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Os materiais hibridos organico-inorgénicos constituem uma classe especial compostos,
obtidos pela combinacdo adequada entre duas ou mais fases (organica e inorganica), que tém
recebido muita aten¢do nos ultimos anos. Quando combinados em escala molecular, os
nanocompositos formados promovem o sinergismo entre as propriedades destas fases
podendo produzir materiais com caracteristicas e propriedades tnicas e inusitadas que ndo
sdo encontradas nas partes individuais. As particularidades dos novos materiais podem
resultar em aplicagdes como melhoria de propriedades mecanicas, da estabilidade térmica,
permeabilidade de gases, retardadores de chama, polimeros eletrélitos, dentre outras.

As siliconas anidnicas sdo materiais poliméricos utilizados como agentes dispersantes,

espumantes, emulsificantes e complexantes promovendo a compatibilidade entre a silicona e



outros polimeros, permitindo a formulacdo de géis estdveis e limpos com aplicacdes
principalmente na indastria de cosméticos.

Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL) sao materiais cuja estrutura lamelar é constituida
de camadas de um hidréxido duplo carregadas positivamente, com anions hidratados no
dominio interlamelar. A esfoliacdo de HDL é um processo que permite a separacdo em escala
nanomeétrica das contrapartes inorganica (do hidréxido duplo) do anion interlamelar (que
pode ser organico ou ndo).

O foco do presente trabalho é a preparagdo e a caracterizacdo de materiais hibridos
organico-inorganicos através da utilizacdo de siliconas anionicas funcionalizadas com os
grupos fosfato, sulfato, ftalato e succinato como matriz organica e as lamelas esfoliadas de
um HDL do sistema Zn-Al como aditivo inorganico.

Novos compositos foram preparados, em blocos e na forma de filmes, a partir da
interagdo entre as siliconas anionicas e diferentes cargas do HDL esfoliado utilizado como
aditivo. Os compositos apresentaram modificagdes em suas caracteristicas como aumento da
estabilidade térmica, resisténcia mecanica e maleabilidade comparada as siliconas puras. Tais
caracteristicas podem ser aproveitadas para aplicacdes até entdo inexploradas por estes

materiais.

Abstract

(Silverio, F.) "Preparation and Characterization of Hybrid Composites formed by the

Interaction of Layered Double Hydroxides and Anionic Silicones". 2009, 131p. PhD Thesis -
Postgraduate Program in Chemistry. Department of Chemistry, Faculty of Philosophy, Sciences and
Letters of Ribeirdo Preto, University of Sao Paulo.

Keywords: Hybrid Materials, Composites, Layered Double Hydroxides, Anionic Silicon

Hybrid composites are a class of materials obtained by the appropriate combination of
two or more phases (organic and inorganic), which have nowadays received a lot of
attention. When these composites are combined at the molecular scale, the resulting
nanocomposites resulting promote the synergism among the properties of the lonely phases
and can then produce materials with unique and unusual characteristics and properties not
found in individual species. The particularities of the new materials can result in applications
such as the improvement of mechanical properties, thermal stability, permeability of gases,
flame retarder, polymeric electrolytes, etc.

Anionic silicones are polymeric materials used as dispersant, foaming, emulsifiant and

complexant agents capable of promoting compatibility among the silicone and the other



polymers, thus allowing the formulation of stable and clean gels for applications mainly in
the cosmetic industry.

Layered double hydroxides (LDH) are lamellar materials constituted of positively
charged layers of a double hydroxide, with hydrated anions in the interlayer domain. The
exfoliation of LDH is a process that allows to separate the inorganic sheets (of the double
hydroxide) from the interlayer anion (which can be organic or not) at nanometric scale.

The present work focus on the preparation and the characterization of organic-
inorganic hybrid materials by using anionic silicones functionalized with the phosphate,
sulfate, ftalato and succinate groups (organic matrix) and the layer of the exfoliated LDH of
the Zn-Al system as the inorganic additive.

New composites in block and films forms were prepared, starting from the interaction
between the anionic silicones and different loads of LDH exfoliated as additive. The
composites presented modifications in their characteristics such as the increase of thermal
stability, mechanical resistance and malleability compared to pure silicones. Such

characteristics can be used for applications in unexplored areas of these materials.
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L.1 - Materiais Hibridos

As mais recentes tecnologias requerem materiais com combinacdo de propriedades
que, normalmente, ndo sdo encontradas nos materiais convencionais. Neste cendrio, os
materiais hibridos surgem como uma alternativa para a obtencdo de novos materiais com
caracteristicas multifuncionais e potencialidade para aplicacdes nas mais diversas areas!.
Materiais hibridos sdo sistemas organico-inorganicos ou biomineral que constituem uma
classe especial de materiais multifuncionais. Materiais hibridos sdao também denominados
compositos. Os componentes formadores do compésito (que podem ser moléculas,
oligbmeros ou polimeros, agregados e até mesmo particulas) se combinam, geralmente por
uma relagdo sinérgica, levando a formagao de materiais com propriedades complementares e
caracteristicas tunicas, diferenciadas daquelas dos materiais que o originaram?®. O
desenvolvimento na area de materiais hibridos tem-se acelerado desde a década de 80, com
destaque para a preparacdo de géis inorganicos impregnados por polimeros orgéanicos’.

Os materiais hibridos sdo de grande interesse em aplicacdes comerciais devido as suas
propriedades mecanicas, 6pticas e térmicas, que combinam a estabilidade térmica e quimica
dos materiais cerdmicos, com a flexibilidade dos compostos e polimeros organicos. Além de
representarem uma alternativa criativa para a pesquisa de novos materiais, estes compositos
também permitem o desenvolvimento de aplicacdes industriais inovadoras, tais como:
membranas inteligentes, dispositivos de separagdo e fotovoltaicos, células a combustiveis,
fotocatalisadores, catalisadores, sensores, biosensores, dispositivos microeletronicos
inteligentes, micro6ptica, cosméticos, materiais para liberagdo controlada de moléculas
ativas, compositos que combinam ceramicas e polimeros, entre outros2.

Assim, os sistemas hibridos aparecem no cendrio tecnolégico com o objetivo de suprir
limitacdes de materiais convencionais (organicos e inorganicos em suas formas puras),
constituindo uma nova classe de materiais que une as caracteristicas de materiais classicos,
como ilustra a Fig. 1.1.

O interesse em se desenvolver materiais hibridos se deve as infinitas possibilidades de
combinacdes de compostos, visto que cada material classico possui vantagens e
desvantagens. Por exemplo, muitos polimeros sdo rigidos e leves, mas sao instdveis em
temperaturas altas. Cerdmicas sdo estdveis a altas temperaturas, porém sdo frageis. Metais
sao resistentes e bons condutores elétricos, mas sdo pesados e propensos a corrosao,
enquanto que semicondutores e supercondutores inorganicos sao dificeis de fabricar. Assim,

uma combinacdo adequada entre as fases constituintes de compoésito é fundamental para
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determinar as propriedades e aplicacdes do sistema. O maior desafio na sintese de
combinacdes hibridas é manter ou acentuar as propriedades mais interessantes e diminuir ou

eliminar as propriedades indesejadas de cada componente?.

Polimeros

A Metais
Organicos

Facilfabricacéo, flexiveis, Resistentes, baratos,

resistentes a corrosao, bons condutores
isolantes elétricos. 5o elétricos.
Porém, sensiveis termo- Matenajs Porém, pesados e
oxidativamente. H 'b : d propensos a corrosao.
Solidos
Ceramica Eletroativos e
Opticos
Inertes, rigidos, baratos, Vitais para comunicag&o.
estaveistermicamente. Porém, pesados e
Porém pesados e frageis. propensos a corrosao.

Figura 1.1: Vantagens e desvantagens dos materiais cldssicos.

Entretanto, as propriedades de um material hibrido ndo sdo apenas um somatério das
contribui¢des individuais de seus constituintes. Este sinergismo também depende da
natureza quimica dos segmentos organicos e inorganicos, do tamanho e da morfologia dos
correspondentes dominios.

Um nanocompésito pode ser definido como um compésito em que pelo menos uma
das fases constituintes estd presente em uma escala dimensional da ordem de nanémetros
(10°m). Os nanocompésitos hibridos organico-inorganicos sdo materiais bifésicos,
macroscopicamente homogéneos, devido a mistura dos componentes ser em nivel molecular.
Desse modo, a interface organico-inorganica exerce um papel preponderante, pois as
propriedades do material sdo reflexo da natureza quimica dos blocos formadores e do grau
de interpenetracdo entre as fasess.

O desenvolvimento de materiais nanocompositos, isto é, compostos em que um soélido
inorganico interage com outras espécies (organicas, metalo-organicas, ions ou complexos) em
nivel molecular [Ref. 1,2 TF], tem aberto caminho para a preparacdo de novos materiais com
caracteristicas pré-determinadas [Ref 3,4 TF]. Para que ocorra a incorporagdo das entidades,
estas devem estar homogeneamente distribuidas nos sélidos, conferindo ao novo material

uma reatividade particular ou um comportamento fisico, de forma a complementar ou
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intensificar, por via sinergética, as propriedades do substrato inorganico. Assim, nos tltimos
anos, pesquisadores de diversas dreas do conhecimento cientifico tém difundido a idéia de
que a construgdo controlada de estruturas, com aumento de complexidade nado precisa
necessariamente ser realizada a partir de &tomos e moléculas como building blocks, podendo
sim, ser baseada em entidades significativamente grandes®.

Um dos mais antigos materiais constituidos de componentes organicos e inorganicos
originou-se da industria de tintas, onde se adicionavam pigmentos inorganicos em misturas
organicas, embora nessa época o termo "hibrido organico-inorginico" ainda ndo fosse
mencionado. Esse termo comecou a ser utilizado nos ultimos 20 anos com o
desenvolvimento dos silicatos organicamente modificados, os ORMOSILS.

Pesquisadores da Toyota® foram os pioneiros a terem sucesso no desenvolvimento de
materiais hibridos formados por sélidos inorganicos lamelares e polimeros, para aplicacdes
estruturais em veiculos. O nanocompédsito obtido pela combinacdo entre poliamida-6
(polimero) e montmorilonita delaminada (argila organofilica), utilizando o método de
polimerizacdo in situ, resultou numa patente e este material tem sido empregado até os dias
de hojel0. Este compésito apresenta menor permeabilidade a gases e melhoria nas
propriedades mecanicas e térmicas, além de aumentar a resisténcia a tracdo em cerca de
55%11'12, Os autores atribuiram estas melhorias aos efeitos ocorridos em escala nanométrica,
devido as interagdes da matriz de poliamida-6 com a interface da argila. Verificaram também
que as propriedades mecanicas do material poliamida-6/argila sao melhores que as do
polimero reforcado com 10% (em peso) de fibra de vidro ou fibra de carbono.

