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Resumo: O Hidroxido Duplo Lamelar (HDL) é intercalado entre suas lamelas pelo material
polimérico PVP K10 e PVP360 na presenca de agua para a formacdo dos nanocompdsitos. Em
razao das forgas que mantém as lamelas “empilhadas” e com a elevada capacidade de modificacdo
da sua composicao, gera diversas possibilidades de combinacdes quimicas nas camadas lamelares
quanto ao anion intercalado e a quantidade de agua na estrutura do composto. O polimero, entéo,
permeia no espaco interlamelar e as ldminas se reorganizam estando agora alteradas pela presenca
de polimero para formar, na melhor das hipoteses, uma estrutura multilamelar ordenada. O objetivo
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deste estudo foi avaliar qual o melhor método em solucdo utilizado para a formacdo dos
nanocompositos e compreender a morfologia dos nanocompasitos, ou seja, o grau de dispersao dos
polimeros na matriz da argila aniénica (HDL), consequentemente, correlaciond-la com as
propriedades finais obtidas. Para o processo de dispersdo das cargas, foram utilizados trés métodos
de dispersdo: agitador mecanico, turrax e o banho ultrassom, onde as amostras ficaram por um
periodo 30 min; 5 min e 1h, sob agitacdo magnética, turrax e banho ultrassom respectivamente. A
morfologia dos nanocompdsitos foi avaliada por Difracdo de Raios-X (DRX). As analises sugerem
a formacdo dos nanocompositos em até 1 hora de rea¢do no banho ultrassom, resultado atribuido a
estrutura amidica da PVP, capaz de estabilizar as lamelas negativamente carregadas da argila.

Palavras-chave: Hidroxido Duplo Lamelar, PVP, Nanocompdsitos

Abstract: The Double Lamellar Hydroxide (HDL) is intercalated between its lamellae by the
polymeric material PVP K10 and PVP360 in the presence of water for the formation of
nanocomposites. Due to the forces that keep the lamellae “stacked” and the high capacity of
modifying its composition, it generates several possibilities of chemical combinations in the
lamellar layers regarding the intercalated anion and the amount of water in the structure of the
compound. The polymer then permeates into the interlamellar space and the laminae rearrange
themselves and are now altered by the presence of polymer to form, at best, an ordered
multilamellar structure. The objective of this study was to evaluate the best solution method used
for the formation of nanocomposites and to understand the morphology of the nanocomposites, that
is, the degree of dispersion of the polymers in the anionic clay matrix (HDL), consequently, to
correlate it with the final properties obtained. For the process of dispersion of the loads, three
methods of dispersion were used: mechanical agitator, turrax and the ultrasound bath, where the
samples were left for a period of 30 min; 5 min and 1 h, under magnetic stirring, turrax and
ultrasound bath respectively. The morphology of the nanocomposites was evaluated by X-Ray
Diffraction (XRD). The analyzes suggest the formation of nanocomposites within 1 hour of reaction
in the ultrasound bath, a result attributed to the amide structure of PVP, capable of stabilizing the
negatively charged lamellae of the clay.

Keywords: Lamellar Double Hydroxide, PVP, Nanocomposite
INTRODUCAO

As argilas anibnicas, como também séo conhecidos os HDLs, sdo minerais descritos pelos
mineralogistas desde o inicio do século XX. Devido as suas camadas de hidroxidos duplos com
anions interlamelares, o HDL disp8e de uma grande versatilidade estrutural, quimica, eletrdnica,
ibnica, dptica e magnética, podendo ser utilizado como po, forma granular, disperso em meio sélido
ou em meio liquido.

Com a elevada capacidade de modificagdo da sua composicdo, gerando diversas
possibilidades de combinagdes quimicas nas camadas lamelares quanto ao anion intercalado e a
quantidade de agua na estrutura do composto, tem sido bastante utilizado e é apresentado na
literatura com diversos nomes, de acordo com o tipo do mineral e com a sua composi¢ao, como por
exemplo: hidrotalcita (hidroxicarbonato de magnésio e aluminio), piroaurita (hidroxicarbonato de
magnésio e ferro), dentre outros.(DUQUE et al., 2017)
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Nos polimeros a utilizagcdo de cargas orgénicas ou inorganicas se tornou comum. Estes
compositos sdo utilizados em larga escala, combinando propriedades dos polimeros com cargas
como, por exemplo, argilas em dimensGes microscopicas alterando suas caracteristicas,
propriedades mecéanicas, densidade e custo tornando os compoésitos materiais que podem ter
composi¢des modificadas para atender diferentes necessidades de uso. (LEE et al., 2005)

