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RESUMO

Os nanocompdsitos polimero-argila apresentam melhores propriedades térmicas e de
retardamento de chama em comparacdo com a matriz polimérica. A barreira fisica induzida
pela argila e o aprisionamento de radicais livres auxiliado pela presenca de &tomos 3d na fase
inorganica sdo responsaveis por essas propriedades. Este ultimo efeito é a base desse trabalho,
que se concentra na compreensdo da influéncia da presenca do fon Fe®*, inerente a estrutura da
argila, durante o processo de decomposi¢éo térmica da matéria organica (polimero e acoplador
organico). A partir de monitoramento in situ buscou-se compreender o efeito do ferro na
decomposi¢do da matriz de poli(metacrilato de metila) (PMMA) e as transformag6es quimicas
ocorridas sobre a totalidade da fase inorganica com a finalidade de elucidar como os ions ferro
retardam a decomposicdo de polimeros. Na primeira parte do estudo, a argila Laponita (Lap, da
familia das esmectitas) naturalmente isenta de ferro foi submetida a uma reacédo de troca iénica
para insercdo desse ion na estrutura, nas concentracdes de 4%, 9% e 14% em massa de ferro
(Fe-Lap). Por essa mesma reacdo, a argila ripidolita (Rip, da familia das cloritas), que apresenta
uma quantidade minima de ferro, foi enriquecida com este ion. Amostras de nanocompasitos a
base da argila nontronita (Non, da familia das esmectitas) contendo 5,6% em massa de ferro
também foram sintetizados. A segunda parte do estudo consistiu em compatibilizar a fase
inorganica mediante o método grafting, através da reacdo de superficie dos grupos silandis/Si-
OH com o agente acoplador TMSM (trimetoxisililpropilmetacrilato). Em seguida preparou-se
nanocompositos: PMMA-Lap, PMMA-Fe-Lap, PMMA-Rip, PMMA-Fe-Rip, PMMA-Non
contendo diferentes proporc¢des de argila. Para efeito de comparacdo nanocompdsitos PMMA-
oxido de ferro (6xido: o-FeOOH e y- Fe.03) e PMMA-Oxido-Laponita também foram
sintetizados. A analise do conjunto de nanocompdsitos permitiu verificar a evolugdo das
propriedades térmicas de acordo com a carga inorganica empregada, de forma a compreender
o efeito de diferentes varidveis na estabilidade térmica do PMMA: quantidade de argila em
escala nanomeétrica, atmosfera empregada, composicao quimica das argilas, forma como o ferro
estd localizado no interior da argila e o grau de dispersdo da argila na matriz polimérica. A
evolucéo das propriedades térmicas foi analisada por termogravimetria (TG), espectroscopia de
absorcéo de raios X (XAS) e Microcalorimetria de combustdo (MCC). As argilas modificadas
com ferro e os respectivos nanocompositos foram caracterizados por DRX, FTIR, Raman,
MEV/MET. Os resultados mostram que a estabilizacdo térmica aumenta em funcdo da
quantidade de argila dispersa no polimero através do mecanismo de barreira de difusdo. Os
dados de caracterizacdo mostram que a insercdo de ferro e a funcionalizacdo ocorreram de
maneira eficiente. O mecanismo de estabilizacdo por formacdo de uma barreira fisica a
permeabilidade de gases é reforcado pela formacéo de carvdo. O monitoramento do ambiente
quimico dos fons Fe®*, por XAS, mostrou que os estagios de decomposicdo dos nanocompositos
sdo influenciados por diferentes espécies de ferro formadas durante a reagdo termo-oxidativa.
Quando a carga inorganica esta dispersa no PMMA os ions Fe®* so reduzidos a Fe?*, sendo
que nas amostras PMMA-Fe-Rip, PMMA-Fe-Lap e PMMA-Non houve uma maior
redutibilidade chegando a ferro metalico. Os mecanismos de estabilizacdo revelados por este
estudo indicam que a argila também estabiliza 0 PMMA através do sequestro de radicais por
parte dos fons Fe**. Um efeito sinérgico foi encontrado pela combinagéo de 6xido de ferro e
argila laponita (PMMA-a-FeOOH-Laponita), resultando em melhores propriedades térmicas
devido ao reforgo do efeito de barreira. Esse trabalho fornece uma visdo minuciosa do efeito do
ferro inerentemente presente em argilas sobre a termo-oxidacdo de nanocompaositos polimero-
argila. Portanto, a estabilizacdo térmica dos polimeros combinados com argilas ferruginosas se



d& através de uma combinacdo de mecanismos, dentre eles a barreira de difusdo, formacéo de
carvao e sequestro de radicais. De forma geral, esse estudo podera contribuir com o
desenvolvimento de retardantes de chama ecologicamente corretos com melhor desempenho,
pois considerando o processo de combustdo em materiais poliméricos, as argilas poderdo atuar
como aditivos inertes e através de acdo fisica agir como barreira ao transporte de gases, ou/e
ainda, como um aditivo reativo, que por reacdes quimicas retardem o processo de combustao.

Palavras-chave: Nanocompdsitos, polimero, argila, éxido de ferro, PMMA, XAS, TG, MCC.



ABSTRACT

Polymer-clay nanocomposites have better thermal and flame retardant properties compared to
polymer matrix. The physical barrier induced by clay layers and radical trapping by the
presence of 3d atoms in the inorganic phase are responsible for these properties. This last effect
is the basis of this work, which focuses on understanding the influence of the presence of the
Fe3* ion, inherent to the clay structure, during the thermal decomposition process of organic
matter (polymer and organic coupler). From in situ monitoring, it was sought to understand the
effect of iron on the decomposition of the poly(methyl methacrylate) (PMMA) matrix and the
chemical transformations that occurred over the entire inorganic phase in order to elucidate how
iron ions retard the decomposition of polymers. In the first part of the study, the Laponite clay
(Lap, from the smectite family) naturally free of iron was subjected to an ion exchange reaction
to insert this ion into the structure at concentrations 4%, 9% and 14% by mass of iron (Fe-Lap).
By this same reaction, ripidolite clay (Rip, from the chlorite family), which previously had a
minimal amount of iron, was enriched with this ion to amplify its concentration in the structure.
Samples of nanocomposites based on nontronite clay (Non, from the smectite family)
containing 5.6% by mass of iron were also synthesized. The second part of the study consisted
of making the inorganic phase compatible using the grafting method, through the surface
reaction of the silanols/Si-OH groups with the coupling agent TMSM
(trimethoxysilylpropylmethacrylate). Then, nanocomposites were prepared: PMMA-Lap,
PMMA-Fe-Lap, PMMA-Rip, PMMA-Fe-Rip, PMMA-Non containing different clay
proportions. For comparison purposes, PMMA-iron oxide (oxide: a-FeOOH and y-Fe203) and
PMMA-oxide-Laponite nanocomposites were also synthesized. The analysis of the
nanocomposites allowed us to verify the evolution of thermal properties according to the
inorganic load used, in order to understand the effect of different variables on the thermal
stability of PMMA: amount of clay on a nanometric scale, atmosphere used, chemical
composition of the clays, how the iron is located inside the clay and the degree of dispersion of
the clay in the polymer matrix. The evolution of thermal properties was analyzed by
thermogravimetry (TGA), X-ray absorption spectroscopy (XAS) and combustion
microcalorimetry (MCC). The iron-modified clays and their nanocomposites were
characterized by XRD FTIR, Raman, SEM and TEM. The results show that thermal
stabilization increases as a function of the amount of clay dispersed in the polymer through the
diffusion barrier mechanism. Characterization data show that iron insertion and
functionalization occurred efficiently. The stabilization mechanism by forming a physical
barrier to gas permeability is reinforced by char formation. The monitoring of the chemical
environment of Fe3* ions by XAS showed that the decomposition stages of the nanocomposites
are influenced by different iron species formed during the thermo-oxidative reaction. When the
inorganic charge is dispersed in the PMMA, the Fe** ions are reduced to Fe?*, and in the
PMMA-Fe-Rip, PMMA-Fe-Lap and PMMA-Non samples there was a greater reducibility
reaching metallic iron. The stabilization mechanisms revealed by this study indicate that clay
also stabilizes PMMA through the scavenging of radicals by Fe** ions. A synergistic effect was
found by the combination of iron oxide and Laponite clay (PMMA-a-FeOOH-Laponite),
resulting in better thermal properties due to the reinforcement of the barrier effect. This PhD
work provides a detailed view of the effect of iron inherently present in clays on the thermo-
oxidation of polymer-clay nanocomposites. Therefore, the thermal stabilization of polymers
combined with ferruginous clays occurs through a combination of mechanisms, including the



diffusion barrier, char formation and radical trapping effect. In general, this study may
contribute to the development of ecologically correct flame retardants with better performance,
as considering the combustion process in polymeric materials, clays may act as inert additives
and through physical action act as a barrier to the transport of gases, or/and still, as a reactive
additive, which by chemical reactions delay the combustion process.

Keywords: nanocomposites, polymer, clay, iron oxide, PMMA, XAS, TGA, MCC.
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1 INTRODUCAO GERAL

O uso massivo de materiais poliméricos no cotidiano é impulsionado por sua facilidade
de processamento, relacdo custo-beneficio, baixo peso, e numerosa aplicabilidade. No entanto,
esses materiais a base de hidrocarbonetos também sdo conhecidos por sua inflamabilidade
relativamente alta; mais frequentemente acompanhada pelo producéo de gases tdxicos durante
a combustdo, o que condiciona o seu uso. A inflamabilidade, isto é, a propensdo de uma
substancia de se inflamar facilmente e queimar rapidamente com chama, € um indicador de
risco de incéndio.*

Os plasticos (polimeros) sdo uma fracdo grande e crescente da carga de incéndio em
residéncias, ambientes comerciais e transportes.’ Um incéndio devastador na discoteca de
Saint-Laurent-du-Pont na Franca em 31 de outubro de 1970 causou a morte de 146 pessoas.
Mesmo considerando o bloqueio das saidas e a ineficiéncia de resgate de emergéncia, entre
outros fatores, a causa predominante das mortes foi a presenca de gas toxico e fumaca gerada a
partir dos plasticos presentes no teto, paredes e assentos.®> Em outro incidente de incéndio,
ocorrido em novembro de 2002, no navio Norwegian Minesweeper Orkla, o fogo foi iniciado
pela falha do sistema de combate a incéndio; no entanto, o cloreto de polivinila (PVC),
altamente inflamavel, e o material plastico reforcado com vidro utilizados na construcdo da
embarcacdo contribuiram para a disseminagdo do fogo e geracdo de gases tdxicos.® Os
componentes plasticos de um contéiner para transporte a granel (IBC) contribuiram para outro
incéndio em North Shield, Reino Unido em 2002. O incéndio teve origem em uma faisca, no
entanto, o fogo se espalhou rapidamente devido a mistura de produtos quimicos que facilitaram
a fusdo do IBC.” O incéndio, em 2013, que matou pelo menos 231 pessoas em uma casa noturna
de Santa Maria (Boate Kiss), no interior do Rio Grande do Sul, Brasil, teve como principal
causa o revestimento do teto em poliuretano (PU), que ao entrar em combustao libera o gas
cianeto que é altamente toxico.® Uma caracteristica comum para todos os incidentes
mencionados acima € que materiais poliméricos estavam presentes e contribuiram para a
propagacdo do fogo e disseminacdo de gases toxicos.

Uma das técnicas utilizadas para reduzir a inflamabilidade de materiais poliméricos é o
uso de aditivos, denominados retardantes de chama que, devido a uma a¢éo quimica ou fisica,
reduzem o risco de incéndio.>® Dependendo das aplicagdes finais, diferentes classes de
retardantes de chama sdo usados, no entanto, cada classe est4d associada a certas
desvantagens.®13 Por exemplo, retardantes halogenados, embora considerados os melhores,
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sdo materiais toxicos e podem ser um risco para a salde humana e para 0 meio ambiente. Esses
componentes bromados e clorados sdo bioacumulativos e estao associados a diversas doencas,
que podem conduzir a morte.’* Como consequéncia, os retardantes de chama halogenados
comumente usados como bifenilos policlorados (PCB), éteres penta-/octa- /deca-
bromodifenilicos (BDE) foram eliminados da Américas e da Unido Européia.’>!® Como
alternativa, retardantes de chamas a base de fosforo (fosfatos e fosfinatos) estdo sendo usados,
embora estudos toxicoldgicos recentes fornecam evidéncias desfavoraveis ao seu uso. Por
exemplo, trifenil-fosfato (TPhP), dicresil-fosfato (DCP) e fosfato de tricresila (TCP) sdo
considerados toxinas para organismos aquaticos.*' Isso desencadeou pesquisas dedicadas ao
desenvolvimento de um sistema eficiente e ecologicamente vidvel de aditivos retardantes de
chamas. A temperatura de decomposic¢do de determinado polimero pode ser aumentada pela
adicdo de nanoparticulas altamente dispersas, como nanoparticulas de Oxidos e argilas,
colaborando assim na prevencdo de incéndios.’®® Com isso, uma alternativa viavel foi
encontrada em novos materiais conhecidos como compadsitos e hanocompositos. Compdsitos
tradicionais (microcompdsitos) contém componentes com uma dimensdo minima em
microescala, enquanto em nanocompasitos polimericos, pelo menos um dos componentes deve
ter dimensdes em nanoescala, ou seja, 1-100 nm.

Os nanocompasitos receberam muito interesse nas Ultimas décadas devido a vantagens
significativas sobre os microcompositos.t” A melhora nas propriedades dos nanocompoésitos
poliméricos, quando comparado aos composito convencionais, € atribuida a elevada razdo de
aspecto (relacdo entre comprimento e a espessura da particula) e a grande area superficial das
nanocargas. Nanocompositos poliméricos se beneficiam da sinergia entre as nanoparticulas e
as cadeias de polimeros.’® Recentemente, Cheng et. al.?® demonstraram que nanoparticulas
menores (1,8 nm) afetam as propriedades dos polimeros mais drasticamente do que as
nanoparticulas maiores (10-50 nm), nos casos em que as intera¢fes particula-polimero sao
satisfatorias. Com a dispersdo de cargas inorganicas em escala nanométrica, ha uma melhoria
notavel nas propriedades do material, incluindo transporte de massa, efeitos de barreira de
difusdo de calor, retardancia de chama e resisténcia ao desgaste sem significativa elevacdo na
densidade. ®17192L  As estruturas e propriedades dos nanocompodsitos podem ser
significativamente influenciadas pela forma, propriedades interfaciais e grau de dispersdo dos
aditivos na matriz polimérica. O material, em escala nanométrica, mais investigado é a argila
em camadas, incluindo principalmente silicatos em camadas, sendo que a montmorilonita (Mt)

é 0 membro mais estudado desta familia.?
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Nanocompdsitos polimero-argila (NCP), além de suas propriedades mecanicas e de

barreira superiores,® exibem retardamento de fogo aprimorado com uma reducao significativa

nas taxas de liberacdo de calor (HRR) (até 70%) em até 30% de carga inorganica.?®?* Além

disso, os NCP j& sdo empregados no desenvolvimento comercial como em industrias

automotiva e aeroespacial; algumas aplicacdes dos NCP sdo listadas na Tabela 1.2° O

desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos estd em ascensdo, como mostrado em um

relatorio da BCC Research,26

que prevé que o consumo de 2 bilhdes de dolares em 2017

aumente para 7,3 bilhdes em 2022, dos quais 60,2% sdo estimados para nanocompasitos

polimero-argila. Os NCP trazem simultaneamente o incremento de muitas propriedades, sendo

visto como uma alternativa potencial de retardantes de chama.

Tabela 1. Alguns nanocompositos polimeros-argila/6xido comercializados.?®

Polimero Argila/éxido Processo Aplicacdo/propriedade Referéncia
Poli(metacrilato ~ Nanoparticulas de Moldagem Selante, adesivos com http://www.kanekatexa
de metila) - TiO,, ZnO cobertas  por injecéo, resisténcia de s.com/Ka ne-
acrilico com silanos sopro, longo prazo a Ace_AcryliC—
(PMMA) extrusao e exposic¢do de luz Capping-
fundicdo de ultravioleta Compound.html
filme
Poliuretano Cloisites®(Souther ~ Moldagem Carcaca e forro Yamaha Motor
(PL) nClay Products, em folha da Yamaha Corp. (NanoXcel®)
BYK, Inc.) WaveRunners®
Alcool Vermiculita Moldagem Filmes de barreira NanoPack Inc
polivinilico por injecao, de gas para (nanoSEALT™)
sopro, embalagem
extrusdo e de alimentos.
fundicdo de
filme
Blendas de Montmorilonita Moldagem Pés aquecedor de Putsch Kunststoffe
Polipropileno (Nanofils from por injecao, ventilacdo GmbH (Elan XP)
Ipoliestireno Southern Clay sopro e para varios
(PP/PS) Products Inc.) extrusao Volkswagen e Audi
modelos
Poliamida Argilas organo- Moldagem Filmes de barreira Bayer AG
(Nylon 6/ Nylon modificadas por injecdo, de gas para (Durethan® KU
MXD6 /Nylon (Montmorilonita sopro, embalagem de 2-2601)
6,66/ esfoliada/ extrusdo e alimentos e bebidas; RTP Company (RTP
Nylon 6,12) principalmente fundicdo de  retardante de chama para 299 X series)
nanémeros série T filme pecas automotivas. Toyota Nanocor

da Nanocor Inc.)

(Nanomer® series E)

A importancia de avaliar a estabilidade térmica de nanocompositos polimero-argila esta

conectada ndo apenas a seguranca pessoal, mas também a seguranca de processos industriais.

Polimeros altamente inflaméaveis como cloreto de polivinila, poliestireno e poli(metacrilato de

metila) sdo usados para construir edificios, para tubos e acessoérios, isolamento, vidro de janelas
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e portas, cuja queima em caso de incéndio produz calor, fumaca e gases nocivos. Inddstrias
petroguimicas destinaram 4,5 bilhGes de ddlares em danos materiais resultantes de incéndios
entre 1970 e 1999.2” Embora os polimeros usados nas unidades de processo ndo sejam os inicos
responsaveis, estes podem ter contribuido para a propagagdo da chama. Aspectos da seguranca
do processo de diversos produtos petroquimicos e de outras industrias dependem da aplicacdo
de material retardador de chama como um meio de protecdo passiva contra incéndio.

O desenvolvimento de nanocompositos polimero-argila e a compreensdo dos
fendmenos que ocorrem durante a estabilidade térmica de polimeros, requerem estreita
colaboracdo entre varias técnicas de analise fisico-quimica. Varios mecanismos foram
invocados para explicar a melhor estabilidade térmica de nanocompasitos polimero-argila. Uma
justificativa seria a alta razdo de aspecto das argilas que pode contribuir para os efeitos de
barreira de difusdo e transferéncia de calor, impedindo também a entrada de oxigénio e 0 escape
de componentes volateis.?” Além disso, o nanoconfinamento criado pelas camadas de argila
pode induzir a recombinago radicalar e, consequentemente, atrasar a despolimerizacio.?® A
presenca de metais de transi¢do, como Fe, Cu, Zn, Ti, nas argilas pode aumentar a estabilidade
térmica de polimeros, #2831 e varias interpretagBes podem ser encontradas para o papel
desempenhado por esses metais. A presenca de ferro em argilas favorece o chamado
mecanismo de sequestro de radicais, como proposto por Wilkie et al.*?, mas ha uma falta de
consenso na literatura sobre qual mecanismo € predominante quando considera-se também o
mecanismo de barreira de difusdo pelas lamelas da argila, barreira de difuséo pela camada de
carvao, recombinacdo de radicais e diluente gasoso. Além disso, 0 mecanismo envolvido na
presenca de 6xidos de ferro e destes combinados com argilas sobre 0 PMMA nédo é bem
conhecido, conforme mostram os resultados da literatura. 83

Neste trabalho propde-se a preparacdo de nanocompositos, tendo como matriz
polimérica 0 PMMA com diferentes argilas contendo ferro e dxido de ferro em sua estrutura, a
fim de obter melhores propriedades de térmicas. Os estudos aqui apresentados buscam
desvendar as contribuicdes dos diferentes efeitos sugeridos para explicar a melhor estabilidade
térmica de nanocompositos PMMA-argila contendo ferro, de forma a otimizar medidas,
processos que podem ser feitos para controle da estabilidade térmica, diminuindo risco de
incéndios. Portanto, serdo testadas nanoparticulas, nomeadamente argilas catiénicas contendo
o metal de transicdo ferro, como possivel alternativa ao uso dos retardantes de chama

tradicionais. Os estudos aqui apresentados permitirdo compreender a informagéo molecular que
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envolve as mudancas estruturais e os processos de decomposi¢éo e oxidagao ocorridos durante

a exposicdo de determinado nanocompdsito polimero-argila a mudancas de temperatura.
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1.1 Introducéo ao Capitulo 1

Nanocompdsitos poliméricos sdo uma classe relativamente nova de materiais que
contém componentes com pelo menos uma dimensdo menor que 100 nm. Este capitulo fornece
uma introducéo a esses nanocompositos e sua relagdo com microcompositos. Além desse tema,
outros assuntos relevantes para essa tese serdo abordados: estabilidade térmica em polimeros,
fundamentos de combustao, sistemas retardadores de chama e suas limitacdes, e retardamento
do fogo por nanocompdsitos polimero-argila. Aspectos estruturais basicos de argilominerais,
com enfoque nas argilas ripidolita, nontronita e laponita seguido por uma revisdo detalhada
sobre a influéncia das argilas na estabilidade térmica dos polimeros e teorias correspondentes
associadas também serdo abordados. De forma geral, o capitulo apresentard hipoteses de
mecanismos atraves dos quais as argilas podem aumentar a estabilidade térmica dos polimeros.
Enfase especial sera dado as principais caracteristicas do polimero poli(metacrilato de metila)
— PMMA e a importancia de incremento da sua estabilidade térmica. Finalmente, algumas
propriedades e estudos envolvendo Oxidos de ferro e nanocompdsitos PMMA-0xidos de ferro

serdo mostrados.

1.2 Problemas relacionados a baixa estabilidade térmica de polimeros

A qualidade de vida da populacdo melhorou significativamente devido ao uso de
polimeros sintéticos em uma variedade de utensilios do nosso dia a dia, incluindo filmes, fibras,
téxteis, isolamentos, interiores moldados, espumas e revestimentos. Consequentemente, a
melhoria das propriedades térmicas e de inflamabilidade dos materiais poliméricos é uma
grande preocupacdo, particularmente no dominio dos transportes, construcao civil e engenharia
elétrica. Quando uma quantidade suficiente de calor € fornecida a qualquer polimero este se
decompde termicamente, e os produtos desta decomposi¢do sofrem queima. Um dos principais
motivos pelos quais se estudam os processos de decomposi¢do dos polimeros organicos é
exatamente por conta de sua importancia em termos de desempenho frente ao fogo.

Os plésticos sdo materiais a base de carbono, queimam, liberam gases e fumaga quando
sujeito a chamas. S&o excelentes combustiveis e se enquadram na mesma categoria da madeira,
couro e muitos outros materiais facilmente inflamaveis, que se degradam em temperaturas
relativamente baixas (~200 °C) gerando produtos de combustéo volateis e gasosos.3*

O risco de incéndio pode envolver a combinagdo de diferentes fatores, como

inflamabilidade do polimero e, dos volateis gerados, a quantidade total de liberacdo de calor, a
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taxa de liberagdo de calor e de propagagdo da chama, a densidade e toxicidade da fumaga.® O
efeito narcotico resultante da combinacgdo da elevada concentracdo de monoxido de carbono
com a baixa concentracdo de oxigénio, torna-se o fator incapacitante mais importante para quem
tenta escapar de um incéndio. O controle da fumaca emitida por compostos poliméricos,
portanto, € muito relevante e é conseguido somente com a aditivacdo de agentes supressores de
fumaca, incluindo compostos de zinco, boro, estanho, molibdénio e ferro, que estdo disponiveis
comercialmente.

De acordo com estatisticas de incéndio nos EUA, uma pessoa morre a cada 169 minutos
ou é ferida a cada 30 minutos. De todos os casos de incéndio relatados nos EUA em 2009, cerca
de 85% ocorreram em residéncias a partir de materiais a base de polimeros como colchdes,
corpos de eletrodomésticos, mdveis, revestimentos de isolamento elétrico, entre outros, sendo
estes 0s primeiros constituintes a sofrer ignicdo.®” A Tabela 2 relaciona a distribuicéo estatistica
entre mortes e danos materiais com base em itens domésticos usuais responsaveis pelo inicio

de incéndio.3®

Tabela 2. Estatisticas de incéndios domésticos entre 2003-2006 nos EUA. 38

Origem da igni¢ao N° de incéndios N° de Danos a propriedade

Mortes (Bilhdes de dolares)
Estofado de moveis 7.400 590 0,4
Colchao/Roupa de cama 11.200 380 0,4
Termoplasticos 29.400 280 0,7
Outros moveis ou utensilios 6.000 170 0,2
Componente de isolamento 32.500 240 1,3
Materiais de cozinha 134.900 130 0,3
Revestimento de parede 8.200 120 0,3
Total 229.600 1910 3,6

A preocupagdo com a seguranca a incéndios gerou a necessidade de materiais
poliméricos adequados resultando no aumento da demanda por retardantes de chama. Ha uma
demanda cientifica e tecnoldgica para o aperfeicoamento da estabilidade térmica de materiais
poliméricos, acarretando um aumento acentuado no desenvolvimento destes retardantes na
Gltima década. O consumo global de retardantes de chama atingiu 5,6 bilhGes de libras em 2017

e devera superar os 6,9 bilhdes de libras em 2023.%°
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O produto quimico retardante de chama de maior participagdo de mercado em volume,
cerca de 25,3% do total, é a alumina tri-hidratada (ATH). Esta porcentagem € bastante proxima
a dos retardadores de chama a base de bromo, que apesar de proibidos em grande parte dos
paises ainda apresentam um consumo de 19,7%.4*4! Além de utensilios domésticos, o uso de
retardantes de chama tornou-se crucial em sistemas de transporte publico (aeronaves, dnibus e
trens), onde a seguranca para com a vida é primordial, seguida pela diminuicdo de danos

materiais.*?*?

1.3 Processo de combustao em polimeros

Uma reacdo de combustdo envolve dois parametros fundamentais: o combustivel
(agente redutor) que € o polimero, e o comburente (agente oxidante), que geralmente é o
oxigénio existente no ar. O ciclo de combustdo é formado pela chama (calor libertado) que,
por sua vez, fornece energia ao material alimentando a sua degradacdo.3* Em muitos aspectos,
a combustdo de polimeros é semelhante a combustdo de muitos outros materiais sélidos; no
entanto, a tendéncia dos polimeros de espalhar e sustentar a chama longe de uma fonte de calor
recebe destaque em uma situacao de incéndio. Os polimeros sdo (macro) moléculas mantidas
juntas por ligagdes quimicas secundarias fracas, cujas forcas intermoleculares e
intramoleculares sdo similares a de seus mondémeros de baixo peso molecular. Estas ligacdes
quimicas devem ser quebradas para gerar espécies de combustiveis volateis, requerendo o
fornecimento continuo de energia térmica (~2 MJ/kg) para ignicdo e para sustentar a queima.’
Geralmente, apds aquecimento a uma determinada temperatura, um polimero ira se decompor
e produzir uma quantidade variavel de produtos volateis e um residuo solido. O residuo pode
ser carvao carbonoso, inorganico ou uma combinagéo de ambos.

Um polimero é um sistema de combustdo extremamente complexo. As reagdes
exotérmicas, geralmente de natureza oxidativa, podem ocorrer em trés regides: dentro do fase
condensada, na interface entre a fase condensada e a fase gasosa e na fase gasosa.* O equilibrio
entre as diferentes reacfes quimicas envolvidas resultam em um fluxo de energia liquido em
todo o sistema. O processo de combustdo em materiais poliméricos acontece em cinco etapas,
conforme esquematizado na Figura 1. Na primeira etapa ocorre o aguecimento devido a uma
fonte de calor que entra em contato com o material potencialmente combustivel. Os diferentes
componentes do material polimérico atingem suas temperaturas de decomposi¢do originando o
inicio da etapa de pirélise, que ocorre quando os polimeros sdo aquecidos além da temperatura

de transicdo vitrea (Tg). A Tg pode ser vista como a temperatura além da qual as cadeias de
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polimero deslizam umas sobre as outras para formar um semiliquido ou fase borrachosa de sua
fase solida inicial. Durante a pirolise ha formacdo de gases combustiveis (alcanos, alcenos,
monoxido de carbono, etc.), gases ndo combustiveis (vapor d’agua, didxido de carbono), gases
corrosivos (cloreto de hidrogénio, brometo de hidrogénio), particulas sélidas (fuligem, fibra de
vidros e cargas minerais) e radicais livres.*® Os produtos de decomposicao de fase condensada
ndo inflamaveis sdo denominados residuos carbonizados, que sdo intrinsecamente estaveis
termicamente, mas ainda podem sofrem oxidacgéo lenta, por meio de reacdes de oxidacao sélida.

Alguns polimeros, como PMMA, se decompdem sem apresentar residuo carbonéceo.

Ignigao
\ T

Combustio
e
Propagacdo

Aquecimento

Temperatura

Pirolise

Curso do Fogo

Figura 1. Etapas de combustdo em materiais poliméricos.*®

Do ponto de vista da quimica, a combustdo de volateis organicos leva a formacéo de
espécies altamente reativas, como radicais livres de hidrogénio (He), que se combinam com o
oxigénio da atmosfera para produzir hidroxila (OHe) e radical de oxigénio (O¢) [reagdo (1)]. A
reacdo de combinacdo entre o radical hidroxila e 0 mondxido de carbono (CO) é tdo exotérmica
que gera calor na chama [reacdo (2)]. O radical hidrogénio gerado na reacdo (2) é realimentado
paraareacdo (1), levando assim a um processo de combustdo autossustentado (retroalimentacéo
térmica).*’

He + O — OHes + O (1)
OHe + CO — CO2 + He + calor (2)

Na medida em que se difundem a partir da superficie do material polimérico, os produtos
da pirdlise encontram o oxigénio, que se difunde para a zona de queima gasosa, onde as
condicBes de temperatura e concentracdo de gases combustiveis e de oxigénio atingem niveis
que permitem a ignicdo por intermédio de uma fonte externa de calor ou, se a temperatura for
suficientemente alta, por autoigni¢do, caracterizando a terceira etapa do processo. A
temperatura na qual o primeiro fenémeno ocorre é denominada ponto de fulgor, enquanto a
temperatura na qual ocorre o segundo evento é denominada ponto de igni¢do. Nessa etapa a

temperatura na qual a energia de ativacdo da reacdo de combustdo é alcancada e inicia-se a
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liberagdo de calor.*® Os principais fatores que influenciam esta etapa sdo as temperaturas de
ignicdo e de autoignicdo e o chamado indice de oxigénio, definido como a concentracdo minima
de oxigénio necessaria para sustentar a combustao.

A quarta etapa é a propagac¢do da chama, onde o fogo se propaga através da superficie
do material atingindo outras regides e tornando o processo da queima absolutamente
irreversivel. O principal fator que afeta esta etapa € o calor de combustdo dos componentes do
material polimérico.*

Na medida em que o fogo vai se alastrando por todas as regides do corpo polimérico, a
quantidade de material combustivel e de oxigénio (caso o sistema seja fechado) vai diminuir
até que o calor gerado pelas reacdes de combustdo ndo seja mais suficiente para sustentar o
mecanismo de retroalimentacdo térmica. O processo da queima entra, entdo, no estagio de
extingdo. #

O mecanismo de decomposicdo é altamente dependente, como ja mencionado, das
ligacdes mais fracas, e também da presenca ou auséncia de oxigénio nas fases solida e gasosa.
Portanto, a decomposicdo térmica do polimero podera ser ndo oxidante e termicamente
oxidante.®*Sob uma atmosfera inerte, os polimeros experimentam volatilizacio via
decomposi¢do térmica enquanto sob condi¢des atmosféricas a decomposicdo termo-oxidativa
predomina. A decomposicdo termo-oxidativa € mais influente durante a fase de pré-ignicéo,
enguanto sob chamas da combustdo € a decomposi¢do térmica via radicais livres que alimenta
a chama. Além disso, o grau da decomposicao termo-oxidativa é governado pela suscetibilidade
da cadeia ao ataque de oxigénio. Um esquema geral de combustdo termo-oxidativa para
material polimérico é apresentado na Figura 2, onde produtos de decomposicdo da fase

condensada ndo inflamaveis sdo denominados residuos carbonaceos.

CO, H20, Fase gasosa

A ol

CO2...
II!EII [:i:kéa
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Figura 2. Esquema de decomposicao termo-oxidativa para materiais poliméricos.
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1.3.1 Retardantes de chama

Os retardantes de chama séo aditivos utilizados em materiais poliméricos, cujo principal
objetivo é inibir ou interromper o processo de combustdo descrito anteriormente, com a
finalidade de proteger a vida das pessoas, reduzir ferimentos e destruicdo de propriedades, e
diminuir a emissdo de poluentes oriundos da queima. Em funcdo de sua natureza, os sistemas
retardadores de chama podem atuar fisicamente (por resfriamento, formacdo de uma camada
protetora, diluicdo do combustivel) ou quimicamente (reacdo na fase condensada ou gasosa), e
podem interferir nos varios processos envolvidos na combustdo do polimero (aquecimento,
pirdlise, ignicao, propagacdo de calor, degradacio).*® As caracteristicas desejaveis para um
retardante de chama sdo: efeito duravel com pequenas/médias concentracdes; gerar pouca
fumaca; reduzir a taxa de liberacdo de calor; baixa ou nenhuma toxicidade; facil incorporacao;
anticorrosivo; ndo alterar as propriedades intrinsecas do polimero; baixo custo.

Desde a antiguidade o homem busca formas de controlar o fogo, seja através da
formacéo de brigadas de combate a incéndios no Egito antigo, ou com o desenvolvimento de
sistemas retardantes de chama mais rusticos para protecdo dos materiais de construcdo, tais
como o vinagre ou alume (sulfato de aluminio e potassio hidratado, KAI(SO4)2-12H,0).%*

Segundo Bourbigot et al.,%? o0 desenvolvimento industrial de retardantes de chama teve
inicio em 1735, com a publicacdo de uma patente por Obadiah Wyld, para reduzir a
inflamabilidade de tecidos e papeis usando uma mistura de alume, bérax (borato de sédio,
Na2B40O7-10H0) e vitriol (provavelmente sulfato de ferro impuro, Fe2(SOa4)3). Em 1786 Gay-
Lussac, na Franca, foi designado para estudar meios de reduzir a inflamabilidade de tecidos
utilizados nos teatros, tendo sugerido o uso de uma mistura de fosfato de amonio, cloreto de
amonio e bdrax. Estas misturas mostraram-se eficientes e tiveram amplo uso ao longo do século
X1X. O primeiro pesquisador que estudou sistematicamente os mecanismos de retardancia de
chama em tecidos foi William Perkin, no inicio do século XX. Os retardantes de chama
modernos, utilizados em tecidos, papeis e especialmente plasticos, foram desenvolvidos com
base em seus estudos. Entretanto, segundo Green et al.,> foi apenas na década de 1960-1970
que o desenvolvimento de retardantes de chama ganhou elevada importancia industrial e
desencadeou inumeras pesquisas de retardantes de chama para polimeros conforme as
demandas e necessidades de cada década. A Tabela 3 mostra a evolucdo do desenvolvimento

de retardantes de chama em polimeros.
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Tabela 3. Principais impulsionadores em pesquisa e desenvolvimento de retardantes de chama para

polimeros.>t
Década Evento Demanda
1960 Disponibilidade generalizada de Reducio da inflamabilidade
produtos poliméricos a baixo atra_1ve§ ‘1'0 aumento do ponto
de ignigao
custo — mais incéndios graves
1970 Excesso de fumaca Reducdo da fumaca emitida na
queima
1980 Desenvolvimento do  Cone Redugdo do pico de liberagdo
Calorimétrico (énfase no pico da de calor
taxa de liberacdo de calor, ao
invés do tempo de ignicao)
1990 Aumento de mortes por inalagdo Reducédo da emissdo de gases
de fumaga toxicos
2000 Retardantes de chama Reducdo de retardantes de
halogenados disseminados por chamas halogenados
todo o ecossistema
2010 e 2020 Mudancas climaticas e outras Retardantes de chamas

preocupacdes ambientais

ecoldgicos e sustentaveis

1.3.2 Funcionamento dos retardantes de chama

A introducdo de aditivos retardantes de chama, sem duvida, constitui 0 método mais
simples para tornar o polimero menos inflamavel. Sao dois tipos de aditivos: os retardadores de
chama reativos e 0s ndo reativos. Os retardadores de chama reativos sao 0s compostos que
contém heterodtomos incorporados quimicamente nas cadeias do polimero resultando em
algum nivel de retardancia de chama. Os retardantes de chamas também podem ser misturados
fisicamente com determinado polimero, ndo ocorrendo reacdo quimica entre 0S compostos e

polimero. Os retardadores de chama mais abundantemente utilizados atualmente sdo baseados
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em seis componentes: bromo, cloro, aluminio, fésforo, boro e antiménio. Além destes, o silicio
também pode resultar em um certo grau de retardamento de chama.

Embora os retardantes de chama possam diferir uns dos outros em termos de estrutura
quimica, certos mecanismos gerais de acdo sdo aplicaveis a varias classes de retardadores de
chama.®® Os retardadores de chama podem ser ativos em fase gasosa e ativos em fase
condensada através de uma acao fisica ou quimica, interferindo em uma etapa particular do
processo de queima.®® Devido a isso, os retardantes de chama sdo classificados principalmente
com base em seu modo de agéo.

A) Acdo fisica

A decomposicdo endotérmica de alguns aditivos retardadores de chama induz uma
diminuicdo da temperatura pelo consumo de calor, 0 que causa algum resfriamento do meio
para temperaturas abaixo das requeridas para a ocorréncia de pir6lise. Nesta categoria, podemos
mencionar a alumina tri-hidratada (ATH) ou o hidroxido de magnésio, que comecam a liberar
vapor de dgua em aproximadamente 200 e 300 °C, respectivamente. Tal reacdo endotérmica é
conhecida por agir como um ‘‘dissipador de calor’’. Quando os retardadores de chama se
decompdem, com a formacdo de gases inertes (H.O, CO2, NHs, etc.), a mistura de gas
combustivel ¢ diluida, o que limita a concentragéo de reagentes e retarda o ponto de ignicdo.**

Além disso, alguns aditivos retardadores de chama levam a formacgéo de uma camada
protetora solida ou gasosa entre o fase gasosa e a fase solida, onde ocorre a combustdo e a
degradacéo térmica, respectivamente. Essa camada protetora limita a transferéncia de matéria,
como gases volateis combustiveis e oxigénio, a quantidade de gases de decomposicao
produzidos diminui significativamente e o processo de retroalimentacdo térmica é retardado ou
interrompido, o que causa resfriamento da fase condensada, inibindo a pirélise e as reacdes de
combusto.3

B) Acéo Quimica

Retardancia de chama por modificagdo quimica pode ocorrer tanto na fase gasosa
quanto na fase sélida (condensada). O mecanismo de radicais livres do processo de combustédo

pode ser interrompido pela incorporacdo de aditivos retardadores de chama que
preferencialmente liberam radicais especificos (por exemplo, Cle e Bre) na fase gasosa. Estes
radicais podem reagir com as espécies altamente reativas (como He e OHe) para formar

moléculas menos reativas ou mesmo inertes. Esta modificacdo na reagdo de combustdo leva a

uma diminuicdo acentuada nos fendmenos exotérmicos da reacdo, causando uma diminuicao
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da temperatura e, portanto, uma reducdo no combustivel produzido. Exemplos deste tipo de
retardadores de chama incluem organoclorados, organobromados e compostos de fosforo.®

Na fase condensada, dois tipos de rea¢Ges quimicas desencadeados por retardadores de
chama s&o possiveis: primeiro, os retardadores de chama podem acelerar a ruptura das cadeias
de polimero, causando um fluxo pronunciado dos fragmentos para fora da esfera de influéncia
da chama, que por falta de combustivel, se reduz ou € extinta. Alternativamente, o retardador
de chama pode causar a formacdo de uma camada de carbono na superficie do polimero, a qual
atuara fisicamente como uma camada protetora. Isto pode ocorrer, por exemplo, pela acao
desidratante do agente sobre o polimero, gerando ligacGes duplas, as quais podem provocar a
carbonizacéo da superficie através de ligacdes cruzadas e ciclizagdo.®*

C) Efeitos sinérgicos

Por definicgdo, sinergismo implica no desempenho aprimorado do sistema composto de
polimero mais retardador de chama, que foi otimizado em presenca de dois ou mais aditivos+°.
Esses sinergismos resultam em estabilidade térmica aprimorada e maior formacao de carvao.
5455 E comum o fato de um certo retardante de chama ter pouco ou nenhum efeito quando usado
isoladamente, mas reduzir significativamente a quantidade necessaria de outro retardante,
usualmente o mais caro, quando ambos sdo usados em conjunto. Um caso tipico de sinergia €
0 uso de retardantes de chama a base de boro juntamente com triéxido de antimonio.

Os boratos possuem baixa eficiéncia quando usados isoladamente, porém sdo muito
mais baratos, de modo que podem substituir o trioxido de antimdnio em parte e juntos
agregarem resultados de retardancia melhores. Durante a etapa de aquecimento, estes
compostos fundem-se, formando uma camada de borax sobre o substrato, que isola a zona de
pirélise da zona de queima gasosa, inibindo 0 mecanismo da retroalimentagdo térmica.*®

O 6xido de antimdnio Sb20s ¢é praticamente 0 Unico composto de antimonio usado como
retardante de chama, ndo apresentando quase nenhuma eficiéncia quando usado isoladamente.
Entretanto, quando utilizado em conjunto com retardantes de chama halogenados, observa-se
uma poderosa sinergia positiva.

Os retardadores de chama a base de halogénio de formula geral RX, onde R é um radical
organico e X um halogénio, funcionam na fase gasosa eliminando radicais e, assim, reduzindo
a taxa de liberacéo de calor.34%%¢ Qs radicais de alta energia HO+ ¢ He formados nas etapas
iniciais de combustdo sdo neutralizados pelo composto carbohalogenado, através do seguinte
mecanismo:

Inicialmente ocorre a dissociacdo do agente halogenado:
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calor

X—> Re + Xe (3)

O radical halogenado reage entdo com uma ligagdo C-H, para formar o acido
halogenidrico correspondente:
X+ + RH —» Re + HX (4)
e O A4cido formado reage com os radicais de alta energia, estabilizando-os e
interrompendo 0 mecanismo que sustenta a combustao.
HX + He—H; + Xe (5)
HX + OHe— HO + Xe (6)
e Os radicais de alta energia sdo substituidos pelos radicais halogenidricos X de baixa
energia, incapazes de manter as rea¢des de combustéo.
e Posteriormente o acido é regenerado pela reacdo do radical halogenidrico com uma
ligacdo C-H, atuando como um catalisador:
Xe + RH—Re + HX (7)

A reducdo da liberacdo de calor sera maior com a formagdo de carvdo através de
retardadores de chama a base de fosforo ou 6xido de antiménio que sdo usados sinergicamente
com retardadores de chama a base de halogénio como meio de melhorar o desempenho de
retardamento ao fogo.>” Exemplos de retardadores de chama & base de halogénio incluem 6xido
de decabromodifenil com triéxido de antiménio, éter decabromodifenilico, entre outros.*

A efetividade dos retardantes de chama halogenados, teoricamente, deveria aumentar na
sequéncia: F<CI<Br<I. Porém, os retardadores de chama que contém flor sdo estaveis e ndo
emitem radicais de halogénios, enquanto os iodados tém baixa estabilidade térmica, o que
impede seu uso em produtos poliméricos comerciais. O bromo e o cloro podem ser liberados
facilmente, participando ativamente do processo de combustdo. Entretanto, as preocupacoes
envolvendo a contaminacdo humana e ambiental causada por dioxinas toxicas e furanos,
liberados durante a combustdo de halogénios, levaram a busca por retardantes de chama sem
esses componentes. Para substituir retardantes de chama que exibem certo grau de toxicidade,
geralmente s&o incorporados altos teores de substancias inorganicas que encarecem o processo,
dificultam o processamento e acarretam perda de propriedades do polimero. Recentemente,
nanocompositos polimero-argila emergiram como uma alternativa promissora nesta area,

apresentando vantagens significativas em relagdo as formulagdes convencionais. 8
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1.4 Nanocompdsitos polimero-argila

Em 1959, Richard Feynman (Nobel de Fisica em 1965) marcou o inicio dos estudos
aplicados a nanotecnologia quando dissertou a Sociedade Americana de Fisica, sobre um futuro
em que se poderiam desenvolver novos materiais através de mudancas no nivel atbmico, em
escala nanométrica.*®

A nanotecnologia pode ser brevemente definida como a criagdo, processamento,
caracterizacdo e utilizacdo de materiais/dispositivos em sistemas que possuam dimensdes da
ordem de 0,1 a 100 nm,>® exibindo modificacao significativa nas propriedades fisicas, quimicas
e bioldgicas. As aplicacdes industriais da nanotecnologia ganham cada vez mais mercado,®%6!
incluindo-se o campo da retardancia a chama, onde ela desponta como uma tendéncia muito
importante, ainda em processo de exploragdo 342, Neste contexto, a partir de1990 um nimero
consideravel de pesquisas foi direcionado aos nanocompdsitos poliméricos contendo
modificadores com dimens6es nanométricas.®®

Nanocompdsitos hibridos organico-inorganicos sdo materiais nos quais a fase organica
é constituida por polimeros e a fase inorganica pode ser composta por uma extensa variedade
de materiais tais como nanoparticulas metalicas, nanoparticulas de Oxidos, nanotubos ou
argilas.?®®* A fase continua é chamada de matriz enquanto a outra é a fase dispersa. Os
nanocompositos poliméricos sdo materiais em gque pelo menos uma das dimensGes da fase
inorganica estd em escala nanométrica.

O crescente desenvolvimento e aplicacdo dos nhanocompdsitos, tanto na inddstria como
na academia, é devido a suas propriedades Gnicas,® maior resisténcia ao impacto e ao calor,®
diminuicdo da permeabilidade de gases,®’ % menor inflamabilidade!”"®"t e maior
biodegradabilidade.”? Os nanocompositos poliméricos apresentam propriedades mecénicas e
térmicas geralmente superiores aos compositos convencionais (devido a area de contato maior
entre o polimero e a fase dispersa). Ademais, o elevado valor da razdo de aspecto dos refor¢os
incorporados propicia, em muitos casos, importantes propriedades de barreira. A baixa
permeabilidade, melhor resisténcia quimica e maior retardancia de chama sdo atribuidas as
melhores propriedades de barreira dos nanocompdsitos. O caminho para obtencdo de tal
desempenho consiste na habilidade de dispersar, individualmente, particulas com alto fator de
forma na matriz polimérica.”"

As particulas que sdo empregadas na obtencdo de nanocompositos podem ser

classificadas segundo suas dimensdes, conforme ilustrado na Figura 3. Nanotubos e nanofios
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sdo exemplos de particulas 1D, enquanto os materiais lamelares como o grafeno, as argilas e
demais silicatos sdo particulas 2D (nanocamadas), e os fulerenos, nanoesferas metalicas ou de

oxidos, representam as particulas 3D."7

Nanocamadas

"—1nm

> 100nm Nanotubos

<100nm
3D Nanoparticulas

oo 1Q D D Pread¥W

Figura 3. Tipos de nanoparticulas que podem ser empregadas na obtencéo de nanocompdsitos. ’®

O desempenho do nanocompdsito depende de uma série de caracteristicas das
nanoparticulas, como o tamanho, razdo de aspecto, area de superficie especifica, fracdo de
volume, compatibilidade com a matriz e dispersdo. Na verdade, a dispersdo das nanoparticulas
é o principal desafio para o aprimoramento maximo das propriedades (retardamento de chama,
propriedades mecéanicas, de barreira, teérmicas, etc.) que dependem da carga, que
necessariamente sera inferior & de um microcomposito. A interface entre a matriz e a particula
também desempenha um papel muito importante, pois a elevada area de superficie leva a
mudanca no estado macromolecular em torno das nanoparticulas (por exemplo, gradiente de
composicdo, cristalinidade, mobilidade alterada, etc.), que modifica o0 comportamento geral do
material.”’

Entre os nanocompositos de matriz polimérica de baixo custo que estdo disponiveis
industrialmente, os preparados com argilas estdo entre os mais estudadas cientificamente, e
também sdo objeto de uma série de testes comerciais, desde o primeiro trabalho da Toyota
levando ao uso de hibridos de nailon6-argila em pecas de automoveis em 1989. A adicao de
apenas 4,7% em volume da argila montmorilonita no polimero nailon-6 resultou em melhorias
pronunciadas nas propriedades térmica e mecanicas, tal como a temperatura de deflexdo térmica
que aumentou em 87°C.%3 Outra caracteristica impressionante de nanocompositos e compostos
nano-preenchidos é a melhoria simultanea de mdaltiplas propriedades, além da introducéo de

novas funcionalidades.’®
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1.5 Morfologia dos nanocompdsitos polimero-argila

O grau de dispersao da argila e a forca da interacdo interfacial entre a fase inorganica e
a matriz continua sdo os principais fatores na determinacdo da microestrutura e das
propriedades dos compdsitos resultantes. A natureza do polimero, o tipo de argila, a extensdo
de modificacdo de superficie e 0 método de preparacdo do compdsito afetam a extensdo da
disperséo e intercalacio da particula de argila.”® Devido a esses fatores, quatro morfologias sdo
possiveis quando a argila é misturada ao polimero: composto separado por fases
(microcomposito convencional), nanocompdsito intercalado, nanocomposito esfoliado e

nanocomposito enxertado, como esquematizado na Figura 4.
nanométrico I E—
| — +
micrométrico |T——
| m—
Argila PMMA \

I
£ 1)

microcompasito

I

Intercalado Esfoliado Grafting

Figura 4. Estruturas esquematicas de microcompdsitos tradicionais e nanocompdsitos intercalados,

esfoliados e enxertados (grafting).&

O microcomposito ou composito convencional é obtido quando as cadeias de polimero
dificilmente penetram e se intercalam entre as lamelas da argila, o que pode ser atribuido a fraca
interacdo entre particulas de argila e polimeros decorrente da incompatibilidade entre essas duas
fases. Como resultado ocorre a formacdo de agregados de tactoides, de forma que o
difratograma de raios X mostra que a distancia basal (d001) se mantém inalterada indicando
que ndo houve alteracdo do espaco interlamelar. Consequentemente, obtem-se apenas um
composito convencional (em microescala), exigindo um grande carregamento de argila para
obter um aprimoramento significativo em suas propriedades fisicas.8:% Por outro lado, o
nanocompdsito intercalado é formado quando as cadeias poliméricas migram e penetram no
espacamento entre as lamelas da argila, contribuindo significativamente com o aumento do
espacamento basal sem que as forcas eletrostaticas de interacdo entre as camadas da argila

sejam totalmente dissipadas. Observa-se que o nanocomposito polimero-argila formado
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permanece em um empilhamento regular e ordenado. Essa estrutura é alcancada pela redugéo
da energia superficial da argila promovida pela adicdo prévia de um cadeia organica que facilita
a interagdo com as moléculas do polimero.®* Obviamente, essa estrutura exibira propriedades
melhores do que o composto separado por fase quando a quantidade idéntica de argila é
adicionada. Contrariamente, no nanocomposito enxertado (grafting) uma ligagdo covalente é
estabelecida entre o polimero e a argila, 0 que aumenta consideravelmente a resisténcia
mecanica e térmica.®>% A ligacdo do polimero pode ser restrita & superficie da argila (o
espacamento basal se mantém inalterado), pode ocorrer na regido interlamelar, neste caso com
expansao do espagamento basal (d001) e outra forma seria a extremidade do polimero ligar-se
a uma camada esfoliada de silicato. Este Gltimo é semelhante a uma estrutura delaminada com
polimero circundante nas camadas esfoliadas de silicato.'’

A morfologia esfoliada ou delaminada é obtida quando as camadas (~1nm) estdo bem
separadas umas das outras e individualmente dispersas na matriz polimérica, de modo que a
periodicidade regular das plaquetas de argila é completamente desorientada. Para esta estrutura
prevalecer, as forcas eletrostaticas de interacdo entre as placas sdo superadas pela inclusao das
cadeias poliméricas.®®

A Tabela 4 apresenta a relacdo entre tamanho da particula, nimero de particulas e
superficie relativa, evidenciando o crescimento da superficie da particula quando se vai de um
aglomerado até uma estrutura plenamente esfoliada.®” E importante estudar nano morfologias
em nanocompdsitos polimero-argila, pois cada forma podera afetar o desempenho de
retardantes de chama de diferentes maneiras.

