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RESUMO

A classe de materiais nanocompésitos envolvendo matrizes poliméricas e cargas de
argilominerais, foi primeiramente descrita por pesquisadores da Toyota, no final da década
de 80. A partir dessa data, centenas de publicagdes tém sido reportadas, sendo que na
maioria dos casos, argilominerais da classe das esmectitas sdo utilizados. A caulinita
(Al,SioOs5(0OH),) é um aluminosilicato lamelar natural do tipo 1:1, que apresenta dois tipos de
superficies, sendo que um lado da lamela é constituido por uma estrutura do tipo Gibbsita
(AI(OH)3) e outro por estruturas do tipo silica (SiO,). A aplicacado da caulinita em compdésitos
poliméricos é rara, porém a mesma € expansivel e possui a superficie funcionalizavel, o que
certamente ird contribuir para a sua dispersabilidade e interagcdo com o polimero, com
vantagens sobre os argilominerais da classe das esmectitas, os quais sdo mais
frequentemente utilizados. O presente trabalho demonstra que apds processo de
intercalagdo da caulinita com dimetilsulféxido (DMSO), moléculas de alcoois podem ser
reagidas com as hidroxilas superficiais produzindo os compostos funcionalizados. Esses
materiais podem ser delaminados e dispersos em uma matriz polimérica solluvel em agua,
produzindo materiais compdsitos poliméricos, até entdo inéditos na literatura. Apds
funcionalizacdo da superficie da caulinita com etilenoglicol, glicerol e 1,2-propanodiol, os
materiais foram caracterizados por difracdo de raios-X (XRPD), espectroscopia na regido do
infra-vermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise térmica (termogravimetria — TG
e analise térmica diferencial calculada — DTA). Apos dispersao dos materiais funcionalizados
em uma solucdo de poli(alcool vinilico) (PVA), com posterior evaporacao do solvente,
materiais compdésitos foram obtidos e os filmes foram caracterizados por nanoindentagao
instrumentada e analise dindAmico mecanica. Os resultados demonstraram uma variacao das
propriedades mecanicas dos filmes compdsitos em relacdo aos filmes obtidos com o PVA
puro, o que demonstra a potencialidade de se utilizar a caulinita funcionalizada como agente
de reforgco em materiais compdsitos poliméricos.

Palavras chave: Caulinita; Compostos de Intercalagdo; Compostos Lamelares; Compdésitos
poliméricos; Argilominerais; Quimica de Materiais.
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ABSTRACT

The nanocomposite materials class which involves polymeric matrixes and clay
minerals as fillers, was first described by Toyota researchers in the late 80’s. Since then,
hundreds of articles have been published and most of them are about clay minerals of the
esmectite class. The kaolinite (Al,Si,Os(OH),) is a layered aluminosilicate of the 1:1 group,
which presents two types of surfaces. One of them is the Gibbsite-like (Al(OH)3) and the
other is the silica-like (SiO,). The application of kaolinite in compound polymers is rare, but
kaolinite can be expanded and functionalized, which will certainly contribute to its
dispersability and interaction with the polymer. The present work demonstrates that after the
intercalation of kaolinite with dimetylsulfoxide (DMSO), alcohol molecules can be reacted
with surface hydroxyl groups, producing the functionalized compounds. After the
functionalization of the kaolinite aluminol surface with ethylene glycol, glycerol and 1,2-
propanodiol the materials were characterized by X-ray powder diffraction (XRPD), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and thermal analysis (thermogravimetry - TG and
calculated differential thermal analysis - DTA). After the dispersion of the functionalized
materials into a poli(vinyl alcohol) (PVA) with further evaporation of the solvent, composite
materials were obtained and the films were characterized by instrumental nanoindentation
and dynamo-mechanical analysis. The results demonstrated a variation of the mechanical
properties of the composite films in relation to the pure PVA films, which demonstrates the
potential use of functionalized kaolinite as a reinforcement filler in polymeric composites.

Key Words: Kaolinite; Intercalation Compounds; Layered Compounds; Composites; Clay
Minerals; Materials Chemistry.
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1 — INTRODUGAO.

A ciéncia de argilominerais evoluiu muito no século XX em consequéncia da
pesquisa com estes materiais e de seu potencial para novas aplicagdes nos meios
académicos e industriais. O foco dessas pesquisas ndo estd somente relacionado as suas
estruturas quimicas e geoldgicas, pois além desses estudos, inUmeros artigos tém sido
publicados em razdo das mais distintas aplicagbes dos variados argilominerais. As
diferentes classes de argilominerais possuem suas aplicagées distribuidas nos mais
distintos ramos industriais. Desta maneira se faz necessario o aprofundamento no estudo
relacionado a algumas classes de argilominerais que possuam uma maior aplicagdo no meio
industrial e académico.

A caulinita € um argilomineral lamelar de vasta aplicacdo, sendo matéria prima
basica da industria ceramica, para a fabricagdo da porcelana, louga sanitaria etc., em
mistura com outros produtos minerais pode também ser empregada na preparacdao de
pigmentos a base de anilina, veiculo inerte para inseticidas, abrasivos suaves, endurecedor
na industria téxtil, carga na fabricagéo de papel, carga e revestimento de linleos e oleados,
em sabdes e pds dentifricios, carga para gesso de parede, constituinte do cimento Portland
branco, em tintas, e outros. Em medicina, como absorvente de toxinas do aparelho digestivo
e como base para muitos desinfetantes. Na fabricacdo de borracha de alta qualidade,
empregada na confeccao de luvas para fins médicos e de revestimentos de fusiveis. Em
cosméticos e certos plasticos a caulinita também pode ser utilizada como carga inorgéanica.
Substancias inertes, como barita e talco podem ser substituidas pelo caulim, em muitos
casos. Porém, a maior aplicagdo industrial da caulinita esta relacionada a industria
papeleira, onde a caulinita é utilizada como carga e material de superficie. No futuro podera
ser empregado, em escala comercial, como fonte de alumina e na produgéo de aluminio
metalico. Além disso, novas contribuicées para o uso da caulinita em alta-tecnologia sao de
importancia estratégica para o pais, uma vez que o Brasil possui a segunda maior reserva
mundial deste mineral e € um dos maiores produtores e exportadores mundiais. A caulinita
possui um mercado internacional que movimenta anualmente mais de 4 bilhdes de délares

americanos.

1.1 — Materiais Lamelares e compostos de intercalacao.

Materiais lamelares pertencem a uma classe especial de compostos nos quais 0s
cristais sdo formados por empilhnamentos de unidades bidimensionais conhecidas por
lamelas, que sdo ligadas umas as outras através de forgcas fracas [1,2]. Reagbes de
intercalacao ocorrem por insercao topotatica de uma espécie hdspede mével (moléculas



neutras, ions anidros ou solvatados) no espacamento interlamelar acessivel em um sitio
cristalografico vacante, localizado entre as lamelas. Nestes compostos de intercalagéo,
ocorrem ligacbes covalentes fortes nas lamelas e interacdes fracas entre as lamelas e
espécies intercaladas, as quais podem estar solvatadas ou ndo. Reagdes com solventes
polares idnicos sao relatadas para reposicdo de varias espécies solvatadas (cations e
anions) localizados entre as lamelas. Neste caso, somente o solvente ou o ion solvatado
pode ser substituido, dependendo das condi¢cbes reacionais [2].

Os compostos lamelares tém sido amplamente estudados nos ultimos anos devido a
versatilidade que apresentam para serem modificados mediante reagbes de intercalacao e
funcionalizagdo. Estes compostos podem conter lamelas neutras ou carregadas
eletricamente. Entre os compostos com lamelas carregadas positivamente encontram-se os
hidroxidos duplos lamelares (LDH), que tém sido amplamente estudados e algumas
publicagdbes compilam suas propriedades e usos [1-3]. Estes compostos sdo derivados
estruturais da brucita (Mg(OH),) cuja estrutura é formada por lamelas onde os ions Mg**
ocupam o centro da lamela e sdo coordenados octaédricamente por ions hidroxila. Os LDH
possuem uma formulagéo genérica do tipo [M?* 1 M**,(OH)2]**(A™)xm'nH.0, onde M** e M?*
representam metais nos sitios octaédricos das lamelas coordenados por hidroxilas e A™

representa um anion hidratado de carga m’, alojado no espagcamento interlamelar.

Em muitas classes de sélidos lamelares, as lamelas possuem carga elétrica devido
as suas substituicoes isomérficas de ions de cargas diferentes na rede como € o caso dos
argilominerais, incluindo os hidroxidos duplos lamelares (LDHs). Entre os materiais
lamelares se incluem diferentes tipos de argilominerais, LDHSs, fosfatos de metais em estado
de oxidacao IV+, sulfetos, hidroxidos, éxidos, etc. Para alcancar a neutralidade eletronica da
estrutura, ions de carga contraria, normalmente solvatados por dgua ou outras moléculas
polares, ocupam a regiao interlamelar e sdo conhecidos como ions de compensacao [3].

Os hidroxissais lamelares (LHS) também s&o derivados da brucita, porém, uma parte
dos grupamentos hidroxila pode ser substituida por moléculas de agua, o que gera um
residuo de carga nas lamelas, ou por outros oxoanions. Em ambos os casos as estruturas
podem ser submetidas a reacdes de troca iénica. A formulacdo dos LHS é M**(OH),.(A™
)ym'NH20, onde M pode ser um ou dois tipos de cétions divalentes (por exemplo: Mg?*, Ni*,
Zn?**, Ca**, Cd*, Co* e Cu®*) e A™ representa um anion hidratado de carga m’, tendo como
exemplos os ions cloreto, nitrato, sulfato, acetato, etc. [4].

Os compostos lamelares em geral, apresentam algumas propriedades comuns, que
os caracterizam como Unicos, quando analisados do ponto de vista da quimica de materiais.

Suas lamelas possuem um tipo de interacdo quimica muito pequena, o que possibilita a sua



separacdo na presenca de agentes que as estabilizem como unidades isoladas
(monolamelas) [5]. Ha também a possibilidade da inser¢éo de entidades nos espacamentos
interlamelares, com o consequente aumento da distancia entre duas lamelas consecutivas,
de acordo com a dimensao da entidade inserida. A este procedimento da-se o nome de
intercalacdo. Sendo que estas moléculas intercaladas podem variar entre atomos neutros,
ions, moléculas inorganicas e organicas, dependendo da matriz em que vai ser aplicada a

reacao (Figura 1.1).

Particulas lamelares aglomeradas

Modificacdo quimica
e insercdo de macromoléculas

Figura 1.1: Esquema representativo de intercalacado em materiais lamelares.

Estes compostos possuem uma importante caracteristica que € a de se reunir em
inumeras lamelas formadas por atomos unidos via ligagdes covalentes, que se encontram
superpostas e mantidas juntas por intera¢des fracas. Em compostos assim, dois conceitos
sao de fundamental importancia: A distancia interplanar basal (d), definida como a distancia
entre os centros de duas lamelas consecutivas e a distdncia (ou espagamento) interlamelar
(1), que é o espagamento existente entre as superficies de duas lamelas adjacentes.

Ha muitas classes de compostos que apresentam estrutura lamelar, sendo o0 mais
simples o grafite, mas que ainda apresenta uma importancia académica muito grande,
principalmente apos a descoberta recente das propriedades do grafeno, que se constitui de
uma unica lamela de grafite [6-7]. Além do grafite, podem ser citados os calcogenetos e
haletos de metais de transicdo, os fosfatos de zirconio e seus derivados, os hidréxidos
duplos lamelares (LDHSs), os argilominerais, entre outros. Com cada uma dessas classes de
compostos possuindo caracteristicas proprias, que as fazem aptas a serem utilizadas em
aplicagbes especificas.

O provavel primeiro composto de intercalacao preparado foi reportado no meio
cientifico por Schafhault em 1841, resultado das suas observagdes na tentativa de dissolver



grafite em &cido sulfarico, intercalando prétons em sua estrutura, porém Schafhault nao
tinha conhecimento e possibilidade de comprovacao por analises fisicas e quimicas para
comprovar que moléculas poderiam estar intercaladas entre lamelas adjacentes do grafite,
sendo assim apenas uma suposi¢cao da formacdo de um composto de intercalagdo. Mais
tarde, em 1926, houve o ressurgimento dos estudos sobre compostos de intercalacdo com
K. Fredenhagen e G. Candebach, que descreveram a captura de vapor de potassio por
grafite.

O primeiro artigo que relatou de fato um composto de intercalagao foi reportado por
Hofmann e Frenzel em 1930, onde foi sugerida a insercdo de uma molécula entre as
lamelas de um material lamelar, até entdo este efeito era desconhecido [8]. Apds um grande
periodo de interesse voltado apenas para algumas matrizes lamelares, pesquisadores
voltaram a ter um interesse sobre os materiais lamelares em geral a partir da década de 60,
pois foi verificado que através da intercalagdo neste tipo de composto é possivel realizar
variagdes sistematicas nas propriedades dessas matrizes, como: propriedades eletrbnicas,
Opticas e magnéticas, transporte ibnico e eletrobnico e mais recentemente, sua utilizagcéo
como reforgo em polimeros na formagdo de nanocompositos. Com o desenvolvimento das
pesquisas académicas com materiais lamelares se tornou possivel sua utilizagcdo em meios
industriais. Estes materiais encontram utilizacdo na construcdo de bateria de alta
capacidade, dispositivos eletrdnicos semicondutores, catalisadores dos mais diversos tipos,
construcdo de dispositivos sensores com alta especificidade e a modificacdo de
propriedades mecanicas de materiais poliméricos, entre tantas outras [9].

A intercalacdo geralmente €& um processo reversivel, por este motivo as
caracteristicas basicas da estrutura da matriz e da molécula hospedeira sdao mantidas,
exceto pela expansdo associada, que depende do tamanho do héspede intercalante.
Entretanto, as caracteristicas fisico-quimicas, mecanicas, reoldgicas, térmicas, elétricas,
opticas, magnéticas, entre outras, podem sofrer profundas modificagdes provocadas pelos
processos de intercalagcdo. As moléculas intercaladas na matriz geram perturbagdes no
meio quimico, geomeétrico e eletrbnico da matriz, provocando variagdes substanciais que

refletem na variagdo de algumas de suas propriedades [10,11].

1.2 — Argilas e argilominerais.

Tendo em vista os inUmeros empregos diferentes do termo argila, este passa a ser
um conceito bastante amplo, utilizado algumas vezes para descrever uma faixa de
dimensdes de particulas, independente da composicado. O termo argila também pode ser
utilizado como termo petrografico para designar uma rocha constituida por um tipo



predominante de um mineral, porém de maneira geral o termo argila é considerado como
“‘um material natural, de textura terrosa e de baixa granulometria, que desenvolve
plasticidade quando misturado com uma quantidade limitada de agua” [12]. Sendo assim,
argila foi definida como um material natural, de textura terrosa, granulacao fina, constituida
essencialmente de argilominerais, podendo conter outros minerais que nao sao
argilominerais (quartzo, mica, pirita, hematita, etc), matéria organica e outras impurezas.

Os argilominerais sdo os minerais caracteristicos das argilas; quimicamente sao
silicatos de aluminio ou magnésio hidratados, contendo em certos tipos, outros elementos
como ferro, potassio, litio e outros [13], sendo eles os minerais primordiais que compéem
uma argila, responsaveis por suas caracteristicas primarias, e que tem composi¢ao quimica
e estrutura cristalina definida e constante. Estes compostos formam uma classe de minerais
constituidos por silicio, oxigénio e hidrogénio que se ordenam em estruturas tetraédricas de
silicato, e por outros elementos como aluminio, magnésio, zinco, potassio, ferro, entre
outros, que se arranjam na forma de hidroxidos com estrutura tetraédrica ou octaédrica.
Considerando-se a necessidade de uniformizar a nomenclatura de diferentes partes da
estrutura de um argilomineral ou material lamelar, as quais sdo denominadas de diferentes

formas por diferentes profissionais, a Figura 1.2 é apresentada.
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Figura 1.2: Nomenclatura de partes de um cristal lamelar (Ex.: argilomineral do tipo 1:2).

Para a classificacdo dos diferentes tipos e familias de argilominerais € utilizada sua
estrutura cristalina, sendo divididos em duas classes fundamentais: os silicatos lamelares,
que estao ordenados em camadas e também sdo chamados de filossilicatos, e os silicatos
fibrosos, que se ordenam em cadeias. Dentro dessas duas classes os argilominerais se
dividem em outros grupos de acordo com sua estrutura e composi¢ao quimica [12].

A génese dos argilominerais provém da decomposicao e intemperismo sobre outros
minerais da crosta, ao longo do tempo, e constituem um estagio ndo necessariamente final,

pois ainda podem vir a sofrer outro tipo de transformacdo e metamorfizagcbes a outras



espécies minerais. Gragas aos argilominerais, as argilas na presenca de agua desenvolvem
uma série de propriedades tais como: plasticidade, resisténcia mecénica a umido, retragéo
linear de secagem, compactacao, tixotropia e viscosidade de suspensdes aquosas que
explicam sua grande variedade de aplicagdes tecnoldgicas [12].

Os principais grupos de argilominerais sdo caulinita, ilita e esmectitas ou
montmorilonita. O que diferencia estes argilominerais sao basicamente o tipo de estrutura e
as substituicdes estruturais. Modificagdes de aluminio por magnésio ou ferro e do silicio por
aluminio ou ferro sdo exemplos comuns. Estas modificagbes geram uma carga residual e
esta carga gerada necessita ser neutralizada em virtude das diferengcas de cargas elétricas
dos ions por alguns cétions. Dessa forma, na caulinita praticamente nao ocorre substitui¢ao,
na ilita ocorre substituicdo e o céation neutralizante € o potassio; na montmorilonita também
ocorrem substituicbes e os cations neutralizantes podem ser sodio, célcio, potassio e outros.
Isto implica em diferengcas nas caracteristicas de interesse para as diversas aplicagbes
tecnolégicas.

E possivel introduzir ou intercalar moléculas eletricamente neutras, organicas e
inorgéanicas, entre as lamelas da caulinita, tendo como conseqliéncia a variagdo da sua
distancia basal. A montmorilonita e demais argilominerais do grupo das esmectitas séo
comumente chamadas como sendo de distancia basal expansivel reversivelmente, pois sua
distancia basal pode aumentar com a intercalacdo de moléculas como a de agua e pode se
contrair quando secas, devido a perda destas moléculas de &gua intercaladas
anteriormente.

O vasto campo de aplicagbes tradicionais dos argilominerais e argilas incluem a
fabricacdo de alumina e aluminio, matéria prima para industria ceramica, matéria prima para
cimento Portland, obtencdo de pozolanas, fabricacdo de agregados leves, fabricagcdo de
materiais refratarios, aditivos e reforcos de borrachas e plasticos, tintas, agentes de carga e
cor em papel, obtengdo de lamas de perfuracdo de pogos, aglomerados de areias de
moldagem para fundi¢cdo, carga mineral em téxteis, tintas e fertilizantes, diluentes para
pesticidas, entre outros [13]. Na tabela 1.1 sdo apresentadas as principais utilizacoes
industriais de determinados argilominerais.

Argilas constituidas essencialmente pelo argilomineral caulinita sdo as mais
refratarias, pois sédo constituidas essencialmente de silica (SiO,) e alumina (Al,O3), enquanto
que as outras, devido a presenca de potassio, ferro e outros elementos, tém a refratariedade
sensivelmente reduzida. A presenga de outros minerais, muitas vezes considerados como

impurezas, pode afetar substancialmente as caracteristicas de uma argila para uma dada



aplicacao; dai a razdo, para muitas aplicagdes, de se eliminar por processos fisicos os

minerais indesejaveis.