Para se obter nanocompdsitos com propriedades otimizadas, as lamelas de argila devem ser
dispersas preferencialmente na matriz polimérica. E de acordo com a natureza dos materiais
empregados (tipo da argila, o ion organico introduzido e o polimero) e também o método de
obtencdo pode contribuir para 0 melhoramento das propriedades dos nanocompdsitos. O excelente
desempenho da argila como reforco na matriz é determinado pela elevada area superficial das
particulas da argila. O revestimento com agente tensoativo tais como, sais quaternarios de amonio,
ajuda a melhorar a compatibilidade e, portanto, proporcionar uma forte interacdo interfacial entre as
cadeias de argila e polimero, favorecendo a dispersdo da argila na matriz (VASSILIOU et al., 2010;
BHOWMICK et al., 2011; MARTINO et al., 2017). Outro efeito dos agentes tensoativos € evitar
possiveis aglomeracOes de particulas de argilas, e assim produzir nanocompositos poliméricos mais
estruturados (PATEL et al., 2010).

Nos Ultimos 20 anos muitas pesquisas tém sido desenvolvidas sobre 0s nanocompositos,
devido as melhorias nas propriedades dos polimeros com a adi¢éo de pequena quantidade de argila,
menos do que 10%. Mazur e colaboradores (2012) reiteram que 0s hanocompositos se distinguem
dos compositos convencionais ndo apenas pelo fato de as particulas apresentarem dimensdes
nanométricas, mas pelo fato das suas propriedades serem determinadas por essas dimensfes
nanomeétricas. Segundo Paiva e colaboradores (2006), trés principais tipos de estruturas podem ser
obtidas quando um material ceramico é disperso em uma matriz polimérica: estrutura de fase
separada, quando as cadeias poliméricas ndo intercalam as camadas do material ceramico levando a
obtencdo de uma estrutura com propriedades similares a um compdsito convencional; estrutura
intercalada quando as cadeias poliméricas sdo intercaladas entre a camada no material ceramico
(Figura 1), formando uma estrutura multicamada bem ordenada, que apresenta propriedades
superiores a um compdsito convencional; e estrutura esfoliada, onde o material ceramico é
completamente e uniformemente disperso em uma matriz polimérica, maximizando as interacfes
entre as fases e elevando significativamente as propriedades fisicas e mecanicas.
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Figura 1. Formacdo dos Nanocompdsitos (Fonte: Proprio autor)
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Os principais beneficios que 0os nanocompositos trazem sobre os polimeros sdo:

a) Retardantes de chama, melhoria da resisténcia a chama pela verificagdo por calorimetria de
cone, reducdo da fumaca e aumento da carbonizacéo;

b) Aumento da reciclabilidade;

c) Aumento do modulo de tensdo, com até 5% de carga pode ser aumentado o modulo dos
termoplasticos, em corporagdo com 20 a 50% das cargas tradicionais;

d) Melhoria das propriedades de barreira a gases, devido a esfoliacdo e distribuicdo aleatdria as
moléculas de gas precisam percorrer um caminho tortuoso dentro do polimero, melhorando
esta propriedade;

e) Aumento da estabilidade dimensional, devido as interfaces criadas entre o polimero e as
folhas de argila;

f) Permite transparéncia devido a pequena carga em porcentagem de massa requerida e a
esfoliacdo;

O nanocomposito em estudo envolve as seguintes matérias-primas: matriz Hidroxido Duplo
Lamelar (HDL), Polivinilpolirrolidona (PVPP), Polivilpirrolidona (PVP): PVPK10 e PVPK360
utilizando métodos de agitacdo diferentes que tem sido bem estabelecida através de técnicas como a
difracdo de raios X de baixo angulo (DRX). Devido a maior facilidade de analise e disponibilidade
de equipamento a difracdo de raio X é a técnica mais utilizada para avaliar a estrutura dos
nanocompositos.