Estudos avaliando a relagéo entre o deslocamento do pico do difratograma (indicativo
de estrutura intercalada) com a quebra de tactoides (peeling) para uma estrutura esfoliada
sugerem que, embora ndo ocorra deslocamento do pico d001, a diminuicéo da sua intensidade
pode ser um indicativo de quebra de aglomerados ocasionando maior disperséo das lamelas da
argila ao longo da matriz. Bischoff et al.® estudaram nanocompositos de polipropileno e argila
modificada organicamente, PP-g-MA, com objetivo de compreender a morfologia dos
nanocompositos, ou seja, o grau de dispersdo da argila na fase continua, para correlaciona-las
com as propriedades finais obtidas. Como resultado, 0s hanocomp0sitos apresentaram o pico
do difratograma menos intenso, devido a quebra dos aglomerados e maior dispersao das lamelas
da argila ao longo da matriz. A analise estatistica das imagens de transmissdo e a razdo de

aspecto (comprimento/espessura) das particulas de argila confirmaram esses resultados.
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Tabela 4. Possiveis morfologias para nanocompésitos polimero-argila.®#°

Tipo de estrutura Morfologia (MET Imagens) Dimensdo Superficie relativa

Agregada ou Tactoides 0,1-10 um 10%-10°

Intercalada e enxertada 10-100 nm 10
Esfoliada 1 nm 10°

A obtencdo de uma estrutura esfoliada é a almejada porque nesta morfologia a argila
tende a estar dispersa, incrementando a area de contato com o polimero e melhorando as
propriedades em uma maior extensdo que nas morfologias anteriormente citadas. As
propriedades térmicas sdo dependentes do grau de dispersao, e mais recentemente, verificou-se
que a composicao quimica da nanoparticulas também influencia na estabilidade térmica.*® No
entanto, uma estrutura completamente esfoliada é dificil de ser alcangada na pratica. Como
resultado de processamento, muitas estruturas intermediarias podem ser observadas e também
a mistura de dois ou mais tipos de morfologia no interior do mesmo material.?? E raro formar
uma unica morfologia, ou seja, a morfologia imiscivel-intercalada-esfoliada-enxertada pode
ser muito comum.*’

Como discutido até aqui, as argilas podem modificar certas propriedades dos polimeros.
Nesse contexto, esse trabalho busca compreender como as argilas aumentam a estabilidade

térmica dos polimeros.
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1.6 Argilas

A definicdo classica designa argila como rochas, nas quais os argilominerais sdo 0s
componentes caracteristicos, por isso, muitas das vezes a denominacéo argila esta na verdade
referindo-se ao argilomineral predominante. Trata-se de um material natural, terroso, que
apresenta granulacdo fina e plasticidade varidvel quando misturado com &gua. Os
argilominerais sdo quimicamente compostos por silicatos hidratados de aluminio, magnésio ou
ferro, com particulas de tamanho médio inferior a 2 um e de estrutura cristalina lamelar ou
fibrosa. As argilas ainda podem conter outros materiais e minerais, tais como matéria organica,
sais soluveis, particulas de quartzo, calcita, feldspato, dolomita e outros minerais residuais
cristalinos ou amorfos. ™

Os argilominerais lamelares ou em camadas sdo denominados filossilicatos (do grego
phyllos significa folha) e sdo classificados com base na semelhanca de sua composicdo e

estrutura cristalina.

1.6.1 Estrutura e classificagdo dos argilominerais

A estrutura atbmica dos argilominerais é composta por duas unidades com
coordenacdes diferentes, uma tetraédrica e outra octaédrica. A combinacdo de folhas
octaédricas e tetraédricas de um argilomineral € denominada lamela. As lamelas dos
filossilicatos podem ser formadas pela combinacéo de uma folha tetraédrica e uma octaédrica
(1:1), pela combinacdo de duas folhas tetraédricas e uma octaédrica (2:1) ou ainda por quatro
folhas, em que as folhas tetraédricas e octaédricas sio alternadas no arranjo (2:2).%1.93-%

Geralmente as folhas tetraédricas séo de silicio e as octaédricas de aluminio. Porém,
diferentes elementos podem ocupar os sitios tetraédricos e octaédricos dando origem a um
grande namero de argilominerais. Os vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos sao
compostos por atomos de oxigénio e por hidroxilas. Grupos octaédricos, geralmente, possuem
um certo grau de substituicdo isomorfica por atomos de magnésio e ferro, entre outros.
Substituicdo isomorfica é a permutacdo de um cation por outro de tamanho e coordenacao
similar, mas de menor valéncia de forma a ndo provocar distor¢do na estrutura. Este processo
gera lamelas com carga liquida negativa permanente, resultando na sorcdo de cétions,
normalmente cations de metais alcalinos e alcalinos terrosos, para contrabalancear a carga
existente e levar o sistema a neutralidade. Este cations sdo trocaveis, isto é, podem ser

substituidos por outros cations ou moléculas, propriedade importante nos argilominerais.® O
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excesso de cargas negativas nos argilominerais e a sua capacidade de troca dos cations por
outros, ou mesmo moléculas, sdo quantificadas por uma propriedade especifica conhecida como
capacidade de troca cationica (CEC, cation exchange capacity) e é expressa em centimols de
carga por quilograma de silicato ou miliequivalente de carga positiva por 100 gramas de
argila.%” Esta propriedade ¢ altamente dependente da substituigdo isomorfica.

O empilhamento das camadas produz um espacamento regular entre as camadas
chamado de espaco interlamelar ou galeria. As dimens6es laterais podem atingir 30 nm para
argilas organofilicas ou mesmo maiores. Este dado resulta em uma elevada razéo de aspecto
(10-1000), e quanto maior esta razao, maior sera a superficie especifica, o que significa aumento
na area de contato com o polimero adicionado.

A Figura 5 representa de modo esquematico a estrutura dos principais argilominerais
evidenciando o espago entre as camadas (espaco interlamelar ou galerias) das argilas
vermeculita e smectita no qual se encontram os cations trocaveis. O empilhamento das camadas
é mantido por forcas polares relativamente fracas e por forcas de van der Waals. Essas ligacGes
fracas sdo responsaveis pela facil clivagem paralela aos planos basais, de onde resultam as
diversas morfologias apresentadas em nanocompadsitos polimero-argila. O empilhamento varia
de 200 a 2000 lamelas sendo seu espacamento dependente da densidade de carga nas camadas,
raio dos cétions neste espaco e seu grau de hidratacdo. Os cations presentes no espaco lamelar
podem ser hidratados em solucdo aquosa, ou inchamento da argila responsavel por expandir o
espaco entre as camadas.®®*° O grau de hidratagdo interfere diretamente no espagamento basal
da argila primitiva,%° de forma que outras moléculas podem ser intercaladas e, em uma situag&o
limite, causar a separagéo das camadas.

A classificacdo mais usual das argilas lamelares depende da forma como as folhas
tetraédricas e octaédricas se organizam, do tipo de empacotamento (1:1, 2:1 ou 2:2)°* mas os
filossilicatos também podem ser classificados com base na ocupacdo octaédrica, carga da cela
unitéria, tipo de cations interlamelares, forma anidra e hidratada, e natureza dos espacos
interlamelares. Este Ultimo caracteriza as argilas em expansiveis, moderamente expansiveis,
com baixo potencial de expansdo e ndo expansiveis. A Tabela 5 apresenta a classificacdo dos
silicatos em camadas. As espécies do grupo/familia da caulinita e da esmectita sdo as mais

abundantes na natureza.
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Figura 5. Representacdo esquematica da estrutura de diferentes argilominerais.'%?

Tabela 5. Classificagdo dos filossilicatos.'%3

Empacotamento Grupo Argilomineral

1:1 Caolinita Caoilinita, Haloisita, Nacrita
Serpentina Crisotilita, Lizardita, Amesita

2:1 Talco Pirofilita
Esmectita Montmorilonita, Saponita, Hectorita (Laponita),

Beidelita, Sauconita, Nontronita, llita
Vermiculita Vermiculita
Mica Muscovita, Paragonita, Lepidolita, Margarita,

(Muscovita) Clintonita, Anandita

2:2 Clorita Cookeita, Sudoita, Clinochloro (Ripidolita), Chamosita,

Nimita
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1.6.2 Grupo das Esmectitas: Laponita e Nontronita

As argilominerais mais empregadas como carga em nanocompdsitos de matriz
polimérica sdo da familia/grupo das esmectitas devido a sua alta razdo de aspecto, capacidade
de troca de catiénica (CEC) e maior disponibilidade, 808487

Os argilominerais esmectiticos mais importantes, do ponto de vista industrial, séo a
montmorilonita, nontronita, saponita e hectorita, sendo a montmorilonita a mais encontrada nos
depositos naturais em quantidade de interesse comercial.}%1% A Tabela 6 apresenta algumas
formulas estruturais ideais desses principais filossilicatos de arranjo 2:1, os colchetes
representam sitios octaédricos, os parénteses 0s sitios tetraedricos e as chaves os cations

interlamelares (normalmente, K*, Ca?*, Na*) e as 4guas de hidratagdo. %9410

Tabela 6. Férmulas estruturais ideais de alguns argilominerais do grupo das esmectitas. %

Arranjo das camadas/grupo Argilomineral

Montmorilonita
{Mun™" yH203}[Al4xMgx] (Sig)O20(OH)4

2:1 Hectorita (Laponita)
Esmectita {Myn™" yH20}HAl4-xLix](Sis)O20(0OH)4
Nontronita

{Mxn""yH20}[FesxMgxAlx] (Sis-xAlx)O20(0H)4

Os argilominerais deste grupo exibem extensas substituicbes isomorficas tanto nas
folhas tetraédricas quanto nas octaédricas. Grande parte destas substituicdes ocorrem com
cations de mesma valéncia ndo originando cargas negativas superficiais, enquanto as
substituicdes por cations de menor valéncia originam o aparecimento de cargas, notadamente
as substituicdes tetraédricas do Si** por AI** e Fe** e as substituicdes octaédricas de AI¥* e Fe®*
por Mg?*, Fe?* e Li*. Estas substitui¢des resultam em carga negativa superficial média de 0,2 a
1,2 por cela unitaria.®®*” A distribuicdo tedrica de carga na camada de esmectitas sem
considerar substituicdes na estrutura € apresentada na Tabela 7. A substituicdo isomorfica é
responsavel pela variedade de argilominerais da familia das esmectitas (Tabela 5); em
porcentagem moderada, a substituicdo de silicio por aluminio nas posi¢des tetraédricas origina
a beidelita, enquanto a substituicdo octaédrica de magnesio, ferro e litio, isoladamente ou em

combinacdo, originam a montmorilonita, nontronita e hectorita/laponita, respectivamente. Esta
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variacdo de carga e de composicao na estrutura é a responsavel por muitas propriedades fisicas
das esmectitas, como a capacidade de inchamento e 0 comportamento reoldgico.*

A hectorita sintética, comumente conhecida como argila Laponita (Lap), € uma
nanoargila com alta pureza quimica e aparéncia de um pé branco fino.% Possui propriedades
fisico-quimicas Unicas, comparado as demais esmectitas, tais como: boa dispersao em sistemas
aquosos, capacidade de formar filmes e geéis translucidos, pequeno tamanho do cristalito e

grande capacidade de troca cationica.

Tabela 7. Distribuicdo de carga em esmectitas, sem substituicdo isomorfica.®*

Espécie Carga Localizacéo
60> -12 Folha tetraédrica
4Si** +16
40 +20H  -10  ion comum em ambas as folhas
4 AP +12 Folha octaédrica
40%+20H  -10 fon comum em ambas as folhas
4Si** +16
60> -12 Folha tetraédrica

A Laponita é um silicato que possui ions sédio hidratado entre as galerias de forma a
neutralizar as cagas geradas pela substitui¢cdo isomorfica de &tomos de magnésio por litio (vide
formula estrutural).'® Esta argila sintética, introduzida no mercado internacional pelas
IndUstrias de Laporte!®® entre 1965 e 1970, é amplamente utilizada em aplica¢Ges industriais
para modificar as propriedades reolégicas de liquidos como, tintas, produtos de limpeza
doméstica e de higiene pessoal, revestimentos de superficie e produtos agricolas, dentre
outros.*® Além disso, a Laponita é utilizada para construir nanocompdsitos otimizados.**

A Laponita é produzida pela combinacdo de sais de magnesio, sédio e litio com silicato
de sodio a taxas e temperaturas bem controladas. O precipitado amorfo obtido é cristalizado
parcialmente a alta temperatura, filtrado, lavado, seco e moido originando um pé branco fino.
Sua estrutura é constituida por pilhas de cristais (particulas) agregados com dimensdes
nanométricas, que ocorre devido a atracao eletrostatica entre os ions sédio (Na*) e os elétrons
compartilhados entre os cristais. Os cristais de Laponita tém formato de disco com diametro de
aproximadamente 25 nm, espessura de aproximadamente 1 nm (Figura 6 (2)) e densidade de
2,53 g/cm3.112 A estrutura cristalina da Laponita (Figura 6 (b), empilhamento 2:1) é composta

por seis ions magnésio divalentes, camada octaédrica com carga positiva +12 relacionado a
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estrutura idealizada. Entretanto, como alguns ions magnésio sdo substituidos por ions litio
monovalentes e algumas posicdes estdo vazias, a cela unitaria adquire uma carga negativa de -
0,7. Esta carga negativa é neutralizada pelos ions sodio, livres para se mover nas regioes
interlamelares e ser trocados por outros cations ou moléculas surfactantes em solucéo,
alterando, dessa forma, o espacamento basal. A distancia/espacamento basal da Laponita € de
1,2 nm (12 A).1%3

Espagamento
basal

1nm Regiao

Interlamelar

25 nm

(@) (b)

Figura 6. Representacdo esquematica da estrutura da argila Laponita em nanodiscos (a) e cela unitéria
(b).94,114

Quando a Laponita € dispersa em agua, ou em qualquer solvente organico polar, pode-
se formar sol (dispersdo na fase liquida) ou gel (dispersdo na fase solida) viscoelastico,
dependendo da composicéo. Existem varios tipos de Laponita: RD, RDS, S482, SL25, etc,!!?
sendo que as suspensbes formadas possuem caracteristicas e fungdes diferentes como alta
pureza, baixa quantidade de metais pesados, controle adequado da reologia de recobrimentos,
rapida suspensido e alta estabilidade do sol.}** Para a realizacdo deste trabalho usou-se a
Laponita RD, cuja composi¢do quimica e formula minima sdo bem semelhantes com as da
hectorita natural e seréo indicadas na sessdo experimental.

A argila Nontronita (Non) € um filossilicato que também integra o grupo das esmectitas,

e seu nome é uma homenagem a cidade de Nontron, na Franca, onde foi descoberta em 1827.
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Representa uma importante fonte de Fe encontrada em ambientes terrestres e oceanicos,
também conhecida como esmectita natural rica em ferro, que se forma apos intemperismo ou
como produto de alteragio hidrotérmica de silicatos ricos em ferro. 11116

Na estrutura cristalina da Nontronita cada ion oxigénio e hidroxila do sitio octaédrico €
rodeado por dois cations trivalentes (AI¥* e Fe*), onde o ferro se encontra na forma de Fe,Os e
o aluminio como Al2O3 na proporcdo de 30 e <12%, respectivamente.’'’” Dependendo da
composicao existem varios tipos de argila nontronita: NAu-1, NAu-2, e NG-1, etc.!"118 Neste
trabalho usou-se a Nontronita NG-1, cuja composicao e férmula minima sera fornecida na parte
experimental.

A cela unitaria no sistema monoclinico é semelhante a da argila Laponita, porém a folha
tetraédrica é ocupada por ions aluminio além de silicio; os sitios octaédricos sé@o ocupados por
ferro, podendo ocorrer pequena porcentagem de aluminio e magnésio, e geralmente, o sédio é
o ion interlamelar minoritario. A carga negativa, devido a substituicdo isomorfica de ions Si**
por AI** na folha tetraédrica, é proxima a -0.9,11618 e ¢ preferencialmente neutralizada por ions

calcio, enquanto o espacamento basal da Nontronita também é da ordem de 1,2 nm (12 A).1*°

1.6.3 Grupo das Cloritas: Ripidolita

Estruturas em camadas interestratificadas sdo muito comuns em argilas. Todos 0s
argilominerais com estruturas em camadas, especialmente a ilita, clorita e vermiculita, ocorrem
frequentemente na natureza em unidades compostas, em que as camadas de espessura variavel
de um tipo de mineral encontram-se entremeadas por camadas de espessura variavel de outro
tipo de argilomineral. As camadas sucessivas podem estar empilhadas ao acaso ou
regularmente.

As cloritas sdo um grupo de silicatos hidratados de magnésio, aluminio e ferro em
proporgdes variaveis, e devido a ampla gama de substituicdes idnicas, muitos nomes foram
dados a varios membros deste grupo.®®12

A estrutura cristalina da clorita (Figura 7) é constituida por camadas alternadas de
estruturas do tipo 2:1 e de brucita (folha octaédrica de O0xido de magnésio) no espago
interlamelar, classificando-a como um argilomineral do tipo 2:2 ou arranjo estrutural 2: 1: 1.1%
O magnésio da camada brucita é parcialmente substituido por ions de aluminio ou ferro para
fornecer o excesso de carga positiva necessaria para neutralizar as substituicGes de aluminio em
lugar do silicio na folha tetraédrica da estrutura 2:1. Uma férmula tipica para a folha

interlamelar é (MgFe®*Al) (OH), porém Mg?* também pode ser substituido por Fe?*, levando
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a uma clorita ferrosa conhecida como Ripidolita (Rip).'?> Na Ripidolita os atomos de ferro,
embora, em menor quantidade, podem ocupar qualquer sitio octaédrico e ndo necessariamente
apenas a folha tipo brucita. O espacamento basal das cloritas é de cerca de 14 A, ou seja,
2unidades maiores em relacdo as esmectitas acima mencionadas. Ha baixa adsorcdo de &4gua e
cations no espaco interlamelar;'?° assim, as cloritas sdo consideradas minerais pouco

expansivos.

Espacamento
basal
Regido
Interlamelar

@ Fe,ALMg @0 OH
@ Si, Al @ Na, Ca

Figura 7. Representacdo da cela unitéria do grupo das cloritas.?

A combinagdo do argilomineral ripidolita como potencial retardante de chama, em

formulagdes com polimero PMMA, é inédita na academia.

1.6.4 Propriedades dos argilominerais

O uso dos argilominerais na forma original ou quimicamente modificados confere aos
nanocompasitos propriedades notéveis, direta ou indiretamente relacionadas com sua estrutura
primaria. Aspectos importantes a serem considerados séo tipo e tamanho de ions presentes,
valéncia, eletronegatividade e energia de hidratacdo,'** além de propriedades como*® (i) o
numero e espessura das camadas; (ii) propriedades de barreira; (iii) ndo-inflamabilidade; (iv)

facilidade com que a superficie externa/intercamada pode ser modificadas com surfactantes,
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definida como capacidade de troca catiénica (CEC); (v) plasticidade; e (vi) capacidade de

inchamento (swelling), entre outras.

1.6.4.1 Capacidade de troca cationica (CEC)

O termo capacidade de troca catiénica de uma argila nada mais € que a quantidade de
fons, no caso cations, que uma argila pode adsorver ou trocar; note que esse processo acontece
na regido interlamelar.'?®® Esta ¢ uma propriedade inteiramente ligada as substituicdes
isomorficas, e consequentemente, influenciada pela natureza do solo onde a argila foi formada.
Por isso, argilas de uma mesma familia, porém de origem diferente, mostram diferencas na
CEC. As esmectitas, por exibirem extensas substituices isomorficas tanto nas folhas
tetraedricas quanto nas folhas octaedricas, possuem elevada capacidade de troca catidnica. Os
cations de troca podem ser organicos ou inorganicos.??

O valor CEC permite determinar a quantidade de surfactante que pode entrar nos

espacos intercamadas, substituindo cations. Muitos estudos foram realizados para explicar a
relacdo entre a CEC e a concentracdo de surfactante, ja que a razdo CEC/surfactante afeta a
estrutura e as propriedades da argila modificada resultante.®” A sintese de argila organofilica a
partir da argila montmorilonita com trés valores diferentes de CEC (72,4; 88,8 e 106,5 meq/100
g) e concentragdes variaveis de surfactante dodecil trimetilaménio (DTMA) mostram que as
organoargilas preparadas usando o mesmo DTMA, mas diferentes amostras de montmorilonita
apresentaram um aumento no espacamento entre camadas a medida que o valor CEC
aumenta.?’
Portanto, a CEC dos argilominerais influencia na quantidade de ions que estara
presente no dominio interlamelar e, consequentemente, controla o espagamento favorecendo a
entrada posterior de outros compostos, por exemplo, os polimeros em uma nanocompdsito
polimero/argila.

Na Nontronita, a capacidade de troca de cations é devida, principalmente, as
substituicdes isomorficas na folha tetraédrica; na Laponita, preferencialmente na folha
octaédrica; no caso da Ripidolita, ha substituicdes ocorrentes em ambas as folhas, exceto na
folha da camada de brucita uma vez que essa tem como principal funcéo o contrabalanceamento
de carga negativa.%

Nos argilominerais Laponita, Nontronita e Ripidolita as cargas séo neutralizadas pelos

cations Na*, Ca?* e a quebra de ligacdes de ions Mg?* na folha octaédricas da camada tipo
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brucita, respectivamente, acompanhados de suas aguas de hidratagdo. Como €é necessario alta
energia para promover a quebra de ligacbes na familia das cloritas, esses argilominerais
possuem uma CEC baixa, da ordem de 20-40 meq/100g, enquanto, a CEC das esmectitas varia
de 70-150 meq/100g.1** A CEC das respectivas amostras de argilominerais usadas nesse
trabalho seréo apresentadas na seccdo experimental.

A afinidade dos materiais trocadores de ions esta relacionada com a carga e o tamanho
dos ions em solugédo e com a necessidade ou ndo de quebra de ligagbes. O poder de troca de um
cation sera maior, quanto maior for a sua valéncia e menor a sua hidratacdo, pois estes
parametros determinam a forca da atracdo eletrostatica entre camadas e a mobilidade dos
cations trocaveis. A forca com que um ion é atraido é proporcional a sua carga i6nica. A
temperatura ideal para as trocas catiénicas € por volta de 60 a 70°C, pois a troca é favorecida
com o aumento da temperatura.®* Nesta tese foi empregado o processo de modificacio das
argilas através da troca idnica dos cations trocaveis naturalmente presentes na sua estrutura

cristalina por ions ferro.

1.6.4.2 Inchamento (Swelling)

Outra propriedade caracteristica das argilas € o inchamento (swelling), que se deve a
intercalacdo de &gua nos espagos interlamelares, solvatando os cétions trocdveis que estéo
localizados entre as camadas. ApoOs a solvatacdo os cations deixam de balancear as cargas
negativas geradas pelas substituicdes isomorficas, as camadas da argila ficam carregadas
negativamente gerando repulsdo mutua entre as lamelas, e favorecendo sua dispersdo em meio
aquoso.%’128

A hidratacdo dos argilominerais, com destaque para as esmectitas, compreende
moléculas de agua retida nos poros, associada a superficies de camadas e em espacos
interlamelares.'?® Os principais elementos da hidratagdo interlamelar sdo (i) hidratacdo dos
cations intercalares e (ii) interacdo das superficies da argila com as moléculas de agua e cations
interlamelares. O grau de inchamento depende de varias condicdes, tais como, a carga das
particulas da argila, natureza do contraion, energia de hidratacdo envolvida, forca iénica do
meio e agua total contida.®

Os complexos de hidratagéo interlamelar dos argilominerais como as esmectitas, sdo
decorrentes da intercalacdo de um numero discreto de camadas de &gua, correspondendo a

formacdo de hidratos de zero, uma, duas ou trés camadas. Dois tipos de complexos de
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hidratacdo podem se formar no espaco interlamelar: nos complexos de ‘esfera interna’ o cation
esta diretamente ligado a superficie da argila de um lado e a uma série de moléculas de agua do
outro lado, enquanto nos complexos de hidrata¢do de ‘esfera externa’, o cation interlamelar ¢
completamente circundado por moléculas de &gua e interage com a superficie do mineral de
argila por meio de seus ligantes de agua. %

Muitas abordagens tedricas, como a simulacio de Monte Carlo,**° foram aplicadas para
investigar a interacdo cation-agua entre camadas. Nas esmectitas com Na* intercalado, cada ion
Na* é circundado por cinco moléculas de agua e sua posicdo depende da localizagdo da carga
da camada.

A localizacdo da substituicdo isomorfica na camada (ou seja, se a carga da camada
deriva da substituicdo na folha tetraédrica ou/e octaédrica) é um fator importante que afeta a
hidratacdo da esmectita. Em camadas eletricamente neutras, os atomos de oxigénio basal atuam
como uma base de Lewis fraca (doador de elétrons), formando ligacGes fracas de hidrogénio
com moléculas de dgua. Quando ocorre a substituicdo isomorfica, os atomos basais de oxigénio
adquirem um excesso de carga negativa e sua capacidade de doacdo de elétrons aumenta.
Sposito et al.*3! mostraram que a ligagdo H entre as moléculas de agua e os oxigénios basais é
mais forte para a substituicdo da folha tetraédrica do que para a octaédrica.

Além disso, o grau de inchamento esta relacionado a densidade de carga da argila. A
capacidade de inchamento diminui conforme a CEC da argila aumenta, pois, a energia de
coesdo, ou seja, a energia que mantem as lamelas unidas, é diretamente proporcional a
densidade de carga superficial.**?

Na maioria das vezes, a dispersdo ndo é completa e particulas formadas por um
determinado nimero de lamelas associadas, os tactdides, permanecem em suspensdo. O
tamanho do tactéide aumenta com o raio idnico do cation trocavel e com a energia de coeséo
(densidade de cargas) entre as lamelas. *2 Se a argila for expansivel, uma densidade de cargas
mais alta fard com que a energia de coesdo seja maior, dificultando a separacdo das lamelas que
ocasionaria um tamanho de particulas maiores em suspensao.

Dessa forma, a intercalacédo de espécies quimicas no espaco interlamelar de uma argila
expansivel, que é de fundamental importancia no processamento de nanocompositos polimero-
argila, é dificultada pelo aumento da carga nas lamelas desfavorecendo a acomodagdo de

cadeias poliméricas entre lamelas.
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1.6.4.3 Estabilidade térmica e a propriedade de barreira

Os argilominerais sdo silicatos estratificados com composi¢do quimica totalmente
resistente & chama, propriedade que os torna importantes para serem usados na preparagdo de
materiais onde a baixa inflamabilidade é requerida, e consequentemente, estdo sendo usados
como aditivos retardantes de chama em borrachas e outros polimeros.®” A maior estabilidade
térmica de nanocompositos polimero-argila em grande parte € atribuida ao efeito de barreira de
transporte de massa de substancias inorganicas, formando um labirinto de folha, que retarda a
difusdo, permeacéo e liberacdo de produtos de decomposicao térmica do polimero.

Sarantopoulos et al.*** define barreira como sendo a capacidade de uma material de
resistir a absorcdo ou evaporacdo de gases e vapores d’agua, a permeagdo de gorduras e a
passagem de luz. A propriedade de barreira a gases (vapor d’agua) ¢ medida pela quantidade
de gas que passa através de uma unidade de area superficial do material por unidade de tempo,
ou seja, taxa de permeabilidade a gases, a determinada temperatura e sob gradiente de pressao
parcial do gas teste sob determinada umidade relativa.

As teorias mais conhecidas para explicar a melhoria das propriedades de barreira de
polimeros, pela adi¢do de argilas, sdo baseadas num modelo proposto por Nielsen que se baseia
no caminho tortuoso em torno das placas de argila, forcando os gases, por exemplo, a percorrer
um caminho mais longo para se difundir através do material. O aumento do caminho percorrido
pelo permeante é funcdo da fracdo volumétrica ocupada pela argila no material e de sua razéo
de aspecto. Esse modelo prediz, com boa preciséo, a permeabilidade de sistemas com menos
de 1% de argila, mas para concentracdes maiores, especialmente para polimeros amorfos, ha
desvios significativos dos dados experimentais em relagdo aos valores preditos.

Nanocompdsitos polimero-argila, contendo cargas impermeaveis com pelo menos uma
dimensdo nanométrica incorporadas na matriz polimérica, tornaram-se uma estratégia
promissora para a fabricacéo de filmes de alta barreira, uma vez que a propriedades de barreira
é aprimorada com menor conteido que os filmes compoésitos convencionais.*** Devido as
camadas de silicato dispersas sob a matriz polimerica, um penetrante deve contornar as camadas
de argila e se mover através da regido amorfa, levando a uma diminuicdo da permeabilidade
(Figura 8). Além disso, a mobilidade dos segmentos da cadeia polimérica no nanocomposito é

obviamente diferente do polimero devido ao ambiente de geometria confinada.**®
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Figura 8. “Caminho de difusio tortuoso” em nanocomposito de polimero-argila.*

Por exemplo, em um estudo sobre nanocompositos de poliimida-argila, Yano et al.**’
relataram uma diminuicdo de 90% na permeabilidade ao vapor de agua em um composto de
poliimida-mica com apenas 2% em peso de mica adicionada, e que quanto mais longa a
particula de enchimento, melhor a propriedade de barreira.

Modelos matematicos e estudos empiricos sugerem que as chaves para obter
nanocompositos com excelente permeabilidade sdo maximizar a razdo de aspecto das
nanoplacas, para orientar a superficie de cada nanoplaca perpendicular a direcdo do caminho
de difusdo do gas, e ampliar a interface de adesdo entre nanoplacas e a matriz polimérica.?-1%®
No entanto, alcancar elevada dispersao, e arranjo regular das nanoplacas no interior da matriz

polimérica é uma tarefa desafiadora.

1.7 Compatibilidade de nanocompdsitos polimero-argila

A mistura fisica de um polimero e um argilomineral nem sempre forma um
nanocomposito, na maioria dos casos ocorre a separacdo discreta de fases. Em sistemas
imisciveis, que normalmente correspondem aos compdsitos poliméricos convencionais, a baixa
interacdo fisica entre 0s componentes organicos e inorganicos leva a propriedades mecénicas e
térmicas fracas.'*® A falta de afinidade entre a argila hidrofilica e polimero hidrofébico causa
aglomeracéo do mineral na matriz polimérica. Para obter melhor interacdo do par argila-matriz
e melhorar suas propriedades finais, comumente faz-se a troca de cations inorganicos
localizados dentro das galerias por materiais anfifilicos.3%14°

Fundamentalmente, a funcionalizacdo da superficie das camadas de argila pode ser
dividida em dois tipos: modificagdo fisica e quimica.'**? Uma das abordagens mais
convencionais usadas para modificar a superficie da argila fisicamente é por meio da reacdo de
troca cationica usando surfactante catiénico (por exemplo, ion alquilaménio) com o ion trocavel
nas galerias para tornar a argila hidrofilica em organofilica. Esta abordagem de organofilizacdo
permite a expansdo da distancia intercamada da argila, o que facilita a penetracdo das cadeias
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de polimero entre as galerias. No entanto, uma vez que o surfactante de aménio convencional
ndo envolve uma ligacdo eficaz com a superficie da argila, ele tende a ser termicamente instavel
e degradar em alta temperatura de processamento. Isso é uma forte limitagdo em processos
industriais, como extrusdo, pois a maioria dos surfactantes intercalados se decompde em
temperaturas de processamento comumente usadas em plésticos. Essa condicdo se torna ainda
pior durante processos no estado fundido para um polimero com um alto ponto de fusdo, como
a polieterimida.'*® Por esse motivo, a alternativa de funcionalizagio orgénica covalente de
superficies lamelares, denominada sililacdo ou silanizacdo, ganhou atengdo como técnica viavel
para melhorar a compatibilidade da argila com polimeros.

Assilanizacdo, também conhecida como reacdo de enxerto de silano, envolve a formacao
de ligacdo covalente entre a superficie das plaguetas e o componente hidrofébico do agente de
acoplamento de silano. Os compostos que possuem ao menos uma ligacdo C-Si sdo
denominados organosilanos. O tratamento de superficie usando esta abordagem oferece
estabilidade térmica melhorada em relacdo ao método convencional de fisissor¢do, uma vez
que envolve o uso de organossilano para ancorar, prender firmemente o agente na superficie da
argila, evitando a liberagio no ambiente para causar efeitos adversos.!** Os organossilanos
também servem como uma ponte para aumentar a interacdo interfacial entre a argila modificada
e a matriz polimerica, devido a reducao da energia da superficie da argila como resultado do
enxerto de silano, permitindo assim uma melhor dispensabilidade da fase de refor¢o na matriz
continua.®* Os modificadores interfaciais organossilanos apresentam formula geral RSiXs (em
que X é um grupo hidrolisavel (alcoxidos) e R é uma cadeia organica funcional hidrofébica).
A introducdo deste composto ocorre pela interacdo entre o radical alcoxi e as hidroxilas
superficiais da argila (grupos OH das extremidades da lamela) formando ligacdo quimica de
carater covalente forte.!*> A concentracdo de modificador na superficie da argila dependera
tanto da densidade de grupos silandis como do efeito estérico ocasionado pelo composto
organico. Os agentes de acoplamento de silano, as vezes, exibem caracteristicas funcionais
duais, como um conector usando seu grupo funcional para ligar a argila e o polimero (estrutura
grafting).}*® Isso pode melhorar muito a propriedade mecanica e térmica do nanocomposito
resultante.®* A Tabela 8 mostra a lista de alguns agentes de acoplamento de silano comuns que
foram relatados como sendo usados na silanizagdo da superficie de argilas.

Geralmente, a silanizacdo na superficie da argila pode ocorrer em trés locais: superficie
intercamada, bordas lamelares e superficie externa do argilomineral (Figura 9).247148

Funcionalizacdo da argila no espacamento interno indica um aumento significativo no
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espacamento basal,*° o enxerto bem-sucedido nas bordas mostra uma leve expansio da argila,
enguanto, o enxerto na superficie externa ndo mostra mudancas no espacamento basal. A
quantidade teorica de silano X (em g) necessaria por grama de argila pode ser calculada a partir
da equacéo abaixo:
_ CEC x Ex x Mws x q

1000
onde CEC se refere a capacidade de troca cationica do mineral de argila, Ex € a quantidade em

X

excesso do silano usado, Mws é 0 peso molecular do silano (em g/mol) e q representa a
quantidade de mineral de argila (em g).

Apesar da caracteristica vantajosa destacada anteriormente, um efeito de bloqueio entre
as camadas adjacentes pode se desenvolver devido a silanos que se condensam simultaneamente
em duas camadas de argila adjacentes durante a silanizacdo.®* Nesse caso, a argila modificada
apresenta um espagamento basal comparativamente menor, o que significa uma espago menor

para a incorporacdo de polimero organico para causar esfoliacédo.

Tabela 8. Agentes de acoplamento silanos mais usados para funcionalizar a superficie de argilas.?*

Nome Estrutura
3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) /Me/Et
O]
EUMe  si” >N,
o\
O~Me/Et
(Trimetoxisilil)propil metacrilato CIJCH3 O
(TMSM) H300_§ivo CH»
OCH, CH,
Trimetilclorosilano (TMCS) CHj
H;C—Si—Cl
CH,
Dimetil-octil-metoxisilano H3C—O\
(CsMe2MS) |_|3C/S|\C|_|3 CHj
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Com o objetivo de evitar a situagdo anteriormente descrita, Sen et al.*® estudaram
nanocompositos contendo resina poliéster insaturada e argila montmorilonita modificada com
sal de cetiltrimetilamonio, com viniltrimetoxisilano, ou com ambos, primeiramente realizando
atroca catidnica, e em seguida a silanizacéo. Os resultados mostraram que a amostra modificada
com silano praticamente ndo apresentou aumento do espacamento basal em relagdo a argila Mt.
No entanto, a amostra que foi duplamente modificada apresentou valor de espacamento basal
superior @ Mt e igual a amostra modificada com cetiltrimetilamonio. A maior estabilidade
térmica e melhores propriedades dinamico-mecénicas foram obtidas para um teor de 3% em

massa da argila duplamente modificada.

OH OH OH
HO

T — o H
HO __HO _ HO
HO ~ HO

o ~OH Lo
HO HO HO

a) b) )

Figura 9. Trés locais possiveis para silanizagdo, ou seja, a) superficie externa da argila, b) bordas

lamelares da argila e c) superficie interna da argila.

Outro problema comum nas reacdes de silanizacdo é a autocondensacdo. A condensagao
do silanol pode ocorrer entre eles e/ou com grupos hidroxila (OH) presentes na argila.’>! Se a
autocondensacdo for mais rapida que as reac@es de grafitizacdo, o silano pode ndo estar mais
disponivel para as reacbes com a superficie inorganica. Métodos para suprimir a
autocondensacdo de silanos incluem trabalhar em condigdes anidras e com pH levemente
basico.!®2

A polaridade do solvente é outro fator importante. Su et al.*>® estudaram a dependéncia
da natureza do solvente (polar e apolar) na estrutura e propriedade de inchamento da argila. Os
solventes apolares com baixa constante dielétrica facilitam a intercalacdo, hidrélise e
condensacgdo das moléculas do silano, resultando em alto teor de silano incorporado, com a
formacdo de oligbmeros de polisiloxano nos espacos interlamelares. A desvantagem desses
oligdbmeros, esta no fato, que eles podem se ligar entre duas camadas de argila adjacente via
ligagdo covalente, levando a um efeito de “travamento”, diminuindo a habilidade da argila em
aumentar o espacamento basal. No entanto, a ligacdo de hidrogénio entre grupos de silano e os
solventes polares leva a um menor teor incorporado com habilidade de inchamento igual a da
argila original.
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Portanto, o sucesso da silanizacdo depende de varios fatores como as caracteristicas do
silano (numero de grupos funcionais e configuracdo do silano) e as condicdes de reacao
(polaridade do solvente, pH e temperatura da reacdo). Uma maior temperatura de ebulicdo do
solvente e/ou do silano é outro fator a se considerar na promogao da reacéo de grafitizacéo.

Nesta tese foi adotado o método grafting para modificacdo das argilas Laponita,
Nontronita e Ripidolita, utilizando como modificador ou agente funcionalizante o
organoalcoxisilano (trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSM), apresentado na Tabela 8. O
TMSM foi escolhido devido sua compatibilidade com ambas as fases e por possuir grupos
organicos semelhantes ao polimero PMMA.

1.8 Poli(metacrilato de metila) (PMMA)

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) é um polimero que pertence a familia dos
acrilatos, foi descoberto no inicio dos anos 1930 pelos quimicos britanicos, Rowland Hill e
John Crawford, e foi aplicado pela primeira vez por um quimico alemdo, Otto Rohm, em
1934.%* PMMA ¢é um termoplastico opticamente limpido (transparente), e é amplamente
utilizado como substituto do vidro inorganico, pois mostra alta resisténcia ao impacto, é leve,
resistente a estilhagcamento, intempéries e arranhdes, radiacéo ultravioleta, é compativel com o
tecido humano, indice de refragdo de 1,490 e exibe condigGes de processamento favoraveis. >
A presenca do grupo metil adjacente (CHs) na estrutura do polimero impede seu
empacotamento na forma cristalina e de girar livremente em torno da ligagdo simples C-C. E
por isso que o PMMA é considerado um termopléstico amorfo. O primeira aplicacdo do
polimero ocorreu durante a Segunda Guerra Mundial, quando o PMMA foi usado como janela
de aeronaves e copas de bolha para torres de armas.'®* Hoje encontra aplicages na confecgio
de pecas Oticas (lentes, tampas de equipamentos), no setor automotivo (lanternas, painéis
indicadores e tridngulos), na satde (embalagens de comprimidos, sondas, incubadoras) e muitos
outros.156-158

PMMA é um polimero organico, constituido de cadeias lineares, com densidade de
aproximadamente 1,2 g/cm?®, alta solubilidade em solventes predominantemente apolares e
temperatura de transicdo vitrea T4 em torno de 100 °C.1°. Evchuk et al.'®%* estudou a
solubilidade do PMMA em 13 solventes organicos a fim de revelar a possivel correlacéo entre
as caracteristicas fisico-quimicas dos solventes organicos e a taxa de dissolu¢do do polimero.

Os autores verificaram que o THF era capaz de dissolver o PMMA a temperatura ambiente
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mais rapido do que a maioria dos outros solventes organicos,® por isso neste trabalho
empregou-se o0 THF como solvente.

As propriedades fisicas de um polimero, como a temperatura de transi¢éo vitrea (Tg),
solubilidade, cristalinidade e hidrolise, ndo dependem apenas de o tipo de monémero que 0
compde, mas também da estereoquimica da ligagdo dos centros quirais, que determina a
tacticidade do polimero.'®:1%2 Assim, 0 PMMA pode ser isotatico, sindiotatico ou atatico, sendo
que a natureza amorfa do PMMA ¢é governada por sua tacticidade na seguinte ordem:
sindiotatico> atatico> isotatico; com as respectivas Tg:130 °C> 120 °C> 55 °C. %! Geralmente,
0 PMMA comercial é uma mistura das diferentes taticidades.

O PMMA é obtido pela polimerizagéo via radicais livres do mondmero metacrilato de
metila (MMA), que resulta em cadeias poliméricas com diferentes terminagdes ou contendo
ligacBes do tipo cabeca-cauda e cabega-cabeca.'®® Uma das vantagens de se utilizar o PMMA
em relacdo aos outros polimeros transparentes é a possibilidade de despolimerizacao total,
caminho inverso a polimerizacdo que permite a recuperacdo do mondmero. Essa caracteristica
é de interesse industrial, quando considerado seu largo consumo.

Os termoplasticos amolecem ou derretem com o aquecimento. Compostos volateis
(combustiveis) podem mover-se facilmente através do material até a zona de combustdo gasosa.
Portanto, muitos termoplasticos podem ser queimados facilmente e tratamentos antichama sdo
necessarios. Poli (metacrilato de metila) é uma classe importante de termoplasticos com a

estrutura quimica abaixo:

CH,
|

O O
ch, /n

3

Figura 10. Férmula estrutural do poli(metacrilato de metila) - PMMA.

Existem muitos estudos, por exemplo!®+1% de sua decomposicdo térmica,
caracteristicas de combustdo e estabilidade térmica. De forma geral, o PMMA nédo é
termicamente estavel e se decompde em aproximadamente 220 °C gerando grandes quantidades
de mondmero. O indice limite de oxigénio (LOI) do PMMA € 0,173 %v/v [0,],%" indicando

ser um material que queima facilmente para liberar calor, fumaga e substancias toxicas.
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Portanto, melhorar a estabilidade térmica deste polimero sem afetar suas propriedades primarias
é o principal objetivo dos nanocompositos PMMA-argila.

Compreender o mecanismo de decomposi¢do do polimero durante a combustdo é
importante para prever os produtos de combustéo e seu comportamento frente ao fogo. Existem
duas abordagens para sintetizar PMMA: polimerizacdo via radicais livres contendo ligag6es
terminais C=C e polimerizacao ani6nica contendo grupos terminais saturados. Na auséncia de
oxigénio, a decomposicdo térmica do PMMA néo é afetada pelo ambiente (como vacuo,
nitrogénio ou argonio), e o produto predominante é o monémero MMA (> 90%). O PMMA
polimerizado via radicais livres contém grupos terminais insaturados, é comparativamente
instavel e se decompde a baixa temperatura (cerca de 220 °C). Dois processos principais de
168

decomposicéo sdo revelados, a cisdo das ligacbes C=C terminais e a cisdo C—C aleatoria.

e A primeira fase (comecando por volta de 220 °C) € iniciada através das liga¢Ges terminais

C=C:
CH3  CHp CHy CH3
WCH2—¢+CH7C—F-CHTC +wCHg—?- (1)
COOCH3&OOCH3 'O0CH3 COOCH3

e A segunda fase é iniciada pela cisdo randémica da ligacdo C-C e é predominante em

temperaturas mais altas (comecando em cerca de 300 °C).

s e
ww CHy— (lji—CHg—(ljw—b'CHg—llCW + ""WCHQ—(E- (2)
COOCH3 COOCH3 COOCH3 COOCH3

e Os produtos intermediarios se decompdem ainda mais para gerar mondémero e a reacao €

mostrada abaixo:*

CH3  CH3 CH3 CH3
e CHy—C—CH—C- —waHz—(li- + CH2=|C (3)
COOCH3COOCH3 COOCH3  COOCH3

A reacdo (2) é a etapa de controle da taxa na decomposi¢do térmica do PMMA, com
energia de ativacdo superior a da reacdo (1). Em alta temperatura (cerca de 300 °C), o
mecanismo dominante de decomposi¢do do PMMA é a reacéo (2).1%* Além disso, a pequena
quantidade de terminacdes cabecga-cabeca gerada durante a sintese via radicais livres € instavel
e se decompde em temperaturas mais baixas (cerca de 200 °C),'%® ou seja, adicionando uma

outra etapa de decomposicao térmica previamente a reacdo (1). Portanto, em atmosfera de Na,
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0o PMMA se degrada em trés etapas conforme a temperatura aumenta. A temperatura de
decomposicéo varia, dependendo da abordagem utilizada na sintese do polimero que originara
diferentes tipos de cadeias poliméricas.

Conforme sugerido por Kashiwagi et al.,’®> Manring,'®® Bounekhel e McNeill,}"® além
da cisdo aleatoria da cadeia principal, também existe cisdo aleatdria do grupo lateral, cisdo  do
grupo éster, durante a decomposicdo do PMMA levando a formacéo de pequenas moléculas,

como CH30H, CH4, CO2, CO e H20. O processo ¢ mostrado pelas Reag¢Ges 4-7 como segue.

CH3 CH3 CH3
e CHy=C— HpG ——> #wCHY-C—H3C +-CO——»meCHy~C + CO+- OCH3  (4)
COOCH3 OCH3 CHa
—»wCHz—lc +CO2 + - CH3 (5)
CH»
« CH3 + H. ——» CHy (6)
CH3O + H- — CH30H (7)

Na presenca de oxigénio, o PMMA sofre uma decomposi¢do térmica oxidativa mais
complexa, devido a reacdo dos macroradicais com o oxigénio para formar hidroperoxidos que
sdo instaveis e se quebram rapidamente para originar mais radicais livres e outros produtos de
decomposicdo diferentes. No entanto, o produto predominante também é o monémero de
MMA, com um rendimento de 95,5%, a uma temperatura de 300 °C.*"* Na atmosfera de ar, a
dindmica e mecanismo da reacdo ndo depende apenas da natureza das substancias de que 0s
materiais sdo compostos, mas também das caracteristicas do ambiente circundante, fonte de
aquecimento, tamanho das amostras e particulas e sua posi¢ao em relacdo ao estimulante de
ignicdo. Considerando as temperaturas das decomposicdes térmicas oxidativas de PMMA, o
polimero dificilmente se decompde a uma temperatura abaixo de 200 °C.* A Tabela 9 mostra
o0s principais produtos de decomposicdo do PMMA em atmosfera oxidativa; a unidade v/v%
foi usada porque os produtos estdo na forma gasosa, sendo a cromatografia gasosa o

instrumento utilizado para a anélise.
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Tabela 9. Teor dos principais produtos gerados na decomposi¢do térmica do PMMA em diferentes

temperaturas sob atmosfera oxidativa.*

Teor (v/Iv%)

Produtos 300°C 500°C
MMA 95,5 78,9
CHas 0,8 1,3
CHsOH 1,8 3,2
CO2 0,8 6,0
CcO 0,2 0,3
H20 0,4 4,5

1.8.1 Propriedades de combustdo do PMMA

PMMA tem uma composi¢do predominantemente elementar de carbono e hidrogénio.
Portanto, é susceptivel de sofrer uma reacdo de combustdo exotérmica para produzir produtos
gasosos (CO2, CO, H;0) e energia como qualquer outro hidrocarboneto. Contudo, a reagéo de
combustdo do PMMA ¢é um processo complexo que envolve trés estagios principais devido as
suas propriedades como uma macromolécula termoplastica:

1. A decomposicgéo (despolimerizagéo) do PMMA para gerar o mondmero

(MMA).

2. O monémero (MMA) se decompde ainda mais para produzir pequenos produtos
moleculares gasosos, como metano, metanol, formaldeido, acetileno, etc.

3. Finalmente, os pequenos produtos gasosos sofrem combustéo para render 0s
produtos finais, como CO,, CO, H,0 e energia.*

Isso explica por que todos os polimeros termoplasticos encolhem e derretem quando em
contato com chamas diretas antes que se acendam. Além disso, eles demoram mais tempo de
combustdo quando em comparacdo com ndo termoplasticos, como papel e tecidos de algodéo.
Isso se deve a formag&o de uma interface entre a fase condensada e a fase gasosa.'**

A taxa de liberacdo de calor (heat release rate — HRR) € o pardmetro mais importante
para prever o comportamento de queima de materiais e avaliagdo do risco térmico em escala

completa em situagBes de incéndio.**1"2 A taxa de liberacdo de calor é o calor liberado por
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unidade de tempo e area. O calor liberado durante a queima do material pode fornecer a energia
térmica adicional necessaria para o desenvolvimento do fogo. O pico da taxa de libertacdo de
calor (peak heat release rate - pHRR) ocorre durante um periodo curto de tempo e muitas vezes
logo apos a ignicdo e é uma boa indicacdo do méximo de inflamabilidade do material. Os
equipamentos utilizados para determinar o HRR podem ser classificados em duas classes com
base no principio de funcionamento: medicdo direta do calor liberado pela chama, e
determinado a partir da quantidade de oxigénio consumido.

Conforme sugerido por Moussan et al.,'”® os resultados obtidos com ambos os métodos
sdo muito semelhantes no laboratério. No entanto, o método de consumo de oxigénio é
considerado o melhor método para testes de queima em maior escala porque ha perdas de calor,
demora mais tempo para acender materiais devido a inércia térmica, e a radiacao térmica nao
pode ser escalonada para baixo.

Na medicéo da taxa de liberagdo de calor pelo método de consumo de oxigénio, 317 o
calor liberado por unidade de massa de oxigénio consumido € considerado como
aproximadamente o mesmo, cerca de 13,1 MJ/Kg, para uma ampla gama de compostos
organicos. A precisdo do método por consumo de oxigénio depende da precisdo das medicGes
e do grau de validade da suposicéo de proporcionalidade constante de oxigénio consumido para
liberacdo de calor. Este Gltimo € baseado na entalpia de combustdo de compostos quimicos
puros queimando completamente em didxido de carbono, 4gua e outros produtos totalmente
oxidados.}”® Em incéndios reais e em muitos experimentos em larga escala, o suprimento de
oxigénio pode ser limitado, resultando em combustdo incompleta e na formacgédo de produtos
oxidados. A reacdo quimica do PMMA gueimando completamente em diéxido de carbono e

agua pode ser descrita como abaixo:
(CsHgO2)n(s) + 6NO2(g) — SnCO2g) + 4nH20(  (8)

O calor de combustdo ou total de calor liberado (total heat release - THR) do PMMA
queimando completamente é 24,89 kJ/g,!*™ isto é, o calor de combustdo molar de PMMA é
2489n kJ/mol (a massa molar do PMMA ¢ 100n de acordo com sua estrutura quimica). Além

do calor de combustéo, a Tabela 10 mostra outros parametros de combustdo do PMMA.
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Tabela 10. Parametros de combustdo do polimero PMMA. 1176

Energia de ativacéo (Ea) 160 kJ/mol
Temperatura de ignigdo (Tig) 317 °C
Pico de perda de massa (Tp) 383 °C
Taxa de liberacéo de calor (HRR) 642 KW/m?

Capacidade de liberagéo de Calor (HRC) 574 J/g-K
Pico da taxa de liberacédo de calor (pHRR) 897 kW/m?

1.9 Nanocompaésitos de PMMA

Desde a década de 1980, a estabilidade térmica do PMMA tornou-se um ponto
importante de investigacdo, visando melhorar sua estabilidade térmica sem afetar suas
propriedades fisicas e resisténcia mecanica por dois métodos: fisico, revestindo-o com um filme
retardador de chama na superficie; quimico, pela adicdo de aditivos durante a preparacdo do
polimero para aumentar sua resisténcia térmica. O mecanismo universal de estabilizacéo é que
os radicais gerados por aditivos apds o aquecimento possam combinar com os centros de reacao
produzidos no estagio inicial da decomposi¢cdo do PMMA para formar produtos mais estaveis
e inibir a decomposicdo do polimero.** Com o avanco da nanotecnologia, o efeito de aditivos a
base de nanoargilas sobre a estabilidade térmica do PMMA vem sendo constantemente
estudada, pois a partir da compreensdo do mecanismo de estabilizacdo nesses materiais,’’ 1"
pode-se prevenir a decomposicdo do polimero e desenvolver um retardante de chama eficaz.

Os nanocompositos PMMA-argila exibem um aumento significativo na estabilidade
térmica, bem como caracteristicas autoextinguiveis.'® Atualmente, os reforcos mais comuns
usados na sintese de nanocompdsitos sdo silicatos naturais, como mica, montmorilonita,
saponita, hectorita, etc. Nanocompositos PMMA-Laponita(XLS) preparados por polimerizagdo

181 mostraram melhorias significativas nas propriedades térmicas.

em suspensdo e em emulsdo
Para 0s nanocompositos esfoliados ocorre um aumento de 5-15°C na Tg e até 60°C nas
temperaturas de decomposicao.

As propriedades térmicas e de inflamabilidade de nanocompdsitos PMMA-esmectita
foram investigados por Isitman et al.*®? | usando como matriz polimérica 0 PMMA, o Nylon

(PAG) e o Poli (Acido Léctico) (PLA), e como aditivos: a argila Cloisite 30A modificada com
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sal quaternario de aménia e retardantes de chama tradicionais a base de metais fosfatados. Os
resultados do ensaio por calorimetro de cone mostraram reducéo no pico da taxa de liberacédo
de calor (pHRR) em até 23%. Uma melhoria na estabilidade térmica e formagéo aprimorada de
residuos organicos/carvao para o nanocompésito PMMA-SiO; foram relatados por Morgan et
al.’® enquanto nanocompdsitos de alumina/poli(metacrilato de metila) sintetizados por
polimerizacgdo in situ via radicais livres com nanoparticulas de alumina de diametro de 38 e 17
nm e fracGes em peso de 1,0% ou 0,5% reduzem em até 25 °C a temperatura de transi¢éo vitrea
(Tg) dos nanocompaositos.

Fe-montmorilonita (Fe-Mt) sintetizada pelo método hidrotérmico foi modificada por
brometo de cetiltrimetil aménio (CTAB), e nanocompdsitos PMMA-Fe-argila foram
sintetizados por polimerizagdo por emulsdo. A diferenca na morfologia dos nanocompositos foi
justificada por Kong et al.’® pela presenca de ferro, que provavelmente causou melhor
dispersdo das camadas de argila devido ao fenomeno de “radical trapping” que favorece a
polimerizagdo, assim como a estabilidade térmica.

Bee e colaboradores'®® compararam o efeito de funcionalizagdo Gnica e dupla em
nanocompdsitos PMMA-argila usando o método de mistura por fusdo. As argilas CloisiteNa*
e Cloisite20A foram modificadas por silanizagdo usando APTMS. A argila duplamente
funcionalizada, além de conferir melhor interagdo interfacial com o PMMA, também melhora
a estabilidade térmica devido ao aumento no numero de plaquetas de argila que pode
efetivamente obstruir a passagem de gases volateis difusos durante a decomposicao.

Wilkie et al.'® estudaram nanocompdsitos polimero-argila com polimeros PA6 e PS, e
verificaram diminui¢do do pHRR em decorréncia de reagdes intermoleculares com a nanoargila
que modificaram o caminho de degradacdo; contudo, com o polimero PMMA ndo houve
aumento da estabilidade térmica ou modificacdo do percurso de degradacdo. Apesar de
adicionar a nanoargila, a inflamabilidade do PMMA néo doi afetada, no entanto, a adi¢do de
nanossilica ao PMMA diminuiu o pHRR em 50%. Essa diferenca de resultados foi justificada
pelo recobrimento ndo efetivo do PMMA quando a argila esta presente. Ajustar a
compatibilidade da argila, € um dos parametros mais importantes para melhorar a estabilidade
térmica de nanocompositos PMMA-argila.

