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HDL – Hidróxido(s) duplo(s) lamelar(es) 

IV-TF – Espectroscopia de absorção na região do infravermelho, com transformada de 

Fourier 

M(II) – Designa o cátion divalente 

M(III) – Designa o cátion trivalente 

MET – Microscopia eletrônica de transmissão 
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MEV – Microscopia eletrônica de varredura 

ORMOSILS – Silicatos organicamente modificados 

PE-100 - Designa a silicona aniônica comercial "Silsense PE-100" 

PEG – Poli(etileno) glicol 

PEO – Óxido de poli(etileno) 

PET – Poli(etileno) tereftalato 

RMN – Ressonância magnética nuclear 

SA-1 - Designa a silicona aniônica comercial "Silsense SA-1" 

SDS – Dodecilsulfato de sódio 

TEOS – Tetraetilortosilicato 

TH – Tratamento hidrotérmico 

Zn-Al-DS – HDL – Designa HDL contendo Zn como cátion divalente, Al como cátion 

trivalente e DS como ânion intercalado 

Zn-Al-DSesf – Designa o produto de esfoliação de um Zn-Al-DS – HDL 
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Os materiais híbridos orgânico-inorgânicos constituem uma classe especial compostos, 

obtidos pela combinação adequada entre duas ou mais fases (orgânica e inorgânica), que têm 

recebido muita atenção nos últimos anos. Quando combinados em escala molecular, os 

nanocompósitos formados promovem o sinergismo entre as propriedades destas fases 

podendo produzir materiais com características e propriedades únicas e inusitadas que não 

são encontradas nas partes individuais. As particularidades dos novos materiais podem 

resultar em aplicações como melhoria de propriedades mecânicas, da estabilidade térmica, 

permeabilidade de gases, retardadores de chama, polímeros eletrólitos, dentre outras.  

As siliconas aniônicas são materiais poliméricos utilizados como agentes dispersantes, 

espumantes, emulsificantes e complexantes promovendo a compatibilidade entre a silicona e 
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outros polímeros, permitindo a formulação de géis estáveis e limpos com aplicações 

principalmente na indústria de cosméticos. 

Hidróxidos Duplos Lamelares (HDL) são materiais cuja estrutura lamelar é constituída 

de camadas de um hidróxido duplo carregadas positivamente, com ânions hidratados no 

domínio interlamelar. A esfoliação de HDL é um processo que permite a separação em escala 

nanométrica das contrapartes inorgânica (do hidróxido duplo) do ânion interlamelar (que 

pode ser orgânico ou não). 

O foco do presente trabalho é a preparação e a caracterização de materiais híbridos 

orgânico-inorgânicos através da utilização de siliconas aniônicas funcionalizadas com os 

grupos fosfato, sulfato, ftalato e succinato como matriz orgânica e as lamelas esfoliadas de 

um HDL do sistema Zn-Al como aditivo inorgânico. 

Novos compósitos foram preparados, em blocos e na forma de filmes, a partir da 

interação entre as siliconas aniônicas e diferentes cargas do HDL esfoliado utilizado como 

aditivo. Os compósitos apresentaram modificações em suas características como aumento da 

estabilidade térmica, resistência mecânica e maleabilidade comparada às siliconas puras. Tais 

características podem ser aproveitadas para aplicações até então 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 Ribeirão Preto, University of São 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 
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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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I.1 – Materiais Híbridos 
As mais recentes tecnologias requerem materiais com combinação de propriedades 

que, normalmente, não são encontradas nos materiais convencionais. Neste cenário, os 

materiais híbridos surgem como uma alternativa para a obtenção de novos materiais com 

características multifuncionais e potencialidade para aplicações nas mais diversas áreas1. 

Materiais híbridos são sistemas orgânico-inorgânicos ou biomineral que constituem uma 

classe especial de materiais multifuncionais. Materiais híbridos são também denominados 

compósitos. Os componentes formadores do compósito (que podem ser moléculas, 

oligômeros ou polímeros, agregados e até mesmo partículas) se combinam, geralmente por 

uma relação sinérgica, levando à formação de materiais com propriedades complementares e 

características únicas, diferenciadas daquelas dos materiais que o originaram2-6. O 

desenvolvimento na área de materiais híbridos tem-se acelerado desde a década de 80, com 

destaque para a preparação de géis inorgânicos impregnados por polímeros orgânicos7. 

Os materiais híbridos são de grande interesse em aplicações comerciais devido às suas 

propriedades mecânicas, ópticas e térmicas, que combinam a estabilidade térmica e química 

dos materiais cerâmicos, com a flexibilidade dos compostos e polímeros orgânicos. Além de 

representarem uma alternativa criativa para a pesquisa de novos materiais, estes compósitos 

também permitem o desenvolvimento de aplicações industriais inovadoras, tais como: 

membranas inteligentes, dispositivos de separação e fotovoltaicos, células a combustíveis, 

fotocatalisadores, catalisadores, sensores, biosensores, dispositivos microeletrônicos 

inteligentes, microóptica, cosméticos, materiais para liberação controlada de moléculas 

ativas, compósitos que combinam cerâmicas e polímeros, entre outros2. 

Assim, os sistemas híbridos aparecem no cenário tecnológico com o objetivo de suprir 

limitações de materiais convencionais (orgânicos e inorgânicos em suas formas puras), 

constituindo uma nova classe de materiais que une as características de materiais clássicos, 

como ilustra a Fig. 1.1.  

O interesse em se desenvolver materiais híbridos se deve às infinitas possibilidades de 

combinações de compostos, visto que cada material clássico possui vantagens e 

desvantagens. Por exemplo, muitos polímeros são rígidos e leves, mas são instáveis em 

temperaturas altas. Cerâmicas são estáveis a altas temperaturas, porém são frágeis. Metais 

são resistentes e bons condutores elétricos, mas são pesados e propensos à corrosão, 

enquanto que semicondutores e supercondutores inorgânicos são difíceis de fabricar. Assim, 

uma combinação adequada entre as fases constituintes de compósito é fundamental para 
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determinar as propriedades e aplicações do sistema. O maior desafio na síntese de 

combinações híbridas é manter ou acentuar as propriedades mais interessantes e diminuir ou 

eliminar as propriedades indesejadas de cada componente4. 

Materiais 
Híbridos

Polímeros 
Orgânicos

Cerâmica

Metais

Sólidos 
Eletroativos e 

Ópticos

Fácil fabricação, flexíveis, 
resistentes à corrosão, 

isolantes elétricos.
Porém, sensíveis termo-

oxidativamente.

Resistentes, baratos, 
bons condutores 

elétricos.
Porém, pesados e 

propensos à corrosão.

Vitais para comunicação.
Porém, pesados e 

propensos à corrosão.

Inertes, rígidos, baratos, 
estáveis termicamente.

Porém pesados e frágeis.  
Figura 1.1: Vantagens e desvantagens dos materiais clássicos.  

Entretanto, as propriedades de um material híbrido não são apenas um somatório das 

contribuições individuais de seus constituintes. Este sinergismo também depende da 

natureza química dos segmentos orgânicos e inorgânicos, do tamanho e da morfologia dos 

correspondentes domínios.  

Um nanocompósito pode ser definido como um compósito em que pelo menos uma 

das fases constituintes está presente em uma escala dimensional da ordem de nanômetros 

(10-9 m). Os nanocompósitos híbridos orgânico-inorgânicos são materiais bifásicos, 

macroscopicamente homogêneos, devido à mistura dos componentes ser em nível molecular. 

Desse modo, a interface orgânico-inorgânica exerce um papel preponderante, pois as 

propriedades do material são reflexo da natureza química dos blocos formadores e do grau 

de interpenetração entre as fases8. 

O desenvolvimento de materiais nanocompósitos, isto é, compostos em que um sólido 

inorgânico interage com outras espécies (orgânicas, metalo-orgânicas, íons ou complexos) em 

nível molecular [Ref. 1,2 TF], tem aberto caminho para a preparação de novos materiais com 

características pré-determinadas [Ref 3,4 TF]. Para que ocorra a incorporação das entidades, 

estas devem estar homogeneamente distribuídas nos sólidos, conferindo ao novo material 

uma reatividade particular ou um comportamento físico, de forma a complementar ou 
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intensificar, por via sinergética, as propriedades do substrato inorgânico. Assim, nos últimos 

anos, pesquisadores de diversas áreas do conhecimento científico têm difundido a idéia de 

que a construção controlada de estruturas, com aumento de complexidade não precisa 

necessariamente ser realizada a partir de átomos e moléculas como building blocks, podendo 

sim, ser baseada em entidades significativamente grandes9.  

Um dos mais antigos materiais constituídos de componentes orgânicos e inorgânicos 

originou-se da indústria de tintas, onde se adicionavam pigmentos inorgânicos em misturas 

orgânicas, embora nessa época o termo "híbrido orgânico-inorgânico" ainda não fosse 

mencionado. Esse termo começou a ser utilizado nos últimos 20 anos com o 

desenvolvimento dos silicatos organicamente modificados, os ORMOSILS.  

Pesquisadores da Toyota® foram os pioneiros a terem sucesso no desenvolvimento de 

materiais híbridos formados por sólidos inorgânicos lamelares e polímeros, para aplicações 

estruturais em veículos. O nanocompósito obtido pela combinação entre poliamida-6 

(polímero) e montmorilonita delaminada (argila organofílica), utilizando o método de 

polimerização in situ, resultou numa patente e este material tem sido empregado até os dias 

de hoje10. Este compósito apresenta menor permeabilidade a gases e melhoria nas 

propriedades mecânicas e térmicas, além de aumentar a resistência à tração em cerca de 

55%11,12. Os autores atribuíram estas melhorias aos efeitos ocorridos em escala nanométrica, 

devido às interações da matriz de poliamida-6 com a interface da argila. Verificaram também 

que as propriedades mecânicas do material poliamida-6/argila são melhores que as do 

polímero reforçado com 10% (em peso) de fibra de vidro ou fibra de carbono.  