Tabela 1.1: Utilizacao de determinados argilominerais na industria.

Argilominerais Industria Utilizacao

Caulinita Papel, plasticos, borracha | Carga Mineral, aditivo mineral.
Pesticidas Transporte, diluentes.

Vermiculita Industria de Construcao Isolamento térmico, dissipagao do som.

Industria de Embalagens Materiais de choque, protecdo térmica,
absorgao de liquidos.

Fundicao Protecao térmica.
Mica Industria Elétrica Isolamento.
Pintura UV, estabilizador de temperatura e pintura
subaquatica.
Cosméticos Aditivo mineral.
Talco Plasticos, borracha, papel | Aditivo mineral.

Cosmeéticos, farmacéuticos | Pés, colas e logdes.

IndUstria de refratarios Ceramicas refratarias.

1.3 — Morfologia da caulinita.

A Caulinita (Al,SioOs(OH)4), € um aluminosilicato lamelar natural do tipo 1:1, que
apresenta dois tipos de superficies. Um lado da lamela é constituido por uma estrutura do
tipo Gibbsita (Al(OH)s3) e outro por estruturas do tipo silica (SiO,) [14]. Desta forma o lado da
lamela contendo aluminio é recoberta com grupamentos hidroxila e o outro, que contém
silicio, é recoberto com atomos de oxigénio, como mostrado na Figura 1.3.

A formagéo geoldgica da caulinita se deve ao intemperismo gerado pela hidrélise
parcial de feldspatos ou outros argilominerais, onde todo o potassio, ou outros cations, sdo
eliminados, como exemplificado na hidrélise do feldspato potassico (Equacao 1.1).

2 KAlSlgOg + 3 H,O — AlgSIgOs(OH)4 +4Si0,+2K"+ 2 OH (Equagéo [1 1])

Nas estruturas da caulinita os atomos de aluminio estdo coordenados
octaedricamente a atomos de oxigénio e grupamentos hidroxila. No outro lado da lamela
existe uma estrutura do tipo silica, onde atomos de silicio sdo coordenados tetraedricamente
a atomos de oxigénio. Lamelas adjacentes sao ligadas umas as outras através de ligagoes



de hidrogénio, conforme apresentado na Figura 1.3, envolvendo os grupamentos aluminol
(Al-OH) e siloxano (Si-0O).

Figura 1.3: (a) Estrutura da Gibbsita; (b) silica; (c) ligac6es estabelecidas entre as duas folhas
e (d) estrutura final da caulinita.

A distancia entre dois planos iguais em materiais lamelares € chamada de distancia
interplanar basal ou espacamento basal (Figura 1.2), é esta distdncia que € alterada e
indicada pelo difratdmetro de raios-X quando realizado algum procedimento de intercalacao
ou funcionalizagdo. No caso da caulinita essa distancia é indicada por dygs = Co(1-cos® a —

)2 = 0,716 nm = 7,16 A. Como a espessura da lamela do tipo 1:1 (gibbsita:silica) é de

cos® B
4,37 A o espacamento entre as lamelas é de 2,79 A, embora esse espaco nao seja vazio e
sim ocupado pelas nuvens eletronicas dos elementos que compde a lamela.

A férmula da célula unitaria da caulinita é AlSisO19(OH)g, mas é geralmente
representada por sua férmula minima que corresponde a metade da célula unitaria
Al,Si>O5(OH),4 Basicamente sua composicao percentual é SiO, = 46,54%, Al,Os; = 39,50% e
H.O = 13,96%. Sua estrutura cristalina € eletricamente neutra ndo apresentando
significativas substituicdes estruturais por outros dtomos metalicos. A estrutura da célula
unitaria da caulinita € triclinica e teve seus valores determinados por R. E. Newnham e G.
W. Brindley no ano de 1957. Apesar de outros grupos de autores ja terem publicado
resultados diferentes para a célula unitaria da caulinita, os valores mais aceitos ainda séo os
apresentados Newnham e Brindley: a = 0,5139 + 0,0014 nm; b = 0,8932 + 0,0016 nm; c =
7,371 £0,0019 nm; a = 91,6 +0,2°% 3 = 104,8 +0,2° e y = 89,9 +0,1°[14-20] (Figura 1.4).



Trés sao as principais técnicas para a analise das reacdes de intercalagéo entre as
lamelas da caulinita: difratometria de raios-X (XRPD), analise de espectroscopia na regiao
do infravermelho médio (FTIR) e anadlise térmica (TG/DSC ou DTA). A intercalacao de
moléculas na matriz da caulinita geralmente causa uma variagdo no seu espagamento
basal, este fato ja torna a técnica de andlise por difratometria de raios-X essencial para o
entendimento do processo, por isso esta técnica é sempre a primeira caracterizacao a ser
empregada. Dependendo dos resultados encontrados é que se faz necesséria a andlise do
material por outra técnica de caracterizagdo a fim de explicar uma reagdo bem sucedida.
Geralmente reagbes de intercalagdo ou funcionalizagdo modificam a distancia interplanar
basal da caulinita, gerando picos em angulos de reflexdes inferiores a apresentada pela
amostra de caulinita original. Isto se deve ao fato de ter ocorrido um aumento no
espagcamento interplanar basal em virtude do alojamento de moléculas entre lamelas
adjacentes da caulinita.
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Figura 1.4: Representacdo esquematica da estrutura da caulinita (a). Representacao
esquematica da lamela (b), visao superior (c) e inferior da lamela (d). (Adaptado da referéncia

[14]).

1.4 — Reacoes de intercalacao na caulinita.

Como as lamelas da caulinita sdo ligadas umas as outras através de ligacdes de
hidrogénio, existe uma dificuldade em promover processos de intercalacdo na sua estrutura.
Uma alternativa é a intercalacao de moléculas polares que sao estabilizadas por interacoes
dipolares, ligacées de hidrogénio e forcas de Van der Waals, além da intercalagédo de



algumas moléculas especificas que possam ser substituidas por outras nao diretamente
intercalaveis. Uma das maneiras que vem sendo desenvolvida atualmente envolve o uso da
caulinita hidratada que pode ser preparada tratando-se a caulinita funcionalizada, com
alcodis ou agua. Outros processos envolvem a delaminagao (esfoliacao parcial) da caulinita
através da intercalagdo com moléculas organicas e inorganicas [14-26].

Na caulinita, devido a presenca dos grupos hidroxilas, o processo de solvatacédo
destes grupos pode ocorrer, assim como reagdes de funcionalizacdo. Uma importante
caracteristica é a possibilidade da formacdo de ligagbes covalentes com moléculas
especificas nestas lamelas, ou sua modificagcdo através do processo de funcionalizagao da
matriz lamelar, com a intencao de atribuir caracteristicas préprias a matriz. A intengao deste
interessante procedimento € a obtengcado de novos materiais, semelhante aos obtidos pela
intercalacdo de compostos organicos e inorganicos como corantes, pigmentos,
catalisadores, ions trocadores, materiais com controle de area superficial, com controle de
micro e macroporos, etc. Com raras excegdes, o confinamento de moléculas em um nano-
ambiente quimico assimétrico gera inUmeros materiais com diferentes propriedades fisicas a
serem estudadas. O argilomineral caulinita € um dos poucos entre os argilominerais
lamelares, que possuem lamelas assimétricas eletricamente neutras, tendo anions OH" de
um lado e O* do outro. O caréater polar da lamela e os grupos OH permitem a intercalagdo
de moléculas orgéanicas polares, por interagdo dipolo/dipolo, ou por ligacdo de hidrogénio.
Os exemplos sdo moléculas pequenas como dimetilsulfoxido (DMSQO), hidrazina, uréia,
cloreto de so6dio, acetato de potassio e amidas, tais como formamida e N-metilformamida
(NMF); a intercalagdo desses compostos é reversivel e essas moléculas podem ser
trocadas por agua. A intercalacdo das moléculas provoca um aumento da distancia
interplanar basal de 7,16 A da caulinita (¢ da haloisita, que possui estrutua cristalina
semelhante a da caulinita, com camadas sucessivas deslocadas ao das direcbes b e ¢ com
forma tubular), sendo este valor especifico para cada composto. A velocidade de formacao
de cada um é também diferente em cada caso e pode servir para a caracterizagdo do
argilomineral: esse é o caso da caulinita e da haloisita, que podem ser diferenciadas através
dessa propriedade, ja que através da forma mais simples de caracterizagdo (difracao de
raios-X do pé de argila sem tratamento prévio) dificilmente podem ser distinguidas uma da
outra.

Por outro lado, um grande numero de moléculas organicas nao pode ser intercalado
na caulinita, ou por n&o ter a polaridade adequada, ou por ter dimensdes muito grandes. Um
procedimento experimental denominado "método do deslocamento” [26], foi desenvolvido
para a intercalacdo dessas moléculas "inadequadas". Primeiro, ha a pré-expansado do
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espagcamento basal da caulinita por um composto como n-metilformamida (NMF), DMSO ou
acetato de potassio; essa expansao atua como uma cunha para permitir a entrada da
segunda molécula, "inadequada" por sua polaridade e/ou dimensbes, a qual desloca a
primeira e forma um hibrido estavel hospedeiro-convidado. Assim € possivel intercalar uma
variedade de monémeros e de polimeros em hibridos caulinita-DMSO e produzir compoésitos
polimero-caulinita .

Os primeiros trabalhos que relataram a intercalacdo de alguma molécula entre as
estruturas lamelares da caulinita datam de 1960 e 1961, por K. Wada e M. L. Jackson e
tratava da intercalagéo de acetato de potassio por moagem a seco, uma reagao tipicamente
do estado soélido. Praticamente na mesma época A. Weiss, publicou artigos que tratavam da
intercalagdo de uréia e hidrato de hidrazina e W. D. Miller e W. D Keller relataram a
intercalagdo de etilenoglicol. Em 1968 S. Olejnik publicou artigos relativos aos seus
trabalhos de intercalacdo com dimetil-sulféxido [27]. Finalmente em 1969 M. Cruz e J. E.
White realizaram trabalhos envolvendo formamida, metil-formamida e dimetil-formamida
totalizando cerca de dez compostos diferentes derivados da caulinita em apenas uma
década, todos envolvendo pequenas moléculas organicas fortemente polares ou sais de
acidos carboxilicos pequenos com grandes cations de metais alcalinos e aménio [28].

Exemplos de intercalacdo de caulinita envolvem o uso de pequenas moléculas
polares (tipicamente; dimetilsulfoxido, N-metilformamida e uréia) [14,27-28], fenébmeno este
associado ao processo de solvatagdo dos grupamentos hidroxila externos, das lamelas. A
intercalagdo de algumas moléculas particulares somente € possivel através do
deslocamento de outras moléculas previamente intercaladas [28-32]. Recentemente, a
intercalacao de polimeros também foi reportada utilizando-se a metodologia de intercalacéao
do precursor seguida de polimerizacao térmica, intercalagcdo do polimero fundido com
caulinita previamente expandida, ou deslocamento de moléculas de agua previamente
intercaladas [33,38].

Geralmente as moléculas que podem ser intercaladas na caulinita devem possuir um
tamanho relativo pequeno, porém foi observado que algumas moléculas séo intercaladas,
enquanto que outras moléculas menores nao podem se comportar como hospedes entre as
lamelas da caulinita. Esse fendmeno ocorre devido ao fato da intercalacéo entre as lamelas
da caulinita ndo estar simplesmente ligado ao tamanho da molécula existindo outros fatores
importantes que influenciam diretamente nas intercalagées, como: polaridade e natureza
dos grupos doadores e receptores de elétrons. As moléculas para poderem ser intercaladas
diretamente entre as lamelas da caulinita necessitam possuir algumas caracteristicas

guimicas importantes, podendo ser separadas em quatro grupos distintos:
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- Moléculas capazes de formar fortes ligacées de Hidrogénio com a matriz lamelar:
para isto ocorrer, na mesma molécula deverd existir atomos diferentes que atuem como
grupos receptores e doadores de elétrons, exemplos tipicos envolvem a uréia, formamida,
hidrazina, etc. Moléculas que possuem o grupo doador e receptor no mesmo atomo nao
podem participar do processo de intercalagdo, como por exemplo agua e alcodbis.

- Moléculas com estrutura do tipo betaina (mesomérica), que possuem um grande
momento dipolar: dimetil-sulféxido, piridina, etc.

- Sais de acidos carboxilicos de baixo peso molecular com alcalis e/ou aménio:
acetato de amonio e propionato de potassio.

-Sais de haletos com élcalis: cloreto de sodio e iodeto de potassio.

Atualmente o grupo de moléculas que podem sofrer o processo de intercalagao na
caulinita continua muito restrito, foram descobertas poucas moléculas que fossem capazes
de intercalar diretamente na caulinita, as respostas podem estar em processos cinéticos,
termodinamicos e estéricos [26]. Porém, foi admitido que outras substancias poderiam ser
intercaladas indiretamente na caulinita, através da utilizacdo de um agente intercalante
primario, como caulinita/NMF e caulinita/DMSO como precursores, ao invés da caulinita
original. Este tipo de procedimento favorece a formacdo de novos compostos de
intercalacao, compostos estes, que ndo poderiam ser obtidos diretamente em uma reacéao
com a caulinita. Com o uso destes precursores para realizar a pré-expansao das lamelas da
caulinita, as moléculas encontram uma menor resisténcia para romper as ligacdes de
hidrogénio existentes entre as lamelas da caulinita, ocorrendo assim um processo de
substituicdo da molécula previamente intercalada.

Através deste processo de intercalagdo com a utilizagcdo de um precursor, novos
compostos puderam ser obtidos. A literatura cita inUmeros casos de alcodis e didis [30],
oxalato, gliconato, lisinato, alaninato, lactato de potassio, aminas, benzidina, benzamida
[11,36], 1-metil-2-pirrolilidona [32], lactamas [34], propionato de am®énio [35], entre outros. A
intercalagao de polimeros também é possivel, a fim de obter nanocompésitos intercalados
com as mais variadas propriedades, dentre eles se destacam a sintese de compostos com
PEO, PHB, PMMA, PVA, poli(acrilamida), poli(vinilpirrolidona) e poli(acrilonitrila) e
poli(etilenoglicol). A intercalagdo da caulinita com moléculas de agua pode gerar um
composto conhecido como caulinita hidratada, compostos este inicialmente tratado com
DMSO e fluoreto de ambnio, porém que também pode ser obtido através do tratamento com
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metanol. Reacdes de hidratacdo da caulinita também podem ser obtidas através de seu
tratamento apds intercalagédo com a uréia [14,26].

1.5 - Processos de funcionalizacao da matriz lamelar.

Os processos de intercalagao, tanto de moléculas organicas como inorganicas nos
espacos interlamelares da caulinita, sdo conhecidos ha varias décadas, processos de
funcionalizagcéo lamelar séo, por outro lado, mais recentes e pouco estudados. No entanto, a
modificagdo controlada das superficies da caulinita oferece possibilidades muito
promissoras para, entre outras aplicagdes, a obtencdo de nanocompdsitos com polimeros
organicos apresentando interagbes maximizadas entre as fases orgéanica e inorgéanica. O
termo funcionalizagéo, alguns autores descrevem como enxertia, ainda € um termo novo
que vem a substituir o termo grampeamento de uma molécula na matriz lamelar, desta
maneira se faz mais correto a utilizagdo do termo funcionalizagdo, uma vez que uma nova
fung@o quimica estara sendo formada entre as lamelas da caulinita e uma molécula inserida
entre lamelas adjacentes do argilomineral.

Um caso interessante na caulinita sdo as reagdes de funcionalizacdo de sua matriz
lamelar, ou seja, a utilizagdo de moléculas que reagem quimicamente com a superficie da
lamela, ligando-se covalentemente a elas, permanecendo nos espacos interlamelares da
matriz. Isto € muito interessante, pois abre a possibilidade do controle destas superficies
com a presenca de moléculas organicas quimicamente ligadas. Dentre estes compostos
funcionalizados ja foram reportados as funcionalizagbes com etilenoglicol, glicerol,
propanodiol, butanodiol, metanol, acido fenilfosfénico, etanolamina, entre outros [29-31]. O
processo de funcionalizagdo, basicamente, ira formar uma nova funcdo quimica entre a
estrutura do argilomineral e a molécula intercalada. Apos a pré-expansao das lamelas com
agentes intercalantes primarios (uréia e DMSQ), a caulinita pode ser reagida com varios
alcoois e didis. Em reagbes de esterificagdo, os grupamentos alcool reagem com as
hidroxilas interlamelares da caulinita formando liga¢des covalente entre as fases, mineral e
organica, liberando moléculas de agua. Na tabela 1.2 sdo apresentadas algumas das
principais funcionalizagbes ja realizadas na matriz lamelar da caulinita.

Em sinteses de compdsitos e nanocompdsitos é importante a funcionalizacdo da
matriz lamelar em virtude da afinidade quimica reduzida entre os compostos de origem
inorganica (natureza hidrofilica) e o polimero (predominantemente hidrofébico). A
compatibilidade com a matriz polimérica pode ser melhorada através da modificagao
quimica superficial das particulas dos componentes. O processo de funcionalizagdo da

caulinita é de fundamental importancia na sintese dos nanocompdsitos, pois ira fornecer

13



uma compatibilidade quimica entre o derivado da caulinita e o polimero utilizado, além de
funcionalizar lamelas individuais e facilitar o processo de esfoliacdo. Para produzir tal efeito,
€ normalmente utilizada uma molécula, que ira promover a compatibilizacdo quimica entre
os componentes por intermédio de ligacdes de hidrogénio, interacdes dipolares ou por
ligacdes covalentes na interface inorganica/organica [39-43].

Tabela 1.2: Principais derivados funcionalizados da caulinita [36,42,44,45].

Molécula funcionalizada Espagamento basal Estequiometria
Metanol 8,2 Al;Si;05(0OH)3 13(OCHz)o 67
8,6/8,2 Al;Si,O5(0H)3 64(OCHg)o 36
8,6/8,2 AlSi,O5(0H)3 60(OCHz) 0,40
Etilenoglicol 9,5 -
9,4 Al;Si,O5(0H)3 2(OCH,CH,0H) g
1,2-Propanodiol 10,9 -
10,8 Al,Si;05(0H)3 37(C3H20H)g 63
1,3-Propanodiol 9,8 -
11,1 Al;Si;05(0OH)3 32(C3H20H)o 63
11,0 Al;Si205(0OH)3 39(C3H20H)g 61
1,2-Butanodiol 11,8 -
1,3-Butanodiol 11,6 -
Adonitol 8,4 -
Dulcitol 11,4 -
D-Sorbitol 11,0 -
D-Mannitol 11,4 -
Eter metilico do 10,6 -
etilenoglicol
Eter butilico do 11,2 -
Di(etilenoglicol)
Etanolamina 10,7 Al3Si205(0H)3 o(OCH2CHaNHz)+ o
3-Amino-1-propanol 11,1 -

1.6 — Caulinita como suporte de catalisadores.

A utilizacdo da caulinita como precursor para a obtencdo de novos compostos de
intercalagdo também é observada na obtengcdo de compostos com a presenga da
p-nitroanilina, aminoaciddos, alquilaminas, piridina entre outros. Estas reagbes sao
particularmente interessantes, pois uma molécula com atividade catalitica pode ficar presa

entre as lamelas da caulinita aumentando seu potencial como agente catalitico, propiciando
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especificidade reacional através da limitagcdo do tamanho da molécula a ser intercalada e
reagida.

