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Resumo

De forma a mimetizar o pigmento Azul Maya, dois corantes azo (alaranjado de metila - AM e vermelho congo - VC) foram
inseridos na estrutura porosa da paligorsquita. Os materiais hibridos foram caracterizados por difragdo de raios X,
espectroscopia de energia dispersiva, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel
e analise superficial (area superficial por BET, tamanho e volume de poros por BJH). Apos dispersar os materiais hibridos
no poli(alcool vinilico), filmes coloridos e transparentes foram obtidos por casting imido. Apds acondicionamento em
uma dessecador por uma semana a uma umidade controlada de 43 + 2% os filmes foram avaliados em relagdo as suas
propriedades mecanicas. De modo geral, o material PVA-PGS/AM teve um aumento no médulo de Young, tensao de
ruptura e redugdo do alongamento enquanto que a paligorsquita bruta e PVA-PGS/VC apresentaram um comportamento
oposto.

Palavras-chave: corante azo, materiais hibridos, propriedades mecdnicas, paligorsquita, poli(dlcool vinilico).

Abstract

To mimic the Maya Blue pigment, two azo dyes (methylorange - AM and congo red - VC) were inserted into the porous
structure of paligorskite. The hybrid materials were characterized by X-ray diffraction, energy dispersive spectroscopy,
scanning electron microscopy, UV-Vis spectroscopy and surface analysis (surface area by BET, pore size and volume by
and BJH). After dispersing the hybrid materials into poly(vinyl alcohol), colored and transparent films were obtained by
wet casting. After conditioned into desiccators at controlled humidity of 43 + 2% for one week, the films were evaluated
in relation to their mechanical properties. In general, the material PVA-PGS/AM increases Young’s modulus and ultimate
tensile strength reducing the elongation while raw paligorskite and PVA-PGS/VC presented an opposite behavior.

Keywords: azo dyes, hybrid materials, mechanical properties, palygorskite, poly(vinyl alcohol).

1. Introducao

origem a materiais com melhores propriedades opticas,
térmicas, elétricas, mecanicas, etc.!'-¢,

O surgimento de novas tecnologias exige uma demanda por
materiais com combinagdes incomuns de suas propriedades,
as quais ndo podem ser alcancadas somente com suas
caracteristicas individuais. A combinagdo de compostos
organicos ou inorganicos com materiais poliméricos origina

Na maioria das aplica¢des citadas acima, a superficie
dos solidos desempenha um papel fundamental, de modo
que a reatividade esta diretamente relacionada a composigdo

0s compositos poliméricos, os quais tem contribuido de forma
importante no desenvolvimento de novos materiais para
aplicagdes variadas, especialmente na industria esportiva,
automobilistica e aeroespacial. Os primeiros nanocompositos
poliméricos foram desenvolvidos na década de 90 pelo grupo
de pesquisas da Toyota Motors® do Japao, nos quais foram
utilizados como cargas, argilominerais trocadores cationicos
de grupo 2:1 hidrofobizados. Argilominerais lamelares
“in natura” ou modificados por reagdes de troca idnica,
quando inseridos em matrizes poliméricas, geralmente dao
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quimica, morfologia e caracteristicas superficiais. A maioria
dos trabalhos da literatura utiliza materiais lamelares naturais
e/ou sintéticos especialmente no intuito de produzir materiais
hibridos para serem utilizados como materiais funcionais,
porém materiais fibrosos nanoestruturados também tém
atraido a atengdo dos pesquisadores.

Nesse contexto utilizou-se a paligorsquita que € um
filossilicato de magnésio e aluminio com férmula idealizada
Mg ALSi,0,,(OH),(H,0),.4H,0. Seu uso esta ligado a
obtencdo do pigmento Azul Maya, um hibrido formado
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entre a paligorsquita e o corante indigo, utilizado em tempos
pré-coloniais na Peninsula de Yucatan no Méxicol”. Uma das
principais caracteristicas desse material ¢ promover uma
maior estabilidade das moléculas do corante indigo que sao
introduzidas nos canais nanométricos da paligorsquita, as
quais resistem a ataques com solugdes acidas e/ou alcalinas
diluidas, tratamento com solventes e exposi¢do intensa
a luzB®. Essas caracteristicas fizeram com que pinturas
utilizando o pigmento Azul Maya resistissem as imtempéries
por mais de 1200 anos.

