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RESUMO

O estudo dos compdsitos poliméricos é fundamental para o desenvolvimento tecnolégico dos materiais. A
busca por materiais com propriedades mecanicas e térmicas melhoradas € um ramo do conhecimento
intensivamente explorado. Diversos estudos vém sendo realizados afim de otimizar os produtos
encontrados no mercado. Entre esses se destacam o0s compésitos agregados com materiais
nanoestruturados com formato bidimensional, pois 0s mesmos fornecem uma maior resisténcia ao conjunto.
Nos dltimos anos, tem crescido a busca pela utilizagdo de materiais nanométricos. I1sso se deve, sobretudo,
ao fato de que eles podem apresentar novos comportamentos e/ou propriedades diferentes daquelas que
geralmente apresentam em escala macroscépica. Neste contexto, o objetivo deste projeto foi produzir e
caracterizar nanofolhas de talco e gipsita para incorporacdo em filmes poliméricos de policloreto de vinila
(PVC). Para a producéo das nanofolhas foi utilizada a esfoliagdo em fase liquida, sendo testados diversos
tipos de surfactantes e solventes (Colato de soédio, Triton X-100, Butanona, Dimetilformamida e
Metilpirrolidona), foram analisados diversos parametros para chegar no melhor resultado da esfoliacéo,
entre eles variou-se o tempo de esfoliacdo, o tempo e rotagdo de centrifugacdo e também variou-se a
temperatura de esfoliagdo. Para o compdsito polimérico fez-se dois tipos de teste, o primeiro incorporando o
nanofolha de gipsita no filme polimérico e deixando os dois se misturar em rotacdo magnética, o segundo
teste foi realizado com duas etapas, sendo a primeira fazer o filme polimérico em rotacdo magnética e ao
mesmo tempo deixar a nanofolha de gipsita esfoliando e ap6és um tempo mistura os dois e deixa em rotagcéo
magnética para uma completa mistura. Os resultados da esfoliagdo dos dois minerais foram satisfatorios,
pois através da técnica Microscopia de Varredura por Sonda encontrou-se diversos flocos de talco enquanto
para a gipsita o formato em tamanho nanométrico se assemelha a agulhas. Apds encontrar 0os parametros
ideais para esfoliagdo de cada mineral, passou-se para etapa de criacdo do compésito polimérico,
agregando nanogipsita a matriz polimérica de PVC. Os filmes produzidos foram caracterizados por
microscopia eletrbnica de varredura, sendo possivel observar a presenca de nanogipsita na matriz
polimérica.

Palavras chaves: Talco, Gipsita, Nanomateriais, Esfoliacdo, Surfactante
INTRODUCAO:

Os estudos dos materiais melhorados estao intrinsecamente ligados ao desenvolvimento da sociedade, eles
surgiram para atender uma demanda que busca por um produto com melhor desempenho mecénico e/ou
térmico, além de estudos que levem a diminuicdo da geragdo de residuos (ou ao aproveitamento destes),
maior eficiéncia energética, menor custo e outros aspectos relacionados a sustentabilidade.

Um material que é comumente utilizado em pesquisas sdo os polimeros, que incluem plasticos e borrachas.
Segundo Canevarolo Jr. (2002) os polimeros sdo macromoléculas formadas pela unido de milhares de
unidades de moléculas (mondmeros), iguais ou ndo. Essa unido acontece devido a uma reacao em cadeia,
com ajuda de temperatura e catalisadores.

Os polimeros apresentam inimeras propriedades de interesse, tais como a grande ductilidade e
flexibilidade (permitindo que sejam moldados em diversos formatos) e uma baixa massa especifica,
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permitindo a confeccdo de pecas mais leves que de metal, por exemplo. Frequentemente apresentam custo
de producdo mais baixo que as alternativas, tornando-se opc¢des economicamente vantajosas.

Os compdsitos de matriz polimérica foram elaborados a fim de reforcar materiais poliméricos e estender
suas possibilidades de aplicacdo. Atualmente os tipos mais comuns sdo 0os compositos com reforgo de fibra
de vidro, fibra de carbono e fibras aramidas (CALLISTER e RETHWISCH, 2013). No geral, esses
compositos apresentam alto desempenho mecénico.

Nas ultimas décadas, o emprego de materiais nanométricos para a producdo de compositos poliméricos
apresentou grande interesse no meio académico (MENEGHETTI e QUTUBUDDIN, 2006; PAUL e
ROBESON, 2008; ZOU et al., 2008), visto que esses nanomateriais apresentam caracteristicas peculiares,
como por exemplo os materiais bidimensionais (BUTLER et al., 2013). Estes podem possuir grandes
dimensdes laterais mas espessura reduzida, podendo ter apenas um atomo em sua menor dimenséo.