Vários pesquisadores na última década demonstraram que nanocompósitos 

semelhantes, contendo uma pequena quantidade de silicato inorgânico (cerca de 2% em 

volume), é capaz de duplicar o modo elástico e a força, sem afetar a resistência ao impacto do 

material6,11,13,14. Grandes montadoras como a Chrysler, Ford, General Motors Corp., 

Volkswagen e Volvo, entre outras, utilizam e têm investido nesta área de pesquisa. A 

incorporação de nanopartículas de silicatos lamelares em matrizes poliméricas forma um 

tipo de labirinto dentro da estrutura, retardando fisicamente a passagem de gás15. 

 As propriedades de barreira contra gases e transmissão de vapor destes 

nanocompósitos permitem aplicações que interessam às indústrias alimentícias, para a 

fabricação de embalagens para comidas e bebidas 16. Outras aplicações de interesse destes 

materiais são no revestimento de tanques de estocagem em navios e linhas de combustíveis 

criogênicos em sistemas aeroespaciais. Em relação ao polímero não modificado, os 

nanocompósitos formados, além de retardarem a propagação do fogo, oferecem maior 
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estabilidade16,17. Os híbridos formados apresentam uma vantagem crucial em relação aos 

chamados polímeros à prova de fogo: o baixo carregamento de sólido lamelar inorgânico 

(freqüentemente entre 2 e 5%) em contraste com até 60% de aditivos utilizados nos polímeros 

clássicos à prova de fogo. Isso se deve à formação de uma camada isolante superficial que, 

além de retardar a degradação do polímero, diminui seu poder calorífico15. A temperatura de 

decomposição destes nanocompósitos pode ser aumentada em até 100ºC, possibilitando sua 

aplicação em ambientes com temperaturas mais altas, como por exemplo, em motores de 

automóveis. A combinação de sólidos lamelares (por exemplo, argila natural) com polímeros 

biodegradáveis tem aplicação ambiental, na forma de agentes reforçadores, denominados 

nanocompósitos "verdes". Esta é uma alternativa para a substituição de derivados de 

petróleo na produção de plásticos18.  

A adição da argila torna o plástico menos permeável a líquidos e gases e mais 

resistente ao fogo, e sua transparência 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 resistência ao fogo pode permitir a 

utilização do PET na produção de revestimentos para cabos e fios. Os métodos atuais de 

produção de plásticos resistentes ao fogo utilizam bromo, que retarda a combustão, porém, 

quando queimam produzem gases altamente tóxicos19. Quando polímeros com argilas 

incorporadas na sua estrutura são queimados, a argila forma uma camada carbonizada na 

região externa do plástico, evitando a propagação da chama para o interior do material20. 

Alguns trabalhos encontrados na literatura destacam a propriedade de condução 

iônica de nanocompósitos polímero-argila21, comparam a condutividade iônica de óxido de 

polietileno (PEO) dopado com sal de lítio (LiBF4) e PEO-LiBF4 com adição de 

montmorilonita. O nanocompósito contendo a argila apresentou maior condutividade iônica 

em temperatura ambiente: 10-6 S.cm-1 (PEO-LiBF4 + montmorilonita), contra 10-8 S.cm-1 para o 

PEO-LiBF4. Em temperaturas elevadas o PEO-LiBF4 atinge valores mais altos de 

condutividade iônica. Entretanto, em temperaturas mais baixas (temperatura ambiente) a 

condutividade sofre uma queda drástica de 10-5 S.cm-1 para valores da ordem de 10-8 S.cm-1. 

A adição de argila no material impede a queda dos valores de condutividade iônica à 

medida que a temperatura diminui, viabilizando aplicações tecnológicas desse material. 

Os termos "compósitos" e "híbridos orgânico-inorgânicos" têm sido inadvertidamente 

empregados na literatura como sinônimos. Compósitos são materiais constituídos por uma 

mistura de dois ou mais componentes ou fases distintas, usualmente combinadas em escala 

macroscópica, os quais devem estar presentes em proporções razoáveis (> 5%)22.  
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Devido à sua complexidade, os materiais híbridos podem ser classificados de várias 

maneiras, dependendo da composição química dos constituintes, da natureza das interações 

ou das ligações químicas envolvidas. A composição química é um dos parâmetros mais 

importantes, pois sua variação conduz a materiais híbridos com distintos comportamentos 

físico-químicos e propriedades diferentes. Dois tipos de materiais híbridos podem ser 

sintetizados: i) sistemas orgânicos ou inorgânicos dopados normalmente baseados em uma fase 

principal que contém uma segunda fase em quantidade relativamente baixa (geralmente 

menor que 1%); ii) sistemas híbridos orgânico-inorgânicos onde a fração de cada componente no 

sistema é da mesma ordem de magnitude (freqüentemente sistemas em que um dos 

componentes está presente em níveis superiores a 10%).  

Outro critério que tem sido bem aceito pela comunidade cientifica está relacionado ao 

tipo de interação ou a natureza da ligação química entre a parte orgânica e inorgânica. 

Seguindo esse critério, os diferentes híbridos orgânico-inorgânicos podem ser classificados 

em duas grandes classes23-25: 

A Classe I: inclui sistemas híbridos onde um dos componentes (orgânico e inorgânico) 

que podem ser moléculas, oligômeros ou polímeros, é disperso na cadeia do outro 

componente (Fig. 1.2a). As interações entre a espécie orgânica e a inorgânica são fracas, sendo 

essencialmente interações de van der Waals, eletrostáticas ou ligações de hidrogênio. A 

Classe II é constituída pelos materiais híbridos onde as partes, inorgânica e orgânica, são 

quimicamente unidas por ligações covalentes ou iônicas (Fig. 1.2b). Entretanto, a fronteira 

que divide estas duas classes é bastante tênue, ocorrendo materiais que apresentam 

características comuns às duas categorias.  

Um exemplo de híbrido pertencente à classe I é a polimerização/intercalação in situ de 

precursores poliméricos. A intercalação de polímeros orgânicos condutores em matriz 

inorgânica lamelar em particular, tem sido foco de numerosos trabalhos26-29 pois a 

polimerização in situ de moléculas orgânicas no ambiente restrito das estruturas hospedeiras 

provoca um alto grau de organização das cadeias poliméricas, melhorando as propriedades 

mecânicas e condutoras destes materiais. Outros exemplos são as matrizes inorgânicas 

lamelares combinadas a complexos metálicos de porfirinas e ftalocianinas que vem sendo 

avaliadas como catalisadores em processos oxidativos. Neste caso a matriz inorgânica atua 

como a matriz protéica nos sistemas biológicos, gerando o arranjo adequado dos centros 

ativos, direcionando o substrato a esses centros conferindo propriedades como seletividade e 

especificidade30,31. 
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Cadeia Inorgânica

Grupo Orgânico

a)

b)

 
Figura 1.2: Representação esquemática de cadeias poliméricas: a) entrelaçadas; b) ligadas 

covalentemente. 

Na obtenção de materiais híbridos da classe II, um alcóxido organicamente substituído, 

como o representado abaixo, é ligado covalentemente a uma molécula orgânica através do 

grupo X, produzindo um monômero hibrido que geralmente é bifuncional e serve como 

ponte entre duas moléculas do alcóxido (Fig. 1.3). O composto obtido pela ligação de duas 

moléculas do alcóxido com esta molécula orgânica é um precursor de sílica32. 

(RO)3Si – R’ – X
R = grupo alquila R’ = espaçador  inerte (CH2)n X = função orgânica  

Figura 1.3: Fórmula molecular de um tri-alcóxido genérico com um substituinte orgânico. 

A distinção entre estas classes não é simples e eventualmente podem existir sistemas 

que apresentam características das duas classes simultaneamente. Um exemplo típico é o de 

materiais híbridos para aplicações ópticas feitos pelo encapsulamento de cromóforos 

orgânicos em uma matriz hibrida de classe II. Embora o cromóforo interaja com a matriz 

hibrida por forças de Van der Waals ou por ligações de hidrogênio, as fortes ligações 

químicas entre as partes, orgânica e inorgânica, que formam o material hospedeiro têm um 

impacto significante nas propriedades do sistema, sendo o híbrido classificado como 

pertencente à classe II33. 
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I.2–Materiais Lamelares e Compostos de Intercalação  
Os materiais lamelares pertencem a uma classe particular de compostos nos quais os 

cristais são formados por empilhamentos de unidades bidimensionais, denominadas 

lamelas, que se unem umas às outras através de forças de interação fracas34,35. Reações de 

intercalação ocorrem através da inserção topotática de uma espécie hóspede móvel 

(moléculas neutras, íons anidros ou solvatados) no espaçamento interlamelar acessível, em 

um sítio cristalográfico vacante, localizado entre as lamelas. Nestes compostos, as lamelas 

são formadas por ligações covalentes entre os elementos que a constituem e apresentam 

interações fracas entre si e as espécies intercaladas, que podem estar ou não solvatadas. 

Reações com solventes polares iônicos são relatadas para reposição de várias espécies 

solvatadas (cátions e ânions) localizados entre as lamelas. Neste caso, somente o solvente ou 

o íon solvatado pode ser substituído, dependendo das condições reacionais35. 