A Tabela 1 apresenta a relacdo de reagentes utilizados para a formagdo dos nanocompositos.

Tabela 1. Relacdo dos reagentes utilizados para nanocompasitos

REAGENTES AMOSTRAS FORMULA PROCEDENCIA
MOLECULAR

HDL 0,4 HDL CHi6AlI,Mg6019.4H,0 Aldrich Chemistry
Polivinilpirrolidona 0,4HDL+2,0PVVP360 (C6HINO)n Sigma Life Science
Polivinilpirrolidona 0,4HDL+2,0PVP10 (C6HIONO)Nn Sigma Life Science

4,0HDL+1,0PVP360

4,0HDL+3,0PVP360

0,4HDL+2,0PVP360

2,0HDL+3,0PVP10

4,0HDL+3,0PVP10

0,4HDL+2,0PVP360

MATERIAL E METODOS

Os materiais usados na preparagdo dos nanocompositos foram HDL(CH16Al2MgsO19.4H20,
MW: 603,98g/mol, d:2,0g/mL at 25°C(lit); PVP K10; PVPK360.

4/11


http://dx.doi.org/10.22407/1984-5693.2020.v12.p.55-
http://dx.doi.org/10.22407/1984-5693.2020.v12.p.55-

ISSN 1984-5693 -
Vol.14, 2022, . il

N W, *#” Perspectivas da
http://dx.doi.org/dx.doi.org/10.22407/1984- ] = =,\ :E T CGiénciae
5693.2022.v14.p.e20221403 O Dt JINSTITUTO FEDERAL DE < maS & Tecnologia
‘ J ﬁ%l{]iiﬁ:gﬁgl&ucm ETECNOLOGIA 'L} 1 “\

Preparacdo dos nanocompasitos

Os nanocompositos de HDL foram preparados pelo método de dispersdo em suspensdo
(Figura 2), em agua destilada. Para a formacdo dos nanocompdsitos foram utilizados trés métodos
de homogeneizacdo: agitador mecénico, turrax e banho ultrassom. As composicGes das amostras
podem ser visualizadas na Tabela 1.

| POLIMERO

1 -
I PROCESSAMENTO | — | NANOCOMPOSITO |
1

ARGILA NATURAL
ARGILA
ORGANOFILIA

Figura 2. Preparacao de nanocomposito por dispersdo (Fonte: Préprio autor)

As amostras foram preparadas em duas etapas. Primeiramente, foi pesado os materiais,
misturando os componentes (HDL+PVPK10+AGUA; HDL+PVPK360+AGUA) para promover,
atraves do inchamento da argila, um aumento das distancias interlamelares.

Com o intuito de tomar ainda mais eficiente o processo de dispersdo das cargas, foram
utilizados agitador mecéanico, turrax e o banho ultrassom, onde as amostras ficaram por um periodo
30 min; 5 min e 1h, sob agitacdo magnética, turrax e banho ultrassom respectivamente. Na segunda
etapa de preparacdo, as amostras foram retiradas dos processos de homogeneizacdo e em seguida
foram filtradas, secas a temperatura ambiente e analisadas no DRX.

Caracterizacdo-Difracdo de Raios X (DRX)

As amostras foram analisadas em Difratdmetro de Raios X (Shimadzu Lab X XRD-600)
operacdo a 20-60Kv. O angulo de difragao 28 foi registrado de 2 a 20° em temperatura ambiente e a
radiagdo CuKa foi utilizada como fonte dos raios X. Para obtencdo do valor de espagamento
interlamelar foi realizado tratamento matematico e aplicacdo da Equacdo de Bragg.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de difracdo de raios X para 0s nanocompo6sitos sdo mostrados na Figura 3. Pode-
se observar que o espectro da argila pura (a) utilizando o agitador mecénico, apresenta picos de
difragdo mais intensos na regido de 11,60° (20) que ¢é referente ao plano de difracdo basal 003 da
estrutura do HDL que corresponde a distancia de 0,76nm de HDL, caracteristica da estrutura do
HDL. A figura 2(b) mostra que com a presenca do polimero, ocorre uma diminuicdo significativa da
intensidade relativa do pico em 11,6° em relacdo aos demais picos.
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11,600 —— HDL (0,4 g) + H,0 (400 mL)
HDL (0,4 g) + PVP10 (2,0 g)
— HDL (0,4 g) + PVP360 (2,0 g)
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10 20 30 40 50
Grau 20 (°)

- Argila Pura— Agitador mecéanico
- Nanocomposito de HDL/PVP10-
- Nanocompositos de HDI/PVP360 - Ultrassom

Figura 3. Difratogramas de argila pura (a) e dos nanocompositos: (b) HDL/PVP10 e (c)
HDL/PVP360.