Duas das principais classes de nanomateriais estudadas para incorporacdo em matrizes como reforco sédo
0s compostos a base de carbono, como grafeno, nanotubos, 6xido de grafeno, nanofibras (RAMANATHAN
et al., 2007; PAUL e ROBESON, 2008; GONCALVES et al., 2010; ZHAO et al., 2010; POTTS et al., 2011;
SINGH et al.,, 2011; PARK e BAE, 2017) e os compostos a base de silicatos (nhaturais ou sintéticos)
produzidos na escala nanométrica (MAKINIEMI et al., 2015; ZARE, 2015; CHEN et al., 2017; YUCE et al.,
2017).

Um problema na fabricagdo de compdsitos poliméricos a base de carbono é o seu custo, tendo em vista que
sua producdo em larga escala ainda ndo é realizada ou é muito dispendiosa, aumentando assim o valor da
produgdo. A partir disso surgiu a motivagdo para este trabalho: estudar o emprego de minerais filossilicatos
e sulfatos de célcio provindos de rejeitos de mineracdo do estado de Minas Gerais, para o melhoramento de
propriedades mecénicas e térmicas de matrizes poliméricas.

Os minerais escolhidos para a pesquisa foram o talco e a gipsita. O talco, também conhecido como
esteatita, € um filossilicato com composicdo quimica MgsSisO10(OH)2. E o principal componente da pedra-
sabdo, rocha amplamente empregada no artesanato encontrado na regidao de Ouro Preto - MG e outras
cidades histdricas proximas (ALENCAR et al.,, 2015; TORRES et al., 2015). Alencar et al. reportaram,
recentemente, medidas das propriedades mecénicas de talco em flocos de poucas camadas de espessura
(nanotalco). Eles encontraram um limite de resisténcia a tracdo para tragdo uniaxial entre 29 a 33 Nm-,
sendo do grafeno 42 Nm (LEE et al., 2008), e um médulo de elasticidade bidimensional de 181 Nm-,
metade do valor predito para o grafeno (ALENCAR et al., 2015). Sendo assim, o talco com dimensfes
nanométricas ainda € um material com propriedades mecanicas extremamente interessantes e com um
custo de obtencdo mais baixo, especialmente no estado de Minas Gerais, onde sdo considerados como
rejeitos da industria de pedra sabao e podem ser usados como fonte do material (TORRES et al., 2015).

No que se refere a gipsita, ela € um sulfato de célcio hidratado com a composi¢cdo quimica CaS04.2H20. No
estado natural, ela € um mineral com baixa resisténcia e ao ser exposto ao calor (entorno de 160 °C) se
desidrata parcialmente, dando origem ao gesso (SOBRINHO et al, 2001). Na industria esses dois materiais
sdo empregados em larga escala, principalmente na engenharia civil, sendo que a gipsita tem seu uso
imprescindivel na fabricacdo do cimento portland, sendo agregado ao clinquer para retardar a pega.
Verificou-se que a propriedade do cimento pode ser melhorada consideravelmente utilizando particulas de
gipsita extremamente finas (COQUARD et al., 1994 apud OSTERWALDER et al. 2007), favorecendo assim
o estudo da nanogipsita.

Neste contexto, este trabalho buscou otimizar os processos de producao e caracterizacdo de nanomateriais
bidimensionais de talco e nanogipsita e incorpora-los a matriz polimérica de PVC.

METODOLOGIA:

A etapa inicial do projeto foram os testes de esfoliagdo, com intuito de se obter em larga escala os minerais
no formato de folhas bidimensionais e em tamanhos nanométricos. Para isso foi utilizado o método de
Backes et al. (2016). O método foi extensamente adaptado para os materiais em estudo no presente
trabalho.

Para o processo de esfoliacao inicialmente foi preparada uma solu¢do com o surfactante. Foram testados

diversos tipos de surfactantes e solventes, sendo: Colato de sodio, Triton X-100, Butanona,
Dimetilformamida e Metilpirrolidona. Em seguida adicionou-se 100 mg do p6 do mineral que se desejava
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esfoliar. Posteriormente, utilizou-se um banho ultrassénico para realizar a esfoliagdo, variando o tempo de
exposicdo a energia ultrassénica. Logo apds, as solugdes foram centrifugadas para selecionar os tamanhos
das nanocamadas. Logo em seguida, foi retirado do sobrenadante final, com o auxilio de uma pipeta, uma
quantidade da solucéo esfoliada, que por sua vez foi depositada em um substrato de silicio a uma certa
temperatura.