Metaloporfirinas sintéticas sdo catalisadores eficientes para uma vasta quantidade de
reacOes de oxidacado. Apesar de varios sistemas homogéneos ja4 serem conhecidos, a
heterogenizacdo de complexos porfirinicos tem sido extensivamente explorada visando
obter catalisadores reciclaveis. A obtencdo de sélidos auto-organizados a partir de
estruturas porfirinicas ou a imobilizagcdo em suportes inorganicos sdo as duas principais
estratégias utilizadas na obtencédo de catalisadores heterogéneos. Estudos relacionados a
imobilizagdo de mataloporfirinas na haloisita natural, um argilomineral tubular da familia da
caulinita e seu desempenho catalitico foram estudados comparativamente ao soélido
metalado homogéneo [29]. Estudos da atividade catalitica de oxidagao de cicloexano e
heptano, por iodosilbenzeno, mostraram maior eficiéncia catalitica do sistema heterogéneo
em ralagcao ao sistema homogéneo (ferroporfirina em solugédo). Observou-se também uma

maior seletividade para formagao de alcool nos dois substratos avaliados.

1.7 — Compésitos e nanocompositos.

A partir da descricdo dos nanocompositos poliméricos envolvendo argilominerais no
final da década de 80 [46-48], centenas de publicagdes tém sido reportadas, sendo que na
maioria dos casos, argilominerais da classe das esmectitas sao utilizados. Nos ultimos anos,
nanocompositos baseados na insercdo de nanoentidades, na forma de argilominerais em
matrizes poliméricas, tem chamado a atencdo por potencialmente gerar materiais com
propriedades mecénicas e térmicas maximizadas, entre outras, porém com um baixo custo,
quando comparado aos nanocompaésitos derivados dos nanotubos de carbono. Durante o
processamento dos nanocompadsitos, ha a insercao de cadeias poliméricas entre a estrutura
lamelar dos argilominerais.

A combinacdo entre ceramicas e polimeros tem sido usada nas ultimas duas
décadas para produzir compdsitos e nanocompositos de alto desempenho. O grande
objetivo por tras deste conceito € de fazer uso de propriedades inerentes das entidades
envolvidas, propriedades estas que estdo fundamentalmente ligadas a estrutura basica
destes materiais (ligagées quimicas primarias e arranjo atdbmico). Assim, a associagao entre
os altos médulos de elasticidade e resisténcia mecanica das micrométricas fibras ou lamelas
ceramicas; com a tenacidade, baixa densidade e facilidade de processamento de varios
polimeros propiciaram a fabricacdo de materiais com propriedades especiais ndo existentes
nos materiais de origem. Tais compdsitos vém sendo utilizados em dispositivos avancados

nas industrias automotivas e aeroespaciais. Os polimeros reforcados com a insercao de
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argilominerais possuem propriedades singulares, obtendo elevado grau de dureza e
resisténcia sem que os faca perder as propriedades elasticas que os caracterizam. Os
nanocompositos, derivados de materiais lamelares, em polimeros podem ser classificados

em trés diferentes tipos:

- Nanocompésitos derivados de argilominerais intercalados;
- Nanocompésitos derivados de argilominerais floculados;
- Nanocompésitos derivados de argilominerais esfoliados ou delaminados.

No primeiro caso sdo inseridas cadeias de polimeros nas lacunas de Van der Walls
da estrutura do argilomineral, que manterd o seu arranjo tridimensional, poréem formando
aglomerados cristalinos, os quais serdo dispersos na matriz polimérica. No caso, dos
nanocompositos floculados, o que temos, sdo materiais intercalados com arranjos menores,
que consiste no empilhamento das lamelas ligadas através das cadeias dos polimeros
intercalados. Finalmente, no terceiro caso, temos a esfoliacdo, que consiste na separacéo
das lamelas em unidades individuais dentro da matriz polimérica.

Os métodos de preparagdo de nanocompdsitos mais utilizados sédo através da
combinacao de polimeros dissolvidos com uma rede inorganica. Esta preparagdo ocorre
através da policondensacdo de alcdxidos metédlicos. Combinagcdo de polimeros ou
copolimeros funcionalizados com grupos alcoxissilanos e a rede inorganica, precipitando
nanoparticulas em um gel polimérico impregnando as matrizes inorganicas porosas com
mondémeros ou oligbmeros. Método da evaporacdo na formacdo de filmes, através da
polimerizacado simultanea de alcéxidos e monémeros; entre outras [49-51].

Para um melhor éxito nos resultados finais se faz necessaria a obtencéo de materiais
que combinem as propriedades fisicas, quimicas e estruturais das matrizes inorganicas com
as propriedades do material organico formador da matriz polimérica, procurando produzir
materiais para futuras aplicagbes industriais. As propriedades mecéanicas do polimero em
questao poderdo ser potencializadas com a dispersdo de um argilomineral na matriz
polimérica, porém as estruturas quimicas de um polimero e de um argilomineral possuem
uma relevante diferenga, o que a principio impede que ocorra esta compatibilidade. O que
pode ser feito é a intercalagdo entre as lamelas do argilomineral de um composto que
possua uma estrutura semelhante aquela do polimero, fornecendo assim uma maneira de
melhorar ainda mais as propriedades mecanicas dos nanocompositos através da

compatibilizagao quimica entre as fases [33,52].

A maioria dos nanocompdésitos sintetizados e estudados atualmente vem do
resultado da unidao de compostos lamelares com polimeros organicos. Isto fica bastante
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claro, pois as matrizes inorganicas lamelares quando unidas as matrizes poliméricas
conseguem formar um ambiente quimico muito favoravel para o aumento das propriedades
mecénicas do polimero. O ordenamento estericamente restrito dos compostos lamelares
pode levar a um maior grau de ordenamento das moléculas do polimero e a consequiente
maximizacao de determinadas propriedades, inclusive na area de polimeros condutores,
pois a presenca de camadas condutoras entre as partes isolantes da matriz lamelar propicia
compostos com conducdo elétrica, podendo os tornar Uteis para o uso em baterias
recarregaveis. Também podemos citar nanocompositos formados pela unido de
argilominerais com cristais liquidos, que apresentam propriedades de espalhamento de luz
que podem ser controlados por campo elétrico ou temperatura.

A preparacdao de nanocompésitos de matriz polimérica € uma area recente, ainda
nao existindo uma classificacdo inequivoca para os diferentes materiais hibridos e
respectivos métodos de sintese. Uma das classificagcbes que tem sido aceita baseia-se no
tipo de ligagbes quimicas que se estabelecem na interface inorganica/organica. Segundo
esta classificacao distingue-se a classe | para os hibridos que possuem ligacdes fracas
entre os componentes (ligagoes de van der Waals, ligagcdes de hidrogénio ou interagbes
dipolares) e classe Il para os que apresentam ligacdes fortes entre a fase orgéanica e
inorganica [53,54], sendo a fronteira entre as duas classes, no entanto ténue, ocorrendo

materiais que apresentam caracteristicas comuns as duas categorias.

A sintese desses compostos € abordada segundo trés estratégias principais [69],
sendo que em determinadas ocasides de sintese sdo utilizados mais do que um método na
preparacao do mesmo nanocompdsito. A intercalagé@o, por exemplo, consiste na insergéao de
um dos componentes na estrutura do outro e pode ser aplicada de diferentes formas. Na
insercao do polimero em espagos vazios da estrutura do sélido inorganico, considera-se a
mistura simples; se os monémeros forem intercalados e posteriormente polimerizados
considera-se a polimerizagdo in situ. Na sintese de nanocompdsitos busca-se uma
distribuicao uniforme das cargas na matriz polimérica e uma boa adesao na interface dos
dois componentes. Apesar do método de mistura simples fornecer bons resultados e ser
uma forma simples e econémica de preparar materiais hibridos, a tendéncia é cada vez
maior no sentido de preparar nanocompdsitos com uma composicao e microestrutura
controlada. Os processos que envolvem a polimerizagao in situ permitem um controle em
escala molecular sobre estes aspectos, tendo por isso vindo a ganhar um papel de destaque
nesta area.

O método da mistura simples dos componentes tem sido até agora o mais usado na
preparacao de compdsitos tanto em nivel académico e industrial. As lamelas de compostos
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inorganicos com dimensdes tipicamente nanométricas sao geralmente hidrofilicas, e antes
de serem dispersas na matriz polimérica, tém de ser quimicamente modificadas para que se
tornem compativeis com os polimeros em um processo conhecido por funcionalizacdo. Tém
sido preparados varios compositos através deste processo de mistura simples,
principalmente com matrizes poliméricas do tipo poli(acetato de vinila) (PVAc),
poli(metilmetacrilato) (PMMA), poli(estireno) (PS), poli(propileno) (PP), poli(amida) (PA),
poli(éster) ou poli(amidas) do tipo nylon [54] (Figura 1.5).
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Figura 1.5: Estratégia de sintese de nanocompésitos: (I) mistura simples dos componentes; (ll)
preparacao das nanoparticulas in situ e (lll) polimerizacdo da matriz polimérica in situ.
(Adaptado da referéncia [54]).

As fases inorgéanicas mais utilizadas na preparagdao de nanocompaésitos poliméricos
sao os argilominerais da classe da montmorilonita, de origem natural, cuja razao de aspecto
€ bastante elevada. Apresenta boa capacidade de delaminagdo somada a alta resisténcia a
solventes e estabilidade térmica necessaria aos processos de polimerizagdo e de extrusao,
fatores que levaram a sua popularizacdo como carga para nanocompositos com eficacia
comprovada. A uniforme dispersdao da nanocarga na matriz polimérica produz uma larga
interacdo interfacial, o que representa a caracteristica peculiar do nanocompdésito e o
diferencia de um compoésito convencional. Os nanocompoésitos apresentam melhores
propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e retardancia a chama quando comparados a
matriz original e aos compositos convencionais [54-59].
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1.8- Compésitos e nanocompdositos preparados com caulinita.

Segundo definicdo estabelecida, um nanocompésito pode ser definido como um
material compésito no qual a dimensdo de pelo menos uma das fases envolvidas é da
ordem do nandémetro [52-57]. Os materiais compoésitos nada mais sdo do que materiais
hibridos. Como citado anteriormente, nestes compostos hibridos ha o envolvimento de duas
ou mais fases distintas com um resultado final que nao correspondem as somas das
propriedades de seus precursores, porém com propriedades singulares deste novo material
formado. O método de obtencdo de compdsitos mais conhecido e utilizado envolve uma
matriz polimérica com um composto inorganico (que pode ser um argilomineral), gerando
um novo material que devera apresentar propriedades quimicas e fisicas superiores aos
materiais primdrios isolados.

Na Figura 1.6, observa-se o que ocorre quando um argilomineral é disperso em uma
matriz polimérica: estrutura de fase separada quando as cadeias poliméricas nao intercalam
entre as lamelas do argilomineral levando a obtencdo de uma estrutura de propriedades
similares as de um compdsito convencional; estrutura intercalada quando as cadeias
poliméricas sé@o intercaladas entre as lamelas do argilomineral, formando uma estrutura
multicamada bem ordenada, que apresenta propriedades superiores a de um compdsito
convencional; e estrutura esfoliada, onde lamelas individuais do argilomineral sdo completa
e uniformemente dispersa em uma matriz polimérica, maximizando as interagdes polimeros-
argila ocasionando significativas melhorias nas propriedades mecanicas [59-62].

A caulinita (Al,SiOs(OH)4) por sua vez, é um aluminosilicato lamelar natural do tipo
1:1, que apresenta dois tipos de superficies, sendo que um lado da lamela é constituido por
uma estrutura do tipo gibbsita (Al(OH)s) e outro por estruturas do tipo silica (SiO,). A
aplicacao da caulinita em compoésitos poliméricos € rara, porém a mesma é expansivel e
possui a superficie funcionalizavel, fazendo com que sua utilizagdo na formacao de
compdsitos seja mais vantajosa em relagdo a minerais do grupo das esmectitas, o que
certamente ir4 contribuir para a sua dispersabilidade e interagdo com o polimero.

Como a superficie da caulinita é constituida por anions hidroxila e oxigénio, ela
possui um carater hidrofilico e lipofilico (ou hidrofébico), ou seja em uma mesma lamela
podem ocorrer dois tipos de interacdo, devido as caracteristicas hidrofiicas e. Assim, a
dispersao da caulinita em monémeros ou polimeros nao é muito satisfatéria, especialmente
quando da individualizagdo das particulas da caulinita. A eficiéncia de um composto
derivado da caulinita na formagdo de um compdésito esta relacionada ao grau maximo de
dispersao de suas particulas na matriz polimérica. Isso somente serd possivel se 0s seus

microscristais estiverem individualizados e uniformemente distribuidos na matriz, idealmente
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nas forma de lamelas individuais (apds esfoliacao). No processo para obter e manter uma
boa dispersdo, a matriz polimérica deve interagir com a superficie dos microcristais da
caulinita, ocorrendo a estabilizacdo da dispersao ou o retardamento da floculagdo dos
microcristais dispersos. A defloculacdo pode ser obtida por cisalhamento mecanico das
misturas iniciais da caulinita mais o polimero [62].

=

Argilomineral Rede Palimérnica

Microcompasito Nanocompésito Nanqcnmpﬁsito
(argilomineral intacto sem (argilomineral Iﬂrgllnn}meral
sofrer intercalagao ou esfoliagéo) intercalado) esfoliado)

Figura 1.6: Modelos possiveis de preparacdao de nanocompositos, derivados de polimero com
uma matriz lamelar. Adaptado da referéncia [52]

Para producdo dos compdsitos derivados da caulinita, diferentes proporgées em
porcentagem da caulinita e de seus derivados funcionalizados s@o adicionadas juntamente
com o polimero em uma suspensao aquosa para obtencao dos filmes. O procedimento para
obtencdo dos compoésitos € semelhante ao da preparagdo dos filmes poliméricos comuns,
porém com a adi¢cao dos produtos derivados da caulinita. Para adicionar a caulinita e seus
derivados funcionalizados aos filmes, € utilizado um potente banho de ultra-som, facilitando
a dispersdao do material em meio aquoso, potencializando a interacdo da caulinita e seus
derivados com o polimero. Os filmes dos compdsitos sdo obtidos por evaporagcao de
solugdes aquosas contendo o PVA e as particulas dispersas da caulinita original e
funcionalizada [63].

Em compdsitos e nanocompositos reforgados com argilominerais, entre eles a

caulinita e seus derivados funcionalizados, observa um comportamento similar para o
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aumento da dureza e do mdédulo de elasticidade dos materiais perante a adicdo da carga
organo-mineral. A adi¢cdo de baixas concentragdes induz a um elevado aumento de algumas
propriedades mecénicas (dureza, modelo de elasticidade e tenacidade, por exemplo),
quando comparado com o polimero puro. O aumento da porcentagem do argilomineral a
partir de uma determinada concentragdo nao influi diretamente na maximizacao das
propriedades e a partir de um determinado ponto, as propriedades mecanicas sao
diminuidas, devido a grande concentracdo de argilominenal presente no compdsito.
Observa-se também que amostras com caulinitas funcionalizadas fornecem resultados
ainda melhores do que os apresentados pelos compdsitos preparados com caulinita original,
fato este que pode ser explicado devido a maior interacdo entre as fases e disperséo do
material na matriz polimérica. Este fendmeno da variagdo da dureza em virtude da adicao
das cargas organo-minerais pode ser explicado devido a grande interagao existente entre a
matriz polimérica e o composto derivado da caulinita, o qual propicia um enrijecimento das
ligagdes quimicas das cadeias poliméricas tornando o material mais resistente a deformagao
plastica [63].

A haloisita €& uma variedade polimorfica hidratada da caulinita e possui
estequiometria Al,Si,Os(OH)4.2H,O, possuindo uma importante diferenca estrutural em
relagdo a caulinita por possuir forma de tubos com espagamento basal de 10,1 A.
Nanotubos de caulinita podem ser preparados a partir de um processo continuo de
intercalacao até que o espagcamento basal da caulinita seja tdo grande que possa ocorrer a
formacdo de rolos de caulinita semelhantes a estrutura apresentada pela haloisita.
Compoésitos e nanocompésitos preparados com haloisita possuem resultados
surpreendentes semelhantes aos apresentados nos materiais preparados com nanotubos de
carbono, com a vantagem econdémica da caulinita de ser um argilomineral com grandes
reservas no Brasil em comparagdo aos nanotubos que possuem precos na casa de um

milhdo de ddlares o kilograma [64].

1.9 — Poli (alcool vinilico) (PVA).

O poli(alcool vinilico) (PVA) € um polimero sintético produzido pela reagcado de
polimerizacdo do acetato de vinila seguido de hidrélise. O grau de hidrélise fornece a
quantidade do poli (acetato de vinila) convertido em poli (alcool vinilico), que pode ser baixa
de 70% ou alta até 100% (Figura 1.7). Dependendo do grau de hidrdlise véarias propriedades
podem ser modificadas no PVA, como solubilidade, solvatagéo, viscosidade, flexibilidade,
entre outras. O PVA € a resina sintética, soluvel em &gua, produzida em maior volume no

mundo. Foi obtido pela primeira vez em 1924, por Herrman e Haehnel, pela hidrélise do poli
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(acetato de vinila), que é a forma de obtencdo comercial utilizada até hoje. Em 1961,
Staudinger estudou a transformacgéao reversivel entre o poli (alcool vinilico) e o poli (acetato
de vinila) (PVAc) por meio das reagdes de esterificagcdo e saponificacao [65].

As propriedades béasicas do PVA dependem do grau de polimerizacao e do grau de
hidrélise. Por suas excelentes propriedades, o PVA tem sido utilizado em um grande numero
de aplicacdes industriais. Este polimero € um excelente adesivo, quando utilizado em tintas,
pois ajuda na fixacao do produto, possui boa resisténcia a solventes, 6leos e graxas e sua
resisténcia a passagem de oxigénio € uma das maiores entre os polimeros conhecidos, por
isso a producdo de um nanocompésito com matriz polimérica de PVA pode ser de grande
interesse para a industria de filmes e embalagens, pois as propriedades de resisténcia e
barreira a gases estariam maximizadas. E um dos poucos polimeros semicristalinos soltveis
em agua com boas caracteristicas interfaciais e mecénicas. O PVA tem sido usado em
processamento de papel e fibras e como estabilizante de emulséo, além de ser importante
como matéria-prima para filmes. Estudos de obtencdo de PVA vém sendo desenvolvidos
para controle da cristalinidade e, pela introdu¢cdo de grupos funcionais, para melhorar ou
conferir propriedades especificas.

Muitos polimeros servem para a producgao de tintas, vernizes, etc, quando em menor

grau de polimerizacdo, como € o caso do poli (acetato de vinila).
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Figura 1.7: Reacédo de formacao do PVA a partir do PVAc.

1.10 — Propriedades mecanicas.