Laachachi et al.!® investigaram a estabilidade térmica e ao fogo do PMMA incorporado
com nanoparticulas de 6xido de titanio (TiO2) e 6xido férrico (Fe203). Uma pequena quantidade
(5% em peso) de TiO- ou Fe203 leva aumento da estabilidade térmica do PMMA. A combustao

de PMMA-Fe,0s produziu mais fumaca do que o PMMA virgem. O pico de HRR foi reduzido
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em cerca de 50% na presenca de 20% em peso de TiO. embora tenha diminuido apenas 27%
quando a mesma quantidade de Fe»Os foi usada. O tempo de ignicdo aumentou
significativamente (mais do que 20 s) na presenca de TiO, e permaneceu praticamente
inalterado em uma maior taxa de carregamento de TiO.. Em contraste, nenhuma mudanga
significativa foi observada no tempo de ignicdo para o Fe>Os, devido a menor difusividade
térmica do oxido de ferro, levando a um aumento mais rapido da temperatura na superficie das
amostras preenchidas com oxido de ferro.

O retardamento de chama aprimorado nos nanocompdsitos PMMA-TiO, e PMMA-
Fe»Os foi atribuido a uma restricdo da mobilidade das cadeias de polimero resultante de fortes
interacOes entre 0 PMMA e a superficie das nanoparticulas. Os autores mostraram que tanto a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) quanto o LOI aumentram com o contetdo de 6xido
metalico, e que o efeito retardador de chama depende do tamanho de particula e da area de
superficie. Em comparacdo com o PMMA virgem, o valor de pHRR foi reduzido em 45% e
30% com a adicdo de 15% em peso de TiO2 e Fe2O3 nanomeétrico, respectivamente. Quando a
mesma quantidade de 6xido micrométrico é usada o valor de pHRR é de no maximo 50% da
reducdo obtida usando 6xido nanometrico.

Laachachi et al.*8” também combinou a acdo de retardador de chama de 6xidos metalicos
nanométricos (TiO2, Al.O3) com a formacdo induzida de carvdo por sistemas retardadores de
chama fosforados (polifosfatos e fosfinatos de aménio) em PMMA. Os resultados por medidas
de cone calorimétrico mostraram que, embora Al>Oz e TiO, sejam retardadores de chama com
efeitos positivos sobre 0 PMMA, sua combinagdo com fosfinato ndo conduze automaticamente
a um efeito sinérgico. Este desempenho limitado foi atribuido ao fato de que os residuos de
carvdo nao cobrem toda a superficie da amostra, levando a um pobre efeito de barreira

Laachachi et al.t88

observaram também que os 6xidos metalicos apresentam sinergismo com
organoargilas. As curvas TG mostraram que a incorporagdo de 0xidos metalicos aumentou a
temperatura inicial de degradacéo no nanocompdsito PMMA-Cloisite15A. Vérias propriedades
de combustdo apresentaram melhor desempenho em comparagdo ao polimero puro,
principalmente nos nanocompaositos contendo argila juntamente com éxidos. O calor total
liberado (THR) diminuiu em 10%, o pHRR apresentou valores inferiores ao PMMA e 0 tempo
de ignicdo aumentou em 17s para o nanocompésito PMMA-argila-TiOx.

A adicdo de nanoparticulas de oxido melhorou o revestimento da superficie,
aprimorando a propriedade de barreira do material quando a ablacdo do polimero causa a

decomposicdo do modificador orgéanico. Melhores resultados foram observados no caso de
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formulagOes argila-TiO2: promocdo da carbonizagdo associada a uma modificacdo da
transferéncia de calor sdo apresentados como o0s elementos-chave para entender a

inflamabilidade reduzida destes nanocompadsitos.

1.10 Mecanismos de estabilizacdo térmica de nanocompoésitos PMMA-argila

A estabilidade térmica da matriz polimérica pode ser aprimorada pela incorporacédo de
particulas inorganicas que atuam como uma barreira isolante e de transporte de massa, para
produtos volateis gerados durante a decomposicio.®® O processo de estabilidade térmica dos
materiais pode ser abordado considerando fendmenos fisicos, como a formacéo de barreira de
difusdo e isolamento térmico, efeito do diluente gasoso e quimicos, como a formagéo de carvéo,
a recombinacio e o sequestro de radicais.® Tanto a reticulagdo quanto a restri¢do de mobilidade
das cadeias poliméricas podem causar a recombinacdo dos radicais formados, o que retarda a
degradacéo do polimero.

Como abordado no item 1.6.4.3, as galerias da argila atuam como barreira impedindo a
difusdo do oxigénio para o interior da massa polimérica, e 20 mesmo tempo evitando o escape
de gases para a zona de combustdo gasosa. Apesar de possuir um carater estritamente fisico, o
efeito de barreira gera consequéncias ligadas a quimica de decomposi¢éo do polimero.

Wilkie et al.28 relacionam as mudancas no caminho de degradagio, & recombinacio de
radicais do polimero e a reducdo no pico da taxa de liberacao de calor (pHRR) ocasionada pelo
efeito de confinamento proporcionado pela incorporacao de argila ao polimero. A argila atua
como uma barreira para impedir a evolucdo da degradacdo dos compostos, portanto, os radicais
tém mais oportunidade de sofrer rea¢des adicionais, que levam a reducdo da taxa de liberacdo
de calor. Esta barreira confina as cadeias poliméricas e a degradacdo é realizada em um
ambiente superaquecido, o que leva a uma reacao de recombinacéo de radicais.

No sistema nanocompdsito polimero-argila, as camadas de argila bem dispersas
fornecem um efeito de barreira que causa o confinamento dos polimeros em degradagdo. Uma
vez que a evolugdo de pequenas moléculas é retardada pelas camadas de argila, parece que esse
confinamento permite que o polimero passe por vias de degradagdo adicionais. A cisdo aleatoria
extensiva dos produtos formados pela recombinacdo radicalar € uma via de degradacao
adicional comum para a maioria dos nanocompositos polimero-argila devido ao efeito de
barreira das camadas de argila. Se as reacdes intermoleculares se tornam significativas, como

mostrado nos nanocompositos de PA6, PS e EVA, entdo o retardamento ao fogo dos
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nanocompositos polimero-argila melhora notavelmente. No caso de polimeros que se degradam
por meio de uma via radicalar, a presenca de outras vias de degradacdo depende da estabilidade
dos radicais. Os radicais de PS e EVA séo 0s mais estaveis e 0s nanocompasitos de argila desses
polimeros apresentam uma grande reducéo na taxa de liberacéo de pico de calor. Esses radicais
podem sofrer transferéncia de radical para um radical mais estavel, se houver hidrogénio
disponivel, e reacdes de recombinacdo. Assim, pode-se concluir que a estabilidade do radical
produzido na degradacdo estd intimamente relacionada ao retardamento de chama de
nanocompasitos polimero-argila em termos da reducdo do pHRR. Quanto mais estavel o radical
produzido pelo polimero, maior € a reducdo na taxa de liberagdo de calor de nanocompositos.

A energia de ativagio da despolimerizacdo do PMMA apresenta forte dependéncia com
a atmosfera, e juntamente com o escape dos produtos de decomposicdo, define o equilibrio
quimico da reacdo de despolimerizacdo. Para que a despolimerizacdo e o processo de
combustdo se iniciem e se propaguem € necessario atingir uma temperatura minima; a argila
também atua como isolante térmico impedindo a conducdo do calor para o interior da massa
polimérica.

O efeito de diluente gasoso causado pelas argilas esta relacionado principalmente aos
vapores de agua e dioxido liberados na fase inicial de decomposi¢do do nanocompdsito; 0s
vapores de &gua diluem os combustiveis na fase gasosa, de modo que o ponto de fulgor do
material se torna mais elevado. Além disso, o volume de &gua liberada, retida nos poros,
associada a superficies de camadas e em espacos interlamelares, faz com que quantidades
adicionais expressivas de calor sejam absorvidas tanto para o aquecimento, devido ao elevado
calor especifico da agua, quanto para a vaporizacdo, devido ao seu elevado calor de
vaporizagao.

O carvéo formado durante a degradagéo térmica de nanocompdsitos PMMA-argila é um
fator importante, que melhora consideravelmente a estabilidade térmica do polimero.
Semelhante as lamelas da argila, o carvdo pode atuar como uma barreira de difuséo efetiva e
como isolante térmico protegendo a massa polimérica da decomposi¢do e também diminuindo
0s produtos de pirdlise na zona de queima gasosa.

O carbono é o principal componente na maior parte do sistema polimérico. Uma
abordagem para converter este carbono do polimero em residuo carbondceo em vez de
combustiveis volateis, com o objetivo de atrasar ou evitar a combustdo, € a incorporagdo de
argilas. Esta reducdo de combustivel pode ser diretamente correlacionada a diminuicdo da taxa

de liberac&o de calor;>® o calor total liberado permanece 0 mesmo, uma vez que todo o polimero
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é eventualmente queimado. Uma correlacdo entre residuo carbonaceo e a estabilidade térmica

do polimero foi apresentada por Krevelen,&

que demonstrou empiricamente que o polimero
com alto teor de carvdo tem menor inflamabilidade. As principais propriedades do carvao
gerado sdo densidade, continuidade, coeréncia, resisténcia a oxidacdo, isolamento térmico e
permeabilidade.®°

As particulas de argila promovem a formacdo de carvdo por meio de sua atividade
catalitica. Argumenta-se que o sitio de proton acido na superficie da argila, gerado como
resultado de decomposi¢do térmica de argilas modificadas organicamente, pode interagir com
o polimero resultando em craqueamento de hidrocarbonetos e/ou aromatizagéo. 19119

Na presenca de oxigénio, Benson et al.*®3 argumentou que a decomposicio do polimero
em temperaturas mais baixas segue o mecanismo de radical livre onde a cisdo de cadeia
aleatoria leva a volatilizacdo subsequente por meio da geracdo de espécies oxigenadas como
peroxidos. No entanto, o mecanismo de desidrogenacdo oxidativa prevalece em uma
temperatura mais elevada, em que as moléculas de oxigénio abstraem aleatoriamente o
hidrogénio da cadeia de polimero criando radical alquil ativo. A recombinacao subsequente
destes radicais alquil pode levar a estrutura aromatica. Aumento da aromatizacao e taxas de
oxidacdao reduzidas sugerem que o polimero pode seguir 0 mecanismo de desidrogenacdo na
presenca de particulas de argila gerando carvdo em temperaturas de oxidagio mais altas.*®

A carbonizagdo se correlaciona com a estabilidade térmica e atua como barreira a
transferéncia de massa e calor durante a queima, as quais tendem a reduzir a HRR. Um dos
motivos para a alta inflamabilidade do PMMA é a ndo formacdo de residuo carbonéaceo, porém
na presenca da argila, o confinamento dos radicais alquil e outros produtos decorrentes da
decomposicdo do polimero, favorecem reacdes adicionais, como abstracdo de hidrogénio,
recombinacdo de radicais e consequentemente a formacdo de carvdo, que promove a
estabilidade térmica dos nanocompositos.

Além disso, em nanocompdsitos polimero-argila o conteldo de carvdo e o
comportamento do pHRR dependem da quantidade do organomodificador: quanto maior o

192 sintetizaram

contetdo de organomodificador mais intensa a formacéo de carvdo. Song et al.
duas argilas organicas com diferentes quantidades de organomodificadores (o0MMT (80) e
OMMT (150)) incorporado em polipropileno (PP), resultando em um mesmo estado de
dispersdo da nanoargila. O organomodificador foi adicionado na proporcao de 51% CEC e

122% CEC para oMMT (80) e oMMT (150), respectivamente. A maior quantidade de carvéo
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formado ap6s a combustdo em 700 °C e o menor pHRR, por calorimetria, foi relatado no
nanocomposito oMMT (150), ou seja, com a maior contetudo de organomodificador. Portanto,
, um aumento no teor de carvao observado apos a incorporacdo de argila no polimero PP, que
como o0 PMMA n&o é carbonizado, implica no possivel papel das particulas de argila na
promocao de carvdo por meio de suas atividades cataliticas. Pode-se, portanto, inferir que pode
existir interacdo quimica entre a argila, o modificador e a matriz polimérica afetando diferentes
estagios do mecanismo de decomposicdo. Consenso ainda ndo foi alcancado em relacdo a
influéncia da argila no mecanismo exato de carbonizagdo catalitica, entretanto as fases de
carbonizacdo durante a decomposi¢do do polimero incluem formacdo de conjugacéo,

ciclizacdo, aromatizacdo, fusdo de anel aromatico e grafitizacéo.
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Figura 11. HRR médio de combustdo versus rendimento de carbonaceo de polimeros.!

E evidente que os nanocompositos polimero-argila sofrem uma mudanga no mecanismo
de decomposicdo em comparacdo com polimeros puros. De acordo com uma teoria alternativa,
o ferro, ou mesmo outros metais de transicdo inerentes a estrutura das argilas, age como uma
armadilha de radicais, alterando o processo de decomposicéo. Dessa forma, podemos classificar
as nanoparticulas empregadas na obtencdo de nanocompdsitos como reativas ou inertes; as
inertes aumentam a estabilidade térmica do polimero através de mecanismos de recombinacédo
de radicais, isolamento térmico, barreira de difusdo, enquanto as reativas, atraves do sequestro
de radicais, induzindo a formacéo de produtos secundarios durante a decomposicao. Esse ultimo

mecanismo sera tratado com mais detalhes na proxima secgéo.

1.10.1 Mecanismo de sequestro de radicais (radical trapping)
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O uso de nanoparticulas lamelares visando a estabilizagdo térmica de polimeros
aumentou a partir dos trabalhos de Kojima et al.®3, que evidenciaram a influéncia da forma das
particulas argilosas (estrutura de lamela) nas propriedades térmicas dos polimeros, gracas aos
efeitos de barreira que retardam a evolugéo de gases, notaveis fontes de propagagéo de chamas
geradas durante a combustdo. Recentemente Wilkie et al.!® propuseram que a composicéo
quimica das particulas inorganicas exerce um papel importante na estabilizacdo da fase
polimérica, sugerindo que o sequestro de radicais formados durante a despolimerizacao retarda
a decomposicao.

O sequestro de radicais(radical trapping) é a capacidade que a fase inorganica
(principalmente os metais de transicdo) tem de receber elétrons dos radicais formados durante
a despolimerizacdo da fase organica. Quando esse mecanismo acontece ocorre a reducao do
metal de transicdo, 0 que ajuda a impedir a propagacao das reacdes de radicais livres durante a
decomposicdo. A Figura 12 propfe esquematicamente como o metal estabiliza o radical, e
consequentemente, interrompe a reacdo de despolimerizacdo do PMMA.

Wilkie et al.®? observaram que em nanocompositos PS-argila com maior teor de ferro
estrutural mostrou ignicéo retardada; o PS apresentou igni¢cdo em 35s, 0 nanocompasito com
5% em peso de argila rica em ferro (42%) em 45s, contra 20s do nanocompdsito PS-argila sem
ferro (0,02%). Os autores propuseram que a argila rica em ferro estrutural atua como
sequestradora de radicais retardando a decomposicdo da matriz, mas ndo foi possivel

demonstrar este efeito.
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Figura 12. Estabilizacdo térmica do PMMA a partir de reacdo quimica e sequestro de radicais.®®

Cai et al.®® propuseram que a reducio da temperatura de onset (temperatura na qual

ocorre a perda de 10% da massa inicial) no nanocomposito PA6-FeOMMT seja devido a reagdo
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catalitica de oxirreducdo proeminente dos metais de transicdo, incluindo ions férricos e
avaliaram o efeito da argila FeMMT sintetizada hidrotermicamente sobre a estabilidade térmica
de fibras PAG.1%1%" O maior rendimento de residuo foi atribuido ao efeito catalitico dos ions
Fe3* que facilita a formacgdo de carvdo mineral. Prakalathan et al.'*® relatou que o residuo
carbonaceo do PLA aumentou em 31 e 29% em peso para a argila montmorilonita modificada
com metais de transicdo zinco e cobre, respectivamente. Este efeito foi atribuido a atividade
catalitica do dopante junto com o efeito de formacdo de barreira. Nawani et al.'*® estudaram
nanocompdsitos EVA-argila dopada com ions Cu?* e Fe®* (via troca i6nica) e propuseram que
0s metais de transicédo catalisam a reticulacdo de produtos insaturados de decomposic¢éo, bem
como promovem a desidrogenacao oxidativa resultando em aromatizacao, e consequentemente,
no aumento da barreira carbonacea.

Kong et al.!8 sintetizaram nanocompositos PMMA-Fe-argila a partir de Fe-
montmorilonita cujos fons AI®* foram completamente substituidos por fons Fe®" por
polimerizacdo por emulsdo, e verificaram que a morfologia do nanocompdsito PMMA-Fe-
MMT ¢é mais homogénea do que PMMA-Na-MMT, e que a estabilidade térmica e residuo a
600 °C tambem é maior. Os autores atribuiram esses resultados & presenca do ion Fe na estrutura
da argila, entretanto nenhuma evidéncia de reducdo do estado de oxidacdo dos ions Fe foi
apresentada.

Nanocompdsitos PS-Fe-MMT, contendo 1, 3 e 5 % m/m de Fe-MMT foram avaliados
por calorimetria de cone evidenciando que a energia liberada durante a combustdo dos
nanocompdsitos depende da carga (quantidade) de argila empregada: PS liberou 920 kw/m2,
enquanto PS-Fe-MMT 1 % liberou 665 kW/m>2 e PS-Fe-MMT 5 % produziu 436 kW/m™=.
Segundo os autores, a formacao de espécies carbonaceas é a principal responsavel pela reducéo
da energia liberada durante a combustd0.2 Eles propuseram que o metal de transicdo Fe®*
promove a formacéo de grupos carbonil que leva ao aumento do rendimento de carvdo em
11,119,201

O estudo proposto por Nawani et al.*® é um dos poucos que emprega EXAFS como
ferramenta para sondar 0os mecanismos da estabilizacdo térmica de nanocompositos. Eles
avaliaram nanocompadsitos polietileno-co-acetato de vinila-Cloisite 20A (PEVA- Cloisite 20A).
A argila Cloisite 20A foi impregnada com ions Fe** a partir de uma solucéo alcodlica de FeCls
e misturada ao PEVA. Os espectros de absor¢édo de raios X na borda do Fe foram coletados a

temperatura ambiente e sua analise mostrou que a simples mistura da argila modificada ao
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polimero leva a redugo dos ions Fe*. Entretanto, ndo sdo mencionados maiores detalhes sobre
0 ambiente quimico desses ions.

Mais recentemente, Carvalho et al.’® demonstraram o efeito quimico de argilas
ferruginosas pertencentes a familia das esmectitas (Montmorilonita, Arizona, Wyioming e
Nontronita) na melhoria da estabilidade térmica da matriz polimérica. O efeito de "radical
trapping” ocasionado pelo atomo de ferro foi observado por andlises in situ de XAS. O uso de
argilas naturais contendo concentragdo diferente de ferro permitiu evidenciar que o ion Fe3* da
argila atua como aceptor de elétrons durante a termodecomposicdo do polimero, sendo reduzido
a Fe?", e consequentemente, agindo efetivamente como sequestrador de radicais, € aumentando
a estabilidade térmica do polimero.°

Este comportamento também foi explorado no estudo de nanocompositos a base de
hidroxidos duplos lamelares sintetizados em laboratorio, e os resultados indicam a forte
dependéncia da estabilidade térmica com a presenca de tactoides que atuam como barreira de
difusdo em competicdo com o efeito de sequestro de radicais.®! Entretanto a compreensdo de
mecanismos, espécies formadas relacionado a quantidade de ferro de diferentes estruturas,
composicdes e quando este esta presente no dominio interlamelar ndo foram bem estabelecidos.

Estudos recentes abordam a caracterizacdo e capacidade da oxirreducao dos ions ferro
em argilominerais. Por exemplo, a argila nontronita férrica foi sintetizada por Ilgen et al.?%
para analisar a propriedade redox de sua superficie em funcéo do estado de oxidacao do ferro,
enguanto a capacidade de adsorcdo de CO, em nanocompdsito polipirrole/Fe-kanemita foi
avaliada com relagéo a concentragéo de ferro nas amostras.?%® Por outro lado, calculos ab initio,
(Kéri et al.?%%) validaram o estado de oxidagéo do ferro incorporado na argila montmorilonita
determinado por espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS). Entretanto, estes estudos néo
envolvem a interacao do argilomineral com cadeias poliméricas, e consequentemente as reaces
quimicas e mudancas estruturais que ocorrem na fase inorganica durante o processo de
termodecomposicao.

A partir da revisdo da literatura acima, é evidente que os sistemas nanocompdsitos
polimero-argila mostram grande potencial como sistemas retardantes de chama ecologicamente
corretos devido ao incremento na estabilidade térmica e as reducdes significativas em pHRR.
No entanto, h4 uma gama de mecanismos implicitos na incorporacdo da argila ainda mal
compreendidos; € dificil determinar em qual estagio do processo de decomposic¢ao determinado
mecanismo (barreira de difuséo, diluente gasoso, formacao de carvéo, radical trapping) se torna

mais relevante para agregar estabilidade ao polimero. Para resolver esta questdo e compreender
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como a catalise de argila se associa aos varios estagios de combustdo, € necessario entender a
natureza das interacOes entre matéria organica e argila. Essas interacdes dependem
principalmente da estrutura argilosa inerente que, por sua vez, é governada por ions metalicos
(Mg?*, AP * e Fe**) que podem estar presentes na rede de argila. Neste trabalho as argilas
Laponita, Nontronita e Ripidolita naturais e modificadas com ions ferro foram usadas para
preparar nanocompositos PMMA-argila. Para verificar a influéncia da argila e dos ions ferro
sobre a matriz de PMMA é conveniente avaliar também nanocompdsitos sem argila, mas com

presenca exclusiva do ferro na forma de déxido.

1.11 Oxidos de ferro

O ferro compde 35% da massa total do nosso planeta, sendo o quarto elemento mais
abundante da terra. Esta presente em quase todos o0s tipos de solos e rochas, na crosta terrestre
é encontrado na forma de Fe?*, que se oxida & Fe** na superficie. A literatura apresenta cerca
de 17 6xidos de ferro, muitos deles obtidos sinteticamente.?® De todos esses 6xidos, hematita,
maghemita, e magnetita sdo os mais conhecidos, os demais s&o oxihidroxidos. Os oxihidroxidos
de ferro (FeOOH) tém, em particular, recebido muita atencdo devido a sua ampla abundéncia
na natureza e alta reatividade superficial. Na natureza, a goethita € um dos Oxidos de ferro
bastante comum em solos devido a sua alta estabilidade termodinamica.?%

De maneira geral, os 6xidos e hidroxidos de ferro coloidal sempre foram objeto de
estudo, o que fez com que algumas de suas fases fossem identificadas e caracterizadas. Essas
fases compreendem um amplo grupo de compostos amorfos e cristalinos que podem ser obtidos
por varios métodos na forma de “oxidos férricos hidratados” ou “hidroxidos férricos”. Em geral
os Oxidosapresentam uma area superficial muito grande, e podem ser usados como agentes
adsorventes, como catalisadores e em nanocompdsitos poliméricos, que é o foco deste
trabalho,2%>2%7 além da indUstria de pigmentos e de semicondutores?®® Neste trabalho é dada

atencdo especial as fases hematita, maghemita, magnetita, goethita e akaganeita.

1.11.1 Hematita

A hematita possui a mesma formula que a maghemita, porém com estruturas cristalinas
diferentes. A Hematita (a-Fe2QO3) apresenta cela unitaria hexagonal formada por pares de Fe(O)s
octaédricos ligados entre si por arestas com outros trés vizinhos no mesmo plano e

compartilhando a face com um octaedro do plano adjacente (Figura 13). Ela é muito estavel,
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no solo apresenta coloracdo vermelha e pode ser obtida a partir do tratamento térmico da y-
Fe,O3 — maghemita, o0 que provoca a mudanga da estrutura ctibica para hexagonal.?%®

A hematita é um Oxido ferromagnético a temperatura ambiente, no entanto, essa
propriedade se apresenta de forma muito fraca, o que € muito diferente da magnetita e da

maghemita.

Oxigénio

Sitio
octaédrico
(Fe*)

Figura 13. Representagdo da estrutura cristalina da hematita.

1.11.2 Maghemita

A estrutura da maghemita é muito similar a da magnetita com estrutura cubica tipo
espinélio invertido (Figura 14), porém a principal diferenca é a presenca de Fe** como o Gnico
cation na y- Fe,Os. Cada cela unitaria (ctbica) contém em média 32 ions 0%, 21,33 ions Fe3* e
2,66 vacancias, sendo que os cations estao distribuidos em 8 sitios tetraédricos e 16 octaédricos.
As vacancias estdo localizadas nos sitios octaedricos. Portanto, a maghemita pode ser
considerada uma magnetita deficiente em Fe?* com formula (Fes®")a[Feaos® Dsis]le em que o

representa vacancia, A e B sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente.2%

Oxigénio
Sitio
tetraédrico \
3+
(Fe™) Sitio
octaédrico
(Fe*") ou
vacancia

Figura 14. Representagdo da estrutura cristalina da maghemita.
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A maghemita é um éxido ferrimagnético a temperatura ambiente, e suas propriedades
magnéticas dependem do tamanho das particulas e dos efeitos de superficie. E obtida por meio
de oxidagdo da magnetita. A presenca de ions Fe?* desestabiliza a estrutura da magnetita, pois
estes podem ser oxidados para Fe®*, gerando vacancias no material, este processo pode ser
acelerado por condigdes externas como aumento da presséo de oxigénio, e da temperatura (pela
incidéncia de um laser, por exemplo).

A maghemita é o segundo 6xido de ferro mais estavel, e € comum que nanoparticulas
desse Oxido sejam empregadas na biomedicina, devido ao seu magnetismo, que pode ser

manipulado por campos externos, por ser biocompativel e ndo toxica aos humanos.?%

1.11.3 Magnetita

A magnetita, também conhecida como ferrita de ferro, foi o primeiro material magnético
conhecido pelo homem (o primeiro ima permanente). Ha mais de 2000 anos, 0s gregos,
observaram que certas rochas na regido da Magnésia atraiam pedacos de ferro. Por esta razao
foram denominadas de magnetita e, a propriedade que elas possuiam de atrair materiais
ferrosos, denominou-se magnetismo. Foi este material que deu inicio a histéria do magnetismo.
A magnetita difere dos outros 6xidos por possuir em sua estrutura ferro bivalente e trivalente.
Sua férmula molecular é Fez04, que também pode ser escrita FeO.Fe2O3 e apresenta a estrutura
do espinélio invertido. Ela é caracterizada pelo empacotamento de ions oxigénio em um arranjo
cubico de face centrada (CFC) com parametro de rede da ordem de 0,839 nm, com os ions
metalicos ocupando os sitios entre os ions oxigénio. Estes sitios sdo de dois tipos, tetraédrico e
octaédrico. No sitio tetraédrico o ion metalico esta localizado no centro de um tetraedro cujos
vertices estdo ocupados por ions oxigénio. No sitio octaédrico o ion metalico se encontra no
centro de um octaedro cujos veértices estdo preenchidos por atomos de oxigénio. Possui 64 sitios
tetraédricos e 32 sitios octaédricos dos quais sao ocupados 1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos
sitios octaédricos. Desta forma, a cela unitaria, contém 8 ions Fe®* em sitios tetraédricos, 8 ions
Fe3* em sitios octaédricos, 8 ions Fe?* em sitios octaédricos e 32 oxigénios. Sua formula pode
entdo ser escrita da seguinte maneira [Fe®" g]{Fe*s Fe** g}Os,, onde [ ] representa o sitio
tetraédrico e { } o sitio octaédrico.?®

Abaixo da temperatura de 851 K, a magnetita tem comportamento ferrimagnético, com
0s momentos magnéticos dos sitios tetraédricos alinhados antiparalelamente aos dos sitios

octaédricos. A magnetita sofre uma transicao de fase a 120 K, com mudanca da distribuicdo de
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Fe®* e Fe?* em sitios octaédricos para uma simetria ortorrdmbica.?'® A temperatura ambiente, a
magnetita oxida facilmente, principalmente no caso de materiais nanoparticulados, mudando

para a fase maghemita.

1.11.4 Goethita

A gocthita (0-FeOOH) é o 6xido de ferro hidratado mais abundante na natureza.
Apresenta estrutura ortorrdmbica e ordem antiferromagnética. A goethita é o oxi-hidréxido de
ferro de maior estabilidade, se apresenta em cristais em forma de agulha. Quando aquecida a
temperaturas entre 250°C e 400°C, a goethita desidrata para formar hematita. A forma em
agulha da goethita é conservada, mas cada cristal contém muitos cristalitos de hematita,
produzindo tamanhos de grdos extremamente finos. Outras variedades de 6xidos de ferro
hidratados s&o comuns também: a akagaenita (B-FeOOH) de estrutura monoclinica e a feroxita
(8-FeOOH) de estrutura trigonal 2%

1.11.5 Akaganeita

Akaganeita, em contraste, é de ocorréncia rara na natureza, e geralmente limitada a
sistemas ricos em cloreto, como solos &cidos, lagos salinos, fontes termais, oceanos, bem como
uma variedade de minas. Sua estrutura pode ser descrita pelo empilhamento de bastdes
formando tuneis (Figura 15), o que favorece seu emprego na inddstria de pigmentos como
catalisador ou adsorvente.?®2! A Akaganeita, ou p-FeOOH, é um precursor atraente para
particulas magnéticas que podem ser usadas para entrega de drogas farmacéuticas e apresenta
importancia industrial na fabricacdo de materiais ferromagnéticos, como o y-Fe»Os. O band-
gap de energia do material é de 2,12 eV, tornando a akaganeita um semicondutor. Essa
propriedade faz dela um material apropriado na catalise de reacdes redox, e suas propriedades
anfotéricas permitem seu uso como catalisador acido/base. Sua férmula quimica idealizada é
FeOOH1-xClx. O tinel € ocupado por &nions cloreto que séo essenciais para a manutengéo da
estrutura. Os ions cloreto estdo no centro dos canais e aceitam ligacGes hidrogénio de hidroxilas
vizinhas. ConsideracOes cristalograficas indicam que os grupos de superficie podem ser
coordenados a um, dois ou trés atomos de Fe subjacentes, ou seja, grupos coordenados

individualmente (=FeOH, -OH), duplamente (=Fe,OH, p-OH) e triplamente (FesOH, ps-
OH).208:212-214
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Oxigénio ou

fons Cloreto hidréxido

Sitio
octaédrico
(Fe*)

Figura 15. Representacgdo da estrutura cristalina da akaganeita.

1.12 Motivacao e objetivos

Muitas teorias sdo propostas abordando a estabilizacdo térmica de nanocompdsitos
polimero-argila, alguns estudos mostrando como a quantidade de ions Fe presente na argila
pode modular sua capacidade de estabilizar os polimeros e também aspectos quantitativos e
qualitativos da camada carbonécea. Apesar dos varios mecanismos propostos para explicar o
aumento da estabilidade térmica, pouco se sabe sobre a extensdo em que cada um deles ocorre.
Alem disto, falta compreender como esses mecanismos podem se combinar resultando no
retardo da degradacao do polimero.

Com muitos trabalhos mostrando maior estabilidade térmica de polimeros apés
incorporacdo de argilas, alguns com maior incremento de temperatura e menor pHRR que
outros, é fundamental compreender a quimica envolvida durante o aquecimento do
nanocomposito que influencia nessa alternancia de estabilidade. A despeito dos referidos
mecanismos abordados, é necessario sistematizar a influéncia da composicdo estrutural da
argila, (composicdo que pode se alterar em altas temperaturas apresentadas durante a
combustéo) na estabilidade térmica do polimero em diferentes estagios de aquecimento.

Em 2013, e mais recentemente, em 2018, Carvalho et al.*®3! forneceu evidéncias
experimentais do efeito de captura de radicais pelos ions Fe®*. Reducéo estrutural de Fe3* a Fe?*
foi observada quando a argila foi incorporada na matriz de PMMA e aquecida além da
temperatura de decomposicdo do nanocompaésito. 1sso pode ser considerado como um primeiro
passo significativo para compreender os mecanismos propostos (radical trapping, barreira de

difusdo das lamelas, barreira de carvéo, diluente gasoso) devido a incorporagdo de argila e
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estabelecer o papel da composi¢do da argila na decomposicao térmica do polimero (matéria
organica).

A qualificacdo e quantificacao dos efeitos fisicos e quimicos ocasionados pela argilaem
nanocompasitos poliméricos é um grande desafio. Alternativamente, a avaliacdo do efeito dos
ions ferro presentes na argila e/ou nos 0xidos quando incorporados ao PMMA pode certamente
ajudar a desenvolver uma compreensao holistica das mudancas in situ associadas a reatividade
da argila (como a funcdo do metal de transi¢cdo) durante o aquecimento. Isso pode auxiliar de
forma instrumental no (i) desenvolvimento de um modelo matematico que relaciona com maior
precisdo os mecanismos envoltos na argila e as propriedades de combustdo de nanocompadsitos
poliméricos; e (ii) o entendimento dos mecanismos de estabilizacdo permitiria a elaboracdo de
fases inorganicas especificamente otimizadas ao tipo de polimero, atmosfera de exposicédo e
temperatura de operacgéo.

Diante do exposto, essa tese tem como objetivo estudar tais mecanismos de estabilizacéo
térmica, dispensando especial atencdo ao comportamento da fase argila, relacionando a
associacdo da argila, sua composi¢do quimica com a decomposicdo do PMMA. Espera-se que
essa abordagem gere novos insights nas propriedades de combustdo do PMMA.

Assim, o objetivo principal deste trabalho foi compreender como as nanoestruturas
argilosas lamelares afetam a termodecomposi¢do da fase polimérica em nanocompositos
PMMA-argila, e consequentemente, qualificar/quantificar a contribuicdo dos principais efeitos
fisicos e quimicos. Estudos inéditos envolvendo nanocompdsitos PMMA-Fe-Laponita,
PMMA-Goethita-Laponita, PMMA-Maghemita-Laponita e PMMA-Fe-Ripidolita, permitiram
verificar a influéncia dos ions ferro no sequestro de radicais quando presentes no dominio
interlamelar em comparagdo com a nontronita e ripidolita que possui o ferro apenas na estrutura.

A termodecomposicao das argilas precursoras e dos nanocompdsitos foi acompanhada
por analise térmica (TG), espectroscopica (FTIR, Raman, RMN, XAS, DRX, ICP-OES, MS) e
microscopica (MEV, MET). Assim, o principal incitamento deste trabalho foi relacionar as
reacOes quimicas observadas em torno do metal de transicdo (Fe) com a estabilidade térmica da
fase polimérica nos nanocompdsitos. Na medida do possivel, pretende-se estabelecer conceitos
gue permitam propor novos nanocompositos polimero-argila como potencial retardante de
chama perante a matriz polimérica, seja pela adi¢do de ferro na estrutura ou pelo controle da

morfologia da fase inorganica do nanocompdsito.
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CAPITULO 2.

Parte experimental
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2.1 Introducéo ao Capitulo 2

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos experimentais de troca catidnica das
argilas, tratamento com silano e, finalmente, a obtencdo dos nanocompaositos polimero-argila,
polimero-Fe-argilas e polimero-6xido de ferro. Técnicas de caracterizacdo empregadas para
entender os diferentes produtos quimicos e propriedades térmicas (incluindo combustio)
também sdo descritas. A avaliacdo das transformag@es ocorridas na fase inorganica durante a
decomposicdo termo-oxidativa dos nanocompdsitos serd abordada do ponto de vista da
espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS), em particular, énfase serd dado aos métodos
utilizados para o tratamento dos dados.

2.2 Materiais

Todos os reagentes estdo disponiveis comercialmente: padrdo Laponita (LNa-RD, BYK
Additives and Instruments), Ripidolita (CCa-2) e Nontronita (NG-1) adquiridas da Source
Clays Repository da Clay Minerals Society, EUA), 6xido de ferro (y-Fe20s, 99%, 20-40 nm,
US Research Nanomaterials, Inc.), oxihidroxido de ferro (a-FeOOH, 98%, 50-10nm, US
Research Nanomaterials, Inc.)  Cloreto de ferro(lll) anidro (FeCls, Sigma-Aldrich),
(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSM, Sigma-Aldrich), metacrilato de metila (MMA,
contém MEHQ <30 ppm como inibidor, 99%), tetrahidrofurano (THF, anidro, pureza >99%,
sem inibidor, Sigma-Aldrich), peréxido de benzoila (BPO, Sigma-Aldrich). O MMA foi
previamente destilado, sob pressdo atmosférica, para remog¢édo do inibidor de polimerizacéo

(hidroguinona) e possiveis impurezas, posteriormente armazenado em um freezer antes do uso.

2.3 Métodos de preparacao

Tanto para as argilas ripidolita (Rip), nontronita (Non) e laponita (Lap), como para 0s
oxidos de ferro usou-se 0 mesmo agente compatibilizante (TMSM). Lap e Rip foram
empregadas para experimentos de troca cationica devido a auséncia/baixa concentracao de ferro
na estrutura.

A sintese dos nanocompositos a base das argilas minerais Rip, Non, Lap e éxidos de

ferro foi realizada em 4 etapas:

1°- Purificagdo das argilas naturais
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As argilas naturais ripidolita, nontronita foram adquiridas da Source Clays Repository
da Clay Minerals Society, EUA, enquanto a Laponita RD, sintetizada pela empresa BYK, foi
gentilmente cedida pelo Professor Hudson Carvalho do Centro de Energia Nuclear na
Agricultura da Universidade de S&o Paulo (CENA-USP).

O primeiro passo foi purificar a argila, isto &, extrair a fase argila do solo. Para tanto, 10
g do sedimento foram dispersos em 250 mL de 4gua deionizada e colocada sob agitacdo durante
24 horas, sendo entdo centrifugada a 3.000 rpm por 30 min. A parte inferior foi descartada
(visivelmente composta por areia) enquanto a fase superior foi recuperada; o procedimento de
purificacdo acima descrito foi repetido mais quatro vezes, seguida pela secagem do solido a

60 °C em estufa.'®

2°- Modificagao das argilas Laponita e Ripidolita contendo diferentes concentracdes de ferro

interlamelar

As argilas modificadas foram preparadas usando a técnica de troca ibnica em que 0s
cations sodio e célcio, predominantemente presentes no dominio interlamelar da laponita e da
ripidolita, respectivamente, foram trocados por um agente modificador (FeClsz anidro) contendo
ions ferro (111). Esta técnica consistiu em dispersar 1g de argila laponita/ripidolita em agua
deionizada sob agitacdo por 24h, para delaminacdo das camadas da argila. Considerando um
excesso de 200% do valor de CEC (porcentagem justificada na sec¢do 1.6.4.1), adicionou-se
0,1M do agente modificador cloreto de ferro (Il1l) previamente dissolvido. A solugédo
permaneceu sob agitacdo por mais 24h a temperatura de 70°C, para obter a maxima troca de
cations, e por fim em repouso por 2h. Apds lavagem e centrifugacao para retirar o excesso de
sal que ndo reagiu, os materiais foram secos e identificados como FeX%-Lap, e FeX%-Rip
onde X corresponde a concentracgéo de ferro intercalado na amostra. Rota de sintese semelhante
foi aplicada para insercdo de ferro na argila Laponita utilizando os reagentes goethita (G) e
maghemita (M), originando as amostras G-Lap e M-Lap, respectivamente.

3% Funcionalizagdo das argilas e oxidos de ferro para promover a compatibilizacdo com a

fase polimérica

As argilas Ripidolita, Nontronita, Laponita, 6xidos de ferro e também as argilas
modificadas com ferro foram funcionalizadas com o agente acoplador (trimetoxisilil)propil
metacrilato (TMSM) com o objetivo de compatibilizar a fase inorganica com 0 PMMA, para
melhor dispersdo na matriz polimérica. As amostras Rip-TMSM, Fe-Rip-TMSM, Non-TMSM,
Fe-Lap-TMSM, G-Lap-TMSM, M-Lap-TMSM, M-TMSM e G-TMSM foram preparadas a
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partir do método grafting A reagdo foi conduzida em um sistema de refluxo a temperatura de
70 °C sob agitacdo constante em 100 mL de tetrahidrofurano (THF) por 24 horas. O emprego
do THF ¢ justificado por sua compatibilidade com as fases organica e inorganica empregadas
nesse trabalho. A preferéncia de utilizagdo do THF com PMMA foi explicada e exemplificada
na seccao 1.8.

Primeiramente, pesou-se 1g das argilas que foram colocadas em um baldo de fundo
redondo juntamente com o solvente THF em banho ultrassénico (Modelo USC1650 com
frequéncia de 25 Hz e poténcia de 120 W) por 3 horas a uma temperatura de 60 °C para completa
dispersédo da argila. Em seguida, adicionou-se 1000 uL. de TMSM e 0,01M de NaOH e o sistema
foi colocado sob refluxo como mencionado anteriormente. A base € necessaria para promover
a desprotonagdo dos grupos M-OH da argila (onde M representa AI**, Mg?*, Fe®*, Si**, Li* e
Fe?") e a reagdo destes com os protons dos grupos silandis advindos do TMSM. Posteriormente,
a amostra foi deixada a temperatura ambiente por 72 horas para evaporagédo do solvente e seca
em estufa a 60 °C por 12h para garantir a completa eliminacdo do THF. As quantidades do
funcionalizante e da base foram determinadas considerando a equacéo (1) da sec¢do 1.7 e a
reacdo estequiometrica com a argila, respeitando a composi¢do, férmula minima e CEC dos

argilominerais apresentados abaixo.

a) Clorita Ripidolita (Rip), coletada em Flagstaff Hill, EI Dorado County, Califérnia, EUA.
Composicao quimica (%): SiO- (26,0) Al>O3 (20,0) Fe203 (26,6) FeO (20,8) MgO (17,2), CaO
(0,25), Na20 (0,08), K0 (0,03)

Capacidade de troca Cationica de 20 meqg/100 g

Estrutura: (Ca®* 00s) [Sias1 Aliza9] [Alos Fe*3.47 Fe**3.0, Mg4.44] O20(OH)1s.

b) Smectita Nontronita (Non), coletada em Hohen Hagen, Alemanha.
Composicdo quimica (%): SiO2 (45,8) AlO3 (5,93) Fe 03 (32,2) MgO (1,02), CaO (1,95),

Na20 (0,03), K20 (0,13)
Capacidade de troca Catidnica de 69,7 meq/100 g
Estrutura: (Ca®* 0,85, Mg%*0.15) [Si7,08 Alog2] [Alo,17 Fe**375 Mdo,0s] O20(OH)a.

¢) Smectita Laponita (Lap), sintética adquirida da BYK-Additives and Instruments.
Composicao quimica (%): SiO2 (59,5), MgO (27,5), Li-0 (0,8), Na20 (2,8)
Capacidade de troca Cationica de 75 meqg/100 g

Estrutura: (Na* 07) [Sis Mgs s Lio,3020(0OH)4]°’
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4° - Obtencdo dos nanocompaositos

A etapa seguinte (Figura 16) envolve a inser¢cdo do PMMA nas amostras Rip-TMSM,
Fe-Rip-TMSM, Non-TMSM, Fe-Lap-TMSM, G-Lap-TMSM, M-Lap-TMSM, M-TMSM e G-
TMSM, visando conectar esse polimero aos grupos acrilato do TMSM. O PMMA foi obtido a
partir da polimerizac&o radicalar in situ do MMA durante a sintese do nanocompdsito. Em um
baldo de duas bocas de fundo redondo dispersou-se as respectivas argilas funcionalizadas em
THF com auxilio do banho ultrasénico por 1h. As amostras foram colocadas sobre uma chapa
de aquecimento a 70 °C sob agitacdo magnética em sistema de refluxo. Em seguida adicionou-
se 0,07 mols do monémero MMA e BPO (razdo molar BPO/MMA de 0,01; inicializador da
reacdo de polimerizagdo) e esse sistema foi deixado sob agitacdo por 10 horas. Foram
preparados nanocompositos contendo 3%, 8% e 15% em massa de argila organofilica e apenas

a concentracao de 15% para os oxidos de ferro.
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Figura 16. Esquema geral do procedimento experimental utilizado na obtencéo dos nanocompositos.

2.4 Caracterizacao

2.4.1 Difragao de raios X

A difracdo de raios X (DRX) permite a identificacdo rapida de fases em um material
cristalino e também fornece informacdes sobre as celas unitarias. No caso de argilas, 0 DRX
pode fornecer as distancias interlamelares, entre as plaquetas, juntamente com suas possiveis

composicoes estruturais.?!®
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O principio de funcionamento do DRX é apresentado esquematicamente na Figura 17.
Quando o feixe de raios X monocromatico incide na amostra ele é difratado pelo plano de
atomos desde que as condi¢des impostas pela Lei de Bragg, isto ¢, nA\=2dsen®, sejam satisfeitas.
Esta lei correlaciona o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética (1) com o angulo de
difracdo (0) e o0 espacamento da rede (d) em uma amostra cristalina.

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se os equipamentos: SIEMENS
modelo D5000, DIFFRAC PLUS XRD Commander para as amostra a temperatura ambiente e
o0 da marca Bruker modelo D2 PHASER para as amostras ap0s tratamento térmico. O primeiro
estd operacional no parque de equipamentos multiusuarios do 1Q e o segundo localizado no
laboratorio de luz Sincrotron SOLEIL. O equipamento € composto por um goniémetro para
medidas de difratometria em amostras sélidas, com geometria Bragg-Brentano, 6-20, radiagdo
Cu Ka com comprimento de onda de 1,5418 A, detector de cintilagio e monocromador de

grafite. O angulo foi variado entre 2° e 80° com passo de 0,02° a cada 3s.

Fonte de Amostra no
raios X suporte rotativo
raios X

26

Raios X
difratado

\.\ ‘

Detector

Figura 17. Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios X.

2.4.2 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica € uma técnica na qual a mudanga da massa de uma
substancia € medida em funcéo da variacdo da temperatura programada a qual esta substancia
esta submetida, e é amplamente utilizada para avaliar a decomposicao térmica de materiais. A
decomposicdo em condicGes de pirdlise ou oxidativas pode ser estudada selecionando gés de
purga apropriado, ou seja, nitrogénio ou ar, respectivamente. Aplicada a polimeros, fornece o

comportamento de degradacéo (pirdlise ou oxidacdo térmica), o teor de volateis, o grau de
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higroscopicidade e a cinética de reacGes, entre outras. A derivada da curva termogravimétrica
(dTG) fornece a taxa de variacdo de massa (funcdo da temperatura ou tempo) auxiliando na
interpretacdo dos resultados de TG.

Para a analise termogravimétrica (TG) o equipamento da TA Instruments modelo
SDT/Q600, operacional no Laboratério do GFQM foi utilizado. Aproximadamente 5 mg de
amostra foram aquecidos sob atmosfera de N2 (ou ar) em um cadinho de alumina da temperatura
ambiente (RT) até 800 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Uma das limitac6es mais importantes da técnica TG (para o estudo atual) € a taxa de
aquecimento utilizada. As taxas de aguecimento permitidas pelo instrumento TG (1-20 °C/min)
sd0 menores que as taxas de aquecimento experimentadas em cenarios reais de incéndio
(observado em técnicas de microcalorimetria de combustao, cone calorimétrico, etc), que séo

tipicamente de magnitude superior a 100 °C/min.

2.4.3 Microcalorimetria de combustao

A calorimetria de combustdo em microescala (MCC) tornou-se recentemente disponivel
comercialmente para avaliar a inflamabilidade de polimeros usando apenas miligramas de
amostra. Foi desenvolvida pela Federal Aviation Administration (FAA) para oferecer a
industria um ferramenta de pesquisa para melhorar a seguranca contra incéndio de materiais de
aeronaves,?*® pois fornece dados significativos sobre a inflamabilidade de materiais.

A microcalorimetria de combustdo € um ensaio térmico que se baseia na degradacao
anaerébica do material sob uma taxa de aquecimento controlada, seguida da combustédo
completa dos gases liberados em um ambiente rico em oxigénio. MCC fornece uma grande
quantidade de informag®es sobre o risco de incéndio de um material. Por esse ensaio, avalia-
se a taxa de liberacdo de calor (heat release rate, HRR) em relacdo a temperatura, podendo ser
extraidas informacdes de valor maximo de taxa de liberacdo de calor e a temperatura em que
esse evento ocorre (peak heat release rate, pHRR), o valor total de calor liberado (total heat
release, THR), e a capacidade de liberacéo de calor (heat release capacity, HRC). A norma que
rege este ensaio € a ASTM D7309 — Standard Test Method for Determining Flammability
Characteristics of Plastics and Other Solid Materials Using Microscale Combustion
Calorimetry, Método A.2L7-221

Todos os testes seguiram o procedimento do “Método A” do MCC. No procedimento

do “Método A”, a amostra passa por uma decomposi¢do térmica controlada?! quando
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submetida ao aquecimento em um ambiente livre de oxigénio/anaerdbio. Os gases liberados
pela amostra durante a operacdo sdo varridos da camara da amostra por nitrogénio,
subsequentemente misturados com excesso de oxigénio e, entdo, completamente oxidados em
um forno de combustdo de alta temperatura. A taxa de fluxo volumétrico e concentracéo
volumétrica de oxigénio da corrente de gas que sai do forno de combustdo sdo continuamente
medidos durante o teste para calcular a taxa de calor liberado de por meio do consumo de
oxigénio. No Método A, o calor de combustdo dos componentes volateis (espécies gasosas) €
medido??! e as propriedades de combustio sdo determinadas.

Uma aplicagdo comum de testes de inflamabilidade é obter dados para conformidade
regulamentar. Os codigos e regulamentos de seguranca contra incéndio geralmente se baseiam
em duas estratégias. A primeira estratégia envolve prevenir ou, pelo menos, minimizar a
probabilidade de ignicdo, visto que, na pratica, ndo é possivel eliminar completamente a
ignicdo, a segunda estratégia envolve gerenciar o impacto de um incéndio subsequente.

Os testes de inflamabilidade LOI e UL94 sdo normalmente associados a primeira
estratégia. A amostra de um polimero é exposta a uma pequena fonte de calor (Bico de Bunsen,
fio quente, etc.) por um curto periodo (segundos). Os critérios de aprovacdo/reprovacao sao
baseados na ignicdo da amostra durante a exposi¢do, formacdo de goticulas em chamas ou
combustdo continua ou combustdo lenta apds a remocéo da fonte de calor. Os testes de MCC,
calorimetria de cone, entre outros sao associados a segunda estratégia e definidos como métodos
experimentais para caracterizar o comportamento de polimeros sob condi¢bes de exposicao
térmica mais severas que sdo representativas da fase de crescimento de um incéndio em um
compartimento de carga. Essas condi¢des sdo simuladas com um aquecedor elétrico ou a gas.

Passar em um teste de inflamabilidade como LOI ou UL94 ndo significa que um material
sera menos perigoso quando envolvido em um incéndio. Isso é consistente com a defini¢cdo do
termo inflamdvel, que ¢ descrito na ASTM E176, “Terminologia dos Padrdes de Incéndio”,
como “sujeito a facil igni¢io e combustdo de chama répida”.??? E importante salientar que é
necessario um conjunto de testes (LOI, UL94, MCC, etc.), para indicar o nivel de perigo de um
material sob condic¢des reais de incéndio.

E notéavel que todos os dados adquiridos por MCC se aplicam ao desenvolvimento de
situacdes de incéndio que podem classificar a propagacdo das chamas e contribuicdo do
material em combustdo para a liberacéo de calor. Propriedades fundamentais de inflamabilidade

sdo determinados por outras técnicas como a classificagdo LOI ou UL94. No entanto, do ponto
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de vista de um cenério da vida real, dados sobre a taxa de liberagdo de calor fornecem mais
informacdes do que apenas conhecer a inflamabilidade fundamental de determinado material.

O LOI e o valor limite da concentracdo de oxigénio, na qual a amostra ensaiada é
autoextinguida em menos de 3 min e menos de 5 cm de material é consumido. Esse teste ndo
representa um cendrio ideal de fogo, mas é uma boa ferramenta de triagem como exigido pela
norma ASTMZ2863 test. O teste UL94 mede a capacidade de igni¢do e a velocidade de
propagacio da chama em materiais poliméricos expostos a uma pequena chama. E aceito como
padrdo internacionalmente. As principais classificacdes possiveis através desse teste sdo: V-0,
V-1 e V-2 que indicam baixa inflamabilidade e capacidade de extin¢do da chama durante o

ensaio (Tabela 11).

Tabela 11. Critérios para a avaliacdo de amostras para o teste de chama baseado na norma UL94.!
Critério V-0 V-1 V-2
A - Tempo de queima inicial <I0s <30s <30s
B - Tempo de queima total <50s <250s <250s
C - Tempo de queima + tempo de incandescéncia <30s <60s <60s
D - Queima do corpo de prova até a garra Ndo Néo Né&o

E - Ignicdo do algodao por fagulhas ou por gotas emitidas N&o  N&o Sim

A inflamabilidade de plasticos (Qiang Xu et al.?*®) pode ser avaliada a partir da
capacidade de liberacéo de calor, HRC, obtida por MCC, que se relaciona com o Indice Limite
de Oxigénio (LOI, ASTM2863) e com a norma UL94 (teste Underwriters Laboratories)por:

4000
HRC

LOI =12 + (1)

Os intervalos correspondentes de HRC e LOI sdo os seguintes:
- HRC > 400 J g K'1; sem avaliagdo por queima vertical UL94 e LOI < 25 caracterizando
materiais combustiveis.
- HRC = 200400 J g K'!; autoextinguivel no teste UL94 (classificacdo V-2/V-1, Tabela 11)
e LOI = 25-30.
- HRC = 100-200 J g* K*; autoextinguivel em teste UL94 (classificacio V-0) e LOI = 30-40.
-HRC <100 J g K'%; sem ignicdo (sem chama residual por UL94) e LOI > 40.