Os compostos lamelares têm sido muito estudados nos últimos anos devido à sua 

versatilidade para serem modificados mediante reações de intercalação e funcionalização. As 

lamelas que os constituem podem ser neutras ou carregadas eletricamente. Dentre as várias 

classes de compostos com estrutura lamelar, o mais simples é o grafite, de grande 

importância acadêmica, principalmente após a recente descoberta dos grafenos36. Além do 

grafite, merecem destaque outras classes como os calcogenetos e haletos de metais de 

transição, fosfatos de zircônio e seus derivados, argilominerais, hidróxidos duplos lamelares, 

entre outros, cada uma possuindo características próprias, que as tornam aptas a serem 

utilizadas em aplicações específicas. 

Na maioria das classes de sólidos lamelares, como os sulfetos, hidróxidos, óxidos, 

fosfatos de metais em estado de oxidação IV+, argilominerais, os hidróxidos duplos 

lamelares, a carga elétrica das lamelas se deve às substituições isomórficas de íons de cargas 

distintas na rede. O espaço interlamelar é ocupado por íons de carga oposta à das lamelas 

(íons de compensação) sendo normalmente solvatados por moléculas de água ou outras 

moléculas polares, assegurando a neutralidade eletrônica neste tipo de estrutura37. 

Os compostos lamelares de um modo geral possuem propriedades comuns, que os 

caracterizam como únicos, sob o ponto de vista da química de materiais. Suas lamelas 

possuem um tipo de interação química muito pequena, o que facilita a separação em 

unidades isoladas (monolamelas), na presença de agentes que as estabilizem38. Existe ainda, 

a possibilidade da inserção de moléculas no espaçamento interlamelar, através do 

procedimento conhecido como intercalação, com o conseqüente aumento da distância entre 

duas lamelas consecutivas, de acordo com o tamanho da molécula inserida. De acordo com a 
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matriz que será submetida à reação, as espécies intercaladas podem variar entre átomos 

neutros, íons, moléculas inorgânicas e orgânicas,  

O provável primeiro composto de intercalação preparado foi reportado no meio 

cientifico em 1841 por Schafhäult; tratando-se do resultado de suas observações da 

dissolução de grafite em ácido sulfúrico, intercalando prótons em sua estrutura. Entretanto, 

em sua época, Schafhäult não dispunha de conhecimento, nem possibilidade de 

comprovação por análises físicas e químicas, que moléculas poderiam estar intercaladas 

entre as lamelas adjacentes do grafite. Assim, tinha ele apenas uma suposição da formação 

de um composto de intercalação. Anos mais tarde, em 1926, houve o ressurgimento dos 

estudos sobre compostos de intercalação com K. Fredenhagen e G. Candebach, que 

descreveram a captura de vapor de potássio por grafite. 

O primeiro artigo que relatou um composto de intercalação foi reportado em 1930 por 

Hoffmann e Frenzel, que sugeriam a inserção de uma molécula entre as lamelas de um 

material lamelar, efeito até então desconhecido39. Depois de um longo período 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 possível realizar variações sistemáticas nas propriedades dessas matrizes, através da 

intercalação de diferentes espécies, modificando as propriedades eletrônicas, ópticas e 

magnéticas, de transporte iônico e eletrônico. Mais recentemente, sua utilização como reforço 

em polímeros na formação de nanocompósitos, tornou possível o desenvolvimento de 

materiais aplicáveis em meio industrial como: baterias de alta capacidade, dispositivos 

eletrônicos semicondutores, catalisadores dos mais diversos tipos, dispositivos sensores com 

alta especificidade e a modificação de propriedades mecânicas de materiais poliméricos, 

entre outras40. 

A intercalação geralmente é um processo reversível, portanto, com exceção da 

expansão associada ao tamanho do hóspede intercalado, as características básicas da 

estrutura da matriz e da molécula hospedeira são mantidas. Entretanto, as moléculas 

intercaladas na matriz causam perturbações no meio químico, geométrico e eletrônico da 

matriz, provocando variações substanciais que podem refletir nas características 

físico-químicas, mecânicas, reológicas, térmicas, elétricas, ópticas, magnéticas, entre outras41.  

I.3–Compósitos e Nanocompósitos Contendo Espécies Lamelares  
As argilas encontram-se entre os compostos mais abundantes na superfície da Terra e 

vêm sendo utilizadas pelo homem há muito tempo. Civilizações primitivas da Europa e Ásia 
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as empregavam na produção de ornamentos e utensílios cerâmicos. São materiais muito 

versáteis e atualmente, milhões de toneladas são produzidas tendo aplicação em áreas 

diferenciadas como: a produção de materiais cerâmicos, refratários, materiais de construção, 

aditivos na produção de papel, borrachas e plásticos, molduras para fundição, aglomerados 

de areias de moldagem para fundição, carga mineral em têxteis, tintas e fertilizantes, 

diluente para pesticidas, produtos farmacêuticos, entre outros. Além disso, podem ser 

utilizadas como adsorventes, catalisadores ou suporte para catalisadores, trocadores de íons, 

agentes descolorantes, etc., de acordo com suas propriedades específicas42-45.  

A partir da descrição dos nanocompósitos poliméricos envolvendo argilominerais46 no 

final da década de 80, centenas de publicações têm sido reportadas a respeito, sendo na 

maioria dos casos relacionadas à argilominerais da classe das esmectitas. Nos últimos anos, 

nanocompósitos baseados na inserção em matrizes poliméricas de nanoentidades, na forma 

de argilominerais, tem recebido muita atenção pelo seu potencial para gerar materiais com 

propriedades maximizadas, e de baixo custo, se comparado a outros nanocompósitos, como 

por exemplo, os derivados de nanotubos de carbono. Além disso, durante o processamento 

dos nanocompósitos, ocorre a inserção de cadeias poliméricas entre a estrutura lamelar dos 

argilominerais. 

Nas últimas duas décadas, a combinação entre cerâmicas e polímeros tem sido 

utilizada na obtenção de compósitos e nanocompósitos de alto desempenho. O objetivo é 

fazer uso de propriedades inerentes das entidades envolvidas, que estão fundamentalmente 

relacionadas à estrutura básica destes materiais (ligações químicas primárias e arranjo 

atômico). Desse modo, a associação entre os altos módulos de elasticidade e a resistência 

mecânica das fibras ou lamelas cerâmicas como tenacidade, baixa densidade e facilidade de 

processamento de vários polímeros propiciam a fabricação de materiais com propriedades 

especiais que vem sendo utilizados em dispositivos avançados nas indústrias automotivas e 

aeroespaciais. Os polímeros reforçados pela inserção de argilominerais em sua estrutura 

possuem propriedades singulares, obtendo elevado grau de dureza e resistência sem que os 

faça perder suas propriedades elásticas características. Os nanocompósitos, derivados de 

materiais lamelares em polímeros, podem ser classificados em três diferentes tipos: 

i) Nanocompósitos derivados de argilominerais intercalados: as cadeias de polímeros são 

inseridas, por meio de interações 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) Nanocompósitos derivados de argilominerais floculados: são materiais intercalados com 

arranjos menores, que consiste no empilhamento das lamelas ligadas através de cadeias 

dos polímeros intercalados; 

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

separação das lamelas em unidades individuais distribuídas ao acaso dentro da matriz 

polimérica. 

Para um melhor êxito nos resultados finais se faz necessária a obtenção de materiais 

que combinem as propriedades físicas, químicas e estruturais das matrizes inorgânicas com 

as propriedades do material orgânico formador da matriz polimérica. As propriedades 

mecânicas do polímero poderão ser potencializadas com a dispersão de um argilomineral na 

matriz polimérica. Entretanto as estruturas químicas de um polímero e de um argilomineral 

são distintas, o que a princípio impede que ocorra esta compatibilidade. Para minimizar 

estas diferenças costuma-se intercalar entre as lamelas do argilomineral um composto que 

tenha estrutura semelhante àquela do polímero. Além de favorecer a compatibilização 

química entre as fases, ocorre uma melhoria ainda maior nas propriedades mecânicas dos 

nanocompósitos finais47. 

A maioria dos nanocompósitos sintetizados e estudados atualmente é resultado da 

união de compostos lamelares e polímeros orgânicos. As matrizes inorgânicas lamelares 

quando unidas às matrizes poliméricas formam um ambiente químico bastante favorável 

para a melhoria das propriedades mecânicas do polímero. O ambiente estericamente restrito 

dos compostos lamelares favorece um melhor ordenamento das moléculas do polímero e, 

conseqüentemente, a maximização de determinadas propriedades, principalmente na área 

de polímeros condutores. A presença de camadas condutoras entre as partes isolantes da 

matriz lamelar propicia compostos com condução elétrica, podendo torná-los úteis para o 

uso em baterias recarregáveis. A partir da união de argilominerais com cristais líquidos é 

possível formar nanocompósitos com propriedades de espalhamento de luz que podem ser 

controlados por campo elétrico ou temperatura. 

Várias estratégias têm sido utilizadas para a obtenção de materiais híbridos orgânico-

inorgânicos a partir de sólidos lamelares e polímeros. As principais são6: 

Esfoliação-adsorção: alguns compostos lamelares possuem forças de interação 

fracas entre as lamelas e por isso podem ser facilmente esfoliados em solventes 

adequados. Um polímero, solúvel 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 polímero intercalado formando uma estrutura 

multilamelar ordenada48.  

Polimerização intercalativa in situ: ocorre pelo afastamento das lamelas de um 

composto lamelar, dentro de uma solução que contém o monômero. A 

polimerização se dá na região interlamelar por ação de calor ou radiação, por 

um iniciador orgânico ou por um catalisador fixo11. 

Intercalação do polímero fundido: quando as superfícies lamelares são 

suficientemente compatíveis com o polímero, a mistura do composto lamelar 

com a matriz polimérica fundida proporciona a penetração do polímero no 

espaço interlamelar, formando um nanocompósito intercalado ou esfoliado, 

sem a necessidade de um solvente49. 