As propriedades mecanicas compreendem a resposta dos materiais as influéncias
mecanicas externas, manifestadas pela capacidade de desenvolverem deformacoes
reversiveis e irreversiveis, e resistirem a fratura. Essas caracteristicas dos materiais sao
geralmente avaliadas por meio de ensaios, que indicam dependéncias tensao-deformacao
que, todavia sdo insuficientes para descrever os materiais poliméricos, também a nivel
molecular. Assim, as caracteristicas dos polimeros, que se refletem nas suas propriedades
mecanicas, podem ser quantificadas através de métodos cujo empirismo é contraposto pelo
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rigor das condi¢des estabelecidas nas normas técnicas. As propriedades mecéanicas mais
importantes decorrem de processos onde ha grandes relaxagcbes moleculares, como
relaxagcdo sob tensdo, escoamento sob peso constante e histerese. Essas relaxacoes
dependem muito da temperatura, da capacidade de desenvolver deformacgdes reversiveis
pronunciadas, que sdo maiores em elastdmeros, bem como da intima correlacdo entre
processos mecanicos € quimicos, os quais se influenciam mutuamente de modo

substancial.

1.10.1- Dureza.

E uma propriedade mecanica importante utilizada na especificagido de materiais. Nao
possui uma definicao absoluta, entretanto, € citada como sendo uma medida da resisténcia
do material a deformagéo plastica [65,66]. Tradicionalmente, a dureza do material € obtida
fazendo uma penetragdo a uma determinada carga. Quando da remocao da forga aplicada,
apés um curto periodo de tempo, a superficie da amostra é analisada através de
microscépio oOtico para determinar a area da impressao residual plastica. A dureza é entao
definida como a razao entre a carga maxima de penetragao e a area medida. Existem varios
tipos de penetradores, sendo dos muitos usados o penetrador Vickers. O penetrador possui
ponta de diamante e tem forma geométrica piramidal de base quadrada e possui quatro
faces, sendo que um angulo de 136° é formado entre as faces opostas do penetrador. A
forma da impressdo € um losango regular e através da média do comprimento das suas
diagonais é obtido o valor da Dureza Vickers, HV [67,68]. Em nanoindentacao, o penetrador
mais usado na determinacao das propriedades elasticas e plasticas é o Berkovich. A dureza
€ definida como a pressao média que o material suporta sob carregamento, sendo calculada
da seguinte expressao (Equacéo 1.2):

H=Pnax/A (Equacaol[1.2])

onde, A é a area projetada do contato.

1.10.2 - Médulo de Young ou médulo elastico.

Os valores de médulos elésticos do substrato e dos filmes foram obtidos das curvas
geradas num experimento de indentacdo usando um nanoindentador. A idéia béasica é que,
mesmo para materiais que exibem deformacgéo plastica durante o carregamento, o inicio do
descarregamento é elastico. O mdédulo elastico reduzido do espécime pode ser determinado
a partir da inclinacdo da curva de descarregamento. Baseado em trabalhos de Sneddon [66-
68], foi derivada uma equacéao (Equacao 1.3) para o médulo elastico reduzido, Er.
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onde B é uma constante que depende da geometria do penetrador, Smax = (dP/dh ) é a
rigidez obtida experimentalmente da parte superior da curva de descarregamento, A é a
area de contato projetada, P é a carga, Er € o modulo elastico reduzido, o qual inclui os
efeitos de penetradores nao rigidos, isto esta relacionado com o médulo elastico do
espécime e do penetrador através da seguinte equacao (Equacgéao 1.4) [66-70]:

2 2
i

|. ]-"_ ] ]!

|
E E E

(Equacao[1.4])

onde Ei e ni sdo o mddulo elastico e a razdo de Poisson do material do indentador e E e v
sao 0 modulo elastico e a razéo de Poisson do material penetrado.

O médulo de elasticidade depende principalmente da composicdo, estrutura e
natureza das ligagbes quimicas entre os elementos do material. Tratamentos térmicos,
conformagdes mecanicas e adi¢cdes de agentes dopantes resultam em variagdes no valor do
modulo de elasticidade do material [86]. O valor do moédulo de elasticidade pode ser obtido
por diferentes tipos de testes tais como ultrasom, penetragéo, curvatura, etc [70,71].
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2 — OBJETIVOS E MOTIVACOES.

O Brasil é atualmente o segundo maior produtor mundial de caulinita, com reservas
ainda quase intocadas na regidao da bacia Amazénica. Partindo destes dados e das
inumeras possibilidades de utilizagdo da caulinita no meio cientifico e industrial & facil de
entender que as pesquisas com este tipo de composto cresgcam cada vez mais em toda
sociedade cientifica brasileira e mundial.

Levando em conta também, a sempre crescente preocupagdo com o meio ambiente
e a possibilidade de resultados promissores de um produto que misture polimeros organicos
com compostos de intercalacdo da caulinita, podemos estar participando do projeto de um
novo produto que maximize as propriedades mecanicas de um polimero e que ao mesmo
tempo ndo agrida o meio ambiente. Por isso um estudo inicial com um polimero como o PVA
€ de fundamental importancia para que depois possamos realizar 0s mesmos ensaios com
polimeros biodegradaveis.

O presente trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizagdo de diferentes
derivados funcionalizados da caulinita e utilizagdo desses materiais como cargas em
polimeros (PVA). As reagdes empregadas funcionalizaram as lamelas da caulinita com
diferentes compostos, a fim de aplicar estas nanoestruturas modificadas quimicamente, em
diferentes métodos e concentracdes, na sintese de compoésitos derivados de polimeros
organicos comuns. As moléculas ligadas quimicamente a superficie do polimero irdo se ligar
a matriz polimérica, estabelecendo novas interacées quimicas que virdo a potencializar as
propriedades mecénicas do polimero estudado na formagao de novos nanocompdésitos, em
virtude das interagcdes maximizadas entre as fases orgénicas e minerais.

Paralelamente as tentativas de sintese e caracterizacdo dos compostos, sempre
esteve presente a busca por novos caminhos e novas possibilidades para esses e outros
compostos derivados da matriz da caulinita, uma vez que as aplicacdes dos compostos
derivados da caulinita ainda sdo muito restritas. Portanto, qualquer evolugao neste cenario
ja seria um grande passo.

Podemos dividir o objetivo principal deste trabalho em:

- Pré-expanséao da estrutura da caulinita com DMSO, um agente intercalante primario.

- Reacgdes de esterificacdo, com dibis, propiciando a interagdo com as hidroxilas
interlamelares da caulinita formando ligagées covalentes entre as fases mineral e organica.

- Avaliacao da metodologia e solventes adequados que serdo utilizados para realizagcao das
reacoes inorganica/orgéanica a fim de obter os compostos funcionalizados.

- Dispersao dos compostos funcionalizados no PVA preparacao dos filmes dos compdsitos.

- Caracterizagédo das propriedades mecanicas dos filmes dos compésitos.
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3 - MATERIAIS E METODOS.
3.1 - Preparacoes das amostras.

Para a obtencdo dos compdsitos (ou nanocompésitos) derivados da caulinita o
trabalho teve que ser dividido em séries, uma vez que houve a necessidade de se preparar
primeiramente materiais precursores para as reacgdes de funcionalizacdo. A partir das
amostras funcionalizadas foi possivel preparar os compositos.

Durante todos os trabalhos de sintese foi utilizada uma amostra de caulinita,
minerada no deposito de Rio Capim na bacia Amazdnica. A amostra foi recebida como um
p6 branco-amarelado de alto indice de cristalinidade, estando contaminada com pequenas
concentracdes de titanio e ferro estruturais, sendo que nenhum contaminante cristalino foi
detectado por difracao de raios-X de p6 (XRPD). Antes do uso, a caulinita foi peneirada em
peneira de 250 mesh e lavada com gua.

3.1.1 - Preparacao do composto de intercalacao precursor Caulinita/dimetilsulféxido.

A parte experimental consistiu em utilizar um agente intercalante primario que
possibilitou a expansao lamelar inicial da caulinita para rea¢des posteriores. O composto de
intercalacdo caulinita com dimetilsulféxido (DMSQO), foi obtido seguindo uma metodologia
muito comum de preparacdo deste tipo de composto de intercalacdo, com algumas
pequenas modificagbes [27]. Uma amostra de 9,0 g de caulinita foi misturada com 60 mL de
DMSO (Merck, PA) com 5,5 mL de agua bidestilada em um frasco fechado. Em seguida a
mistura foi colocada sob um banho de ultra-som aquecido a 60 °C, durante uma hora. O
material obtido foi deixado em estufa sob temperatura de 60 °C durante cerca de dois
meses, sendo agitado constantemente de maneira mecanica, a fim de propiciar a formacéao
do composto de intercalagdo esperado entre a caulinita e 0 DMSO com agua. A figura 3.1
mostra a estrutura molecular do DMSO.
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Figura 3.1: Molécula de dimetilsulfoxido (DMSO).

A mistura obtida apds o tempo na estufa foi centrifugada a 4500 rpm, buscando a
separacao das fases por decantacdo, a fase com a caulinita foi seca em estufa a uma
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temperatura de 40° C durante um periodo de cinco dias, encontrando-se pronta para uso
posterior. Este material, apds caracterizagdes, foi denominado K-DMSO.

3.1.2 - Sintese dos compostos funcionalizados.

Apb6s a pré-expansao das lamelas da caulinita com o agente intercalante primario
(DMSQO), a caulinita pbdde ser reagida com diferentes polidis. As reacdes para
funcionalizacdo da caulinita foram realizadas sob refluxo e atmosfera inerte, propiciando
reacoes de esterificagdo onde os grupamentos alcodis dos didis reagem com as hidroxilas
interlamelares superficiais da caulinita formando ligagdes covalentes entre as fases minerais

e organicas.

3.1.2.1 - Sintese do composto Caulinita/Etilenoglicol.

Na reagao de obtencdo do composto caulinita funcionalizada com Etilenogilcol (EG),
foram utilizados 3,0 g do composto obtido na reagao da caulinita com DMSO e misturado
com 50 mL de etilenoglicol (Merck, PA) em balao de fundo redondo de 100 mL. A reagéo foi
deixada sob refluxo e atmosfera de N, durante quarenta e oito horas a uma temperatura de
200 °C. O produto obtido foi centrifugado a 4500 rpm por inUmeras vezes. A lavagem do
material foi realizada adicionando agua bidestilada a amostra antes de esta ser levada a
centrifuga. Apds a centrifugagdo a amostra contendo caulinita foi seca em estufa a uma
temperatura de 40 °C durante um periodo de cinco dias. Este material, apéds
caracterizacgoes, foi denominado K-EG. A Figura 3.2 mostra a estrutura molecular do EG.
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Figura 3.2: Molécula de etilenoglicol (EG).

3.1.2.2 - Sintese do composto Caulinita/Glicerol.

Na reacdo de obtencdo do composto caulinita funcionalizada com Glicerol (GLI),
foram utilizados 3,0 g do composto obtido da reagdo da caulinita com DMSO e misturado
com 50 mL de Glicerol (Merck, PA) em baldo volumétrico de 100 mL. A reacdo foi deixada
sob refluxo e atmosfera de N,, durante quarenta e oito horas a uma temperatura de 300 °C,
uma vez que o ponto de ebulicdo do glicerol é superior ao do etilenoglicol. A lavagem do
material foi realizada adicionando agua bidestilada a amostra antes de esta ser levada a
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centrifuga. O produto obtido foi centrifugado a 4500 rpm por inUmeras vezes. O material
retirado, contendo caulinita, foi deixado em estufa a uma temperatura de 60 °C durante um
periodo de cinco dias. Este material, apds sofrer as devidas caracterizagdes, foi denominado
K-GLIC. A Figura 3.3 mostra a estrutura molecular do glicerol.
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Figura 3.3: Molécula de glicerol (GLIC).

3.1.2.3 - Sintese do composto Caulinita/1,2-propanodiol.

Na reagédo de obtencdo do composto caulinita funcionalizada com 1,2 Propanodiol
(12PROP), foram utilizados 3,0 g do composto obtido da reagdo da caulinita com DMSO e
misturado com 50 mL de 1,2 Propanodiol (Eastman Organic Chemicals, PA) em balao
volumétrico de 100 mL. A reacao foi deixada sob refluxo e atmosfera de N, durante quarenta
e oito horas a uma temperatura de 230 °C. O produto obtido apds o refluxo foi centrifugado a
4500 rpm por inUmeras vezes, sendo seguida por sucessivas lavagens com agua bidestilada
antes de ser centrifugada novamente. Apds a separacao das fases a amostra contendo
caulinita foi seca em estufa a uma temperatura de 40 °C durante um periodo de cinco dias.
Este material, apds sofrer as devidas caracterizagdes, foi denominado K-12PROP. A Figura
3.4 mostra a estrutura molecular do 1,2-propanodiol.

HE(|3—DH
HC—OH '
‘ >
| .o Tt
CH <

Figura 3.4: Molécula de 1,2-Propanodiol (12PROP).

3.1.3 - Sintese de compostos de intercalacao com grande espacamento basal
Com a intencao de obter um maior espagamento basal entre as lamelas da caulinita,
com a finalidade de se conseguir nanotubos artificiais de caulinita, semelhantes a amostra

natural (haloisita) o que pode maximizar a possibilidade da formagdo do compésito em
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futuras reagdes com o polimero, os derivados funcionalizados da caulinita foram reagidos

com hexilamina.

3.1.3.1 - Sintese do composto Caulinita/Hexilamina.

O composto caulinita com Hexilamina (HEXIL) foi preparado a partir de dois
compostos previamente funcionalizados, K-EG e K-GLIC, seguindo o mesmo procedimento
para ambas as amostras. Foram adicionados 0,3 g de cada composto funcionalizado e
reagido com 10 mL de hexilamina (Aldrich, PA) em diferentes balées volumétricos de 50 mL
a temperatura ambiente, durante quarenta e oito horas. O composto obtido foi centrifugado a
4500 rpm. ApoOs a centrifugacdo as amostras contendo caulinita foram secas em
temperatura ambiente. Os materiais, apds caracterizacées, foram denominados K-EG-
HEXIL para o composto derivado da K-EG e K-GLIC-HEXIL para o composto derivado da
K-GLIC.

3.1.4 - Preparacao dos compadsitos derivados da caulinita.

O polimero utilizado para sintese dos compésitos foi o PVA (M = 72000g/mol;
Merck). Filmes dos materiais foram obtidos por evaporacao de solu¢des aquosas contendo
o PVA e as particulas dispersas em placas de Petri de aluminio, a fim de facilitar a sua
remocao sem que os materiais obtidos fossem danificados em sua retirada. A Figura 3.5
mostra o monémero do PVA.

Figura 3.5: Monémero do PVA.

3.1.4.1 — Preparacao dos filmes de PVA.

Estes filmes foram preparados a partir da dissolugéo de 0,3 g de PVA em 15 mL de
agua bidestilada em copo de béquer de 50 mL e deixada sob aquecimento de 60 °C durante
cerca de uma hora. O conteudo do copo de béquer foi colocado em uma placa de Petri de
aluminio e deixado em estufa a vacuo, sob temperatura de 60 °C e pressao de 400 mmHg,
durante 24 h.
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3.1.4.2 - Sintese dos compaositos.

Para producao dos compésitos diferentes propor¢cées em porcentagem da caulinita e
das caulinitas funcionalizadas foram colocadas para obtengdo dos fiimes de PVA. O
procedimento para obtencao dos compdsitos € semelhante ao da preparacao dos filmes de
PVA, porém com a adigdo dos produtos derivados da caulinita. Para adicionar a caulinita e
seus derivados funcionalizados aos filmes de PVA, foi utilizado um potente banho de ultra-
som com a sonda diretamente em contato com a dispersdo contendo caulinita durante trinta
minutos com intervalo de 5 minutos para o segundo banho para que ocorresse 0O
resfriamento da amostra. Esta exposi¢cdo ao ultra-som facilita a dispersdo do material em
meio aquoso, potencializando a interagdo da caulinita e seus derivados com o polimero. Os
filmes dos compdésitos foram obtidos por evaporacao de solugées aquosas contendo o PVA
e as particulas dispersas de caulinita natural e funcionalizadas. A espessura média dos
filmes produzidos é da faixa de 0,08mm até 0,11mm, sendo que nem sempre os filmes
produzidos apresentavam uma espessura uniforme. Porém quando da preparagdo das
amostras para as medidas mecanicas, a parte do filme com menor diferenga de espessura

era escolhida para preparag¢ao do corpo de prova.

3.2 — Métodos de caracterizacao.

As reacbes pesquisadas neste trabalho possuem uma caracteristica basica em
comum: a intercalagdo de moléculas na matriz da caulinita, causando uma variagao no seu
espacamento basal. Este fato ja torna a técnica de andlise por difratometria de raios—X
essencial para o entendimento do processo, por isso esta sempre foi a primeira técnica de
caracterizacdo empregada. Dependendo dos resultados encontrados é que se faz
necessdria a andlise do material por outra técnica de caracteriza¢do a fim de explicar uma

reacao bem sucedida.

3.2.1 - Difratometria de Raios-X: Método do Po [69].

A técnica analitica de difracao de raios-X de p6 consiste em submeter uma amostra,
supostamente microcristalina, a um feixe de radiagdo monocromatica de comprimento da
ordem de 0,1 nm, e detectar os angulos no qual a amostra podera difratar tal feixe.
Sabendo-se estes angulos é possivel, de acordo com a Lei de Bragg, que fornece as
distancias interplanares e com as respectivas indexac¢des, encontrar as dimensdes da cela
unitaria do cristal sob analise.

As analises de difragdo de raios-X foram realizadas em um difratémetro Shimadzu,
localizado no departamento de Quimica na Universidade Federal do Parana (UFPR) XRD-
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6000, com radiagdo CuK, (A=0,15418 nm), operando a 40 kV e 30 mA. Todas as anadlises
foram processadas com uma velocidade de varredura de 1%/min de 3 a 60 em 26 (graus).

As amostras analisadas por difracao de raios-X (XRPD) foram preparadas na forma
de filmes orientados formados pela deposicdo de uma suspensdo aquosa dos materiais
lamelares sobre um porta-amostras de vidro plano, e posterior secagem a temperatura
ambiente, sob vacuo. Esta técnica permite a avaliacdo dos espacamentos interplanares
basais da amostra pelos difratogramas de raios-X, possibilitando a verificacao de eventuais
mudangas nestes espagamentos, assim como o acompanhamento de eventuais rea¢des ou
tratamentos que possam afetar a distancia entre dois planos cristalinos iguais.

O indice aparente de intercalagao (Il) foi determinado utilizando—se a técnica mais
aceita e empregada quando da analise de argilominerais e demais materiais lamelares,
assim como seus derivados. Esta técnica baseia—se na razdo da intensidade da primeira
reflexdo basal do composto intercalado (In) pela soma da intensidade com a intensidade da
primeira reflexdo basal da matriz ndo intercalada restante (K), multiplicando — se por 100,
ou seja (Equacgao 1.5):

Il = (Iny/ Iny , Ky) x 100 (Equacéo [1.5])

Este método, apesar de bastante simples, apresenta algumas incorrecoes, pois
assume uma linearidade de resposta da quantidade de material com a intensidade do pico.

3.2.2 - Analise térmica [70,71].

Entende-se como andlise térmica o conjunto de técnicas relacionadas a variacao de
uma propriedade fisica, em fungdo da temperatura, enquanto a substancia é submetida a
um programa de temperatura pré-estabelecido e controlado. As medidas sdo geralmente
continuas e lineares com o tempo. Os resultados sao curvas especificas para cada
substancia e condicdo de analise, em fungao da temperatura, sendo que as caracteristicas
das curvas, picos e descontinuidades sdo chamadas de eventos térmicos da amostra.