Outros argilominerais lamelares como a caulinita,
montmorilonita e nontronita contendo o corante indigo
também foram investigados com o objetivo de produzir
pigmentos estaveis, no entanto nao apresentaram resultados
comparaveis a paligorsquita. Além de varias artigos reportando
a interagdo de outros corantes na paligorsquital'®'3), testes
também foram realizados com o analogo da paligorsquita, a
sepiolita, a qual demonstrou uma menor estabilidade quimica
devido a sua pronunciada fragilidade estrutural!'*!. Qutras
matrizes lamelares sintéticas como os hidroxidos duplos
lamelares (HDL) e os hidroxissais lamelares (HSL) também
foram intercaladas com corantes anidnicos azo e os materiais
dispersos em polimeros, porém estudos de estabilidade
quimica em longo prazo nao foram reportadost>#l.

Devido a constatagio de novas possibilidades de obtengao
de pigmentos hibridos entre paligorsquita e corantes azo e
a inser¢do desse material hibrido em matrizes poliméricas
formando um material nanocompdsito multifuncional, abre-se
uma nova perspectiva de estudos das propriedades desses
materiais. Entre a vasta gama de polimeros hidrofilicos
utilizados nas diversas pesquisas, o poli(alcool vinilico)
(PVA) tem atraido a atencdo da comunidade cientifica
principalmente pela facil obtencao de peliculas altamente
transparentes e com excelentes propriedades mecanicas
e térmicas, além de uma boa interacdo com materiais
hidrofébicos ou hidrofilicos e até mesmo metais.

Baseado nesses antecedentes, os estudos realizados
neste trabalho consistem na obtenc¢ao de materiais hibridos
organicos/inorganicos, utilizando a paligorsquita como matriz
inorganica para a imobilizacdo de corantes azo. Os materiais
hibridos foram utilizados como cargas em uma matriz
polimérica de PVA, obtendo os materiais nanocompdsitos
poliméricos empregando a técnica de “casting” timido.
Os materiais hibridos e os filmes dos nanocompdsitos
foram caracterizados por diferentes técnicas instrumentais
objetivando avaliar suas propriedades quimicas, térmicas,
mecanicas e estruturais.

2. Materiais e Métodos

Os sais de sodio dos corantes azo utilizados foram
o alaranjado de metila (C,,H N,NaO,S) (Figure la) € o
vermelho congo (C,,H,,NNa,O,S)) (Figure 1b), ambos
da marca Vetec. A escolha dos corantes do grupo azo se
deu através da dimensdo das moléculas e dimensdes dos
poros da paligorsquita, sendo que o anion derivado do AM
poderia ser totalmente inserido nos poros enquanto que o
anion do VC poderia ser parcialmente inserido. Além das
dimensdes, foram escolhidos sais de sodio que conferem a
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Figura 1. Estrutura dos corantes azo na forma de sais de sodio
utilizado na preparagdo dos materiais hibridos. Alaranjado de
metila — AM (a) e vermelho congo — VC (b).

solubilidade em agua, possibilitando diferentes interacdes
de absorcao ou adsorgdo com a paligorsquita.

2.1 Sintese dos materiais hibridos

Nas sinteses dos materiais hibridos utilizou-se paligorsquita
PFI-1 (Mgo,sscao.ezNao,mKo,l 3) (Al 1 ,soFe(m)o,ste(11)0,01Mn0.01Mg1 91

Ti, , J[S1, Al ,,]0,(OH),, fornecida pelo repositério da

Clay Minerals Society, Universidade de Purdue (Gadsden
County, Florida, USA).

Os materiais foram obtidos por sintese mecanoquimica,
utilizando-se gral e pistilo de 4gata. A paligorsquita “in-natura”
teve um tratamento prévio de secagem em uma estufa a
vacuo, com aquecimento a 120 °C e vacuo de 400 mm de
Hg por 24 horas. Este tratamento foi realizado com intuito
de ativar os poros nanométricos da paligorsquita onde estao
localizadas as moléculas de agua estruturais.