Varios pesquisadores na dultima década demonstraram que mnanocompoésitos
semelhantes, contendo uma pequena quantidade de silicato inorgénico (cerca de 2% em
volume), é capaz de duplicar o modo elastico e a forca, sem afetar a resisténcia ao impacto do
material®111314, Grandes montadoras como a Chrysler, Ford, General Motors Corp.,
Volkswagen e Volvo, entre outras, utilizam e tém investido nesta area de pesquisa. A
incorporacao de nanoparticulas de silicatos lamelares em matrizes poliméricas forma um
tipo de labirinto dentro da estrutura, retardando fisicamente a passagem de gés'>.

As propriedades de barreira contra gases e transmissdo de vapor destes
nanocompositos permitem aplicacdes que interessam as industrias alimenticias, para a
fabricacdo de embalagens para comidas e bebidas 6. Outras aplicagdes de interesse destes
materiais sdo no revestimento de tanques de estocagem em navios e linhas de combustiveis
criogénicos em sistemas aeroespaciais. Em relagdo ao polimero ndo modificado, os

nanocompositos formados, além de retardarem a propagacdo do fogo, oferecem maior
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estabilidade'®?”. Os hibridos formados apresentam uma vantagem crucial em relagdo aos
chamados polimeros a prova de fogo: o baixo carregamento de sélido lamelar inorganico
(freqlientemente entre 2 e 5%) em contraste com até 60% de aditivos utilizados nos polimeros
classicos a prova de fogo. Isso se deve a formagdo de uma camada isolante superficial que,
além de retardar a degradacado do polimero, diminui seu poder calorifico!>. A temperatura de
decomposicdo destes nanocompdsitos pode ser aumentada em até 100°C, possibilitando sua
aplicagdo em ambientes com temperaturas mais altas, como por exemplo, em motores de
automoveis. A combinagdo de sdlidos lamelares (por exemplo, argila natural) com polimeros
biodegradéaveis tem aplicagdo ambiental, na forma de agentes reforcadores, denominados
nanocompoésitos "verdes'. Esta é uma alternativa para a substituicdo de derivados de
petréleo na produgao de plésticos!s.

A adicdo da argila torna o plastico menos permeédvel a liquidos e gases e mais
resistente ao fogo, e sua transparéncia é mantida. A menor permeabilidade pode tornar as
embalagens de PET, hoje utilizadas em garrafas de refrigerante, adequadas para o
armazenamento de cerveja e vinho, por exemplo. A maior resisténcia ao fogo pode permitir a
utilizacdo do PET na produgdo de revestimentos para cabos e fios. Os métodos atuais de
produgdo de plésticos resistentes ao fogo utilizam bromo, que retarda a combustao, porém,
quando queimam produzem gases altamente toxicos!”. Quando polimeros com argilas
incorporadas na sua estrutura sdo queimados, a argila forma uma camada carbonizada na
regido externa do pléstico, evitando a propagacao da chama para o interior do material2.

Alguns trabalhos encontrados na literatura destacam a propriedade de conducado
idnica de nanocompésitos polimero-argila?!, comparam a condutividade ionica de 6xido de
polietileno (PEO) dopado com sal de litio (LiBFs;) e PEO-LiBF; com adicdo de
montmorilonita. O nanocompdésito contendo a argila apresentou maior condutividade i6nica
em temperatura ambiente: 10-¢ S.cm? (PEO-LiBF; + montmorilonita), contra 108 S.cm! para o
PEO-LiBFs. Em temperaturas elevadas o PEO-LiBF; atinge valores mais altos de
condutividade ionica. Entretanto, em temperaturas mais baixas (temperatura ambiente) a
condutividade sofre uma queda drastica de 10> S.cm™ para valores da ordem de 10 S.cm-.
A adicdo de argila no material impede a queda dos valores de condutividade ionica a
medida que a temperatura diminui, viabilizando aplicagdes tecnolégicas desse material.

Os termos '"compdsitos" e "hibridos orgdnico-inorgdnicos" tém sido inadvertidamente
empregados na literatura como sinonimos. Compdsitos sdo materiais constituidos por uma
mistura de dois ou mais componentes ou fases distintas, usualmente combinadas em escala

macroscépica, os quais devem estar presentes em proporgdes razoaveis (> 5%)22.
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Devido a sua complexidade, os materiais hibridos podem ser classificados de véarias
maneiras, dependendo da composicao quimica dos constituintes, da natureza das interacoes
ou das ligacdes quimicas envolvidas. A composicdo quimica € um dos pardmetros mais
importantes, pois sua variagdo conduz a materiais hibridos com distintos comportamentos
fisico-quimicos e propriedades diferentes. Dois tipos de materiais hibridos podem ser
sintetizados: i) sistemas organicos ou inorganicos dopados normalmente baseados em uma fase
principal que contém uma segunda fase em quantidade relativamente baixa (geralmente
menor que 1%); ii) sistemas hibridos orgdnico-inorgdnicos onde a fracdo de cada componente no
sistema é da mesma ordem de magnitude (freqiientemente sistemas em que um dos
componentes estd presente em niveis superiores a 10%).

Outro critério que tem sido bem aceito pela comunidade cientifica esta relacionado ao
tipo de interacdo ou a natureza da ligacdo quimica entre a parte organica e inorganica.
Seguindo esse critério, os diferentes hibridos organico-inorganicos podem ser classificados
em duas grandes classes?2:

A Classe I: inclui sistemas hibridos onde um dos componentes (organico e inorgéanico)
que podem ser moléculas, oligdmeros ou polimeros, é disperso na cadeia do outro
componente (Fig. 1.2a). As interagdes entre a espécie organica e a inorganica sdo fracas, sendo
essencialmente interagdes de van der Waals, eletrostaticas ou ligagdes de hidrogénio. A
Classe II é constituida pelos materiais hibridos onde as partes, inorgéanica e organica, sao
quimicamente unidas por ligacdes covalentes ou ionicas (Fig. 1.2b). Entretanto, a fronteira
que divide estas duas classes é bastante ténue, ocorrendo materiais que apresentam
caracteristicas comuns as duas categorias.

Um exemplo de hibrido pertencente a classe I é a polimerizagado/intercalacao in situ de
precursores poliméricos. A intercalacdo de polimeros orgédnicos condutores em matriz
inorganica lamelar em particular, tem sido foco de numerosos trabalhos%? pois a
polimerizacdo in situ de moléculas organicas no ambiente restrito das estruturas hospedeiras
provoca um alto grau de organizacdo das cadeias poliméricas, melhorando as propriedades
mecdnicas e condutoras destes materiais. Outros exemplos sdo as matrizes inorganicas
lamelares combinadas a complexos metdlicos de porfirinas e ftalocianinas que vem sendo
avaliadas como catalisadores em processos oxidativos. Neste caso a matriz inorganica atua
como a matriz protéica nos sistemas biolégicos, gerando o arranjo adequado dos centros
ativos, direcionando o substrato a esses centros conferindo propriedades como seletividade e

especificidade3031,
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b)

H Cadeia Inorgénica

-Grupo Orgdnico

Figura 1.2: Representacdo esquematica de cadeias poliméricas: a) entrelacadas; b) ligadas
covalentemente.

Na obtencdo de materiais hibridos da classe II, um alc6xido organicamente substituido,
como o representado abaixo, é ligado covalentemente a uma molécula organica através do
grupo X, produzindo um mondmero hibrido que geralmente é bifuncional e serve como
ponte entre duas moléculas do alcéxido (Fig. 1.3). O composto obtido pela ligacdo de duas

moléculas do alc6xido com esta molécula organica é um precursor de silica32.

(RO),Si — R’ — X

R = grupo alquila  R’= espacgador inerte (CH,), X =fung¢do orgdnica

Figura 1.3: Férmula molecular de um tri-alc6xido genérico com um substituinte orgénico.

A distingdo entre estas classes ndo é simples e eventualmente podem existir sistemas
que apresentam caracteristicas das duas classes simultaneamente. Um exemplo tipico é o de
materiais hibridos para aplicagdes Opticas feitos pelo encapsulamento de cromoéforos
organicos em uma matriz hibrida de classe II. Embora o croméforo interaja com a matriz
hibrida por forcas de Van der Waals ou por ligacdes de hidrogénio, as fortes ligacoes
quimicas entre as partes, organica e inorganica, que formam o material hospedeiro tém um
impacto significante nas propriedades do sistema, sendo o hibrido classificado como

pertencente a classe I1%.
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L.2-Materiais Lamelares e Compostos de Intercalagdo

Os materiais lamelares pertencem a uma classe particular de compostos nos quais os
cristais sdo formados por empilhamentos de unidades bidimensionais, denominadas
lamelas, que se unem umas as outras através de forcas de interagdo fracas343>. Reacdes de
intercalacdo ocorrem através da insercdo topotdtica de uma espécie hdéspede movel
(moléculas neutras, ions anidros ou solvatados) no espacamento interlamelar acessivel, em
um sitio cristalogréfico vacante, localizado entre as lamelas. Nestes compostos, as lamelas
sdo formadas por ligacdes covalentes entre os elementos que a constituem e apresentam
interagdes fracas entre si e as espécies intercaladas, que podem estar ou ndo solvatadas.
Reacdes com solventes polares ionicos sdo relatadas para reposicdo de varias espécies
solvatadas (cations e anions) localizados entre as lamelas. Neste caso, somente o solvente ou
o ion solvatado pode ser substituido, dependendo das condigdes reacionais®.

Os compostos lamelares tém sido muito estudados nos dltimos anos devido a sua
versatilidade para serem modificados mediante reacdes de intercalagao e funcionalizagdo. As
lamelas que os constituem podem ser neutras ou carregadas eletricamente. Dentre as vérias
classes de compostos com estrutura lamelar, o mais simples é o grafite, de grande
importancia académica, principalmente apés a recente descoberta dos grafenos’. Além do
grafite, merecem destaque outras classes como os calcogenetos e haletos de metais de
transicdo, fosfatos de zirconio e seus derivados, argilominerais, hidroxidos duplos lamelares,
entre outros, cada uma possuindo caracteristicas proprias, que as tornam aptas a serem
utilizadas em aplicacdes especificas.