As amostras depositadas sobre os substratos de silicio foram caracterizadas utilizando o Microscopio de
Varredura por Sonda (SPM) (HOWLAND E BENATAR, 1996), equipamento moderno que, com relacdo aos
demais microscopios (Optico ou eletrénico), baseia-se em outro sentido: o tato. Ja que nao era possivel
incrementar ainda mais a visdo humana, por se tratar de uma escala diminuta, desenvolveu-se uma ponta
que interage ponto a ponto com a superficie da amostra, como se estivesse tateando-a, mapeando sua
topografia e propriedades (elétricas, magnéticas, mecanicas, térmicas ou quimicas) (FERNANDES et al.,
2018). O termo SPM engloba uma familia de técnicas, as quais se baseiam no mesmo principio de
operacdo, sendo a interacao de uma ponta com a superficie da amostra. O que as diferencia as técnicas é o
tipo de interacdo ponta amostra, que é alterada conforme as finalidades das analises. Neste trabalho, todas
as analises foram realizadas no modo de Microscopia de Forca Atdmica (AFM) para a obtencdo da
morfologia das nanoestruturas estudadas.

Além das técnicas de SPM utilizadas para caracterizar morfologicamente as nanoestruturas obtidas de talco
e gipsta, também foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia Raman e Microscopia Eletrbnica de
Transmisséo.

A Espectroscopia Raman € uma técnica éptica que é comumente utilizada para a identificagdo molecular de
gases, liquidos e sdlidos (WHITE, 2009). Primeiramente é incidido sobre a amostra a ser analisada uma
fonte monocromatica de radiacdo a laser, que ird4 interagir com os elétrons da amostra, elevando assim a
um nivel vibracional de estado virtual, com isso pode-se acontecer 3 eventos, no primeiro caso, o elétron ira
voltar ao nivel eletrénico fundamental configurando como espalhamento eléstico ou Rayleigh, no segundo
caso o elétron ird voltar em um nivel superior de vibrag&o, perdendo assim um pouco de energia e por fim o
terceiro caso, em que o elétron volta em um nivel abaixo de vibragdo ganhando assim energia. Esses
eventos demonstrados na figura acima fornecera uma “impressao digital” ao material (WHITE, 2009), essa
impressao serd vista no espectro Raman, que € o registro da intensidade espalhada em fung¢éo da energia
de radiagdo incidente (DE FARIA et. al. 2002). Para a andlise realizada, utilizou-se laser de 523 nm, grade
de 600 e 1800 (g/mm) e objetiva de 50x, para a gipsita moida fez-se 3 acumulac¢des de 30 segundos e para
gipsita esfoliada 3 acumulagdes de 60 segundos.

Para a producdo dos compdésitos poliméricos foram realizados 2 testes de produc¢do, sendo que nos dois
casos foram testados nanogipsita com PVC.

No primeiro teste mediu-se 5 mL de Tetraidrofurano (THF) e colocou-se em rotacdo magnética com 0,2 g de
PVC, fazendo assim uma solucéo de filme de 4% de peso/volume. Apds 10 minutos de homogeneizacao foi
adicionada 2 mg de nanogipsita de modo que o filme ficasse com 1% de nanogipsita em relagdo a massa
de PVC. Por fim, colocou-se o nanocompdsito por 1 hora no ultrassom e ao fim desse tempo deixou-se a
solugédo (filme PVC + nanogipsita) por 5 horas em rotacdo magnética a fim de que ocorresse a
homogeneizacao e distribuicdo da nanogipsita.

No segundo teste realizou-se um procedimento diferente, fez-se duas etapas concomitantes, em um
primeiro momento colocou-se sob rotagdo magnética 5 mL de THF com 0,2 g de PVC e colocou-se também
no ultrassom 2 mg de nanogipsita em 5 mL de THF. Apds 20 minutos de esfoliacdo, adicionou-se a solugao
(THF + nanogipsita) ao filme polimérico sob agitacdo magnética e deixou-se por 5 horas para completa
deposicao das nanogipsitas na matriz polimérica.

Os filmes poliméricos foram caracterizados por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). O MEV é uma
técnica de microscopia na qual um feixe de elétrons interage com a superficie da amostra. Com a interacéo
do feixe de elétrons com a amostra, varios sinais podem ser detectados. Dependendo da interacdo é
possivel obter, além de informagBes topograficas, informagdes quimicas quantitativas e qualitativas
(microanalise).