Apos estudos de otimizag@o da concentragdo de corante
na matriz mineral, o procedimento de sintese do material
hibrido consistiu em misturar a paligorsquita seca (120 °C por
um periodo de 24 horas) com 4% em massa dos corantes em
relagdo a massa da paligorsquita e posterior adigdo de 2 mL
de uma solugao 0,5 mol/L de HCI. A mistura foi moida por
15 min e submetida a um tratamento térmico em estufa com
uma rampa de aquecimento inicial de 20 °C/hora até 125 °C,
adicionando-se 2 mL da solugéo acida (HCI 0,5 mol/L) a
cada intervalo de uma hora. O tratamento final consistiu
em tratar a mistura a 125 °C por um periodo de 12 horas.
Em seguida, o solido foi moido por 15 min e o excesso dos
sais de sodio dos corantes azo foi removido por extragdo
em um sistema Soxhlet com 200 mL de mistura etanol/agua
9:1 (v/v) por um periodo de 24 horas. Os solidos resultantes
foram secos em estufa a vacuo a 60 °C ¢ 400 mm de Hg
por 24 horas. Apds tentativas infrutiferas de imobilizar os
sais de sodio, verificou-se que o processo de protonagao ¢
indispensavel para um bom processo de imobiliza¢do dos
corantes azo na estrutura da paligorsquita.

Os materiais foram denominados: PGS-AM (Paligorsquita
com o corantes alaranjado de metila), PGS-VC (Paligorsquita
com o corante vermelho congo) e os materiais de partida
PGS (Paligorsquita) e os corantes na forma de sais de sodio:
Na-AM (Alaranjado de Metila) e Na-VC (Vermelho Congo).
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2.2 Sintese dos nanocompésitos

Os filmes de PVA foram preparados pelo método de
“casting” imido com diferentes propor¢des (1, 2, 3, 5, 8%)
em massa de material hibrido ou argilomineral em relagdo a
massa do polimero que foi fixada em 700 mg. O polimero
utilizado para a preparagdo dos nanocompdsitos foi o
poli(alcool vinilico) — PVA (MM = 72000 g mol™, grau de
hidrolise de 98%), com grau de pureza analitico, fornecido
pela Merck.

Os materiais hibridos foram suspensos em 5 mL de
etanol e submetidos a tratamento com um banho de ultrassom
por uma hora, no intuito de desagregar e dispersar melhor
as nanofibras. Apds este periodo, a dispersdo da carga foi
vertida em um béquer contendo o PVA previamente disperso
em 25 mL de dgua a 85 °C, e a mistura mantida em agitacao
magnética vigorosa por 30 min. Em seguida, a mistura foi
transferida para uma placa de Petri de ago inox (diametro
de 6 cm) e o solvente foi evaporado a 60 °C por um periodo
de 24 h em uma estufa a vacuo operando a 400 mm de Hg.

2.3 Métodos de caracterizagao

As medidas de difragdo de raios X (DRX) dos
materiais hibridos ¢ dos precursores foram conduzidas em
porta-amostras de vidro, utilizando-se um difratometro
Shimadzu modelo XRD-6000 com fonte de cobre (CuK,,
L=1,5418 A), corrente de 20 mA, tensio de 40 kV, velocidade
de varredura de 0,5° min™' e passo de 0,02 graus. As medidas
dos nanocompositos foram feitas em porta-amostras de
aluminio, os quais foram fixados nas laterais por uma fita
adesiva. Os espectros eletronicos na regido do UV-Vis foram
registrados em espectrofotometro UV-Vis da Perkin Elmer,
modelo Lambda 650, na regido entre 200 e 800 nm. Os pHs
das solugdes dos corantes foram controladas com solugdes
de HCI ou NaOH 0,1 mol/L.

Os espectros UV-Vis em modo de refletancia difusa
foram coletados em um espectrometro Varian Cary 100 na
faixa de 200 a 800nm.

As isotermas de adsorc¢do de nitrogénio foram obtidas
em um analisador de sor¢ao de gas QUANTACHROME,
modelo NOVA 2000¢. As amostras foram degaseificadas
a 120 °C sob vacuo durante trés horas e as analises
foram conduzidas sob temperatura de nitrogénio liquido
(=196 °C). As areas superficiais especificas das amostras
foram calculadas utilizando o método com pontos multiplos
de Brunauer-Emmet-Teller (BET). As analises de area
externa foram obtidas pelo método de t-plot e as analises

de volume de poros foram obtidas de acordo com o método
Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

As imagens dos materiais foram obtidas por microscopia
eletronica de varredura JEOL modelo (JSM-6360LV).
As amostras dos filmes foram preparadas por meio de
uma fratura criogénica com nitrogénio liquido (—196 °C)
e depositada sobre os porta-amostras com fita adesiva de
cobre, deixando exposta a regido de que ocorreu a fratura.