Muitos fendmenos podem ser estudados em uma amostra sélida por técnicas de
andlise térmica, como desidratagao, fragmentacao, reacdes com a atmosfera circundante,
pirélise, combustdo, decomposi¢ao, oxidagao, volatilizagao, sublimacao, fuséo, transicao de
fase estrutural, entre outros, fazendo com que este tipo de técnica ocupe um papel
fundamental na caracterizacdo dos compostos relatados neste trabalho.

As técnicas de analise térmica fornecem dados importantes como a quantidade de

umidade presente na amostra, quantidade de matéria organica intercalada, estequiometria
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do composto, pureza da matriz original, presenca do material ndo intercalado no produto e
alteracdes no comportamento térmico da matriz.

A analise termogravimétrica (TG) é uma técnica na qual a massa de uma substancia
€ medida em funcdo da temperatura, enquanto a substancia é submetida a uma
programagao controlada de temperatura. A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica
na qual a diferenga de temperatura entre a substancia e o material de referéncia é medida
em funcdo da temperatura, enquanto a substancia e o material referéncia sao submetidos a
uma programacao controlada de temperatura.

Para a realizacao desta andlise, alguns miligramas da amostra sao colocados em um
cadinho (normalmente de alumina ou Pt), acoplado a uma microbalanca de alta precisédo. A
parte do sistema que contém o cadinho e seu suporte situa-se dentro de um forno com alta
capacidade de controle de temperatura. A amostra € aquecida a uma velocidade constante,
gerando uma variagao de peso que é registrada pelo equipamento, sendo que esta andlise
pode ser sob fluxo de gas ou ndo. A velocidade de aquecimento e o gas utilizado devem ser
especificados sempre, ja que diferentes comportamentos podem ser observados com a
variacao das condicdes de andlise. Nestes equipamentos, as técnicas DTA/DSC e TG sao
aplicadas ao mesmo tempo sobre a amostra. Deste modo, € possivel se obter
simultaneamente dados de variacdo de massa, de temperatura e de entalpia e/ou calor
especifico da amostra em um Unico experimento.

As anadlises térmicas foram realizadas no LAMIR, Laboratério de analise de minerais
e rochas, localizado no Centro Politécnico da UFPR. As medidas de andlise térmica formam
medidas em um equipamento Mettler Toledo TG/s-DTA 851 E, em cadinhos de platina com
fluxo de oxigénio de 50 mL/min e taxa de aquecimento 10 °C/min.

3.2.3 - Espectroscopia de absorcao na regiao do Infravermelho [72,73].

As medidas de espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas em um espectrofotémetro Bio-Rad FTS 3500GX. As
anélises foram realizadas no modo de transmisséo na faixa de 4000 a 400 cm™', com uma
resolucdo de 2cm™ e acumulacdo de 16 varreduras. Estas analises foram realizadas no
departamento de Quimica da UFPR.

A espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia de absor¢ao que usa
a regiao do infravermelho do espectro eletromagnético. Como as demais técnicas
espectroscopicas, ela pode ser usada para identificar um composto ou investigar a presenga
de grupamentos funcionais em uma amostra. A espectroscopia no infravermelho se baseia

no fato de que as ligagbes quimicas das substancias possuem freqiéncias de vibracao
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especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula (chamados nesse caso
de niveis vibracionais). Tais frequéncias dependem da forma da superficie de energia
potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos e eventualmente do
acoplamento vibrénico. Se a molécula receber luz com exatamente a mesma energia de
uma dessas vibracoes, entdo a luz sera absorvida desde que sejam atendidos a
determinadas condicées. Para que uma vibracao aparega no espectro IV, a molécula
precisa sofrer uma variagdo no seu momento dipolar durante essa vibragéo.

A técnica analitica de espectroscopia de absor¢do no infravermelho fornece dados
valiosos na pesquisa de intercalagdo em materiais lamelares, pois a maioria das moléculas
intercaladas encontra-se interagindo de alguma maneira com os grupamentos hidroxila da
superficie da Gibbsita. Estas interagcdes podem alterar tanto a faixa de energia em que as
bandas se encontram, quanto a intensidade destas absor¢des. Bandas provenientes das
moléculas intercaladas sdo de fundamental importancia, por demonstrarem se houve
alguma alteragao conformacional apds seu alojamento na matriz.

As amostras liquidas podem ser prensadas entre duas placas de um sal de alta
pureza (como o cloreto de sédio). Essas placas tém de ser transparente a luz infravermelha
e, dessa forma, ndo introduzirem nenhuma linha no espectro da amostra. Essas placas
obviamente sdo bem sollveis em agua, entdo a amostra, os reagentes de lavagem e o0 meio
precisam ser anidros. As amostras sélidas normalmente sdo preparadas misturando-se uma
certa quantidade da amostra com um sal altamente purificado (geralmente brometo de
potassio). Essa mistura € triturada e prensada a fim de se formar uma pastilha pela qual a
luz pode passar. Essa pastilha precisa ser prensada a altas pressdes a fim de garantir de
que ela seja translicida, mas isso nao pode ser alcangado sem um equipamento apropriado
(como uma prensa hidraulica). Da mesma forma que o cloreto de sbédio, o brometo de
potassio ndo absorve radiagao infravermelha, entdo as Unicas linhas espectrais a aparecer

virdo do analito.

3.2.4 Espectrometria de NMR do carbono 13 [74].

Embora o ®C corresponda a apenas 1,1% do carbono natural, o fato do nucleo
desse is6topo do carbono provocar um sinal de NMR tem grande importancia para a analise
de compostos organicos. O principal isétopo do carbono, o ?C, com abundancia natural de
cerca de 89,9% nao tem spin magnético, e por isso nao gera sinais de NMR. De certa
maneira, os espectros de NMR '*C sao, usualmente, menos complicados que os espectros
de NMR 'H e mais faceis de interpretar. Devido ao fato de o '*C existir naturalmente em
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porcentagem tao baixa, os sinais de NMR gerados pelos seus nucleos nao poderiam ser
visualizados no espectro.

A técnica utilizada nos aparelhos de NMR '*C consiste em irradiar um pulso curto e
potente de radiofrequéncia, que excita todos os nucleos de '*C existentes na amostra. Os
dados sao digitalizados automaticamente e guardados em computador e uma série de
pulsos repetidos, que acumula os pulsos, construindo os sinais. As amostras de caulinita
funcionalizada foram enviadas para a responsavel técnica do Laboratério de NMR '°C da
Universidade Estadual de Maringa (UEM) onde foram realizadas tais analises.

Ao contréario do espectro de NMR 'H, que necessita apenas algumas miligramas de
amostra, na NMR de '°C é preciso de 10 a 200 mg em 0,4 ml de solvente deuterado. Essa
grande diferenca é necessaria para compensar a baixa porcentagem de '*C, e permitir o
acumulo de sinais. Além disso, enquanto no espectro de NMR 'H a faixa de absorcéo
magnética dos prétons varia de 0 a 14 ppm, no espectro de NMR 'C a faixa varia de 0 a
240 ppm.

Os espectros de CPMAS-NMR '*C foram coletados em um equipamento Bruker
AVANCE 400 operado 9,4 T e RMN-Varian, mod. Gemini multinuclear 300 MHz.

3.2.5 Técnica de nanoidentacao [75].

O ensaio de penetracdo em escala nanométrica, ou nanoidentacédo, € uma técnica
utilizada para medir propriedades mecanicas de filmes finos, propriedades mecénicas de
materiais com superficies modificadas e de revestimentos.

A nanoindentacdo é uma técnica muito versatil, pois pode ser utilizada para medir
propriedades elasticas e plasticas em escala de forca ou de profundidades muito pequena.
E uma ferramenta muito Gtil para medir propriedades mecanicas de materiais com
superficies modificadas, filmes finos ou revestimentos. A técnica consiste em fazer penetrar
uma ponta de diamante no material, controlando e registrando a carga e a profundidade de
penetracao, a qual é feita em escala nanométrica. Os dados produzidos sao colocados num
diagrama forga-deslocamento, o qual descreve uma curva denominada carga-descarga.
Essas curvas fornecem as informagdes sobre um determinado ensaio servindo para
caracterizar as amostras.

Como ilustrado na Figura 3.6, uma superficie de um material € penetrada com uma
ponta carregada com uma determinada forca, com o indentador dirigido para dentro do
material resultando numa profundidade de penetracdo. Nessa profundidade ocorrem
deformagobes elasticas e plasticas. Apds a retirada total da carga aplicada a deformagao
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elastica é recuperada, enquanto que ainda permanece no material a deformacao residual

devido ao penetrador utilizado durante o teste de indentagéo.

Bobina

Capacitor |

) _ Penetrador

Amestra  ——,

Figura 3.6: Desenho esquematico do nanoidentador.

De forma semelhante a dos ensaios mecanicos convencionais, a nanoindentagcéao
fornece as propriedades mecéanicas mediante medidas de forgca, deslocamento e de tempo.
Os dados de carga-deslocamento obtidos sdo bem similares aos dos ensaios de
compressao , assim como, apresentam o mesmo tipo de informacao que estes fornecem. A
maior diferenca reside na geometria do contato entre o sistema de carga e a amostra. No
ensaio de compressdao de uma amostra cilindrica, por exemplo, a area de contato &
considerada constante durante todo o teste, e durante a aplicagdo da carga, observa-se,
inicialmente, uma fase de deformacdo elastica e posteriormente a fase de deformagéo
plastica. Durante o descarregamento as deformagoes elasticas sao recuperadas.

O equipamento utilizado para as medidas das propriedades mecénicas com precisao
nanométrica € denominado nanoindentador. O penetrador esta localizado no final de um
sistema vertical suspenso por molas, ligado a uma bobina eletromagnética a qual faz o
controle da forga a ser aplicada no penetrador durante o procedimento de nanoindentagao.
O deslocamento sofrido pelo penetrador durante este processo € monitorado por um
sistema de capacitores. A forca aplicada pela bobina eletromagnética pode variar de 0,1uN
até 500 mN. A resolucdo dos valores obtidos para o deslocamento do penetrador é de
1,0nm. O penetrador geralmente utilizado é o Berkovich, de base piramidal com trés lados
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com uma funcéo de area em funcao da penetracdo semelhante a do penetrador Vickers. As
andlises de nanoindentacdo foram realizadas no Laboratério de Nanoindentagdo do
Departamento de Fisica da UFPR.

O comportamento no ensaio de nanoindentacao é intrinsecamente diferente porque a
area de contato varia continuamente quando o penetrador € introduzido ou retirado da
amostra, complicando, assim, a analise dos resultados, mas trazendo a possibilidade de se
obter outras informacdes. Estes problemas poderiam ser solucionados com a utilizagdo de
um penetrador com uma geometria de ponta plana, mas estes penetradores sao raramente

utilizados na pratica por duas razoes:

- Para alcangar um alto grau de resolugao espacial é desejavel que a area de contato
seja tdo pequena quanto possivel, e isto se consegue utilizando-se de penetradores
pontiagudos.

- Dificil assegurar que o contato entre um penetrador com extremidade plana e a
amostra seja uniforme, isto é, devido a rugosidade e ao desalinhamento do penetrador, o

contato entre a amostra e o penetrador ndo pode ocorrer uniformemente.

Por estas razbes o penetrador mais freqlentemente utilizado nos ensaios de
nanoindentacao € o de ponta de diamante do tipo Berkovich que possui a geometria de uma
piramide regular de base triangular, onde cada lado faz um angulo de 65,3° com a normal a
base, de tal forma que tem a mesma relagdo profundidade-area apresentada pelo tipo
Vickers. O penetrador Berkovich é preferido em relacdo ao Vickers pela dificuldade de se
conseguir na fabricacdo fazer com que os quatro lados da ponta Vickers terminarem num
Unico ponto.

As grandezas mecéanicas, modulo elastico e dureza dos filmes produzidos foram
obtidas em funcao da profundidade de penetracado, diretamente através de experimentos de
indentagdo. O equipamento utilizado nos testes foi um Nano Indenter XP da MTS com
capacidade maxima de carga de 400 mN, utilizando a técnica da nanoindentagao seguindo
o0 método de tratamento dos dados método descrito por Oliver e Pharr [76]. Segundo Oliver
e Pharr, com o nanoindentador, tomando-se os devidos cuidados em minimizar efeitos
prejudiciais como flutuagbes térmicas, pode-se aplicar uma carga constante na amostra e
medir a variacdo da profundidade com o tempo e obter curvas semelhantes as obtidas com
técnicas tradicionais. Nesta andlise é necessario definir os parametros equivalentes a
tensao,(s), velocidade de fluéncia (de / df) do método convencional. A hipétese usual é que
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a velocidade de fluéncia é proporcional a (dh/dt)/ h , onde dh/dt é a taxa de deslocamento do
penetrador, e tensdo de endentagéo é proporcional a dureza, H=P/A.

Com o avanco nos estudos das propriedades mecanicas, a tecnologia utilizada para
a determinagédo das suas propriedades foi sendo aprimorada, sendo possivel a realizacdo
de ensaios de penetracdo em materiais na escala nanométrica. A escolha do ensaio a ser
utiizado na determinacao dos valores da dureza dependerd das dimensdes e da
composicao do material a ser estudado. O que diferencia um tipo de ensaio do outro € o
valor da carga aplicada e a maneira como sera obtido o valor da area de impressao, A, que
depende da geometria do penetrador e da perspectiva podendo ser projetada ou de contato
durante a penetracdo. A area projetada a a vista superior da impressao e a de contato é a
area interna do material em contato com o penetrador [77].

3.2.6 Analise dinamico-mecanica (DMA) [78,79].

A analise dindmica mecéanico, ou simplesmente DMA é capaz de fornecer
informacdes a respeito do comportamento viscoelastico do sistema, desmembrando o
modulo em duas componentes: a contribuicao elastica e a viscosa. Esta técnica tem como
um dos principais objetivos o de relacionar as propriedades macroscopicas, tais como as
propriedades mecénicas, as relaxagbes moleculares associadas a mudangas
conformacionais e a deformacdes microscépicas geradas a partir de rearranjos moleculares.

As propriedades mecanicas dos materiais sdo avaliadas a partir de uma solicitagao,
na forma de uma deformagédo ou na aplicacdo de uma tensdo, com o monitoramento da
resposta do material, expressa como tensdo ou como deformacdo, respectivamente.
Ensaios mecanicos sao classificados como estaticos, uma vez que se aplica ao material
uma tensdo ou deformacdo constante, ou a taxas constantes. Estes experimentos sao
destrutivos, ja& que uma de suas finalidades é a determinacédo de propriedades limite do
material.

A analise dinamico-mecanica consiste, de modo geral, em se aplicar uma tensao ou
deformagao mecanica oscilatéria, normalmente senoidal, de baixa amplitude a um sélido ou
liquido viscoso, medindo-se a deformagdo sofrida por este ou a tensédo resultante,
respectivamente, sob variagao de freqiiéncia ou de temperatura.

O comportamento mecanico ou dindmico-mecanico de um material serda governado
por sua viscoelasticidade, que sera fungédo do tipo de ensaio e de solicitagdo aplicados.
Dependendo da resposta ao estimulo mecanico, o material pode ser classificado como
elastico ou viscoso. Para um solido perfeitamente elastico ou Hookiano a deformacéao é
proporcional a tenséo aplicada e vice-versa, segundo a lei de Hooke. Um material viscoso
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ideal obedece a lei de Newton, que estabelece que a tenséo e a taxa de cisalhamento estao
relacionadas através de uma caracteristica intrinseca que € a viscosidade. Materiais
poliméricos apresentam comportamento mecéanico intermediario ao elastico e ao viscoso,
sendo denominados viscoelasticos. A contribuicéo elastica e viscosa para o comportamento
mecanico do polimero depende da temperatura e da escala de tempo do experimento.

As analises de DMA foram realizadas em um analisador dindmico-mecanico médulo
e tracdo, localizado no LACTEC, fabricante Netzsch, modelo 242, seguindo a norma ASTM
D5026-01 — Standard Test Method for Plastics: Dynamic Mechanical Properties: In Tension,
2001. As condicoes do ensaio foram as seguintes: freqiénica de 50 Hz, faixa de
temperatura de -100 °C até 150 °C, taxa de aquecimento de 3 °C/min e atmosfera de forno
com fluxo de nitrogénio de 50ml/min. Os filmes poliméricos foram produzidos de maneira ja
descrita, porém com uma adaptacao de corte para utilizagao no aparelho.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO.
4.1 - Reacao de intercalacao do DMSO na estrutura da caulinita.

O produto obtido derivado da reacao da caulinita com DMSO é um pé amarelo que
foi inicialmente caracterizado por difracdo de raios-X de pé (XRPD), espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR) e andlise térmica (TG/DTA). A Figura 4.1 mostra os
difratogramas de raios—X ao decorrer de cerca de cem dias, que foi o tempo necessario para
que o processo de intercalagdo, entre as lamelas da caulinita, fosse superior a 90%,
segundo método do indice aparente de intercalagao, que relaciona a intensidade dos picos
do composto de intercalagéo e a amostra de caulinita original, conforme Equagéo 1.5. Uma
tentativa de explicagdo para a nao totalidade da obtengdo do composto de intercalagéo
baseia — se na presenca de pequenas quantidades de SiO, amorfo nas bordas de alguns
cristalitos da matriz. Estas pequenas quantidades de SiO, estariam dificultando, ou até
mesmo impedindo que lamelas adjacentes da caulinita possam se distanciar, para a entrada
das moléculas dos intercalantes. Em se tratando de uma silica amorfa, esta ndo seria
detectada nos difratogramas de raios—X e sua presenc¢a em quantidades muito pequenas
nao chega a afetar os resultados da andlise quimica da matriz.

L a=11,17A

KDVBO
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Figura 4.1: Difratogramas de raios—X da caulinita original e acompanhamento do processo de
intercalagdo com o DMSO. *= Si como padrao interno.
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Tabela 4.1: IndexacGes dos picos de difracdo da caulinta: (d) distancia interplanar basal, (I)
intensidade relativa e (hkl) indices de Miller. Utilizando—se a radiacao Cu K, [27,69,80]

d@A) 1 hil d@d) 1 hkl
716 10+ 001 2379 6 003
446 4 020 2338 9 2024131
436 S 110 2228 8 131
418 3 11 2247 2 132
4133 111 2186 3 201
3845 4 021 2131 3 023
3741 2 021 2061 2 222
3573 10+ 002 1989 6 203+132
3312 4 111 1030 4 132
3144 3 112 1896 3 133
3.007 3 112 1.860 2 042
2753 3 022 1839 4 1334202
2558 6 1304201 | 1809 2 1144223
2526 4 131 1781 4 004
2491 8 131+200

O difratograma de raios-X da caulinita original mostra seus méaximos caracteristicos
em 20 = 12,48° e 26 = 25,01 °, dentro do esperado para a estrutura descrita para a caulinita,
utilizando—se a radiagdo K, do Cobre. Apos a reagdo com DMSO, observa—se uma
mudanga nos padrdes de difracdo. O pico em 28 = 12,48°, relacionado a primeira reflexao
basal da caulinita é desviado para angulos de reflexbes menores para o composto
intercalado com DMSO, devido ao alojamento das moléculas intercalantes nos espacos
interlamelares, o que causa o distanciamento entre as lamelas adjacentes da caulinita, como
demonstrado nas Figuras 4.2 e 4.3. No difratograma derivado da reacdao com DMSO apés
66 dias encontramos um angulo de reflexdo em 26 = 28,71° que nao corresponde a
nenhuma reflexdo harménica estabelecida para a caulinita e nem a uma familia de planos
propostos para o derivado da caulinita com DMSO. As medidas foram realizadas até um
angulo de reflexdao em 26 = 60°, porém aqui sao apresentadas até 26 = 30°, este fato pode
ser explicado, pois um maior angulo de reflexdo nos permite maior precisao para realizacao

dos calculos do espagamento interplanar basal, porém as mudangas ocorridas no
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difratograma do composto de intercalacdo em relagdo a amostra de caulinita pura séo
perceptiveis desde baixos angulos de reflexao.