Para os nanocompositos: HDL/PVP10 E HDL/PVP360 agitados por ultrassom e turrax
respectivamente, verifica-se que ndo ocorreu deslocamento do pico com relagdo ao da argila pura.
Os picos observados sugerem ainda a presenca de estruturas ordenadas, do tipo tactoides em ambos
0s nanocompadsitos, indicando que ndo houve esfoliacdo total mesmo com o processo de preparagdo
com os diferentes tipos de polimeros e tipo de agitacéo.

Os nanocompésitos com PVP 10 e PVP360 apresentaram menor intensidade quando
comparados ao HDL de argila pura. Esse decréscimo da intensidade dos picos pode ser atribuido a
quebra dos aglomerados ocasionando maior dispersdo das lamelas da argila ao longo da matriz.
(SANTOS et al., 2008).

No presente trabalho foi encontrado um valor de espagcamento lamelar de 0,76nm para o HDL
puro, resultado similar ao de Dominguini e colaboradores (2015).

As tabelas 2, 3 e 4 mostram as razdes de intensidade do pico para os diferentes tipos de
agitadores. E possivel observar que o efeito principal é a presenca do polimero, pois nota-se que a
agitacdo da argila em agua pura ndo afetou a elevada cristalinidade em relagdo a maior razdo de
intensidade e menor largura a meia altura.

6/11


http://dx.doi.org/10.22407/1984-5693.2020.v12.p.55-
http://dx.doi.org/10.22407/1984-5693.2020.v12.p.55-

ISSN 1984-5693
Vol.14, 2022,

http://dx.doi.org/dx.doi.org/10.22407/1984- — \}"\\\\\...,)_ *¢” Perspectivas da
5693.2022.v14.p.e20221403 { .‘,Ljg*';:;Jg”c;e;::;ﬁg:;:;mm — .; \\;s .E Ciéncia e
= RI0 DE JANEIRO // - ‘\\ TECHO'OQiG
/,”.“\
Tabela 2. Parametros dos picos no difratograma da amostra HDL (0,49 400mL H>O — Agitador
Mecanico)
FWHM* POSICAO INTENSIDADE
0,16 11,60 3673,27
0,18 23,35 6493,67
0,12 34,83 1546,65
0,15 34,87 1528,10
0,48 39,38 901,65

*FWHM ¢ full width at Half maximum ou largura a meia altura

Tabela 3. Pard@metros dos picos no difratograma da amostra HDL (0,4g); PVP360 (2g) - Ultrassom

FWHM* POSICAO INTENSIDADE
0,25 11,58 4936
0,26 23,32 2242
0,42 34,78 1028
0,55 39,28 714
0,29 46,64 604
0,10 46,78 618
0,25 46,84 600

*FWHM é full width at Half maximum ou largura a meia altura

Tabela 4. Parametros dos picos no difratograma da amostra HDL (0,4 g) PVP 360 (2 g) —Ultrassom

FWHM* POSICAO INTENSIDADE
0,25 11,58 4882
0,29 23,26 2060
0,18 34,60 628
0,16 34,74 882
0,17 34,82 940
0,28 39,24 630
0,27 39,34 660