As andlises quimicas dos materiais hibridos e dos
nanocompositos foram obtidas pela técnica de espectroscopia
de energia dispersiva (EDS), utilizando-se um equipamento
Thermo Noran e um Software Noran System.

Os ensaios mecanicos de tragdo foram realizados em uma
maquina universal Instron 5567 equipada com uma célula
de carga de 1 kN. Os ensaios foram baseados na norma de
teste padrao da ASTM (D 882-95a) para ensaios de tragdo em
filmes poliméricos finos. Para cada amostra foram utilizados
5 corpos de prova, que foram previamente mantidos sob
atmosfera controlada (43% de umidade relativa) por um
periodo minimo de uma semana. As condi¢des climaticas
da sala em que foram realizados os ensaios foram mantidas
a uma umidade relativa de (43 + 2) % e temperatura de
(25 £2) °C. Os corpos de prova tinham o formato de fitas
com 1,0 cm de largura, 4,0 cm de comprimento e espessura
média de (0,250 + 0,046) mm. A distancia entre garras do
equipamento foi configurada em 1,0 cm para que os filmes
permanecessem afixados as garras pneumaticas durante
o ensaio. Utilizou-se uma velocidade de ensaio de 5 mm
min'. Os resultados foram analisados através de curva de
tensao versus deformagdo, de onde foram extraidos a tensdo
de ruptura () € 0 médulo de elasticidade (E), este Gltimo
através do ajuste da curva na segdo linear inicial até 1% de
deformacao, pelo método dos minimos quadrados.

3. Resultados e Discussoes

3.1 Imagens macroscadpicas dos filmes

AFigure 2 apresenta imagens obtidas com uma camera
digital, dos solidos precursores e dos materiais hibridos
obtidos.

Observa-se que os materiais hibridos apds a reagio
mecanoquimica da paligorsquita com o sal do corante
alaranjado de metila, na presenga de HCI (PGS/AM) gerou
uma coloragdo vermelho bordd, caracteristica do corante
em sua forma protonada e durante o tratamento térmico a
coloragdo se tornou gradualmente marrom terra. Apos o

@ (b)

(d) (e)

Figura 2. Imagem dos materiais de partida e dos materiais hibridos: Paligorsquita (a), Alaranjado de metila (b), Vermelho congo (c),

PGS/AM (d), PGS/VC ().
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processo de extragdo com a mistura de solvente etanol/agua
9:1 (v/v), o material hibrido apresentou uma coloragdo
laranjada caracteristica da forma do corante desprotonado
(Figure 2d). As intensidades das diferentes tonalidades da
cor ap6s o tratamento térmico e extragao por Soxhlet podem
ser atribuidas ao excesso dos corantes nos materiais, ou pelas
diferentes formam com que interagem com a paligorsquita.

Pela mesma razao o material hibrido com o sal do corante
vermelho congo na presenga de HCI (Figure 2¢) apresentou
variagdo na coloragdo, mantendo a tonalidade azul no
processo de reagdo mecanoquimica e no tratamento térmico.
No processo de extra¢ao retornou a coloragao caracteristica
do sal de sodio do corante vermelho congo com uma menor
intensidade. Observa-se que ambos os materiais hibridos
mantiveram a colora¢@o apds o processo de aquecimento
e extragdo, demonstrando a efetiva interagdo desses com a
estrutura da paligorsquita.

3.2 Espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta/
visivel.

Na Figure 3 sdo observados conjunto de espectros
eletronicos no modo de reflectancia difusa dos materiais
hibridos e seus respectivos precursores: material hibrido
com alaranjado de metila (A) e espectros com o material
hibrido vermelho congo (B).

A faixa espectral investigada do sal do corante Na-AM
(Figure 3A-a) apresentou trés bandas, duas na regido
ultravioleta (258, 328 nm) e uma na regidao do visivel
428 nm, as mesmas nao sao observadas no material hibrido
formado PGS/AM (Figure 3A-b), com exce¢do da banda
em 258 nm que esta relacionada com a ligagdo Si-O na
estrutura da paligorsquita.

O material hibrido PGS/AM (Figure 3A-b), ainda
apresenta uma banda em 490 nm que pode estar associada
a possiveis interagdes do corante alaranjado de metila com a
paligorsquita. De forma analoga o sal do corante vermelho
congo (Figure 3B-a) apresentou trés bandas de maior
intensidade, sendo uma na regido do ultravioleta (258 nm)
e duas na regido do visivel (426 nm e 549 nm).