Síntese em molde ou “template”: neste método, utilizado apenas para polímeros 

solúveis em água, o composto lamelar é formado in situ em uma solução 

aquosa contendo o polímero de interesse. Devido às forças de automontagem, 

o polímero auxilia a nucleação e o crescimento das lamelas inorgânicas, 

retendo o polímero entre as mesmas à medida que estas crescem50.  

O tipo de compósito obtido pela associação de um composto lamelar a um polímero 

está diretamente relacionado à natureza dos componentes e do método de preparação 

utilizados. Quando o polímero está adsorvido nas lamelas são obtidas duas fases e o material 

resultante apresenta propriedades de um microcompósito. Quando o polímero é intercalado 

entre as lamelas inorgânicas, tem-se um nanocompósito formado por cadeias poliméricas e 

lamelas inorgânicas alternadas, denominado nanocompósito intercalado. Se o híbrido resultante 

não apresenta mais ordenação ao longo do eixo de empilhamento das lamelas, ou ainda, 

quando o espaçamento entre as lamelas inorgânicas é maior que 8 nm, denomina-se 

nanocompósito esfoliado. A Fig. 1.4 mostra um esquema destes diferentes compósitos possíveis.  

Além dessas estruturas bem definidas acima, eventualmente pode-se observar a 

ocorrência de uma forma estrutural intermediária, com características de intercalação e 

esfoliação. Para esta situação particular, observa-se um alargamento dos picos de difração de 

raios X do nanocompósito. 
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Figura 1.4: Esquema dos diferentes tipos de compósitos obtidos pela interação entre compostos 

lamelares e polímeros. 

I.4 – Esfoliação de Compostos Lamelares 
Na busca por novos compostos de intercalação (em particular aqueles envolvendo 

espécies volumosas), por materiais com alta área superficial para catálise e pela produção de 

filmes e compósitos orgânico-inorgânicos, tem-se empregado a dispersão de partículas 

esfoliadas durante a síntese. A esfoliação consiste no aumento gradativo da distância entre 

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

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

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

finamente dividida (fase dispersa), misturada com a fase contínua (o meio de dispersão). 

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

1000 nm.  
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esfoliação

 
Figura 1.5: Representação esquemática do processo de esfoliação. 

Os métodos utilizados para a esfoliação de compostos lamelares são basicamente três: 

i) esfoliação química; ii) pré-intercalação ou modificação da superfície lamelar e iii) processos 

mecânicos51. A escolha do método a ser empregado está relacionada com a densidade de 

carga da matriz lamelar, isto é, a quantidade de carga elétrica por unidade de área.  

Para compostos lamelares com baixa densidade de carga, utiliza-se a esfoliação 

química. A escolha do solvente pode ser determinante para o processo de esfoliação. Em 

alguns casos a esfoliação ocorre espontaneamente, como é o caso de argilas esmectitas (por 

exemplo, a montmorilonita, facilmente esfoliada em água)52. Em compostos lamelares com 

alta densidade de carga, a pré-intercalação ou modificação da superfície lamelar é utilizada 

para promover a esfoliação. A intercalação de agentes expansores como aminas ou espécies 

contendo grupos hidrofílicos diminui as interações eletrostáticas entre as lamelas facilitando 

a entrada do solvente favorecendo a separação das folhas. Os processos mecânicos consistem 

na diminuição do tamanho das partículas através do uso de ultra-som de alta intensidade. 

Esse método foi utilizado para a esfoliação dos compostos lamelares PbNb2S5 e SmNb2S5, 

usando etanol e iso-propanol como solventes para a estabilização da dispersão coloidal53. É 

um método mais indicado para compostos neutros. 

I.5 – Hidróxidos Duplos Lamelares  
Os hidróxidos duplos lamelares (HDL) são compostos com lamelas positivamente 

carregadas, intercalados com ânions hidratados, que têm recebido bastante atenção da 

comunidade científica nos últimos anos sendo que algumas publicações compilam suas 

principais propriedades e usos34-36. Estes compostos são derivados estruturais da brucita, 

Mg(OH)2, cuja estrutura é formada por lamelas onde os íons Mg2+ são coordenados 

octaédricamente por íons hidroxila, com os octaedros compartilhando arestas para formar 

camadas planares, que interagem entre si por ligações de hidrogênio. A substituição 
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isomórfica de cátions Mg2+ por M3+ nos sítios octaédricos da estrutura da brucita, resulta em 

uma carga residual positiva nas camadas, que para ser neutralizada, necessita de ânions 

interlamelares, que juntamente com moléculas de água ajudam no empilhamento das 

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

[ ] OnHA)OH(MM 2
m

m/x2
III
x

II
x1 ⋅−+

− , onde M3+ e M2+ representam metais nos sítios octaédricos 

das lamelas coordenados por hidroxilas e Am- representa um ânion hidratado com carga m-, 

alojado no espaço interlamelar.  

Os hidróxidos Duplos Lamelares são também chamados de argilas aniônicas, por 

contraposição das cargas de suas camadas com as das argilas catiônicas, que por sua vez são 

filossilicatos com camadas carregadas negativamente, que são neutralizadas pela 

intercalação de cátions hidratados54. Mas, diferentemente das argilas catiônicas, que são 

preferencialmente obtidas a partir de minerais naturais, os HDL são mais raros na natureza, 

sendo o mineral mais comum a hidrotalcita, que é constituída principalmente de um 

hidróxido duplo lamelar de magnésio e alumínio intercalado com anions carbonato e 

moléculas de água43,45,55. Porém a síntese dos HDL geralmente é bastante simples e 

economicamente viável em escala laboratorial ou industrial. 

A Fig. 1.6 contrasta as estruturas das argilas catiônicas e aniônicas. 

 
Figura 1.6: Representação esquemática da estrutura das argilas. a) catiônicas; b) aniônicas. 
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Minerais pertencentes à família das argilas aniônicas têm sido reportados por 

mineralogistas desde o início do séc. XX. Os principais relatos datam de 1926 (Kurnakov e 

Chernykh); 1930 (Aminoff e Broomè); 1933 (Read e Dixon); 1941 (Frondel). Entretanto, o 

primeiro relato da existência destes minerais é de 1842, com a descoberta na Suécia de um 

mineral branco que podia ser facilmente triturado, resultando em um pó semelhante ao talco. 

Esse relato foi considerado a descoberta das argilas aniônicas e o mineral foi denominado 

hidrotalcita. Concomitante a essa descoberta, outro hidróxi-carbonato misto de Mg(II) e 

Fe(III) foi encontrado, recebendo o nome de piroaurita (por sua semelhança ao ouro, quando 

aquecido), mais tarde reconhecido como sendo iso-estrutural à hidrotalcita44,56,57. 

As primeiras sínteses de HDL são atribuídas a Feitknecht, que a partir de 1942 

sintetizou uma série de compostos com estrutura do tipo da hidrotalcita. Devido à natureza 

não estequiométrica destes materiais e à dificuldade de se encontrar cristais suficientemente 

grandes para análises em monocristal, um longo tempo se passou entre a descoberta da 

hidrotalcita e a publicação de sua estrutura real. A caracterização estrutural das argilas 

aniônicas seguiu um caminho paralelo a estudos realizados com hidróxidos mistos que anos 

mais tarde, no final da década de 60, foram reconhecidos como compostos do tipo da 

hidrotalcita.  

A aplicação deste tipo de material como catalisador é reportada desde 1924, com o 

trabalho de Zelinski e Kommarewky, que investigavam um material preparado pela 

coprecipitação de Ni(II) e Al(III) como hidróxido, apresentando uma excelente atividade 

catalítica em reações de hidrogenação após ser aquecido. Em 1970, um material preparado 

por um método similar foi patenteado como catalisador. Esta patente se configurou como a 

primeira menção a um composto do tipo da hidrotalcita como catalisador44. Na mesma 

época, duas empresas independentes, a Bayer AG e a Kyowa Chemical Industry Co., 

iniciaram a produção de hidrotalcita para ser empregado como antiácido estomacal. A Bayer 

AG conseguiu uma patente desse material com o nome comercial Talcid®, que é 

comercializado até hoje. Atualmente, várias indústrias produzem compostos do tipo da 

hidrotalcita (se referindo a eles por este termo) para as mais diversas aplicações como 

antiácidos, catalisadores, suporte para catalisadores e estabilizantes de polímeros. 

Atualmente, a busca por materiais multifuncionais tem impulsionado as pesquisas 

sobre HDL, pois as propriedades destes compostos são combinadas com as propriedades dos 

ânions intercalados, gerando novas e inusitadas propriedades – o sinergismo de fases. Como 

exemplo, temos o estudo de eletrodos modificados, síntese e caracterização de polímeros 

condutores e liberação sustentada de fármacos58-66. 
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I.5.1–Características Gerais 
A célula unitária dos HDL é hexagonal, com exceção do HDL com proporção de 

cátions M(II)/M(III) = 1, no qual a célula unitária é ortorrômbica. A análise por difração de 

raios-X no pó resulta em difratogramas com padrões característicos, apresentando reflexões 

(00l) relacionadas com o empilhamento das camadas, reflexões (hk0) associadas à 

organização da estrutura no interior das lamelas e reflexões (0kl) relacionadas com a 

ordenação de uma lamela em relação à outra. Conforme a ordenação do empilhamento no 

sistema hexagonal são possíveis três polítipos: 3R, com distância interlamelar igual a c/3, 

encontrados na maioria dos HDL naturais ou sintéticos; 2H, com distância interlamelar igual 

a c/2, mais raro e associado à formação em altas temperaturas e pressões37,44 e 1H, com 

distância interlamelar igual a c, bastante raro e associado à HDL altamente hidratados, 

normalmente intercalados com ânion sulfato (d ≈ 11 Å). A Fig. 1.7 ilustra a diferença entre os 

politipos mencionados44,67,68. 