O equipamento utilizado para a realizacdo deste ensaio foi 0 microcalorimetro FAA, da
marca Fire Testing Technology, em operagdo no Laboratério de Materiais Poliméricos
(LAPOL) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, sob a responsabilidade de Mauro

Ricardo da Silveira. A taxa de aquecimento foi de 1°C/s até a temperatura de 700 °C, sob
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atmosfera inerte de nitrogénio. Os gases liberados passaram para a cAmara de combustdo, onde
o fluxo de nitrogénio era de 80 cm3¥min, e o fluxo de oxigénio era de 20 cm3/min.
Aproximadamente 5 mg de cada amostra foi utilizado para o ensaio. Optou-se pela analise

direta dos monolitos, por representar melhor a situacdo real de uso do material.

2.4.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica
importante para identificar grupos funcionais presentes em amostras solidas, liquidas ou
gasosas, e fundamenta-se na interacdo da radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho
com a matéria. De fato, as frequéncias vibracionais das ligacGes quimicas correspondem a
niveis de energia vibracional da molécula, que absorvem a radiacdo de mesma energia, desde
que o momento de dipolo da molécula varie com a vibragdo. Cada grupo funcional possui
frequéncias Unicas como uma impressdo digital quimica que é usada na identificacdo das
moléculas.

Espectros vibracionais na regido do infravermelho com transformada de Fourier foram
adquiridos usando um equipamento Perkin Elmer Spectrum 2000, localizado no parque de
equipamentos multiusuarios do 1Q, no intervalo spectral de 4000-400 cm™ e 64 scans. As
medidas foram realizadas no modo de absorcdo, usando refletancia total atenuada (ATR) em
amostras na forma de p6. O acessorio de ATR, geralmente, é usado para obter espectros IR de
boa qualidade de polimeros em forma de filme, pd, liquidos ou solucdo, onde a amostra deve
estar em perfeito contato fisico com a superficie do cristal. Este acessorio € eficiente e pratico,

pois ndo é necessario a preparacdo da amostra e também permite a sua reutilizacao.

2.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica que produz imagens
irradiando a superficie da amostra com um feixe de elétrons de alta energia.??® Interagdo dos
elétrons com atomos na superficie da amostra geram uma variedade de sinais revelando
informac0es sobre textura/morfologia da superficie e composi¢fes quimicas (elementares). Os
sinais de maior interesse para a formacdo da imagem sdo os elétrons secundarios e 0s
retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais
vao sofrendo modificacdes de acordo com as variagdes da superficie. Os elétrons secundarios

fornecem a topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtencao das imagens
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de alta resolucdo devido aos elétrons emitidos serem préximos a superficie de uma amostra
quando bombardeada com feixe de elétrons. Por outro lado, os retroespalhados sdo elétrons
emitidos do atomo em uma profundidade muito maior (Figura 18), levando a perda de
resolucdo, mas fornece imagem caracteristica de variagdo de composi¢do. Como resultado, o
modo por elétrons secundarios foi usado para estudar superficies de argila revestidas por

polimero ou n&o.

Elétrons Elétrons
Secunddrios Auger
Raios X
Elétrons

Caracteristicos
Retroespalhados

Amostra

Figura 18. Representacdo esquematica da profundidade de penetracdo do feixe de elétrons na amostra.

A morfologia das amostras foi estudada utilizando-se um microscopio eletrénico de
varredura de alta resolucdo (FEG-MEV); JEOL modelo 7500F, operando a uma voltagem de 2
kV a 10 kV, operacional no parque de equipamentos multiusuarios do 1Q. As amostras na forma
de po6 foram dispersas em isopropanol em um substrato de silicio preso ao porta-amostras de
analise e deixou-se evaporar 0 solvente; posteriormente os filmes foram recobertos com um

filme de carbono, antes da andlise, para favorecer a condutividade da amostra.

2.4.6 Espectroscopia de raios X por dispersao de energia

Neste trabalho também foi realizada a microanalise quimica por dispersdo de energia
(Energy Dispersive Spectroscopy - EDS); esta técnica se encontra extremamente
correlacionada com a microscopia eletrdnica de varredura, sendo muito usada para a
determinacdo dos elementos presentes em volumes micrométricos. De fato, o potencial da MEV
é ampliado adaptando-se detectores de raios X na cdmara da amostra, que permitem a realizacao

de andlise quimica na amostra em observacédo. Os raios X caracteristicos emitidos pela amostra,
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resultado da interacdo dos elétrons primarios com a superficie, fornecem informacdes
qualitativas da composicdo da amostra na regido submicrométrica de incidéncia do feixe de
elétrons facilitando a identificacdo das variagdes de composi¢do quimica dentro de um grio.??

A emissdo de raios X caracteristicos é decorrente do fato que elétrons primarios com
energias da ordem de milhares de eV, como os utilizados no MEV, séo suficientes para provocar
ionizacdo interna, arrancando um elétron de um orbital interno da eletrosfera de um atomo da
amostra. A eletrosfera com uma lacuna em um orbital interno é instavel (estado excitado) e
rapidamente decai para o estado fundamental, emitindo um féton, cuja energia corresponde a
diferenca entre o nivel inicial e final. Esta energia é caracteristica do elemento quimico e
encontra-se na regido denominada de raios X no espectro de radiacdo eletromagnética. O que
se detecta no espectro de raios X ¢ a existéncia de “linhas/raias” com energias caracteristicas,
que permitem identificar qualitativamente o elemento quimico presente. Para a analise
“quantitativa” ¢ utilizada a intensidade das linhas, que esta relacionada com a concentracao
deste elemento, porém de forma complexa.

Normalmente os elementos em maior quantidade na amostra sdo identificados com
elevada precisdo, mas quando estdo presentes em quantidades pequenas ou tragos, erros de
interpretacdo podem ocorrer em consequéncia das interferéncias, artefatos e multiplicidade das
raias espectrais para cada elemento. Portanto, devido a baixa concentracdo de algumas espécies
quimicas na estrutura da argila, apenas a analise qualitativa foi realizada para determinacéo dos
elementos presentes nas amostras de argila e Fe-argila, usando o EDS acoplado ao FEG-MEV,
JEOL modelo 7500F, operacional no parque de equipamentos multiusuarios do 1Q.

2.4.7 Ressonancia magnética nuclear

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é utilizada para a identificacdo de espécies
quimicas e estruturais em materiais,??* permitindo investigar a fracio funcionalizante da rede
de siloxano na estrutura da argila. Os resultados em RMN sdo obtidos através do acoplamento
magnético entre o spin de um nucleo estudado e um campo magnético externo aplicado. A
condicdo para que ocorra o acoplamento é que o spin seja diferente de zero, ou seja, que possua
momento magnético. Quando o spin nuclear é diferente de zero, o nlcleo assume determinados
estados de spin bem definidos que estéo relacionados com as orienta¢des permitidas para o spin
nuclear. Na presenca de um campo magnético intenso, a degenerescéncia destes estados

energéticos é levantada, podendo ocorrer transicdes entre os diferentes estados de spin nuclear.
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Essas transi¢des sdo de baixa energia quando comparadas com outras técnicas espectroscopicas
e a radiacdo eletromagnética envolvida encontra-se no comprimento de onda das
radiofrequéncias. A absorcdo da radiacao eletromagnética ocorre de forma ressonante quando
a frequéncia da radiacdo coincide com a frequéncia de transi¢do entre os possiveis estados de
energia magnética. Em um espectrometro de RMN, a ocorréncia de transicGes pode ser
detectada através da radiacdo emitida quando os nucleos excitados regressam ao estado
fundamental. Ou seja, o0 experimento de RMN ¢é baseado na perturbacdo do equilibrio da
magnetizacdo resultante e a observacdo da evolugdo desse momento magnético total retornando
ao equilibrio.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 2°Si com rotagio em torno do
angulo méagico (RMN CP/MAS) foi realizada em um instrumento Bruker Avance |1l HD 400
WB, campo magnético de 9,40 T, operacional no parque de equipamentos multiusuarios do 1Q.
Os deslocamentos quimicos foram referenciados usando tetrametilsilano como um padréo
externo. O espectro foi obtido a partir da transformada de Fourier do decaimento por inducéo

livre de um Unico pulso de excitagdo /2, com um tempo morto de 2s.

2.4.8 Espectrometria de emissado éptica com plasma indutivamente acoplado

Espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometer, ICP-OES) é uma das técnicas analiticas
multielementares mais utilizadas para quantificar pequenas quantidades de elementos presentes
em solucdo. O principio de funcionamento envolve atomizacdo da solug¢do na forma de vapor,
que € transportada para o plasma de argbnio a temperaturas proximas a 7000 °C, provocando a
excitacdo de elétrons da camada externa dos elementos presentes na solucao inicial. O retorno
desses elétrons excitados para ao estado fundamental, de menor energia, € acompanhado pela
emissdo de fotons com energias caracteristicas associadas a cada elemento. Essas emissfes sao
difratadas separando os comprimentos de onda. Os fotodetectores medem a intensidade da luz
e enviam um sinal eletrdnico para o computador, e entdo é convertido em concentracéo.

As concentragfes dos metais presentes nas diferentes amostras de argila foram
determinadas usando o ICP-OES PlasmaQuant 9000 fabricado pela Analytik Jena, em operagéo
no Laboratdrio de Luz Sincrotron SOLEIL, com detectores que analisam Na, Ca, Li, Mg, Al e
Fe. Para a preparacdo da amostra, pesou-se com precisdo 30 mg de argila e dissolveu-se em 8

mL de uma solugéo de HNO3/HCI (6:2) por 3 h usando um banho ultrassonico. A suspensdo
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foi subsequentemente centrifugada a 6000 rpm durante 5 min. O sobrenadante foi coletado em
um bal@o volumétrico de 50 mL, em seguida, a solucéo foi diluida até a marca de 50 mL com
agua deionizada. 15 mL desta solucdo foram usados para quantificar o respectivo contetdo de

fons.

2.4.9 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman utiliza a interacdo da luz com a matéria para determinar a
constituicdo ou composicdo de um material, como a FTIR. As informagdes fornecidas pela
espectroscopia Raman sd@o resultado de um processo de espalhamento da luz, enquanto a
espectroscopia IR se da pela absorcdo da luz. Ao contrario da espectroscopia FTIR, que
investiga mudangcas nos momentos dipolares, a Raman investiga as mudangas na
polarizabilidade das ligacGes moleculares. A intera¢do da luz com uma molécula pode induzir
a deformacédo da nuvem de elétrons, que altera sua polarizabilidade. As ligac6es moleculares
tém transicdes de energia especificas nas quais ocorre uma mudanca na polarizabilidade, dando
origem aos modos ativos em Raman. Uma regra geral é que grupos funcionais com grandes
mudangas nos momentos de dipolos sdo fortes no IR, enquanto grupos funcionais com
mudancas fracas no momento de dipolo ou com um alto grau de simetria sdo mais bem
visualizadas no espectro Raman.

Quando a luz interage com as moléculas de um gas, liquido ou solido, a maior parte dos
fotons é dispersa ou propagada com a mesma energia que os fotons incidentes. Entretanto, cerca
de 1 féton em 10 milhGes, é propagado em uma frequéncia diferente da frequéncia do foton
incidente, isto é, ocorre espalhamento inelastico; o efeito Raman.?®

Numerosos comprimentos de onda diferentes de luz sdo comumente usados
na espectroscopia Raman, variando do ultravioleta (UV) ao visivel e no infravermelho proximo
(780 - 2500 nm). A escolha do melhor comprimento de onda de iluminagdo para uma
determinada aplicacdo nem sempre é Obvia. Muitas variaveis do sistema devem ser
consideradas para otimizar um experimento de espectroscopia Raman, e varias delas estdo
conectadas a selecdo do comprimento de onda. O comprimento de onda deve oferecer o melhor
equilibrio entre a eficiéncia de espalhamento e a do detector, a menor influéncia da
fluorescéncia e ser uma fonte de laser de alta qualidade, compacta e econdmica.

A dependéncia do comprimento de onda da intensidade do sinal Raman, a sensibilidade
de deteccéo e a resolugédo espacial parecem apontar para o0 uso de iluminagdo de comprimento
de onda mais curto (UV e visivel) em oposi¢cdo a comprimentos de onda mais longos (no
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infravermelho proximo). No entanto, existe um grande desafio a ser superado com a iluminagéo
de comprimento de onda mais curto: a emissdo de fluorescéncia. Muitos materiais tendem a
emitir muita fluorescéncia quando excitados com luz UV-visivel e este fundo de fluorescéncia
tende a drenar o sinal Raman.

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos em dois momentos deste trabalho.
Primeiro foram obtidos a temperatura ambiente para amostras dos nanocompaositos na forma de
po, em um espectrometro RAMII da Bruker acoplado com um detector CCD utilizando um
laser de Ge (A = 1064 nm) com poténcia de saida de 8 mW, operacional no parque de
equipamentos multiusuarios do 1Q. Os dados foram coletados com tempo de aquisi¢do de 30s
na regido entre 250 e 3500 cm™. Em um segundo momento foram coletados espectros Raman
in situ durante a termodecomposi¢do dos hanocompositos PMMA-argila em um equipamento
Raman Kosi RXN1-785 da Kaiser Optical Systems Inc. acoplado a um detector CCD de 100-
3450 cm™ empregando duas linhas de excitagdo laser: 785 nm — 532 nm, cujo critério de
selecdo consistiu em minimizar efeitos indesejaveis de fluorescéncia que poderiam prejudicar

a identificacdo das bandas caracteristicas Raman.

2.4.10 Microscopia Eletrénica de Transmissao

Microscopia Eletrdnica de Transmissdao (MET) é outra técnica de imagem em que um
feixe focalizado de elétrons de alta energia é transmitido através de uma secdo ultrafina da
amostra. Dependendo da interacdo de elétrons com as particulas presentes na amostra, uma
imagem com contraste diferencial é gerada que é ampliado e detectado por um sensor (camera
CCD).??® O contraste depende das diferencas inerentes de densidade, espessura e difracéo entre
os diferentes segmentos presente na amostra. Por exemplo, em secdo delgada dos
nanocompositos polimero-argila, as plaquetas de argila, devido ao alto valor de densidade
espalham o feixe de elétrons em maior extensdo fazendo-os aparecer mais escuro em
comparagdo com o polimero que é relativamente transparente. Assim, cria-se 0 contraste
necessario para a imagem.

Para observar a dispersdo de argila na matriz de polimero, amostras de nhanocompasitos
polimero-argila foram microtomizadas a 0,2 mm/s usando uma faca de diamante no Leica
Ultracut UCT em ambiente de N liquido a -100°C para obter se¢Ges de 70-110 nm de
espessura. As secOes foram coletadas usando uma gota de 2,3 mols de sacarose e colocados em
grades de cobre revestidas com carbono. Apds enxdgue completo com &gua destilada para
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retirar a sacarose, as se¢des foram observadas usando o microscopio de transmisséo eletrénica
JEM 1200 EXII, operacional no Laboratério de Microscopia Eletrénica IQSC/USP, no modo

de campo claro e em uma tenséo de aceleracao de 120 kV.

2.4.11 Espectroscopia de absorcao de raios X (borda K do Fe)

Absorcéo de raios X (XAS) é uma ferramenta Unica para estudar, em escalas atdbmica e
molecular, o estado de oxidacéo e a estrutura local, em torno do um elemento selecionado. Um
espectro de absorcdo de raios X fornece informacdes a respeito das transicdes eletronicas nos
niveis mais internos de um atomo, sendo que o processo basico de XAS consiste na excitacdo
dos elétrons localizados em niveis 1s ou 2p através da absor¢édo de raios X.

As medidas in situ e com resolucdo temporal de absorgédo de raios X foram feitas com
um monocromador Quick-XAS na linha ROCK no Sincrotron SOLEIL (Saint-Aubin, Franca).
O cristal Si (111) foi ajustado para um angulo de Bragg de 15.33°. Para medir o espectro XAS
na borda K do Fe foi escolhida a amplitude de oscilacdo do cristal em torno de 2.7°. O
monocromador foi calibrado ajustando o primeiro ponto de inflex&o do espectro da borda K de
uma folha de ferro metélico padrdo em 7112 eV. Os estagios inicial e final de decomposi¢do
térmica de nanocompositos PMMA-argila foram acompanhados na linha ROCK no Sincrotron
SOLEIL (Saint-Aubin, Franca)??’, na borda de absorcio kapa do ferro (Fe K-edge), utilizando
uma celula especifica ligada ao sistema de alimentacao de gases instalado na linha ROCK. A
Figura 19 ilustra o setup experimental empregado nas medidas e o procedimento cronol6gico
utilizado para cada amostra. Durante as medidas de XAS, os nanocompositos foram colocados
em um forno, expostos a atmosfera de ar estatico ou nitrogénio, a partir da temperatura ambiente
até 550 °C (10 °C/min). Apds o aquecimento, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente
e os dados foram medidos no final do tratamento térmico. As medidas de XANES e EXAFS
foram realizadas in situ e simultaneamente com espectrometria de massa na analise dos
produtos gasosos emitidos e espectroscopia Raman. Devido a elevada resolucdo temporal
disponivel na linha ROCK um volume elevado de dados foi obtido. Para o tratamento desses
dados foram utilizadas ferramentas quimiométricas para determinagdo dos espectros dos
componentes puros, os respectivos perfis de concentracdo e a evolugéo temporal dos espectros

de XAS durante a termodecomposi¢do dos nanocompasitos.
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Figura 19. Descricdo do setup experimental empregado nas medidas de absorcéo de raios X in situ (a),

procedimento cronoldgico utilizado para cada amostra (b).

2.4.11.1 Fundamentos de espectroscopia de absorc¢ao de raios X

Em um processo de absor¢do, um féton interage com a matéria seguindo diversos
processos como o efeito fotoelétrico, onde um foton de energia E=hv € totalmente absorvido
por um atomo e um elétron é emitido com uma certa energia cinética.??® A esse elétron emitido

damos o nome de fotoelétron. A energia cinética do fotoelétron (E.) é dada por
Ec=E-Eo )

onde Eo é a energia minima necessaria para arrancar um elétron do &tomo. No caso dos raios-
X, essa energia é suficiente para arrancar um elétron de niveis profundos.

A espectroscopia de absorcao de raios X consiste em medir as variagdes do coeficiente
de absorcéo p de uma amostra submetida a raios X em funcédo da energia dos fotons incidentes.
Quando o fluxo de fotons X de intensidade lo atinge uma amostra de espessura x, parte desses
fétons é absorvida e parte é transmitida, respeitando a lei de Beer-Lambert:

| = lg.eCrEX) (2)

onde W(E) € o coeficiente de absor¢do linear que depende da energia (E) do foton incidente.
Quando a energia (E) coincide com a energia de ligagdo de um elétron de um &tomo do material,
o0 coeficiente de absor¢éo sofre um aumento repentino, conhecido como borda de absorgéo de

raios X, energia esta caracteristica para cada elemento.
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A Figura 20 apresenta a variagdo do coeficiente de absorcao linear pw(E) em fungéo da
energia dos fotons incidentes na borda K do atomo de ferro, isto €, o espectro de absorcéo de
raios-X. A regido de pré-borda, localizada entre 2 e 10 eV abaixo da borda de absor¢éo, pode
apresentar estruturas de absorcéo de raios-X devido a transi¢coes eletrénicas de niveis internos
(1s, 2s, etc) para niveis externos parcialmente preenchidos ou ndo preenchidos. Nesta regido os
fétons sdo pouco absorvidos porque ndo ha energia suficiente para ionizar o elemento, no
entanto, as transicOes eletronicas podem ocorrer quando a energia do féton € suficiente para
excitar um elétron no a&tomo absorvedor, embora seja menor do que a energia de ionizacdo dos
elétrons. A probabilidade de transicao e a intensidade da absor¢do observadas na regido de pré-

borda sdo determinadas em parte pela simetria do sitio do atomo absorvedor.

XANES EXAFS

1,54

1,04

H(E)

I Borda de absorgao Fe (7112)

0,54

|
N

7000 7050 7100 7150 7200 7250 7300 7350 7400
Energia (eV)

0,0

Figura 20. As principais regides de um espectro XAS tomando o exemplo a borda de absorcéo do ferro.

A regido de XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) esta compreendida na
faixa de até 50 eV acima da borda de absor¢éo. Ocorre quando a energia do foton aumenta e se
torna igual a Eo, entdo observamos um aumento muito forte no coeficiente de absorcdo. A parte
XANES dos espectros, permite determinar uma estrutura eletrénica média, estado de oxidacdo
e tambeém a ordem local (simetria, angulos de ligagdo) do elemento absorvedor. Entretanto,
quando a energia do féton é maior que Eo, o fotoelétron é ejetado para os estados do continuo
com uma energia cinética correspondente a diferenca entre a energia dos fétons (hv) e a energia
de ligagdo (Eo). Obtém-se entdo o espectro EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure), que da acesso a natureza e ao numero de vizinhos do atomo absorvedor, bem como
as distancias entre o 4tomo absorvedor e seus vizinhos. Ele varia de 50 a 1000 eV acima da
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borda de absorcdo. As oscilagdes observadas em um espectro EXAFS resultam de processo de
interferéncia construtiva e destrutiva entre o fotoelétron emitido pelo atomo absorvedor e o
fotoelétron retroespalhado pelos primeiros atomos vizinhos. Estas oscilacbes tém origem
principalmente em processos de espalhamento simples.?%

A frequéncia das oscilagbes EXAFS, portanto, depende da distancia entre o 4&tomo
central e seus vizinhos, enquanto a amplitude das oscilacGes depende do nimero de vizinhos,
sua natureza quimica e a desordem dentro das camadas vizinhas. O sinal EXAFS é definido
como a diferenga entre o coeficiente de absor¢do medido e a absorcao atdbmica, que € a absor¢édo
do &tomo absorvedor na auséncia de quaisquer vizinhos. Portanto, se 4 € o coeficiente de
absorcdo experimental e plo 0 valor hipotético do coeficiente de absorcao atdbmico, as oscilagdes

EXAFS podem ser definidas como:

WL —Ho
Lo

As oscilagdes EXAFS podem ser expressas como x(E) ou y(k). E é a energia do féton

xX= 3)

em eV, entretanto a reducdo dos dados se torna mais fécil quando as oscilagdes EXAFS sdo

expressas em funcdo de k (A™), que é o mddulo do vetor de onda do fotoelétron. k é definido

K= /—Zm(:; Eo) 4)

sendo m a massa de um elétron, % a constante de Planck dividida por 2w e Eo a energia de

como:

ionizacdo do elétron central.

As oscilaces y(K) produzidas pelas diferentes camadas atbmicas em torno do atomo
absorvedor somam-se para produzir o sinal total de EXAFS. De acordo com a aproximacgao de
ondas planas, a expressao geral é a seguinte:

T2/ sin(2kr; + Pgi(k
x(k) = S{%Z%Fj (ke 2% /35000 S Jk-r.z aj (k) -
J J

onde: j faz referéncia a esfera de coordenacio que difunde o fotoelétron, Se¢? é o fator de reducéo
na amplitude devido ao 4&tomo que absorve por espalhamentos maltiplos, Nj € o nimero de
atomos na referida camada j, rj é a distancia média entre o atomo absorvedor e 0s 4tomos na

camada j, o2 é o fator de Debye-Waller que reflete o efeito da desordem dentro da camada j no
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sinal EXAFS, levando em consideragao a desordem térmica e estrutural da amostra, A € o livre
caminho médio do fotoelétron, Fj(k) corresponde a amplitude de retroespalhamento do atomo
vizinho, e29/% ® ¢ o fator de amortecimento relacionado as perdas elasticas do fotoelétron e
@, (k) é adiferenca de fase causada pelos atomos presentes na camada j.2%%231

No processo de interpretacdo dos dados de EXAFS, o primeiro passo € a eliminagéo do
sinal da linha de base acima da borda, obtendo-se assim, as oscilacdes de EXAFS em termos
de (k). Para elementos com Z <36, as oscila¢des de EXAFS y(Kk) sdo geralmente multiplicadas
por uma poténcia de k, normalmente um fator k3, com o objetivo de ponderar as oscilagdes de
EXAFS mais uniformemente na faixa de 4 < k < 20 A, evitando que oscilacdes de maior
amplitude prevalecam sobre as menores na determinacdo das distancias. Em seguida, o (k)
correspondente a parte EXAFS € isolado e convertido em distancia (R) no espaco real atraves
de uma transformada de Fourier (TF), conforme ilustrado na Figura 21. O céalculo da
transformada de Fourier é feito entre dois valores de k; o valor de Kmin deve ser escolhido de
tal forma que ndo inclua informac6es do espectro XANES, enquanto a escolha do valor de Kmax
depende de muitos fatores, como a razdo sinal/ruido. Para limitar esta regido do espectro,
utiliza-se uma janela de corte W(k), ja incluida na equacéo da transformada de Fourier. No
tratamento dos dados desta tese utilizou-se uma janela do tipo Kaiser-Bessel (dk=2) entre
Kmin=3,3 € kmax= 11,3.

Em 1971, Sayers, Stern e Lytle?®? explicaram, a partir da teoria da ordem de curto
alcance, que a transformada de Fourier do sinal EXAFS fornece informagdes sobre 0s vizinhos
mais proximos [3]. As simulagdes das transformadas de Fourier de compostos modelo, cuja
estrutura € conhecida, permitem determinar os parametros de amplitude So? e Enot associados a
um tipo de a&tomo absorvedor. O pardmetro Enot permite combinar a escala k das funcgdes tedricas
usadas para a simulacdo com a escala k da nossa extracdo do sinal EXAFS. Uma vez
determinados esses parametros, € possivel fixa-los nas simula¢des de compostos com estruturas
desconhecidas para obter o nimero de ligagdes N, as distancias R entre o &tomo absorvedor e

seus vizinhos proximos, bem como o2 (fator de Debye-Waller).
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Figura 21. Processo de interpretacdo dos dados de EXAFS a partir de um espectro de absor¢do de raios
X.

Os ajustes dos espetros experimentais desta tese foram realizados empregando-se
compostos de referéncia ou espectros tedricos. O ajuste do sinal de EXAFS foi feito utilizando
0 programa Artemis. O modelo teorico para obtencdo dos parametros estruturais a partir do
ajuste do sinal de EXAFS foi feito com o programa FEFF para a folha de ferro metalico usada
como referéncia. Os dados cristalograficos e o grupo de simetria foram empregados para gerar
0s arquivos no programa FEFF para obtencéo das curvas teoricas. Entdo as funcdes de fase e
amplitude foram calculadas e ajustadas aos espectros experimentais. Os parametros estruturais
ajustados foram o nimero de 4tomos retroespalhadores (N), distancia de ligacdo (R) e desordem

estrutural ou fator de Debye Waller (c?).

2.4.11.2 Tratamento dos dados de XAS

A analise dos dados XAS foi realizada utilizando o pacote de programas IFEFFIT.%2 O
programa grafico python “normal_gui” desenvolvido no SOLEIL para 0 manuseio rapido dos
dados de Quick-XAS foi utilizado para a normalizacédo e alinhamento dos espectros de absorc¢ao
e para a extragdo das oscilagdes EXAFS ().

Cada espectro de absorcdo coletado na linha ROCK tem um espectro de referéncia
associado, correspondente a uma folha de metal do elemento sonda. Usando a interface grafica
para usuarios “normal_gui” os méximos da primeira derivada das referéncias séo alinhados
para todos os espectros experimentais da reagdo. Cada espectro realinhado em energia é entdo
normalizado em funcdo dos parametros testados em um espectro chamado "pivot" e que sdo
recalculados para cada espectro. O uso desta interface torna possivel padronizar rapidamente
um grande numero de espectros. Um exemplo de normalizacdo € apresentado na Figura 22.

Cada espectro de absorcdo coletado na linha ROCK tem um espectro de referéncia
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Normalization
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Figura 22. Normalizacdo de espectros na borda K do Fe sobre rampa de temperatura usando

“normal_gui”.

A normalizacdo dos espectros baseia-se na subtragdo da pré-borda e da absorgdo
atdbmica. O salto é determinado subtraindo o sinal entre as bordas, e a diferenca entre os dois
patamares considerada (0-1). A normalizacdo permite que o espectro de absor¢do ndo dependa
do fluxo de fotons antes e depois da amostra. O valor da energia da borda de absorcéo (Eo) foi
determinado como o0 méaximo da derivada do espectro de absor¢do (Figura 22). Os espectros
foram alinhados com o espectro de uma folha de ferro metalico calibrado na energia de 7112
eVv.

2.4.11.3 Métodos quimiométricos

O termo "quimiometria” descreve todas as técnicas matematicas e operacfes usadas
para a interpretacdo de dados quimicos. A analise in situ com a resolucéo temporal disponivel
na linha ROCK gera uma quantidade muito grande de dados, por isso é importante usar novas

ferramentas para processamento eficiente dos dados obtidos. As ferramentas disponiveis
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atualmente sdo baseadas em métodos multivariados sofisticados de algebra linear, que podem
ser utilizadas para a estimativa do nimero de componentes em uma mistura de espécies
desconhecidas em uma reacdo para extracdo dos espectros puros e o perfil de concentracdo de
cada espécie. Dois métodos amplamente empregados para analise de dados in situ sdo a Analise
de Componentes Principais (PCA) e a resolucdo multivariada com minimos quadrados
alternantes (MCR-ALS). #3423

Independentemente do método, PCA ou MCR-ALS, a matriz quadrada de dados
originais (D) contendo os q espectros, registrados ao longo da reacdo, em funcdo do nimero k
de pontos de energia é representada pela soma de duas matrizes: o produto de C (matriz de
concentracdo relativa) por ST (matriz de espectros puros), caracterizado por matrizes de
dimensdo n menor que g em uma direcao, adicionado a uma matriz residual E contendo o ruido

experimental, conforme esquema apresentado na Figura 23.

k :Numero de pontos de energia_ n k k

ST Espectro Puro |n
C E - Ruido

experimental

n<<gq

(. Numero de espectros

Figura 23. Matriz quadrada de dados originais.

A analise dos componentes principais dos dados espectroscépicos € uma ferramenta que
permite determinar o nimero de componentes presentes nas misturas quando uma matriz
contendo os dados experimentais estd disponivel. A ideia principal do PCA é reduzir a
dimensionalidade de um conjunto de dados composto por um grande nimero de variaveis
interconectadas, mantendo tanto quanto possivel, a variancia presente no conjunto de dados. O
PCA permite, assim, obter um novo conjunto de dados contendo componentes principais (CP)
correlacionados entre si e classificadas por ordem de importancia; a partir desses componentes
é possivel explicar quase toda a variagdo dos dados experimentais. Isso equivale a explicar a
varia¢do de um conjunto de dados experimental usando um namero limitado de variveis, que
sdo, portanto, combinaces lineares das variaveis originais. Por ser um método valioso para
estimar o numero de espeécies diferentes em um conjunto de dados sem realizar suposic¢des, a
priori, sobre o nimero ou tipo de componentes, 0 PCA deve ser sempre usado como um
primeiro estagio de analise de especiacdo (mesmo quando as referéncias sdo reconhecidas a

primeira vista). Na maioria dos softwares, a PCA da matriz de dados experimentais D é feita

112



utilizando o algoritmo de decomposic¢do de valor singular (SVD) que decompe D em um

produto de 3 sub-matrizes:

D=CS'E >D=USVT ou
au alk UH Uln S]] O V]l Vlk
ag ... Ag Uy - Ug 0 o Swm) (Voo Vo

Para usar o algoritmo SVD descrito acima, no caso de espectros XAS, uma matriz linha
D deve ser construida contendo espectros XAS experimentais interpolados na mesma rede de
energia. A partir dos valores singulares (autovalores) na matriz de saida S, podemos determinar
quantos vetores sdo necessarios para reproduzir o espectro experimental de XAS. Ou seja, entre
estes k PCA, temos que determinar quantos dados devem ser considerados para explicar toda a
variacdo no conjunto de dados.

O resultado do PCA, isto é, os valores singulares e os autovetores dos dados
experimentais sdo dados em muitas formas. A Figura 24 representa as primeiras 6 linhas da
matriz VT obtida por PCA para a decomposicio térmica do nanocompoésito PMMA-ZCA. %!
Observe que os componentes principais (ou autovetores) ndo sdo espectros XANES. O primeiro
componente é o Unico que se parece com XANES porque é a média de todo o conjunto de
dados, mas ndo é representativo de uma espécie quimica. Os componentes sucessivos levam
em consideragdo flutuacdes observadas no conjunto de dados com a condicdo de que cada
componente é ortogonal ao anterior.

Cada componente principal considera uma certa quantidade da variancia do sistema
analisado, aqui temos 99,8% para PCAL, 0,23% para PCA2, 0,0070% para PCA3, 0,00030%
para PCA4, 0,0001% para PCAS5 e, finalmente, 0,00006% para PCA6. Para entender melhor
onde estd o limite entre os componentes que contém informacao real e aqueles que contém
principalmente ruido deve-se analisar também a figura de "scree plot™, que exibe os autovalores
determinados pelo SVD para cada componente, organizado em ordem decrescente em funcéo
do numero de espectros em D. O nimero de componentes é estipulado na inflexdo da curva
antes do primeiro ponto que inicia a tendéncia da linha assintética. Uma representacéo

logaritmica é bem adequada para analise de dados de XAS.
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Figura 24. Representacdo dos 6 primeiros componentes PCA obtidos pela decomposicdo térmica do
nanocompo6sito PMMA-ZCA 3

Carvalho et al.®! realizaram a analise PCA de dados XAS e explicam que a quebra
observada na rampa permite determinar o nimero minimo de componentes necessarios. As duas
representacfes mostram que esta quebra ocorre entre 0 quinto e o0 sexto componente, existe,

portanto, 5 componentes principais no conjunto de dados que ilustram o método na Figura 25.

10* Scree Plot log scale

10'2 1 1 I I 1 1 1 I I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Component Number

Figura 25. Representacdo logaritmica do "Scree plot" utilizada para determinar o ndmero de
componentes a serem retidos para a descricdo da variancia associada ao conjunto de dados XAS

registrados na borda do Cu durante a decomposicdo térmica de PMMA-ZCA 3!

Outro metodo indicado para concluir sobre a presenga de 5 componentes principais
neste conjunto de dados € representar o produto US, por exemplo, para 0 componente i versus
componente j, o grafico de Un; versus Un; (Figura 26). No caso do acompanhamento de uma

cinética em que os espectros sdo de fato ordenados intrinsecamente, espera-se que as trajetorias
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sejam observadas com esta representacdo. Assim, na Figura 26, uma trajetoria linear e bem
definida € observada para a representacdo do PCA1 em funcdo do PCAZ2; este sinal representa
duas variaveis independentes importantes para a decomposi¢do desse conjunto de dados. Este
também é o caso de todas as representac@es, incluindo os componentes 1 a 5. Portanto, pode-
se concluir que todos os PCA sdo componentes importantes para esses dados e que temos 5
componentes independentes. Por outro lado, se ha uma recorréncia de representacdes, onde
pontos sdo dispostos aleatoriamente e ndo formam trajetorias, este componente PCA néo deve
ser considerado. O PCAD5, por exemplo, foi incluido devido as trajetdrias formadas em PCA2
vs PCA5 e PCA3 vs PCA5 e também, é claro, devido ao resultado prévio obtido no scree plot

que indica a presenca de 5 componentes principais.

PCA1 vs PCA2 PCA1 vs PCA3 PCAl vs PCA4 PCA1 vs PCAS
5 2 0.5 0.2

0 0 0 0

5 2 -0.5 0.2
29.6 -29.4 29.2 -29.6 -29.4 -29.2 -29.6 -29.4 -29.2 -29.6 -29.4 -29.2
PCA2vs PCA3  PCA2vs PCA4  PCA2vs PCA5
2 0.5 0.2
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-2 0 2 -2 0 2 -0.5 0 0.5

Figura 26. Projecdo de scores no espago dos componentes principais para decomposi¢do térmica do
nanocomposito PMMA-ZCA .3

A andlise de componentes principais também permite uma representacdo da trajetoria
de scores calculadas pela decomposigéo do valor singular para cada componente em funcéo das
coordenadas da reacédo (Figura 27). Esta representacao, que desenha as colunas da matriz U de
acordo com o numero de espectros medidos, permite uma visualizacdo direta do nimero de
componentes principais obtidos. De acordo com 0 mesmo principio da representacao anterior,
como parte de um acompanhamento da cinética, espera-se ver trajetorias para a representagcao
de componentes significativos. A representacdo da Figura 27 confirma, no caso da
decomposicdo térmica do nanocompoésito PMMA-ZCA, a presenca de 5 componentes
principais. De fato, ap6s o componente 5 h4 uma relagdo sinal/ruido mais representativa,

contraria aos 5 primeiros graficos.
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Figura 27. Representagdo do gréafico de scores usada para determinar o nimero de componentes a serem
retidos para a descricdo da variacdo associada ao conjunto de dados XAS registrado na borda do Cu

durante a decomposicdo térmica de PMMA-ZCA 3!

O objetivo do PCA ¢, portanto, extrair informacgdes importantes de um conjunto de
dados experimentais, para simplificar a descricdo e analise. No entanto, o PCA permite
determinar apenas os autovalores de um conjunto de dados e ndo espectros ou espécies
quimicas. Uma vez realizada a andlise PCA, devemos usar a resolugdo multivariada de curvas
com minimos quadrados alternados (MCR-ALS) para melhor exploracdo dos dados.

A resolucdo multivariada (da qual o MCR-ALS faz parte) é uma familia de métodos
destinados a resolver a andlise de misturas a partir de dados experimentais que satisfazem uma
relacdo bilinear assim associado com a lei de Beer-Lambert.?® De fato, a partir do espectro de
uma mistura, este método permite realizar a extracdo de espectros puros participantes desta
mistura assim como a sua proporgao , em outras palavras, o perfil de concentracdo das espécies
puras da mistura.

O MCR-ALS proporciona uma estimativa significativa de C e de ST, onde C representa
o perfil de concentracdo das espécies quimicas descritas pelo seu espectro puro representado
em ST. A convergéncia do algoritmo MCR-ALS nas matrizes C e ST pode ser limitada por
restricdes fisicas significativas, tais como a ndo-negatividade da concentracdo e do espectro de
absorcdo e/ou a concentracdo de unimodalidade, o que significa que nenhum maximo
secundario pode descrever os perfis de concentracdo das espécies. O niUmero de componentes
n que deve ser utilizado como suposicéo de partida para o ajuste tem que ser determinado antes
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de comecar a regressao utilizando, por exemplo, 0 método PCA. A metodologia MCR-ALS
aplicada a XAS pode ser encontrada em mais detalhes na literatura.?® A representacio
esquematica da resolucdo multivariada dos dados de espectroscopia pode ser vista na Figura
28.
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Figura 28. Representacdo esquemaética da resolugdo multivariada dos dados de espectroscopia para

amostra de PMMA-Nontronita.3°

Quando € necessario lidar com uma grande quantidade de dados, como aquela que uma
analise cinética por Quick-XAS oferece, 0s métodos quimiométricos, como MCR-ALS e PCA,
sdo indispensaveis. Afinal, é através desses métodos que ¢é possivel fazer a especiacdo (perfis
de concentracao e espectros puros) durante uma reacdo. Devido a isso, um nimero crescente de
publicagdes utilizam tais métodos como ferramenta de anélise, que abrangem desde &reas como
armazenamento de energia, catalise, ciéncias ambientais e nanocompositos que sdo objeto de
estudo desse trabalho. 2723823931

Os métodos PCA e MCR-ALS foram utilizados neste trabalho para isolar as espécies de
ferro durante a termodecomposi¢do dos nanocompdésitos PMMA-argila. Usamos a plataforma
Matlab para realizar o PCA e determinar o nimero minimo de componentes necessarios para a
reproducdo satisfatéria do conjunto de dados de XAS experimentais. Os ajustes MCR-ALS
foram realizados usando a ferramenta ALS2014 desenvolvida pelo grupo de Roma Tauler para

a plataforma Matlab.4

117



CAPITULO 3.

Propriedades e decomposicao das argilas antes e apos
troca ionica
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3.1 Introducéo ao capitulo 3

Como mencionado anteriormente, existem varios aspectos estruturais das argilas
primitivas que devem ser considerados para compreender como estas agregam estabilidade ao
polimero. Por uma questdo de continuidade, alguns desses aspectos sdo destacados novamente,
porém com mais detalhes nesse capitulo. A estabilidade térmica da argila € influenciada por sua
estrutura que envolve nimero de hidroxilas na superficie, maior ou menor expansao lamelar
frente a trocas inicas, tipo de cations de troca, presenca de ferro estrutural, e localizacdo dos
fons ferro. A reatividade da argila é alterada pela substituicdo de cations como Na* e Ca?* de
suas superficies por fons metéalicos de maior valéncia como Fe3*.?*! O efeito pode variar
significativamente com a concentracdo de ferro predominante em argilas. Este fato tem sido
explorado frente a maior estabilidade térmica em polimeros.* Dependendo da localizagdo dos
ions ferro, este podem ter maior facilidade de se mover na estrutura e interagir com a matriz
polimérica. Conhecendo a localizacdo e caracteristicas dos ions ferro presentes na argila, a
correlacdo entre a quimica estrutural da argila e a decomposicdo do polimero € inicialmente
estabelecida. Este capitulo explora a estrutura da argila apds a troca iénica por ions Fe** e
também pela adi¢cdo do modificador organico (TMSM).

3.2 Aspectos estruturais das argilas modificadas com ferro

Reac0es de troca ibnica em argilas naturais sdo conhecidas por influenciar diretamente
0s aspectos fisicos desses materiais, incluindo alteracGes no espacamento basal d001, grau de
hidratagdo e desidratacdo do contra fon, entre outros.?*>2*3 Sua capacidade de formar complexos
de hidratacdo termodinamicamente estaveis na presenca de agua tem sido amplamente
relatada.?*> Complexos de hidratacio sdo formados através de ligagOes coordenadas de
moléculas de &gua com ions metélicos, como representado na Figura 29. Eles sao representados
como [M*(H20)s]** onde z € a valéncia do cation M. A for¢a destes complexos de hidratagao
é governada pela densidade de carga do cation presente na posicdo central, ou seja, em termos
de seu caréater iénico, forca e raio. Quanto maior o caracter i6nico mais forte a associacéo,
exigindo maior energia de ativacdo para dissociar o complexo. O poder de polarizagdo também
afetard o tamanho das esferas de hidratacdo. O complexo tende a diminuir de tamanho com o
aumento do grau de polarizacdo do cétion, isto €, aumento da forca de atracdo; isso é evidente
guando se observa a reducdo da distancia de ligacdo entre o ion metalico e o oxigénio da
molécula de agua, conforme a Tabela 12. Os cations Na*, Ca®* e Fe** possuem tamanhos
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diferentes (Na>Ca>Fe), logo, a forca de atracdo sobre o0 oxigénio sera diferente, além de que a
densidade de carga em relacdo ao volume do elemento com elevado nimero de oxidagédo é
maior, ocasionando um maior poder de polarizabilidade. O valor da dissociacdo acida (pKa),
mostrado na Tabela 12, corresponde a reacdo de hidrélise em que o préton se dissocia do

complexo Metal-H-0O, sendo que quanto menor este valor, mais facil a dissociagéo. 244245

1° Esfera de
hidratacao

P

>~

A (O=S) (O
(B C
pio) T @S\ 7 2° Esfera de

(2@ @ © @ « OBV hidratagdo
~\ 7
‘(@: l.'@@ 0 @'9‘. j‘*\l
x [P 2 \/.'j'
%) 10 fo) @3’/) =
: =y

.;\f
\Gi O B
\ DO OPtd /
H)

VB @)

-~/
W 5 O
N x
~W (@Q o

Figura 29. Representacdo esquematica da hidratacdo dos complexos aqua-metal (Mz* = Na*, Ca?,
Fe3+.246

Tabela 12. Raio i6nico, distancia ion-oxigénio e constante de dissociacdo &cida reportado para

complexos aqua-metalicos.

Argila Aqua Complexo Raio idnico M-O distancia (&) pKa
Na-Laponita [Na(H20)e]* 1,09 2,43 13,9
Fe-Laponita [Fe(H20)e]** 0,66 2,00 2,20
Ca-Ripidolita [Ca(H20)s]?** 0,76 2,10 11,2
Fe-Ripidolita [Fe(H20)e]** 0,66 2,00 2,20

Dessa forma, mudancas no espagamento basal dependem da carga, tamanho e hidratagao
do ion ou molécula que se localiza no dominio interlamelar e a interacdo deste com a camada
de filossilicatos, além de considerar a CEC da argila primitiva. O sddio possui 0 maior raio
ibnico e consequentemente, uma esfera de hidratacdo maior na primeira etapa da reacao de troca
ibnica, onde agua em excesso é adicionada para promover o inchamento das lamelas. A Figura
30 mostra o perfil de DRX das argilas Fe-Laponita antes e apds a reagdo de troca ibnica; 0
tamanho menor do ferro pode, em principio, explicar a alteragdo para maiores valores de 20 na
Fe-Laponita. Szabo et al.,?*’ ao propor adi¢do de ferro na estrutura da argila Laponita,
verificaram que houve intercalacdo do sal de ferro para posterior formacéo de dxidos de ferro.

Eles demostraram que o poder de intercalagdo € inerente a cada argila e isso, além da natureza
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das moléculas de agua interlamelar, pode influenciar e muito na sintese e natureza dos materiais.
Sendo assim, os autores observaram diferentes propriedades nos compostos de Fe-argila, como
por exemplo, tamanho medio de particula, distribuicdo de tamanho, estado de agregacao, area
de superficie especifica, estrutura porosa e a dispersdao em nanoescala do ferro na matriz de
argila.

Nguyen-Thanh et al.?*® ndo encontraram picos de difracio d001 bem definidos para Fe-
montmorilonita, atribuindo este efeito a adsor¢do de oxocations de ferro de diferentes tamanhos

ou graus de delaminagéo.

—— Laponita 11,82 A
— Fe-Laponita

Intensidade (u. arb.)

20 (graus)

Figura 30. Difratograma de raios X das argilas antes e ap06s a reacdo de troca idnica dos ions sédio por

ferro.

Deve-se apontar que a adicdo da solucédo de cloreto de ferro a suspenséo de argila altera
0 pH para valores em torno de 3-3,5, no qual o Fe (I11) comeca a sofrer hidrélise. Os oligbmeros
de fons Fe*" ou complexos de ferro polinucleares, dependendo de sua carga, podem ser
imobilizados por meio de um mecanismo de troca idnica, ou simplesmente ser depositados na
superficie do silicato, e nesta Ultima forma a quantidade ndo sofre influéncia dos diferentes
valores de CEC e densidades de carga superficial presente nas argilas. Embora as quantidades
de espécies de ferro adsorvidas sejam independentes da CEC, as diferentes densidades de carga
na superficie podem desempenhar um papel na evolugédo das particulas, afetando os processos
de nucleagdo, crescimento e migracao das particulas de ferro. Devido a alta densidade de locais
de troca i6nica na Laponita, os complexos de ferro oligonucleares altamente carregados (via
interacOes eletrostatica) sdo mais fortemente ligados a superficie do que as espécies menos

carregadas ou neutras.
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No caso da argila Fe-Ripidolita, praticamente nenhum deslocamento significativo do
espacamento basal ocorre (Figura 31), indicando que a maior parte do ferro ou compostos de
ferro esteja distribuida sobre a superficie da argila. Um fator preponderante na troca iénica da
argila ripidolita foi seu baixo valor de CEC, que diminui as chances de delaminagéo e
consequentemente a troca ionica, levando a uma maior adsorcéo do que intercalagéo.

Na amostra Fe-Laponita com a menor adi¢do do sal FeClz o pico d001 ndo apresentou
qualquer deslocamento. Isso pode ser devido a adsor¢do, ou mesmo a baixa quantidade de ferro
entre as lamelas que foi insuficiente para promover o deslocamento basal. O DRX dessa
amostra seré apresentado na secgdo 3.7.

—— Ripidolita 13,42 A
—— Fe-Ripidolita |

Intensidade (u. arb.)

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
20 (graus)

Figura 31. Difratograma de raios X das argilas antes e ap6s a reacao de troca idnica dos ions calcio por

ferro.

3.3 Analise quantitativa e qualitativa da concentracdo dos metais presentes

nas argilas percussoras

Para correlacionar a magnitude dos ions ferro presentes em diferentes argilas com sua
influéncia na decomposicdo do polimero, foi realizada a analise quimica elementar por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Resultados
de ICP-OES, Tabela 13, indicam que ap0s a troca idnica, o teor de ferro na argila ripidolita
passa de 1,2% (valor ndo detectavel por EDS) para 8,6% em massa de ferro. No caso da argila
laponita, que ndo contém ferro originalmente, foi possivel incluir 9% e 14% em massa de ferro

para as amostras FeX1%-Laponita e FeX>%-Laponita, respectivamente. Nas amostras com
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menor adicdo de sal, FeXs%-Laponita, a porcentagem de ferro ficou, em torno, de 4%
semelhante a quantidade proporcionada pela insercdo de goethita (4,5% em massa de Fe) na
amostra G-Lap. Os valores proximos de 4% também néo foram detectados por EDS. A amostra
M-Laponita apresentou 8,5% de ferro na estrutura.

Os valores calculados de concentracédo de troca catidnica (CEC) considerando a valéncia
dos ions metalicos trocados mostram que cations com maiores valéncias substituiram aqueles
com menor valéncia resultando em valores de concentracdo progressivamente maiores. A argila
ripidolita, que apresenta valor de CEC inferior a argila laponita, apresenta concentragdo de ferro
na estrutura da mesma ordem de grandeza da laponita, quando certa quantidade de cloreto de
ferro € adicionada em ambas. Isso se justifica por uma adsorcao parcial do ferro na superficie
ou pode estar relacionado a valéncia no contra ion majoritario. Como o contra ion majoritario
da ripidolita é o célcio (valéncia 2+) para entrada de um atomo de ferro é necessaria a saida de
dois Ca?*, no minimo, enquanto na laponita é necessaria a saida de trés cations sédio para a
entrada de um Fe**. A manutencdo desta proporcionalidade so foi possivel pela adicdo de
excesso de sal comparado ao valor de CEC. Resultados semelhantes sdo relatados por outros
autores. 2432%° A argila nontronita apresentou 5,6% em massa de ferro presente naturalmente na
estrutura; as variacGes observadas nas concentracdes dos céations podem ser atribuidas as
diferentes origens mineraldgicas das argilas naturais que foram utilizadas, bem como aos
procedimentos de sintese e analise implementados. Considerando os resultados da andlise por
ICP-OES as amostras submetidas a troca idnica receberam a seguinte denominagéo: Fe-Rip,
Fe9%-Lap, Fel4%-Lap, Fe4%-Lap, G-Lap e M-Lap.

Amostras de Ripidolita, Fe-Ripidolita, Laponita, Fe-Laponita, G-Laponita, M-Laponita
e Nontronita utilizadas nesse trabalho foram observadas por Microscopia Eletrdnica de
Varredura de alta resolucdo (FEG-MEV). As Figura 32, Figura 33, Figura 34 apresentam as
micrografias de pé das argilas e analises de espectroscopia de raios X por dispersdo de energia
(EDS); esta ultima foi usada para determinar a presenca de ferro apos a reacao de troca ibnica.
Observa-se que as particulas sdo plaquetas irregulares, empilhadas umas sobre as outras
formando uma variedade de agregados com diferentes tamanhos e espessuras. As argilas
primitivas, ripidolita, nontronita e laponita, consistem em particulas que se associam formando
aglomerados continuos de tamanhos irregulares. Sabe-se que estes fatores desempenham um

papel importante na interagdo entre o material de enchimento, a matriz, e as adesodes interfaciais.

123



Tabela 13. Concentragdo dos metais presentes nas argilas (valores em % em massa: mg/kg) medidas
por ICP-OES.

Al Ca Fe Li Mg Na

Ripidolita 106 1,7 119 - 19,2 0,17
Fe-Ripidolita 9,04 0,06 856 - 16,1 0,15
Laponita - 015 - 330 143 1091

FeX1%-Laponita

0,08 9,00 2,30 935 0,29
0,02 142 198 854 0,33
0,08 4,17 287 115 0,44

FeX2%-Laponita

FeX3%-Laponita

G-Laponita - 015 452 2,79 11,8 1,65
M-Laponita - 0,15 8,47 256 109 1,48
Nontronita 0,31 0,32 558 - 9,00 0,01
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Figura 32. Imagens de MEV e andlise elementar por EDS da argila ripidolita (a) e Fe-ripidolita (b).
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Figura 34. Imagens de MEV e andlise elementar por EDS da argila Laponita modificada com goethita

(a) e maghemita (b).

A argila ripidolita original deveria apresentar uma quantidade significativa de ferro,
porém os resultados de EDS (Figura 32 (a)) ndo mostram qualquer sinal da presenca de ferro,
indicando a auséncia ou presenca em concentracdo muito baixa, ndo atingindo o limite de
deteccdo da técnica empregada. Levando em consideragéo o objetivo do trabalho em estudar o
efeito do ferro sobre a fase polimérica, a argila ripidolita foi submetida a reacdo de troca i6nica
dos ions calcio por Fe**. A eficiéncia da insercdo de ferro e manutencio da estrutura pode ser
visualizada na Figura 32 (b).

Em relagéo a argila primitiva Laponita houve certa discrepancia da micrografia para a
amostra Fe4%-Laponita; amostra ao qual foi adicionado a menor quantidade de sal de cloreto
de ferro(111). A Figura 33(d) apresenta particulas mais uniformemente distribuidas indicando
uma possivel esfoliacdo. A morfologia da M-Laponita (Figura 34 (b)) mostra aglomerados de
nanoparticulas de y-Fe>Oz3 dispersas na superficie da argila.
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A principio, na argila Laponita o pico carateristico do sodio desaparece com a inser¢do
de ferro evidenciando o processo de troca idnica (Figura 33). A substituicdo isomorfica de ions
magnésio por ions litio é caracteristica da estrutura da Laponita, porém a analise por EDS néo
permite detectar Li* porque, geralmente as janelas dos detectores sdo de berilio, e, portanto,
apenas elementos com numero atdbmico superior a 4 podem ser detectados. Além disto,
normalmente sdo usados picos de energia entre 0 e 10 keV o que permite a observacao de raias
acima do atomo de berilio.??® Verifica-se o aparecimento do sinal do cloro apenas na amostra
Fel4%-Laponita em que foi inserida a maior quantidade de ferro; note que a eliminagao total
de cloreto de amostras lamelares € complicada, e que argilas naturais normalmente contém cloro
em sua estrutura, entre outras impurezas. A Figura 35 mostra a morfologia e analise quimica

para a argila nontronita.
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Figura 35. Imagens de MEV e anélise elementar por EDS da argila nontronita.