Observa-se também uma banda na regido do visivel em
502 nm no espectro do material hibrido PGS/VC (Figure 3B-b),
sugerindo que o corante imobilizado no material hibrido

esta na forma desprotonada, o qual em solugdo apresenta
uma banda na regido de 498 nm, caracterizando a coloracao
vermelha.

Como mencionado anteriormente, a paligorsquita nao
apresenta nenhuma banda de absor¢do na regido do visivel,
sendo atribuidas entdo as bandas na regido de 333 nm e
504 nm do material hibrido PGS/VC para anéis naftalénicos
e as ligagdes azo presentes na estrutura do corante. As bandas
do corante em solucdo aquosa sao observadas em 333 nm
e 498 nm.Para determinar o teor de imobiliza¢ao (loading)
das moléculas organicas na paligorsquita, os teores de
material extraido pelo método de Soxhlet foram analisador
por UV-Vis, monitorando-se o sal de AM em 420 nm e no
sal do VC em 520 nm.

Percentuais de imobilizagdo de 99% e 100% foram
obtidos nos compostos hibridos PGS/AM e PGS/VC,
respectivamente (4% em massa em relacdo a massa da
paligorsquita seca).

Observou-se que um fator determinante na imobilizagao
dos corantes no argilomineral ¢ a realizagdo da sintese
mecanoquimica em meio de solugdo acida, obtendo valores
maiores de imobilizagdo, uma vez que a sintese dos materiais
hibridos em solugdo aquosa neutra, onde um maior percentual
de massa do corante foi utilizado (8%), apresentou uma
percentual de imobilizagdo inferior a 2%.

A fim de avaliar a estabilidade quimica dos materiais
hibridos recém-sintetizados utilizou um método de Van
Ohphen, com pequenas adaptagdes!®. Esse método tem
com objetivo a distingdo de originalidade do pigmento
Azul Maya a partir de outros pigmentos semelhantes.
No estudo de estabilidade quimica dos materiais hibridos
obtidos utilizaram-se solu¢des aquosas neutras, alcalinas
(hidréxido de sodio 0,5 mol/L) e acidas (acido nitrico
0,5 mol/L). No procedimento adotado, os materiais hibridos
foram adicionados nas diferentes solugdes por um periodo
de 24 horas, sob agitacdo magnética. Apos este periodo as
dispersodes foram centrifugados a 9000 rpm com uma forca
g de 7606 por um periodo de 30 minutos e sobrenadante
foi monitorado pela técnica UV-Vis, empregando curvas
padrdes dos corantes em diferente regides conforme a
solugdo utilizada.
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Figura 3. Espectros de reflectacia difusa de UV-VIS (normalizados) dos precursores: Alaranjado de metila (A-a), vermelho congo (B-a),
Paligorsquita (A-c, B-c) e dos materiais hibridos, PGS/AM (A-b), PGS/VC (B-b).
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O corante alaranjado de metila em meio de solugdo
alcalina foi monitorado na regido de 420 nm ¢ 505 nm
em meio de solugdo 4cida. Ja o corante vermelho congo
foi monitorado na regido de 399 nm, em meio de solucéo
alcalina e na regido de 660 nm em meio de solugdo acida.
Em solug@o aquosa neutra, os corantes foram monitorado
naregido de 462 nm e 498 nm para o alaranjado de metila e
vermelho congo, respectivamente. Observou-se que somente
em meio alcalino houve liberagéo de cerca 0,05% do corante
alaranjado de metila para o material hibrido PGS/AM e 0,10%
de corante vermelho congo para o material hibrido PGS/VC.

Em meio neutro e acido, os teores de corante liberado
foram abaixo dos limites de deteccdo da técnica. Esses
experimentos comprovam que as interagdes entre os corantes
¢ amatriz de paligorsquita sdo fortes, ndo sendo destruidas
nem em condigdes agressivas de pH acido ou alcalino.
Essa caracteristica ¢ bastante desejavel e certamente os
sistemas estudados simulam condi¢des proximas do pigmento
Azul Maya, que apresenta estabilidade quimica semelhante.