Pelos difratogramas da Figura 4.1, também podemos observar que o processo de
intercalacdo do DMSO entre as lamelas da caulinita é gradativo e continuo, pois com dois
dias de reacdo nao era encontrado nem 10% do composto de intercalacdo, o que sé foi
ocorrer ap6s mais de cem dias de reacdo mecanica com posterior repouso do material em
estufa. Observa-se que houve um aumento da distancia basal, em virtude da rea¢cdo com o
DMSO, em relacdo a caulinita natural (d=7,16 A) devido as reflexdes intensas que apontam
para um espagamento entre as lamelas de 11,17 A 27

A utilizagdo de DMSO para realizar a pré-expansado das lamelas da caulinita é
realizada com esta molécula organica, devido este composto possuir alta mobilidade e
possibilidade de romper as ligacdes de Hidrogénio existentes entre lamelas adjacentes da
caulinita, algo que moléculas de agua, por exemplo, seriam incapazes de realizar, pois nao
poderiam estabelecer novas interagdes com a matriz, uma vez que moléculas de agua nao
podem romper as interagcdes de Hidrogénio existentes entre as lamelas da caulinita. As
Figuras 4.2 e 4.3 apresentam a maneira em que ocorre a insercdo das moléculas
intercalantes de DMSO, entre as lamelas da caulinita. O processo é lento devido a
necessidade de ocorrer em etapas com inclusdes sucessivas de novas moléculas de DMSO
entre as lamelas da caulinita, fato que é possivel de ser analisado através da difratometria
de raios-X que indica o alargamento da distancia basal da amostra original da caulinita apés
a insergao das moléculas hospedeiras.

DMSO

-
I
€N
¥
o

4 20
Figura 4.2: Processo de intercalacao do DMSO entre as lamelas da caulinita com a modificacao
das intensidades dos picos de difracao relacionados a caulinita original (ly) e a0 composto de

intercalacao (I;). (Adaptado da referéncia [81])
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Figura 4.3: Esquema mostrando como ocorre o processo de intercalacdo do DMSO entre as

lamelas da caulinita. (Adaptado da referéncia [81]).

Os espectros de absorcdao no infravermelho (FTIR) da caulinita original e do
composto K-DMSO na regido de 4000-400 cm™, sdo mostrados na figura 4.4, assim como
as atribuicées das bandas da caulinita (Tabela 4.1).

A andlise dos espectros dos compostos de intercalacdo derivados da caulinita na
regido de 3800-2800 cm™ é interessante, pois mostra as bandas de estiramento das
hidroxilas da caulinita, assim como os estiramentos dos grupos metilénicos do intercalante,
mais precisamente em 3540 cm™ e 3496 cm™. Usualmente, reporta-se na literatura que a
regido dos estiramentos OH da caulinita é bastante afetada pela intercalagcdo de moléculas
qgue estabelecam ligagcbes de hidrogénio com a matriz [27,71,72].

Os resultados obtidos para o composto K-DMSO estdo de acordo com a literatura e
sao brevemente comentados na seqiéncia. Na regido dos estiramentos das hidroxilas da
matriz observa—se que as bandas em 3694 cm” e em 3619 cm™ permanecem inalteradas.
Duas novas bandas s&o observadas em 3540 cm™ e 3496 cm™. Estas bandas s&o atribuidas
as ligacoes de hidrogénio estabelecidas entre as trés hidroxilas da superficie da caulinita e o
oxigénio do DMSO.

Estas analises permitem admitir que 0 DMSO esta simultaneamente interagindo com
as trés diferentes hidroxilas da superficie da matriz da caulinita pelo seu oxigénio, o que
sugere o surgimento das novas bandas de absorgao, apos a intercalagao [76]. Na regiao de
aproximadamente 1600 cm™", podemos observar o surgimento de novas bandas que indicam
a presenca de agua nao ligada por pontes de hidrogénio, que deve estar adsorvida ou
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intercalada na esfera de hidratacao. Estes dados, somados aos resultados obtidos através
da difratometria de raios-X, que forneciam informacdes sobre o aumento da distancia
interplanar basal da caulinita apés a reagdo com DMSO, nos permitem concluir que foi
obtido um composto de intercalagéao derivado da caulinita com DMSO.

No espectro derivado da amostra de caulinita original observamos que a banda em
3697 cm™ é mais intensa do que a banda apresentada em 3620 cm™, porém o espectro do
derivado intercalado com DMSO apresenta resultado oposto, pois as intensidades das
bandas estéo invertidas, sendo que neste material a banda em 3620 cm™ apresenta — se
mais intensa do que a banda em 3697 cm™. Se considerarmos que na literatura [75,76], a
banda na regio de 3697 cm™ esta relacionada com os estiramentos das hidroxilas internas
da superficie da lamela de caulinita, a diminuicdo na intensidade desta banda esta
relacionada a um menor espago para as vibragdes e estiramentos de seus grupos de
atomos e ligagbes, desta maneira € possivel relacionar que as moléculas de DMSO
interagem com estas hidroxilas externas da matriz lamelar e ndo com as hidroxilas internas.
A tabela 4.2, mostra uma compilagdo das atribuicbes obtidas da literatura [71,72,82].
Importante também considerar a presenga de caulinita pura na amostra, que mesmo em
pequena quantidade, tende a alterar as relagdes de intensidade das bandas sob andlise,
tornando dificil analise de algumas interacées.
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Figura 4.4: Espectros de FTIR da caulinita e do composto derivado da reacao com DMSO.
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Tabela 4.2: Bandas do espectro de FTIR da caulinita e respectivas atribuicées [71,72,82].

Banda e numero

de onda (cm™) Atribuicdo
3695 Estiramentos das hidroxilas superficiais internas
669, 3652 Estiramentos antifase das hidroxilas superficiais internas
3620 Estiramentos das hidroxilas internas
1112 Estiramento simétrico da banda Si— O
1103 Estiramento apical da banda Si— O
1032, 1008 Estiramento equatorial antisimétrico da banda Si — O
935, 912 Deformacéao das hidroxilas do Al — OH
796, 789 Translacées do Si e hidroxilas
755 Estiramento Si — O; Translagédo das hidroxilas; Deformacado Al — OH;

Translagao Si— O — Al

697 Estiramento Si — O; Translagédo das hidroxilas; deformacéao Al — OH

643 Estiramento Al — O; Translagao Si— O — Al

537 O -Si—0/O — Al - O + Estiramento Al — O/ Si — O; Deformagéo Si— O — Al;
Deformacéao Al — O; Estiramento Si— O — Si

468 O - Si—0/0O — Al - O + Estiramento Al — O/ Si — O; Deformacgéao Si — O;

Estiramento Si— O — Si

430 Dobramento O — Al — O com contribuicdo do dobramento O — Si — Si;

Deformacgéao Si — O; Estiramento Si— O — Si

Considerando que a caulinita pura apresenta um comportamento térmico bastante
caracteristico que passa pela eliminagao das aguas de adsorgao e absorcao, desidroxilagao
da caulinita pura a formacao de metacaulinita e a nucleagédo de cristais da mulita (Al,O3 -
2Si0,), podemos analisar o comportamento térmico de seus derivados. A perda de massa
tedrica da caulinita pura segue a seguinte equagao quimica.

Al,Si;05(OH)s > Al,Oz *2Si0;, + 2(H:0) (Equagao [4.1])

A andlise térmica do composto K-DMSO, mostrada na Figura 4.5 demonstra que na
temperatura de 175°C existe um pico endotérmico relacionado a eliminacdo do DMSO.
Porém, entre as temperaturas de 25°C até 245°C as variagdes sdo muito ténues, nao se
podendo quantificar com precisdo as variagdes ocorridas e relaciona-las a perda de massa
de um determinado composto. A temperatura de eliminagdo do DMSO ¢é relativamente
baixa, sendo inclusive inferior ao seu préprio ponto de ebulicdo normal (189 °C), como ela
ocorre em um processo endotérmico, podemos afirmar que o DMSO nao sofre oxidacao. O
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que se pode afirmar com precisdo é que nesta faixa de temperatura (25 °C até 245 °C)
ocorre a eliminagdo das aguas de adsorcado e absorcdo presentes € a saida de matéria
organica da amostra, ocorrendo uma perda de massa de 42,25% nesta faixa de
temperatura. Entre as temperaturas de 520 °C a 615 °C existe um pico endotérmico com
perda de aproximadamente 7,70% de massa, relativo a desidroxilagdo da matriz. A partir da
temperatura de 615°C ocorre a formacao dos 6xidos Al,O3; e SiO,, propiciando um residuo
final de cerca 50,05%. Considerando os resultados da analise térmica podemos propor uma
estequiometria de K(DMSQ), 44,005 para a fase intercalada. A barra de erro no calculo de
estequiometria é estimada na ordem de 5%, para todas as intercalagoes.
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Figura 4.5: Curvas de andlise térmica (TG e DTA) da amostra K-DMSO.

4.2 - Reagcao com os polidis.

Na Figura 4.6 podemos observar o difratograma de raios—X do composto derivado da
reacdao com Etilenoglicol. Por este difratograma € possivel observar que ao reagir, em
refluxo, o produto K-DMSO com excesso de Etilenoglicol, ocorre a formagdo de um novo
composto de intercalagdo derivado da caulinita com 9,33 A de distancia interplanar basal,
que pode ser observado devido as reflexdes intensas em 26 = 9,54° 20 = 19,03°e 20 =
24,91 ° apresentadas no difratograma.

E possivel observar também todo o processo necessario para a intercalagdo da

molécula de Etilenoglicol entre as lamelas da caulinita, com a utilizacdo de um agente
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intercalante primario, o DMSO. A distancia interplanar basal da caulinita que era inicialmente
de 7,16 A foi modificada para 11,17 A através da reacdo dom DMSO e novamente alterada
para 9,33 A apdés a reagdo com Etilenoglicol [30]. No difratograma desta amostra
encontramos muitos ruidos na linha base, estes ruidos podem ser explicados devido a um
fator de multiplicacao utilizado na preparacao dos gréaficos buscando evidenciar melhor os
picos de refracdo relacionados ao composto funcionalizado, ja que se tratava de uma

amostra com menor cristalinidade em relagéo a caulinita original

_GOBA

KEG

intensidade (u.a)

I

Figura 4.6: Difratogramas de raios-X do composto resultante da reacéo caulinita-DMSO/EG.

O produto obtido da reagcdo com Etilenoglicol € uma amostra funcionalizada, ou seja,
ligada quimicamente as estruturas lamelares do argilomineral, diferente daquela obtida com
a reacao com o DMSO, onde possuiamos apenas uma molécula que interagia,
provavelmente por ligagcdes Hidrogénio, com as hidroxilas das lamelas da caulnita [27,45,
51]. Evidencias nesse sentido serdo obtidas a partir das medidas de ressonancia magnética
nuclear de '*C. Uma evidéncia experimental esta relacionada & possibilidade de se lavar o
composto funcionalizado sem remogéao do intercalante, fato que nao pode ser realizado com
o K-DMSO, ja que este é totalmente eliminado por lavagem. Os resultados obtidos pela
andlise elementar (Tabela 4.3) comprovam a eliminagdo de enxofre, quase que em sua
totalidade, apds a reagcao da amostra K-DMSO com os polidis, comprovando a atuagao da
molécula de DMSO como um agente expansor entre as lamelas da caulinita 0 que propicia a
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posterior entrada de outras moléculas que possam vir funcionalizar a matriz lamelar do
argilomineral.

Tabela 4.3: Resultados da analise elementar para Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Enxofre.

Descricao K-DMSO K-EG K-GLI
% Carbono 9,44 10,46 13,23
% Hidrogénio 4,89 3,68 3,55
% Nitrogénio zero zero zero
% Enxofre 14,60 0,12 0,30

No difratograma apresentado para o derivado funcionalizado com Etilenoglicol da
caulinita também podemos observar uma seqiéncia de picos em 28 = 19,209, 26 = 20,229,
20 = 21,599, 26 = 22,35°, 20 = 26,66°, 20 = 27,95° e 20 = 28,91°. Como a cristalinidade do
composto funcionalizado com Etilenoglicol é consideravelmente inferior a cristalinidade da
amostra de caulinita original, foi necessario realizar uma expansao do difratograma da
amostra, o que inclusive pode ser observado pela quantidade de ruidos encontrados em tal
difratograma. Desta forma, tais picos, que também estdo presentes no difratograma da
caulinita pura, sdao maximizados demonstrando as demais posi¢cdes dos planos
cristalograficos da caulinita (Tabela 4.1) que ndo séo afetadas quando da intercalagéo de

uma molécula entre as lamelas da caulinita.

A figura 4.7 apresenta o difratograma de raios-X do composto derivado da reagéao
com composto K-DMSO com Gilicerol.
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Figura 4.7: Difratogramas de raios—X do composto derivado da reacéo caulinita-DMSO/GLIC.
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O difratograma de raios-X do material derivado da reagcao com Glicerol, demonstra
que ocorre a formacado de um composto de intercalagcdo com distancia interplanar basal de
10,47 A, indicando a presenca do glicerol entre as lamelas da caulinita, devido a reflexdo
intensa ocorrida em 20 = 8,44°. O produto K-DMSO também foi reagido com 1,2-
Propanodiol, a fim de obter um terceiro composto funcionalizado, pelo seu difratograma
apresentado na Figura 4.8, é possivel observar que a distancia basal do material formado €
a mesma obtida quando da reagdo com glicerol, 10,47 A, o que nos leva a acreditar que as
moléculas dos diferentes didis estdo alojadas de maneira semelhante entre as lamelas da
caulinita [30]. Porém quando comparamos a distancia interplanar basal dos derivados K-GLI
e K-12PROP, com a distancia do derivado K-EG, observamos uma diferenca de 1,14 A, fato
este que pode ser explicado devido ao tamanho das moléculas dos didis, pois as moléculas
de Glicerol e 1,2 — Propanodiol possuem trés atomos de Carbono, enquanto a molécula de

Etilenoglicol possui apenas dois.
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Figura 4.8: Difratogramas de raios—X do composto derivado da reacdo caulinita-
DMSO/12PROP.

A intercalacao de tais polidis gera uma nova fungao quimica entre estas moléculas e
as lamelas da caulinita através de uma ligagdo envolvendo atomos de Carbono, Oxigénio e
Aluminio em uma reagédo semelhante a uma esterificagdo, pois ocorre a liberagdo de uma

molécula de agua. Através de tal fato é possivel explicar a diminuicdo do espagamento
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interplanar basal ocorrido entre a amostra derivada da reagdo com DMSO e as amostras
funcionalizadas com os diferentes diois, pois a molécula de DMSO se mantém intacta entre
as lamelas, apenas interagindo com elas. As moléculas dos diéis, como j& citado, participam
de uma reacao onde ocorre a liberagdo de uma molécula de agua, obviamente diminuindo
seu tamanho inicial

As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam o comportamento térmico dos compostos
derivados das reacdes com Etilenoglicol e Glicerol em uma analise termogravimétrica.
Podemos observar para o composto K-EG (Figura 4.9) que houve uma perda de massa de
aproximadamente 17,75%, entre as temperaturas de 25 °C e 550 °C correspondente a
umidade e matéria organica presente na amostra. A partir da temperatura de 550 °C ocorre
um processo endotérmico que esta relacionado a desidroxilagdo da matriz com uma perda
de massa de cerca 4,63%. A partir de 1000 °C ocorre a formagéao de éxidos derivados da
caulinita, Al,O3; e SiO,[30,45].
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Figura 4.9: Curvas de andlise térmica (TG e DTA) da amostra K-EG.
A andlise térmica do composto K-GLI, mostrada na Figura 4.10 demonstra que entre

as temperaturas de 25 °C até 115 °C ocorre uma perda de massa de cerca de 4% que esta
relacionada a umidade da amostra. Entre as temperaturas de 115 °C e 260 °C ocorre uma
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perda de massa de cerca de 7% que pode ser relacionado a decomposi¢cdo de parte do
glicerol. Entre 260 °C e 370 °C existe um grande pico exotérmico que pode ser relacionado
a uma nova perda de massa de aproximadamente 5% de outros fragmentos do glicerol que
ainda nao tinham sofrido decomposicao.

A partir de temperatura de 370 °C até a 550 °C ocorre uma perda de massa de cerca
de 10% relacionada a uma nova decomposicdo de compostos organicos e ao comeco de
desidroxilacdo da matriz. Porém, o pico endotérmico na temperatura de aproximadamente
500 °C evidencia que a desidroxilacdo da matriz deve ter ocorrido a partir de tal temperatura,
com uma perda de massa de aproximadamente 4,0%. Finalmente a partir da temperatura de
700 °C temos a decomposi¢cdo do que ainda restou de fragmentos do glicerol e formagao
dos 6xidos derivados da caulinita Al,O3 e SiO,. As estequiometrias propostas, apds andlise
térmica dos derivados da caulinita com Etilenoglicol e Glicerol, sdo respectivamente
K(EG)o,78:/-0,05 € K(GLI)0,64./-0,05.
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Figura 4.10: Curvas de analise térmica (TG e DTA) da amostra K-GLI.

Os espectros de absorgao na regido do infravermelho (FTIR) da caulinita original e
dos compostos funcionalizados (K-EG, K-GLIC e K-12PROP) na regiéo de 4000-400 cm™,
séo apresentados nas Figuras 4.11, 4.12 e 4.13. As bandas de absor¢ao na regido de 3000
cm’ até 2850 cm” sdo comuns a todos os espectros, pois indicam a presenca de

estiramentos relacionados aos grupos metilénicos caracteristicos dos didis. No composto
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caulinita/EG novas bandas de absorcéo também sdo observadas em 3382 cm™ e 3563 cm’,
sendo estas bandas caracteristicas dos estiramentos das hidroxilas do Etilenoglicol
[14,30,31]. E importante observar que tanto as bandas caracteristicas dos grupos
metilénicos, como o0s estiramentos relacionados as hidroxilas do Etilenoglicol estao
deslocadas, provavelmente em virtude de alguma interacdo, ou ligacao, com as hidroxilas
superficiais das lamelas da caulinita.