Apesar da técnica de EDS permitir analises qualitativas e quantitativas, esta tltima ndo
sera empregada devido as baixas concentragdes de ferro (<10%) em algumas amostras o que
pode levar a interpretac@es incorretas. A amostra Fe4%-Laponita e G-Laponita provavelmente
devido & baixa concentragcdo ndo apresentam, nem ao menos, picos que sdo estatisticamente
significativos para o atomo de ferro, e que possam ser considerados para analise quantitativa.
Uma regra basica que deve sempre ser mantida no procedimento de quantificacdo dos
elementos € que ao identificar uma raia do elemento, todas as demais raias da familia devem
ser identificadas, particularmente as de menor energia. Como observado nos gréficos de EDS
0 atomo de ferro apresenta apenas a raia correspondente a radiagdo La bem definida, sendo sua

familia de raias composta também de radiacdes Ka e Kf.
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3.4 Estabilidade térmica das argilas primitivas

O comportamento térmico das argilas naturais e enriquecidas com ferro foi avaliado por
termogravimetria. A Figura 36 apresenta as curvas termogravimétricas das argilas primitivas
sob atmosfera de nitrogénio, onde sdo observadas diversas as perdas de massa. A primeira,
abaixo de 100°C, corresponde a evaporacdo de adgua fracamente adsorvida (fisissorvida), o
segundo evento entre 215-252°C evidente para as amostras Fe-Rip e Fe9%-Lap, Fel4%-Lap é
ocasionado pela evaporacdo de moléculas de agua interlamelar que compBe a camada de
hidratacdo mais externa, que envolve os fons Fe**. A perda de massa em temperatura superior
a 400°C (amostra Fe-Rip) € atribuida a perda de uma segunda esfera de hidratacdo que recobre
o cation intercalado.? O evento distinto da Ripidolita e Fe-Rip que ocorre em torno de 550°C
corresponde a perda de agua da camada tipo brucita presente no dominio interlamelar dessa
classe de argilas. O Gltimo evento nas amostras derivadas da Laponita, que se estende entre 700
e 800 °C, esta relacionado a perda de agua estrutural por desidroxilacdo das camadas de
Laponita e corresponde a perda de massa de 5,0%, seguido por um colapso da estrutura laponita
e recristalizacdo de metafases amorfas. Segundo Palkova e colaboradores,?®! a analise espectral
de massas dos gases desenvolvidos durante a decomposicdo térmica da Laponita mostra o perfil
de 18 ions, correspondendo as espécies H,O", indicando que a desidroxilacdo das camadas de
Laponita ocorre gradativamente. Tendo em vista a morfologia da Laponita, a primeira etapa
também foi atribuida a desidroxilacdo que ocorre nas bordas das lamelas, seguida pela remocéao
das hidroxilas do volume interno da estrutura (Ultima etapa). Apenas a amostra Fe4%-Lap
apresentou dois eventos de decomposi¢do conforme a argila primitiva Laponita. O evento
isolado em 288 °C da amostra G-Lap é devido a desidratacdo e desidroxilacdo da goethita para
formar hematita. 2223

A desidratacdo da esfera concéntrica ocorre em temperaturas elevadas porque as
moléculas de &gua estdo coordenadas ao cation metélico através de interacdes cation-dipolo. A
esfera de hidratagdo externa consiste em moléculas de 4gua que ndo estdo diretamente ligadas
ao cation, mas estabelece uma ligacdo de hidrogénio com a esfera interna. Energias de ligacdo
para esfera interna e externa sio relatadas como 19 e 10 kcal/mol, respectivamente.?* 2 A
argila Ripidolita apresentou perda de massa total de 12%, a Fe-Rip de 17%, a Laponita de 23%,
a Fe9%-Lap de 26%, Fel4%-Lap de 34%, Fe4%-Lap de 20%, G-Lap de 18%, M-Lap de 14%

e a Nontronita de 6%.
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Figura 36. Termogramas (a) e Derivadas das curvas termogravimétricas (b) para as argilas primitivas
sob atmosfera de Na.

3.5 Influéncia da temperatura (atmosfera de N2) nas argilas primitivas: uma

analise da ordem a médio alcance por difracdo de raios X

A caracterizacdo das argilas a temperatura ambiente e a 550°C foi realizada por difracdo
de raios X. As argilas que foram submetidas a troca idnica dos ions sodio/célcio por ferro
apresentaram picos caracteristicos de oxidos de ferro conforme a indexacdo apresentada no
proprio difratograma. O parametro estrutural mais importante é o parametro de rede c, que
corresponde ao pico d001 ou espacamento basal/interlamelar em materiais argilosos. O
parametro de rede c foi estimado para determinar a intercalacdo dos atomos ou espécies de ferro
a partir do deslocamento do pico d001.

Todas as analises de DRX ap0s o tratamento térmico a 550°C apresentam picos referente
ao suporte nitreto de boro (BN), utilizado como diluente nas argilas primitivas devido a alta
concentracdo de ferro que interfere nas analises por absorcdo de raios X. De fato, os
difratogramas foram coletados usando as mesmas amostras preparadas para as medidas de
absorcéo de raios X. Para efeito de comparacdo a Figura 37 representa o difratograma da fase
hexagonal do BN que apresenta um pico largo em 26 = 18° e outros picos bem mais definidos
em 26,5°, 41,5°, 44°,50°, 55° e 76° (JCPDS n° 34-0421), indicando uma estrutura com elevado
grau de cristalinidade. Os picos definidos mais intensos correspondem as reflexdes (002) e
(100) da fase hexagonal. O BN ndo apresenta sinal no espectro de XAS, trata-se de um material

com excelente condutividade térmica e inércia quimica.?®® No caso dos nanocompositos esta
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diluicdo é desnecessaria, pois 0 PMMA assume essa funcdo. O difratograma do BN em baixa

intensidade foi incluido nas figuras das argilas a titulo de comparacéo.
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Figura 37. Difratograma de raios X do diluente nitreto de boro (BN).

A Figura 38 mostra os DRX da Na-Laponita: picos alargados devido a baixa
cristalinidade e ao pequeno tamanho das particulas.?"?*® O padréo de difracdo mostra todas os
picos de reflexdao da argila laponita (20 = 7,2°, 19,5°, 27,6°, 35°, 60,7°) correspondendo aos
planos cristalinos d(001), d(100), d(005), d(110), e d(330) (ICSD n° 414249), correspondente
a um silicato em camadas relativamente ordenado, de forma que aplicando-se a lei de Bragg

(2d sind = n)) obtém-se um espagamento basal de 11,82 A 259260
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Figura 38. Difratogramas de raios X das argilas Laponita, Fe9%-Laponita antes e ap6s o tratamento

térmico sob atmosfera de N2 e do diluente nitreto de boro (BN).
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Ainda na Figura 38, € mostrado o padréo de difracdo para a amostra Fe-Laponita com
9% em massa de ferro que apresenta uma diferenca significativa em comparacéo a Na-laponita
indicando que o produto da reacdo de troca ibnica contém novos picos decorrentes da presenca
de espécies de ferro; a formacao de uma nova estrutura foi ilustrada pelos picos em 26 =12,2°;
17,1°; 27,2°; 35,6° e 39,8°, correspondendo aos planos (101), (200), (301), (112) e (310),
respectivamente, que confirma a presenca do oxihidroxido de ferro f-FeOOH, conhecido como
Akaganeita (ICSD n° 69606) . Outro destaque nesse difratograma, como ja mencionado (Figura
31), é o deslocamento do pico d001 da argila laponita de 11,82 A (20 = 7,51°) para 9,81 A (20
=9,01°) na amostra Fe9%-Laponita a temperatura ambiente, correspondente a uma reducdo do
dominio interlamelar. Esse fato indica a troca catidnica entre Na* e Fe®* de modo que as
nanoparticulas de ferro sintetizados podem estar localizados entre as lamelas da argila e também
na superficie.?®! Na verdade, como mostrado por Soleymani e colaboradores,?? nanoparticulas
de ferro sintetizadas in situ podem levar a uma esfoliacdo parcial das plaquetas da argila

laponita. No entanto, Borgnino e colaboradores®®®

mostraram que a incorporacao de Fe (111) na
estrutura da argila leva a uma leve diminuicdo no espaco interlamelar que foi atribuido ao menor
raio de Fe(H20)s>* comparado ao cation Na* hidratado, enquanto, Chen et al. 2* mostrou que
ocorre um deslocamento do pico de reflexdo d(001) devido a presenca de espécies de Fe entre
as lamelas, fato que ocorreu nas amostras Fe9%-Lap, Fe14%-Lap submetidas a troca i6nica.
A auséncia de picos de difracdo de Bragg em materiais argilosos pode indicar que a
argila foi completamente esfoliada ou delaminada. Morgan e Gilman2®® e Eckel et al.?*® apontou
que a analise de DRX por si s6 pode levar a falsas interpretacdes da extensdo da esfoliacdo.
Vaérios fatores como diluicdo de argila, alargamento de pico e orientacdo preferencial interferem
na precisdo dos resultados de difracdo de argilas ou mesmo nanocompdsitos polimero-argila,
exigindo medidas complementares. Apos o tratamento térmico so foi possivel observar picos
do diluente BN e do grafite que é componente do porta amostra, sendo importante realizar uma
andlise criteriosa de EXAFS dos espectros obtidos a 550°C. E importante notar que 0s picos
referente ao porta amostra de grafite se somam aos do BN. A amostra Fe14%-Lap apresentou
resultados semelhantes ao da amostra anteriormente discutida como pode ser observado na

Figura 39.
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Figura 39. Difratogramas de raios X das argilas Laponita, Fel4%-Laponita antes e ap0s o tratamento

térmico sob atmosfera de N2 e do diluente nitreto de boro (BN).

A Figura 40 ilustra os perfis de DRX da Fe4%-Lap antes e apds 0 aquecimento. A figura
Fe4%-Lap 550°C pode ajudar a distinguir as transformacdes que ocorrem com ferro apés adicdo
de polimero, na amostra nanocompdsito polimero-argila submetido ao aquecimento. As
intensidades de todas as reflexdes da argila laponita diminuiram depois da adi¢&o de ferro na
estrutura e a largura a meia altura do pico basal praticamente duplicou, porém diferente das
amostras anteriormente discutidas, esta ndo apresentou picos referentes a fase de ferro
akaganeita ou qualquer deslocamento no pico d(001). Este conjunto de observacdes também
indica que a argila sofreu delaminagdo. O difratograma, ap0s o tratamento térmico apresenta
picos referentes ao BN e com grande razdo sinal/ruido, picos referentes a uma possivel fase do
oxido de ferro. As reflexdes em 35°, 68°; e 60,8° sdo caracteristica da estrutura tipo espinélio
FesO4 ou y-Fe20s, ICSD n° 26410 e 172905, respectivamente. E dificil diferenciar claramente
difratogramas de magnetita e maghemita visto que possuem a mesma estrutura cristalogréafica.
A fase de ferro formada sera confirmada através dos resultados de XAS.

Observou-se que a cor do residuo da amostra G-Lap mudou ap6s 0 aquecimento até
550°C de amarelo para vermelho. Esta mudanca de cor pode ser facilmente justificada por uma
mudangca de fase do Oxido de ferro. A fim de verificar se ocorreu mudanca de fase, a amostra
G-Lap foi analisada por difracdo de raios X antes e apds o aquecimento (Figura 41). O padrao
de DRX da goethita também foi definido; como um controle do produto formado apés adicdo
do oxihidroxido sobre a argila laponita. No difratograma da amostra G-Lap, ha picos em 260 de
21,7°, 33,6° e 35° e 37°, que sdo as caracteristicos dos planos (101), (301), (210) e (111) da
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fase a-FeOOH (ICSD n° 245057) e os picos da laponita, embora em menor intensidade como

resultado do carregamento das nanoparticulas.
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Figura 40. Difratogramas de raios X das argilas Laponita, Fe4%-Laponita antes e ap0s o tratamento

térmico sob atmosfera de N2 e do diluente nitreto de boro (BN).

A presenca de diferentes picos no difratograma da amostra G-Lap ap6s o tratamento

térmico evidencia que ocorreu a mudanca de fase. A comparacdo das posi¢cGes dos picos

observados com a base de dados ICSD n° 81248 revelou a presenga de hematita trigonal com

reflexdes em 20 = 33,3°; 35,6° ¢ 50,1°. Isto significa que 550 °C parece ser suficiente para a

desidratacdo completa da argila, resultando em colapso parcial das plaquetas na estrutura. O

espacamento entre as camadas diminui de 12 A para 9,6 A.
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Figura 41. Difratogramas de raios X das argilas Laponita, Goethita e G-Laponita antes e ap6s o

tratamento térmico sob atmosfera de N; e do diluente nitreto de boro (BN).
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A Figura 42 mostra os difratogramas da M-Lap a 25°C e ap6s o tratamento térmico em
atmosfera de nitrogénio. E notavel que apds o aquecimento ndo houve mudanca de fase
referente ao oxido de ferro, maghemita, adicionado. A amostra M-Lap em 550 °C mantém o0s
picos referentes a argila laponita e a fase y-Fe20s3, a diferenca se d4 na menor intensidade dos
picos que pode estar relacionado a uma estrutura parcialmente delaminada, enquanto, o
deslocamento do d(001) da argila para valores maiores de 26 esta relacionado a uma estrutura
lamelar desidratada. Em outras palavras, a argila tende a apresentar diferentes estruturas em um
mesmo material. Outro fator a ser levado em consideracdo € a presenca do diluente BN que

também diminui a intensidade dos picos.
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Figura 42. Difratogramas de raios X das argilas Laponita, Maghemita e M-Laponita antes e apds o

tratamento térmico sob atmosfera de N2 e do diluente nitreto de boro (BN).

Os difratograma das amostras Ripidolita e Fe-Ripidolita com 8,6% em massa de ferro a
temperatura ambiente (RT) e a amostra Fe-Ripidolita apds o tratamento térmico a 550°C estdo
apresentados na Figura 43. Observa-se um pequeno deslocamento, em torno de 0,28 A, do pico
d(001) da argila inicial para valores menores de 20 apos a reagdo de troca idnica, e apos o
aquecimento até 550 °C, temperatura de perda de moléculas de agua da segunda esfera de
hidratacdo do cation intercalado, resultando em um sutil aumento do espagamento basal (13,14
para 13,0 A). E complicado observar por essa técnica a formagao de espécies de 6xidos de ferro,
pois 0s picos caracteristicos da argila ripidolita estdo em regides muito proximas, ou na mesma
regido, que os picos caracteristicos da hematita (a-Fe203) (ICSD n°81248), maghemita (y-
Fe203) (ICSD n°172905), akaganeita (B-FeOOHCI) (ICSD n°69606) ou goethita (a-FeOOH)

(ICSD n°245057). Apos realizado o tratamento térmico da argila Fe-Ripidolita observa-se o
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pico d(001) da argila ripidolita, e também picos referentes a presenca de oxidos de ferro, além
dos picos do BN e do grafite. Uma analise mais detalhada da argila Fe-Ripidolita sera realizada
no espaco k das oscilacbes de EXAFS para determinacao precisa das fases de ferro formadas

ao final da decomposicao desse material.
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Figura 43. Difratogramas de raios X das argilas Ripidolita, Fe-Ripidolita antes e apds o tratamento

térmico sob atmosfera de N2 e do diluente nitreto de boro (BN).

O difratograma de raios X para a argila nontronita natural é apresentado na Figura 44
e fornece informagdes sobre seus principais constituintes minerais, sendo as reflexdes a 7,0°
(plano 001), 19,7°, 59,8° (plano 061) e 60,8° (plano 060). O pico de difracdo a 7,0° na amostra
natural corresponde ao espaco basal de 12,52 A, o qual é caracteristico da nontronita onde o
espacamento da camada intermediaria é preenchido com os cétions intercambidveis hidratados.
As reflexdes em 21,7° (plano 101) e 26,6° (plano 011), caracterizam cristais de cristobalita e
quartzo, respectivamente. O difratograma da amostra Nontronita 550°C que corresponde ao
residuo obtido ap6s o tratamento térmico apresenta 0s mesmos picos em relacdo a nontronita a
25 °C com acrescimo dos picos do diluente BN. Ocorre uma modificacdo apenas na posicao do
pico d(001) que sofre um deslocamento para regioes maiores de 26=9,3°, correspondente a uma
reducdo do dominio interlamelar para 9,6 A, devido & desidratacio completa da argila.

A estrutura e possiveis transformacdes de fase dos compostos de ferro em tratamento
térmico termoxidativo por atmosfera de ar sintético também foi investigado por difracdo de
raios X. Obteve-se resultados semelhantes em relagdo a atmosfera inerte (Apéndice A3.1).
Dessa forma, independente da atmosfera o aquecimento ndo mostra, ou pelo menos nao é

evidente, a reducdo dos ions Fe3* na presenca da argila; mesmo quando é visivel a mudanca de
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fase, ha fortes indicacGes de que a fase produzida mantém a valéncia do ferro original. Os casos
em que existe a possibilidade de formagao da magnetita que possui ions Fe?* serdo investigados

com mais detalhes por XAS.
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Figura 44. Difratogramas de raios X da argila Nontronita antes e ap6s o tratamento térmico sob

atmosfera de N; e do diluente nitreto de boro (BN).

3.6 Analises espectroscopica na regido do infravermelho das Fe-argilas sem

e com funcionalizante

A Figura 45 (a), (b) e (c) mostra os espectros da argila laponita antes e apos a reacdo de
troca ibnica, i.e., funcionalizacdo com TMSM, em trés diferentes concentragdes de massa de
ferro. As bandas intensas caracteristicas da Laponitaem 1015 cm™t e 470 cm™ foram atribuidas
as vibracdes da flexdo Si-O. Por outro lado, a banda em 660 cm™! indica o estiramento da
ligacdo Mg-O. Outro banda comum em argilominerais é na faixa de 3000-3700 atribuida aos
grupos hidroxila da superficie e também referente a moléculas de &gua adsorvidas na
estrutura.?®” Ap6s a reagdo de troca cationica verifica-se uma banda em 1635 cm
correspondente a deformacdo da ligagdo OH de oxihidréxido de ferro. Esse resultado fornece
evidéncias que a reagdo de troca ionica levou a insercdo de diferentes compostos de ferro,
aglomerados de FexOyH e, ndo necessariamente apenas ions Fe3* 203205268 porém, as bandas
caracteristica de ligacio Fe-O (450 e 470 cm™Y) néo séo detectaveis devido & sua sobreposicéo
com a regido de “fingerprint” da argila laponita, que contém bandas caracteristicas desse
componente em maior proporcdo. A regido de 1300 e 400 é geralmente muito complexa,

principalmente quando se trabalha com nanocompdsitos polimero-argila, que apresentam um
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grande nimero de bandas de absor¢do. Para a amostra Fe4%-Lap o ndo aparecimento da banda
de estiramento da ligacdo OH pode estar relacionado a baixa concentracdo de oxihidroxidos de
ferro adicionados na estrutura.

Os espectros vibracionais para 0s materiais mistos G-Lap e M-Lap juntamente com 0s
espectros vibracionais da argila (Figura 45 (d) e (e)) sdo bastante distintos daquele dos materiais
de partida, principalmente na regido que compreende a vibragéo dos 6xidos (400-1000cm™).
Para essas amostras, verifica-se grandes alteracdes no espectro vibracional dos 6xidos, devido
as diferentes fases de ferro utilizadas como material de partida. O surgimento de um ombro na
banda 917 cm™ e 794 cm™ de absorgdo da hidroxila para amostra G-Lap é uma indicacdo de
que ha uma diferenciacio entre os estiramentos OH presentes nas amostras Fe-Lap. E
perceptivel que o oxihidroxido de ferro possivelmente formado na estrutura da laponita apos
adicio de FeCls ndo corresponde a fase goethita. A banda em ~794cm™ é referente a uma
deformagéo do tipo -OH que ocorre fora do plano, e em torno de 900 cm™ temos uma banda de
absorcéo referente a uma deformacéo do tipo -OH que ocorre no plano. Na amostra Maghemita
em aproximadamente 670 cm™ , 590 cm™ e 470 cm™ temos bandas de absorcéo referentes ao
estiramento Fe-O de sitios octaédricos e tetraédricos.?®

A Figura 45 (f) mostra os resultados obtidos para a argila Ripidolita. Além das bandas
caracteristicas de filossilicatos observadas no espectro da argila laponita, a ripidolita ainda
possui: i) as bandas em 3580 e 3428 cm! referentes ao estiramento das hidroxilas presentes na
camada tipo brucita; ii) um ombro em 820 cm™ juntamente com a banda 750 cm¥,
caracteristicos de deformagdes angulares da ligagdo Si-O-Al.2"°

Um aspecto notavel na anélise dos espectros apds a funcionalizagdo com TMSM ¢€ a
presenca de algumas bandas originarias de grupos organicos provenientes do TMSM. No
espectro da amostra funcionalizada ocorrem bandas em 3000-2950 cm™, caracteristica da
vibragdo no modo estiramento (stretching) de ligagdes C-H de carbono sp® em 1720 cm™ a
banda atribuida a carbonila proveniente do grupo éster do TMSM; 1456 cm, caracteristica da
vibracdo de grupos metileno. Pelos resultados de FTIR pode ser inferido que o composto
TMSM esta presente no meio e que provavelmente o grafting ocorreu. Entretanto, ndo se
descarta a possibilidade de que parte do TMSM tenha se funcionalizado nas particulas de ferro.
Uma banda centrada em 570 cm™, que pode ser atribuida a vibragdes Si-O-Fe,?’* ndo ocorre
em nenhuma das amostras. Analises por RMN serdo apresentadas na proxima seccao para

maiores evidéncias da reacdo de enxerto.
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Figura 45. FTIR das argilas antes e apds a insercéo de ferro e organosilano.

3.7 Caracterizacao estrutural da argila funcionalizada

Uma técnica muito empregada para caracteriza¢do de espécies na superficie de argilas
silicatadas € a espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) de 2°Si no estado

solido. Diversos trabalhos sdo descritos na literatura onde ha utilizagdo dessa técnica para
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caracterizagdo estrutural de silicas, modificadas ou ndo. Uma das primeira aplicacoes dessa
técnica foi para comprovacdo da existéncia do grupo silanol geminal.2>2® Dessa forma, é
possivel elucidar a presenca e a forma que se encontram os silicatos em nanocompdsitos
poliméricos, dependendo de medidas do tempo de relaxacéo spin-rede (T1) do 2Si. Conforme
discutido anteriormente, a superficie dos argilominerais, de forma geral, € composta por folhas
de silicato tetraédricas em torno de uma Unica camada de uma folha de alumina octaédrica em
que a substituicdo ocorre quando o Al ¢ substituido por fons trocaveis, como Mg?* ou Fe**. O
estudo deste Ultimo cation é muito importante, pois contribui para as propriedades
paramagnéticas da argila e, no caso desse estudo, é responsavel pelo possivel fendbmeno de
radical trapping. Diversos trabalhos na literatura sugeriram que o fendmeno de transicéo entre
os dois estados de spin que ocorre entre elétrons ndo compartilhados de diferentes atomos de
Fe resulta em flutuacBes paramagnéticas na vizinhanca das frequéncias de precessdao para
niicleos de 2°Si. Isso é muito importante porque a concentragdo de Fe nas camadas de argila e
as distancias médias entre as camadas de argila afetam as medidas de T1.27427® Nesse contexto,
este trabalho investiga através de RMN a estrutura funcionalizada apenas das argilas Laponita
e Ripidolita (1,19% de Ferro) pelo método grafting. As demais argilas sdo inviaveis para analise
por RMN devido a concentragdo relevante de ferro, pois como o ferro é paramagnético ocorre
um decaimento muito rapido de spin, que ocasiona a perda do sinal.

Existe uma relacdo direta entre as altas concentrac6es de ferro, e a extensao da dispersao
desse atomo nas camadas de argila. Por exemplo, se as camadas de argila se agregam com o
funcionalizante e sdo imisciveis na matriz polimérica, os valores de T1 sdo menos afetados
pelas flutuacBes paramagnéticas médias, pois as distancias médias entre as interfaces do
funcionalizante ou polimero e argila sdo grandes,?”® nesse caso seria possivel algum sinal no
espectro de RMN, fato que ndo foi observado para amostras Fe-argilas-TMSM e
nanocompadsitos PMMA-Fe-argilas.

A Figura 46 compara os espectros de RMN CP/MAS de 2°Si da argila laponita antes e
depois da funcionaliza¢do. O espectro da Laponita, apresenta duas ressonancias relacionadas
ao ambiente quimico do Si: em -84 ppm que representa as espécies Q2 [Si(OSi)2(OH)] e -94
ppm atribuido a espécies Qz [Si(OSi)sOH] e, para a argila funcionalizada Laponita-TMSM,
apenas o pico Qs permanece e ocorre aparecimento do pico Q4 em -110 ppm que representa as
espécies [Si(OSi)4]. O ndo aparecimento de Q2 e a presenca de grupos Q4 depois da reacdo de
funcionalizacdo é um indicativo de que a reacdo foi bem sucedida, uma vez que 0s grupos Qs

representam a reacdo do grupo silanol da superficie da argila com a molécula de TMSM. Isso
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se deve ao fato de que nos grupos silanol geminais (Q>), a ligacdo O-H foi substituida por uma
ligacdo O-Si (Q4), exatamente como 0 esperado para a reacdo grafting. Depois do grafting,
outros dois picos aparecem no espectro: um em -59 ppm, que representa as especies T»
[Si(OSi)2(OR’)R1] e outro em -67,0 ppm que corresponde a espécies T3 [Si(OSi)sR1]. Essas
espécies T e Q estdo estruturalmente representadas na Figura 46. O nimero subescrito nessas
espécies denota o numero de oxigénios ligados (-OSi) cercando o silicio central.®® O
aparecimento de espécies T, advindas do TMSM, evidencia a funcionalizacao da superficie da

argila.

Laponita

0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 46. RMN de 2°Si para a argila Laponita e Laponita funcionalizada com TMSM.

O mecanismo do enxerto é proposto na Figura 47: (1) Grupos silandis livres reagem
com o organoalcoxissilano para formar grupos silil enxertados com a geragdo de metanol. (2)
O metanol pode reagir com grupos silandis vizinhos para formar grupos alcoxi e agua. (3) A
agua gerada pode interagir com O'Na* local para formar hidroxido de sédio e grupos silanol.
(4) Grupos silanol livres recém-formados (etapa 3) reagem com o organoalcoxissilano como na
etapa 1. Mecanismo semelhante foi proposto por Isoda e colaboradores.

O mecanismo proposto leva em consideracao a ancoragem das moléculas de TMSM nas
hidroxilas voltadas para dentro da lamela, porém essa situacdo levaria ao aumento do
espacamento basal e consequentemente um deslocamento do pico d001 para baixos valores de
20. A Figura 48 mostra o difratograma de raios X para as amostras Rip-TMSM e Lap-TMSM,
nas quais o pico d001 se mantém inalterado para Rip-TMSM, indicando que a ancoragem tenha
ocorrido preferencialmente na superficie e bordas da lamela, enquanto, para Lap-TMSM parece

ter ocorrido a delaminacdo da estrutura. No caso das ferro argilas espera-se resultados
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semelhantes, uma vez que, a ripidolita ndo € expansiva e mostra manutengéo da estrutura com
adicdo de ions ferro, enquanto, nas Fe-Laponitas, a insercdo de ferro previamente assinala uma

delaminacdo parcial, que provavelmente se completa com a inser¢do de TMSM.

Si—OCH . o
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OCH; ) . OCH;
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0 OH OH o OH O OCT; 0 OC.Hauiy O/ OCH; OCsHar O/ OCHy
-CH,OH N :
> —
-H,0 -NaOH

(1) ) 3 (4)

Figura 47. Mecanismo de enxerto do funcionalizante TMSM nas lamelas da argila Laponita.
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Figura 48. Difratogramas das amostras de argila Ripidolita e Laponita modificadas com TMSM.

A Figura 49 mostra o espectro de 2Si RMN para a argila ripidolita antes e apds
funcionalizacdo com TMSM (Rip e Rip-TMSM). A ripidolita apresenta um pico importante
relacionado ao ambiente quimico do Si em -86 ppm, atribuido a espécies Qz e em -102 ppm que
representa as espécies Qs. Na argila funcionalizada esses dois picos permanecem, mas
deslocam-se para valores mais negativos. Nota-se uma maior quantidade de grupos Q4 em
relacéo aos grupos Qs depois da reagdo de funcionaliza¢do; um indicativo de que a reagéo foi
bem sucedida. Realizando o célculo da area sobre os picos Qs e Qs antes e apoOs a
funcionalizacdo verifica-se que para argila ripidolita primitiva temos, respectivamente, 0s

valores de 277 e 63, com a incer¢do de TMSM Q3 é reduzido a 180 e Qs aumenta para 226.
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Apos esta reacdo dois picos aparecem no espectro: um em -57,4 ppm, que representa as espécies
T2 e outro em -66,0 ppm que corresponde a espécies Tz. Novamente, 0 aparecimento de espécies

T, advindas do TMSM, é um forte indicio da funcionalizacdo da superficie da argila.

Si

Ripidolita-TMSM ,

OH

Ripidolita
0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 49. RMN de ?°Si para a argila Ripidolita e Ripidolita funcionalizada com TMSM.

3.8 Conclusoes parciais

No presente estudo, argilominerais naturais e um sintético foram preparados com
compostos de ferro pelo mesmo procedimento experimental. Além de sua origem, as principais
diferencas entre essas argilas s&o as distancias interlamelares e a capacidade de troca catidnica.
Os resultados até aqui apresentados mostram claramente que esses fatores influenciaram na
morfologia, composicéo e estrutura final obtida.

Um melhor entendimento sobre a estrutura e morfologia das argilas e Fe-argilas foi
alcancado através das analises de MEV. A composicdo das argilas foi coerentemente
determinada por EDS em conjunto com os resultados de ICP-OES. As analises térmicas das
argilas e Fe-argilas, revelaram informac6es sobre as etapas de decomposicao relativas a perda
de moléculas de &gua e temperatura limite para colapso da estrutura. A interacdo argila-
oxihidroxido de ferro resulta num material com melhor estabilidade térmica.

O método de troca idnica empregado permitiu a obtencio das argilas contendo Fe®*,

mais precisamente, um ambiente rico em ions cloreto levou a formacdo da fase de 6xido de
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ferro conhecida como akaganeita, comprovada por DRX. A espectroscopia FTIR confirma os
dados de DRX quanto a presenca de oxihidroxidos de ferro nos materiais preparados; muitos
dos processos referentes a deformacéo e estiramento OH das argilas e oxihidroxidos ocorrem
na mesma regido; o espectro das Fe-argilas e argilas primitivas apresentam ligeira diferenca. O
método grafting foi utilizado para a compatibilizacdo da superficie da argila sendo que os dados
espectroscopicos advindos das técnicas de RMN e FTIR mostram que as argilas foram
funcionalizadas através do estabelecimento de uma ligacdo covalente com organosilano.

As andlises por difracdo de raios X apds tratamento térmico das Fe-argilas mostram
transformacGes na fase do 6xido de ferro primério, porém com fortes indicios da manutencao
da valéncia dos ions ferro. Com agquecimento, pode-se constatar no difratograma da amostra G-

Lap a presenca de picos de hematita, que € uma fase termodinamicamente mais estavel.
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CAPITULO 4.

Caracterizacao e estabilidade térmica dos nanocompositos
PMMA-argilas e PMMA-Fe-argilas sob atmosfera de N; e

ar sintético
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4.1 Introducéo ao capitulo 4

Este capitulo descreve a estrutura e a estabilidade térmica dos nanocompdsitos
polimero-argila produzidos durante a pesquisa de doutorado. Nesta etapa buscou-se obter
nanocompositos a base do polimero PMMA a partir das argilas funcionalizadas. Procurou-se
caracterizar os nanocompositos de forma mais objetiva e clara possivel, empregando todas as
técnicas necessarias para uma descricdo satisfatéria dos sistemas tratados. Além disso, a
influéncia do ferro na estabilidade desses materiais sera parcialmente discutida. Portanto, esta
etapa do trabalho se concentra na avaliacdo dos efeitos da troca idnica sob as propriedades
termo-oxidativas dos nanocompositos. O conceito explorado foi a propriedade de barreira
ocasionada pela fase inorganica dos nanocompdsitos, mais especificamente 0s nanocompdsitos

polimero-argila.

4.2 Caracterizacao por espectroscopia Raman

A etapa seguinte do projeto foi realizar a polimerizacdo de MMA na supérficie das
lamelas das argilas previamente funcionalizadas: Rip-TMSM, Fe-Rip-TMSM, Non-TMSM,
Lap-TMSM, Fe-Lap-TMSM (4%, 9% e 14% de massa de ferro), éxido de ferro-Lap-TMSM.
A sintese do material hibrido nesse caso baseou-se na adicdo de BPO e MMA a solu¢édo da
argila-TMSM; a presenca de BPO promove a formacdo do PMMA e a ligacao entre 0o PMMA
e 0 TMSM através da quebra das ligacdes vinilicas e também causa o crescimento das cadeias
organicas por poliadicdo radicalar (reacdo de polimerizacdo). Pode ocorrer a formagdo dos
sequintes casos de cadeias hibridas: (a) TMSM-TMSM, (b)TMSM-(MMA)n-TMSM, (c)
TMSM-(MMA)n, (d) (MMA)n nédo ligado a rede inorganica. Para verificar a eficiéncia da
polimerizacéo, espectros Raman foram analisados (Figura 50).

A maioria das bandas Raman sdo identificadas com espectros disponiveis na
literatura.?’"-2"® Uma das principais vantagens da espectroscopia Raman é a alta sensibilidade a
ligacdes ndo polares, e por isso essa técnica pode ser utilizada com grande confiabilidade para
estudo da evolucédo da banda C=C presente no monémero. O espectro Raman caracteristico do
MMA exibe varias bandas bem definidas entre 3000-2800 cm™ provenientes de vibragdes de
alongamento da ligacdo C-H, duas bandas de baixa resolugdo em torno de 600 cm™ devido a
vibracdes da ligacdo C-C-O e C-COO e uma banda do estiramento C=C em torno de 1640 cm”

1278 Apbs a reacgdo de polimerizagdo, Figura 50, as multiplas bandas estreitas devido ao
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estiramento C-H de grupos CH2 e CHz fundem-se em uma Unica banda, 0 mesmo acontece em
600 cm™ onde apenas uma banda majoritaria é observada e ndo ha o aparecimento da banda em
1640 cmt, provando que a polimerizacio foi bem sucedida com o consumo de monémero e
formacdo da cadeia polimérica composta por ligacbes C-C (alifaticas). As outras bandas
observadas estdo em 811, 977, 1196, 1451, 1727 cm™. Atribui¢ces das bandas Raman so
mostradas na Tabela 14. Os espectros Raman das amostras PMMA-G e PMMA-M encontram-

se no apéndice Figura A3. 2 desta tese.
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Figura 50. Espectro Raman dos nanocompdsitos PMMA-Lap (a), PMMA-G-Lap (b), PMMA-RIp (c),
PMMA-Fe-Rip (d), PMMA-Fe-Lap (e), PMMA-Non (f).

Tabela 14. Bandas Raman observadas e suas atribuicdes. 2”7

Banda Raman (cm?) Atribuicdo
603 v(C-COO) vs(C-C-0)
811 0(CHy>)
977 O-CHs
1181 u(C-C)
1451 0a(C-H) de a-CHs; 6a(C-H) de O-CHs
1727 v(C=0) de (C-COO)
2840 Combinacgéo de bandas envolvendo O-CHs
2950 0s(C-H) de O-CH3 com vs(C-H) de a-CHs e u(CHy)
2997 0a(C-H) de O-CH3; com v,(C-H) de a-CHs
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4.3 Caracterizacao por espectroscopia na regido do infravermelho

A formacao e caracterizagdo dos nanocompositos PMMA-argila foram verificadas por

medidas de absor¢do na regido do infravermelho. Na Figura 51 é possivel perceber a

semelhanca entre as bandas dos nanocompdsitos das 5 argilas e para todas as concentracdes de

argila testadas.
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Figura 51. Espectros vibracionais (FTIR) obtidos para os nanocompésitos a base do polimero PMMA.
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A Figura 51 mostra os resultados obtidos para os nanocompoésitos PMMA-Lap, PMMA-
Fe-Lap, PMMA-Rip, PMMA-Fe-Rip PMMA-Non: i) a banda intensa em 1735 cm
corresponde a vibragdo C=0 tanto do PMMA como do TMSM; ii) um ombro pequeno
caracteristico de deformacdo axial do grupo hidroxila ligado a metal (Al, Fe, Mg, Li) e silicio
(Si-OH) em torno de 3628 cm™, apresenta baixa intensidade na amostra funcionalizada em
comparacdo com as argilas primitivas ndo funcionalizadas e praticamente ndo aparece nos
nanocompositos, indicando a reacao de desprotonacdo da lamela e a conseguente entrada do
compatibilizante TMSM. Esse sinal da ligacdo O-H para as amostras com argila laponita,
principalmente, se sobrepde com a ampla banda em cerca de 3500 cm™, que indica a presenca
de moléculas de agua livres ou fracamente adsorvidas; iii) a presenca da banda caracteristica na
regido de 3000-2950 cm™ associada & vibracdo de alongamento C-H do carbono sp?, também
introduzida pela matriz polimérica; iv) a impressao digital (fingerprint) dos grupos organicos
do polimero (1500-500 cm™) e TMSM de forma majoritéria, em conjunto e sobreposto, mas de
forma minoritaria com as vibracdes das ligacBes Si—O, tanto da estrutura de argila como do
compatibilizante; v) a presenca de bandas provenientes da porcéo lamelar das argilas (526 e
462 cm™) manteve-se, mas diminui de intensidade. A vibragao principal de alcenos (C-H de
carbono sp? em 3095-3010 cm™ e C=C em 1660-1600 cm™) ndo aparece indicando um alto
grau de polimerizacdo, que comega com a quebra da dupla ligacdo C=C.

A Figura 52 mostra 0s espectros vibracionais para os nanocompdsitos derivados dos
percussores de 0xido de ferro. As bandas caracteristicas do PMMA sdo observadas como nas
amostras anteriores. As amostras contendo 6xido de ferro foram sintetizadas apenas com

porcentagem maior de fase inorganica.
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Figura 52. Espectros vibracionais (FTIR) dos nanocompdsitos PMMA-6xidos de ferro e PMMA-0Oxido
de ferro-argila.
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Em geral, os perfis de espectros de FTIR foram semelhantes para todos amostras. No
entanto, foi possivel perceber algumas ligeiras mudancas nas bandas (mudancas de posicéo,
estreitamento e ampliacdo), que demonstram a influéncia da combinacdo de diferentes

precursores nas caracteristicas estruturais dos nanocompositos.

4.4 Caracterizacao morfoldgica por microscopia eletronica de varredura

Para avaliacdo da morfologia dos nanocompasitos obtidos visando verificar a dispersao
das cargas na fase matriz polimérica em diferentes escalas foram feitas micrografias com
ampliacdo de 10.000x e 100.000x, inclusive para correlacionar microestrutura e propriedades
dos nanocompadsitos obtidos. Para tal foi utilizado Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
As micrografias dos nanocompdsitos apresentam mudancas significativas em relagdo as
apresentadas pelas argilas na seccdo 3.2. A Figura 53, que ilustra as imagens dos
nanocompaositos com maior porcentagem de fase inorganica, mostra a presenca de graos de
diversos tamanhos na forma de aglomerados de perfil irregular. Verifica-se uma distribuicédo
parcialmente homogénea de particulas esféricas oriundas da polimerizacdo in situ, onde as
particulas de argila sdo inicialmente dispersas na solu¢do contendo monémero, que é entdo
submetido a polimerizagdo. Morfologia semelhante foi encontrada por Karim e Yeum?”® e Fang
e Kim?’,

As amostras PMMA-Lap, PMMA-Fe-Lap (9% e 14% em massa de Fe) apresentaram
morfologia semelhante como é mostrado na imagem Figura 53 (a) e (b); a ligeira diferenca se
da na intensidade de ocorréncia desse relevo globular quando o ferro esté presente. Entretanto,
para a amostra PMMA-Fe4%-Lap (Figura 53 (c) e (c.1)) é notavel uma morfologia diferente
seja em baixa ou alta ampliacdo. Nota-se uma melhor dispersdo do polimero sobre a argila, ha
um aspecto mais uniforme de distribuicdo da fase inorgénica sobre a organica, indicando a
possivel esfoliacdo da argila sobre a matriz polimérica, fato que sera confirmado por
microscopia eletronica de transmissao.

Para o nanocomposito derivado da argila ripidolita verifica-se uma modificacdo na
superficie, ocorre uma superficie enrugada, provavelmente decorrente de uma polimerizacao
parcial também nessa regido. Apds adicdo de ferro essa mudanca na superficie se torna menos
pronunciada, sendo verificada uma granulagdo em imagens de 100nm. Nas amostras contendo
oxido de ferro também ocorre essa baixa granulacdo para amostra PMMA-Goethita (Figura 53

(9)). As imagens dos demais nanocompadsitos se encontram no apéndice Figura A3. 3.
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Figura 53. Imagens de FEG-MEV dos nanocompositos PMMA-Lap (a), PMMA-Fe9%-Lap (b),
PMMA-Fe4%-Lap (c e c.1), PMMA-RIp (d), PMMA-Fe-Rip (e), PMMA-G (f) e PMMA-G-Lap (9).
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4.5 Caracterizacdo morfoldgica por microscopia eletrénica de transmissao

MET ¢é uma técnica amplamente utilizada no estudo de nanoestruturas e pode ajudar na
interpretacdo de resultados sobre a organizagdo das camadas de argila no nanocomposito. Esta
técnica permite investigar a distribuicdo intercalada ou esfoliada de argila sob 0 PMMA. A
Figura 54 apresenta imagens de microscopia eletronica obtidas para os nanocompositos:
PMMA-Fe4%-Lap e PMMA-Fe9%-Lap, com maior porcentagem de fase inorganica. Nas
imagens, a regido cinza brilhante (claro) sdo associadas as cadeias poliméricas e regides
escuras, resultantes das folhas de argila. Com relacdo a amostra PMMA-Fe4%-Lap, que
apresentou morfologia bastante distinta nas analises por MEV, revela o nivel mais alto de
homogeneidade e delaminagédo. Enquanto a amostra PMMA-Fe9%-Lap existem pontos em que
as lamelas estdo separadas uma das outras, no entanto, dispersdo de argila na matriz polimérica
ndo esta completa e aglomerados (tactoides sequenciados) estdo presentes. Nao é possivel
afirmar que houve aumento basal na argila nas amostras de nanocompdsitos, no entanto, 0s
materiais apresentaram uma mistura, tactoide e morfologia esfoliada. Mesmo com um pequeno
grau de dispersdo de argila na matriz polimérica; a dispersdo contribuiu para o aumento da

estabilidade térmica de nanocompadsitos.

Figura 54. Imagens de MET dos nanocompositos (a) PMMA-Fe4%-Lap e (b)PMMA-Fe9%-Lap.
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4.6 Estabilidade térmica dos nanocompositos PMMA-Ripidolita e PMMA-

Fe-Ripidolita sob atmosfera de N:

A Figura 55 mostra os resultados das analises termogravimétricas para 0S
nanocompositos PMMA-Rip e PMMA-Fe-Rip e para 0 PMMA em atmosfera de N2, visando
avaliar a cinética de degradacdo e estabilidade térmica dos nanocompdsitos em relacdo ao
polimero. Um exame visual das curvas de TG, Figura 55 (a) e (b), mostra o deslocamento dos
eventos térmicos para temperaturas mais altas quando comparados ao polimero, evidenciando
que as argilas Ripidolita e Fe-Ripidolita aumentam a estabilidade termica do PMMA, e que este

aumento de estabilidade é proporcional a quantidade de argila organofilica empregada.
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Figura 55. Curvas termogravimétricas (a) e (b) e suas derivadas (c) e (d) para 0s hanocompoésitos

obtidos com a argila Ripidolita, Fe-Ripidolita e para o polimero sob atmosfera de Na.

As dTG apresentadas nas Figura 55 (c) e (d), mostram que o polimero se degrada em 3
etapas principais: a primeira em 200,7 °C atribuida a decomposi¢éo iniciada pelos segmentos
tipo cabeca-cabeca, a segunda em 290,2 °C relacionada a decomposicdo das terminacdes
insaturadas e a terceira com maximo em 390 °C é resultado da decomposi¢do randémica do
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polimero.’®® Para os nanocompdsitos PMMA-Rip, PMMA-Fe-Rip o primeiro evento é
inexistente e o segundo se desloca para temperaturas superiores ao do PMMA, indicando que
as argilas ripidolita e Fe-Ripidolita alteram o mecanismo de decomposicdo do PMMA e
retardam significativamente o primeiro evento de decomposi¢do do polimero. A supressdo da
decomposicédo a baixas temperatura (0-250 °C) pode ser devido aos efeitos de barreira que
desaceleraram a difusdo dos produtos da pir6lise e recombinacdo ou estabilizacdo de radicais.
Quanto a terceira etapa de decomposicdo, a variacao de temperatura € minima em relacdo ao
polimero, os picos das dTG encontram-se praticamente em uma mesma regido.

As curvas termogravimétricas da Figura 55 (c) e (d) revelam ainda que a perda de massa
da terceira etapa de decomposicdo tende a diminuir conforme a quantidade de argila no
nanocomposito aumenta. Como a terceira etapa de decomposicdo corresponde a
despolimerizacdo randémica do polimero, pode-se inferir que a polimerizacdo in situ
de mondmeros resulta em cadeias poliméricas com menor propor¢do de segmentos cabeca-
cauda para quantidades crescentes de argila adicionada. Ou ainda, que a camada de carvéo
formada apds a primeira e segunda etapa impede a perda de maior quantidade de massa na
terceira etapa, agindo como uma barreira fisica extra no processo de decomposicao.

A Tabela 15 agrupa os resultados referentes aos principais eventos da decomposi¢éo

do polimero e dos nanocompdsitos.

Tabela 15. Comparacdo dos resultados termogravimétricos do PMMA e nanocompositos obtidos com

as argilas Ripidolita e Fe-Ripidolita sob atmosfera de N..

Amostra Tio Tsow ATi% (°C) ATso% (°C) Residuo (%)
PMMA 190 364 - - -
PMMA-Rip-3% 220 367 30 3 3,76
PMMA-Rip-8% Gé: 245 364 55 0 8,30
PMMA-Rip-15% § 251 380 61 16 16,6
PMMA-Fe-Rip-3% g 253 385 63 21 18,7
PMMA-Fe-Rip-8% 272 411 82 47 30,3
PMMA-Fe-Rip-15% 289 462 99 08 39,4
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As temperaturas de onset correspondem a temperatura na qual ocorre a perda de 10%
(T10%) da massa inicial e midpoint, onde ocorre perda de 50 % da massa inicial (Tso%), assim
como as diferencas de temperatura de onset e midpoint entre 0s nanocompositos e 0 PMMA
(AT10% € ATs0%). A andlise dessa diferenca possibilita verificar o deslocamento da temperaura
na qual as perdas de massa ocorrem. Essa tabela contém também os valores em porcentagem
dos residuos apos a decomposicdo térmica das amostras.

Os residuos apresentam porcentagens distintas conforme a quantidade da fase argila
nas amostras, correspondentes a silica da camada tetraédrica da argila e da molécula de TMSM
e também de espécies de O0xido de ferro de alto peso molecular, restante em altas temperaturas
(acima de 500 °C). Porém, esses valores sdo maiores do que o esperado, que seria a
porcentagem de argila utilizada. Essa € uma confirmacdo de que a argila ndo age apenas como
uma barreira de difusdo dos gases formados durante a decomposi¢do do polimero, mas também
reage com os produtos da decomposicdo polimérica levando a formacdo de novos produtos,
como por exemplo, espécies carbondceas que se degradam em altas temperaturas. Outra
possibilidade é a formacéo de espécies tipo siloxano, que sdo termicamente estaveis. Todo esse
residuo adicional formado gera um efeito promissor para retardamento de chama devido a
formacdo de uma camada superficial protetora nos estagios avangados da combustdo
polimérica. A formacao de residuo maior do que o esperado € recorrente na literatura para quem
trabalna com nanocompdsitos polimero-argila.?8°28 Observacdes interessantes sobre a
formagcdo de carvdo em amostra de poliamida-argila foram feitas em Kashiwagi e
colaboradores.?®* Eles verificaram que 80% do residuo formado era de particulas de argila com
agente modificador e os 20% restantes consistiam em componentes organicos termicamente
estaveis com possivel estrutura grafitica.

As variacgdes de temperatura apresentadas na Tabela 15 , agrupadas com os resultados
apesentados na Figura 55, mostram que a argila Fe-Ripidolita conferiu maior estabilidade ao
PMMA, deslocando a temperatura de perda de 10% de massa em até 99°C. Isso indica que a
adicdo de ferro tem um papel fundamental na estabilidade do polimero, sendo que um dos
mecanismos de estabilizacdo envolvendo o atomo de ferro é o sequestro de radicais advindos
da despolimerizagdo do PMMA. Ao mesmo tempo, verificou-se que nesta atmosfera ocorre
provavelmente ocorreu a formacdo de carvdo, que atua como barreira fisica ao transporte de
massa, 0 que também tende a aumentar a estabilidade térmica do polimero. A formacdo de

espécies carbonaceas foi observada por Raman e sera discutida no capitulo 6 desta tese.
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4.7 Estabilidade térmica dos nanocompositos PMMA-Laponita, PMMA-
Fe9%-Lap, PMMA-Feld4%-Lap, PMMA-G -Lap e PMMA- M-Lap sob

atmosfera de N>

A Figura 56 apresenta as curvas TG e dTG coletadas durante a decomposic¢do do
polimero e dos nanocompositos derivados da argila laponita, Fe9%-Laponita. Fe14%-Laponita,
em atmosfera de nitrogénio. Assim como nos nanocompositos derivados da ripidolita, a
estabilidade térmica aumentou em relagdo ao PMMA. Para os nanocompdésitos PMMA-Fe9%-
Lap-3%, PMMA-Fe9%-Lap-8% e todos os demais nanocompositos a base da argila laponita, a
estabilidade aumenta conforme a carga de argila empregada. Apenas para 0 hanocomposito
PMMA-Fe9%-Lap-15%, a estabilidade apresenta praticamente a mesma variacdo em relagéo a
amostra contendo 8% de argila (Figura 56 (b)). Liang et al.?®> notaram que para nanocompositos
de PVC, a temperatura de decomposicao térmica inicial aumentou apenas ligeiramente de 293
°C para o PVC para 302°C quando o teor de MMT era abaixo de 1%. Quando o teor de MMT
aumentou continuamente, a estabilidade térmica dos nanocompositos diminuiram lentamente
e, quando o contetdo de MMT era superior a 5%, a temperatura de decomposi¢do era a mesma
do PVC puro. Esses resultados de baixa estabilidade térmica foram relacionados ao coeficiente
de adesdo entre as fases. Um numero crescente de relatdrios mostrados no capitulo 2 confirma
que altos niveis de intercalacdo e esfoliacdo sdo necessarios para alcancar uma melhoria
significativa das propriedades térmicas do material nanocompésito. Kumar et al.?3 observaram
muito pouca melhoria na estabilidade térmica da mistura fundida de nanocompdésitos PMMA-
Na*MMT devido a intercalagdo limitada de camadas de silicato. Wang et al.?®” mostraram que
os poliuretanos contendo 3% de OMMT exibiram a melhor estabilidade térmica devido a
dispersdo uniforme das camadas de silicato organico.

A partir das derivadas das curvas termogravimétricas (Figura 56 (d), (e), (f)) percebe-se
gue os nanocompadsitos derivados da laponita e Fe-Lap apresentam uma etapa de decomposicao
a menos em relacdo ao PMMA. A supressdo desse primeiro evento de degradacdo é mais uma
indicacdo de que a inser¢do de argila na matriz polimérica agrega estabilidade térmica ao
material principalmente a baixas temperaturas onde predomina a despolimerizacdo dos
segmentos cabeca-cabeca. Outra justificativa para as curvas TG e dTG dos nanocompdsitos
PMMA-argila ndo mostrarem nenhuma perda de massa detectavel causada pela
despolimerizacdo iniciada pela cisdo em cadeia de ligagcOes fracas correspondentes ao primeiro
e segundo evento pode ser devido a alta massa molar do PMMA que torna a influéncia de
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ligacOes fracas sobre a estabilidade térmica menos pronunciada do que no caso de baixa massa

molar e nesse caso o PMMA se degrada principalmente por despolimerizacdo iniciada por

cisdo aleatoria.

Dzunuzovic e colaboradores

288 optiveram

resultado semelhante na

incorportacéo de nanobastdes de hematita ao PMMA. Segundo eles, os nanobastdes de a-Fe,O3

atuam como radicais durante a polimerizacao, reduzindo o nimero de extremidades de cadeias

insaturadas e aumentando o grau de polimerizacao.
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Figura 56. Termogramas (a), (b) e (c) e Derivadas das curvas termogravimétricas (d), (e) e (f) para os

nanocompdsitos a base de laponita, Fe9%-laponita e Fel4%-laponita e para o polimero, sob atmosfera
de N>.
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Nas curvas dTG apresentadas, a evidéncia do sequestro de radicais fica clara com a
diminuicdo do coeficiente angular na terceira etapa de degradacdo, ou seja, nas amostras
variando de 3% para 15% de fase inorganica, mostrando que a reacdo de perda de massa se
torna menos acelerada. Este fato, também foi observado previamente nas amostras a base da
argila ripidolita. O trabalho de pesquisa de Su et al.?82%1 mostrou que o tipo de argila e sua
composicdo quimica pode influenciar a estabilidade térmica dos nanocompositos, reportando
que o MMT foi mais eficaz na melhoria da estabilidade térmica do que a hectorita e a
fluorohectorita. Além disso, nas menores quantidades de argila, 0 MMT parecia ter um efeito
sinérgico na estabilidade térmica com pirofosfato tetrassédico (TSPP). Também foi sugerido
que a melhoria da estabilidade térmica em nanocompdsitos de PMMA e os diferentes
comportamentos de diferentes tipos de argilominerais podem ser associados a reatividade de
diferentes metais atuando como radicais poliméricos (modelo do radical trapping) e a
estabilidade térmica diferente dos produtos intermediérios resultantes. Argilas sdo capazes de
atuar como receptores de radicais livres, reagindo com a propagacéo ou iniciacdo de radicais.
Os resultados indicaram que tanto o ferro quanto o aluminio contribuiram para o melhoria da
estabilidade térmica dos nanocompdsitos de PMMA, mas o ferro foi mais eficaz. Embora tenha
sido assumido a melhoria térmica dos nanocompdsitos poliméricos, a estabilidade resulta
principalmente das propriedades de barreira e parcialmente pelo efeito de radical trapping, ndo
foram feitos estudos que comprovem a dependéncia com a estrutura quimica da argila ou a
dimensdo com que cada efeito atua.