 

c

c /3 =  d

c /3
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Figura 1.7: Representação esquemática dos politipos obtidos para os HDL. 

O espaçamento basal para um HDL com simetria 3R é igual à espessura da camada 

mais o tamanho do ânion interlamelar. Essa espessura da camada varia com a composição 

química, numa faixa de 4,5 a 4,8 Å. O espaçamento interlamelar atribuído ao comprimento 

do ânion depende da dimensão absoluta e da orientação dos ânions entre as camadas, ou 

seja, qual eixo do ânion está em posição perpendicular à lamela. Quando a simetria é do tipo 

1H ou 2H o resultado da soma da espessura da lamela com o tamanho do ânion interlamelar 

é menor que o espaçamento basal obtido; Feitknecht 69 atribui este fato à presença de 

moléculas de água entre o ânion e a lamela. 

Os cátions metálicos formadores da estrutura devem apresentar coordenação 

octaédrica e uma faixa de raio iônico entre 0,50 e 0,74 Å. Em alguns casos, os cátions podem 

apresentar coordenação tetraédrica, entretanto, a estabilização das camadas é menor70-72. A 

Tab. I.1 apresenta combinações de cátions utilizados na obtenção de HDL73. 
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Tabela I.1: Combinações de cátions divalentes e trivalentes em HDL. 

Cátion  Trivalente
Divalente  Al  Fe  Cr  Co  Mn Ni Sc Ga Ti* La V  Sb  Y  In Zr*

Mg         
Ni         
Zn         
Cu         
Co         
Mn         
Fe           
Ca          
Li**          
Cd          

(* tetravalente; ** monovalente) 

O termo "hidróxido duplo lamelar" sugere que apenas dois cátions diferentes podem 

fazer parte das lamelas destes materiais. Entretanto, a síntese de sistemas multicomponentes 

tem sido realizada com êxito, utilizando com misturas de cátions divalentes e trivalentes. 

Sistemas como CuII-MgII-AlIII, CuII-ZnII-CoII-AlIII, CuII-ZnII-CoII-AlIII-CrIII e outros têm sido 

descritos, sendo aplicados em catálise44,74,75. Em alguns casos restritos, observa-se ainda a 

formação de HDL contendo combinações de cátions mono ou tetravalentes. 

A razão entre os cátions di e trivalentes nos HDL pode variar em um intervalo de 1 a 6, 

correspondendo a uma faixa de 0,14 ≤ x 0,5 no parâmetro x da fórmula geral (onde 

x = M(II)I/(M(II) + M(III)))43. Esta razão determina a densidade de carga da lamela do HDL, e 

influência diretamente nas características do material, como organização estrutural e 

capacidade de troca iônica. Quanto menor o valor desta razão, maior a densidade de carga 

na lamela e, conseqüentemente, uma maior quantidade de ânions é intercalada, já que para 

cada cátion trivalente tem-se uma quantidade equivalente de ânions intercalados (em termos 

de cargas). Um aumento desta razão implica na redução da densidade de carga e, portanto 

na quantidade relativa de ânions. Neste caso, os ânions podem estar suficientemente 

espaçados para que poros sejam formados entre eles, disponibilizando assim a área interna 

dos HDL. Vaccari afirma que somente é possível obter HDL puros com uma razão entre os 

cátions de 0,2 ≤ x ≤ 0,34. No entanto, compostos com diferentes estruturas têm sido 

observados para razões de cátions fora deste intervalo44. Quando o valor de x aumenta, 

ocorre um aumento no número de octaedros de Al vizinhos, conduzindo à formação de 

Al(OH)3. Do mesmo modo, baixos valores de x aumentam a densidade de Mg nos octaedros 

das lamelas do HDL, atuando como um núcleo para a formação de Mg(OH)2.  

Estudos empregando difração de raios-X em monocristal67, 1H RMN76,77 e EXAFS78 

revelam a natureza altamente desordenada do domínio interlamelar. Os ânions e as 
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moléculas de água na região interlamelar são dispostos ao acaso e são livres para se mover 

pela quebra e formação de ligações de hidrogênio44. Com base neste comportamento, muitos 

autores consideram o domínio interlamelar dos HDL como um estado quase líquido56,67,78. 

A natureza dos ânions capazes de compensar a carga residual positiva das lamelas dos 

HDL é quase ilimitada. Entretanto, quando o ânion de interesse não é carbonato é preciso 

evitar a contaminação da solução aquosa pelo CO2 atmosférico durante a síntese, para se 

obter materiais puros e cristalinos44. Na preparação de HDL um fator de extrema 

importância é a capacidade de estabilização da estrutura lamelar que o ânion a ser 

intercalado apresenta. Quanto maior essa capacidade, mais facilmente o HDL se formará.  

A estrutura dos HDL é altamente influenciada pela natureza (tamanho, carga, 

geometria) e a distribuição (orientação em relação às lamelas) dos ânions intercalados, 

determinando o espaçamento interlamelar56,79. 

Os HDL não apresentam propriedades de expansão interlamelar para intercalar 

moléculas neutras e grandes quantidades de água, devido à forte interação eletrostática entre 

as lamelas e os ânions interlamelares43. A inserção de moléculas polares é possível, quando 

as lamelas são separadas por ânions volumosos intercalados, como o composto 

Zn2Cr(OH)6(C12H25SO4).12H2O, com espaçamento basal de 26,15 Å, que expande este 

espaçamento para 44,9 Å em presença de C16H33OH68.No caso de tensoativos aniônicos, a 

orientação do ânion ocorre de forma que a cabeça polar fique próxima da lamela e a calda 

apolar fique voltada para o interior do domínio interlamelar gerando uma região hidrofóbica 

na inter-camada79. Existe ainda na literatura uma revisão que trata da presença de sais 

neutros como MgSO4, NiSO4 e Na2SO4, em argilas aniônicas naturais43. 

I.5.2–Síntese dos Hidróxidos Duplos Lamelares 
Desde o primeiro trabalho80 publicado em 1942, vários métodos foram desenvolvidos e 

vêm sendo empregados na síntese de HDL em escala laboratorial ou industrial. A escolha do 

método de síntese se dá em função da composição requerida e assim, podem ser classificados 

em duas categorias: 

i) métodos diretos: sal-base, sal-óxido, síntese hidrotérmica, hidrólise induzida, síntese 

eletroquímica, método sol-gel37,44,56,81; 

ii) métodos indiretos: troca iônica em solução, troca iônica em meio ácido, troca iônica 

por regeneração de material calcinado e troca aniônica em fase dupla56,82-85. 
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I.5.2.1 – Métodos de Síntese Direta 
O método do Sal-Base ou Co-precipitação é o mais utilizado na síntese de HDL. 

Consiste na precipitação simultânea do hidróxido de dois ou mais cátions metálicos di e 

trivalentes, podendo ser empregado de duas maneiras diferentes: co-precipitação a pH 

variável (crescente ou decrescente) e co-precipitação a pH constante37,44,56,86. 

A co-precipitação a pH crescente é menos utilizada e consiste na titulação de uma 

solução alcalina (NaOH e/ou Na2CO3) contendo o ânion a ser intercalado sobre uma solução 

de sais dos cátions. Sua desvantagem é a dificuldade em se obter HDL puros44. Na co-

precipitação a pH decrescente uma solução contendo os sais dos cátions é adicionada sobre 

outra contendo base e o ânion a ser intercalado. É um método simples que apresenta ótimos 

resultados, principalmente na síntese de HDL contendo ânions simples como carbonato. A 

co-precipitação a pH constante é o método de síntese direta mais utilizado para preparar 

HDL, quando se necessita um bom controle das condições de síntese. Consiste na adição de 

uma solução contendo sais dos cátions sobre uma solução contendo o ânion a ser intercalado, 

onde o pH é mantido constante pela adição de uma solução de NaOH ou KOH. Este método 

permite a otimização das condições de síntese para se obter materiais cristalinos e 

puros44,56,79. O controle, durante a síntese, de variáveis como: concentração, velocidade de 

adição, grau de agitação, o pH final da suspensão obtida (pH variável) ou durante a adição 

(pH constante) e a temperatura são fundamentais para se obter um material mais bem 

ordenado.  

O tratamento hidrotérmico (TH) é freqüentemente empregado para melhorar a 

organização estrutural do precipitado. Consiste em tratar o sólido resultante da precipitação, 

em um reator, onde é mantido sobre temperatura e pressão controladas44,87. Este tratamento 

pode ser feito após a retirada de precursores que não reagiram e outros possíveis 

contaminantes e em seguida suspendê-lo novamente, em água deionizada (ou em uma 

solução concentrada do ânion de interesse). Na maioria dos casos, observa-se um grande 

aumento da organização estrutural do HDL, desde que a temperatura de decomposição do 

material não seja atingida. 

O método do Sal-Óxido56,88 consiste na reação entre uma suspensão formada pelo 

óxido do metal divalente que é titulada com uma solução de um sal formado pelo ânion que 

se deseja intercalar e o cátion trivalente, mantendo-se o pH levemente ácido (5-6) 

propiciando a hidrólise lenta do óxido do cátion bivalente. Apresenta excelentes resultados, 

porém algumas limitações o tornam restrito a poucas combinações de cátions e ânions, sendo 



Introdução 

 22 

impossível a síntese de HDL contendo carbonato, hidroxila ou carboxilatos intercalados por 

este método. 