As mais significativas mudancgas apés as reacoes de funcionalizacdo sempre estao
relacionadas as bandas dos grupamentos hidroxilas (3694, 3668, 3652 e 938 cm™) que
sofrem um enfraguecimento ou mesmo desaparecem em determinados casos. Novas
bandas sdo observadas entre 3650 — 3300 cm™ e 3000 — 2800 cm™, regides estas que sao
relatadas devido a interagéo direta dos grupamentos hidroxilas dos di6is com as hidroxilas
superficiais da caulinita e também pela modificagdo do posicionamento das bandas
relacionadas aos grupos metilénicos em relagao aos seus espectros de FTIR dos dibis puros
[30,33,42].
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Figura 4.11: Espectros de FTIR da caulinita original e derivado funcionalizado com Etilenoglicol.
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Figura 4.12: Espectros de FTIR da caulinita original e do derivado funcionalizado com Glicerol.
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Figura 4.13: Espectros de FTIR da caulinita original e do derivado funcionalizado na reagao

com 1,2 - Propanodiol.
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Pode - se perceber também (Figura 4.14), que assim como ocorreu na reagao com o
derivado da caulinita intercalado com DMSO, que a intensidade da banda de caulinita
original em 3697 cm™ é mais intensa do que a banda apresentada em 3620 cm”. Os
espectros dos compostos funcionalizados com os diferentes polidis apresentam resultados
opostos ao da amostra de caulinita original, pois as intensidades das bandas estado
invertidas, sendo que nestes materiais a banda em 3620 cm™ apresenta — se mais intensa
do que a banda em 3697 cm™'. Através da interpretacdo dessas intensidades é provavel que
as moléculas dos didis também estejam interagindo com as hidroxilas externas da matriz

lamelar e ndo com as hidroxilas internas nao superficiais.
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Figura 4.14: Espectros de FTIR da caulinita e dos produtos funcionalizados com os didis.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de '®C em estado sélido foram
obtidos para verificar o numero de ambientes quimicos dos grupos hidroxila entre as
matrizes lamelares da caulinita. Considerando que a molécula de Etilenoglicol pura possui
dois carbonos similares ela apresenta em seu espectro de NMR "*C um unico sinal [44,77].
Porém, quando da analise de seus derivados com caulinita em NMR ®C é possivel observar
a presenca de trés sinais, ainda que alguns de baixa intensidade (Figura 4.15). E provavel
gue os sinais de baixa intensidade sejam relativos a alguma impureza da amostra.
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Considerando-se a presenca de somente um sinal intenso em 64,708 ppm, pode-se
concluir que existe somente um tipo de Carbono na amostra, sendo que desta maneira o0s
dois Carbonos do Etilenoglicol devem se encontrar na amostra de maneira funcionalizada, o
qgue nos leva a acreditar que a molécula esté ligada a duas hidroxilas, como demonstrado na
no modelo esquematico da Figura 4.16.

Pela analise de XRPD foi observado que a variacdo da distancia basal de 2,17A
(9,33A de K-EG - 7,16A da caulinita) é menor do que o didmetro da molécula de
Etilenoglicol, o que sugere que a molécula foi reagida com a superficie, pela remogéao de um
atomo de Hidrogénio, o que diminui a distancia. Outra possibilidade envolve a alocagao de
parte da molécula reagida, no interior dos buracos octaédricos ou tetraédricos da lamela.
Percebe-se desta forma que a técnica de NMR '®C é fundamental para tentar estabelecer,
quais as reacgdes que ocorrem no processo de funcionalizagdo das lamelas da caulinita.

64,708

172204 136,142

220 200 180 1610 a0 1E0 100 &0 60 40 20 0 ppm

Figura 4.15: Espectro de NMR *C da amostra caulinita/EG.
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Figura 4.16: Arranjo proposto para o derivado funcionalizado caulinita/EG.
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A amostra caulinita/GLI também foi analisada pela técnica de NMR '°C, a fim de
obter informacdes sofre 0 comportamento dos seus grupos hidroxilas quando intercaladas
entre as lamelas da caulinita (Figura 4.17). Partindo do principio que o Glicerol puro possui
trés atomos de Carbono, sendo que dois deles simétricos, era esperado, caso ndo houvesse

nenhuma ligagdo com as lamelas da caulinita, apenas dois sinais.
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Figura 4.17: Espectro de NMR *C da amostra caulinita/GLI.

Para esta amostra foi possivel observar a presenga de quatros sinais, fornecendo
dados para que possamos criar trés modelos diferentes para os tipos de ligagdes que o
Glicerol pode estar realizando com as hidroxilas das lamelas da caulinita. Poderiamos
atribuir dois dos quatro sinais observados para carbonos do modelo (a) da Figura 4.18, uma
vez que uma de suas hidroxilas, a do carbono 2, esta diretamente ligada a uma das
hidroxilas da lamela da caulinita, os outros dois carbono 1 e 3, sdo simétricos e por isso
devem gerar um unico sinal. O modelo (b) pode ser responsavel pela presenca de trés
sinais, pois existem trés ambientes quimicos diferentes para os carbonos da molécula de
Glicerol. Um deles é para o carbono 1, que se liga diretamente a lamela da caulinita, o
mesmo ocorre para o carbono 2 que também, se liga diretamente a lamela da caulinita e o
terceiro sinal estaria relacionado ao carbono 3 que esta livre sem sofrer ligagdes com as
lamelas da caulinita (Figura 4.18).

O modelo (c) também poderia ser responsavel, por trés sinais no espectro de NMR
3C, em virtude da presenca de trés provaveis ambientes quimicos para os Carbonos. O
Carbono 1, que se liga diretamente a lamela da caulinita, o Carbono 2, que é um Carbono
secundario, localizado entre os dois Carbonos da molécula gerando um sinal e o Carbono
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trés que esta livre sem se ligar quimicamente as lamelas da caulinita. O mais razoavel,
porém, sdo que os modelos (a) e (c) sejam os ambientes quimicos encontrados, em virtude
dos intensos sinais em 70,209 ppm e 66,16 ppm, muito provavelmente relacionados ao
modelo (a). Os outros sinais em 132,745 ppm e 168,02 ppm seriam atribuidos a ambientes
quimicos derivados do modelo (c). Ainda sim, estaria faltando um sinal para completar as
atribuicbes dos ambientes quimicos, este sinal poderia estar escondido em um ruido, ou
ainda muito pré6ximo a um sinal mais intenso o que pode ter prejudicado a sua percep¢ao.
Em virtude da baixa quantidade da amostra caulinita/1,2PROPDIOL néo foi possivel
realizar a analise por esta técnica a fim de se determinar os reais ambientes quimicos dos
carbonos entre as lamelas da caulinita. Pelo mesmo motivo para esta amostra ndo foram

realizados os ensaios de anélise térmica.
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Figura 4.18: Arranjos propostos para os derivados da caulinita/GLI.
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4.3 — Reac6es com Hexilamina

Os derivados funcionalizados da caulinita com Etilenoglicol e Glicerol foram reagidos
com Hexilamina, objetivando o aumento da distancia basal da caulinita, para que este novo
material pudesse ser utilizado como agente de reforco em filmes de PVA, uma vez que a
esfoliacao de materiais lamelares de grande distancia interplanar basal é mais pronunciada
e a literatura especifica cita um melhor desempenho destes materiais como agentes de
reforco em nanocompdsitos [64]. Outra intencdo de realizar tais reagcdes com as amostras
de caulinita funcionaliza era a de produzir nanotubos de caulinita. Os nanotubos de caulinita
podem ser preparados a partir de um processo continuo de intercalagdo até que o
espagamento basal da caulinita seja tdo grande que possa ocorrer a formagcao de rolos
espirais de caulinita semelhantes a estrutura apresentada pela haloisita como demonstrado
na Figura 4.19. Compdsitos € nanocompdsitos preparados com haloisita ou nanotubos de
caulinita possuem resultados surpreendentes semelhantes aos apresentados com o0s
materiais preparados com nanotubos de carbono, com a vantagem econ6mica da caulinita
ser um argilomineral com grandes reservas no Brasil em comparagdo aos nanotubos que

possuem pregos proibitivos.

E=—= caulinita

[ Haloisita

Rolos espirais
i de haloisita

Figura 4.19: Formacao dos nanotubos de caulinita [64].

Na reagédo do produto K-EG com Hexilamina, mostrada na Figura 4.20 nao foi
observada a formacao de um composto de intercalagdo, uma vez que a reflexdo em 206 =
4,38° devido a sua baixa largura, evidencia a formacdo de um provavel sal. Os
difratogramas de raios-X apresentados na Figura 4.21, apresentam o andamento da reagéo
desde o composto de intercalagdo obtido na reacdo com o DMSO, passando pela reacao
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com o Glicerol até o material obtido da reacao com Hexilamina. Apds a reagao do produto K-
GLIG, observamos reflexdes intensas em 26 = 3,76°, que se repetem em 26 = 7,19°¢e 20 =
10,75°, indicando a formagdo de um composto de intercalagdo com distancia interplanar
basal de 24,68 A, em virtude da presenca de Hexilamina entre as lamelas da caulinita
(Figura 4.21).
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Figura 4.20: Difratogramas de raios-X do composto obtidos na reacdo do derivado
funcionalizado com Etilenoglicol, com Hexilamina, em comparacao com K-DMSO, K-EG e
caulinita original.
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Figura 4.21: Difratogramas de raios-X do composto obtidos na reacdo do derivado

funcionalizado com Glicerol, com Hexilamina, em comparacao com K-DMSO, K-GLI e caulinita

original.
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A presenca dos polidis entre as lamelas da caulinita, formando uma amostra
funcionalizada facilita a entrada de moléculas maiores. Por isso a necessidade de todo o
processo para a obtengcdo do composto intercalado com Hexilamina. Estas amostras nao
foram utilizadas na formagao dos compdsitos em virtude da dificuldade de se encontrar um
solvente compativel que pudesse ao mesmo tempo ser usado para a dispersao das
particulas contendo caulinita e fosse capaz de solubilizar o polimero.

4.4 — Preparacao dos compositos.

A caulinita pré-expandida com DMSO foi reagida com diferentes polidis, sendo que
0s grupamentos alcoois da molécula organica reagem covalentemente com as hidroxilas da
superficie da lamela da caulinita. Estes derivados organo-minerais foram caracterizados por
diferentes técnicas para andlise de suas propriedades mecanicas e utilizados como agentes
de reforco em filmes de PVA. Os materiais foram analisados por nanoindentagéao
instrumentada, utilizando-se ponta esférica e analise dindmico mecanica.

Diferentes amostras foram preparadas com caulinita original, caulinita funcionalizada
com Etilenoglicol e caulinita funcionalizada com Glicerol. Foram medidos o médulo de
elasticidade e a dureza dos materiais preparados.

Para analise no nanoidentador foi necessario o corte de um quadrado de 1,5 cm por
1,5 cm do filme preparado, para que este pudesse ser colado no suporte metalico que seria
levado ao aparelho.

4.4.1 — Medida da dureza e modulo de elasticidade.

A dureza é uma medida da resisténcia do material a deformacdo plastica.
Tradicionalmente, a dureza do material € obtida fazendo uma penetragdo a uma
determinada carga, portanto quanto mais resistente for o material a esta deformagcéao maior
sera sua dureza [83]. Analisando os gréaficos de dureza da Figura 4.22 observamos que a
dureza do filme de PVA puro é aproximadamente 0,08 GPa, sendo aumentada até uma
determinada porcentagem de adi¢cdo de carga organo-mineral.

Os compésitos e/ou nanocompositos, com teor de argilomineral na ordem de 2 a
10%, podem apresentar significantes melhorias nas propriedades mecénicas de um
polimero em relacdo as propriedades dos polimeros virgens. As melhorias incluem:
propriedades mecanicas, tais como, tragao, médulo, resisténcia a fratura; propriedades de
barreira, tais como a permeabilidade e resisténcia a solventes; propriedades Opticas e
condutividade i6nica [33,63].
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Esta vantagem de adicdo de baixos teores de argilomineral apresenta implicacées
significantes, pois niveis mais baixos de reforcos contribuem para producdo de
componentes mais leves que é um fator desejavel em muitas aplicagdes, especialmente em
transportes onde a eficiéncia de uso de combustivel é bastante importante. Além disso, sao
também importantes para aplicacdes onde sao toleradas pequenas perdas nas propriedades
das matrizes, como por exemplo, ductilidade e resisténcia ao impacto. Outras propriedades
interessantes normalmente apresentadas pelos nanocompdésitos de polimero/argilomineral
incluem o aumento da estabilidade térmica e a habilidade para promover retardancia a
chama em niveis muito baixos de reforgo. A formacdo de uma camada de cinzas a partir da
degradagdo dos polimeros, liberacdo de CO, e umidade, durante a combustdo sao
responsaveis pela melhoria desta propriedade. Trabalhos recentes apontam inclusive que
compdésitos com adicao de porcentagens em massa inferiores a 2% podem aumentar em até
50% as propriedades mecénicas de dureza e elasticidade de materiais poliméricos. Desta
maneira € esperado que os materiais que possuam menores teores de carga mineral
apresentem resultados superiores aos materiais com uma grande propor¢cao de carga
mineral, o que também pode ser explicado devido a melhor dispersao das particulas no filme
preparado. Basicamente a literatura relata que para cada material compdsito ou
nanocomposito, existe um limite de porcentagem de carga a ser adicionada como reforco no
polimero, onde a partir deste limite as propriedades mecéanicas nado sejam mais
maximizadas em relacdo a amostra do filme polimérico sem adicdo de cargas. Essa
observacao nem sempre precisa ser avaliada como um resultado negativo, pois em muitos
casos o interessante pode ser a diminuicdo de determinadas propriedades mecanicas e nao
0 seu aumento.

Os resultados de dureza e elasticidade foram obtidos com ponta esférica de raio de
150um, foram realizadas 30 medidas em cada amostra, sendo os dados gerados tratados
com o método de Oliver e Pharr [76]. Os resultados das medidas sao mostrados nas Figuras
4.22 e 4.23 e Tabelas 4.4 e 4.5. Para todas as amostras analisadas o comportamento
perante a adigdo da carga organo-mineral é semelhante e de acordo com a literatura
estudada. Quando da adicao de 0,5%, ocorre um leve aumento na dureza, em relagédo ao
PVA puro, que se torna mais acentuado com a adi¢cdo de 1,0% e menos pronunciado com a
adicao de 8,0%, ou seja, os materiais apresentam melhores propriedades mecéanicas para
baixas concentragdes de carga organo-mineral.

A dureza dos materiais foi aumentada com adigao da caulinita. O mais acentuado
aumento de dureza foi verificado com a adi¢cdo de 1,0% de carga organo-mineral derivado
do produto com Etilenoglicol, cerca de, 0,12 GPa, elevando a propriedade de dureza em um
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valor superior a 50% quando comparado ao filme de PVA puro. Este fenébmeno da variacao
da dureza em virtude da adicdo das cargas organo-minerais pode ser explicado devido a
grande interacao existente entre a matriz polimérica e o composto derivado da caulinita que
propicia um enrijecimento das ligacdes quimicas das cadeias poliméricas tornando o
material mais resistente a deformacao plastica [54-59].
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Figura 4.22: Medidas de dureza dos materiais obtida por técnica de nanoidentacao.
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Baixas concentragdes de carga organo-mineral induzem a aumentos significativos de
dureza em relacdo ao PVA puro, porém em altas concentracbes o efeito ndo é tao
pronunciado. Comparando-se as caulinitas funcionalizadas com a nao funcionalizada, as
amostras funcionalizadas demonstraram ser bem mais eficientes.

Estes efeitos devem ser interpretados, segundo a literatura, em virtude dos seguintes
aspectos: compatibilidade entre as fases, reduzidas dimensdes e boa dispersdo. Quando
um maior teor foi adicionado (8,0%), o aumento da dureza foi desprezivel com adicao de
caulinita original e pronunciado com a caulinita funcionalizada, poréem os efeitos foram
menos intensos do que com a fase de 0,5% e 1,0%, possivelmente devido a segregacao
das fases [63]. Na Tabela 4.4 podemos observar as razdes estabelecidas entre a dureza do
composito em relagéo a dureza do filme de PVA puro.

Tabela 4.4: Razao entre a dureza do compdsito em relacido a dureza do filme de PVA puro.

Porcentagem em massa Caulinita original K-EG K-GLI
0,5% 1,19 1,39 1,23
1,0% 1,29 1,44 1,33
8,0% 1,01 1,43 1,15

O mobdulo de Young ou médulo de elasticidade é um parédmetro mecanico que
proporciona uma medida da rigidez de um material sélido [75-77]. Para as amostras
analisadas a unica que apresentou o comportamento esperado foi a do produto derivado da
caulinita com Etilenoglicol, onde apds a adicdo das diferentes cargas organo-minerais, foi
possivel observar um aumento nos médulos de elaticidade dos nanocompésitos em relagao
ao filme de PVA puro.

O comportamento apresentado por estas amostras seguem a mesma tendéncia do
estudo realizado quando da analise da dureza destes materiais, fazendo com que possamos
classificar as amostras derivadas da caulinita funcionalizada com Etilenoglicol como a mais
apropriada, entre as estudadas, para ser utilizada como agente de reforco em filmes de
PVA, pois apresenta um aumento em ambas as propriedades (Dureza e Médulo de
elasticidade). O melhor resultado encontrado para os modulos de elasticidade foi o da
amostra derivada da adicao de 1,0% de caulinita original que apresentou um valor superior a
11,0 Gpa, cerca de 30% superior ao mdédulo de elasticidade do filme de PVA puro. Porém o
resultado da amostra derivada da adicdo de 0,5% é diferente do esperado, pois com a
adicao desta quantidade de agente de reforgo, deveria ocorrer um pequeno aumento em
relacdo ao moédulo de elasticidade do PVA puro. A amostra derivada da adicao da caulinita
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com Glicerol apresenta uma redugédo dos mddulos de elasticidade em relagédo ao PVA puro,

sendo um efeito que pode ser entendido por resultante de uma fraca interacao entre a fase

polimérica e o agente de refor¢co organo-mineral [63].

Os resultados obtidos estdo em partes de acordo com a literatura, pois como citado

anteriormente € comum o0 aumento da dureza do material com a adicdo, em baixas

concentracoes, de particulas de argilominerais. O aumento destas concentragdes faz com

que a propriedade de dureza do argilomineral seja potencializada em relacao ao compasito,

levando a um abaixamento das propriedades em relagdo aquelas amostras com uma

concentracao inferior, 0 que é observado para todos os ensaios de dureza realizados com

as amostras.
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Figura 4.23: Medidas de médulo de elasticidade dos materiais obtidas por técnica de
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Tabela 4.5: Razao entre os moédulos de elasticidade do compdésito em relacao ao médulo de
elasticidade do filme de PVA puro.

Porcentagem em massa Caulinita original K-EG K-GLI
0,5% 0,86 1,14 0,93
1,0% 1,27 1,22 0,87
8,0% 0,67 1,09 0,87

4.4.2 — Medida de analise dinamico-mecanica (DMA).

Nos experimentos conduzidos isotermicamente e no modo dindmico-mecanico,
quando a freqUéncia é variada, as cadeias poliméricas irdo absorver energia em faixas de
freqUéncia caracteristicas. A absorgao de energia s6 ocorrera quando a escala de tempo do
experimento, ditada pela freqiéncia, for igual ao tempo necessario para que o material sofra
uma determinada relaxa¢ao, denominado tempo de relaxacao [81,82]. Como a absorgao de
energia mecanica de polimeros ocorre em uma faixa de freqiéncia n (1/n=tempo), isto
significa que o material apresenta uma distribuicdo de tempos de relaxagéo, podendo estar
associado, por exemplo, a um segmento de cadeia em diferentes microambientes. As
relaxagdes normalmente estdo associadas a mudangas conformacionais de grupos ou
segmentos da cadeia polimérica, resultantes de rotagées em torno das ligagées quimicas. O
tempo de relaxagdo é uma medida da mobilidade das cadeias e depende da estrutura
molecular e da temperatura. A temperatura influencia a mobilidade da cadeia polimérica e,
consequentemente, o tempo relacionado a sua relaxagéo [82].