Na maioria das classes de sélidos lamelares, como os sulfetos, hidroxidos, 6xidos,
fosfatos de metais em estado de oxidagdo IV+, argilominerais, os hidréxidos duplos
lamelares, a carga elétrica das lamelas se deve as substitui¢des isomorficas de ions de cargas
distintas na rede. O espago interlamelar é ocupado por fons de carga oposta a das lamelas
(fons de compensacdo) sendo normalmente solvatados por moléculas de agua ou outras
moléculas polares, assegurando a neutralidade eletronica neste tipo de estrutura?”.

Os compostos lamelares de um modo geral possuem propriedades comuns, que os
caracterizam como Unicos, sob o ponto de vista da quimica de materiais. Suas lamelas
possuem um tipo de interacdo quimica muito pequena, o que facilita a separacdo em
unidades isoladas (monolamelas), na presenca de agentes que as estabilizem?38. Existe ainda,
a possibilidade da inser¢do de moléculas no espagamento interlamelar, através do
procedimento conhecido como intercalagdo, com o conseqiiente aumento da distdncia entre

duas lamelas consecutivas, de acordo com o tamanho da molécula inserida. De acordo com a
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matriz que sera submetida a reacdo, as espécies intercaladas podem variar entre dtomos
neutros, fons, moléculas inorgéanicas e organicas,

O provével primeiro composto de intercalagdo preparado foi reportado no meio
cientifico em 1841 por Schafhdult; tratando-se do resultado de suas observacdes da
dissolugdo de grafite em acido sulftrico, intercalando prétons em sua estrutura. Entretanto,
em sua época, Schafhdult ndo dispunha de conhecimento, nem possibilidade de
comprovacdo por andlises fisicas e quimicas, que moléculas poderiam estar intercaladas
entre as lamelas adjacentes do grafite. Assim, tinha ele apenas uma suposigdo da formacao
de um composto de intercalagdo. Anos mais tarde, em 1926, houve o ressurgimento dos
estudos sobre compostos de intercalacdo com K. Fredenhagen e G. Candebach, que
descreveram a captura de vapor de potassio por grafite.

O primeiro artigo que relatou um composto de intercalacdo foi reportado em 1930 por
Hoffmann e Frenzel, que sugeriam a insercdo de uma molécula entre as lamelas de um
material lamelar, efeito até entdo desconhecido®. Depois de um longo periodo de interesse
voltado apenas para algumas poucas matrizes lamelares, a partir da década de 1960,
pesquisadores voltaram seu interesse para os materiais lamelares em geral. Foi verificado
que era possivel realizar variagdes sistematicas nas propriedades dessas matrizes, através da
intercalacdo de diferentes espécies, modificando as propriedades eletronicas, Opticas e
magnéticas, de transporte ionico e eletronico. Mais recentemente, sua utilizagdo como reforgo
em polimeros na formacdo de nanocompdsitos, tornou possivel o desenvolvimento de
materiais apliciveis em meio industrial como: baterias de alta capacidade, dispositivos
eletronicos semicondutores, catalisadores dos mais diversos tipos, dispositivos sensores com
alta especificidade e a modificagdo de propriedades mecédnicas de materiais poliméricos,
entre outras®0.

A intercalacdo geralmente é um processo reversivel, portanto, com excecdo da
expansdo associada ao tamanho do hoéspede intercalado, as caracteristicas basicas da
estrutura da matriz e da molécula hospedeira sdo mantidas. Entretanto, as moléculas
intercaladas na matriz causam perturba¢des no meio quimico, geométrico e eletronico da
matriz, provocando variagdes substanciais que podem refletir nas caracteristicas

tisico-quimicas, mecénicas, reolégicas, térmicas, elétricas, 6pticas, magnéticas, entre outras*!.
L.3-Compdsitos e Nanocompdsitos Contendo Espécies Lamelares

As argilas encontram-se entre os compostos mais abundantes na superficie da Terra e

vém sendo utilizadas pelo homem héa muito tempo. Civilizagdes primitivas da Europa e Asia
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as empregavam na producdo de ornamentos e utensilios ceramicos. Sao materiais muito
versateis e atualmente, milhdes de toneladas sdo produzidas tendo aplicacdo em 4&reas
diferenciadas como: a producdo de materiais cerdmicos, refratarios, materiais de construgao,
aditivos na produgdo de papel, borrachas e plasticos, molduras para fundigdo, aglomerados
de areias de moldagem para fundigdo, carga mineral em téxteis, tintas e fertilizantes,
diluente para pesticidas, produtos farmacéuticos, entre outros. Além disso, podem ser
utilizadas como adsorventes, catalisadores ou suporte para catalisadores, trocadores de ions,
agentes descolorantes, etc., de acordo com suas propriedades especificas*24.

A partir da descricdo dos nanocompésitos poliméricos envolvendo argilominerais* no
final da década de 80, centenas de publicacdes tém sido reportadas a respeito, sendo na
maioria dos casos relacionadas a argilominerais da classe das esmectitas. Nos tltimos anos,
nanocompositos baseados na inser¢do em matrizes poliméricas de nanoentidades, na forma
de argilominerais, tem recebido muita atencao pelo seu potencial para gerar materiais com
propriedades maximizadas, e de baixo custo, se comparado a outros nanocompoésitos, como
por exemplo, os derivados de nanotubos de carbono. Além disso, durante o processamento
dos nanocompdsitos, ocorre a insercao de cadeias poliméricas entre a estrutura lamelar dos
argilominerais.

Nas ultimas duas décadas, a combinacdo entre ceramicas e polimeros tem sido
utilizada na obtencdo de compdsitos e nanocompdésitos de alto desempenho. O objetivo é
fazer uso de propriedades inerentes das entidades envolvidas, que estao fundamentalmente
relacionadas a estrutura basica destes materiais (ligagdes quimicas primarias e arranjo
atdomico). Desse modo, a associagdo entre os altos mdédulos de elasticidade e a resisténcia
mecanica das fibras ou lamelas ceramicas como tenacidade, baixa densidade e facilidade de
processamento de vérios polimeros propiciam a fabricagdo de materiais com propriedades
especiais que vem sendo utilizados em dispositivos avangados nas indtstrias automotivas e
aeroespaciais. Os polimeros reforcados pela inser¢do de argilominerais em sua estrutura
possuem propriedades singulares, obtendo elevado grau de dureza e resisténcia sem que os
faca perder suas propriedades elasticas caracteristicas. Os nanocompésitos, derivados de
materiais lamelares em polimeros, podem ser classificados em trés diferentes tipos:

i) Nanocompdsitos derivados de argilominerais intercalados: as cadeias de polimeros sdo

inseridas, por meio de interacdes de van der Waals, nas lacunas da estrutura do
argilomineral, mantendo seu arranjo tridimensional, formando aglomerados cristalinos,

que ficam dispersos na matriz polimérica;
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ii) Nanocompdsitos derivados de argilominerais floculados: sao materiais intercalados com

arranjos menores, que consiste no empilhamento das lamelas ligadas através de cadeias
dos polimeros intercalados;

iii) Nanocompdsitos derivados de argilominerais esfoliados ou delaminados: consiste na

separacdo das lamelas em unidades individuais distribuidas ao acaso dentro da matriz
polimérica.

Para um melhor éxito nos resultados finais se faz necessaria a obtencdo de materiais
que combinem as propriedades fisicas, quimicas e estruturais das matrizes inorganicas com
as propriedades do material organico formador da matriz polimérica. As propriedades
mecdanicas do polimero poderdo ser potencializadas com a dispersdo de um argilomineral na
matriz polimérica. Entretanto as estruturas quimicas de um polimero e de um argilomineral
sdo distintas, o que a principio impede que ocorra esta compatibilidade. Para minimizar
estas diferengas costuma-se intercalar entre as lamelas do argilomineral um composto que
tenha estrutura semelhante aquela do polimero. Além de favorecer a compatibilizacdao
quimica entre as fases, ocorre uma melhoria ainda maior nas propriedades mecanicas dos
nanocompositos finais#’.

A maioria dos nanocompésitos sintetizados e estudados atualmente é resultado da
unido de compostos lamelares e polimeros orgéanicos. As matrizes inorganicas lamelares
quando unidas as matrizes poliméricas formam um ambiente quimico bastante favoravel
para a melhoria das propriedades mecéanicas do polimero. O ambiente estericamente restrito
dos compostos lamelares favorece um melhor ordenamento das moléculas do polimero e,
conseqiientemente, a maximizacdo de determinadas propriedades, principalmente na area
de polimeros condutores. A presenca de camadas condutoras entre as partes isolantes da
matriz lamelar propicia compostos com condugdo elétrica, podendo torna-los tteis para o
uso em baterias recarregdveis. A partir da unido de argilominerais com cristais liquidos é
possivel formar nanocompdsitos com propriedades de espalhamento de luz que podem ser
controlados por campo elétrico ou temperatura.

Vérias estratégias tém sido utilizadas para a obtencdo de materiais hibridos orgéanico-
inorganicos a partir de s6lidos lamelares e polimeros. As principais sao¢:

v Esfoliacio-adsorcdo: alguns compostos lamelares possuem forgas de interagdo

fracas entre as lamelas e por isso podem ser facilmente esfoliados em solventes
adequados. Um polimero, soltvel no mesmo solvente, pode ser adsorvido

sobre as lamelas esfoliadas e estas se juntam novamente quando o solvente é
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evaporado, e assim o polimero intercalado formando uma estrutura
multilamelar ordenada“.

v Polimerizacio intercalativa in situ: ocorre pelo afastamento das lamelas de um

composto lamelar, dentro de uma solucdo que contém o mondémero. A
polimerizacdo se da na regido interlamelar por acdo de calor ou radiagdo, por
um iniciador organico ou por um catalisador fixo!!.

v Intercalacio do polimero fundido: quando as superficies lamelares sdo

suficientemente compativeis com o polimero, a mistura do composto lamelar
com a matriz polimérica fundida proporciona a penetragdo do polimero no
espaco interlamelar, formando um nanocompésito intercalado ou esfoliado,
sem a necessidade de um solvente®.

v'Sintese em molde ou “template”: neste método, utilizado apenas para polimeros

soliveis em &gua, o composto lamelar é formado in situ em uma solugdo
aquosa contendo o polimero de interesse. Devido as forcas de automontagem,
o polimero auxilia a nucleagdo e o crescimento das lamelas inorganicas,
retendo o polimero entre as mesmas a medida que estas crescem.