*FWHM ¢ full width at Half maximum ou largura a meia altura

A avaliacdo dos nanocompositos por difracdo de Raios X é um indicativo da presenca de
estruturas intercaladas/esfoliadas. Na figura 4 sdo mostrados os difratogramas dos nanocompgsitos
com diferentes composicdes de HDL e PVP 10 homogeneizados pelo método de ultrassom. As
curvas de DRX desses materiais demostram a perda gradual do pico caracteristico do hidréxido
duplo lamelar com a reducdo do teor de argila. Esse resultado pode ser atribuido tanto a
desarticulacdo do empilhamento das camadas da argila (esfoliacdo), quando a presenca dominante
do polimero (PVP10).
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11,60° ——HpL (0,49)+PVP10 (2,0 g)
—— HDL (2,0 g) + PVP10 (3,0 g)
HDL (4,0 g) + PVP10 (3,0 g)
A 34,860
(&)
g 39,450
° 23,36° 46,85°
S |
@ JU Aen. —
()
£
A A -
10 20 30 40 50
Grau 26 (°)

Figura 4. Difratogramas de nanocompésitos: HDL/PVP10

Para a amostra com 0,4g de argila, cuja curva ainda apresentou o pico correspondente ao
espacamento d003 da argila, verificou-se a mesma da posicdo do pico em relacdo a argila pura na
Figura 3. Para as amostras com 2,0 g e 4,09 de HDL com presenca de 3,0g de PVP 10 pode ser
observado picos de difracdo poucos definidos que pode ser um indicio que parte da argila tenha
sofrido esfoliacdo. Consequentemente, a sua intercalacdo promove espacamentos interlamelares, na
estrutura dos HDL's maiores e menores angulos para o pico caracteristico no difratograma da

Figura 4.

Os valores de razdo de intensidade do pico estdo apresentados nas tabelas 5, 6 e 7. E possivel
observar que o efeito da diminui¢do na quantidade de argila levou ao maior efeito de reducdo na
quantidade de lamelas empilhadas e possivel aumento no grau de hidratacéo entre as lamelas.

Tabela 5. Pardmetros dos picos no difratograma da amostra HDL (0,4 g) PVP 10 (2 )

FWHM* POSICAO INTENSIDADE
0,24 11,58 4936
0,26 23,32 2242
0,27 34,40 324
0,41 34,78 1028
0,55 39,28 714
0,29 46,64 604
0,10 46,78 618
0,25 46,84 600

*FWHM é full width at Half maximum ou largura a meia altura
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Tabela 6. Parametros dos picos no difratograma da amostra HDL(2g) PVP 10 (3 g)
FWHM* POSICAO INTENSIDADE
0,16 11,60 58742,79
0,19 23,35 11998,01
0,32 34,86 3665,85
0,66 35,36 1198,39
0,57 39,40 2172,04
0,84 46,84 1733,18
*FWHM ¢ full width at Half maximum ou largura a meia altura
Tabela 7. Parametros dos picos no difratograma da amostra HDL(4g) PVP 10 (3 g)
FWHM* POSICAO INTENSIDADE
0,16 11,60 38555,61
0,19 23,35 8675,43
0,34 34,86 2836,35
1,5 35,29 1007,76
0,69 39,42 1705,72
0,47 46,82 1374,29
0,48 46,86 1375,29

*FWHM é full width at Half maximum ou largura a meia altura

As curvas de DRX dos nanocompositos apresentados na Figura 5, demostram a perda gradual
do pico caracteristico do Hidréxido Duplo Lamelar com a reducdo do teor de argila. Esse resultado
pode ser atribuido tanto a desarticulacdo do empilhamento das camadas da argila (esfoliacdo),
quando a presen¢a dominante do polimero (PVP360) comportamento bem similar quando utilizado
o PVP10.

11.62°  — HpL (4,0 g) + PVP360 (1,0 g)

HDL (4,0 g) + PVP360 (3,0 g)
—— HDL (0,4 g) + PVP360 (2,0 g)
34,850

23,36° 39,40°
— ' 46,83°

A._ML

Intensidade (cps)
L_

10 20 30 40 50
Grau 26 (°)

Figura 5. Difratogramas de nanocompositos: HDL/PVP360. 9/11


http://dx.doi.org/10.22407/1984-5693.2020.v12.p.55-
http://dx.doi.org/10.22407/1984-5693.2020.v12.p.55-

ISSN 1984-5693

Vol.14, 2022, E%‘ ] il }\‘:\\‘-',I,‘_/ Perspectivas da
http://dx.doi.org/dx.doi.org/10.22407/1984- ‘;J:j ko, = L £ = Céncae
5693.2022.v14.p.e20221403 — ETeE /', S & Tecnologia
7\
™\

Os valores de espacamento interlamelar correspondentes podem ser acompanhados pela tabela
8, 9 e 10. Como previsto, devido ao grande volume de massa ocupado pelo polimero para a
formacdo do nanocomposito, foi notado um aumento significativo do espaco interlamelar em
comparacdo com o Hidréxido Duplo Lamelar na presenca de &gua, evidenciando a formacgdo do
nanocomposito. Nota-se que a amostra com menor teor de argila (0,49) levou a reducdo no nimero
de lamelas empilhadas e também ao aumento na quantidade de agua entre as lamelas.