Na Síntese Hidrotérmica os cátions di e trivalentes na forma de seus óxidos, são 

suspensos em água e sobre esta suspensão é adicionada uma solução do ácido, cuja base 

conjugada é o ânion que se pretende intercalar. Esta reação é realizada sempre a altas 

pressões 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 

presença de sais55,89 

Na Hidrólise Induzida90, a síntese é realizada com uma solução do cátion 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 cátion precipitaria formando o hidróxido. Então, uma 

solução contendo o M(II) é adicionada. A hidrólise com incorporação do cátion M(II)I à 

estrutura do hidróxido ocorre lentamente, provocando uma redução no pH, que é corrigido 

pela adição de NaOH ou KOH até ficar constante. As principais desvantagens são: baixa 

organização estrutural dos materiais obtidos, longo tempo de síntese e a presença de 

impurezas. 

No método de Síntese Eletroquímica, um eletrodo de níquel metálico (ou platina) é 

colocado em uma solução contendo nitrato de níquel e o nitrato do metal trivalente. O nitrato 

é reduzido formando hidroxila e precipitando o hidróxido duplo lamelar na superfície deste 

eletrodo. Os HDL assim obtidos não são de boa qualidade, principalmente quanto à 

organização estrutural, porém existe a possibilidade de aplicação posterior do eletrodo 

formado91,92. 

No método Sol-Gel ocorre a reação de uma solução alcoólica de etóxido de magnésio 

dissolvida em HCl com uma solução contendo tri-sec-butóxido de alumínio. A mistura é 

aquecida em refluxo e agitada até formação do gel. Os materiais preparados por este método 

têm tamanho de poro controlado e elevada área superficial específica, sendo o único método 

além da co-precipitação, utilizado industrialmente para síntese de HDL, pois tem a 

vantagem de produzir materiais mais puros76,93. 

I.5.2.2 – Métodos de Síntese Indireta 
A estrutura dos HDL, baseada no empilhamento de camadas positivamente carregadas 

intercaladas com ânions hidratados por atração eletrostática, torna favorável a difusão dos 

ânions. Esta característica tem sido amplamente utilizada na síntese de HDL, pela 

substituição do ânion interlamelar de um precursor previamente preparado. Os métodos 
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indiretos são particularmente úteis na intercalação de ânions que apresentam tendência a 

formar sais insolúveis ou complexar com os cátions di ou trivalente, ou ainda quando o 

ânion a ser intercalado não é estável na faixa de pH ideal para a preparação do HDL37,56,84. 

O método de Troca Aniônica em Solução se utiliza de um HDL precursor (intercalado 

com ânions cloreto ou nitrato) que é suspenso em uma solução concentrada (≥ 0,1 mol dm-3) 

do ânion a ser trocado. Esta troca se baseia na mobilidade do ânion interlamelar, através da 

competição entre o ânion a ser intercalado e o ânion do precursor. O ânion substituinte deve 

ser melhor estabilizante do domínio interlamelar e estar em maior proporção que o ânion do 

material precursor, deslocando o equilíbrio em favor da troca. A principal desvantagem é a 

baixa eficiência de troca e a existência de impurezas resultantes do ânion precursor89. 

O método de Troca Aniônica em Meio Ácido se baseia no deslocamento de equilíbrio 

provocado pela reação do ânion interlamelar com ácido. Para isto é necessário suspender o 

HDL precursor e adicionar sobre esta suspensão uma solução do ácido cuja base conjugada 

se deseja intercalar. O pH da solução do ácido deve ser suficientemente baixo para protonar 

o ânion e substituí-lo, mas não para destruir a estrutura das lamelas e o precursor deve ter 

ânions suscetíveis a ataque ácido (carbonato ou carboxilato). Este método é muito eficiente, 

entretanto o ataque ácido pode provocar destruição parcial das lamelas94. 

A Troca Aniônica por Regeneração de um Precursor Calcinado requer a preparação de 

um HDL dos sistemas Mg-Al-HDL ou Zn-Al-HDL intercalado com ânions carbonato (ou 

outro ânion termicamente instável). Este precursor deve ser submetido a um tratamento 

térmico (calcinação) a uma temperatura adequada (determinada por análise 

termogravimétrica), de forma a produzir um óxi-hidróxido. Outros ânions também 

poderiam ser empregados como o Cl- e o −
3NO , entretanto o uso do −2

3CO  é justificado pelo 

fato deste se decompor em temperaturas mais baixas e o gás resultante da decomposição não 

ser oxidante, como o gás Cl2 ou gás NO2. Este processo ocorre devido à propriedade 

chamada “efeito memória” que HDL destes sistemas apresentam95. O oxi-hidróxido duplo 

obtido é colocado em contato com uma solução do ânion a ser intercalado. A hidrólise deste 

óxido ocorre com regeneração da estrutura do HDL e intercalação do ânion. 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 competição entre as hidroxilas e o ânion de interesse. Outro 

fator importante para que a troca seja realizada com sucesso é evitar o contato do material 

calcinado com o CO2 do ar, o que levaria a regeneração da estrutura com a intercalação de 

carbonato37 
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Finalmente, o método da Troca Aniônica por Substituição em Fase Dupla85, consiste na 

preparação de um HDL precursor intercalado com um tensoativo sulfatado ou sulfonado87, 

onde a troca do ânion intercalado pelo ânion de interesse ocorre através da adição de uma 

solução de um tensoativo catiônico em uma suspensão contendo: o HDL precursor, o ânion 

de interesse e uma fase orgânica. Assim, ocorre a formação de um sal entre os tensoativos, 

insolúvel em água e altamente solúvel na fase orgânica, deslocando os ânions do domínio 

interlamelar, tornando a substituição rápida e eficiente. Os HDL assim obtidos apresentam 

alta organização estrutural e pureza de fase83,85. 

I.5.3 –Propriedades e Aplicações 
Devido à grande variedade de combinações de cátions e ânions possíveis, os HDL 

apresentam notáveis propriedades estruturais, químicas e físicas que conferem a estes 

materiais e seus produtos de decomposição térmica, uma gama de aplicações bastante 

extensa em áreas diversificadas.  

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

estabilidade térmica96,97. As etapas e a seqüência de decomposição térmica podem variar 

conforme a razão entre os cátions98, mas de um modo geral, obedece à seqüência: i) a perda 

de água adsorvida; ii) a perda da água de hidratação; iii) a decomposição de parte dos 

grupos hidroxilas (desidroxilação) e decomposição do ânion interlamelar; iv) a 

decomposição dos grupos hidroxilas residuais. Em muitos casos estas faixas se sobrepõem, 

tornado impossível uma distinção clara entre as mesmas37,99. 

Os óxi-hidróxidos obtidos por calcinação apresentam superfície básica, sendo 

excelentes catalisadores heterogêneos, principalmente os de Mg-Al que podem substituir 

compostos alcalinos no desenvolvimento de catalisadores sólidos, pois não afetam o meio 

ambiente e são facilmente reciclados. Os HDL também são empregados como suporte para 

catalisadores, podendo suportá-lo de duas formas: i) adsorvido na superfície do HDL ou ii) 

intercalado entre suas lamelas99-101. 

Os HDL também são aplicados como estabilizadores para polímeros como polietileno, 

polipropileno e poli-(cloreto de vinila), trazendo como benefícios maior resistência térmica, 

maior resistência a chama e maior estabilidade frente à radiação ultravioleta. Podem agir 

como retardantes de chama por dois modos de ação: i) pela diluição do polímero, reduzindo 

a quantidade total de material que pode entrar em combustão, e ii) pela liberação de uma 

grande quantidade de gases não combustíveis (CO2 e H2O) quando aquecido, reduzindo a 

concentração de O2 na superfície do material em combustão44,102. 
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A condutividade elétrica dos HDL está ligada à mobilidade dos ânions interlamelares. 

Um estudo revela que a condutividade de alguns ânions em HDL de [Zn-Cr-A], onde A é 
−F , −Cl , −Br , −I , −2

3CO , −
3NO , ou −OH , está relacionada com a relação carga/raio dos 

ânions e também com a sua geometria84. Os HDL têm sido empregados na preparação de 

eletrodos modificados, apresentando muitas vantagens sobre eletrodos comerciais, como: 

maior estabilidade química e mecânica, melhor capacidade de transferência de carga, 

tornando a reação eletroquímica mais facilmente reversível e superfície de recobrimento do 

eletrodo bastante homogênea. A intercalação de ânions eletroativos em HDL tem 

possibilitado estudos eletroquímicos comparativos entre o ânion intercalado na matriz do 

HDL (eletrodo modificado) e o ânion livre. Também tem sido investigada a influência do 

tipo e da proporção dos cátions metálicos M(II) e M(III) neste tipo de material61,103. 

As propriedades texturais são influenciadas pelas variáveis do processo de síntese 

como: temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico, velocidade de adição e 

concentração das soluções utilizadas na precipitação. Estas variáveis afetam a coagulação, a 

forma e a porosidade das partículas obtidas, dificultando uma generalização. A porosidade e 

a área superficial dos HDL são de grande importância para sua aplicabilidade como 

adsorventes e catalisadores. Na literatura encontram-se valores de área superficial na faixa 

de 50 a 100 m2g-1 para estes materiais44,56, sendo que o domínio interlamelar não está 

disponível devido a sua alta densidade de carga, estabilizada pela presença de ânions e 

moléculas de água. Quando ânions orgânicos são intercalados, estes valores tendem a 

diminuir pela possibilidade de adsorção destes ânions na superfície, preenchendo os poros 

de menor diâmetro79,104. Os poros são superficiais, não interconectados e situados nas faixas 

de microporos (φ < 20 Å) e mesoporos (20 < φ < 500 Å)37,105,106. Em HDL puros, obtêm-se 

poros com diâmetros entre 75 e 300 Å. Quando calcinados a 500ºC, os poros entre 20 e 40 Å 

aumentam em número, resultando em um considerável aumento na área superficial105. 

A morfologia, avaliada por microscopia eletrônica de varredura e de transmissão 

mostra partículas achatadas, como escamas, podendo exibir partículas muito pequenas, em 

formato de esferas, em casos onde o material é pouco ordenado104,107-109. 