O tipo de composito obtido pela associacdo de um composto lamelar a um polimero
estd diretamente relacionado a natureza dos componentes e do método de preparacao
utilizados. Quando o polimero esta adsorvido nas lamelas sdo obtidas duas fases e o material
resultante apresenta propriedades de um microcompdsito. Quando o polimero é intercalado
entre as lamelas inorganicas, tem-se um nanocompdsito formado por cadeias poliméricas e
lamelas inorganicas alternadas, denominado nanocompdsito intercalado. Se o hibrido resultante
ndo apresenta mais ordenacdo ao longo do eixo de empilhamento das lamelas, ou ainda,
quando o espacamento entre as lamelas inorganicas é maior que 8 nm, denomina-se
nanocomposito esfoliado. A Fig. 1.4 mostra um esquema destes diferentes comp06sitos possiveis.

Além dessas estruturas bem definidas acima, eventualmente pode-se observar a
ocorréncia de uma forma estrutural intermedidria, com caracteristicas de intercalacido e
esfoliagdo. Para esta situacdo particular, observa-se um alargamento dos picos de difracdo de

raios X do nanocomposito.
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Figura 1.4: Esquema dos diferentes tipos de compdsitos obtidos pela interacdo entre compostos

lamelares e polimeros.

1.4 - Esfoliacdo de Compostos Lamelares

Na busca por novos compostos de intercalagdo (em particular aqueles envolvendo

espécies volumosas), por materiais com alta area superficial para catalise e pela producdo de

filmes e compdsitos organico-inorgénicos, tem-se empregado a dispersdo de particulas

esfoliadas durante a sintese. A esfoliacdo consiste no aumento gradativo da distancia entre

lamelas adjacentes de um cristal até uma situacdo limite em que as folhas se separam

formando uma dispersdo coloidal (Fig. 1.5). Esta dispersao coloidal é definida como uma

mistura heterogénea de pelo menos duas fases distintas, com a matéria de uma das fases

finamente dividida (fase dispersa), misturada com a fase continua (o meio de dispersao).

Nesta mistura, pelo menos um dos componentes possui dimensdo no intervalo de 1 a

1000 nm.
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esfoliagdio

\\\\\\\\

Figura 1.5: Representacdo esquemadtica do processo de esfoliacdo.

Os métodos utilizados para a esfoliacao de compostos lamelares sdao basicamente trés:
i) esfoliagdo quimica; ii) pré-intercalacdo ou modificacdo da superficie lamelar e iii) processos
mecanicos®. A escolha do método a ser empregado esta relacionada com a densidade de
carga da matriz lamelar, isto ¢, a quantidade de carga elétrica por unidade de &rea.

Para compostos lamelares com baixa densidade de carga, utiliza-se a esfoliacao
quimica. A escolha do solvente pode ser determinante para o processo de esfoliagio. Em
alguns casos a esfoliacdo ocorre espontaneamente, como é o caso de argilas esmectitas (por
exemplo, a montmorilonita, facilmente esfoliada em agua)>2. Em compostos lamelares com
alta densidade de carga, a pré-intercalagdo ou modificacdo da superficie lamelar é utilizada
para promover a esfoliacdo. A intercalagdo de agentes expansores como aminas ou espécies
contendo grupos hidrofilicos diminui as interagdes eletrostaticas entre as lamelas facilitando
a entrada do solvente favorecendo a separacao das folhas. Os processos mecanicos consistem
na diminuicdo do tamanho das particulas através do uso de ultra-som de alta intensidade.
Esse método foi utilizado para a esfoliagdo dos compostos lamelares PbNb:Ss e SmNb,S5,
usando etanol e iso-propanol como solventes para a estabilizacio da dispersdo coloidal3. E

um método mais indicado para compostos neutros.

L5 - Hidroéxidos Duplos Lamelares

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) sdao compostos com lamelas positivamente
carregadas, intercalados com anions hidratados, que tém recebido bastante atencdo da
comunidade cientifica nos ultimos anos sendo que algumas publicagdes compilam suas
principais propriedades e usos343. Estes compostos sdo derivados estruturais da brucita,
Mg(OH),, cuja estrutura é formada por lamelas onde os fons Mg2* sdo coordenados
octaédricamente por ions hidroxila, com os octaedros compartilhando arestas para formar

camadas planares, que interagem entre si por ligacdes de hidrogénio. A substituicao
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isomorfica de cations Mg2* por M3 nos sitios octaédricos da estrutura da brucita, resulta em
uma carga residual positiva nas camadas, que para ser neutralizada, necessita de &nions
interlamelares, que juntamente com moléculas de dgua ajudam no empilhamento das

camadas, resultando na estrutura do HDL. Os HDL apresentam a seguinte formula genérica:

[Mil_xMiH (OH)Z]Jr xm/_m -nH,O, onde M3+ e M2+ representam metais nos sitios octaédricos
das lamelas coordenados por hidroxilas e Am representa um &nion hidratado com carga m-,
alojado no espaco interlamelar.

Os hidroxidos Duplos Lamelares sdo também chamados de argilas aniénicas, por
contraposicao das cargas de suas camadas com as das argilas catiénicas, que por sua vez sdo
filossilicatos com camadas carregadas negativamente, que sdo neutralizadas pela
intercalacdo de cations hidratados®. Mas, diferentemente das argilas cationicas, que sdo
preferencialmente obtidas a partir de minerais naturais, os HDL sdo mais raros na natureza,
sendo o mineral mais comum a hidrotalcita, que é constituida principalmente de um
hidréxido duplo lamelar de magnésio e aluminio intercalado com anions carbonato e
moléculas de agua**45%, Porém a sintese dos HDL geralmente é bastante simples e
economicamente vidvel em escala laboratorial ou industrial.

A Fig. 1.6 contrasta as estruturas das argilas catidnicas e anionicas.
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Figura 1.6: Representacdo esquematica da estrutura das argilas. a) cationicas; b) anionicas.
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Minerais pertencentes a familia das argilas anidnicas tém sido reportados por
mineralogistas desde o inicio do séc. XX. Os principais relatos datam de 1926 (Kurnakov e
Chernykh); 1930 (Aminoff e Broome); 1933 (Read e Dixon); 1941 (Frondel). Entretanto, o
primeiro relato da existéncia destes minerais é de 1842, com a descoberta na Suécia de um
mineral branco que podia ser facilmente triturado, resultando em um p6 semelhante ao talco.
Esse relato foi considerado a descoberta das argilas anidnicas e o mineral foi denominado
hidrotalcita. Concomitante a essa descoberta, outro hidréxi-carbonato misto de Mg(Il) e
Fe(III) foi encontrado, recebendo o nome de piroaurita (por sua semelhanga ao ouro, quando
aquecido), mais tarde reconhecido como sendo iso-estrutural a hidrotalcita* 5657,

As primeiras sinteses de HDL sdo atribuidas a Feitknecht, que a partir de 1942
sintetizou uma série de compostos com estrutura do tipo da hidrotalcita. Devido a natureza
nao estequiométrica destes materiais e a dificuldade de se encontrar cristais suficientemente
grandes para andlises em monocristal, um longo tempo se passou entre a descoberta da
hidrotalcita e a publicacdo de sua estrutura real. A caracterizagdo estrutural das argilas
anidnicas seguiu um caminho paralelo a estudos realizados com hidréxidos mistos que anos
mais tarde, no final da década de 60, foram reconhecidos como compostos do tipo da
hidrotalcita.

A aplicacdo deste tipo de material como catalisador é reportada desde 1924, com o
trabalho de Zelinski e Kommarewky, que investigavam um material preparado pela
coprecipitagdo de Ni(Il) e AI(IIl) como hidréxido, apresentando uma excelente atividade
catalitica em reagdes de hidrogenacdo apods ser aquecido. Em 1970, um material preparado
por um método similar foi patenteado como catalisador. Esta patente se configurou como a
primeira mengdo a um composto do tipo da hidrotalcita como catalisador#. Na mesma
época, duas empresas independentes, a Bayer AG e a Kyowa Chemical Industry Co.,
iniciaram a produgao de hidrotalcita para ser empregado como antiadcido estomacal. A Bayer
AG conseguiu uma patente desse material com o nome comercial Talcid®, que é
comercializado até hoje. Atualmente, varias industrias produzem compostos do tipo da
hidrotalcita (se referindo a eles por este termo) para as mais diversas aplicagdes como
antidcidos, catalisadores, suporte para catalisadores e estabilizantes de polimeros.

Atualmente, a busca por materiais multifuncionais tem impulsionado as pesquisas
sobre HDL, pois as propriedades destes compostos sdo combinadas com as propriedades dos
anions intercalados, gerando novas e inusitadas propriedades - o sinergismo de fases. Como
exemplo, temos o estudo de eletrodos modificados, sintese e caracterizagdo de polimeros

condutores e liberacdo sustentada de farmacos586.
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L5.1-Caracteristicas Gerais

A célula unitéria dos HDL é hexagonal, com exce¢do do HDL com proporcdo de
cations M(II)/M(III) =1, no qual a célula unitdria é ortorrdmbica. A andlise por difragcdo de

raios-X no po resulta em difratogramas com padrdes caracteristicos, apresentando reflexdes
(00¢) relacionadas com o empilhamento das camadas, reflexdes (hk0) associadas a

organizagdo da estrutura no interior das lamelas e reflexdes (0k/) relacionadas com a
ordenacao de uma lamela em relagdo a outra. Conforme a ordenacdo do empilhamento no
sistema hexagonal sdo possiveis trés politipos: 3R, com distancia interlamelar igual a c/3,
encontrados na maioria dos HDL naturais ou sintéticos; 2H, com distancia interlamelar igual
a c¢/2, mais raro e associado a formagdo em altas temperaturas e pressdes®”# e 1H, com
distancia interlamelar igual a c, bastante raro e associado a HDL altamente hidratados,
normalmente intercalados com anion sulfato (d ~11 A). A Fig. 1.7 ilustra a diferenca entre os

politipos mencionados467:68,

"_‘W‘ c/3=d
A i i i i” c/3 ﬁ - c‘/2:d
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Figura 1.7: Representacdo esquematica dos politipos obtidos para os HDL.

O espacamento basal para um HDL com simetria 3R ¢é igual a espessura da camada
mais o tamanho do &nion interlamelar. Essa espessura da camada varia com a composicao
quimica, numa faixa de 4,5 a 4,8 A. O espacamento interlamelar atribuido ao comprimento
do anion depende da dimensdo absoluta e da orientagdo dos dnions entre as camadas, ou
seja, qual eixo do anion estd em posicdo perpendicular a lamela. Quando a simetria é do tipo
1H ou 2H o resultado da soma da espessura da lamela com o tamanho do anion interlamelar
é menor que o espacamento basal obtido; Feitknecht ® atribui este fato a presenca de
moléculas de agua entre o anion e a lamela.