Tabela 8. Pardmetros dos picos no difratograma da amostra HDL (4g) PVP360 (1g)

FWHM* POSICAO INTENSIDADE
0,16 11,61 73063,42
0,18 23,35 19179,91
0,29 34,86 6060,95
0,45 39,41 3490,47
0,26 46,81 2600,32
0,04 46,85 2635,15
0,09 46,90 2565,87
0,24 47,00 2068,78

*FWHM é full width at Half maximum ou largura a meia altura

Tabela 9. Parametros dos picos no difratograma da amostra HDL (4g) PVP360 (39)

FWHM* POSICAO INTENSIDADE
0,16 11,61 65902,99
0,19 23,34 13334,90
0,29 34,86 3714,13
0,23 39,38 2035,08
0,22 39,42 2035,74
0,52 46,83 1541,53

*FWHM ¢ full width at Half maximum ou largura a meia altura

Tabela 10. Parametros dos picos no difratograma da amostra HDL (0,4 g) PVVP 360 (2 g)

FWHM* POSICAO INTENSIDADE
0,25 11,58 4882
0,29 23,26 2060
0,18 34,60 628
0,16 34,74 882
0,17 34,82 940
0,28 39,24 630
0,27 39,34 660
0,69 46,76 594

*FWHM é full width at Half maximum ou largura a meia altura

O padrdo do DRX de conjuntos dos nanocomopésitos formados HDL/PVP10 e HDL/PVP360
detecta um conjunto de picos que correspondem a estrutura lamelar com valor de distancia
interlamelar d(n/m) de 0,76 a 0,19. O aumento do valor do espagamento indica que as cadeias de
PVP 10 e PVP360 penetram em camadas de HDL formando uma estrutura lamelar intercalada como
mostra as Figuras 4 e 5.

10/11


http://dx.doi.org/10.22407/1984-5693.2020.v12.p.55-
http://dx.doi.org/10.22407/1984-5693.2020.v12.p.55-

ISSN 1984-5693

Vol.14, 2022, 0] \}\ W, *” Perspectivas da
http://dx.doi.org/dx.doi.org/10.22407/1984- [0 B0 B0 sriruro reperat oe = £ 2 = (iénciae
5693.2022.v14.p.20221403 B S e e o ’//,\\~‘ e
ke ; ny

A incorporacdo de PVP 10 e PVP360 também resulta na estrutura lamelar intercalada com
valores de distancia interlamelar muitos proximos, uma vez que esses polimeros (PVP10 e PVP360)
tem amplo uso técnico e é soltvel em agua bem como em uma ampla gama de solventes organicos.

CONCLUSAO

Por meio deste estudo conclui-se que foi possivel elucidar a formacdo dos nanocompdsitos
HDL/PVP10 e HDL/PVP360 e determinar que o seu melhor processo reacional foi avaliado pelo
método de mistura ultrassom, o qual se d& em tempo reduzido (em até 1 hora de reacéo)
provavelmente devido a estrutura do polimero em questéo.

O efeito da sonificacdo promovida pelo ultrassom, na obtencdo dos nanocompositos,
promoveram o aumento da distancia interlamelar de ambos nanocompdsitos. Esse processo permitiu
que as cadeias poliméricas conseguissem penetrar entre as lamelas levando a esfoliacdo, como
mostram os difratogramas. Nao houve nenhuma influéncia significativa sobre as propriedades dos
nanocompositos com PVP 10 e PVP360 ambos tiveram a mesma estabilidade proporcionada pela
presenca HDL. Espera-se que a intercalacdo desses polimeros desempenhe papéis importantes no
controle da resposta para o desenvolvimento de nanocompaositos.
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