3.3 Caracterizagles texturais

No que consiste as caracterizagdes texturais, as isotermas
de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio (Material Suplementar,
Figura 1S) demonstram que todos os materiais sejam eles na
forma “in natura”, tratada ou hibrida, apresentam o mesmo
comportamento, sendo as isotermas classificadas como
do tipo II com histerese do tipo H3, correspondente a um
material mesoporoso segundo a classificagdo da TUPACUI®2,
Observa-se também que em todos os materiais ocorreu uma
baixa adsor¢do em pressdes relativas inferiores a 0,45, o que

Tabela 1. Propriedades texturais dos materiais avaliados.

caracteriza uma superficie pobre em microporos. Entretanto
quando a pressao relativa ¢ superior a 0,45 comeca ocorrer
um aumento da adsor¢ao, separando as curvas, comprovando
que todos os materiais sdo solidos mesoporosos.

Na Tabela 1 sdo apresentas as areas superficiais referentes
os argilominerais “in-natura”, e dos materiais hibridos.

Observa-se que todos os materiais apresentam um
pequeno aumento na area superficial especifica na area
externa e no volume de poro quando comparado com o
argilomineral “in-natura”. Este aumento esta relacionado
a imobilizagdo de compostos organicos na estrutura dos
argilominerais podendo levar a uma formagdo de redes
bi-dimensionais de ordem de micro ou mesoporo?!). O material
hibrido contendo o corante vermelho congo imobilizado
apresentou um aumento de area de 27,9 m? g-' em relagio ao
argilomineral “in-natura” o que pode sugerir que o corante
pode estar interagindo com diferentes fibrilas, através dos
dois grupos sulfonatos nas partes extremas da molécula e
ao separa-las produz um volume interfibrilar extra.

Essas variagdes da area externa e area superficial podem
sugerir diferentes modos de imobilizagdo do corante na
superficie e nos poros da estrutura do argilomineral. Baseado
nas dimensdes dos poros da paligorsquita e nas dimensdes
dos corantes, somente o anion derivado do alaranjado de
metila teria condigdes de ser totalmente inserido nos poros da
paligorsquita. Ja o material hibrido com o corante vermelho
congo somente parte do anion poderia ser inserida nos poros
do argilomineral (Figure 4).

Area superficial

Area Externa

Volume de poro

Amostra
BET (m% g ) t-method (m2 g™) (em?. g ™)
PGS 125,3 102,08 34,33
PGS/AM 130,5 110,50 46,32
PGS/AVC 153,2 122,08 62,48
AR (2)
-
ﬁ > g g
I~ v v ¢o
2 . .

% .&v{-t

"" "‘&.*k" v ﬁ,: :~' “d ,e Y

Figura 4. Imagem ilustrativa do corante azo: alaranjado de metila (a) e vermelho congo (b) e dos materiais hibridos, PGS/AM (c),

PGS/VC (d).
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3.4 Imagens dos filmes obtidos.

A paligorsquita foi utilizada como carga no PVA para
estudo comparativo, obtendo-se filmes homogéneos e
transparentes mesmo com teores de 8% do argilomineral
no PVA o que atesta a boa dispersao das cargas no polimero
e a formag@o de nanocompdsitos. Observa-se também
uma leve tonalidade amarela em todos os filmes com o
argilomineral “in-natura” (Figure 5A), a qual pode ser
atribuida a presenca de ferro presente como contaminante
no argilomineral, como identificando pela técnica de EDS
(Material Suplementar, Figura 2S).

Da mesma forma, os materiais hibridos contendo o
corante alaranjado de metila (Figure 5B) e vermelho congo
(Figure 5C) sdo coloridos e transparentes o que atesta a boa
homogeneidade e manutengio do corante no argilomineral
apos a preparacao dos filmes dos nanocompositos. Observa-se
que a intensificagdo da coloragdo ocorre com o aumento
do teor de pigmento, conforme esperado para esse tipo de
material.

3.5 Caracterizagées estruturais.

Nos difratogramas de raios X dos filmes de PVA e dos
nanocompdsitos de PVA contendo os materiais hibridos ou
argilomineral puro (Figure 6), com diferentes percentuais
de carga, observa-se que todos os filmes apresentado um
pico de difragdo na regido proxima de 20° (em 26) com

um pequeno alargamentos para os filmes com os materiais
hibridos, ¢ um ombro na regido de 22,5° (em 260) que sao
correspondente aos planos 10-1 e 101 caracteristico da
estrutura cristalina do PVA atatico 2%,

Nos filmes contendo o argilomineral na forma “in-natura”
(Figure 6A) ou do material hibridos (Figure 6B, C), o pico
de difrag@o mais intenso da paligorsquita em 8,5 ° (em 20)
referente o plano 110 do argilomineral se manteve inalterado.
Esse comportamento é o esperado ja que se trata de um
argilomineral fibroso com canais tridimensionais rigidos, ndo
alterando seus parametros de rede ap6s a inser¢do do corante
ou de qualquer outra espécie. Os filmes ainda apresentam
quartzo como contaminante, oriundo do argilomineral.