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

medidas obtidas através da largura à meia altura dos picos obtidos no difratograma de 

raios X no pó. Esta técnica não considera a agregação entre os cristalitos, de modo que é 

calculado um valor médio e não uma distribuição do tamanho das partículas. Os valores 

assim reportados variam entre 134 e 1653 Å, para um Mg-Al-CO3-HDL (Mg/Al = 3), com 

tratamento hidrotérmico variando entre 40 e 200ºC44. 
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A capacidade de troca aniônica dos HDL é uma propriedade dependente da razão 

entre os cátions metálicos M(II) e M(III) e da massa molecular dos cátions e ânions 

envolvidos. Entretanto, a troca nunca é 100% efetiva, devido a fatores como a capacidade dos 

ânions envolvidos em estabilizar a estrutura lamelar, quando a reação de troca iônica é 

realizada através do simples contato por um tempo determinado (> 24 horas)110,111. 

O termo “efeito memória” descreve a propriedade de regeneração da estrutura 

lamelar, característica apenas em HDL dos sistemas Mg-Al e Zn-Al intercalados com ânions 

que se decompõem termicamente. Quando calcinados à temperatura adequada, determinada 

por análise termogravimétrica, estes materiais formam oxi-hidróxidos mistos. Estes ao serem 

colocados em uma solução aquosa contendo ânions, os removem da solução, formando um 

novo HDL intercalado com os mesmos112.A regeneração estrutural pode ocorrer pelo contato 

com água do óxido misto formado, após a calcinação, produzindo um HDL intercalado com 

grupos hidroxilas proveniente da hidrólise. A regeneração também pode ocorrer pela 

simples exposição da suspensão aquosa do HDL calcinado ao CO2 atmosférico, com a 

intercalação de ânions carbonato43. 

As aplicações na área farmacêutica, mais especificamente dos MgAlCO3-HDL, 

concentram-se nos agentes atuantes no suco gástrico (antiácidos). Estudos realizados in vitro 

e in vivo confirmam a eficácia do HDL como antiácido, atuando na inibição da ação do HCl e 

da pepsina no suco gástrico113,114. Outra aplicação na área medicinal é como veículo para a 

administração de drogas. A droga pode ser apenas misturada fisicamente ou intercalada (se 

for um ânion) no HDL. Em ambos os casos, o HDL atua como veículo e também como 

antiácido, minimizando efeitos colaterais como irritação da mucosa estomacal. Se droga 

estiver intercalada, tem-se ainda a vantagem da liberação gradual da mesma62,63,115. 

I.6–Interação Hidróxidos Duplos Lamelares/Polímeros 
Particularmente, a síntese de nanocompósitos, a partir de HDL/polímeros, pode ser 

realizada empregando-se diferentes estratégias, sendo que as principais são80,90: 

a) Intercalação de moléculas do monômero entre as lamelas do HDL, por métodos 

diretos ou indiretos, com subseqüente polimerização in situ. 

b)  Intercalação de moléculas de polímeros. Polímeros de baixo peso molecular 

normalmente são intercalados diretamente entre as lamelas dos HDL; polímeros de alto 

peso molecular são geralmente intercalados por métodos indiretos. 

c)  Intercalação via esfoliação do HDL. Um sistema coloidal é formado entre o HDL e 

um solvente apropriado para a esfoliação de suas lamelas. O re-empilhamento das 
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lamelas deve ser feito na presença de uma solução contendo o monômero ou o polímero 

de interesse, que levará à intercalação destes pela reconstrução da estrutura lamelar. No 

caso dos monômeros, é necessária uma subseqüente polimerização in situ para a obtenção 

do HDL/polímero. 

A esfoliação das camadas inorgânicas do HDL é uma estratégia normalmente utilizada 

quando o polímero apresenta um alto peso molecular, o que atrapalha sua difusão entre as 

lamelas do HDL. Como possuem alta densidade de carga, os HDL não apresentam uma 

tendência natural para se esfoliar. A delaminação desses materiais só é possível com a 

diminuição da interação eletrostática entre as camadas. Para isto, o HDL deve ser preparado 

contendo ânions espaçadores intercalado, como dodecilsulfato, dodecilbenzenosulfonato, 

etc. A esfoliação é então alcançada colocando-se o HDL organicamente modificado em uma 

solução contendo um solvente polar orgânico como n-butanol116. Para um melhor resultado, 

o HDL após a preparação, deve ser mantido em suspensão, ao invés de seco. Finalmente, o 

polímero é adicionado na solução contendo o material esfoliado, ocorre a formação de um 

precipitado intercalado e/ou esfoliado. Em alguns casos, a formação do nanocompósito 

ocorre somente com a evaporação do solvente. O'Leary et al. Sintetizaram novos 

nanocompósitos a partir da delaminação de um Mg2Al-HDL, intercalado com dodecilsulfato 

e subseqüente polimerização de monômeros acrilato117. Os monômeros dispersos na 

suspensão contendo o HDL foram polimerizados, e o componente inorgânico permaneceu na 

forma esfoliada após a polimerização. 

Além das estratégias descritas acima, a imobilização de polímeros entre as folhas 

inorgânicas do HDL também pode ser obtida por método de regeneração da estrutura 

lamelar, utilizando o "efeito memória" apresentado por alguns HDL118-120 (Seção I.6.3). 

Normalmente, os nanocompósitos HDL/polímeros produzidos por este método não 

apresentam boa organização, sendo mais apropriado para a incorporação de moléculas 

pequenas. Esse método foi empregado para a intercalação de silicatos em HDL121. Neste caso, 

a mexinerita (um HDL de MgxAl-OH, com x = 2, 3, 4) foi utilizada como precursora para a 

incorporação do silicato. A mexinerita foi previamente calcinada a 500ºC sob atmosfera de ar, 

sendo em seguida, colocada em contato com uma solução de tetraetilortosilicato, Si(OC2H5)4 

(TEOS). Esse procedimento originou materiais mais cristalinos do que os materiais formados 

por métodos de troca aniônica ou co-precipitação direta, utilizando metasilicato e Zn2M-

HDL (M = Al, Cr) 

Outra rota adicional para a preparação de HDL/polímero consiste em utilizar o 

método do solvente auxiliar. Os solventes representam um papel importante nos processos 



Introdução 

 28 

de intumescimento (afastamento das lamelas) dos materiais lamelares. Wypich et al., 

utilizando este método, sintetizaram nanocompósitos com a intercalação simultânea de 

ânions dodecilsulfato e poli(óxido de etileno) em MgAl-HDL44,122. Os materiais foram 

preparados a partir de um MgAl-HDL precursor intercalado com ânions dodecilsulfato. Na 

suspensão formada, foi adicionada uma solução contendo o poli(óxido de etileno). Em 

seguida, foi adicionado nitrato de potássio para flocular o nanocompósito. O HDL 

organicamente modificado apenas com o ânion dodecilsulfato, apresentou um espaçamento 

interlamelar de 26,2 Å, enquanto que o nanocompósito formado com a adição de poli(óxido 

de etileno) apresentou um espaçamento interlamelar de 35,9 Å, consistente com a 

intercalação simultânea dos ânions dodecilsulfato e poli(óxido de etileno) nos HDL. 

I.7–Propriedades Mecânicas dos Materiais 
As propriedades mecânicas englobam as respostas dos materiais às influências 

mecânicas externas e são manifestadas pela capacidade de se deformar reversível e 

irreversivelmente, e resistirem à fratura. Geralmente, essas características dos materiais são 

avaliadas por meio de ensaios que indicam a relação tensão/deformação. Entretanto, estes 

ensaios são insuficientes para descrever os materiais poliméricos, também a nível molecular. 

Desse modo, as características dos polímeros, que se refletem nas suas propriedades 

mecânicas, podem ser quantificadas através de métodos cujo empirismo é contraposto pelo 

rigor das condições estabelecidas nas normas técnicas. As propriedades mecânicas mais 

importantes decorrem de processos onde há grandes relaxações moleculares, como relaxação 

sob tensão, escoamento sob peso constante e histerese. Essas relaxações dependem da 

temperatura, da capacidade de desenvolver deformações reversíveis pronunciadas, que são 

maiores em elastômeros, bem como da intima correlação entre processos mecânicos e 

químicos, os quais se influenciam mutuamente de modo substancial. 

I.8–Considerações Sobre as Espécies de Interesse: As Siliconas 
Siliconas derivadas de dimeticonas são amplamente pesquisadas e utilizadas em vários 

setores da indústria e principalmente em cosmética. Suas propriedades e aplicações para 

cuidados pessoais são bem conhecidas: elas promovem condicionamento, emoliência, 

resistência à água e lubricidade. Seu alto peso molecular resulta em um potencial de irritação 

muito baixo, tornando-as excelentes ingredientes para produtos de higiene e cuidados 

pessoais. 

Siliconas tradicionais podem ser difíceis de formular e tendem a não espumar; isso 

limita sua aplicação em muitos produtos de higiene e cosmética. Modificações nas suas 
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propriedades intrínsecas através da introdução de vários grupos orgânicos permitem variar 

o tipo e o grau de substituição orgânica, o caráter iônico, o peso molecular e a solubilidade 

em água. Isto possibilita a criação de derivados de silicona, que diferem quanto ao efeito na 

pele, condicionando perfis de força e solubilidade. 

Quando estes materiais reagem com anidridos, ácido polifosfórico ou ácido sulfâmico 

apresentam propriedades complexantes e de condicionamento. As siliconas aniônicas 

resultantes são fáceis de formular e apresentam benefícios 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 catiônicos (como combinações 

quaternárias e poli-quaternárias) as siliconas aniônicas promovem a compatibilidade deste 

composto com polímeros, permitindo a formulação de géis estáveis e limpos. 