A estabilizacdo dos radicais da despolimerizacdo do polimero pode ser vista de duas
maneiras: a) o metal de transi¢do abstrai um elétron do macroradical parando a reacdo de
despolimerizagédo; ou b) o metal se liga ao macroradical estabilizando-o, ou seja, aumentando
seu tempo de vida. Maior tempo medio de vida do radical pode resultar em reacGes secundarias
e recombinagdo com outros radicais, levando a diminuigdo na taxa de decomposicéo. A Tabela
16 sumariza e relaciona os principais eventos da decomposicdo, permitindo sua comparagao
juntamente com os residuos. Dessa forma, a estabilidade térmica dos nanocompdsitos foi
discutida considerando os valores de onset e midpoint, sendo que as amostras com maior
porcentagem de fase inorganica apresentaram os melhores resultados frente a estabilidade
térmica do PMMA. Verifica-se que sob atmosfera de N2, os valores da temperatura de onset
(AT10%), apresentam uma diferenca expressiva para 0s nanocompasitos em relagcdo ao PMMA.
A variacdo da temperatura onset para as amostra com maior porcentagem de argila organofilica
foi aumentando na ordem de PMMA- Lap-15%< PMMA-Fel4%-Lap-15%< PMMA-Fe9%-
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Lap-15%, cabendo a essa Ultima o ganho de estabilidade em torno 92°C. Pequenas variacoes
na temperatura midpoint foram detectados, sendo essa etapa retardada em até 39°C para amostra
PMMA-Fel4%-Lap-15%. Os valores dos residuos sdo elevados e proporcionais a maior
quantidade de argila nas amostras, pois estes correspondem a silica, 6xido de ferro e produtos
secundarios de carbono restante em altas temperaturas (acima de 500°C).

Quando as camadas apresentam baixa interacdo interfacial ou ndo estdo
homogeneamente dispersas, 0 desempenho do material polimérico pode ser semelhante ao de
outros nanocompdsitos com menor carga, derivado de diferentes particulas de dimensdes
microscopicas. Dessa forma, é perceptivel que amostra PMMA-Fe9%-Lap-8% apresenta
melhores descolamentos de temperatura que a amostra PMMA-Lap-15% com maior carga.
Heinemann et al.?®? observaram que esta diferenca é consequéncia dos tipos de estrutura obtidos
e gque essa variagdo de estrutura pode ser devido ao ferro existente nas amostras de Fe-argila. O
metal de transi¢do tende a acelerar/catalisar a polimerizagdo intragaleria.

Tabela 16. Comparagdo dos resultados termogravimétricos do PMMA e nanocompdsitos a base da

argila laponita, Fe9%-Laponita e Fe14%-Laponita em atmosfera de No.

Amostra Tiow Tsow ATiow (°C) ATsow (°C) Residuo (%)

PMMA 190 364 - - -

PMMA-Lap-3% 234 369 44 5 4,77
PMMA-Lap-8% 250 373 60 9 11,8
PMMA-Lap-15% N 261 377 71 13 17,6
PMMA-Fe9%-Lap-3% % 248 372 58 8 14,6
PMMA-Fe9%-Lap-8% é 270 382 80 18 19,1
PMMA-Fe9%-Lap-15% A 282 381 92 17 23,1
PMMA-Fel4%-Lap-3% 274 367 84 3 13,3
PMMA-Fel4%-Lap-8% 279 382 89 18 24,4
PMMA-Fel4%-Lap-15% 278 403 88 39 31,6

Com base nas analises termogravimétricas pode-se concluir que as argilas laponita,
Fe9%-laponita e Feld%-laponita desempenham o mesmo papel na estabilizacdo da fase

organica. A variacao do deslocamento da temperatura esta relacionada a quantidade de ferro na
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estrutura, assim como a fatores de dispersao e compatibilidade das fases. As mudancas
observadas na estrutura devido as operacdes de processamento podem ser refletidas na
estabilidade téermica, desde a influéncia da fase inorganica na temperatura inicial de degradagéo
como também na formacdao de carvao.

Os outros nanocompdsitos derivados da argila laponita s&do: PMMA-G-Lap e PMMA-
M-Lap que possuem em sua composi¢do os dxidos de ferro goethita (G) e maghemita (M). Eles
foram sintetizados apenas na maior porcentagem de argila, com o objetivo de comparagdo com
dados obtidos por XAS, que serdo apresentados na proxima seccao. O estudo termogravimétrico
desses materiais é apresentado na Figura 57, os nanocompoésitos PMMA-G e PMMA-M foram

adicionadas ao grafico para comparacao.
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Figura 57. Termogramas e Derivadas das curvas termogravimétricas para os nanocompositos a base de

laponita e 6xido de ferro maghemita (a) e goethita (b), sob atmosfera de No.

A partir das curvas TG para o PMMA e seus nanocompdsitos contendo 15% em peso

de fase inorganica verifica-se que tanto a maghemita quanto a goethita aumentam
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significativamente a estabilidade térmica do PMMA, e este efeito € mais pronunciado para o
nanocompositos contendo argila e 6xido. A amostra PMMA-M possui uma temperatura de
onset de 251°C, enquanto na amostra PMMA-M-Lap ela desloca-se para 304 °C. No caso das
amostras contendo goethita a temperatura de onset deslocou-se para 244°C e 301 °C para as
amostras PMMA-G e PMMA-G-Lap, respectivamente. O evento em torno de 467 °C é devido
a decomposicao dos residuos organicos restantes advindos da cadeia de PMMA cujos perfis de
curvas variam com a amostra em relag&o ao tipo e quantidade de percursores?®32% e acima de
500 °C esta relacionado a desidratacdo do grupo silanol (Si — OH).

As analises termogravimétricas mostram um efeito sinérgico entre silicatos em camadas
e nanoparticulas de éxido no incremento de estabilidade do PMMA. Esse efeito pode ser
interpretado levando em consideracdo que cada tipo de componente pode desempenhar um
papel diferente em relacdo ao comportamento do PMMA durante o0 aquecimento. As
nanoparticulas de 6xido de ferro, alem de poder atuar como radical trapping, auxiliam no
recobrimento da superficie do material quando ocorre a ablacdo do polimero e também podem
estabilizar e reforcar a camada de carvio conforme relatado na literatura.>“*** Laachachi et
al.8 demonstraram através de curvas TG e testes calorimétricos que a incorporagdo de 6xidos
metalicos ou ainda 6xidos combinados a argilas mudaram o inicio da temperatura de

degradacdo do PMMA para valores mais altos.

4.8 Estabilidade térmica dos nanocompdsitos PMMA-Nontronita sob
atmosfera de N

Os resultados das analises termogravimétricas dos nanocompdsitos preparados com
nontronita sob atmosfera de N> s&o apresentados na Figura 58. Observa-se que, assim como a
ripdolita e a laponita, a nontronita também aumenta ligeiramente a estabilidade térmica da
matriz polimérica, e que este aumento de estabilidade é proporcional a quantidade de argila
organofilica empregada. A Tabela 17 apresenta os dados referentes aos principais eventos de
decomposicgéo: as temperaturas de onset e midpoint, T1o%, € Tsow%, 855im como a variagao dessas
temperaturas em relagdo ao PMMA (AT10%, ATs0%), além dos dados sobre os residuos advindos
da decomposicdo térmica das amostras. A analise dos valores dessa tabela mostra que sob
atmosfera de N2 ha uma diferenca significativa no deslocamento dos eventos de degradacéo dos
nanocompasitos em relacdo ao polimero sob baixas temperaturas (onset temperaturas): 0s
valores de AT10% Sd0 de 30, 60, e 65, enquanto para altas temperaturas as variagdes sao menos

pronuciadas nao sofrendo qualquer alteracdo para amostra PMMA-Non-8%.
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Figura 58. Curvas termogravimétricas (a) e suas derivadas (b) para os nanocompoésitos PMMA-

Nontronita e o polimero puro em atmosfera de N..

Tabela 17. Comparacao dos resultados termogravimétricos do PMMA e nanocompositos obtidos com

argila Nontronita em atmosfera de No.

Amostra Tiow Tsow AT (°C) ATsow (°C) Residuo (%)
PMMA 190 364 - - -
v
PMMA-Non-3% g 220 367 30 3 3,7
‘5
PMMA-Non-8% E 250 364 60 0 8,3
<
PMMA-Non-15% 255 383 65 19 15,2

4.9 Estabilidade térmica dos nanocompositos PMMA-Ripidolita e PMMA-

Fe-Ripidolita sob atmosfera de ar sintético.

A estabilidade térmica de materiais poliméricos € geralmente estudada sob um fluxo de
gés inerte onde ocorre uma degradacdo ndo oxidativa e verifica-se 0 mecanismo de degradacao
da matrix, enquanto o uso de ar ou oxigénio permite avaliar a degradacao oxidativa das amostras
se aproximando mais de uma situacdo de incéndio.

Além da decomposicdo do PMMA em atmosfera de N2, a decomposicdo oxidativa
térmica em ar sintético também foi estudada. A reacdo entre PMMA e 0 oxigénio é
excepcionalmente complexa. A dindmica e mecanismo da reacdo ndo depende apenas da
natureza das substancias que compdem o0s materiais, mas também do aspecto fisico,
caracteristicas do ambiente circundante, fonte de aquecimento, tamanho das amostras e

particulas e sua posi¢io em relagdo ao estimulante da decomposicdo.**
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Na presenca de oxigénio, o PMMA sofre decomposi¢do oxidativa devido a reacédo de
macrorradicais com oxigénio para formar hidroperéxidos que sdo instaveis e se quebram
rapidamente para originar mais radicais livres. O mecanismo de decomposic¢do oxidativa
térmica é diferente daquele da decomposicgao térmica na auséncia de oxigénio, mas o principal
produto da decomposicao também é o monémero MMA.

As curvas TG e dTG, obtidas sob ar sintético para os nanocompdésitos PMMA-RIp e
PMMA-Fe-Rip, sdo apresentadas na Figura 59. Em ar sintético, o oxigénio suprime
parcialmente a degradacdo do PMMA (cadeias formadas por ligacdes fracas cabeca-cabeca) em
baixa temperatura, mas aumenta sua degradagdo em temperaturas mais altas.!®® Em baixa
temperatura, a presenca de oxigénio exerce um efeito estabilizador, no entanto, em alta
temperatura, 0 oxigénio aumenta a cisdo da cadeia polimérica e a taxa de decomposi¢do € muito
mais rapida do que a decomposi¢édo sob nitrogénio. A curva dTG de PMMA mostra trés picos
sobrepostos: 0 primeiro evento a 170,3 °C corresponde a reacdo de despolimerizacdo iniciada
por segmentos de tipo cabeca-cabeca (PMMA-HH); o segundo a 260,8 °C relacionado a
despolimerizacdo de terminacdes insaturadas (PMMA-CH=CH) e, finalmente, o terceiro
evento, que quase ndo aparece, a 360 °C associado a despolimerizacdo aleatoria ou a cabeca-
cauda de PMMA (PMMA-H).168

A estabilidade termo-oxidativa da matriz PMMA foi bastante influenciada pela presenca
das fases inorganicas. A incorporacao de particulas de ferro mudou a decomposi¢ao para uma
temperatura ainda mais alta e suprimiu completamente o primeiro e o terceiro pico da dTG;
amostra PMMA-Fe-Rip-15% mostrou apenas um pico a 367 °C. A explicacdo do
comportamento observado provavelmente reside nos efeitos de barreira mineral, radical
trapping e barreira de carvdo promovido pela argila em adicdo com o composto de ferro
presente.

Os dados de TG na Tabela 18, Tio%, Tso% € residuo a 800 °C, e as curvas de dTG
mostram claramente que os nanocompdsitos de PMMA-argila exibem estabilidade térmica
melhorada em comparacdo com PMMA virgem. Além disso, a temperatura onset de
degradacédo é inferior para os nanocompositos PMMA-Rip do que para 0s nanocompdsitos
PMMA-Fe-Rip. Quando o contetdo de argila é de 15%, a temperatura onset para PMMA-Rip
é 252 °C e para PMMA-Fe-Rip é 299 °C. Observa-se que o inicio da perda de massa das
amostras de nanocompdsitos em ar estd aproximadamente na mesma temperatura que em
atmosfera de nitrogénio (seccéo 4.6, pagina 168) e os valores sdo bem préximos em relagéo a

temperatura onset.
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Figura 59. Curvas termogravimétricas (a) e (b) e suas derivadas (c) e (d) para 0s nanocompoésitos

obtidos com a argila Ripidolita e Fe-Ripidolita sob atmosfera de ar sintético.

A diferenca da temperatura de degradagdo no midpoint € maior para 0s nanocompasitos
PMMA-Fe-Rip que para os nanocompositos ausentes de Fe**. O motivo pode estar relacionado
a estabilizacdo dos radicais advindos da degradacdo do PMMA, e também da propriedade
catalitica do ion Fe, que pode promover uma ligacdo cruzada com os produtos de degradacgao
do PMMA formando maior quantidade de carvdo, que protege o nanocompdsito da
decomposicdo. Carvalho et al.* relataram que o ion Fe presente na estrutura local da argila
captura os radicais gerados e permiti uma estabilidade térmica aprimorada; por outro lado, o
ferro na argila resulta em diferentes estados de dispersdo nas camadas de silicato dos
nanocompositos de PMMA, e assim as temperaturas médias e residuos dos nanocompdsitos
PMMA-Fe-Rip sdo maiores do que para 0s nanocompositos PMMA-Rip. Kong e
colaboradores®®* evidenciaram esse aumento de residuo para nanocompdsitos PMMA-Fe-
MMT.
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Tabela 18. Comparagdo dos resultados termogravimétricos do PMMA e nanocompositos obtidos com

as argilas Ripidolita e Fe-Ripidolita em atmosfera de ar sintético.

Amostra Tiow Tsow ATiow (°C) ATsow (°C) Residuo (%)
PMMA 196 260 - - -

PMMA-RIip-3% 225 304 29 44 3,65

PMMA-RIip-8% E 239 339 43 79 8,88
©

PMMA-Rip-15% g 252 357 56 97 16,7
[%2]

PMMA-Fe-Rip-3% ; 257 327 61 67 20,1

PMMA-Fe-Rip-8% 281 347 85 87 27,3

PMMA-Fe-Rip-15% 299 379 103 119 36,8

4.10 Estabilidade térmica dos nanocompositos PMMA-Laponita, PMMA-
Fe9%-Lap, PMMA-Fel4%-Lap, PMMA-G-Lap e PMMA-M-Lap sob

atmosfera de ar sintético

A Figura 60 mostra curvas da termogravimetria e suas derivadas para 0S

nanocompdsitos e para 0 PMMA em atmosfera de ar. As amostras de nanocompdsitos

apresentaram diferentes formas, que € atribuido a diferentes composi¢des relacionadas ao

percursor utilizado. Como j& esperado, a adicdo da fase inorganica laponita ou Fe-laponita

proporciona maior estabilidade ao PMMA, um exame visual das curvas de TG mostra o

deslocamento do Unico evento térmico para temperaturas mais altas quando comparados ao

polimero.
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Figura 60. Curvas termogravimétricas (a), (b) e (c) e suas derivadas (d), (e) e (f) para 0s nanocompdsitos

obtidos com a argila Laponita, Fe9%-Laponita e Fel4%-Laponita sob atmosfera de ar sintético.

Sob atmosfera de ar, os valores de temperatura AT 100 S840 significativos em relacdo ao
polimero chegando ao valor maximo de 101°C para amostra PMMA-Fel4%Lap-15% e
adquirindo valor de 89°C para amostra PMMA-Fe9%-Lap-15% em ATsoy%. Os valores dos
residuos sdo bem elevados e proporcionais de certa forma a maior quantidade de fase inorganica

nas amostras (Tabela 19).
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Tabela 19. Comparagdo dos resultados termogravimétricos do PMMA e nanocompdsitos a base da

argila laponita, Fe9%-Laponita e Fe14%-Laponita em atmosfera de ar sintético.

Amostra Ti0w Tsow ATiow (°C) ATsow (°C) Residuo (%)

PMMA 196 260 - - -

PMMA-Lap-3% 231 289 35 29 5,40
PMMA-Lap-8% 257 320 61 60 12,0
PMMA-Lap-15% = 279 341 83 81 18,4
PMMA-Fe9%-Lap-3% § 239 309 43 49 8,05
PMMA-Fe9%-Lap-8% E 274 333 68 73 18,1
PMMA-Fe9%-Lap-15% < 296 349 100 89 22,8
PMMA-Fel14%-Lap-3% 241 310 45 50 9,58
PMMA-Fel14%-Lap-8% 280 334 84 74 16,31
PMMA-Fel4%-Lap-15% 297 344 101 84 25,3

A Figura 61 apresenta as curvas termogravimétricas dos nanocompdsitos com oxido de
ferro e argila e apenas oxido de ferro. Sob atmosfera de ar sintético verifica-se que o PMMA se
decompde em apenas uma etapa para 0s nanocompaésitos PMMA-6xido de ferro-laponita, assim
como nos nanocompositos PMMA-Laponita e PMMA-Fe-Laponita. Para 0s nanocompdsitos
apenas com Oxido como fase inorganica ocorre dois eventos de decomposi¢do, sendo o Gltimo
na mesma regido do PMMA. Constata-se também que a decomposicao foi retardada para
ambos 0s nanocompdsitos com oOxido de ferro, sendo mais significativo o deslocamento do
méaximo do evento de decomposicdo para 0 nanocompdsito com Oxido e argila. Este
deslocamento é bastante semelhante para as diferentes fases de ferro presente. O deslocamento
da temperatura onset em relacdo ao PMMA é cerca de 50 °C para 0s hanocompositos com 6xido
de ferro (PMMA-M, PMMA-G) e de 112°C para 0s hanocompositos PMMA-M-Lap e PMMA-
G-Lap.
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Figura 61. Termogramas e Derivadas das curvas termogravimétricas para 0s nanocompasitos a base

de laponita e éxido de ferro maghemita (a) e goethita (b), sob atmosfera de ar sintético.

A Figura 62 apresenta as curvas TG e dTG para PMMA e 0 nanocomposito contendo
15% em peso de Fe4%-Laponita. A partir desses graficos verifica-se que a fase inorganica com
baixo teor de ferro aumenta significativamente a temperatura de estabilidade do PMMA. Além
disso, este efeito parece ser mais forte em compara¢do aos percussores inorganicos com 9 e
14% de ferro. Esse maior incremento de estabilidade pode estar relacionado a melhor disperséo
da fase inorganica sobre o polimero que gera maior compatibilidade entre as fases. Como
evidenciado nas analises de MEV este nanocompositos apresentou uma morfologia bem distinta
das outras amostras, dando indicios de uma estrutura esfoliada. A temperatura onset para o
nanocompositos PMMA-Fe4%-Lap foi de 302 °C. Um comportamento semelhante foi
encontrado para 0s nanocompasitos com oxido de ferro, goethita e maghemita, combinado com

a argila laponita (Figura 61).
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Figura 62.Termograma e derivada da curva termogravimétrica para 0 nanocomposito a base de Fe4%-

laponita, sob atmosfera de ar sintético.
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4.11 Estabilidade térmica dos nanocompdsitos PMMA-Nontronita sob

atmosfera de ar sintético.

As Figura 63(a) e Figura 63 (b) apresentam as curvas de TG e dTG dos nanocomp0sitos
derivados da argila nontronita sob atmosfera de ar sintético. As tendéncias verificadas séo
similares as anteriormente apresentadas. A presenca da argila favorece a supressao da primeira
e segunda etapa de decomposicao, e a0 mesmo tempo retarda a terceira etapa.

A Tabela 20 sumariza as perdas de massa dos nanocompoésitos PMMA-Non.
Analisando-se o AT10%, Observa-se que a estabilidade térmica provida pela nontronita & menor
do que a estabilidade consequente das argilas Fe-Laponita e préximo aos valores encontrados
para 0os hanocompadsitos PMMA-Rip. O mesmo comportamento é encontrado na perda de 50%

de massa, ATs00%.
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Figura 63. Curvas termogravimétricas (a) e suas derivadas (b) para os nanocompoésitos PMMA-

Nontronita e o polimero puro em atmosfera de ar sintético.

Tabela 20. Comparacdo dos resultados termogravimétricos do PMMA e nanocomp0sitos obtidos com

argila Nontronita em atmosfera de ar sintético.

Amostra Tiow Tsow ATion (°C) ATsow (°C) Residuo (%)
PMMA _ 196 260 - - -
5
PMMA-Non-3% é 228 305 32 45 3,3
PMMA-Non-8% é 261 316 65 56 8,7
PMMA-Non-15% < 265 334 69 74 15,8
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4.12 Propriedades de combustéo

A calorimetria de combustdo em microescala (MCC) desenvolvida pela Federal
Aviation Administration (FAA) é uma técnica utilizada para avaliar a inflamabilidade de
polimeros usando apenas miligramas de amostra de teste. Os ensaios foram realizados segundo
os critérios da norma ASTM D7309-13.21¢ O pardmetro mais importante mensurado foi a taxa
de liberacdo de calor (HRR), e em particular o seu valor de pico pHRR, além da liberacéo total
de calor (THR) e a capacidade de liberacao de calor (HRC). A reducdo em pHRR é importante
para a seguranca contra incéndio, pois pHRR representa o ponto do incéndio onde o calor tende
a se propagar rapidamente, ou inflamar-se adjacentemente.?!® A Figura 64 apresenta as taxas
de liberacédo de calor (HRR), em fungéo do tempo, obtidas a partir do MCC para 0 PMMA e

seus nanocompositos derivados em maior porcentagem das diferentes cargas inorganicas.
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Figura 64. Curvas de taxa de liberacdo de calor (HRR) do PMMA e seus nanocompdsitos com

diferentes cargas inorganicas.

Primeiramente, verifica-se que todos os sistemas apresentaram diminui¢do na taxa de
liberacdo de calor em relacdo a matriz polimérica, reportando assim que estes sistemas
apresentam propriedade antichama. Comparando as fases inorgéanicas adicionadas, a maior
reducdo no pHRR ocorreu para o0 nanocompdsito PMMA-G-Lap, atingindo o valor de
233,9W/g. Este fato é interessante porque mostra como o efeito sinérgico encontrado pela
combinacdo do hidroxido de ferro e a argils laponita resultou no reforgo do efeito de barreira
da fase orgénica, assim como a presenca dos ions ferro podem ter contribuido com o efeito de
radical trapping de forma a promover uma diminui¢cdo na combustdo em relacdo ao PMMA
puro. Esta propriedade antichama corrobora os resultados reportados por Laachachi et al.'®® e
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Bee et al*®®, embora os autores ndo tenham mencionado qualquer relagdo da maior estabilidade
devido ao efeito de radical trapping.

A Tabela 21 apresenta os valores dos parametros obtidos pelo ensaio de
microcalorimetria de combustdo. Verifica-se que o incremento de ferro leva a melhores
propriedades de combustdo para 0s nanocompositos derivados da argila laponita e ripidolita.
Enquanto, o nanocompo6sito PMMA-Lap possui pHRR 12% menor em relacdo ao polimero, a
amostra PMMA-Fe-Lap reduz pHRR em aproximadamente 20%. Essa diferenca se torna mais
pronunciada comparando-se 0s nanocompésitos PMMA-Rip e PMMA-Fe-Rip. Portanto, a
presenca do ferro influencia diretamente na estabilidade, seja pelo efeito de radical trapping,
seja pelo incremento de barreira ao transporte de gases e calor.

Com base nos dados de MCC obtidos para o parametro HRC determinou-se o indice
limite de oxigénio (LOI, ASTM D2863) para os nanocompdsitos empregando-se a equacao (1)
do Capitulo 2. Os valores obtidos para o LOI foram adicionados a Tabela 21, e mostram que o
efeito das cargas € significativo quando se busca um elevado indice de oxigénio para retardancia
a chama em polimeros, ja& que sistemas que apresentam valor de LOI superior a 25% séo
considerados materiais autoextinguiveis, segundo a norma ASTM D2863. E importante
salientar que o LOI equivalente ao PMMA comercial enquadra-se em 17%, caracterizando
materiais combustiveis. No entanto, o aumento do LOI quando se compara 0s hanocompdsitos
de argila com e sem ferro, ndo sdo observadas diferencas muito significativas, sequndo a norma

ASTM D2863, pois consumiram um percentual de oxigénio muito proximo durante a queima.

Tabela 21. Dados obtidos no ensaio de MCC, parao PMMA e 0s nanocompdsitos com diferentes cargas

inorganicas.
Amostra LOI HRC (J/g.K) pHRR (W/Q) THR (kJ/g)
PMMA 17 304 301,9 24,6
PMMA-Non 27 266 265,9 23,3
PMMA-Rip 27 267 266,7 22,3
PMMA-Fe-Rip 28 248 2419 23,8
PMMA-Lap 27 259 256,6 24,2
PMMA-G-Lap 28 243 233,9 23,6
PMMA-G 26 271 271,0 23,6
PMMA-Fel4%-Lap 28 251 247,7 23,4
PMMA-Fe9%-Lap 27 265 248,8 24,4
PMMA-Fe4%- Lap 28 247 2428 23,1
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4.13 Conclusoes parciais

O método de sintese empregado permitiu a obtencdo dos nanocompositos, cujos
espectros de FTIR, apresentaram bandas caracteristicas do PMMA, e a auséncia das principais
vibragdes de alcenos (C-H de carbono sp? em 3095-3010 cm™ e C=C em 1660-1600 cm™)
indicam um alto grau de polimerizacédo. A eficiéncia da polimerizagdo também foi comprovada
por Raman, e sua morfologia mostrada por MEV.

Os nanocompositos PMMA-argila sdo mais estaveis do que o PMMA, tanto sob
atmosfera de N2 quando sob ar, porém, a magnitude da estabilizacdo é mais importante sob ar
do que sob N2. Em torno da temperatura onset verificamos um ligeiro aumento da estabilidade
para a maioria das amostras, enquanto para temperaturas a partir do midpoint a variacao é mais
pronunciada em atmosfera de ar sintético.

A composicao quimica da fase inorganica parece modular o comportamento térmico do
PMMA. Em linhas gerais, verificou-se que a adicdo de ferro a estrutura leva ao aumento da
estabilidade térmica dos nanocompdsitos, ao passo que o aumento da proporcéo de Fe3* néo
parece resultar em um incremento proporcional de estabilidade. Aparentemente a presenca do
Fe3* é mais relevante do que sua quantidade.

Em relagéo as diferentes formas em que encontramos o ferro na estrutura, verificou-se
que adicdo de ferro gerou nanocompdsitos com estabilidade mais significativa que quando este
estd presente naturalmente na estrutura; a maior estabilidade foi encontrada para os
nanocompaositos que possuem a combinacédo de fases inorganicas de 6xido de ferro (goethita ou
maghemita) com argila (laponita). Estabilidade semelhante foi encontrada para o
nanocompdsitos com menor quantidade de ferro, amostra PMMA-Fe4%-Lap. Enquanto na
primeira situacdo temos o incremento de estabilidade devido ao sinergismo entre as fases, no
caso da amostra com baixo teor de ferro ocorre uma melhor dispersdo e consequentemente
compatibilidade entre as fases, como indicado por MEV/MET o que interfere diretamente no
deslocamento da temperatura de decomposicdo do polimero para valores maiores.

Os resultados de microcalorimetria de combustdo ilustraram que as cargas inorganicas
empregadas atuaram reduzindo a inflamabilidade do PMMA, sendo a menor taxa de liberacédo
de calor obtida para o nanocomposito polimérico contendo argila e goethita como carga
inorganica. Os resultados obtidos para o indice de oxigénio (LOI) ilustraram que o0s
nanocompdsitos de PMMA apresentaram propriedades antichama, quando comparado ao

polimero comercial.
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Em ambas as atmosferas, a estabilizacdo ocorre por efeitos fisicos da argila, atuando
perlo mecanismo de barreira de difusao aos gases formados durante a decomposi¢cdo do PMMA
como também impedindo a circulacédo de calor e oxigénio até a matriz polimérica. Quanto aos
efeitos de natureza quimica, verifica-se que as argilas ricas em Fe sdo mais eficientes por
contribuirem com maior residuo, que pode atuar como uma barreira extra sob altas
temperaturas. Ainda, tanto a formacao de carvao quanto o sequestro de radicais aparecem como

importantes mecanismos de estabilizacéo.
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CAPITULO 5.

Estudos por XAS das argilas primitivas
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5.1 Introducéo ao capitulo 5

O ferro ocorre em minerais de argila nas formas férrica e ferrosa. Dependendo do seu
estado de oxidacgéo e das condi¢cdes ambientais, pode participar de reacdes redox e influenciar
na estabilidade de nanocompdsitos poliméricos. Como observado até aqui, cada argila
apresenta um efeito diferente sobre a decomposicdo do PMMA que, por sua vez, estd
relacionado a sua estrutura e aos ions ferro presentes. Com o objetivo de melhor compreender
os resultados das analises térmicas previamente apresentadas discutiremos a ordem a curto
alcance das fases inorganicas de argila e 6xido de ferro. Sendo assim, este capitulo estuda como
a composicao quimica das argilas podera influenciar na estabilidade térmica do PMMA. Mais
especificamente, estamos interessados em avaliar como a localizagéo, estrutura ao redor dos
jons Fe presente na argila, afeta a estabilidade térmica do PMMA. Neste capitulo serdo
apresentados os estudos in situ durante a decomposicdo térmica das fases inorganicas
parcialmente caracterizadas no Capitulo Ill. Inicialmente, serdo apresentadas analises

detalhadas do ambiente quimico local das argilas a temperatura ambiente (RT).

5.2 Estudo da ordem local dos ions Fe nas argilas primitivas a temperatura

ambiente

A descricdo do ambiente quimico dos ions Fe presente nas argilas primitivas a
temperatura ambiente foi realizada usando a técnica de absorcdo de raios X. Para a compreensao
de como o ferro esté inserido na estrutura das argilas considerou-se a primeira e a segunda
esfera de coordenacdo envolvendo este ion. Esta etapa é essencial para entender as
transformacGes quimicas que o ferro sofre quando submetido a um tratamento térmico na
presenca ou ndao de polimero.

A Figura 65 mostra os espectros EXAFS e as respectivas transformadas de Fourier das
argilas primitivas G-Lap, M-Lap, Fe4%-Lap, Fe9%-Lap, Fel4%-Lap, Rip, Fe-Rip e Non. Os
espectros das argilas modificadas com ferro sdo bem proximos do espectro da argila nontronita,
porém distintos da argila ripidolita, G-Lap e M-Lap. Nas funcdes de distribuicao radial o pico
P1 (Figura 65 (b)) corresponde a primeira esfera de coordenacdo dos ions Fe, que é composta
por atomos de oxigénio, sendo semelhante para amostras Fe-Rip e Fe-Lap, indicando que a
insercéo de ferro leva a predominancia de uma mesma ordem local para o ion Fe3*. Ou seja, 0

ajuste da equacéo de EXAFS para primeira esfera de coordenacao utilizando apenas um tipo de
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vizinho, o 4&tomo de oxigénio se mostra eficiente. O pico P2 ¢ referente ao segundo vizinho
metalico (Si, Al, Mg, Fe, Li) octaédrico ou tetraédrico das camadas da argila ou provavelmente

ferro entre as lamelas. A segunda esfera de coordenacdo coloca em evidéncia a diferenca entre

as argilas.
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Figura 65. Espectros EXAFS (a) e as respectivas Transformadas de Fourier (b) das argilas primitivas.

A ordem local em torno dos &tomos de Fe foi estudada por simulacdo utilizando o
software Artemis?332% que através de calculos por minimos quadrados da formula EXAFS,
ajustado no espaco em k (espaco reciproco) ou no espaco R (espaco real), fornece os parametros
estruturais como niimero de coordenacéo (N), distancia de ligagdo (r), desordem estrutural (c2)
e fator de confiabilidade (Rr). Simulagdes séo inicialmente realizadas em compostos de

referéncia nontronita, ripidolita, laponita, maghemita e goethita cuja estrutura cristalina é
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conhecida. As simulag6es das transformadas de Fourier do composto modelo, cuja estrutura é
conhecida, permitem determinar os parametros de amplitude So? e energia Enot associados a
um tipo de atomo absorvedor no espaco k. O parametro Enot permite combinar a escala k das
funcdes tedricas usadas para a simulacdo com a escala k da extra¢éo do sinal EXAFS. Uma vez
determinados esses parametros, € possivel fixa-los nas simulagdes de compostos com estruturas
desconhecidas para obter os parametros estruturais mencionados. Sendo assim, efetuou-se o
refinamento de estruturas para as argilas primitivas G-Lap, M-Lap, Fe4%-Lap, Fe9%-Lap,
Fel4%-Lap, Rip, Fe-Rip, Non e foram obtidos os valores de amplitude So?= 0,784 e de Enot -
4,38 £ 3.60 eV (Tabela 22). Em conjunto com a Tabela 22 as Figuras do apéndice A5
evidenciam um bom ajuste entre os dados experimentais e os refinados.

As argilas primitivas empregadas nesse estudo sdo silicatos lamelares com estrutura
dioctaédrica (onde cada atomo de O, ou grupo OH, é rodeado por dois cations) e grupo espacial
C2 com estrutura tipo cis octaédrica vacante, como ilustrado na Figura 66. Em verde temos 0s
sitios octaédricos que podem conter Al, Mg, Li, ou Fe dependendo da argila e em laranja sao
0s sitios tetraédricos, geralmente, constituidos em sua maioria de atomos de Si. Os sitios V
representam as vacancias na camada octaédrica, a esfera circunda os 3 sitios octaedricos ao

redor do &tomo de Fe que constituem o centro de interesse desse estudo.

Figura 66. Estrutura das argilas primitivas modelada com ferro substituido na posicéo cis octaedro. A
substituicdo do local cis pode ser distinguido pela posicéo relativa diferente dos grupos hidroxila (OH")
mostrados com esferas vermelhas. O restante dos octaedros Al, Mg, Li estdo mostrados em verde,

enquanto os tetraedros de silica séo laranja.
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De acordo com a Figura 66 e a composicdo quimica proposta para as argilas, o ferro
presente na argila nontronita & FexOy, caracterizando o oxigénio como primeiro vizinho. A
partir dessa informacdo em conjunto com os dados estruturais derivados do trabalho de
Manceau et al.*'” foram refinadas as posicdes dos 4tomos que compdem a primeira e a segunda
esfera de coordenacdo da argila nontronita.

Os ions Fe3* se localizam na camada octaédrica, que também pode ser composta por
fons Mg?* e AI** segundo a formula e composicdo quimica, entretanto através das simulagdes
verificou-se apenas ions Fe e Si como segundo vizinho.

No modelo empregado para o ajuste foi proposto que o atomo absorvedor é
hexacoordenado pelo oxigénio. Através do ajuste em P1 encontrou-se a distancia de ligagdo de
2A. A segunda esfera de coordenacdo é composta pelos sitios octaédricos contendo Fe
juntamente com atomos de silicio localizados nos sitios tetraédricos, que se situam praticamente
a mesma distancia do &tomo de Fe absorvedor, indicando que o pico P2, destacado na Figura 65
(b), contém as contribuicdes dos sitios tetraédricos além das contribuicdes dos sitios
octaédricos. Os valores obtidos para as distancias Fe-Fe e Fe-Si (R= 3,08A e 3,25A,
respectivamente) estdo de acordo com os resultados apresentados por Carvalho e
colaboradores.*

Considerando a geometria octaédrica, a distancia média da ligacio Fe®*-O é de 2,02 A,
enquanto na ligacdo Fe?*-O essa distancia é de 2,12 A. Quando coordenado em geometria
tetraédrica, a distancia da ligacio Fe3*-O ¢ de 1,89 A e Fe?*-O de 2,00 A.2% A diferenca do
espectro de EXAFS e também a distribuicdo radial para a argila ripidolita é compativel com a
presenca majoritaria de Fe?* como atomo observador em geometria octaédrica. Interpretacéo
de acordo com a posicdo do limiar das respectivas argilas no espectro de XANES (Figura 67).

O primeiro modelo empregado para o ajuste da ripidolita, chamado de modelo I, baseado
na formula minima da argila e no modelo proposto Rule et al.?®’, propde que a primeira esfera
de coordenacdo, tal como na nontronita, € constituida por &tomos de oxigénio, entretanto, a
segunda esfera (P2) € composta por vizinhos AI**, que podem estar presentes tanto no sitio
octaédrico como tetraédrico. Borggard et al.?®® sugeriu, com base nos espectros Mossbauer, que

ions Fe?* entram nos octaedros da folha tipo brucita. Outros autores,?*®

verificaram que os ions
Fe?* se encontram em 3 posicoes cristalograficas diferentes, sequindo essa ordem de ocupagéo:
M(1)< M(2)< M(3), onde M(1) e M(2) representam os octaedros cis e trans respectivamente,

enguanto M(3) representa os octaedros na folha de brucita. O espectro EXAFS experimental,
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bem como o ajuste do modelo I, sdo apresentados na Figura A5. 2 do apéndice e 0s parametros
estruturais sdo apresentados na Tabela 22.

Entretanto, os resultados cristalogréaficos?’

para a estrutura monoclinica da ripidolita
mostram contribui¢@es no sitios octaédricos vindo de 4&tomos de magnésio que podem estar
tanto na camada 2:1 como na folha interlamelar tipo brucita. Sendo assim, decidiu-se refinar a
estrutura incluindo as contribuicdes dos sitios octaédricos de magnésio, no chamado modelo I,
e também considerando que a composi¢do quimica apresenta 2,69 atomos de Mg?*. Em
contraste com a nontronita, a diminuigdo em amplitude do pico P1 (Figura 65), esta relacionada
a0 aumento do contetido de Al e Mg desta amostra.2®®A Tabela 22, bem como a Figura A5. 2
do apéndice, mostram que a inclusdo do magnésio como segundo vizinho mostra coeréncia e

complementa a analise da estrutura ripidolita.

Tabela 22. Pardmetros estruturais determinados pelo ajuste dos espectros de EXAFS da borda K do Fe.

Amostras Folha Atomos N R (A) o’(A? Re(%)
Nontronita Octaédrica  Fe-O 6 2,00 0,0076 0,0087

Octaedrica  Fe-Fe 3 3,08 0,0085

Tetraédica Fe-Si 4 3,25 0,0048
Ripidolita Octaédrico  Fe-O 6 2,12 0,0081 0,0111
(Modelo I) Octa./Tetra. Fe-Al 4 3,03 0,0133

Octa./Tetra.  Fe-Al 3 3,09 0,0047

Octaedrico  Fe-Fe 3 3,65 0,0159
Ripidolita Octaédrico  Fe-O 6 2,10 0,0081 0,0106
(Modelo I1) Octaédrico  Fe-Mg 6 3,08 0,0069
Fe-Ripidolita  Fe dimero Fe-O 1 1,91 0,0015 0,0013

Fe dimero Fe-O 5 2,04 0,0096

Fe dimero Fe-Fe 0,5 3,01 0,0015

Tetraédrica  Fe-Si 1,3 3,24 0,0010

Tetraédrica  Fe-Si 1,3 3,64 0,0051
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Figura 67. Espectros de XANES para os ions Fe?* presente na argila ripidolita e Fe** presente na argila

nontronita.

A Figura A5. 3 do apéndice mostra a curva de absorcdo EXAFS e as funcbes de
distribuicdo radial experimentais e tedricas, medida na borda K do Fe a temperatura ambiente
para a amostra ripidolita carregada com Fe3*. Observa-se boa concordancia entre as curvas
experimentais e tedricas como fator R inferiores a 0,02 indicando bons ajustes?® (Tabela 22).

Os resultados das simulacdes para as argilas modificadas com ferro, Fe-Rip, Fe4%-Lap,
Fe9%-Lap e Fel4%-Lap, cujas curvas de EXAFS sdo muito semelhantes, mostram a formacéo
de dimeros de ferro ligados as lamelas, ancorados a &tomos de silicio. Os dados das amostras
carregadas com a Fe-Laponita podem ser verificados na Tabela 23. A formacao de dimeros em
solugBes aquosas de sais de ferro inorganico também foi examinada por Flynn et al.®%, que
estudaram hidrolise e precipitacao de sais como FeCls, FeSOa, Fe(NO3)s e Fe(ClO4)3. Quirk et
al.32 and De Bruyn et al.®®observaram que solucdes hidrolisadas de cloreto de ferro(lll)
possuem como produto final de precipitacdo dimeros de akaganeita.

Segundo Flynn et al.>®, a hidrélise de solugdes inorganicas de Fe (111) consiste de varias
etapas: (1) formacdo de espécies de baixo peso molecular; (2) formacdo de um polimero
catiénico vermelho; (3) envelhecimento do polimero, com eventual conversdo para fases de
oxido de ferro; e (4) precipitacdo de fases de 6xido de ferro advindos de precursores de baixo
peso molecular. A Figura 68 mostra as reacdes, pH e possiveis fases de 6xido formado durante
0 processo de hidrolise do sal FeClz. Note que o pH durante a rea¢do de troca ionica foi 6,3.

Baseado nos resultados relatados, nos refinamentos das estruturas da Fe-Rip e Fe-Lap e
nos difratogramas de raios X apresentados na secc¢do 3.5, que mostram 0s picos referentes a
akaganeita (B-FEOOHCI") (20 = 12,2°; 17,1°; 27,2°; 35,6°; 39,8°), na Figura 69 propde-se a

estrutura dos dimeros de ferro formados.
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Figura 68. Processo de hidrolise em solucdes inorganicas de Fe(l11).30
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Tabela 23. Pardmetros estruturais para as amostras de Fe-Laponita determinados pelo ajuste dos
espectros de EXAFS na borda K do Fe.

Amostras Folha Atomos N R (A) o*(A?) Re(%)
Fe4%-Laponita Fe dimero Fe-OH-p 2 1,92 0,0035 0,0009
Fe dimero Fe-H:O 4 2,04 0,0075
Fedimero  Fe-Fe 0,29 3,06 0,0090
Tetraédrica  Fe-Si 3,08 3,26 0,0099
Tetraédrica  Fe-Si 3,08 3,69 0,0258
F9%-Laponita  Fe dimero Fe-OH-p 2 1,92 0,0028 0,0017
Fe dimero Fe-H.O 4 2,07 0,0080
Fe dimero Fe-Fe 0,76 3,00 0,0016
Tetraédrica  Fe-Si 2,09 3,26 0,0010
Tetraédrica  Fe-Si 2,09 3,66 0,0073
F14%-Laponita Fe dimero Fe-OH-p 2 1,92 0,0030 0,0018
Fe dimero Fe-H,O 4 2,08 0,0082
Fe dimero Fe-Fe 0,74 2,99 0,0011
Tetraédrica  Fe-Si 2,14 3,26 0,0007
Tetraédrica  Fe-Si 2,14 3,66 0,0060
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A ordem local das fases goethita e magheita adicionadas a argila laponita também foi

estudada a temperatura ambiente. A Figura A5. 7Figura A5. 8 do apéndice apresentam 0s

espectros de EXAFS na borda do Fe das amostras M-Lap e G-Lap, respectivamente em

conjunto com a funcdo de distribuicdo radial do respectivo espectro. Para ambas as amostras se

verifica boa concordancia entre os dados tedricos e as medidas experimentais, e o refinamento

dos dados levou a obtencdo dos parametros estruturais apresentados na Tabela 24. Com as fases

de ferro y-Fe203 e a-FeOOH, as simulagdes sdo realizadas usando uma faixa de k entre 3,4 e
11,9; o fator de amplitude So? associado a 0,844 e Enotem 0,82 eV para G-Lape 0,71e 7,2 eV

para M-Lap, a janela de extragdo usada € do tipo Kaiser-Bessel (dk = 2).

Tabela 24. Parametros estruturais para as amostras de M-Lap e G-Lap determinados pelo ajuste dos

espectros de EXAFS da borda K do Fe.

Amostras Atomos N R (A) 6%(A?) Rr(%)
M-Laponita Fe-O 5,35 1,93 0,0098 0,00511
Fe-Fe 8 3,02 0,0121
Fe-Fe 4 3,45 0,0115
G-Laponita Fe-O 3 1,96 0,0037 0,0157
Fe-O 3 2,11 0,0062
Fe-Fe 2 3,02 0,0032
Fe-Fe 2 3,19 0,0145
Fe-Fe 4 3,43 0,0108

Os resultados apresentados na Tabela 24 mostram que existem 5,35 O distantes em 1,93

A para amostra M-Lap, 8 Fe a uma distancia de 3,02 A e 4 a uma distancia de 3,45 A. Para
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amostra G-Lap ocorre a distancia média de1,97 para 30 no plano xy, enquanto a distancia dos
oxigénios que sofrem o alongamento em z é de 2,11 A. Na amostra com goethita foram usados
2, 2 e 4 ferros para o ajuste do segundo pico da Transformada de Fourier. Resultado semelhante
foi demostrando por Manceau et al.3* (Figura 70). Para ambas as amostras, as distancias de
coordenacdo ficaram proximas de dados cristalogréaficos e consistentes com outros estudos por
EXAFS das fases de ferro correspondentes.3>*% Fator de Debye-Waller tende a aumentar em
camadas mais externas, como também para nano-fases.3®® Umaevidencia da ocorréncia de
nanoparticulas de ferro estdo nos dados EXAFS, que mostram diferencas nas amplitudes das
oscilacbes entre fases em escala micro e nano, enquanto os dados XANES sdo mais
coincidentes. Isso se deve a diferencas intrinsecas entre as duas técnicas, XANES sendo muito

sensivel a geometria atdbmica local.

Space group - pnma

Unit cell —»

‘ =

Figura 70. A estrutura da goethita mostrando as trés distancias de Fe-Fe, duas de compartilhamento

de borda (E: e E;) e um canto compartilhado (CS).37

5.3 Evolucéo térmica da ordem local dos ions Fe na argila Fe-Ripidolita e

nontronita

O comportamento da estrutura local dos ions Fe3*, presentes nas argilas primitivas, foi
acompanhado em funcéo da temperatura em atmosfera de N e ar sintético. As amostras foram
aquecidas a taxa de 10°C/min desde a temperatura ambiente até 550°C. Durante o0 aquecimento
das amostras os espectros de absorcdo de raios X foram coletados com resolugédo temporal de
2Hz sendo 1 espectro a cada 0,25s. Os espectros de XAS apresentados correspondem a média

de um conjunto de espectros.
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Dados experimentais de monitoramento de XAS para os ions Fe presentes nas argilas,
em funcdo da temperatura em atmosfera inerte sdo apresentados na Figura 71. Os graficos sob
atmosfera de ar sintético estdo presentes na Figura A5. 9 do apéndice. Como perceptivel na
secdo anterior entre a comparacao da argila nontronita e ripidolita, a técnica de XAS permite a
distingéo entre os estados de oxidacdo do ferro presente na estrutura da argila, pois, a posi¢éo

da borda de absorcdo é sensivel ao estado de oxidacdo do metal. Mesmo se ha outros fatores
que podem influenciar na posicao da borda de absorcao, ela se desloca para baixas energias
quando o grau de oxidacdo do metal diminui.®! Sendo assim, uma eventual reducio dos ions

Fe3* causaria o deslocamento da borda de absorgio para menor energia, caracterizando a

presenca de Fe?*, por exemplo. N&o foi observada qualquer mudanca significativa na borda de

absorcdo, indicando que o estado de oxidacio do Fe®*" se mantém inalterado durante o
aquecimento nas amostras de argila analisadas em ambas as atmosferas.

(@)
—
(]
3
hel
®
z
(V]
)
o
7060 7100 7140 7180 7220 7260
Energia (eV)
(b)

7060 7100

7140 7180

Energia (eV)
Figura 71. Evolucdo da borda de absorcéo de raios X durante o tratamento térmico das argilas (a) Fe-
Ripidolita e (b) Nontronita em atmosfera de No.
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A Figura 72 apresenta a borda de absor¢do dos fons Fe®*" na argila Fe-Ripidolita e
Nontronita (a e b) e as oscilacbes EXAFS no espaco de k (c e d), e finalmente, as funcbes de

distribuicéo radial (d e e).
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Figura 72. Espectros de absorcao de raios X das argilas Fe-Rip e Nontronita a 25°C, 550°C e residuo
obtido apds o tratamento térmico e resfriamento: (a e b) parte XANES (c e d) parte EXAFSe (ee f) TF
do espectro EXAFS.
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Na Figura 72 (a) e (b) séo observadas pequenas mudancas na forma do espectro para a
amostra Fe-Rip, em concordancia com o difratograma de raios X apresentado na secao 3. Para
a nontronita ocorre apenas uma ligeira reducdo no maximo do coeficiente de absor¢do a 550
°C, que é causada pelo aumento da desordem estrutural que se mantém ap6s o resfriamento.
Em ambas as amostras é observado um deslocamento na borda de absorgdo em torno de -1,2
eV em 550°C que retorna apds o resfriamento do residuo para amostra Fe-Rip e se mantém para
a amostra nontronita.

Tanto nas oscilagdes EXAFS (Figura 72 (c) e (d)) quanto nas TF (Figura 72 (e) e (f))
verifica-se que a amplitude das oscilagcdes é amortecida na temperatura de 550°C, o que pode
ser atribuido ao aumento da desordem estrutural causado pelo aumento da vibragdo dos &tomos.
Esta desordem é representada pelo fator de Debye-Waller, que incorpora tanto fatores
dindmicos como o acima citado, quanto fatores estaticos como as descontinuidades estruturais.
Na amostra Fe-Rip esse amortecimento é revertido em 40 °C, enquanto para nontronita ele €
mantido. Conforme se pode verificar a forma dos espectros de EXFAS para amostra Fe-Rip se
modifica entre o inicio e final do processo de aquecimento, indicando que o ambiente quimico
do fons Fe3* sofre alguma transformac&o, que é ligeiramente diferente da espécie inicial. Para
a nontronita essa diferenca € menos pronunciada indicando que o aquecimento ndo acarreta
mudancas de fase cristalografica da argila. Carvalho et al.*° realizaram tratamento térmico para
a argila nontronita até 450 °C e verificaram que a defasagem entre o espectro a temperatura
ambiente e o0 espectro a 450 °C esta relacionado a reducdo da distancia média Fe-O. Os
espectros de absor¢do de raios X coletados por eles também nao mostraram mudancas no estado
de oxidacdo dos ions Fe. Os autores concluiram que os ions Fe em argilas naturais ndo séo
reduzidos em funcdo do tratamento térmico, em consonancia com os resultados aqui descritos.

A maior davida em relacdo ao DRX seria a presenca da fase magnetita e consequente
presenca de Fe?* naamostra Fe-Rip. Devido & sua estrutura semelhante & da maghemita é dificil
distinguir utilizando apenas dados de difracdo de raios X. Além disso, seus espectros EXAFS
sdo muito semelhantes, embora XANES possa distinguir entre as duas fases sem qualquer
duvida com a posicdo da borda do Fe. A posicéo da borda que contém FezOs, Fe (I11) e Fe (1),
é diferente da maghemita e hematita que contém apenas Fe (I11). Com isso, as analises de
difracdo de raios X combinadas com EXAFS mostraram que as possiveis fases presentes ao
final do tratamento sdo baseadas nos 6xidos de ferro maghemita e hematita. Ressaltando que se
trata de um sistema complexo onde essas fases podem estar interligadas a estrutura da argila

em diferentes formas e proporc¢oes.
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5.4 Evolucdo térmica da ordem local dos ions Fe nas argilas Fe4%-Lap,
Fe9%-Laponita, Fel4%-Laponita

A Figura 73 apresenta a evolugdo da borda k do Fe para as amostras de laponita

carregadas com Fe®*. Os espectros indicam que assim como nas argilas anteriores, as Fe-

Laponitas ndo sofrem reducdo do ions Fe em ambas as atmosferas. As Figuras correspondentes
as amostras em atmosfera de ar sintético se encontram no apéndice Figura A5. 9.
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Figura 73. Evolugdo da borda de absorcao de raios X durante o tratamento térmico das argilas (a) Fe4%-
Laponita e (b) Fe9%-Lap, (c) Fel4%-Lap em atmosfera de No.
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A Figura 74 (a, b, c) apresenta a borda de absorcdo dos ions Fe presentes nas Fe-
Laponitasa 25 °C, 550 °C e 40 ° C. A Figura 74 (d, e, f) detalha a parte de EXAFS dos espectros

de absorcéo no espaco k.
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Figura 74. Espectros de absorcao de raios X das argilas Fe4%-Lap, Fe9% e Fel4%-Lap a 25°C, 550°C
e residuo obtido apés o tratamento térmico e resfriamento: (a, b, c) parte XANES (d, e, ) parte EXAFS.

O deslocamento na borda de absorcdo observado nas amostras derivadas da argila
laponita é ainda menor que para as argilas anteriores, correspondendo ao valor de -0,8 eV para
Fe9%-Lap e -0,6 eV para Fel4%-Lap na amostra a 550 °C, apos o resfriamento como observado

para argila Fe-ripidolita a borda tende a retornar para posi¢do original, porém aqui o retorno €
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menos pronunciado, atingindo o valor de -0,6 eV e -0,4 eV ao final para amostras Fe9%-Lap e
Fel4%-Lap, respectivamente. Para amostra Fe4%-Lap o valor de deslocamento fica em torno
de -0,8 eV.

Assim como na argila Fe-Ripidolita, os espectros de EXAFS da Fe9%-Lap e Fel4%-
Lap sofrem deslocamento, modificacdo da amplitude e forma, indicando que o ambiente

quimico ao redor dos a&tomos de Fe é alterado ao longo do aquecimento. Na amostra Fe4%-Lap
a mudanca na forma do espectro é menos evidente, apesar de haver algum deslocamento que

também esté relacionado a desordem estrutural promovida pelo aumento de temperatura.