Nas imagens de microscopia eletronica de varredura
dos filmes (Material Suplementar, Figura 3S), observou
que em todas as amostras com excec¢do do polimero
puro, apresentaram fibrilas caracteristicas da morfologia
do argilomineral as quais estdo dispersas no polimero,
aparentemente de forma homogénea ao longo da sessdo
transversal do filme. Nas imagens observou também pontos
escuros que sdo gerados durante o processo de medida e
como sao relativos a danos provocados pelo feixe de elétrons,
devem ser desconsiderados. Nas medidas de EDS (Tabela 2)
observou-se que todas as amostras apresentaram elementos
caracteristicos do argilomineral, além de um alto percentual
de carbono e oxigénio referente a matriz polimérica.

(A)

Figura 5. Fotografias digitais dos filmes de PVA contendo argilomineral (A) e materiais hibridos, PGS/AM (B) e PGS/VC (C), nas
seguintes proporgdes: (a) 0% (PVA); (b) 1,0%:; (c) 2,0%; (d) 3,0%; (e) 5,0% e () 8,0%.
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Figura 6. Difratogramas de raios x dos filmes de PVA contendo o argilomineral (A), e dos materiais hibridos PGS/AM (B) e PGS/VC
(C) com diferente percentagem em relagdo a massa do PVA: (a) 0%; (b) 2%; (c) 3%; (d) 5%; (e) 8%; (f) 0%. Todas as analises foram
realizadas na parte superior dos filmes. Contaminante: (Q = quartzo).

Tabela 2. Resultados das analises de EDS dos filmes (% em massa).

Amostra C (%) 0 (%) Mg (%) Al (%) Si (%) Ca (%) Na (%)
PVA 77,73 21,59 - - - - 0,68
PVA-PGS 1% 72,21 21,37 0,29 1,69 2,06 . 2,38
PVA-PGS 8% 72,31 19,93 0,42 2,84 0,96 - 3,54
PVA-PGS/AM 1% 68.41 22,19 3,97 2,54 243 0,46 -
PVA-PGS/AM 8% 73,83 20,98 1,36 1,60 224 . .
PVA-PGS/VC 1% 71,26 21,86 0,36 0,36 0,67 1,05 4,44
PVA-PGS/VC 8% 65,40 22,78 0,75 1,08 3,36 - 6,63

3.6 Propriedades mecanicas

Os resultados das propriedades mecanicas se referem as
medidas de moédulo de Young, tensdo maxima e alongamento
dos filmes de PVA puro e nanocompdsitos contendo a
paligorsquita pura e os materiais hibridos (Figure 7). Os valores
obtidos pelos ensaios mecanicos com suas respectivas médias
¢ desvio padréo sdo referentes as médias de cinco amostras
testadas para cada filme. Embora os nanocompositos se
apresentarem com boa homogeneidade ao longo da sessdo
transversal, existe um grande desvio padrdo na maioria das
medidas de modulo o que pode ser sido ocasionado pela

Polimeros, 25(nUmero especial), 77-88, 2015

pequena flutuacdo na espessura dos filmes, os quais foram
obtidos por evaporagao em placa de Petri. Observa-se que
especialmente nas laterais da placa de Petri, os filmes sdo
levemente mais espessos.

‘

Observa-se que a paligorsquita “in-natura” e a
material hibrido PVA-PGS/VC mostra pouca influéncia nas
propriedades elasticas do PVA. O mesmo efeito é observado
para a tensdo maxima, com tendéncia para a diminuigcdo
dessa propriedade. Apesar da manutengao do modulo, as
amostras tendem a diminuir o alongamento para o hibrido
PVA-PGS/VC embora essa propriedade esteja proxima do
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Figura 7. Modulo de Young (a), tensdo maxima (b) e alongamento (c) dos filmes de PVA contendo diferentes teores materiais hibridos
ou argilomineral. * - O alongamento das amostras de PVA-PGS apos 2% de carga ndo foram registrados por problemas no equipamento.

valor da flutuacado do erro da medida o que limita qualquer
conclusdo a esse respeito.