RESULTADOS E DISCUSSOES:
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Nanoestruturas de Talco

Foram realizados 11 testes para encontrar os melhores pardmetros para a esfoliagdo do talco. Os melhores
resultados foram obtidos com os seguintes parametros: concentracdo da solucdo (surfactante/solvente +
talco) de 6 mg/mL, tempo de esfoliacdo no ultrassom de 15 horas, tempo na centrifuga de 1 hora a 1000G
de rotacdo. Através de imagens de AFM foi possivel observar e caracterizar as nanofolhas de talco
produzidas (Figura 1).

00

Figura 1: Imagem de AFM: flocos de nanotalco
esfoliado em solucdo de Colato de So6dio com
concentracao de 6 mg/mL. Fonte: Autores.

Nanoestruturas de Gipsita

Para a gipsita foram realizados 10 testes de esfoliacdo, contudo, as que apresentaram melhores resultados
foram com os solventes Triton-X e Dimetilformamida (Figura 2a e b, respectivamente)
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Figura 2: Imagens de AFM: A) Nanogipsita esfoliada no Triton X-100; B) Nanogipsita esfoliada no
Dimetilformida. Fonte: Autores.
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O resultado foi muito satisfatorio para o Triton — X100 e DMF, nos dois casos ele apresenta uma estrutura

similar a uma agulha, tendo como diferenga que no Triton — X100 ela ficava de forma mais isolada e com
um comprimento maior do que o DMF.

Utilizou-se a técnica de Espectroscopia Raman para confirmacao que os bastdes encontrados nas analises

de AFM sejam realmente de gipsita. Para isso, realizou-se duas analises, sendo a primeira no mineral puro
e moido (Figura 3) e a segunda no material apds o processo de esfoliacdo (Figura 4).
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Figura 3: Espectro Raman de gipsita moida, antes da esfoliacéo.
Fonte: Autores.
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Figura 4: Espectro Raman de gipsita esfoliada.

Fonte: Autores.

E possivel observar nos resultados de espectroscopia Raman que todos os picos sdo semelhantes tanto
para a gipsita antes quanto depois da esfoliacdo, confirmando que as nanofitas produzidas sédo de gipsita
(Figuras 3 e 4). Especificadamente na Figura 4 é possivel observar um pico de diferente de 520,98 cm-.
Este pico se refere-se ao substrato de silicio na qual o material esfoliado estava depositado.
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Compdsito Polimérico

O primeiro teste do compdsito polimérico ndo foi satisfatério, pois ndo houve a dispersao da nanogipsita na
matriz polimérica do PVC, ao contrario disso o hanomaterial ficou aglomerado no meio do filme polimérico,
sendo possivel visualizar a olho nu. Com esse resultado passou-se para um novo método de dispersao,
tendo resultado aceitavel a primeira observacao visual (Figura 5). A partir disso a amostra foi enviada para
ser caracterizada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por disperséo
em energia (EDS).

Figura 5: a esquerda: composito polimérico de PVC com nanogipsita e a direita filme de PVC usado
como controle.
Fonte: Autores.

Utilizando-se imagens de MEV, foi possivel observar a presenca dos nanoflocos de gipsita na matriz
polimérica e sua composi¢cao quimica, comprovando assim a presenc¢a da nanogipsita (Figura 6).

Contudo verificou-se que houve uma aglomeracdo da nanogipsita, como pode ser visto no quadrado
destacado em vermelho (Figura 7), com isso, pode-se afirmar que as nanofolhas ficaram pouco dispersas
na matriz polimérica.

Mapas Quimicos

Matriz

Figura 6: Imagens de MEV na amostra de compdsito polimérico com gipsita e mapa de composicdo
guimica. Fonte: Autores.
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Figura 7: Imagem de MEV em compdsito polimérico com énfase na regido com aglomerado de nanogipsita.
Fonte: Autores.

CONCLUSOES:

Os parametros para esfoliagdo sdo muito varigveis, precisando ser reajustaveis para cada caso, contudo foi
possivel identificar os parametros ideiais para esfoliagdo em trés diferentes surfactantes/solventes para o
talco (SC, Triton X-100 e butanona) e para dois surfactantes/solvestes no caso da gipsita (DMF e Triton X-
100).

As caracterizacdes dos nanomateriais quanto a técnica AFM esta foi bem-sucedida, sendo possivel
encontrar diversos flocos bidimensionais.

Ja na analise de espectroscopia Raman foi possivel confirmar que as imagens em formato de agulha eram
nanogipsita, pois apresentavam 0s mesmos picos encontrados na bibliografia especializada.

A produgdo do composito polimérico de gipsita em matriz de PVC foi realizada em uma primeira amostra
com sucesso e 0 processo de caracterizagdo estd em fase preliminar, contudo ja € possivel observar
nanogipsita na matriz polimérica. Em relagdo ao composito polimérico de talco ainda néo foi realizado testes
para fabricacéo.
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