5.6 Evolucéo térmica da ordem local dos ions Fe nos 6xidos de ferro goethita,
maghemita e nas amostras M-Lap, G-Lap

A fim de verificar uma possivel reducdo dos ions Fe* presentes nas fases de ferro
maghemita e goethita durante o aquecimento, foram feitas medidas na borda de absor¢éo do Fe
em atmosfera de ar sintético (Figura A5. 10 do apéndice) e nitrogénio (Figura 75). Os espectros
indicam que ndo ocorre deslocamento da borda de absor¢do para ambos os 6xidos de ferro,

apenas uma modifica¢do na forma do espectro para amostra goethita em ambas as atmosferas.
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Figura 75. Evolugdo da borda de absorcéo de raios X durante o tratamento térmico dos 6xidos de ferro

(a) Maghemita e (b) Goethita.

7220 7260

E perceptivel a diferenca na inclinacio do pico principal em XANES na Figura 76 (a)
em comparacao com a Figura 76 (b), uma vez que a proporcao de ferro € maior para Maghemita;
um maior contetido de Fe®** leva a inclinag&o do pico principal para maior energia.3® Inclinacéo
semelhante é vista para amostra de goethita em 550°C.
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Figura 76. Espectros de absorg¢do de raios X dos 6xidos de ferro a 25°C, 550°C e residuo obtido ap6s o

tratamento térmico e resfriamento: (a e b) parte XANES (c e d) parte EXAFS e (e e f) TF do espectro
EXAFS.

N&o ocorre qualquer deslocamento na borda de absor¢do para amostra maghemita,

enquanto para goethita hd& um ligeiro deslocamento de -0,6 eV para o espectro apds o

resfriamento (40°C). A amplitude das oscilagdes de EXAFS, bem como a intensidade dos picos

TF sdo amortizadas em 550 °C para ambas as amostras.
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A comparacdo dos espectros de XANES e EXAFS para maghemita durante o
aquecimento ndo mostra mudancas significativas, indicando a manutencdo do ambiente
quimico e ndo alteracdo da fase do oxido de ferro. A ligeira defasagem entre o espectro a
temperatura ambiente e ap0s 0 aquecimento deve estar relacionado a variacdo da distancia
média Fe-O como observado para amostra nontronita ou mesmo uma alteracdo no tamanho dos
cristalitos. A modificacdo do espectro da TF de EXAFS para amostra goethita é consistente
com transformacdes da fase de 6xido de ferro.

Para verificar as possiveis transformac6es ocorridas na goethita durante o aquecimento
foi feito analise dos dados experimentais por PCA e os resultados sdo apresentados na Figura
75. A andlise das evolucdes das trajetdrias de scores (Figura 77 (a)) apresenta a existéncia de 3
componentes, enquanto o “score plot” (Figura 77 (b)), os valores de variancia em (c¢) ¢ o “Scree
plot” (Figura 77 (d)) mostram que existem 2 componentes principais para explicar a variancia
deste conjunto de dados experimentais.
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Figura 77. Resultados de PCA para decomposicdo da goethita em atmosfera de N.. (a) trajetoria de

scores, (b) projecdes de scores, (c) loadings e (d) scree plot

190



A andlise MCR-ALS foi realizada com 2 componentes considerando as condi¢des
descritas na introducdo. Uma espécie cujo espectro € mostrado em preto (goethita) na Figura
78 (a) se transformara principalmente na espécie associada ao espectro vermelho em torno de
308 °C. Essa transi¢do é acompanhada de uma leve variacdo de energia do limiar da borda de
absorcdo, como ilustrado na Figura 78 (b). A especiacdo da fase de ferro formada durante o
aquecimento foi determinada por combinacéo linear usando espectro de referéncia da hematita,

como apresentado na Figura 78 (c) e (d). Os resultados aqui concordam com o0s apresentados
por difracdo de raios X.
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Figura 78. Perfil de concentragdo obtido por MCR-ALS (a), Variacdo de energia da borda K de Fe,
determinado pela absorbancia normalizada com valor de coeficiente de 0,5, com a curva

termogravimétrica da goethita (b), espectro de XANES (c) e EXAFS (d) experimental e hematita de
referéncia.

Os resultados observados por XAS sdo confirmados pelo difratograma de raios X
coletado ex situ apds o tratamento térmico (Figura 79). A amostra goethita em 550 °C apresenta
0s picos caracteristicos do diluidor BN e da fase hematita.
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Figura 79. DRX da amostra goethita coletado ex situ ap6s o tratamento térmico sob atmosfera de N-.

Ponomar e colaboradores®®®

estudaram as transformacdes de fase em amostras de
goethita. As transformac6es minerais e quimicas da goethita incluem duas reacdes principais:
desidroxilacdo (Eq. (1)) e reducdo (Eg. (2)). A decomposicdo da goethita (ou seja,
desidroxilagdo) geralmente leva a formacéo de hematita.3!° As temperaturas de conversio caem
em uma ampla faixa de 155 °C a 610 °C e dependem das condi¢des ambientais, cristalinidade
e substituicdo de Al. A transformacao da goethita em hematita ficou entre 270-310 °C para as
amostras analisadas. Jang et al.3!* estudaram as transformagdes quimicas e minerais do minério
de goethita (regido de Pilbara, Australia) por desidroxilacdo e por reducdo em uma mistura
de gases CO e CO,. Os autores concluiram que uma boa temperatura para conversdo da goethita

em magnetita variou de 650 °C a 700 °C para esse tipo de minério.
2FeOOH — Fe; O3 + H;0 1)
72FeOOH + Cg(H;0); — 24Fe;04 + 6CO; + 41H,0 (2)

A Figura 80 apresenta a evolucdo da borda K do Fe para os 6xidos de ferro na presenca
da argila laponita. Verifica-se que a forma do espectro a 550°C é diferente do espectro inicial
para amostra G-Lap, sendo que essa diferenca nao é significativa o bastante para levar a reducao

dos fons Fed*,
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Figura 80. Evolucéo da borda de absorcéao de raios X durante o tratamento térmico das amostras (a) M-
Lap e (b) G-Lap.

A presenca da argila ndo altera a degradacdo da maghemita, os resultados para M-Lap
sdo idénticos aos observados anteriormente em concordancia com o DRX apresentado no
capitulo 3. Portanto, os resultados confirmam as simulacdes feitas pelo Artemis; as
nanoparticulas de 6xido sao incorporadas na argila sem qualquer interacdo, diferentemente das
amostras com dimeros de ferro. Na amostra G-lap ocorre mudanca de fase do 6xido de ferro
para hematita como reportado para goethita sem adicao de argila (Figura 81). O deslocamento
da borda de absorcédo é semelhante as argilas Fe-Laponitas, ocorre o deslocamento de -1,1 eV
em 550°C e ha uma tendéncia de retorno da borda apds o resfriamento.

Na Figura 81 (b) observa-se que a transformacéo de fase € mais lenta na presenca da
laponita. A estrutura lamelar da argila tende a estabilizar os ions Fe até altas temperaturas e
consequentemente retarda a conversio para o-Fe;Os. Corrias et al.>% estudou nanocompdsitos
de Fe»03-SiOz e observou que as nanoparticulas de 6xido ficaram embebedadas nos poros da

matriz de silica sem qualquer interagdo e isso levou a estabiliza¢ao da fase y-Fe;O3 em altas
temperaturas.
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Figura 81. Espectros de absorgdo de raios X dos oxidos de ferro a 25°C, 550°C e residuo obtido apos o

tratamento térmico e resfriamento (a), variacdo de energia da borda K de Fe, determinado pela

absorbancia normalizada com valor de coeficiente de 0,5, com a curva termogravimétrica da G-Lap (b),

projecdes de scores (c) espectro de XANES experimental e hematita de referéncia (d).
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CAPITULO 6.

Estudo por XAS/Raman/MS acoplado in situ durante a

decomposicdo térmica dos nanocompositos PMMA-argilas
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6.1 Introducéo ao capitulo 6

Conforme apresentado no capitulo 1, alguns autores tentaram verificar se os ions Fe
podem contribuir na estabilizacdo térmica dos polimeros e mostraram que existe uma correlacéo
entre a presenca dos jons Fe e 0 aumento da estabilidade.*®3! De fato, o estudo desenvolvido
nessa tese também indicou, no capitulo 3, que a estabilidade térmica esta relacionada com a
presenca de ions Fe nas argilas; verificou-se que as fases inorganicas contendo ions Fe*
resultaram em nanocompdsitos mais estaveis. Os resultados desse capitulo complementardo as
evidéncias do capitulo 3 e 5 mostrando que durante a degradacdo do PMMA a reacdo quimica
envolvida ndo é de carboreducio, conforme o digrama de Ellingham.3!2

Visando compreender como a composic¢do quimica das argilas influencia a estabilidade
térmica do PMMA foram realizadas medidas de XAS in situ acoplado a espectroscopia Raman
e espectrometria de Massas durante a decomposi¢do dos nanocompositos polimero-Fe-argila
sob atmosfera de N.. Foram analisados apenas os nanocompdsitos com maior porcentagem de
argila, devido ao limite de deteccéo da técnica de absorcéo de raios X no modo transmissdo. O
foco principal deste capitulo foi determinar a influéncia dos ions Fe, localizados na estrutura da
argila, durante a decomposi¢cdo do PMMA.. Verificar se os ions Fe interagem com PMMA
durante sua degradacdo através do mecanismo de radical trapping que leva o ferro ao estado
oxidacdo menor. Para este efeito, diferentes argilas individualmente ricas em ions ferro foram
utilizadas: Ripidolita, Fe-Ripidolita, nontronita e Fe-Laponita. Como no capitulo 5, um
comparativo e andlise da estrutura local dos ions ferro serdo realizadas. Seré estabelecido que
cada argila apresenta efeito diferente sobre decomposi¢do do PMMA em relacgéo as diferentes

localidades, formas e proporcdes de ions ferro que, por sua vez, depende da atmosfera estudada.

6.2 Nanocompdsitos PMMA-Ripidolita e PMMA-Fe-Ripidolita

A inspecdo visual da Figura 82 deixa evidente que ocorrem mudancas na forma da borda
de absorcéo dos ions Fe durante a degradacdo do nanocompdsito PMMA-Fe-Rip. Durante a
rampa de aquecimento da temperatura ambiente até 550 °C o deslocamento da borda de
absorcdo para baixas energias e a diminuicdo significativa da intensidade da linha branca €
consistente com a reducdo de ferro trivalente da estrutura. Observa-se que a 250 °C ocorre 0
inicio do deslocamento do espectro, que passa de um valor de 7124 eV para 7122 eV (final da
parte azul do grafico) indicando uma transi¢ao repentina em torno dessa temperatura durante o
aquecimento do nanocompésito PMMA-Fe-Rip.
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Figura 82. Evolugdo da borda de absorcéo de raios X registrada in situ durante o tratamento térmico do

nanocompdsito PMMA-Fe-Rip sob atmosfera de No.

A Figura 83 (a) mostra os espectros de XANES na borda de absorcdo dos ions Fe3* a
25°C, 250 °C, 550°C e 40 °C. A borda de absor¢édo a 250 °C € ligeiramente menos intensa que
a da amostra a temperatura ambiente, e essa reducdo de intensidade é causada pela desordem
estrutural induzida pelo aguecimento, em conjunto com o inicio do deslocamento da borda de
absorcdo. A partir dessa temperatura a reducdo se intensifica, observando-se que o ombro a
7183 eV vai diminuindo. O deslocamento atingido pela borda de absor¢do apds o resfriamento
foi de -4,2 eV. Apds o resfriamento, a borda de absor¢do ndo retorna a posicdo inicial,

evidenciando assim a manutencdo do menor estado de oxidacéo dos ions ferro.
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Figura 83. Espectros de absor¢do de raios X do nanocompésito PMMA-Fe-Rip a 25, 250, 550°C e

residuo obtido apds o tratamento térmico e resfriamento a 40°C: (a) XANES, (b) Transformada de
Fourier (TF) das oscilagdes de EXAFS.

As funcgdes de distribuicao radial, ou Transformada de Fourier (TF), apresentam dois

picos principais na Figura 83 (b). A reducéo na intensidade do pico P1 e P2 pode ser atribuida
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a evaporagdo de moléculas de agua confinadas no espaco interlamelar que hidratam os ions
ferro, como também poderia, eventualmente, ser atribuida a perda das hidroxilas presentes nos
dimeros decorrentes da formacao de novas espécies de ferro.

As modificagbes observadas nos espectros de Quick-XAS sdo resultado de
transformac@es quimicas em torno do cation ferro presente na estrutura da argila Fe-Ripidolita,
impulsionado pelos efeitos cooperativos de aquecimento e despolimerizacdo do PMMA com
formacéo de radicais. As transformac6es quimicas envolvidas podem se elucidadas por analises
quimiométricas baseadas nos componentes principais (PCA)3!2 e na resolugdo multivariada
usando o método dos minimos quadrados (MCR-ALS)3** demonstrados nas Figura 84 Figura
85, respectivamente.

A anélise de PCA sugere que trés componentes principais sdo necessarios para explicar
a variagdo nos espectros experimentais. Com efeito, na representagdo conhecida como “scree
plot” a quebra entre as duas vertentes ocorre entre a 32 e 0 4% componente. A projecdo dos
escores no espago do componente apresenta uma trajetéria continua para as representacdes
PCA1 vs PCA2, PCA2 vs PCA3 e PCA2 vs PCA4. A representacao das trajetorias de “scores”
e loadings calculados pelo SVD contém ruido para os componentes 4, 5 e 6.

A analise por MCR-ALS ¢ entdo realizada para 3 componentes usando as condi¢des de
minimizacdo apresentadas na introducdo. Os perfis de concentracdo foram obtidos com 19
interacOes e uma variancia de 99,9978%. A fim de obter uma viséo sobre o respectivo papel da
barreira fisica, desempenhado pelas lamelas da argila e pelo residuo carbonaceo, como também
pelas reacdes de oxirreducdo do atomo de ferro que melhoram a resisténcia térmica do PMMA,
as propriedades térmicas do nanocompdsito monitorado por TG foram discutidas juntamente
com a especiacéo feita por MCR-ALS. O componente inicial contendo ions Fe3* (perfil em
preto) sdo transformados em uma espécie intermediaria de Fe?*, curva em vermelho (Figura 85
(a)) que passa para uma espécie final contendo Fe°, curva em azul. A terceira espécie de ferro
comeca a se formar por volta de 350-400°C correspondendo ao composto cementita (FezC),
também conhecida como carbeto de ferro, como é mostrado no difratograma de raios X (Figura
86) do nanocompasito, obtido ex situ apos o tratamento térmico a 550°C. Isso quer dizer que a
reducéo dos fons Fe®" segue uma sequéncia do tipo A>B->C, sendo A o ambiente quimico dos
fons Fe3* a baixa temperatura, B os intermediarios de Fe?* (~60% FeOx) com maximos em
350°C, e finalmente, C a cementita (~40% FesC) contendo ferro metalico acima de 350 °C que
se mantém como residuo apés o resfriamento juntamente com espécies de 6xidos reduzidos em

Fe2+
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Figura 84. Resultados de PCA para decomposic¢ao do nanocompésito PMMA-Fe-Rip em atmosfera de

N2. (a)trajetoria de scores, (b)projecdes de scores, (c)loadings e (d) scree plot.
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Figura 85. Comparacdo da curva termogravimétrica sob nitrogénio com as espécies determinadas por
MCR-ALS (a) e espectros de XANES obtidos por MCR-ALS (b) durante a decomposi¢do do
nanocompdsito PMMA-Fe-Rip.
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O difratograma de raios X do nanocompoésito a 25°C mostra um novo pico em 11,5 A
(26=7,66°) que nao aparece na estrutura original da argila ripidolita, esse pico € decorrente de
perdas de moléculas de &gua entre duas lamelas que leva ao colapso do espacamento
interlamelar gerando uma estrutura irregular. A Figura 87 mostra dois tipos de modelos que
podem justificar o aparecimento do pico na regido de baixos angulos.*®” O pico referente ao
cloreto de sodio sé é evidente apds a adi¢do da argila sobre a matriz polimérica evidenciando
gque mesmo depois da reacdo de troca idnica ainda restam algum ions sodio na estrutura da
argila, que juntamente com cloretos do sal de ferro utilizado na troca i6nica formam o NaCl. A
questdo de nao formar cloreto de sddio no difratogramas da Fe-Rip é simplesmente pelo fato
que os ions cloreto compde a estrutura do dimero de akaganeita. De acordo com Post et al.!®
estes ions se encontram nos tuneis da estrutura da akaganeita. A adicdo de PMMA libera parte
dos ions cloreto da B-FeOOH, desestabilizando parcialmente a estrutura que ocasiona o
desaparecimento do pico d(001), os ions CI por atracdo eletrostatica se ligam aos ions sédio
disponiveis. Entretanto, na argila ripidolita a eliminacdo dos ions cloretos com a lavagem foi
mais eficiente que na argila Fe-laponita que apresentou um ambiente rico em cloro que
proporcionou a predominancia da fase f-FeOOH e consequentemente uma maior formagéo de
cloreto de sédio, como sera visto no proximo item. A espécie de ferro na forma de hematita (o-

Fe203) s6 ocorre apds a analise de raios X em atmosfera oxidante de ar.

600
4OOJ.

y-Fez03 Y Fe30s 3¢ FesC A a;FezOs PMMA-Fe-Rip 550°C
® A

Intensidade (u. arb.)

3000
2000 _ Ripidolita
1000 +

0 T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 86. DRX das argilas ripidolita, Fe-ripidolita e do seu respectivo nanocomposito antes e apos o

tratamento térmico sob atmosfera de N».
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Figura 87. llustracdo da argila ripidolita em diferentes estruturas irregulares.

Os nanocompositos PMMA-Fe-Rip foram submetidos ao tratamento térmico ex situ e o
residuo foi caracterizado por FTIR (Figura 88). O espectro a temperatura ambiente foi
adicionado para comparacdo. Verifica-se bandas na regido de 1200-900 e 500-400 cm™ que
correspondem as vibragdes de ligagdes Si-0.%%2 Apds o aquecimento o nanocompdsito perde os
sinais em 2995-2840 cm®, 1730 cm™, e 1485-915 cm™, anteriormente atribuido a fase organica
e os sinais entre1080 cm™ e 460 cm™ se intensificam. Esses sinais correspondem a espécies
condensadas Si-O, indicando que a maior parte dos residuos obtido a 550 °C corresponde a
espécies de silicato. Em 550 °C, a amplitude das bandas entre 1900 e 1550 cm™ correspondente
a vibracdo C=C aumenta, enquanto a C=0 desaparece, atestando 0 aumento da carbonizacéo.

Uma limitacdo do FTIR durante a analise de residuos de carvéo € o baixo sinal. Alta
absortividade de radiagOes infravermelhas por matéria carbonosa (efeito de corpo negro) reduz
o sinal. Além disso, uma proporc¢ao significativa de ligacdes C-C em carvao é de natureza apolar
e ndo possui momento de dipolo. Consequentemente, nenhum sinal de infravermelho é

registrado. Isso explica as baixas intensidades das bandas observadas.

i |
~— " BvMAFeRp Y\
550 °C

PMMA-Fe-Rip
25 °C

Transmitancia (u. arb.)

v O-H

v C-H v C;O
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Figura 88. FTIR do nanocompdsito PMMA-Fe-Rip obtidos ex situ antes e ap0s o tratamento térmico

sob atmosfera de N».
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Os espectros Raman do nanocomposito PMMA-Fe-Rip analisados simultaneamente

com o experimento de XAS, que permitem o monitoramento da formacdo de residuo

carbonaceo sao apresentados na Figura 89.
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Figura 89. Espectros Raman para o residuo carbonaceo do nanocompésito PMMA-Fe-Rip obtidos

durante a reacdo de decomposi¢cdo (a). Evolugdo dos produtos da decomposicdo monitorada por

espectrometria de massas (b).

Observa-se a presenca de duas bandas largas, a banda D localizada em torno de 1300-

1350 cm™ e a banda G localizada em torno de 1590-1610 cm™ mostram a formag&o de carvio

durante o tratamento térmico. A banda G é caracteristica de carbono tipo grafite mais cristalino,

enquanto a banda D ¢ associada a espécies de carbono amorfo com ligagdo sp?, como grafite

pirolitico, carbono vitreo e p6 de carbono. Nos dados de Raman observa-se que a formacdo de

carvao comeca a partir de 400°C, cento e cinquenta graus acima do inicio do processo de

reducdo dos ions Fe®*. Nessa temperatura ocorre 0 maximo de espécies Fe?* e comeca a
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formacéo de carbeto de ferro, como apresentado na Figura 85. No processo de redugdo do
oxido de ferro, o carbono ligado ao ferro metalico é formado como resultado da quebra dos
produtos secundarios de decomposicdo do PMMA (Figura 89 (b)) como os agrupamentos metil,
metanol, etileno e metoxi que se difundem para o interior da argila e formam o carbeto de ferro.

A cementite formada entre a zona de combustéo gasosa e a fase condensada (PMMA)
atua como uma barreira a difusdo de gases, radicais reativos porque o coeficiente de difusdo do
carbono na cementite € muito menor que o do ferro puro, causando assim um acumulo de
carbeto de ferro na superficie do polimero.®® A reacdo 1 exemplifica o processo de formagéo
de FesC atraves da reacdo de decomposicdo térmica do PMMA. O gréfico de massas ndo
apresenta como produto de decomposi¢do o MMA, principal produto geralmente eliminado na
despolimerizacdo do PMMA devido ao efeito de barreira da argila e da camada de carvao que
dificultam a saida do monémero que atua juntamente com efeito de armadilhas de radicais

advindo do atomo de ferro, interrompendo os processos de despolimerizag&o.
Fez04(s) + 2 CH3OH(g) = FesC(s) + 4 H20(g) + CO2  [1]

Por medicdes de XAS in situ, rastreou-se a evolucdo do ambiente quimico de ions Fe
do nanocompdsito derivado da argila Ripidolita, que apresenta apenas Fe?* na estrutura, durante
0 aquecimento sob as mesmas condigdes usadas para a anélise por TG (Figura 90). Ao contrério
do que foi observado na amostra anterior com jons Fe®*, a forma dos espectros do
nanocomposito PMMA-Rip permanecem praticamente inalterados durante toda faixa de
temperatura, o ligeiro deslocamento de -1,6 eV ndo é suficiente para levar os ions Fe?* a fons
Fe®. Ou seja, o ambiente quimico do ferro ou mesmo o estado de oxidagdo dos fons Fe?* néo
sdo influenciados pela presenca do polimero. A estabilidade agregada pela presenca da argila
ripidolita a0 PMMA se deve apenas ao efeito de barreira aos compostos volateis gerados
durante a decomposicéo e, claro, uma barreira também a circulacdo de oxigénio para zona de

gueima gasosa.
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Figura 90. Evolugdo da borda de absorcéo de raios X registrada in situ durante o tratamento térmico do
nanocompdsito PMMA-Rip sob atmosfera de N.

6.3 Nanocompdsito PMMA-Nontronita

Para acompanhar a evolugio da ordem local do cation Fe**, o nanocomposito PMMA.-
Non foi aquecido de 25 °C a 550 °C com uma rampa de 10 °C/min, sob uma vazéo de 10
mL/min de N.. Durante a rampa de temperatura, verificou-se a evolugao da borda de absorcao
K do Fe no modo Quick-XAS. Conforme se pode verificar, a forma da borda de absorcéo se

modifica, indicando que o estado de oxidac&o dos ions Fe** se transforma durante o tratamento
térmico (Figura 91).
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Figura 91. Evolucéo da borda de absorcao de raios X registrada in situ durante o tratamento térmico do

nanocompoésito PMMA-Non sob atmosfera de N..

A Figura 92 (a) destaca as bordas de absorcéo dos ions Fe do hanocomposito PMMA -

Non a 25°C, 250°C e do residuo obtido apds decomposicdo termo-oxidativa desse
nanocomposito a 550°C. Observa-se que a borda de absorcdo a 550 °C sofre deslocamento
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(E1) de 5,0 eV para menor energia, indicando reducéo dos fons Fe3*, diferente ao que foi visto

para argila primitiva no capitulo 5, em que o deslocamento foi de apenas -1,2 eV.

b) 8
(a) 154 —— PMMA-Non 25°C ( ) Py —— PMMA-Non 25°C
—— PMMA-Non 250°C —— PMMA-Non 250°C
—— PMMA-Non 550°C —— PMMA-Non 550°C
—— PMMA-Non 40°C . 6 —— PMMA-Non 40°C
g
1.0- < P,
= 6:: 4 |
= =
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7120 713(_) 7140
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Figura 92. Espectros de absorcao de raios X do nanocomposito PMMA-Non a 25, 250, 550°C e residuo
obtido apds o tratamento térmico e resfriamento a 40°C: (a) XANES, (b) TF das oscilacdes de EXAFS.

A reducdo comeca por volta de 250°C, observando-se ainda a reducdo de amplitude do
ombro centrado em 7181 eV. Apoés o resfriamento, diferente do observado na argila sem
polimero, a borda se move apds atingir um deslocamento maximo de -5,0 eV a 550 ° C de +2,0
na reoxidacao, evidenciando assim a tendéncia a reversibilidade da reducéo dos ions Fe3*. A
Figura 92 (b) apresenta a Transformada de Fourier para as oscilagfes de EXAFS evidenciando
gue hd mudanca no ambiente quimico durante o aquecimento. Entre a temperatura ambiente e
0 espectro a 250°C permanece a ordem dos ions ferro a curto alcance na primeira esfera de
coordenacgdo P1, enquanto P2 sofre modificacBes que sdo constantes até 550°C, em seguida
com resfriamento a 40 °C as mudangas em torno do atomo de ferro se tornam menos
pronunciadas e se assemelham ao espectro em RT.

E importante ressaltar que o deslocamento da borda K do Fe ndo é apenas referente a
um estado de oxidagdo mais reduzido, mas que a forma da borda também é sensivel aos detalhes
geométricos do local de absorcdo (simetria geral, distancia e angulo de ligacdo) para as quais
revela diferencas significativas, associadas a um arranjo estrutural e espécies diferentes. A fim
de verificar 0 nimero de espécies quimicas envolvidas na decomposicdo ao longo do
aquecimento, os dados experimentais foram tratados por PCA e MCR-ALS (Figura 93 Figura
94).
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Figura 93. Resultados de PCA para 0 nanocompo6sito PMMA-Non em atmosfera de N.. (a) trajetéria

de scores, (b) projecdes de scores, (¢) loadings e (d) scree plot.

Analise de PCA dos dados coletados durante a decomposi¢do térmica do nanocomposito
PMMA-Non é mostrado na Figura 93. No "scree plot" a quebra de inclinacdo fica entre o quarto
e quinto componente. Através da trajetoria de scores calculados pelo SVD para cada
componente, o ruido é observado principalmente nas figuras dos componentes 4, 5 e 6,
semelhante ao visto nos graficos de loadings. As projec6es no espaco do PCA indica a presenca
de 4 componentes principais.

A Figura 94 apresenta os perfis de concentragéo e os respectivos espetros de XANES
dos 4 componentes obtidos pelo MCR-ALS em conjunto com a curva de perda de massa.
Baseada na decomposicdo térmica da argila nontronita previamente apresentada no capitulo 3,
o ligeiro deslocamento da borda na auséncia do polimero esta relacionado a desidratagéo,
originando uma fase com elevada desordem estrutural associada ao aumento de temperatura.
No caso especifico do nanocompdsito, ocorre a desidratacdo inicial até 250 °C, seguida do
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ligeiro deslocamento da borda observado no espectro rosa da Figura 92, e finalmente comeca a
reducio dos fons Fe®*" que passam por dois intermediarios contendo Fe?* chegando a
aproximadamente 60% de carboneto de ferro com o estado de oxidacao do ferro em 0, conforme
evidenciado pelo ombro do limiar de absor¢cdo em 550 ° C. A analise por MCR-ALS mostra
justamente essa transi¢do de espécies em funcdo da temperatura. O primeiro intermediério de
Fe2* (curva em vermelho) tem seu maximo em 350 °C e rapidamente comega a se converter no
segundo intermediario que possui um pico alargado entre 400-480°C, acima de 400 °C comeca

a formac&o da espécie contendo ferro metalico (curva em verde).
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Figura 94. Comparacdo da curva termogravimétrica sob nitrogénio com as espécies determinadas por
MCR-ALS (a) e espectros de XANES obtidos por MCR-ALS (b) durante a decomposi¢do do
nanocompdsito PMMA-Non.

Os espectros de XAS das espécies puras determinados por MCR-ALS sao apresentados
na Figura 94 (b). Os espectros de XANES mostram claramente que temos 4 componentes com
caracteristicas estruturais diferentes em determinado momento durante o aquecimento. A
presenca de Fe?* foi confirmada pela comparagéo da posicao da borda de absorgao com o padréo
FesO4 e Fe® em relacgéo a folha de ferro metalico utilizada no sistema de deteccdo da linha. O
intermediario de Fe?* leva a um deslocamento da borda de -4,2 eV, enquanto o intermediario
de Fe® desloca em -7 eV em relacdo a posicdo inicial em Fe3*. Carvalho et al.*® verificaram o
deslocamento da borda de -4,0 eV para nontronita submetida ao tratamento térmico em 450 °C
em atmosfera de ar estatico, correspondendo a transformagcéo de Fe3*>Fe?*.

Mackenzie et al.®!” estudaram as reagdes ocorridas durante o tratamento térmico de uma
amostra de argila nontronita em atmosfera de 5%H2/95%N,. As reagdes 1 e 2 sugerem as
transformacGes ocorridas na argila nontronita durante o tratamento térmico. Ocorre a transi¢éo
do componente inicial para um silicato ferroso Fe>SiO4 (Fayalita) através dos processos de
desidratacéo e reducdo. Em seguida, o produto intermediario decompde-se em wustita (FeO) e

dioxido de silicio (SiO2). Na presenga do polimero PMMA o0 mecanismo de reagdo seria um
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pouco mais complexo devido a possibilidade de formacéo de espécies carbonéceas, porém nédo
é descartada a hipdtese de formacédo das espécies apresentadas pelo estudo citado. Por outro
lado, para as espécies intermediarias, as oscilacdes EXAFS séo fracas e muitas contribuicdes
séo observadas no espectro da transformada de Fourier, dificultando a completa identificacdo

das espécies formadas ou mesmo a composi¢do do residuo final.
2[(Si,Al)gFes> 020(0H)4] > 2[(Si,Al)sFes2* 0] +4H,0>4Fe,Si04+12Si0; +4H,0 [1]

4Fe;Si0, + 12Si0, - 8FeO + 16Si0, 2]

Alternativamente, foi feito analise por DRX e FTIR do residuo formado apds o

resfriamento (Figura 95).
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Figura 95. Difratogramas de raios X (a) e FTIR (b) do nanocomposito PMMA-Non obtidos ex situ antes
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e ap6s o tratamento térmico sob atmosfera de No.

Verifica-se que os picos do difratograma da amostra PMMA-Non a 550°C, que
corresponde ao residuo obtido ap6s o tratamento térmico, apresenta 0S mesmos picos em
relacdo a nontronita a 25°C. Os picos das nontronita estdo em uma mesma regido do FesC,
dificultando a identificagdo como na amostra anterior. O espectro de FTIR apresentado para o
residuo provoca reducdo das bandas entre 2995-2840,1730 e 1485-915 cm'%, que séo atribuidas
a fase organica dos nanocompositos, mais especificamente aos grupos C-H, C=0 e CHy,
respectivamente. Por outro lado, os sinais que correspondem a parte siloxano (1200-400 cm™)
evoluem tornando-se mais proeminentes e sdo atribuidos a espécies do tipo Si-O condensadas.
Dessa forma, o residuo obtido a 550 °C pode ser caracterizado como uma estrutura carbonéacea
rica em derivados dos grupos silil e siloxano.

A amostra de PMMA-Non foi caracterizada por espectroscopia Raman e espectrometria
de massas, os resultados sdo mostrados na Figura 96. No espectro Raman a presenca da banda

G localizada em torno de 1590-1610 cm™ evidencia a deposicéo de carvdo estruturado do tipo
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grafitico ao final da decomposicao. Essa ordenagéo das espécies carbonaceas pode também ser
interpretada como aumento do tamanho dos dominios grafiticos. O resultado aqui apresentado
diverge dos anteriores, que apresentam bandas D e G mais alargadas, essa diferenca esta
relacionada ao modelo de argila utilizada como também a forma como inicialmente o ferro se
encontra na estrutura.

Baseando-se nos dados Raman medidos simultaneamente com os dados Quick-EXAFS,
mostrando a evolugdo do carbono formado pela decomposicao térmica do PMMA, propde-se
que a formacao do carboneto de ferro resulta, neste caso, da reacao do ferro expelido da folha

da nontronita e sua reacdo com as espécie carbonaceas formadas.
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Figura 96. Espectros Raman para o residuo carbonaceo do nanocompadsito PMMA-Non obtido durante

a reacdo de decomposicao (a). Evolucdo dos produtos da decomposigdo monitorada por espectrometria

de massas (b).

De acordo com a literatura, a adicdo de uma pequena quantidade de argila é suficiente
para promover a carbonizacdo de cerca de 30—-36% dos residuos carbonaceos formados sob

aquecimento a 600 °C.318
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Os espectros de massas (Figura 96 (b)) mostram liberacdo de moléculas de &gua
proximo de 250°C coincidente com o inicio do deslocamento da borda visto na Figura 92. Por
volta de 350°C-400°C verifica-se 0 maximo de fragmentos caracteristicos da decomposicéo da
cadeia polimérica. Esta liberagdo de metanol, metil, metoxil coincide com o inicio de formacéo
do carvao observado no espectro Raman e também com o perfil de concentracdo da espécie
intermediaria rica em Fe?*, e marca o inicio da conversdo para Fe° (curva em azul) da Figura
94(a). De forma geral, os graficos de massas dos nanocompadsitos sdo similares quanto ao tipo
de produtos liberados, a maior diferenca esta na intensidade da linha de pressdo; por exemplo,
0 nanocomposito a base de nontronita atinge um valor alto de pressdo com o fragmento metoxil,
cerca de 5,5 mbar. Em outras palavras, a menor estabilidade do nanocompdsito PMMA-Non

esta relacionada a uma perda maior de massa do PMMA.

6.4 Nanocompositos PMMA-Fe9%-Laponita e PMMA-Fel4%-Laponita

Da mesma forma, acompanharam-se as transformacdes no ambiente quimico dos ions
Fe presentes no nanocomposito PMMA-Fe9%-Lap os espectros de absorcdo de raios X com
resolucdo temporal sdo apresentados na Figura 97. Observamos que a transicdo € gradual, a
linha branca do ferro caracteristico em um ambiente de dxido é amortecida em torno 250 °C, o
que é confirmado pelo deslocamento da linha branca (maximo de absor¢cdo) de 7133 eV
(espectro a 25°C) para 7131,8 eV (espectro a 250°C). Aqui é mais evidente a reducio de Fe**
- Fe?* >Fe a altas temperaturas.
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Figura 97. Evolugdo da borda de absorcéo de raios X registrada in situ durante o tratamento térmico do

nanocompdésito PMMA-Fe9%-Lap sob atmosfera de No.

A Figura 98 (a) compara as bordas de absorcao dos ions Fe presente no nanocomposito

PMMA-Fe9%-Lap na temperatura ambiente, a 250°C, 550°C e do residuo obtido apos o
210



aquecimento. Da temperatura ambiente até 250°C, observou-se a redugdo na amplitude do
méaximo da borda de absorcdo, e a amortizacdo do ombro centrado em 7184 eV. Essa
amortizagdo é causada pelo incremento no fator de Debye-Waller e pelo deslocamento da borda
de absorgdo para menor energia. O deslocamento da borda de absor¢do no nanocomposito foi
de 5,60 eV entre RT e 550°C. No espectro registrado a 40°C, ap0s o resfriamento da amostra,
a borda sofre um novo deslocamento (+2 eV), tende a reversibilidade, mas ndo suficientemente
significativo para reverter o estado de oxidacdo do ferro, indicando que ions Fe permanecem
reduzidos, mesmo ap0s o resfriamento do residuo. Este resultado estd em concordancia com 0s
observados para 0 nanocompaésito obtido com a argila Fe-Rip. Observa-se nas TF apresentadas
na Figura 98 (b), que ocorre um deslocamento e reducdo na intensidade do pico P1 e P2.
Inicialmente, esta reducdo pode ser atribuida as desordens estruturais, dindmicas e estaticas,

como também a alteracdo do tipo de espécie de ferro presente naquela etapa de degradacéo.
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Figura 98. Espectros de absorcao de raios X do nanocompdsito PMMA-Fe9%-Lap a 25, 250, 550°C e

residuo obtido ap6s o tratamento térmico e resfriamento a 40°C: (a) XANES, (b) Transformadas de
Fourier (TF) das oscilagdes de EXAFS.

A Transformada de Fourier (TF) das oscilacbes de EXAFS sugere que ocorrem
transformac6es dos dimeros de ferro presente na argila primitiva. Na temperatura de 550°C ¢
evidente que ha um componente principal com caracteristicas estruturais diferente das espécies
primarias.

Para compreender as mudancas do estado de oxidacdo do atomo de ferro ao longo da
decomposicdo do nanocompoésito PMMA-Fe9%-Lap, utilizou-se a analise quimiométrica, por
PCA e MCR-ALS. O "scree plot" da analise PCA mostra uma quebra na inclinacdo entre o 3°
e 0 4° componente (Figura 99). Existem também trajetorias para os 3 primeiros componentes
na projecdo de scores no espaco de componente. Por fim, a representacdo das trajetorias de

scores e loadings apresentam os componentes 4, 5 e 6 muito ruidosos.
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Portanto, uma analise por MCR-ALS ¢ realizada para 3 componentes principais. A

Figura 100 apresenta o perfil de concentracéo durante a rampa de aquecimento juntamente com
espectro de XANES dos componentes obtidos por MCR-ALS.
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Figura 99. Resultados de PCA para o nanocompdsito PMMA-Fe9%-Lap em atmosfera de N». (a)

trajetoria de scores, (b) projecdes de scores, (¢) loadings e (d) scree plot.
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MCR-ALS (a) e espectros de XANES obtidos por MCR-ALS (b) durante a decomposi¢do do
nanocompdésito PMMA-Fe9%-Lap.
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A Figura 100 (a) apresenta as proporcdes dos diferentes espectros avaliados como
espectros puros por MCR-ALS, que confirma uma sequéncia de transformacdes ocorridas ao
redor do atomo de ferro. Os resultados das analises quimiométricas mostram que o dimero de
akaganeita (B-FeOOH) é gradualmente convertido em um oxido de ferro com estado de
oxidag&o menor e este possui seu maximo em 380°C, caracterizando a redugéo dos fons Fe*
para Fe?*. Acima de 380°C comeca a se formar carbeto de ferro que juntamente com o
intermediario de Fe?* compde o residuo final. O deslocamento da borda de absorc&o aliado a
especiacdo das fases de ferro permite afirmar que em altas temperaturas o efeito de radical
trapping influencia diretamente na decomposi¢cdo do PMMA.

A Figura 101 mostra os difratogramas de raios X da argila laponita antes da troca iénica,
apos a adicdo de 9% de ferro e do seu respectivo hanocomposito a 25°C e a temperatura de
550°C. Como ja foi discutido, a reacdo de troca idnica leva o surgimento dos picos da fase de
B-FeOOH. O padrao de difracdo para 0 nanocomposito a 25°C caracteriza a perda da estrutura
da argila, uma possivel esfoliacdo. Aqui, como no nanocompdsito de Fe-Rip, porém mais
evidente, a ocorrencia do pico em 5,6A (20=32°) ¢ caracteristico da presenca de cloreto de
sodio. Posterior ao tratamento térmico, analisou-se o residuo obtido por DRX e verificou-se o
pico representativo de maghemita ou/e magnetita em 2,5A (20=36°), fases de ferro dificeis de
serem estimadas apenas por DRX,* e, também um pico intenso proprio da cementita.
Entretanto, considerando a combinacéo linear dos espectros determinados por MCR-ALS pode-
se propor quais as fases finais de ferro estdo presentes no residuo. O residuo € formado por

intermediario de Fe?" e cementita.
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Figura 101. DRX das argilas laponita, Fe9%-laponita e do seu respectivo nanocompdsito antes e apds
0 tratamento térmico sob atmosfera de No.
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O espectro Raman do nanocompdsito PMMA-Fe9%-Lap submetido ao tratamento

térmico a 550°C em atmosfera de nitrogénio é apresentado na Figura 102 (a). Na amostra

reduzida/carbonizada, os dois picos atribuidos as bandas G e D de grafite foram observados em

1350 e 1600 cm™, respectivamente. Verifica-se que a deposicdo de carbono se inicia apds a

concluséo da reducdo do Fe** a Fe?* juntamente com o inicio da formagdo do carbeto de ferro.

Ou seja, a presenca do ferro no dominio interlamelar induz a formacéo de diferentes produtos

de decomposicdo e as novas espécies de ferro formadas reforcam os efeitos de barreira além de

dificultar a transmiss&o do calor na matriz polimérica.
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Figura 102. Espectros Raman para o residuo carbondceo do nanocomposito PMMA-Fe9%-Lap obtido

durante a reacdo de decomposi¢cdo (a). Evolucdo dos produtos da decomposicdo monitorada por

espectrometria de massas (b).
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A Figura 102 (b) apresenta a evolucdo das massas de diferentes fragmentos mensurados
ao sair do reator correspondente aos produtos organicos de decomposicdo do PMMA em
conjunto com moléculas de agua e hidroxilas advindas da argila. As massas de 32, 31 e 15
correspondem, respectivamente, aos fragmentos de metanol, metoxil e metil. A anélise por
espectrometria de massa mostra que ocorre a formagdo dos principais produtos de
decomposic¢édo do polimero em torno de 400°C, o que corresponde a etapa de despolimerizacdo
randomica do PMMA. Em comparacdo ao mesmo grafico da amostra PMMA-Fe-Rip, aqui
ocorre uma liberacdo menos intensa de gases, principalmente de vapor de agua. A propor¢do
de CO2 é maior do que o esperado devido a utilizacdo de folhas de grafite no porta-amostras, e
também porque nao € possivel o completo isolamento do sistema do ar atmosférico.

A variacdo dos espectros experimentais de XANES coletadas durante a decomposi¢édo
do nanocomposito PMMA-Fel14%-Lap € apresentada na Figura 103. A analise da evolugdo da
intensidade da linha branca mostra um diminui¢do gradual muito mais intensa que em relacéo
a amostra anterior, comeca em torno de 250 °C e possui uma variacdo abrupta em 350 °C, sendo
gue em 400 °C a linha branca caracteristica da fase 6xido acaba desaparecendo. Essa transicdo
repentina da rampa de absorcéo (E12) evidencia uma transi¢ao de espécies e consequentemente
mudanca do ambiente quimico ao redor dos atomos de ferro. Os fons Fe** partem do ambiente
quimico tipico do dimero de akaganeita a 25°C, e chegam ao estado reduzido de Fe® a 550°C

como verificado para argila com 9% de ferro.
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Figura 103. Evolugdo da borda de absorcéo de raios X registrada in situ durante o tratamento térmico

do nanocomposito PMMA-Fel14%-Lap sob atmosfera de No.

A Figura 104 (a) compara as bordas de absor¢do dos ions Fe presentes no
nanocompadsito PMMA-Fel4%-Lap a temperaturas ambiente, 250 °C, 550 °C e do residuo
obtido apds o aquecimento. Observa-se que a borda de absorcéo a 250 °C sofre deslocamento

para menor energia, indicando reducéo dos ions Fe**, que passariam ao estado de oxidagio Fe?*
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e em seguida, a 550°C ocorre um novo deslocamento de -6,2 eV, levando ao estado de oxidacéo
Fe®. Apos o resfriamento, a borda mantém o deslocamento indicando a presenca de ferro
reduzido sob o residuo. A Figura 104 (b) exibem alteracédo significativa no ambiente quimico

do ions ferro através da TF das oscilagfes de EXAFS.

4
@) 15 PMMA-Fe14%-Lap 25°C (b) —— PMMA-Fe14%-Lap 25°C
—— PMMA-Fe14%-Lap 250°C —— PMMA-Fel14%-Lap 250°C
—— PMMA-Fe14%-Lap 550°C —— PMMA-Fe14%-Lap 550°C
—— PMMA-Fel14%-Lap 40°C 3. —— PMMA-Fe14%-Lap 40°C
1.0 ————— e
<
o =
o
E o =
0.5 =
7120 7130 7140
0.0 : : Enerqia (eV)
7100 7150 7200 7250 7300
Energia (eV) R (A)

Figura 104. Espectros de absor¢do de raios X do nanocompoésito PMMA-Fel4%-Lap a 25, 250, 550°C
e residuo obtido ap6s o tratamento térmico e resfriamento a 40°C: (a) XANES, (b) Transformadas de
Fourier (TF) das oscilagdes de EXAFS.

Os espectros experimentais foram analisados por PCA (apéndice Figura A6. 1) e 0s
resultados da trajetoria de scores, loadings e projecdo de scores mostram ser necessarios 3
componentes principais para explicar a variancia dos dados experimentais, como observado
para amostra PMMA-Fe9%-Lap. Os resultados de MCR-ALS para PMMA-Fe14%-Lap (Figura
105) durante a rampa de aquecimento séo consistentes com os resultados obtidos para PMMA.-
9%-Lap. Os espectros XANES obtidos na Figura 105 (b) observa-se que o dxido de Fe** inicial
é transformado em um intermediario de Fe?* (espectro vermelho) que tem caracteristicas
espectrais semelhantes a magnetita (linha branca em 7129 eV). Entdo ha uma transicdo em 400
°C, que forma um segundo intermediario de Fe° por sua vez, tem uma diminuic&o intensa da
linha branca, caracteristico do composto FesC.3%° E, portanto, observado na Figura 105 (a) que
o residuo a 550 °C ndo consiste de uma espécie pura, mas sim uma mistura de espécies de ferro
com diferentes estados de oxidacgéo.

A Figura 106 (a) mostra os difratogramas de raios X da argila laponita antes da troca
ibnica, apds a adigdo de 14% de ferro e do seu respectivo nanocompdsito a 25°C e a temperatura
de 550°C. O padrao de difracdo obtido é bastante semelhante ao da amostra PMMA-Fe9%-Lap,
porem a intensidade dos picos de NaCl e carbeto de ferro sdo maiores. 1sso ja era esperado, uma
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vez, que a maior adi¢do de ferro leva maior quantidade de dimeros de akaganeita que quando
adicionados ao PMMA séo desestabilizados ocorrendo a liberacdo de ions cloro para ligacao
Na-Cl, como também uma grande proporc¢éo de ferro levou a geracdo de mais espécies FesC.

O espectro de FTIR (Figura 106 (b)) apesentado para o residuo, provoca reducdo das
bandas referentes a fase organica dos nanocompdsitos, enquanto, os sinais que correspondem a
parte siloxano evoluem tornando-se mais proeminentes e sao atribuidos a espécies do tipo Si-
O condensadas. Observa-se que a banda referente a ligacdo C=0 n&o aparece na amostra apos
o tratamento térmico, diferente do que foi visto para amostra PMMA-Non, atestando o0 aumento
da carbonizagéo.
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Figura 105. Comparagdo da curva termogravimétrica sob nitrogénio com as espécies determinadas por
MCR-ALS (a) e espectros de XANES obtidos por MCR-ALS (b) durante a decomposi¢do do
nanocompdésito PMMA-Fe14%-Lap.
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Figura 106. Difratogramas de raios X (a) e FTIR (b) do nanocompdsito PMMA-Fel4%-Lap obtidos ex
situ antes e apds o tratamento térmico sob atmosfera de No.
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A quimica de formacdo do carvdo e a eficacia dos intensificadores da camada

carbonacea dependem da temperatura de decomposicdo do polimero e a interagcao quimica do

catalisador com o polimero e produtos de decomposicéo. E bem conhecido que o acido de Lewis

encontrados na argila estimulam a formacéo de carvdo em estruturas poliméricas.'®” Esses

locais de acido de Lewis podem aceitar elétrons; podem coordenar com radicais organicos e

podem abstrair um elétron de sitios vinilicos que promovem a reticulacdo da matriz.3?* Sendo

assim, a maior proporcéo de carvdo no nanocompaésito PMMA-Fel14%-Lap esta relacionado ao

efeito catalitico dos ions Fe®*, que facilita a formacao de radicais em altas temperaturas durante

a decomposicdo do polimero, promovendo a recombinacdo de radicais que geram diferentes

tipos de produtos com volatilidade reduzida.

mensurados de 25°C até 550 °C.

= W

Intensidade (u. arb.)

A Figura 107 mostra os resultados obtidos por Raman e espectrometria de massas

900

Intensidade (u. arb.)

-100

1700 1600 1500 1400 1300 1200°%0
Deslocamento Raman (cm'l)

(b)

Presséo (mbar)

10

1000 1100 1200 1300
Deslocamento Raman cm-!

—— Metil CH; (m/z=15)
—— Radical oxigénio O (m/z=16)
—— Hidroxila OH (m/z=17)
—— Agua H,0 (m/z=18)
—— Etileno C,H, (m/z=26)
Metoxil -OCH; (m/z=31)
~—— Metanol CH;OH (m/z=32)
—— Metilacetileno C;H, (m/z=40)
—— Dioxido de carbono CO, (m/z=44)

—— Mondmero MMA CgHgO, (m/z=100)

350 450 55

' (Min)
0 15 30

Temperatura (°C)

1400

1500

1600

1700

Figura 107. Espectros Raman para o residuo carbonaceo do nanocompdsito PMMA-Fe14%-Lap obtido

durante a reacdo de decomposi¢cdo (a). Evolucdo dos produtos da decomposicdo monitorada por

espectrometria de massas (b).
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Na amostra carbonizada, os dois picos atribuidos as bandas G e D de grafite sdo bem
mais intensos que em relacao as outras amostras. A formacao de carvdo comeca durante a rampa
de aquecimento coincidente com o final da decomposicdo do PMMA e inicio da formacao da
espécie FesC, possui um decréscimo acima de 500 °C e tém seu méximo durante manutengao
da temperatura em 30 min a 550 °C. Em outras palavras, a temperatura alta e constante por 30
min levou a formacgdo mais consistente de coque. A presenca de tais camadas grafiticas fornece
uma barreira fisica adicional para o transporte de massa. Portanto, uma maior concentracao de
ferro na estrutura levou a maior camada carbonécea no residuo

A analise dos produtos que saem do reator (Figura 107 (b)) permiti relacionar as espécies
advindas da cadeia de PMMA com o momento que se formam os intermediarios reduzidos. A
liberacdo de metoxil, metanol, e dioxido de carbono ocorrem em uma maior extensao de

temperatura, com consequéncia de picos largos.

6.5 Nanocompdsitos PMMA-M-Lap e PMMA-M

A evolucédo dos espectros XANES obtidos durante o tratamento em temperatura sob
atmosfera de N2 é mostrado na Figura 108. Ao contrério das amostras anteriores onde
encontrou-se uma reducgdo até Fe®, para o nanocompoésito PMMA-M-Lap observa-se uma
transicio de fase, do tipo A—B, sendo A o ambiente quimico dos ions Fe3* & temperatura

ambiente, e B 0 ambiente quimico dos ions Fe?* reduzidos a 550 °C.
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Figura 108. Evolucdo da borda de absorcao de raios X registrada in situ durante o tratamento térmico

do nanocompdsito PMMA-M-Lap sob atmosfera de N..
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A Figura 109 (a) compara as bordas de absorcdo dos ions Fe presentes no
nanocomposito PMMA-M-Lap nas temperaturas 25 °C, a 250 °C, 550 °C e do residuo obtido
apos o aguecimento. Da temperatura ambiente até 250 °C, observou-se a reducéo na amplitude
do méaximo da borda de absor¢édo, e a amortizacdo do ombro centrado em 7147 eV. Em adicéo,
0 deslocamento para menor energia da borda de absorcdo € mais lento em comparacdo as
amostra PMMA-Fe-argilas, sendo observado em temperaturas acima de 308 °C. Como visto no
capitulo 5, ndo ocorre deslocamento da borda de absorcao da argila M-Lap em 550 °C, enquanto
no nanocomposito a borda de absorcdo apresenta recuo de -2,60 eV. A magnitude deste
deslocamento é comparavel com a referéncia magnetita.3%

O espectro registrado a 40 °C, ap6s o resfriamento da amostra, indica que ions Fe
permanecem reduzidos a Fe?*. Este resultado é semelhante ao observado no nanocompoésito
obtido com as Fe-argilas, na qual a reducéo dos ions Fe mostrou-se conservado em uma mistura
de Fe** e Fe’.
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Figura 109. Espectros de absor¢do de raios X do nanocompdsito PMMA-M-Lap a 25, 250, 550°C e
residuo obtido ap6s o tratamento térmico e resfriamento a 40°C: (a) XANES, (b) Transformadas de
Fourier (TF) das oscila¢bes de EXAFS.

A TF das oscilacdes de EXAFS apresentadas na Figura 109 (b) mostram que nédo ha
mudanca de fase expressiva nos espectros, porém ocorre uma importante reducdo na amplitude
das oscilagdes, principalmente no pico P,. Esta reducdo pode ser atribuida a mudanga do
ambiente quimico ao redor dos 4&tomos de ferro associado a desordem estrutural ocasionada
pelo fator temperatura. Além disso, verifica-se que o ferro € mantido em um ambiente 6xido

durante todo aquecimento, contrario ao que foi observado para amostras Fe-argilas.
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No intuito de melhor compreender o efeito do tratamento térmico sobre o ambiente
quimico dos ions Fe realizou-se a analise quimiométrica por PCA e MCR-ALS partir dos
espectros experimentais obtidos.

Os dados experimentais foram processados por PCA e os resultados séo apresentados
na Figura 110. No "scree plot" do PCA, observamos uma quebra na inclinagdo entre os
componentes 3 e 4. Este resultado é confirmado pela figura da projecéo e trajetoria de scores
no espaco PCA. Em contrério, a figura dos loadings indica que os componentes 3, 4, 5e 6

contém principalmente ruido.
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Figura 110. Resultados de PCA para o nanocomposito PMMA-M-Lap em atmosfera de N.. () trajetoria

de scores, (b) projecdes de scores, (c) loadings e (d) scree plot.