Os cations metdlicos formadores da estrutura devem apresentar coordenagdo
octaédrica e uma faixa de raio i6nico entre 0,50 e 0,74 A. Em alguns casos, os cations podem
apresentar coordenacdo tetraédrica, entretanto, a estabilizacdo das camadas é menor7072. A

Tab. .1 apresenta combinagdes de cations utilizados na obtengao de HDL7.

18




Introducéo

Tabela I.1: Combinagdes de cations divalentes e trivalentes em HDL.

Cation Trivalente

Divalente | Al Fe | Cr | Co | Mn | Ni Sc | Ga | Ti* | lLa Vv Sb Y In | Zr*
Mg v v v v v v v v v v v v v
Ni v v v v v v v

Zn v v

Cu v v

Co v v v v v v

Mn v v v v

Fe v v

Ca v

Li** v

cd v

(* tetravalente; ** monovalente)

O termo "hidréxido duplo lamelar" sugere que apenas dois cations diferentes podem
fazer parte das lamelas destes materiais. Entretanto, a sintese de sistemas multicomponentes
tem sido realizada com éxito, utilizando com misturas de cétions divalentes e trivalentes.
Sistemas como Cull-Mgl-Alll, Cull-Zn!-Col-Alll, Cull-Zn!-Col-AI'l-Crlll e outros tém sido
descritos, sendo aplicados em catalise*#74#75. Em alguns casos restritos, observa-se ainda a
formacdo de HDL contendo combinagdes de citions mono ou tetravalentes.

A razdo entre os cations di e trivalentes nos HDL pode variar em um intervalo de 1 a 6,
correspondendo a uma faixa de 0,14<x0,5 no pardmetro x da férmula geral (onde
x = M(ID)}/ (M(II) + M(III)))*. Esta razdo determina a densidade de carga da lamela do HDL, e
influéncia diretamente nas caracteristicas do material, como organizacdo estrutural e
capacidade de troca ionica. Quanto menor o valor desta razdo, maior a densidade de carga
na lamela e, conseqiientemente, uma maior quantidade de anions é intercalada, ja4 que para
cada cétion trivalente tem-se uma quantidade equivalente de anions intercalados (em termos
de cargas). Um aumento desta razdo implica na reducdo da densidade de carga e, portanto
na quantidade relativa de anions. Neste caso, os dnions podem estar suficientemente
espacados para que poros sejam formados entre eles, disponibilizando assim a area interna
dos HDL. Vaccari afirma que somente é possivel obter HDL puros com uma razdo entre os
cations de 0,2<x<0,34. No entanto, compostos com diferentes estruturas tém sido
observados para razdes de cations fora deste intervalo*. Quando o valor de x aumenta,
ocorre um aumento no numero de octaedros de Al vizinhos, conduzindo a formacio de
Al(OH)s. Do mesmo modo, baixos valores de x aumentam a densidade de Mg nos octaedros
das lamelas do HDL, atuando como um ntcleo para a formagdo de Mg(OH)..

Estudos empregando difragdo de raios-X em monocristal®’, 1TH RMN7¢77 e EXAFS”

revelam a natureza altamente desordenada do dominio interlamelar. Os é&nions e as
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moléculas de 4gua na regido interlamelar sdo dispostos ao acaso e sao livres para se mover
pela quebra e formacao de ligagdes de hidrogénio*. Com base neste comportamento, muitos
autores consideram o dominio interlamelar dos HDL como um estado quase liquido>06778,

A natureza dos anions capazes de compensar a carga residual positiva das lamelas dos
HDL é quase ilimitada. Entretanto, quando o anion de interesse ndo é carbonato é preciso
evitar a contaminagdo da solugdo aquosa pelo CO, atmosférico durante a sintese, para se
obter materiais puros e cristalinos*. Na preparacio de HDL um fator de extrema
importancia é a capacidade de estabilizacdo da estrutura lamelar que o anion a ser
intercalado apresenta. Quanto maior essa capacidade, mais facilmente o HDL se formara.

A estrutura dos HDL é altamente influenciada pela natureza (tamanho, carga,
geometria) e a distribuicdo (orientacdo em relacdo as lamelas) dos &nions intercalados,
determinando o espacamento interlamelar567.

Os HDL ndo apresentam propriedades de expansdo interlamelar para intercalar
moléculas neutras e grandes quantidades de 4gua, devido a forte interacao eletrostatica entre
as lamelas e os anions interlamelares®. A insercao de moléculas polares é possivel, quando
as lamelas sd3o separadas por anions volumosos intercalados, como o composto
ZnoCr(OH)s(C12H25504).12H>O, com espagamento basal de 26,15 A, que expande este
espacamento para 44,9 A em presenca de CisHssOH%.No caso de tensoativos anidnicos, a
orientacdo do anion ocorre de forma que a cabeca polar fique préxima da lamela e a calda
apolar fique voltada para o interior do dominio interlamelar gerando uma regiao hidrofébica
na inter-camada”. Existe ainda na literatura uma revisdo que trata da presenca de sais

neutros como MgSQOy, NiSO4 e NasSO,, em argilas anidnicas naturais®.

L.5.2-Sintese dos Hidroxidos Duplos Lamelares

Desde o primeiro trabalho® publicado em 1942, varios métodos foram desenvolvidos e
vém sendo empregados na sintese de HDL em escala laboratorial ou industrial. A escolha do
método de sintese se da em funcao da composigdo requerida e assim, podem ser classificados
em duas categorias:

i) métodos diretos: sal-base, sal-6xido, sintese hidrotérmica, hidrélise induzida, sintese
eletroquimica, método sol-gel374456:61;

ii) métodos indiretos: troca idnica em solugdo, troca i6nica em meio acido, troca idnica

por regeneracao de material calcinado e troca anidnica em fase dupla>62's5,

20




Introducéo

1.5.2.1 — Métodos de Sintese Direta
O método do Sal-Base ou Co-precipitacdo é o mais utilizado na sintese de HDL.

Consiste na precipitagdo simultdnea do hidréxido de dois ou mais cations metdlicos di e
trivalentes, podendo ser empregado de duas maneiras diferentes: co-precipitagio a pH
variavel (crescente ou decrescente) e co-precipitagdo a pH constante374456:86,

A co-precipitacdo a pH crescente é menos utilizada e consiste na titulacdo de uma
solugao alcalina (NaOH e/ou Na>COs) contendo o anion a ser intercalado sobre uma solugao
de sais dos cations. Sua desvantagem é a dificuldade em se obter HDL puros#*. Na co-
precipitacdo a pH decrescente uma solugdo contendo os sais dos cétions é adicionada sobre
outra contendo base e o 4nion a ser intercalado. E um método simples que apresenta 6timos
resultados, principalmente na sintese de HDL contendo &nions simples como carbonato. A
co-precipitacdo a pH constante é o método de sintese direta mais utilizado para preparar
HDL, quando se necessita um bom controle das condi¢gdes de sintese. Consiste na adigao de
uma soluc¢do contendo sais dos cations sobre uma solugdo contendo o dnion a ser intercalado,
onde o pH é mantido constante pela adicdo de uma solugao de NaOH ou KOH. Este método
permite a otimizacdo das condigdes de sintese para se obter materiais cristalinos e
puros#5679. O controle, durante a sintese, de varidveis como: concentracdo, velocidade de
adigdo, grau de agitacdo, o pH final da suspensao obtida (pH variavel) ou durante a adicao
(pH constante) e a temperatura sdo fundamentais para se obter um material mais bem
ordenado.

O tratamento hidrotérmico (TH) é freqiientemente empregado para melhorar a
organizagao estrutural do precipitado. Consiste em tratar o soélido resultante da precipitagao,
em um reator, onde é mantido sobre temperatura e pressdo controladas**#’. Este tratamento
pode ser feito apds a retirada de precursores que ndo reagiram e outros possiveis
contaminantes e em seguida suspendé-lo novamente, em dgua deionizada (ou em uma
solucdo concentrada do anion de interesse). Na maioria dos casos, observa-se um grande
aumento da organizacado estrutural do HDL, desde que a temperatura de decomposicao do
material ndo seja atingida.

O método do Sal-Oxido58 consiste na reacdo entre uma suspensdo formada pelo
6xido do metal divalente que é titulada com uma solugdo de um sal formado pelo anion que
se deseja intercalar e o cation trivalente, mantendo-se o pH levemente acido (5-6)
propiciando a hidrélise lenta do 6xido do cation bivalente. Apresenta excelentes resultados,

porém algumas limita¢des o tornam restrito a poucas combinagdes de cétions e anions, sendo
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impossivel a sintese de HDL contendo carbonato, hidroxila ou carboxilatos intercalados por
este método.

Na Sintese Hidrotérmica os cations di e trivalentes na forma de seus 6xidos, sdo

suspensos em agua e sobre esta suspensao é adicionada uma solugdo do acido, cuja base
conjugada é o anion que se pretende intercalar. Esta reacdo é realizada sempre a altas
pressdes e temperaturas. Apesar de ser um método eficiente, é pouco utilizado, pois existem
métodos mais simples com resultados semelhantes. Sua principal vantagem é evitar a
presenga de sais>>%

Na Hidrélise Induzida®, a sintese é realizada com uma solucdo do cation que precipita

em pH mais baixo (normalmente M(III)) e elevando-se o pH até um valor pouco abaixo (0,2
unidades) do pH em que o outro cétion precipitaria formando o hidréxido. Entdo, uma
solucdo contendo o M(II) é adicionada. A hidrdlise com incorporacdo do cation M(II)! a
estrutura do hidréxido ocorre lentamente, provocando uma redugdo no pH, que é corrigido
pela adicdo de NaOH ou KOH até ficar constante. As principais desvantagens sdo: baixa
organizagdo estrutural dos materiais obtidos, longo tempo de sintese e a presenga de
impurezas.

No método de Sintese Eletroquimica, um eletrodo de niquel metélico (ou platina) é

colocado em uma solugdo contendo nitrato de niquel e o nitrato do metal trivalente. O nitrato
é reduzido formando hidroxila e precipitando o hidréxido duplo lamelar na superficie deste
eletrodo. Os HDL assim obtidos ndo sdo de boa qualidade, principalmente quanto a
organizagdo estrutural, porém existe a possibilidade de aplicagdo posterior do eletrodo
formado®92.

