regides, foi identificado predominéancia de
um argilomineral com estrutura distintas entre si. Representando grupos do tipo 2:1,

com caracteristicas especificas.

6.2 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS DE CELULOSE E VANADIO

A obtencdo de NFV atraves do método sol-gel foi eficiente mostrando filmes
com fibras de maximo alinhamento entre si, alta condutividade e aumento de acordo
com o comprimento das fibras. Os filmes NFC filmes revelaram boa propriedade dptica

e alta homogeneidade mostrando que as condi¢des e método de obtencéo foi eficiente.
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6.3 HIBRIDOS AP

A funcionalizacdo através do processo de organofilizdo dos argilominerais
mostram que houve insercdo de surfactante no interlayer da Mg-montmorillonita, e que
nas amostras de illita e palygorskita o ion organico manteve-se em sua superficie. Os
resultados obtidos por Difratometria de Raios-X, confirmou que, na maioria dos
hibridos AP a estrutura do argilomineral se mantem mesmo ap0s 0 processo de
organofilizacdo e que em polimeros elastomérico hd maior disperséo da fase inorganica.
Em relacdo ao tipo de interagcdo entre 0 composto inorganico-organico os resultados de
microscopia de transmissdo de APcMont mostram que 0s trés tipos: micro-composito,
intercalado e esfoliado, coexistem na mesma amostra. A presenca dessas estruturas e o
tipo de espécie mineralégica empregada influenciam na propriedade térmica e mecéanica
no material hibrido viabilizando sua manipulacdo industrial de acordo com as

necessidades de cada produto.

6.4 HIBRIDOS VC

O método baseado na mescla nanofibras de vanadio e celulose produziram um
material hibrido multifuncional. A condutividade elétrica e as propriedades
eletrocromicas do NFV foram complementadas com sucesso pola flexibilidade e
transparéncia optica fornecida pelo NFC. A interacdo sinérgica de NFV e NFC
fornecem filmes hibridos multifuncionais, que sdo flexiveis, eletricamente condutora e
com o comportamento eletrocromico, permitindo assim, a fabricacdo de interruptores

optoeletrdnicos autosuportados.
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