Uma anélise MCR-ALS ¢, portanto, realizada para 3 componentes principais (Figura
111). A espécie de déxido inicial, MCR1, diminui rapidamente de 100% a 25 ° C para éxido de
50% a 300 °C (curva preta) chegando a ser totalmente consumido em 550 °C. O consumo da
espécie de 6xido ¢ acompanhado pela formagdo de um primeiro intermediario, MCR2, que
atinge seu maximo (cerca de 80%) a 350 °C. O primeiro intermediario é parcialmente
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consumido acima de 350 °C, enquanto o segundo intermediario, MCR3, esta em seu maximo
no final da rampa de aquecimento. Assim, ao final do tratamento térmico ha uma mistura das
fases intermediarias MCR2 e MCR3 na proporc¢éo de 60% e 40%, respectivamente.

A determinacdo das espécies finais de dxidos de ferro formados durante a decomposicéo
térmica do nanocompoésito PMMA-M-Lap foi feita através da combinacédo linear do residuo
obtido apos o tratamento térmico a 550 °C. A Figura 112 representa o espectro de XANES
(MCR3) apds a rampa de aquecimento em comparacdo com amostras de referéncia de Fe3O4 e
FeO. As amostra de referéncia utilizadas nesta seccdo foram obtidas pelo tratamento da
maghemita em atmosfera redutora de Hz. Observou-se que o espectro calculado reproduz muito
bem o espectro experimental. Portanto, durante o aquecimento do nanocompdsito PMMA-M-
Lap ocorrem as seguintes transformagdes: y-Fe.O3 = FesOs = FeO, obtendo magnetita e
wustita em 550 °C. As transformacdes observadas seguem o diagrama de oxi-reducgéo do ferro
(diagramas de Chaudron) que delimitam as fronteiras de estabilidade dos 6xidos de ferro e do
metal a determinadas temperaturas, em funcéo do potencial redutor da atmosfera gasosa.®?? E
interessante notar que a wustita, Fe-O é metaestavel abaixo de 570°C, no entanto acredita-se
que a argila agrega estabilidade, funcionando como uma protecao as perturbagdes do ambiente,
permitindo assim a ocorréncia dessa fase de ferro a baixas temperaturas.3°-322
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Figura 111. Comparacdo da curva termogravimétrica sob nitrogénio com as espécies determinadas por
MCR-ALS (a) e espectros de XANES obtidos por MCR-ALS (b) durante a decomposi¢do do
nanocompdsito PMMA-M-Lap.

222



15

Absorcéao
=
o

o
(93]
1

0.0+

7100 7120 7140 7160 7180 7200
Energia (eV)
Figura 112. Combinacdo linear do espectro de XANES para o hanocompdsito PMMA-M-Lap apés a
rampa de temperatura (MCR3).

A andlise de DRX realizado ex situ apds o tratamento térmico (Figura 113) mostra um
perfil bastante semelhante a amostra do nanocompdésito PMMA-M-Lap a 25°C. Induzindo a
pensar que o residuo apds o resfriamento possui maghemita como constituinte e que 0 processo
de reducdo foi totalmente reversivel, porém se observado na Figura 108 a borda em 40°C
apresenta um deslocamento para menor energia, caracterizando a presenca de fons Fe?*.
Portanto, os picos cristalinos em 20 = 30,5° e 36° sdo caracteristicos da fase magnetita que foi
formada ap06s o tratamento térmico, como observado na combinagéo linear do espectro obtido
por MCR-ALS. Ou seja, a fase magnetita persiste mesmo ap6s o resfriamento.
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Figura 113. Difratogramas de raios X do nanocompdsito PMMA-M-Lap obtidos ex situ antes e apds o

tratamento térmico sob atmosfera de N».
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A aparente contradi¢do dos resultados revelados por difragéo de raios X e absorcao de
raios X, evidencia, na realidade, a complementaridade dessas técnicas na elucidacédo estrutural
e qualitativa. Isso porque a difracdo de raios X destaca apenas a porcdo cristalina da amostra,
enquanto a absorcdo de raios X é sensivel ao estado de oxidacdo do elemento quimico,
independente se as espécies analisadas possuem a mesma estrutura cristalina. A mudanga de y-
Fe>Os para FesOs € uma transformacdo topotatica, devido & semelhanca de estruturas a
maghemita é considerada como uma magnetita oxidada.3?324

O espectro Raman do nanocompésito PMMA-M-Lap submetido ao tratamento térmico
a 550°C em atmosfera de N2 é apresentado na Figura 114 (a). Verifica-se que ocorre uma
ligeira alteracdo no espectro na regido de 1600 cm™, indicativo de formagao de carvio do tipo
grafitico. O baixo sinal observado é consequéncia da alta fluorescéncia ocasionada pela fase de
ferro maghemita, sendo complicado o monitoramento da formacéo de carvé@o nesse caso.

A andlise por espectrometria de massa (Figura 114 (b)) mostra um perfil bastante
semelhante aos nanocompasitos anteriormente apresentados. Ocorre a formacédo dos principais
produtos de decomposicdo do polimero de 300-400°C, o que corresponde ao final da
decomposicdo do PMMA e também a regido onde ocorre a formacgédo de magnetita seguida de

wustita.
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Figura 114. Espectros Raman para o residuo carbonaceo do nanocomposito PMMA-M-Lap obtido

durante a reacdo de decomposi¢cdo (a). Evolucdo dos produtos da decomposicdo monitorada por

espectrometria de massas (b).

A evolucdo dos dados experimentais durante a decomposicdo do nanocomposito
PMMA-Maghemita (PMMA-M) é apresentado na Figura 115. O 6xido de ferro inicial, y-Fe203
é reduzido lentamente, até uma transicdo mais abrupta por volta de 350 °C. Dessa forma, o
perfil dos espectros indica que o ambiente quimico dos jons Fe®" da fase maghemita dispersa
no PMMA, ndo é necessariamente o mesmo daquele observado na fase maghemita primitiva.
Isso sugere que a presenca do polimero altera a natureza das fases formadas. E interessante
observar que em relacdo a amostra anterior o deslocamento de baixa energia da rampa de
absorcdo, o sinal da reducéo do ferro, & maior para 0s nanocompasito nos qual a argila também

é incorporada.
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Figura 115. Evolucdo da borda de absorcéo de raios X registrada in situ durante o tratamento térmico

do nanocompdésito PMMA-M sob atmosfera de No.

A Figura 116 (a) compara o espectro de XANES do nanocompdsito PMMA-M a 25 °C,
250 °C, 550 °C e 40 °C. Observa-se uma ligeira modificacao da forma do espectro, que se torna
mais estruturado em funcdo do aquecimento, além de que a borda se desloca na direcdo de
menores energias em temperaturas mais elevadas. N&o houve deslocamento na borda de
absorcdo para fase y-Fe-Oz primitiva, enquanto para 0 nanocomposito, o deslocamento foi de -
2,3eV, caracteristico da presenca da fase magnetita como previamente analisado para o
nanocomposito PMMA-M-Lap. Destaca-se a reversibilidade do deslocamento da borda de
absorcdo ap6s o resfriamento, de todos os resultados dos nanocompdsitos apresentados, a
amostra com auséncia de argila, apenas com 6xido de ferro foi a que demonstrou total retorno
da borda de absorcao apos o resfriamento. O residuo observado possui espectro de XANES e
TF (P1) bastante proximo da espécie inicial.

A Figura 116 (b) apresenta as transformadas de Fourier do espectro de EXAFS da
primeira e segunda esfera de coordenacgdo. Quando os ions Fe sdo reduzidos, espera-se uma
mudanca na distancia de ligacdo, exceto se a troca de estado redox for acompanhada da
modificacdo na geometria da coordenacdo. As TF mostram que na temperatura de 550 °C, as
variacgoes das distancias de ligacdo, forma do espectro, sofrem pequenas transformacdes, sendo
que a baixa intensidade leva em consideracdo também o argumento de temperatura. Por outro
lado, os deslocamentos das bordas de absor¢do previamente apresentados, da ordem de 3 eV,
indicam que quando as fases inorganicas estdo dispersas no PMMA o Fe3* ¢ reduzido a Fe?".
Este conjunto de observacdes permite concluir que a 550 °C, quando a fase maghemita esta
dispersa no PMMA, os fons Fe®" estdo parcialmente reduzidos, resultando em uma mistura
Fe?*/Fe®* caracteristico da estrutura da magnetita.
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Figura 116. Espectros de absor¢éo de raios X do nanocompdsito PMMA-M a 25, 250, 550°C e residuo
obtido ap6s o tratamento térmico e resfriamento a 40°C: (a) XANES, (b) Transformadas de Fourier (TF)
das oscilacdes de EXAFS.

A analise por PCA sugere a presenca de 2 componentes principais através do "scree
plot”, ocorre uma quebra na inclinagdo entre o0 2 e 3 componente (Figura 117 (a)). Devido ao
alto grau de ruido durante as medicdes, as demais analises de PCA nao foram consideradas.

Assim, realiza-se uma analise por MCR-ALS com 2 componentes principais (Figura
117 (b)), o segundo componente principal (MCR2) é apresentado na Figura 117 (c) juntamente
com a referéncia da fase FesOs. Portanto, com dois componentes principais, 0 componente
maghemita (MCR1) gradualmente se transforma em magnetita tal como observado para
amostra PMMA-M-Lap. O padrdo de magnetita utilizado foi obtido pela reducao da maghemita
comercial em Hy, estudo também realizado por Colombo et al.3?® e McKewan3®%, Aqui, porém,
ndo ocorre formacdo da fase wustita, indicando que a argila tem um papel importante na
transformacéo de Fe304—>FeO.

A Figura 118 apresenta a evolugdo das massas de diferentes fragmentos mensurados ao
sair do reator durante a decomposic¢ao do nanocompoésito PMMA-M. A anélise da distribuigéo
dos produtos advindos da decomposicao randémica do PMMA se intensifica acima de 300 °C,
com destaque para o fragmento do mondmero em torno de 400 °C (curva em preto), principal
produto de decomposicdo do PMMA, que ndo foi observado nos nanocompdsitos contendo
argila. Portanto, o fragmento de MMA comprova a importancia do efeito de barreira

proporcionado pelos argilominerais.
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Figura 117. Resultado de PCA - scree plot (a) e combinacéo linear do espectro de XANES obtido por
MCR-ALS (b) para o nanocompésito PMMA-M em atmosfera de N.
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Figura 118. Evolugdo dos produtos da decomposi¢do do nanocompdsito PMMA-M monitorada por
espectrometria de massas sob atmosfera de N.
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6.6 Nanocompdsitos PMMA-G-Lap e PMMA-G

A variagéo dos espectros experimentais de XANES coletadas durante a decomposi¢éo
do nanocomposito PMMA-G-Lap, nas mesmas condic¢des das analises de TG, é apresentada na
Figura 119. Esses espectros mostram uma rapida evolugdo do ambiente local do tipo hidroxido
ao redor do atomo de ferro durante o aguecimento até 550 °C. Na verdade, a 300-350 °C, os
espectros XANES mostram um desaparecimento parcial do pré-limiar, caracteristico do ferro
em um ambiente de 6xido distorcido. Enquanto, a forma dos espectros da argila G-Lap sofreu
uma leve mudanca devido a transformacdo para hematita, no nanocompdsito ocorre uma
mudanca tanto na forma como na posicao da borda ascendente em direcao a energia mais baixa.
Esse deslocamento € resultado da diminuicéo do estado de oxidagéo do ferro, evidenciando o
papel armadilha de radical desempenhado pelo ferro trivalente incorporado na argila durante a

decomposi¢éo do polimero.
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Figura 119. Evolucdo da borda de absorc¢do de raios X registrada in situ durante o tratamento térmico
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do nanocomposito PMMA-G-Lap sob atmosfera de No.

A Figura 120 (a) mostra os espectros de XANES na borda de absor¢do dos ions Fe** a
25°C, 550°C, 40 °C e 250°C, enquanto a Figura 120 (b) detalha a parte EXAFS dos espectros
de absorcéo no espaco de k (A#). A borda de absorcdo como o espectro de EXAFS a 250°C é
menos intenso que a da amostra a temperatura ambiente. Conforme ja discutido, essa reducao
de intensidade é causada pela desordem estrutural induzida pelo aquecimento. Em seguida,
verifica-se o deslocamento da borda de absor¢cdo em -5,2 eV na temperatura de 550 °C,
observando-se ainda a formacdo de um ombro centrado em 7143 eV. A magnitude deste
deslocamento é comparavel aquela apresentada pelos outros nanocompdsito contendo argila.
Apos o resfriamento do residuo o deslocamento observado na borda de absorcéo é de -3,4 eV,

portanto, verifica-se uma tendéncia de retorno da borda de absorgéo para a posicao original.

229



(a)1.5

6
— PMMA-G-Lap 25°C (b)
—— PMMA-G-Lap 250°C P1
— PMMA-G-Lap 550°C S
—— PMMA-G-Lap 40°C

—— PMMA-G-Lap 25°C
—— PMMA-G-Lap 250°C
—— PMMA-G-Lap 550°C
—— PMMA-G-Lap 40°C

i
- 1.0+ ~— <
) =
3 x
=

05-

7130 7140
0.0 ' Energla (e\/)

7120

7100 7150 7200 7250 7300
Energia (eV) R (A)

Figura 120. Espectros de absorcdo de raios X do nanocompésito PMMA-G-Lap a 25, 250, 550°C e

residuo obtido ap6s o tratamento térmico e resfriamento a 40°C: (a) XANES, (b) Transformadas de

Fourier (TF) das oscilagdes de EXAFS.

As oscilacbes EXAFS principalmente para P, mostram que ha mudanga de fase
consideravel nos espectros, indicando que o ambiente quimico dos ions Fe é diferente do
observado a temperatura ambiente.

Para fazer o melhor uso dos dados coletados durante a decomposi¢édo do nanocompasito
PMMA-G-Lap, usou-se analises quimiométricas, por PCA e MCR-ALS. O "scree plot" da
anélise PCA apresenta uma quebra na inclinagdo entre o 4° e 5° componente (Figura 121),
porem a linearidade ndo € precisa para os 4 primeiros pontos. Existem trajetorias para os 4
primeiros componentes na projecao de scores no espaco do componente em concordancia com
o resultado da trajetorias das e scores. O grafico de loadings apresenta-se ruidoso a partir da
extracdo do 3° componente.
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Figura 121. Resultados de PCA para 0 nanocomposito PMMA-G-Lap em atmosfera de N.. (a) trajetoria

de scores, (b)projecdes de scores, (c)loadings e (d) scree plot.

Os resultados obtidos por MCR-ALS com 4 componentes principais sao apresentados
na Figura 122. O perfil de concentracdo mostra uma diminui¢do do hidréxido de ferro goethita
em favor de um intermediario MCR2 (curva vermelha) que atinge 100% de presenca em 300-
310 °C. A espécie intermedidria MCR2 se torna em um segundo intermediario com maximo
em 350 °C, a faixa de temperatura desse MCR3 é coincidente com o deslocamento da borda de
absorcao visto no grafico de XANES, detendo assim ferro reduzido na composic¢édo. Finalmente,
a partir de 400 °C o residuo é formado pela mistura das espécies MCR3 e MCRA4.

A comparacdo do espectros de XANES das espécies obtidas por MCR-ALS com
padrdes permitiu identificar que a espécie MCR2 apresenta o perfil da fase de ferro hematita
(Figura 122) com méaximo em 300 °C. E interessante notar que esta fase esteve presente como
residuo na amostra de argila primitiva, G-Lap, sendo a unica transformacao de fase observada

na auséncia do polimero. O fit do espectro da espécie MCR3 ocorre com a fase magnetita que
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possui um certo patamar entre 350-500 °C; o que ja era esperado devido a presenca dos ions

ferro em um estado de oxidacdo menor. E por fim, a espécie MCR4 corresponde a fase de ferro

wustita comeca a se formar em 300 °C e persiste até ao final do aquecimento.
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Figura 122. Comparagdo da curva termogravimétrica sob nitrogénio com as espécies determinadas por
MCR-ALS (a) e espectros de XANES obtidos por MCR-ALS (b) durante a decomposi¢do do
nanocomposito PMMA-G-Lap. Combinacdo linear dos espectros de XANES utilizando espectros de
referéncias (c), (d), (e), (f).
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Portanto, em 550 °C temos uma mistura de fases de ferro, contendo 80% de FeO e 20%
de Fe304. A ndo sobreposicao perfeita dos espectros de referéncia com os espectros obtidos por
MCR-ALS é devido a fatores como: condic¢des diferentes de tratamento térmico; o composto
de referéncia apresenta certo grau de pureza possuindo apenas vizinhos da mesma espécie,
enquanto na presenca da argila isso pode variar; como também o tamanho das particulas que
interferem na cristalinidade do sistema e consequentemente na forma do espectro de XANES.
Como mencionado no final do capitulo 5, ha uma série de estudos relacionados as
transformagdes da goethita até magnetita.3® Porém ¢ inédito a ocorréncia de transformagdes
para fase metaestavel FeO em temperaturas abaixo de 650°C, em atmosfera inerte.

A Figura 123(a) mostra os difratogramas de raios X do nanocompdésito PMMA-G-Lap
a 25°C e a temperatura de 550°C, o DRX da laponita e goethita foram adicionados para
comparacao. Verifica-se que ap6s o tratamento térmico o difratograma de raios X do
nanocompasito alem de apresentar picos relacionados a argila laponita também possui picos
correspondentes a fase de ferro magnetita em concordancia com os resultados obtidos por XAS.
A wustita possui sinais de difracdo em 35,7°, 41,5° e 60° (ICSSD n° 53519), o primeiro e Gltimo
pico ocorrem em uma mesma regido que a magnetita, porém o pico mais intenso em 41,5° ndo
aparece no difratograma, indicando que a fase wustita ndo persiste apds o resfriamento, por
1SS0, 0 retorno da borda de absor¢éo visto na Figura 120.

O espectro de FTIR (Figura 123 (b)) do residuo mostra bandas referentes a espécies do
tipo Si-O condensadas de 1000-400 cm™. Observa-se que a banda referente a ligagdo C=0 n&o
aparece na amostra apés o tratamento térmico, enquanto que uma banda alargada de deformacéo
angular de grupos CH; e ligagdes C-C ocorre na regido de 1625-1400 cm™, esta ultima
comprova a ocorréncia de carbonitizacdo.
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Figura 123. Difratogramas de raios X (a) e FTIR (b) do nanocompdsito PMMA-G-Lap obtidos ex situ

antes e ap0s o tratamento térmico sob atmosfera de Na.
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A andlise por espectrometria de massa mostra que ocorre a formagdo dos principais
produtos de decomposicdo do polimero a partir de 300 °C, o que corresponde ao inicio da
reducio de Fe** a Fe** (Figura 124). A adicdo de goethita gera os mesmos produtos de
decomposicdo iniciais observados também para as amostras em que foi adicionado FeCls.
Novamente, na presenca da argila ndo é observado o sinal de massas do monémero MMA. A
analise de Raman nao foi adicionada devido aos problemas de fluorescéncia ocasionado pelo

oxidos de ferro.
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Figura 124. Evolucdo dos produtos da decomposi¢do do nanocomposito PMMA-G-Lap monitorada por

espectrometria de massas sob atmosfera de N.

Durante a rampa de temperatura monitorada por espectroscopia de absorcdo de raios X
ocorre mudancas nos espectros coletados para o nanocompésito PMMA-G (Figura 125). Em
particular ao nivel do pré-limiar comeca a reduzir acima de 250 °C juntamente com
deslocamento da borda que se intensifica em 350 °C; uma consequéncia da mudancga do estado
de oxidacdo do ferro para valores menores que +3, sugerindo também uma transicdo de
espécies.

O espectro de XANES e a TF da regido de EXAFS do nanocompdsito PMMA-G a 25
°C, 550 °C, 250 °C e 40 °C é representado na Figura 126. Observa-se uma ligeira modificacao
da forma do espectro, que se torna mais caracteristico de um éxido em funcéo do aquecimento;
modificacdo mais evidente na segunda esfera de coordenacéo (P2). O deslocamento observado
na borda foi de -3,4 eV, valor semelhante ao retorno da borda de absorcdo da amostra PMMA-

G-Lap (40 °C), enquanto para goethita isenta de polimero o deslocamento foi de apenas -0,6
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eV. Destaca-se uma intensa reversibilidade do deslocamento da borda de absorcdo apds o

resfriamento, comparavel ao observado para amostra PMMA-M.
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Figura 125. Evolugdo da borda de absorcéo de raios X registrada in situ durante o tratamento térmico

do nanocomposito PMMA-G sob atmosfera de N..
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Figura 126. Espectros de absorcéo de raios X do nanocompésito PMMA-G a 25, 250, 550°C e residuo
obtido ap6s o tratamento térmico e resfriamento a 40°C: (a) XANES, (b) Transformadas de Fourier (TF)
das oscilaces de EXAFS.

A andlise do "scree plot" obtido por PCA mostra uma quebra na inclinagdo entre 0 3° e
0 4° componente (Figura 127). Esse resultado é confirmado através dos loadings calculados
pelo SVD para cada componente. Os dados experimentais serdo, portanto, processados com 3
componentes principais.

Os perfis de concentracdo (Figura 128) estdo de acordo com a variagdo dos espectros
experimentais observados na Figura 125. Na verdade, a concentragdo do hidroxido de ferro
inicial (curva preta) diminui gradualmente para formar o intermediario MCR2 com maximo em

300 °C, a partir dessa temperatura comeca-se formar a espécie MCRS.
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Figura 127. Resultados de PCA para o nanocomposito PMMA-G em atmosfera de N.. (a) scree plot,
(b) loadings.
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Figura 128. Comparagdo da curva termogravimétrica sob nitrogénio com as espécies determinadas por
MCR-ALS para 0 nanocompdsito PMMA-G.

A comparacéo dos espectros de XANES obtidos por MCR-ALS com padrdes de 6xido
de ferro (Figura 129), indicam a presenca de hematita como MCR2 e magnetita como espécie
final, MCR3. Essas transformacfes de fases sdo semelhantes ao observado para amostra
anterior, porém a presenca da argila laponita parece influenciar na ocorréncia de uma terceira
transformacédo, de magnetita para wustita, em altas temperaturas durante a decomposi¢do do
nanocompasito PMMA-G-Lap.

A Figura 130 apresenta a evolu¢do das massas de diferentes fragmentos mensurados ao
sair do reator durante a decomposi¢do do nanocomposito PMMA-G. Como observado para o

nanocomposito PMMA-M, a auséncia da argila coincidente com o aparecimento do fragmento
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do monémero MMA como um dos produtos de decomposicdo da fase orgénica sob altas

temperaturas.
1.5 1.5
—— MCR1 1> —  MCR2 —— MCR3
Goethita —— Hematita Magnetital
1.0 1.01 1.0+
5 = )
3 3 3.
0.51 0.51 0.51

0 ‘ ‘ ‘ 0.0 : ‘ : 0.0 ‘ ‘ :
7100 7150 720_0 7250 7300 7100 7150 7200 7250 7300 7100 7150 7200 7250 7300
Energia (eV) Energia (eV) Energia (eV)

Figura 129. Combinacdo linear dos espectros de XANES obtidos por MCR-ALS durante a
decomposicdo do nanocompésito PMMA-G.
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Figura 130. Evolucdo dos produtos da decomposi¢do do nanocompoésito PMMA-G monitorada por

espectrometria de massas sob atmosfera de N.

O PMMA sofre degradacdo térmica por meio de B-Cisdo nas extremidades da cadeia
(descompactagio)® para produzir o mondmero, metacrilato de metila. O fato de o produto de
degradacdo do PMMA na presenca apenas dos oxidos de ferro ter o monémero implica ndo
ocorra tdo intensamente reac6es intermolecular, devido a estabilidade dos radicais que sdo
produzidos. O efeito de radical trapping retarda as fases iniciais de degradacdo, porém nao
favorece reagdes intermoleculares que limitam a presenca do MMA. Conforme reportado por
Jang et al.'®, parece que a redugdo no pHRR esta intimamente relacionada as mudancas na via
de degradacdo provocadas pela presenca da argila. Afinal, a argila leva a formagdo de uma
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barreira que impede o transporte de massa e isola o polimero subjacente da fonte de calor. Esta
barreira confina as cadeias poliméricas e a degradacdo € realizada em um ambiente
superaquecido, o que leva a uma reacdo de recombinacdo radical seguida por uma cisdo
aleatoria, com isso os radicais poliméricos produzidos podem sofrer diversas reacGes
secundarias, desproporcionamento, cisdo 3, abstra¢ao de hidrogénio, transferéncia de radical e
recombinacéo radical na presenca da argila.

Os resultados referentes as transformagdes quimicas na borda do Fe dos hanocompositos

em atmosfera de ar sintético sdo apresentados no apéndice do capitulo 6.

6.7 Elucidagdo dos mecanismos envolvidos na estabilidade térmica dos

nanocompositos

Considerando as analise de TG para os nanocompdsitos com diferentes fases
inorganicas observa-se que o deslocamento de temperatura € mais importante sob ar do que sob
N2, evidenciando a importancia da argila como barreira de difusdo ao transporte de O2. Ao
mesmo tempo, verificou-se a formacgéo de carvdo que promove o isolamento térmico da massa
polimérica retardando a sua degradacdo. Portanto, a barreira de difusdo, a qual se atribui parte
da estabilizacdo dos nanocompasitos, parece ser uma combinacdo de efeitos entre a barreira
promovida pela argila e a barreira promovida pelo carvdo. Além disso, a saida do monémero
apenas na auséncia de argila reforca a atuagcdo do mecanismo de barreira de difuséo aos produtos
de decomposicéo.

As curvas dTG apresentadas no capitulo 5 mostram que a presenca de ferro na estrutura
causa modificacGes nas propriedades de combustdo como nos eventos de decomposicdo. O
primeiro evento de decomposi¢do do PMMA que ocorre no intervalo de temperatura entre 150-
250°C ¢é suprimido nos nanocompdsitos enquanto o segundo evento entre 250-300°C, apesar
de aparentar uma supressdo parcial, é perceptivel e ligeiramente deslocado para maiores
temperaturas, enquanto para o terceiro evento a perda de massa é muito menor do que a
observada para 0 mesmo evento no polimero. Essas modificagcdes indicam que a quantidade de
radicais formados na despolimerizacdo cabecga-cabeca, cabeca-cauda e randémica € menor.
Essa alteracdo pode ser claramente entendida a partir dos graficos de especiacdo de ferro
mostrados nesse capitulo. As espécies intermediarias contendo ions Fe?* de acordo com o
deslocamento ascendente da borda de absorcdo para 0s nanocompositos apresentados,
comegaram a se formar em torno de 250 °C, com a quantidade aumentando a uma taxa
constante. Em outras palavras, proximo a temperatura que corresponde a taxa de perda de massa
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méxima do segundo evento (~300 °C) ha uma aceleracdo notavel da formacdo das espécies
intermediarias de Fe?*. Por volta de 360°C onde ocorre o terceiro evento concomitante com o
méaximo de formacgdo de Fe?*, para as amostras de argilas modificadas com FeCls, as reacoes
de oxirreducdo continuam até a formacéo de ferro metélico. Isso forneceu evidéncias claras que
para 0s hanocompositos de argilas ferrosas, os radicais formados durante o 2° e 3° evento foram
eliminados pelos cations Fe* inseridos nas argilas, produzindo as espécies intermediarias que

variam entre Fe** e Fe°

, atrasando a despolimerizacdo por propagacdo radicalar e,
consequentemente, diminuindo a perda de massa. Quanto ao primeiro evento, por ndo haver
radicais ou carvao presente em baixa temperatura, fica evidente que este é suprimido pelo efeito
de barreira de difusdo ocasionado pela estrutura lamelar das argilas.

Além disso, um outro mecanismo predominante € o efeito do diluente gasoso. O efeito
do diluente gasoso causado pelos vapores de agua e didxido de carbono liberados durante a
decomposi¢do do nanocompdsito visto no graficos de espectroscopia de massas; podem diluir
0s combustiveis na fase gasosa como também retirar calor do meio, de modo a agregar
estabilidade ao PMMA.

O fendmeno de radical trapping fica evidente quando comparamos a curva TG com a
evolucdo da posicdo da borda K de Fe (Figura 131). No inicio da rampa de aquecimento a
energia da metade do limite de absorc¢do se encontra em 7123-7124 eV, enquanto ao final da
rampa esse valor cai por voltade 7119 eV. A mudanca para menor energia da borda de absorcao
é decorrente das transformacodes do estado de oxidacdo do ferro presente nas argilas, 6xidos de
ferro como Fe**, que com o0 aquecimento é reduzido a intermediarios a base de Fe?* ou mesmo
Fe®. A superposicio das curvas de TG e de energia da borda K do Fe em baixas temperaturas
indica a atuacdo do efeito de barreira oriundo das lamelas da argila, enquanto a tendéncia a
superposicdo em altas temperaturas esta relacionada ao efeito de barreira fisica adicional
ocasionada pelo residuo carbonaceo. O caminho tortuoso criado pelas folhas das argilas impede
a permeacao de gas através da matriz PMMA. O principal mecanismo exercido pela argila que
contribui para estabilizagdo do nanocomposito é o efeito de barreira, porém a ndo presenca
desta no nanocompoésitos PMMA-M e PMMA-G 0 mecanismo predominante é o
aprisionamento dos radicais formados na decomposi¢do do PMMA.

Sendo assim, o efeito de sequestro de radicais corresponde a regido ndo superposta, que
esta diretamente relacionada a regido de temperatura em que se formam espécies reduzidas de
ferro baseada na identificacdo das fases de ferro formadas pela anélise multivariada durante o

tratamento térmico. Observa-se que o efeito de radical trapping em Fe® é menos intenso que o
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primeiro, uma possivel explicacdo para esse fraco desempenho do ferro é que a reacdo de ferro
com carbono para formar carbeto de ferro identificados por MCR-ALS e difracdo de raios X
compete com a eliminacao de radicais, limitando assim o papel do ferro no incremento de
estabilidade.

Dessa forma, os resultados com resolugéo temporal, obtidos usando técnicas acopladas,
sugerem fortemente que o mecanismo adicional que agiu para retardar a despolimerizacao do
PMMA foi a reacdo redox envolvendo céations de ferro.

A anélise visual do primeiro gréfico onde foi adicionado a curva de TG do
nanocompadsito PMMA-Lap para comparacao, verifica-se que este é o arquétipo de uma matriz
na qual a argila exerce uma barreira fisica ao transporte de massa de gas durante a degradacéo
térmica do PMMA. Em contrapartida, os graficos referentes aos nanocompdsitos PMMA-
Fe9%-Lap e PMMA-Fel4%-Lap apresentam um ligeiro incremento de estabilidade devido ao
mecanismo adicional atuante, o efeito de radical trapping que se estabelece acima de 200 °C.
Nota-se que a estabilizacdo por sequestro de radicais € mais intensa na formacdo de
intermediarios de Fe?* que em Fe®, como explicado anteriormente. Acima de 400 °C tem-se
também o mecanismo adicional de barreira fisica devido ao carvao formado.

Por fim, o nanocomposito PMMA-M-Lap e PMMA-G-Lap deve seu desempenho na
estabilidade térmica também a manifestacdo combinada do efeito de barreira e radical trapping
até cerca de 410 ° C. A maghemita captura efetivamente os radicais confinados pelas folhas de
argila causando uma estabilizagcdo significativa do nanocomposito com um deslocamento
significativo da perda de massa do nanocompdsito PMMA-M-Lap em comparagdo com
PMMA-Lap, comprovando, assim a significancia do sistema estudado nesta tese. Acima de 410
° C, apenas o aprisionamento de radicais pelo ferro é responsavel pela estabilizacdo adicional
do nanocompadsito, uma vez que, além dessa temperatura, a laponita sozinha com PMMA exibe
uma perda de massa quase estabilizada.

Portanto, os mecanismos de radical trapping e barreira de difusdo seja pelas lamelas de
argila, seja pela camada de carvao, coexistem. Porém, quanto maior o desvio da superposi¢do
maior a intensidade com que o efeito de radical trapping atua sobre o polimero, em contrario,
guanto mais préximas as curvas, o efeito de barreira serd mais expressivo no incremento de

estabilidade.
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Figura 131. Comparagdo da energia da borda K de Fe, determinado pela absorbancia normalizada com

valor de coeficiente de 0,5, com a curva termogravimétrica dos nanocompasitos.

Segundo estudos prévios desenvolvidos por Wilkie et al. % e Carvalho et al.*° os efeitos

de barreira de difuséo, no geral, s&o mais pronunciados do que o de radical trapping, sendo este
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Gltimo mais significativo para baixas cargas de argila. E realmente ¢é verificado isso. Apesar
dos nanocompdsitos Fe-Laponita apresentarem uma maior reducdo dos ions Fe, é o
nanocomposito PMMA-G/M-Lap que obteve melhor estabilidade térmica. Esse resultado
provavelmente esta relacionado a intensificacdo do efeito de barreira pela combinacdo das
cargas inorganicas de 6xido de ferro e argila atuando em conjunto com 0s outros mecanismos
propostos. Outra evidencia relatada neste estudo é que a reducdo do ferro é mais eficiente
quando assistida pelo nanocofinamento de radicais causada pela presenca da nanoestrutura

lamelar.

6.8 Conclusoes parciais

A reducdo dos ions Fe*, evidenciada pelas medidas de absorcdo de raios X sob
atmosfera de N2, permite elencar que o0s ions Fe presentes na parte inorganica dos
nanocompositos influenciam na decomposicao do polimero PMMA através do mecanismo de
radical trapping. Ou seja, os fons Fe®', ao abstrairem o elétron desemparelhado do radical
formado durante o aquecimento retardam a reacgéo de despolimerizagé&o.

Observou-se que as amostras as quais foi adicionado FeClz a reducéo do ferro levou a
formacdo da cementita, sendo mais pronunciado para o nanocomposito PMMA-Fel14%-Lap.
Para os nanocompdsitos argila-oxido de ferro a redugfo ocorreu apenas de Fe3*-> Fe?'. Essa
reducdo passa por intermediarios de hematita, magnetita até a formacao de wustita. A presenca
da argila se mostrou importante para na formacdo da fase wustita e estabilidade de fases de
ferro metaestaveis. Os nanocompdsitos que ap6s o resfriamento mostraram maior
reversibilidade do processo de reducao foram o PMMA-M e PMMA-G.

Além do efeito de radical trapping, as nanoparticulas de argila também reagem com o
polimero induzindo a formacéo de carvao; evidenciado pelas analises de Raman e FTIR. As
anélises de Raman revelam que a formacdo de carvdo coincide com a terceira etapa de
degradacdo do PMMA e com a formacao do segundo intermediario de Fe reduzido.

A analise do grafico de massas mostra que o nanoconfinamento proporcionado pela
estrutura lamelar das argilas impede a libracdo do monémero MMA.

Por fim, verificou-se que as argilas atuam nos est&gios iniciais de decomposicdo, até
250 °C, através do mecanismo de barreira de difusdo ocasionado pelas lamelas, em seguida, até
400°C tém-se a contribuicdo do mecanismo de radical trapping, e ao final do processo um

adicional do mecanismo de barreira de difusdo, ocasionado pelo residuo carbonaceo, na
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estabilidade do PMMA. Sendo que como relatado, 0 mecanismo por barreira de difusdo imposto

pela carga inorganica é o regente na estabilidade térmica.
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CAPITULO 7.

Conclusoes
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7.1 Conclusodes Finais

O método de troca idnica empregado permitiu a obtencéo das argilas contendo Fe3*,
mais precisamente, um ambiente rico em ions cloreto levou a formagdo de dimeros de
akaganeita na estrutura da argila e os oxidos de ferro entre as lamelas. A obtencdo dos
nanocompositos via método grafting se mostrou promissor na compatibilizacdo das fases
através do estabelecimento de uma ligacdo covalente entre polimero e argila. Todos os
nanocompasito apresentaram eficiéncia na polimerizagdo in situ.

A combinacdo de andlises térmicas, absorcdo e difracdo de raios X juntamente com
analise multivariada de dados permitiu correlacionar as sucessivas transformacées térmicas (em
curto e longo alcance) dos 6xidos de ferros e das Fe-argilas antes e ap6s adicdo de PMMA,
levando ao esclarecimento do mecanismo de decomposicdo e estabilizagdo da matriz
polimérica.

A estabilizacdo do PMMA com adicédo de argilas ndo envolve um unico mecanismo. O
que ocorre de fato é a cooperacdo de varios efeitos: a formacdo de uma barreira de difuséo
ocasionada pela estrutura lamelar da fase inorgénica que retarda a evolucdo de gases,
notadamente fontes de propagacdo de chamas geradas durante a combustdo; o efeito de
formacdo de carvao demonstrado pelos espectros Raman reforca os efeitos de barreira além de
dificultar a transmissdo do calor na matriz polimérica; e o sequestro de radicais, através da
reducéo dos ions Fe*" e provavelmente efeito do diluente gasoso. Isso significa que as argilas
Nontronita, Fe-Ripidolita, Fe-Laponitas e dxidos-Laponita podem aumentar a temperatura de
decomposigéo sem alterar o mecanismo de degradacdo do PMMA, nesse caso elas séo agentes
inertes, ou 0 mecanismo pode ser modificado, sendo assim classificadas como particulas
reativas.

As analises térmicas dos nanocompdésitos PMMA-argilas mostraram que a barreira de
difusdo é um dos mecanismos mais importantes na estabilizacdo térmica do polimero. Os
nanocompositos estudados conferiram maior estabilidade em atmosfera de ar sintético. As
argilas estimularam a formacdo de carvao durante a degradacdo do polimero em ambas as
atmosferas estudadas, essas espécies reforcariam os efeitos de barreira aléem de dificultar a
transmissdo do calor na matriz polimérica.

Uma anélise sistemética foi realizada para presenca ou ndo de ferro na estrutura e a
forma como este se encontrava na estrutura para entender o efeito destas diferentes variaveis

nas propriedades de decomposi¢cdo e combustdo de nanocompositos. Por isso, abordou-se a
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questdo importante de retardancia a chama, relacionada as propriedades de combustdo de
nanocompositos de PMMA-argila, PMMA-Fe-argila, PMMA-6xido de ferro e PMMA-0xido
de ferro-argila. O material com melhor potencial de retardancia a chama foi gerado (PMMA-
G-Lap) ao associar os diferentes mecanismos de estabilizacdo com diferentes estagios da
decomposicéo e o desempenho frente a combustéo; menor pico da taxa de liberagédo de calor.
O possivel material retardante de chama também incorporou o impacto do sinergismo
proporcionado pela combinacdo de duas cargas inorganicas e a localizacdo da fase de ferro na
estrutura.

E estabelecido que a presenca do ferro na composicéo da argila, assim como a forma
com que ele é adicionado sdo igualmente importantes, pois governam os tipos de mecanismos
de estabilizacdo presentes como a intensidade com que estes aumentam a temperatura de
decomposicdo do PMMA. Sendo que, polaridade do polimero, comportamento de
carbonizacdo, composicdo da argila, superficie da argila, funcionalizacdo da argila s&o alguns
parametros a serem considerados antes de extrapolar estudos de inflamabilidade.

As medidas de absorcdo de raios X in situ durante a reacdo de decomposicdo
confirmaram que os ions Fe** sofrem reducéo a Fe?* e Fe%; quando as argilas estdo dispersas no
PMMA essa reducao permanece até o final da reacdo sob atmosfera de N2, e é responsavel pelo
aumento da estabilidade térmica do PMMA. Os ions Fe®', ao abstrairem o elétron
desemparelhado do radical, param a reacdo de despolimerizacdo, retardando a degradacéo do

polimero, conforme proposto abaixo:
(C502Hs)n-Cs02H7e + Fe** — (Cs02Hg)n-CsO2H7e +Fe?t — (Cs02Hs)n-Cs0,H7 + Fe?

Os estudos dos nanocompaositos PMMA Fe-argilas mostrou que além de conhecer como
o ferro se localiza na estrutura é importante conhecer as transformacdes de fase em funcao da
temperatura que se seguem no nanocompasito. Uma vez que a temperatura de degradagdo do
PMMA foi dependente da incorporagdo de ferro, e das mudangas sobre a fase de ferro
incorporada. O acompanhamento da evolucdo da ordem local dos jons Fe®* em funcdo da
temperatura, revelou uma série de transformacdes quimicas sob a akaganeita, maghemita ou
goethita. Por exemplo, a fase FeOOH parte de um ambiente de hidroxido de Fe* em estrutura
octaédrica e sdo convertidos em funcao do tratamento térmico em magnetita, 6xido de estrutura
em espinélio invertido contendo Fe?*, sequindo em 550°C para fase FeO. Sendo que, essa
sequéncia de transformacdes s6 ocorre quando a fase de G-Lap esta dispersa no PMMA.

Essa contribuicdo sinérgica de mecanismos envolvendo a reducdo dos ions ferro

induzida pela eliminagdo de radicais do PMMA e pela estabilizagcdo por barreira oriunda da
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estrutura lamelar foi evidenciada pela comparacdo da curva termogravimetrica com a evolucao
da posicdo da borda K crescente do ferro. A superposicdo das curvas caracteriza o efeito de
barreira e a ndo superposic¢éo o efeito de radical trapping combinado aos resultados obtidos por
anélise multivariada.

A originalidade deste trabalho foi estabelecida pelo aumento do grau de
complexibilidade dos materiais PMMA-argila, decorrentes da insercdo de ferro em estruturas
argilosas de diferentes origens, no intuito de melhor compreender o papel das Fe-argilas na
estabilidade térmica dos nanocompositos. O entendimento aprofundado das transformacdes dos
Oxidos de ferro presentes nas estruturas das argilas foi baseado em técnicas avancadas de
resolucdo temporal combinadas com anéalise de dados multivariada; esta analise permitiu o
estudo da especiacgdo de fases obtidas durante a decomposicdo in situ dos nanocompaositos.

A localizacdo na estrutura e 0 ambiente quimico do atomo de ferro tem um papel
determinante sobre estado de oxida¢&o atingido durante a queima do material e sobre o residuo
obtido. A maior redutibilidade dos 6xidos de ferro foi obtida na presenca da argila. A alta
entropia e maior contato do ferro com a cadeia polimérica levando a uma maior estabilidade
dos nanocompositos por combinacdo dos mecanismo de radical trapping e barreira de difuséo
foi alcangado para os nanocompositos contendo polimero, éxido de ferro e argila.

A formacgdo de estruturas carbondceas durante a degradacdo térmica depende da
natureza da argila e ocorre para todos 0os nanocompositos. A presenca de carbeto de ferro foi
observada apenas para 0s nanocompasitos submetidos a reacao de troca ibnica. Uma proporcao
maior de cementita foi observada para o nanocomposito PMMA-Fe14%-Lap. Nesse contexto,
os resultados apresentados sdo inovadores, pois a producdo de cementita a partir de
nanocompositos ricos em ferro foi mostrada pela primeira vez. Este é um material de grande
interesse na industria metaltrgica como um processo alternativo de producédo de ferro, pois a
obtencdo de da FeO em temperaturas inferiores a 670 °C € consideravel nesse seguimento
industrial. De forma geral, esse resultado mostra que argilas podem ser usadas como
precursores na obtengdo de nanoparticulas metélicas. Mais que isso, estruturas lamelares
permitem evolucdo de fases de ferro em baixas temperaturas e possuem potencial de
estabilizacédo de fases metaestaveis.

Os métodos quimiométricos utilizados neste trabalho permitiram extrair perfis de
concentracdo de espécies de ferro envolvidas durante a decomposi¢do dos nanocompositos.
Inicialmente, a argila e os dimeros de ferro perdem moléculas de agua que hidratam a estrutura.

Esse processo leva uma sutil mudanca na forma da borda de absorcéo do ferro que reduz sua
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amplitude. Para os nanocompdsitos contendo maghemita observa-se a ocorréncia de uma
transformacao topotatica para fase intermediaria de magnetita, que apresenta Fe?* em ambiente
quimico tetraédrico, na medida que o aquecimento prossegue, ou seja, o ferro comeca a ser
reduzido a Fe** em funcéo dos radicais advindos da decomposicio do polimero. Esse fendmeno
ocorre com e sem a presenca da argila, porém na presenca da argila laponita ocorre uma
transformacdo adicional de FesOs>FeO. Essa transformagéo se inicia por volta de 350°C-
400°C em um ambiente onde a despolimerizacdo randémica do PMMA ja se iniciou. E
importante salientar que as transformacdes envolvidas na reacdo de decomposicéo nao reduzem
os efeitos de barreira de difusdo das lamelas de argila. Desta forma, os ions Fe3* inseridos
preservam os efeitos de barreira e sequestram os radicais ja formados resultando na diminuicdo
da taxa de despolimerizacdo. Para as amostras Fe-argilas o ferro se mantém no estado de
oxidacdo +2 e O através das espécies Fe3Os e FesC, respectivamente, apds o resfriamento.
Portanto, as temperaturas nas quais espécies intermediarias ou 6xidos, foram detectadas,
dependeram tanto da localizacdo do Oxido de ferro na estrutura da argila, como do grau de
dispersdo da parte inorganica no PMMA, indicando mais uma vez, que as lamelas reagem com
0 polimero em decomposicéo.

Quanto a andlise sobre a estabilidade térmica gerada no PMMA em relagdo a
porcentagem de ferro presente na estrutura, uma primeira comparagéo deve ser feita entre a
argila Fe-Rip e Fe-Lap que possuem aproximadamente 9% de ferro na estrutura e agregam
estabilidades distintas ao PMMA. Portanto, nesse caso o fator predominante na estabilidade do
polimero seria o tipo de argila, de estrutura lamelar presente que vai atuar como barreira fisica.
A argila ripidolita apresenta uma camada extra, tipo brucita, entre as galerias compostas por
tetraedros de silicio e octaedros de alumina que confere um obstaculo extra ao transporte de
gases.

Ao se comparar 0s nanocompositos derivados das Fe-Lap na qual foi adicionado
diferentes quantidades de ferro, ndo se observa incremento significativo na estabilidade,
concluindo que o adicional de estabilidade proporcionado pelo ferro é mais qualitativo que
quantitativo. A quantidade interfere no menor estado de agregacdo das particulas e melhor
compatibilidade entre a fase organica e inorganica, que assim, eleva o grau de estabilidade do
PMMA. Portanto, a quantidade de ferro influenciou apenas na maior quantidade de carbeto de
ferro obtido como residuo.

Comparando as Fe-argilas com a argila nontronita que concentra uma menor quantidade

de ferro (5,2% em massa de Fe) na camada octaédrica, a estabilidade térmica esta relacionada
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a quantidade de ferro e também a sua posigdo na estrutura da argila, porque é muita mais facil
para os jons Fe®" fora das folhas da argila se movimentarem até as cadeias poliméricas e
atacarem um radical, do que para um atomo de ferro que compde a folha de octaedros da argila.
Assim a formacéo de carbeto de ferro nos nanocompoésitos PMMA-Non foi abordado pensando
em um mecanismo no qual os ions ferro saem da estrutura da argila.

Conclui-se que as argilas exploradas nesse estudo estabilizam o PMMA através de uma
combinacdo de mecanismos, inertes e reativos, recebendo destaque para as argilas modificadas
com ions ferro. Para que uma argila seja um bom aditivo estabilizante ou mesmo retardante de
chama é preciso que, esta mantenha as propriedades de barreira de difusao, estimule a formacao
de carvao, atue como diluente gasoso e promova a estabilizacdo ou extin¢do dos radicais
formados durante o aguecimento. A propriedade de sinergia seja na compatibilizacdo das fases
inorganica e organica, na atuacdo dos mecanismos ou mesmo na combinacdo de cargas

inorganicas é mandatoria para modular um sistema com alta resisténcia térmica.

7.2 Perspectivas futuras

O planejamento fatorial (DoE, Design of Experiments) acompanhado pela incorporagao
de diferentes combinacgdes de fases inorganicas mostrou-se um vasto campo a ser explorado
visando aprimorar o entendimento e controle estrutural do material como otimizar e padronizar
a rota de sintese além de permitir a utilizacdo de outros solventes menos danosos ao meio
ambiente que o tetraidrofurano.

Anélises de calorimetria de cone permitiriam explorar mais as propriedades de
combustédo, como ponto de igni¢do dos materiais apresentados. Sem ignic¢ao precoce e reducgdes
semelhantes nas taxas de liberacdo de calor, os sistemas PMMA-Fe-argilas mostram um
potencial significativo.

Uma anélise criteriosa por imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET),
para verificar o grau de intercalacdo ou exfoliacdo do polimero entre as lamelas da argila serd
muito interessante para as demais amostras, e s6 nao foi realizado porque a preparacdo das
amostras utilizando ultramicrotomia requer especializacdo que ndo pode ser obtida devido ao
cancelamento da formacéo e da realizacdo das medidas (Proposal ID: TEM-C1 — 26029) no
LNNano, em Campinas, em decorréncia da crise sanitaria.

Os fons metalicos presentes na estrutura da argila além do ferro (Mg?*, AI**, Li*) podem
interferir de diferentes formas na estabilidade. A natureza quimica inerente e suas combinagdes

podem conferir singularidade a cada argila em relacdo aos mecanismo inertes e reativos de
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estabilizagdo. Portanto, a avaliacdo do efeito de diferentes ions metélicos, seja originalmente
presente ou adicionado, sobre a decomposi¢do de nanocompositos pode revelar informacdes
valiosas sobre o incremento de estabilidade térmica e das propriedades de combustao.

Outra vertente interessante é a presenga dos ions Fe ou mesmo outros ions, que podem
interferir no processo de sintese ou reciclagem da matriz polimérica. A quantidade destes ions
pode acelerar a sintese do polimero ou dispensar o uso do reagente iniciador da polimerizacdo
radicalar, facilitar a reciclagem ou mesmo acelerar a decomposicao de plasticos descartados

no meio ambiente.
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Figura A3. 3. Imagens de FEG-MEV dos nanocompdsitos PMMA-Fe14%-Lap (a), PMMA-Non (b).

bt (AT

Re[x(a)] (A7)

APENDICE - Capitulo 5

. — Nontronita|
el
\\ — Fit
M\
il P _
/ |
/ /
/ / |
)
/ / -3
{/ i
/ N~
N A VA AN
o 1 2 3 P 5 @
R (&)
— Nontronita |

— Fit

k("
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Figura A5. 2. Refinamento estrutural da primeira e segunda esferas de coordenagdo apresentadas sob a
Transformada de Fourier (espaco R e g) do espectro de EXAFS mensurado a temperatura ambiente para
argila ripidolita (modelo I e modelo II).
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Figura A5. 8. Refinamento estrutural da primeira e segunda esferas de coordenagéo apresentadas sob a

Transformada de Fourier (espago R e q) do espectro de EXAFS mensurado a temperatura ambiente para
argila G-laponita.
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Figura A5. 9. Evolucéo da borda de absorc¢éo de raios X durante o tratamento térmico das Fe-argilas e

nontronita em atmosfera de ar sintético.
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Figura A5. 10. Evolucédo da borda de absorcao de raios X durante o tratamento térmico dos 6xidos de

ferro e 6xido de ferro-Laponita em atmosfera de ar sintético.
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Figura A6. 1. Resultados de PCA para 0 nanocompdsito PMMA-Fel14%-Lap em atmosfera de N.. (a)

trajetoria de scores, (b)projecdes de scores, (c)loadings e (d) scree plot.

Depois de acompanhar as transformacdes quimicas na borda do Fe das cargas
inorganicas primitivas em ar sintético, a evolucdo do ambiente quimico dessas fases inorganicas
foi estudada durante a decomposicdo termo-oxidativa dos nanocompdsitos derivados. Essa
etapa dedicou-se a verificar as mudangas da borda de absor¢do também em ar sintético.

De forma geral, os mecanismos de estabilizacdo possuem estreita dependéncia com a
atmosfera. Sob N> as fases inorganicas ricas em ferro estabilizam o PMMA devido a formagao
de barreira de difusdo aos produtos de decomposicdo, formacao de carvao, efeito do diluente e
radical trapping. A reducdo Fe®*— Fe® evidenciada pelas medidas de XAS sob atmosfera
inerte, permite elencar também a hipdtese que tal mecanismo ocorre sob atmosfera de ar
sintético. Porém a visualizacdo de mudancas sob a borda de absorcdo € um pouco mais

complicada de perceber ou menos intensa devido ao efeito compensador da redugéo,
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ocasionado pelos &tomos de oxigénio. A Figura A6. 2 esboca os espectros de absorcédo de raios

X coletados durante a degradacdo dos hanocompositos em ar sintético.
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Figura A6. 2. Evolucdo da borda de absorcdo de raios X durante o tratamento térmico dos

nanocompositos PMMA-argila em atmosfera de ar sintético.
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Figura A6. 3. Evolucdo da borda de absorcdo de raios X durante o tratamento térmico dos

nanocompositos PMMA-0Oxido de ferro e PMMA-Oxido de ferro-argila em atmosfera de ar sintético.
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Figura A6. 4. Difratogramas de raios X das cargas inorganicas coletadas ex situ ap6s o tratamento

térmico a 550 °C sob atmosfera de ar sintético.
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Os resultados referente ao nanocompdsito PMMA-Fe4%-Lap sdo apresentados nas

Figuras que seguem. Observou-se comportamento andlogo as outras amostras de

nanocomposito polimero-argila. O deslocamento da borda é responsavel pelo mecanismo de

radical trapping que auxilia no incremento de estabilidade do polimero na regido de 250-

400°C.
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Figura A6. 5. Evolucéo da borda de absorg&o de raios X registrada in situ durante o tratamento térmico

do nanocomposito PMMA-Fe4%-Lap sob atmosfera de No.
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Figura A6. 6. Espectros de absorc¢do de raios X do nanocompoésito PMMA-Fe4%-Lap a 25, 250, 550°C

e residuo obtido ap6s o tratamento térmico e resfriamento a 40°C: (a) XANES, (b) Transformadas de
Fourier (TF) das oscilagdes de EXAFS.
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Figura A6. 7. Resultados de PCA para o nanocompoésito PMMA-Fe4%-Lap em atmosfera de Na. ()
trajetoria de scores, (b)projecdes de scores, (c)loadings e (d) scree plot.
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Figura A6. 8. Comparagdo da curva termogravimétrica sob nitrogénio com as espécies determinadas
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Figura A6. 9. Difratogramas de raios X do nanocomposito PMMA-Fe4%-Lap obtidos ex situ antes e

apos o tratamento térmico sob atmosfera de N-.
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Figura A6. 10. Comparacdo da energia da borda K de Fe, determinado pela absorbancia normalizada

com valor de coeficiente de 0,5, com a curva termogravimétrica dos nanocompoésitos PMMA -Fe4%-

Lap e PMMA-Lap.
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