No método Sol-Gel ocorre a reacdo de uma solugao alcodlica de etéxido de magnésio
dissolvida em HCI com uma soluc¢do contendo tri-sec-butéxido de aluminio. A mistura é
aquecida em refluxo e agitada até formacdo do gel. Os materiais preparados por este método
tém tamanho de poro controlado e elevada drea superficial especifica, sendo o ttnico método
além da co-precipitagdo, utilizado industrialmente para sintese de HDL, pois tem a

vantagem de produzir materiais mais puros’e%.

1.5.2.2 — Métodos de Sintese Indireta

A estrutura dos HDL, baseada no empilhamento de camadas positivamente carregadas
intercaladas com anions hidratados por atragdo eletrostética, torna favoravel a difusdo dos
anions. Esta caracteristica tem sido amplamente utilizada na sintese de HDL, pela

substituicdo do anion interlamelar de um precursor previamente preparado. Os métodos
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indiretos sdo particularmente tdteis na intercalagdo de anions que apresentam tendéncia a
formar sais insoltiveis ou complexar com os cations di ou trivalente, ou ainda quando o
anion a ser intercalado ndo é estavel na faixa de pH ideal para a preparagdo do HDL375¢:84,

O método de Troca Anidnica em Solucdo se utiliza de um HDL precursor (intercalado

com anions cloreto ou nitrato) que é suspenso em uma solugdo concentrada (= 0,1 mol dm-?3)
do anion a ser trocado. Esta troca se baseia na mobilidade do 4nion interlamelar, através da
competicdo entre o anion a ser intercalado e o anion do precursor. O anion substituinte deve
ser melhor estabilizante do dominio interlamelar e estar em maior proporcao que o anion do
material precursor, deslocando o equilibrio em favor da troca. A principal desvantagem ¢é a
baixa eficiéncia de troca e a existéncia de impurezas resultantes do anion precursor®.

O método de Troca Anidnica em Meio Acido se baseia no deslocamento de equilibrio

provocado pela reacdo do anion interlamelar com acido. Para isto é necessario suspender o
HDL precursor e adicionar sobre esta suspensdao uma solucao do 4cido cuja base conjugada
se deseja intercalar. O pH da solugado do 4cido deve ser suficientemente baixo para protonar
0 anion e substitui-lo, mas ndo para destruir a estrutura das lamelas e o precursor deve ter
anions suscetiveis a ataque acido (carbonato ou carboxilato). Este método é muito eficiente,
entretanto o ataque acido pode provocar destrui¢do parcial das lamelas®.

A Troca Anibnica por Regeneracio de um Precursor Calcinado requer a preparacao de

um HDL dos sistemas Mg-Al-HDL ou Zn-Al-HDL intercalado com anions carbonato (ou
outro anion termicamente instdvel). Este precursor deve ser submetido a um tratamento
térmico (calcinacdo) a wuma temperatura adequada (determinada por andlise

termogravimétrica), de forma a produzir um o6xi-hidréxido. Outros anions também
poderiam ser empregados como o Cl- e o0 NOjJ, entretanto o uso do CO3~ é justificado pelo

fato deste se decompor em temperaturas mais baixas e o gas resultante da decomposicao nao
ser oxidante, como o gas Cl» ou gas NO,. Este processo ocorre devido a propriedade
chamada “efeito memoria” que HDL destes sistemas apresentam®. O oxi-hidréxido duplo
obtido é colocado em contato com uma solucdo do anion a ser intercalado. A hidrélise deste
6xido ocorre com regeneracdo da estrutura do HDL e intercalagdo do anion. Este processo é
acompanhado por um aumento no pH, podendo se elevar além de 12, que em muitos casos
deve ser corrigido, para evitar a competicdo entre as hidroxilas e o dnion de interesse. Outro
fator importante para que a troca seja realizada com sucesso é evitar o contato do material
calcinado com o CO> do ar, o que levaria a regeneragdo da estrutura com a intercalacdo de

carbonato3’
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Finalmente, o método da Troca Anibnica por Substituicido em Fase Dupla’>, consiste na

preparacao de um HDL precursor intercalado com um tensoativo sulfatado ou sulfonado#’,
onde a troca do anion intercalado pelo dnion de interesse ocorre através da adigdo de uma
solugdo de um tensoativo catidnico em uma suspensao contendo: o HDL precursor, o anion
de interesse e uma fase orgéanica. Assim, ocorre a formacdo de um sal entre os tensoativos,
insoltvel em dgua e altamente soltivel na fase organica, deslocando os anions do dominio
interlamelar, tornando a substituicao rapida e eficiente. Os HDL assim obtidos apresentam

alta organizagdo estrutural e pureza de fases3$5.

L.5.3 -Propriedades e Aplicacoes

Devido a grande variedade de combinagdes de céations e anions possiveis, os HDL
apresentam notédveis propriedades estruturais, quimicas e fisicas que conferem a estes
materiais e seus produtos de decomposicdo térmica, uma gama de aplicacbes bastante
extensa em areas diversificadas.

A hidrotalcita e os HDL similares sintéticos sdo os mais estudados quanto a sua

estabilidade térmica®%’. As etapas e a seqiiéncia de decomposicdo térmica podem variar

conforme a razdo entre os cations®, mas de um modo geral, obedece a seqiiéncia: i) a perda
de agua adsorvida; ii) a perda da agua de hidratacdo; iii) a decomposicdo de parte dos
grupos hidroxilas (desidroxilacdo) e decomposicdo do &nion interlamelar; iv) a
decomposicdo dos grupos hidroxilas residuais. Em muitos casos estas faixas se sobrepdem,
tornado impossivel uma distingdo clara entre as mesmas3".

Os oxi-hidréxidos obtidos por calcinacdo apresentam superficie bdasica, sendo
excelentes catalisadores heterogéneos, principalmente os de Mg-Al que podem substituir
compostos alcalinos no desenvolvimento de catalisadores sélidos, pois ndo afetam o meio
ambiente e sdo facilmente reciclados. Os HDL também sao empregados como suporte para
catalisadores, podendo suporta-lo de duas formas: i) adsorvido na superficie do HDL ou ii)
intercalado entre suas lamelas®101,

Os HDL também sdo aplicados como estabilizadores para polimeros como polietileno,
polipropileno e poli-(cloreto de vinila), trazendo como beneficios maior resisténcia térmica,
maior resisténcia a chama e maior estabilidade frente a radiacdo ultravioleta. Podem agir
como retardantes de chama por dois modos de agdo: i) pela diluicdo do polimero, reduzindo
a quantidade total de material que pode entrar em combustdo, e ii) pela liberacdo de uma
grande quantidade de gases ndo combustiveis (CO, e H O) quando aquecido, reduzindo a

concentracdo de Oz na superficie do material em combustao*102,
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A condutividade elétrica dos HDL esté ligada a mobilidade dos anions interlamelares.

Um estudo revela que a condutividade de alguns dnions em HDL de [Zn-Cr-A], onde A é
F, Cl, Br, I, CO?, NO;, ou OH", esté relacionada com a relagdo carga/raio dos

anions e também com a sua geometria®. Os HDL tém sido empregados na preparacdo de
eletrodos modificados, apresentando muitas vantagens sobre eletrodos comerciais, como:
maior estabilidade quimica e mecanica, melhor capacidade de transferéncia de carga,
tornando a reacgdo eletroquimica mais facilmente reversivel e superficie de recobrimento do
eletrodo bastante homogénea. A intercalacio de anions eletroativos em HDL tem
possibilitado estudos eletroquimicos comparativos entre o dnion intercalado na matriz do
HDL (eletrodo modificado) e o &nion livre. Também tem sido investigada a influéncia do
tipo e da proporcdo dos cations metélicos M(II) e M(III) neste tipo de material61103,

As propriedades texturais sdo influenciadas pelas varidveis do processo de sintese
como: temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico, velocidade de adicdo e
concentragdo das solugdes utilizadas na precipitacdo. Estas varidveis afetam a coagulagdo, a

forma e a porosidade das particulas obtidas, dificultando uma generalizacao. A porosidade e

a drea superficial dos HDL sio de grande importancia para sua aplicabilidade como
adsorventes e catalisadores. Na literatura encontram-se valores de area superficial na faixa
de 50 a 100 m2g! para estes materiais**%, sendo que o dominio interlamelar ndo esta
disponivel devido a sua alta densidade de carga, estabilizada pela presenca de anions e
moléculas de dgua. Quando anions organicos sao intercalados, estes valores tendem a
diminuir pela possibilidade de adsor¢do destes dnions na superficie, preenchendo os poros
de menor didametro7@104. Os poros sdo superficiais, ndo interconectados e situados nas faixas
de microporos (¢ <20 A) e mesoporos (20 < ¢ <500 A)37105106. Em HDL puros, obtém-se
poros com didmetros entre 75 e 300 A. Quando calcinados a 500°C, os poros entre 20 e 40 A
aumentam em numero, resultando em um consideravel aumento na area superficiall®.

A morfologia, avaliada por microscopia eletronica de varredura e de transmissao
mostra particulas achatadas, como escamas, podendo exibir particulas muito pequenas, em
formato de esferas, em casos onde o material é pouco ordenado04107°109,

O tamanho de particulas dos HDL é comentado na literatura, encontrando-se apenas

medidas obtidas através da largura a meia altura dos picos obtidos no difratograma de
raios X no po. Esta técnica ndo considera a agregacao entre os cristalitos, de modo que é
calculado um valor médio e ndao uma distribui¢do do tamanho das particulas. Os valores
assim reportados variam entre 134 e 1653 A, para um Mg-Al-COs-HDL (Mg/ Al = 3), com

tratamento hidrotérmico variando entre 40 e 200°C44.
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A capacidade de troca aniénica dos HDL é uma propriedade dependente da razao

entre os cations metédlicos M(II) e M(III) e da massa molecular dos cations e anions
envolvidos. Entretanto, a troca nunca é 100% efetiva, devido a fatores como a capacidade dos
anions envolvidos em estabilizar a estrutura lamelar, quando a reacdo de troca idnica é

realizada através do simples contato por um tempo determinado (> 24 horas)!10111,

O termo “efeito meméria” descreve a propriedade de regeneragdo da estrutura
lamelar, caracteristica apenas em HDL dos sistemas Mg-Al e Zn-Al intercalados com &nions
que se decompdem termicamente. Quando calcinados a temperatura adequada, determinada
por analise termogravimétrica, estes materiais formam oxi-hidréxidos mistos. Estes ao serem
colocados em uma solucdo aquosa contendo anions, os removem da solucdo, formando um
novo HDL intercalado com os mesmos!'2.A regeneracao estrutural pode ocorrer pelo contato
com dgua do 6xido misto formado, apds a calcinagado, produzindo um HDL intercalado com
grupos hidroxilas proveniente da hidrélise. A regeneracdo também pode ocorrer pela
simples exposi¢do da suspensdo aquosa do HDL calcinado ao CO, atmosférico, com a
intercalagdo de 4nions carbonato43.