A paligorsquita ¢ hidrofilica e deveria permitir uma boa
interagdo com a matriz hidrofilica do PVA, e uma boa adesdo
interfacial entre a superficie das fibras do argilomineral com
as moléculas de polihidroxiladas do PVA, restringindo o
movimento molecular durante o alongamento das amostras
porém as fibrilas tendem a atuar mais como um plastificante
do que como um reforgo.

No caso da utilizagdo da carga PVA-PGS/AM, com
pequenos teores de 2 e 3%, existe um aumento significativo
do aumento do médulo, o que atesta uma boa interagdo da
carga com o polimero. Em todos os teores de carga, ocorreu
um aumento da tensdo maxima, o que ¢ muito desejavel ja
que as amostras embora mais rigidas, sdo mais resistentes
a tensdo aplicada. O pico da tensdo méaxima ocorre para os
teores de 2 e 3% de carga, fato comum para os nanocompdsitos
poliméricos reforcados com argilominerais. O alongamento
normalmente possui um comportamento que € o inverso
do mddulo, quando maior o médulo, as amostras sao mais
rigidas e possuem uma menor capacidade de alongamento,
conforme observado.
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4. Conclusoes

Os materiais hibridos (paligorsquita contendo os
corantes azo alaranjado de metila e vermelho congo) foram
obtidos através de reagdo mecanoquimica em meio acido,
obtendo-se um teor proximo de 4% de imobiliza¢do dos
corantes no argilomineral.

Foi possivel identificar a presenga dos corantes azo nos
diferentes materiais hibridos formados utilizando a técnica
de espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta-visivel,
sugerindo-se que o corante encontra-se em sua forma
desprotonada apds a extragdo do excesso dos corantes.

Estudos de lixiviagdo demonstraram que somente em
meio fortemente alcalino uma pequena liberagéo dos corantes
azo utilizados foi constatada, sugerindo que os materiais
hibridos sdo estaveis a ataques quimicos a exemplo do
pigmento Azul Maya.

As medidas texturais demostraram que os materiais
hibridos, além do argilomineral “in-natura”, sio materiais
mesoporosos, sendo que os materiais hibridos apresentam
uma maior area especifica, caracteristica de formacao de
pontes de corantes que conectam diferentes fibras (fibrilagdo).

Os filmes dos nanocompositos de PVA apresentaram
uma boa dispersdo das cargas na matriz poliméricas, sendo
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evidente na homogeneidade, na coloragao e transparéncia.
Os filmes foram caracterizados por difragio de raios X (DRX)
¢ apresentaram picos de difragdo caracteristicos da presenga
do argilomineral além de picos da matriz polimérica. Com
as micrografias e dos dados das medidas e de espectroscopia
de energia dispersiva, foi possivel comprovar a presenca
das cargas com uma boa homogeneidade ao longo da sessdo
transversal das fraturas desses filmes.

Nos ensaios mecanicos de tracao pode-se observar que
0s materiais nanocompdsitos contendo o material hibrido
PVA-PGS/AM tendem a aumentar o mddulo e a tensdo
maxima e diminuir o alongamento o que atesta uma boa
interagdo das fibras contendo o alaranjado de metila, em
relagdo a paligorsquita “in natura” e o material hibrido
PVA-PGS/VC. Além desse aumento das propriedades
mecanicas, especialmente para os teores de 2 e 3% ocorre
a atribui¢ao de novas fung¢des no nanocomposito de PVA
como a cor, transparéncia, absor¢ao da radia¢do ultravioleta
e potencialmente outras ndo investigadas.
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Figura 18. Isoterma de adsor¢do/desorc¢do de nitrogénio da paligorsquita (a) e dos materiais hibridos PGS/AM (b) e PGS/VC (c).
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Figura 28S. Imagens de MEV e espectro de EDS do argilomineral “in-natura” (I-a), e dos materiais hibridos PGS/AM (II-b) e PGS/VC
(II-c). Voltagem 15kv e ampliagdo de 5000x.
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Figura 3S. Microgratfias dos filmes na sec¢@o transversal: PVA puro (a) e dos filmes contendo (8%) em carga: argilomineral “in-natura”
(b), PGS/AM (c) e PGS/VC (d).
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