Vários destes compostos estão disponíveis comercialmente (Fig. 1.8) e podem ser 

utilizados para formar novos tipos de nanocompósitos a partir da interação entre HDL e 

siliconas aniônicas.  
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Figura 1.8: Representação esquemática das siliconas aniônicas PE-100, SA-1, CA-1 e CA-2. 
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Os produtos obtidos podem conter as siliconas adsorvidas na superfície, organizados 

no domínio interlamelar, ou ainda, conter o HDL envolvido pela cadeia do polímero. 

Levando em conta as características das siliconas, como a dimensão do ânion, acredita-se que 

o caminho para a obtenção dos nanocompósitos através da esfoliação seja o mais indicado. 

O Silsense® PE-100 é uma silicona hidrossolúvel utilizada em formulações de sistemas 

claros, sem a necessidade de um elaborado sistema de estabilização ou emulsificação. Esta 

propriedade importante o torna um valioso aditivo para extensivo uso em diversos produtos 

de cuidados para pele e cabelos, provendo o enriquecimento da formulação e permitindo ao 

consumidor final alcançar benefícios perceptíveis. Existem ainda outras três siliconas 

aniônicas, derivadas de dimeticonas, disponíveis comercialmente com aplicações na 

indústria de higiene, cosmética e cuidados pessoais. A Tab. I.2 ilustra algumas informações 

sobre cada uma destas siliconas. 

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

Silicona Nome Comercial Designação Solúvel* 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

3 
Silsense CA-1 Dimeticona PEG-7 Ftalato sim 2 - 3 

Silsense CA-2 Dimeticona PEG-7 Succinato sim 3 - 4 

* em H2O 
** 1% em H2O 

A proposta de preparar materiais híbridos a partir da interação entre estas siliconas 

aniônicas e HDL, pode resultar em novos compostos com propriedades inusitadas, 

diferenciadas das propriedades tradicionais dos compostos individuais. Os novos materiais 

devem oferecer novas características, como, por exemplo, melhorias em propriedades 

mecânicas e térmicas, podendo torná-los aplicáveis em diversos setores da indústria de 

materiais ainda não explorados. 
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Os fatores que motivaram a escolha deste tema estão relacionados às particularidades 

de cada espécie isolada. Como já foi dito anteriormente, recentemente, muitas novas linhas 

de pesquisa tem sido abertas envolvendo argilas de um modo geral, especialmente na área 

de nanocompósitos. A versatilidade dos HDL e sua extensa gama de aplicações e 

combinações possíveis, associada a propriedades térmicas e mecânicas destes materiais é 

sempre um novo desafio a ser explorado. Por outro lado, as siliconas têm multiplicado seu 

leque de aplicações para caminhos não imagináveis até pouco tempo. Siliconas aniônicas, 

embora ainda não sejam muito conhecidas fora do ramo da cosmética, quando combinadas 

na forma de híbridos podem produzir materiais com características muito interessantes. 

Este trabalho tem como foco principal a preparação e a caracterização de materiais 

híbridos orgânico-inorgânicos, utilizando siliconas aniônicas de aplicação comercial como 

matriz orgânica e um HDL esfoliado como aditivo inorgânico. A partir de interação em nível 

molecular entre estas espécies, preparar filmes dos materiais obtidos com a finalidade de 

avaliar possíveis aplicações futuras. 

Mais especificamente, os objetivos deste estudo consistiram em: 

i)  Preparar, pelo método de síntese direta, um hidróxido duplo lamelar (precursor) 

do sistema Zn-Al intercalado com ânions dodecilsulfato e aperfeiçoar um método de 

esfoliação para a obtenção das lamelas livres; 

ii) Preparar materiais híbridos formados a partir da interação do HDL previamente 

esfoliado com siliconas aniônicas (poli-Dimeticonas funcionalizadas com os ânions 

fosfato, ftalato, succinato e sulfato); 

iii) Preparar filmes finos dos materiais híbridos produzidos pela combinação entre 

HDL esfoliado e as siliconas;  

iv)Caracterizar os materiais obtidos quanto à organização estrutural, estabilidade 

térmica e mecânica (ensaios de deformação) e morfologia, utilizando um conjunto de 

técnicas de análise; 

v)Comparar as propriedades características dos materiais híbridos obtidos em 

função da carga adicionada entre si e também com as dos precursores isolados; 

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

híbridos entre si e com seus precursores isolados; 
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A partir dos resultados obtidos neste estudo, podemos concluir que a preparação de 

compósitos e nanocompósitos entre as siliconas aniônicas da família "Silsense" e lamelas 

inorgânicas esfoliadas de hidróxidos duplos lamelares do sistema Zn-Al-DS é um campo do 

conhecimento científico que vale a pena ser investido. 

Os resultados mostraram que a obtenção de materiais híbridos é possível, os 

procedimentos necessários para estas preparações são simples e baratos e os materiais 

obtidos são bastante promissores, especialmente para a silicona aniônica PE-100. A 

modificação da estrutura da silicona provocada pela adição da fase inorgânica em diferentes 

porcentagens mostra a evolução gradual de um sistema inicialmente líquido e pouco viscoso, 

para um sistema mais sólido, com propriedades completamente distintas daquelas 

observadas nos materiais precursores isolados. As imagens fotográficas apresentadas para 

todos os materiais preparados (blocos e filmes) mostram materiais com uma consistência 

totalmente diferente daquela observada nas respectivas siliconas puras. A adição do HDL 

esfoliado promove um aumento da viscosidade, opacidade e rigidez dos compósitos 

preparados. As análises por DRXP mostraram um efeito dispersor das folhas desordenadas 

do HDL esfoliado, promovido pela silicona. Em alguns casos, como nos filmes preparados 

com os compósitos das siliconas CA-1 e CA-2, são observados picos largos associados a 

materiais relativamente ordenados. Os materiais híbridos preparados não constituem um 

novo HDL, entretanto através de observações em técnicas complementares como as imagens 

de MEV e MET foi possível 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 região do infravermelho dos materiais preparados mostraram, 

em todos os casos, as bandas características dos precursores.  

Estes resultados são muito interessantes, mas o mais importante vem das informações 

obtidas através das análises térmicas e dos ensaios mecânicos. A decomposição térmica, 

avaliada em diferentes atmosferas (O2, ar sintético e N2) mostrou que adição de cargas de Zn-

Al-DSesf, mesmo em pequenas quantidades, promove uma melhoria considerável na 

estabilidade térmica dos compósitos, em relação à silicona pura, em todos os casos. Em 

alguns casos, foi observada também a separação de uma etapa de decomposição, 

inicialmente sobreposta, em dois processos independentes. A análise da estabilidade 

mecânica realizada nos compósitos preparados com a silicona PE-100 mostrou que os filmes 

preparados com estes materiais oferecem uma boa resistência à tração, mesmo com baixas 

quantidades de carga, chegando a valores médios de deformação de mais de 25%, em 

condições otimizadas. 
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Finalmente, é possível concluir, de uma maneira genal, que este estudo alcançou seus 

objetivos iniciais. Após várias dificuldades encontradas não apenas nas etapas iniciais, mas 

principalmente nas etapas de conclusão de tópicos e de análises, medições e experimentos 

complementares, foram preparados materiais híbridos contendo espécies até então não 

estudadas para estes fins. Embora haja diversos estudos envolvendo polímeros orgânicos, 

siliconas, argilominerais e outras espécies lamelares, até então não há relatos de estudos que 

envolvam poli(dimeticonas) funcionalizadas (siliconas aniônicas) e hidróxidos duplos 

lamelares (esfoliados ou não).  
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O presente trabalho possibilitou a obtenção de uma nova fórmula para se obter 

materiais híbridos orgânico-inorgânicos: a partir da interação de siliconas aniônicas e 

hidróxidos duplos lamelares. Nesta linha pesquisada existem várias lacunas a serem 

preenchidas e estudos complementares para concluir as hipóteses 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 

interação entre estas siliconas e folhas de HDL de sistemas com outras composições e razões 

M(II)/M(III) dos cátions formadores das lamelas. Outra opção seria avaliar, do mesmo modo 

feito aqui, a interação do próprio HDL atuando como fase inorgânica, verificando os efeitos 

da presença 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 então inverter os papéis e tentar uma possível 

intercalação por regeneração de um HDL calcinado em meio contendo as siliconas. As 

possibilidades são muitas. 

Um estudo mais amplo com relação aos filmes obtidos poderia ser feito, verificando a 

estabilidade das propriedades dos filmes preparados em função do tempo após o preparo; 

verificar o comportamento dos mesmos em relação ao ambiente de armazenamento, com a 

umidade atmosférica, bem como a necessidade de se utilização de agentes plastificantes para 

conservar as características e propriedades dos filmes. 

Além das perspectivas de estudos semelhantes mencionados acima, existe também a 

possibilidade de novos estudos envolvendo este tipo de compósitos voltados para as 

propriedades ópticas e elétricas possibilitando aplicações em outras áreas como superfícies 

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

Reagentes  Fórmula Molecular  Marca  Pureza (%) 

Ar Sintético  80% N2, 20% O2  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 Sódio  C12H25NaO4S  Fisher  > 98 

Hidróxido de Sódio  NaOH  Acros  > 98 

n‐butanol  C4H7OH  Synth  > 99 

Nitrato de Magnésio (II) Hexahidratado  Mg(NO3)2
.6H2O  Mallinckrodt  > 99 

Nitrato de Zinco (II) Hexahidratado  Zn(NO3)2
.6H2O  Acros  > 99 

Nitrogênio  N2  White‐Martins  >99,997 

Oxigênio  O2  White‐Martins  >99,997 
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