As aplicacbes na 4rea farmacéutica, mais especificamente dos MgAlCOs-HDL,
concentram-se nos agentes atuantes no suco gastrico (antiacidos). Estudos realizados in vitro
e in vivo confirmam a eficdcia do HDL como antidcido, atuando na inibicdo da acdo do HCl e
da pepsina no suco gastrico'¥114, Qutra aplicagdo na area medicinal é como veiculo para a
administracao de drogas. A droga pode ser apenas misturada fisicamente ou intercalada (se
for um anion) no HDL. Em ambos os casos, o HDL atua como veiculo e também como
antidcido, minimizando efeitos colaterais como irritagdo da mucosa estomacal. Se droga

estiver intercalada, tem-se ainda a vantagem da liberacdo gradual da mesma®263115,

L.6-Interacdo Hidroxidos Duplos Lamelares/Polimeros
Particularmente, a sintese de nanocompésitos, a partir de HDL/polimeros, pode ser
realizada empregando-se diferentes estratégias, sendo que as principais sao80%:

a) Intercalagdo de moléculas do mondmero entre as lamelas do HDL, por métodos
diretos ou indiretos, com subseqiiente polimerizacao in situ.

b) Intercalagdo de moléculas de polimeros. Polimeros de baixo peso molecular
normalmente sdo intercalados diretamente entre as lamelas dos HDL; polimeros de alto
peso molecular sdo geralmente intercalados por métodos indiretos.

¢) Intercalacdo via esfoliagdo do HDL. Um sistema coloidal é formado entre o HDL e

um solvente apropriado para a esfoliacdo de suas lamelas. O re-empilhamento das
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lamelas deve ser feito na presenca de uma solucao contendo o mondémero ou o polimero
de interesse, que levara a intercalacdo destes pela reconstrucao da estrutura lamelar. No
caso dos mondmeros, é necessaria uma subseqiiente polimerizacao in situ para a obtengao
do HDL/polimero.

A esfoliacdo das camadas inorganicas do HDL é uma estratégia normalmente utilizada
quando o polimero apresenta um alto peso molecular, o que atrapalha sua difusdo entre as
lamelas do HDL. Como possuem alta densidade de carga, os HDL ndo apresentam uma
tendéncia natural para se esfoliar. A delaminacdo desses materiais s6 é possivel com a
diminuicdo da interacdo eletrostatica entre as camadas. Para isto, o HDL deve ser preparado
contendo anions espagadores intercalado, como dodecilsulfato, dodecilbenzenosulfonato,
etc. A esfoliacdo é entdo alcancada colocando-se o HDL organicamente modificado em uma
solucdo contendo um solvente polar organico como n-butanol!¢. Para um melhor resultado,
o HDL ap6s a preparacdo, deve ser mantido em suspensdo, ao invés de seco. Finalmente, o
polimero é adicionado na solucdo contendo o material esfoliado, ocorre a formagao de um
precipitado intercalado e/ou esfoliado. Em alguns casos, a formacdao do nanocompdsito
ocorre somente com a evaporacdo do solvente. O'Leary et al. Sintetizaram novos
nanocompositos a partir da delaminacao de um Mg,Al-HDL, intercalado com dodecilsulfato
e subseqiiente polimerizacdo de mondmeros acrilato!’”. Os mondmeros dispersos na
suspensao contendo o HDL foram polimerizados, e o componente inorgéanico permaneceu na
forma esfoliada ap6s a polimerizacao.

Além das estratégias descritas acima, a imobilizagdo de polimeros entre as folhas
inorganicas do HDL também pode ser obtida por método de regeneracdo da estrutura
lamelar, utilizando o ‘"efeito memodria" apresentado por alguns HDL8120 (Secio 1.6.3).
Normalmente, os nanocompdsitos HDL/polimeros produzidos por este método ndo
apresentam boa organizagdo, sendo mais apropriado para a incorporacdo de moléculas
pequenas. Esse método foi empregado para a intercalacdo de silicatos em HDL!2.. Neste caso,
a mexinerita (um HDL de Mg Al-OH, com x =2, 3, 4) foi utilizada como precursora para a
incorporacao do silicato. A mexinerita foi previamente calcinada a 500°C sob atmosfera de ar,
sendo em seguida, colocada em contato com uma solugdo de tetraetilortosilicato, Si(OC2Hs)4
(TEOS). Esse procedimento originou materiais mais cristalinos do que os materiais formados
por métodos de troca anidnica ou co-precipitacdo direta, utilizando metasilicato e Zn,M-
HDL (M = Al Cr)

Outra rota adicional para a preparacdo de HDL/polimero consiste em utilizar o

método do solvente auxiliar. Os solventes representam um papel importante nos processos
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de intumescimento (afastamento das lamelas) dos materiais lamelares. Wypich et al.,
utilizando este método, sintetizaram nanocompdsitos com a intercalagdo simultadnea de
anions dodecilsulfato e poli(6xido de etileno) em MgAl-HDL#*12 Os materiais foram
preparados a partir de um MgAI-HDL precursor intercalado com anions dodecilsulfato. Na
suspensdo formada, foi adicionada uma solugdo contendo o poli(6xido de etileno). Em
seguida, foi adicionado nitrato de potassio para flocular o nanocompésito. O HDL
organicamente modificado apenas com o anion dodecilsulfato, apresentou um espagamento
interlamelar de 26,2 A, enquanto que o nanocomposito formado com a adicdo de poli(6xido
de etileno) apresentou um espacamento interlamelar de 359 A, consistente com a

intercalacdo simultdnea dos anions dodecilsulfato e poli(6xido de etileno) nos HDL.

L.7-Propriedades Mecanicas dos Materiais

As propriedades mecanicas englobam as respostas dos materiais as influéncias
mecdnicas externas e sdo manifestadas pela capacidade de se deformar reversivel e
irreversivelmente, e resistirem a fratura. Geralmente, essas caracteristicas dos materiais sao
avaliadas por meio de ensaios que indicam a relagdo tensdo/deformacado. Entretanto, estes
ensaios sdo insuficientes para descrever os materiais poliméricos, também a nivel molecular.
Desse modo, as caracteristicas dos polimeros, que se refletem nas suas propriedades
mecanicas, podem ser quantificadas através de métodos cujo empirismo é contraposto pelo
rigor das condigdes estabelecidas nas normas técnicas. As propriedades mecanicas mais
importantes decorrem de processos onde ha grandes relaxacdes moleculares, como relaxagao
sob tensdo, escoamento sob peso constante e histerese. Essas relaxacdes dependem da
temperatura, da capacidade de desenvolver deformagdes reversiveis pronunciadas, que sdo
maiores em elastomeros, bem como da intima correlagdo entre processos mecanicos e

quimicos, os quais se influenciam mutuamente de modo substancial.

L.8-Consideragdes Sobre as Espécies de Interesse: As Siliconas

Siliconas derivadas de dimeticonas sdo amplamente pesquisadas e utilizadas em vérios
setores da industria e principalmente em cosmética. Suas propriedades e aplicagdes para
cuidados pessoais sdao bem conhecidas: elas promovem condicionamento, emoliéncia,
resisténcia a agua e lubricidade. Seu alto peso molecular resulta em um potencial de irritacao
muito baixo, tornando-as excelentes ingredientes para produtos de higiene e cuidados
pessoais.

Siliconas tradicionais podem ser dificeis de formular e tendem a nao espumar; isso

limita sua aplicacdo em muitos produtos de higiene e cosmética. Modificacdes nas suas
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propriedades intrinsecas através da introducdo de varios grupos organicos permitem variar
o tipo e o grau de substituicdo organica, o caréter idnico, o peso molecular e a solubilidade
em agua. Isto possibilita a criacdo de derivados de silicona, que diferem quanto ao efeito na
pele, condicionando perfis de forca e solubilidade.

Quando estes materiais reagem com anidridos, acido polifosférico ou acido sulfamico
apresentam propriedades complexantes e de condicionamento. As siliconas anidnicas
resultantes sdo faceis de formular e apresentam beneficios multifuncionais, contribuindo
como dispersantes, espumantes e emulsificantes, fornecendo um condicionamento inerente,
o que beneficia uma extensa gama de produtos para cuidados pessoais. Quando usado como
agentes complexantes junto com condicionadores catidnicos (como combinacdes
quaterndrias e poli-quaterndrias) as siliconas anidnicas promovem a compatibilidade deste
composto com polimeros, permitindo a formulagdo de géis estaveis e limpos.

Varios destes compostos estdao disponiveis comercialmente (Fig.1.8) e podem ser
utilizados para formar novos tipos de nanocompdsitos a partir da interacdo entre HDL e

siliconas anidnicas.

CHg3 CHs3 CHj, CHj,

H;C—Si—O0 —(Si—0)a —(Si—O0)b —Si——CHy;,

CH, CHy CH, CHj o)
PE-100 O —(CH ,CH ,0)x —P——O0H
OH
CHg CHs CH, CH,4

H3C——Si——0 —(Si —0)a —(Si—O0)b —Si——CHj,

CH, CH, CH, CH, 0
_ +
O—(CH »,CH ,0)x —S——0 NH 4
SA-1
o)
CHj CHg CHj CHg

H,C——Si—O0 —(S|i —0)a —(Si—O)b —Si——CHj,
CHs CHs CH, CHs

CA-1 e CA-2 O—(CH ;CH ;0)x —C ——R—C—O0H

@] (@}
onde R é derivado do anidrido ftdlico ou succinico

Figura 1.8: Representacdo esquematica das siliconas aniénicas PE-100, SA-1, CA-1 e CA-2.
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Os produtos obtidos podem conter as siliconas adsorvidas na superficie, organizados
no dominio interlamelar, ou ainda, conter o HDL envolvido pela cadeia do polimero.
Levando em conta as caracteristicas das siliconas, como a dimensao do &nion, acredita-se que
o caminho para a obtencdo dos nanocompositos através da esfoliacao seja o mais indicado.

