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RESUMO

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

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



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

utilizado em displays e/ou sensores flexiveis.

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



ABSTRACT

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

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

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

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