O efeito da variagdo da freqiéncia e da temperatura sobre o comportamento
dindmico-mecanico de materiais poliméricos pode ser resumido da seguinte forma: 1) a
baixas temperaturas ou altas freqiiéncias o polimero comporta-se como um material vitreo
e, portanto, rigido, devido aos altos tempos de relaxacdo comparativamente a escala de
tempo do experimento. Sob estas condigbes o modulo de armazenamento é alto e o de
perda é baixo; 2) a altas temperaturas ou baixas freqliéncias, os movimentos internos
respondem a tensdo aplicada. Dessa forma, tanto o modulo de armazenamento como o de
perda sao baixos, correspondendo ao comportamento viscoso; 3) quando a freqiéncia do
experimento é comparavel a freqléncia dos movimentos internos do material na
temperatura na qual é feita a medida, 0 médulo de armazenamento diminui com o aumento
da temperatura ou com a diminui¢cao da frequéncia, e o0 médulo de perda exibe um maximo,
correspondendo ao comportamento viscoelastico.

Das medidas possiveis da andlise dinamica mecanica um dos resultados de maior

importancia esta relacionado ao modulo de armazenamento (E’). O médulo de
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armazenamento pode ser entendido como uma espécie de energia elastica armazenada na
amostra em relacdao a uma determinada for¢ca que este material € submetido [82]. Sendo
assim as curvas do médulo de perda ou armazenamento fornecem importantes informacées
sobre as propriedades mecéanicas dos materiais poliméricos. Na Figura 4.24 temos o0 médulo
de armazenamento das amostras analisadas.

Podemos observa que para o filme de PVA puro o médulo de armazenamento foi de
aproximadamente 2550 MPa para o inicio da deformagao da amostra. Quando da adi¢do de
0,5% de caulinita original, observa-se que ha uma diminui¢cdo na rigidez do material, pois a
forga suportada para a sua deformacao foi de aproximadamente 1950 MPa, ao contrario do
que se foi observado para os ensaios de dureza e modulo de elasticidade, onde quando da
adicao de 0,5% de caulinita original para formagdo do compdésito, tivemos um aumento de
suas propriedades de dureza e médulo de elasticidade.

1K-GLI 0,5%

1PVA
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Figura 4.24: Medidas dos modulos de armazenamento do PVA e dos compésitos.

Porém, para os ensaios realizados com a caulinita funcionalizada com Glicerol os
resultados encontrados foram satisfatérios, sendo possivel observar um relevante aumento
na propriedade de modulo de armazenamento dos materiais. Com a adi¢cdo de 0,5% da
amostra de K-GLlI, a for¢a necesséria para o inicio da deformagéo do material foi superior a
4500 MPa, um aumento de quase 100% em relagdo ao filme de PVA puro (Tabela 4.6). A
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amostra com adicdo de 8% de K-GLI teve seu moédulo de armazenamento levemente
inferior aquele apresentado pelo filme de PVA puro. Resultados estes que estdo de acordo
com a literatura [53,56,63], pois a partir de um determinado ponto a adi¢cdo de argilominerais
em estruturas poliméricas nado torna tdo pronunciado o aumento das propriedades
mecanicas em virtude dos efeitos de segregacdo das fases, o que faz com que as
propriedades mecéanicas dos materiais sejam diminuidas em relacdo aos materiais que

possuam uma baixa concentragéo do argilomineral.

Tabela 4.6: Resultados para analise de moédulo de armazenamento do PVA puro e dos

compdsitos analisados.

Amostra E’(MPa) Razao compdsito/PVA
PVA 2530 -
K-0,5% 1934 0,76
K-8,0% 1326 0,52
K-GLI-0,5% 4586 1,81
K-GLI-8,0% 2178 0,86
K-EG-8,0% 3519 1,39

Um filme com adigédo de 8% de caulinita funcionalizada com Etilenoglicol também foi
preparado. O resultado encontrado foi extremamente interessante, pois mesmo com a
adicao de uma alta taxa de argilomineral houve um relevante aumento na propriedade de
modulo de armazenamento do material em relagcdo ao filme de PVA puro, superior a 3550
MPa. Quando comparado este resultado com aos obtidos pela técnica de nanoidentacao,
observamos que os filmes preparados com a caulinita funcionalizada com Etilenoglicol foram
0s que apresentaram os melhores resultados para dureza e médulo de elasticidade.

Outro resultado importante foi obtido através da analise de transigao vitrea (Tg), um
importante efeito térmico que pode ser utilizado para a caracterizagdo de polimeros e outros
materiais amorfos ou semicristalinos. A Tg € a propriedade do material onde podemos obter
a temperatura da passagem do estado vitreo para um estado borrachoso ou “maleavel”,
sem ocorréncia de uma mudanca estrutural. A parte amorfa do material (parte onde as
cadeias moleculares estdo desordenadas) é a responsavel pela caracterizacdo da
Temperatura de Transicdo Vitrea (Tg). Abaixo da Tg, o material ndo tem energia interna
suficiente para permitir deslocamento de uma cadeia com relagdo a outra por mudancas

conformacionais. Portanto, quanto mais cristalino for o material, menor serd a
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representatividade da Transicao Vitrea. Algumas propriedades mudam com a Tg e, portanto,
podem ser utilizadas para a sua determinagéo [81,82].

A Tg também é um fenbmeno cinético: quanto maior a razdo de aquecimento
aplicada, melhor sera a representatividade da Tg na curva DSC, ou seja, o degrau
caracteristico (mudanca de Cp) pode ser melhor visualizado. A Tg sera maior quando todo e
qualquer fator possa levar a um aumento das forgas intermoleculares secundarias e a
rigidez da cadeia. Tg trata-se de uma transicdo termodinamica de segunda ordem, isto é,
afetara variaveis termodinamicas secundarias [82].

A anadlise das medidas de transigdo vitrea foram realizadas considerando o ponto
maximo de cada amostra no grafico apresentado na Figura 4.25 e Tabela 4.6. Dentre as
amostras analisadas todas apresentaram resultados muito semelhantes com temperaturas
de transigao vitrea entre 81 °C e 85 °C, porém as amostras que apresentaram os resultados
mais distintos foram exatamente aquelas que tinham os resultados mais acentuados para
andlise do modulo de armazenamento (PVA/K-GLI 0,5% e PVA/K-EG 8,0%).
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Figura 4.25: Medidas das transicoes vitreas do PVA e dos compdsitos.
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Através dos resultados da tabela 4.7, é possivel analisar que os filmes derivados das
amostras de K-GLI 0,5% e K-EG 8,0% apresentam temperaturas de transicdo vitrea
inferiores a temperatura de transicdo vitrea do filme de PVA puro. Temperaturas de
transicdo vitrea inferiores a do polimero puro pode indicar que houve uma diminuicao da
energia interna suficiente para permitir deslocamento de uma cadeia com relagdo a outra
por mudancas conformacionais. Desta maneira € possivel relacionar estes resultados com
os resultados de mdédulo de armazenamento e elasticidade, pois estas amostras
apresentaram os melhores resultados para o médulo de armazenamento. Podemos deduzir
que a presenca das amostras de K-GLI 0,5% e K-EG 8,0% na preparacao nos filmes de
PVA Ihes fornecem uma melhor conformagdo estrutural, no que diz respeito a

movimentagao e relaxamento das cadeias poliméricas.

Tabela 4.7: Resultados para analise de transicao vitrea do PVA puro e dos compdsitos

analisados.

Amostra Tg (°C)

PVA 85,01

K-0,5% 85,01

K-8,0% 85,86

K-GLI-0,5% 81,41

K-GLI-8,0% 85,86

K-EG-8,0% 82,47

A ultima andlise a ser retirada dos dados de DMA esta relacionada com o médulo de
perda (E”"), usando a teoria de contribuicdo de grupos onde a energia mecanica dissipada
por um determinado polimero durante um ciclo em um experimento dindmico-mecéanico €
dependente dos grupos presentes na cadeia polimérica, e que estes grupos absorvem
determinadas quantidades de energia [81,82].

A Figura 4.26 apresenta o médulo de perda das amostras analisadas e do filme de
PVA puro. Os resultados obtidos (Tabela 4.8) vém somar aos resultados ja apresentados
para médulo de elasticidade e médulo de armazenamento, pois as amostras analisadas
apresentam o mesmo comportamento quando relacionadas aos demais resultados das
propriedades mecanica descritas anteriormente.

Assim como nas demais analises, a amostra contendo uma menor porcentagem em
massa derivada da caulinita funcionalizada com Glicerol apresentou o melhor resultado para

o0 modulo de perda em relagdo a amostra preparada com concentragdo maior ou em relagéao
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as amostras preparadas com adi¢cdo de caulinita pura. A amostra derivada da adicao de
8,0% de caulinita funcionalizada com Etilenoglicol, mesmo em uma alta taxa de
concentracdo, apresentou um resultado bastante interessante, pois foi observado um
aumento em seu mddulo de perda de aproximadamente 75%.

Os resultados obtidos através da analise do modulo de perda de cada material,
somado aos demais resultados obtidos pela técnica de nanoidentacéo e andlise dinamico
mecéanica demonstram que as amostras de caulinita funcionalizada com Etilenoglicol
apresentam os melhores resultado como agente de reforco em filmes de PVA, muito
provavelmente por este derivado apresentar uma melhor dispersdo na rede polimérica e
também por possuir uma melhor interacdo na formagado de ligagbes cruzadas com o
polimero. Na tabela 4.9 sdo apresentadas as razdes PVA/compoésito para todas as analises

mecanicas realizadas.
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Figura 4.26: Medidas do modulo de perda das amostras analisadas.

Desta maneira podemos concluir que as amostras funcionalizadas apresentam
melhores resultados na produgdo de compdsitos com filmes de PVA do que as amostras
preparadas a partir da caulinita pura, fato este que foi explicado devido a uma melhor
interacdo entre as interfaces organica e inorganica, maximizadas devido ao processo de

funcionalizagao da caulinita, que criou uma identidade quimica entre tais fases, aumentando

69



a interagdo quimica entre o polimero e o derivado da caulinita. As amostras produzidas a
partir de uma menor concentragdo apresentaram melhores resultados do que os compésitos
produzidos a partir de um alto teor de caulinita original ou de seus derivados
funcionalizados. Este fato foi explicado devido a uma melhor dispersdao das fases que
possuiam uma menor porcentagem em relacdo aos compdsitos com uma maior

porcentagem em massa.

Tabela 4.8: Resultados para analise de moédulo de perda do PVA puro e dos compdsitos

analisados.
Amostra E""(MPa) Razao compdsito/PVA
PVA 34,72 -

K-0,5% 35,14 1,01

K-8,0% 24,55 0,70
K-GLI-0,5% 63,51 1,83
K-GLI-8,0% 18,20 0,52
K-EG-8,0% 60,55 1,74

Tabela 4.9: Resultados gerais para as razées composito/PVA das analises de moédulo de

elasticidade, modulo de armazenamento e médulo de perda.

Amostra Dureza Modulo de Mdbdulo de Mdédulo de
elasticidade armazenamento perda
K-0,5% 1,19 0,86 0,76 1,01
K-1,0% 1,29 1,27 - -
K-8,0% 1,01 0,67 0,52 0,70
K-GLI-0,5% 1,23 0,93 1,81 1,83
K-GLI-1,0% 1,33 0,87 - -
K-GLI-8,0% 1,15 0,87 0,86 0,52
K-EG-0,5% 1,39 1,14 - -
K-EG-1,0% 1,44 1,22 - -
K-EG-8,0% 1,43 1,09 1,39 1,74
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5. CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS.

Intercalou-se o dimetilsulféxido na caulinita (K-DMSQO) e a matriz intercalada foi
utilizada para a preparacao de trés compostos funcionalizados a saber: caulinita/etilenoglicol
(K-EQG), caulinita/glicerol (K-GLI) e caulinita/1,2 — propanodiol (K-12PROP). Estes compostos
apds caracterizacdes sao classificados como materiais funcionalizados, pois o0s
grupamentos alcool dos didis estdo diretamente ligados aos grupamentos hidroxilas da
superficie da caulinita. Este fato foi comprovado por diferentes técnicas, em especial XRPD
e NMR, onde foi possivel determinar o aumento da distanca basal dos compostos e propor
modelos de como as moléculas dos didis estariam acomodas entre lamelas da caulinita.
Dois destes compostos funcionalizados, K-EG e K-GLI, ainda foram submetidos a reacao
com hexilamina a fim de propiciar um aumento em sua distancia basal, sendo que somente
no caso da reagdo com K-GLI foi obtido o produto esperado. Estes materiais acabaram por
nao serem utilizados na sintese dos compoésitos devido a dificuldade de dispersao e
compatibilidade com um solvente que também viesse a dissolver o polimero.

A utilizacdo de uma molécula precursora de intercalagdo (DMSO) foi necesséria para
aumentar a distancia basal da caulinita e possibilitar a entrada das demais moléculas
organicas que pudessem interagir diretamente com tais lamelas. Os derivados
funcionalizados possuem uma caracteristica importante que os diferenciam dos compostos
simplesmente intercalados entre as lamelas de um argilomineral, pois enquanto estes
apenas interagem com as matrizes lamelares através de interacoes de van der Walls, os
derivados funcionalizados estao diretamente ligados quimicamente as lamelas da caulinita.
Esta funcionalizacdo das matrizes lamelares € muito importante, pois na preparacdao de
compositos poliméricos, vem a maximizar algumas de suas propriedades mecéanicas. Fato
gue em alguns casos também foi observado com os compdésitos derivados da caulinita sem
tratamento quimico, porém os efeitos sdo mais mais pronunciados quando da obtengao dos
compésitos preparados com os materiais funcionalizados.

Entre os produtos obtidos das reagdes de funcionalizagdo dois foram utilizados como
agente de reforgo na preparagao de filmes de PVA, o K-EG e o K-GLI, que juntamente com
filmes reforgados com a caulinita pura foram submetidos a ensaios mecanicos. Nesses
filmes foi possivel analisar a dureza, o modulo de elasticidade, o mdédulo de
armazenamento, 0 modulo de perda e a temperatura de transicao vitrea das amostras. A
metodologia empregada permitiu obter derivados funcionalizados e utiliza-los como agente
de reforco em PVA.

As composigdes contendo 1,0% de carga organo-mineral apresentaram melhores
resultados do que os materiais preparados contendo 8,0%, devido principalmente ao efeito
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da diminuicdo das dimensdes das particulas, onde ocorre uma maior interagdo com o
polimero e maior dispersdo. Foi observado através dos experimentos que os materiais
preparados seguem comportamento semelhante ao apresentado na literatura, pois ocorre
um determinado aumento das propriedades mecanicas dos compésitos até um ponto onde
as propriedades passam a ser diminuidas em relagdo a amostra do polimero puro. Dentre
0s materiais analisados os filmes reforgcados com a caulinita funcionalizada com etilenoglicol
foram os que apresentaram os melhores resultados quando comparado as demais
amostras, pois aumentou as propriedades de dureza e modulo de elasticidade. Desta
maneira podemos interpretar que as particulas do derivado funcionalizado com Etilenoglicol
apresentaram melhor dispersdo na preparagdo do compésito em relagdo a amostra
funcionalizada com glicerol. Porém, o fato que deve explicar da melhor maneira o
comportamento mais acentuado dos compésitos onde foram adicionados a caulinita
funcionalizada com Etilenoglicol é a compatibilidade entre as fases. Desta maneira é
possivel analisar que a funcionalizagdo da matriz lamelar da caulinita com Etilenoglicol
possibilita uma identidade quimica junto ao meio polimérico facilitando sua dispersao no
filme e com isto contribuindo mais fortemente para o aumento das propriedades mecénicas.

Nos ensaios de DMA e nanoindentagcdo, pode—se observar comportamento
semelhante, pois ap6s a adicdo das amostras de caulinita funcionalizada nos filmes de PVA,
as propriedades de médulo de armazenamento e modulo de perda também foram
aumentadas quando comparada ao fiime de PVA puro. Fato este também observado
através da técnica de nanoindentagdo, onde dureza e modulo de elasticidade foram
medidos. Tanto na medida do mdédulo de elasticidade por nanoidentagdo como na medida
do médulo armazenamento por DMA, foram observados resultados que indicam um
comportamento semelhante para as amostras. As diferencas numéricas entre os resultados
obtidos nas analises de nanoindentagdo e DMA podem ser explicadas devido a frequéncia
estabelecida para cada equipamento. Desta maneira, ndo foi possivel obter resultados
numéricos iguais para cada medida, porém foi possivel observar que o comportamento das
amostras é semelhante para ambas as analises, o que vem fornecer dados confiaveis para
interpretacdo do comportamento das amostras que se apresentaram da mesma maneira

para analises em diferentes técnicas mecanicas.
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6. PROXIMOS TRABALHOS E PERSPECTIVAS FUTURAS.

Como etapas futuras sugerem-se estudos de novas concentracées de carga organo-
mineral a serem adicionadas ao PVA, com o intuito de melhor compreender o
comportamento das propriedades mecéanicas dos compoésitos. A preparacdao de novos
compositos derivados de outras matrizes poliméricas, assim como sua caracterizacao
também podera ser realizada na elaboracdo de um novo projeto. Outra alternativa estaria
ligada a utilizacdo de novos materiais lamelares naturais (argilominerais) ou sintéticos, como
os hidroxissais lamelares ou os hidréxidos duplos lamelares. A utilizacdo da caulinita
também podera ser importante através do estudo de outras reagdes de funcionalizagao
superficial no sentido de atribuir caracteristicas quimicas desejadas a sua superficie e
consequentemente maximizar a interagdo com o polimero da matriz do compésito.

Novas medidas mecanicas podem ser realizadas e desta maneira levar a uma
melhor compreensao dos resultados ao se comparar com os resultados ja obtidos através
das andlises por nanoidentagdo e andlise dindmico-mecanica. Os filmes seréao
eventualmente avaliados por ensaios de tracdo, em maquina universal de ensaios, recém

instalada no Departamento de Quimica da UFPR.
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ANEXOS
1. Trabalhos completos publicados em artigos cientificos

- WYPYCH, F. ; ADAD, L. B. ; MATTOSO, Ney ; MARANGON, Antonio Augusto dos
Santos ; SCHREINER, Wido H. . Synthesis and characterization of disordered layered silica
obtained by selective leaching of octahedral sheets from chrysotile and phlogopite
structures.. Journal of Colloid and Interface Science, San Diego, v. 281, n. 1, p. 107-112,
2005.

- NAKAGAKI, Shirley ; MACHADO, Guilherme Sippel ; MARANGON, Antonio Augusto dos
Santos ; MATTOSO, Ney ; WYPYCH, F.. Immobilization of iron porphyrins in tubular
Kaolinite obtained by an intercalation/delamination procedure. Journal of Catalysis, Estados
Unidos, v. 246, n. 1, p. 110-117, 2006.

2. Trabalhos relacionados a dissertacao apresentados em congresso.

- Estudo de propriedades elasticas de matrizes poliméricas reforcada com materiais
lamelares. Mikowski, A.; Bertelli, F.; Pariona, M. M.; Marangon, A. A. S.; Wypych, F.;
Lepienski, C. M. XV Encontro de Quimica da Regido Sul.

- Compésitos derivados de PVA reforcados com caulinita funcionalizada. Marangon, A. A.
S.; Gardolinski, J. E. F. C.; Mikowski, A; Lepienski, C. M.; Wypych, F. XV Encontro de
Quimica da Regiao Sul.

3. Trabalho em elaboracao para publicacao em artigo cientifico

- Marangon, A. A. S.; Wypych, F.; Gardolinski, J. E. F. C.. Compésitos de PVA/Caulinita e
PVA/Caulinita Funcionalizada.
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