O Silsense® PE-100 é uma silicona hidrossolavel utilizada em formulac¢des de sistemas
claros, sem a necessidade de um elaborado sistema de estabilizacdo ou emulsificacdo. Esta
propriedade importante o torna um valioso aditivo para extensivo uso em diversos produtos
de cuidados para pele e cabelos, provendo o enriquecimento da formulagdo e permitindo ao
consumidor final alcancar beneficios perceptiveis. Existem ainda outras trés siliconas
anionicas, derivadas de dimeticonas, disponiveis comercialmente com aplicagdes na
indtstria de higiene, cosmética e cuidados pessoais. A Tab. I.2 ilustra algumas informacoes

sobre cada uma destas siliconas.

Tabela I.2: Informacdes sobre as siliconas aniénicas PE-100, SA-1, CA-1 e CA-2.

Silicona  Nome Comercial Designac&o Solavel*  pH**
1 Silsense PE-100 Dimeticona PEG-8 Fosfato sim 2-4

2 Silsense SA-1 Dimeticona PEG-7 Sulfato sim 6,7-7,5
Silsense CA-1 Dimeticona PEG-7 Ftalato sim 2-3
Silsense CA-2 Dimeticona PEG-7 Succinato sim 3-4

*em H,O
** 1% em H,O

A proposta de preparar materiais hibridos a partir da interacdo entre estas siliconas
anionicas e HDL, pode resultar em novos compostos com propriedades inusitadas,
diferenciadas das propriedades tradicionais dos compostos individuais. Os novos materiais
devem oferecer novas caracteristicas, como, por exemplo, melhorias em propriedades
mecanicas e térmicas, podendo torna-los aplicaveis em diversos setores da industria de

materiais ainda ndo explorados.

30



11
Olyetivos & 1, Justificalivas

—







Objetivos

Os fatores que motivaram a escolha deste tema estdo relacionados as particularidades
de cada espécie isolada. Como ja foi dito anteriormente, recentemente, muitas novas linhas
de pesquisa tem sido abertas envolvendo argilas de um modo geral, especialmente na area
de nanocompésitos. A versatilidade dos HDL e sua extensa gama de aplicacdes e
combinagdes possiveis, associada a propriedades térmicas e mecanicas destes materiais é
sempre um novo desafio a ser explorado. Por outro lado, as siliconas tém multiplicado seu
leque de aplicacbes para caminhos ndo imaginaveis até pouco tempo. Siliconas anidnicas,
embora ainda ndo sejam muito conhecidas fora do ramo da cosmética, quando combinadas
na forma de hibridos podem produzir materiais com caracteristicas muito interessantes.

Este trabalho tem como foco principal a preparacdo e a caracterizagdo de materiais
hibridos orgéanico-inorganicos, utilizando siliconas anionicas de aplicacdo comercial como
matriz organica e um HDL esfoliado como aditivo inorgéanico. A partir de interacdo em nivel
molecular entre estas espécies, preparar filmes dos materiais obtidos com a finalidade de
avaliar possiveis aplicagdes futuras.

Mais especificamente, os objetivos deste estudo consistiram em:

i) Preparar, pelo método de sintese direta, um hidréxido duplo lamelar (precursor)
do sistema Zn-Al intercalado com anions dodecilsulfato e aperfeigoar um método de
esfoliagdo para a obtencao das lamelas livres;

ii) Preparar materiais hibridos formados a partir da interacdo do HDL previamente
esfoliado com siliconas anidnicas (poli-Dimeticonas funcionalizadas com os anions
fosfato, ftalato, succinato e sulfato);

iii) Preparar filmes finos dos materiais hibridos produzidos pela combinacdo entre
HDL esfoliado e as siliconas;

iv)Caracterizar os materiais obtidos quanto a organizagdo estrutural, estabilidade
térmica e mecanica (ensaios de deformacdo) e morfologia, utilizando um conjunto de
técnicas de anélise;

v)Comparar as propriedades caracteristicas dos materiais hibridos obtidos em
funcdo da carga adicionada entre si e também com as dos precursores isolados;

vi)Comparar as propriedades caracteristicas dos filmes preparados com os materiais

hibridos entre si e com seus precursores isolados;
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Conclusodes

A partir dos resultados obtidos neste estudo, podemos concluir que a preparacdo de
compdsitos e nanocompdsitos entre as siliconas aniénicas da familia "Silsense" e lamelas
inorganicas esfoliadas de hidréxidos duplos lamelares do sistema Zn-Al-DS é um campo do
conhecimento cientifico que vale a pena ser investido.

Os resultados mostraram que a obtencdo de materiais hibridos é possivel, os
procedimentos necessarios para estas preparagdes sdo simples e baratos e os materiais
obtidos sdo bastante promissores, especialmente para a silicona anidnica PE-100. A
modificacdo da estrutura da silicona provocada pela adi¢do da fase inorganica em diferentes
porcentagens mostra a evolugdo gradual de um sistema inicialmente liquido e pouco viscoso,
para um sistema mais sélido, com propriedades completamente distintas daquelas
observadas nos materiais precursores isolados. As imagens fotograficas apresentadas para
todos os materiais preparados (blocos e filmes) mostram materiais com uma consisténcia
totalmente diferente daquela observada nas respectivas siliconas puras. A adigdo do HDL
esfoliado promove um aumento da viscosidade, opacidade e rigidez dos compositos
preparados. As andlises por DRXP mostraram um efeito dispersor das folhas desordenadas
do HDL esfoliado, promovido pela silicona. Em alguns casos, como nos filmes preparados
com os compositos das siliconas CA-1 e CA-2, sdo observados picos largos associados a
materiais relativamente ordenados. Os materiais hibridos preparados ndo constituem um
novo HDL, entretanto através de observacdes em técnicas complementares como as imagens
de MEV e MET foi possivel verificar certo grau de ordenamento das lamelas dispersas na
matriz polimérica e esse ordenamento é maior, quanto maior é a quantidade do Zn-Al-DSesf
adicionado. Os espectros na regiao do infravermelho dos materiais preparados mostraram,
em todos os casos, as bandas caracteristicas dos precursores.

Estes resultados sdo muito interessantes, mas o mais importante vem das informacdes
obtidas através das andlises térmicas e dos ensaios mecanicos. A decomposicdo térmica,
avaliada em diferentes atmosferas (O», ar sintético e N2) mostrou que adicdo de cargas de Zn-
Al-DSesf, mesmo em pequenas quantidades, promove uma melhoria consideravel na
estabilidade térmica dos compésitos, em relacdo a silicona pura, em todos os casos. Em
alguns casos, foi observada também a separacdo de uma etapa de decomposigdo,
inicialmente sobreposta, em dois processos independentes. A analise da estabilidade
mecanica realizada nos compositos preparados com a silicona PE-100 mostrou que os filmes
preparados com estes materiais oferecem uma boa resisténcia a tragdo, mesmo com baixas
quantidades de carga, chegando a valores médios de deformacdo de mais de 25%, em

condigdes otimizadas.
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Conclusodes

Finalmente, é possivel concluir, de uma maneira genal, que este estudo alcangou seus
objetivos iniciais. Apos varias dificuldades encontradas ndo apenas nas etapas iniciais, mas
principalmente nas etapas de conclusdo de tépicos e de anélises, medigdes e experimentos
complementares, foram preparados materiais hibridos contendo espécies até entdao ndo
estudadas para estes fins. Embora haja diversos estudos envolvendo polimeros organicos,
siliconas, argilominerais e outras espécies lamelares, até entdo ndo ha relatos de estudos que
envolvam poli(dimeticonas) funcionalizadas (siliconas anionicas) e hidréxidos duplos

lamelares (esfoliados ou nao).
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Perspectivas

O presente trabalho possibilitou a obtencdo de uma nova férmula para se obter
materiais hibridos organico-inorganicos: a partir da interacdo de siliconas anidnicas e
hidréxidos duplos lamelares. Nesta linha pesquisada existem varias lacunas a serem
preenchidas e estudos complementares para concluir as hipdteses aqui propostas.

Seguindo esta linha de pensamento, este estudo abre caminho para outros estudos
complementares que ainda podem (e devem) ser realizados, como por exemplo, verificar a
interacdo entre estas siliconas e folhas de HDL de sistemas com outras composicoes e razdes
M(II)/ M(III) dos cétions formadores das lamelas. Outra opgao seria avaliar, do mesmo modo
feito aqui, a interacdo do préprio HDL atuando como fase inorganica, verificando os efeitos
da presenca de espécies lamelares neutras, na cadeia polimérica da silicona. Outra
possibilidade ainda seria verificar o comportamento de HDL calcinados atuando como
aditivos neste tipo de estrutura, ou entdo inverter os papéis e tentar uma possivel
intercalacdo por regeneracdo de um HDL calcinado em meio contendo as siliconas. As
possibilidades sao muitas.

Um estudo mais amplo com relacdo aos filmes obtidos poderia ser feito, verificando a
estabilidade das propriedades dos filmes preparados em funcdo do tempo apds o preparo;
verificar o comportamento dos mesmos em relacdo ao ambiente de armazenamento, com a
umidade atmosférica, bem como a necessidade de se utilizacdo de agentes plastificantes para
conservar as caracteristicas e propriedades dos filmes.

Além das perspectivas de estudos semelhantes mencionados acima, existe também a
possibilidade de novos estudos envolvendo este tipo de compésitos voltados para as
propriedades Opticas e elétricas possibilitando aplicacdes em outras dreas como superficies

modificadas e suporte para transporte de espécies com aplicagdes terapéuticas.
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Tabela A.1: Lista de reagentes utilizados.

Apéndice A

Reagentes Formula Molecular Marca Pureza (%)
Ar Sintético 80% N,, 20% O, White-Martins 99,997
Dimeticona PEG-7 Ftalato (Silsense CA-1) - Noveon, Inc. >99
Dimeticona PEG-7 Succinato (Silsense CA-2) - Noveon, Inc. >99
Dimeticona PEG-7 Sulfato (Silsense SA-1) - Noveon, Inc. >99
Dimeticona PEG-8 Fosfato (Silsense PE-100) - Noveon, Inc. >99
Dodecilsulfato de Sédio Ci12H2sNa0,S Fisher >98
Hidréxido de Sédio NaOH Acros >98
n-butanol C,H,;0H Synth >99
Nitrato de Magnésio (II) Hexahidratado Mg(NOs), 6H,0 Mallinckrodt >99
Nitrato de Zinco (Il) Hexahidratado Zn(NOs), 6H,0 Acros >99
Nitrogénio N, White-Martins >99,997
Oxigénio 0, White-Martins >99,997
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