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RESUMO

A adicdo de nanoparticulas inorganicas a matrizes poliméricas pode levar a
formacdo de uma importante classe de materiais conhecidos como nanocompdsitos
poliméricos. Devido as interessantes combinagbes de propriedades que podem ser
obtidas (como elevadas rigidez, dureza superficial e resisténcia ao impacto, por
exemplo), esses sistemas despertaram grande interesse recentemente. Diversos
tipos de nanoparticulas tém sido utilizados para essa aplicacdo, entre eles, as
argilas organofilicas. Apesar de seu bom desempenho, as dificuldades de
processamento em sua obtencdo, as variagcbes de composicdo intrinsecas as
matérias primas naturais e o elevado custo tém motivado sua substituicdo por outros
sistemas mais robustos, simples e baratos. Em comparacdo com a argila, particulas
de hidroxido de magnésio (Mg(OH):), de um modo geral, apresentam maior
reprodutibilidade, menor contaminacdo por elementos estranhos e ainda atuam de
forma bastante eficiente como agente anti-chama. Este trabalho apresenta uma
comparacgao critica entre os varios métodos utilizados na sintese dessas particulas.
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1) INTRODUGAO

Nanoparticulas sao, por definicdo, unidades individuais de matéria cujas
dimensdes sejam da ordem de 10 a 100 nm. Apesar dessa definicdo generalista, a
grande maioria das nanoparticulas compartilha caracteristicas similares entre si.
Entre elas, a mais importante é o fato dessas particulas apresentarem propriedades
distintas em relacao ao mesmo material em escala micro ou macroscépica, como por
exemplo, ponto de fusdo e densidade. Essas diferencas provém da grande
propor¢do de atomos proximos a superficie do material que existe quando suas
dimensdes sdo reduzidas a essa ordem de grandeza. Devido ao menor niumero de
coordenacdo e as ligacbes insatisfeitas, os atomos da superficie do material (que

correspondem de forma geral as dez primeiras camadas atbmicas) possuem uma



menor energia de ligacdo entre si, necessitando, portanto, de menores energias de
ativacao para a maioria dos processos fisico-quimicos.

Entre os inumeros tipos de nanoparticulas que tém sido estudadas, as de
hidréxido de magnésio (Mg(OH).) tém despertado grande interesse cientifico e
tecnoldgico, motivado por alguns aspectos principais. 1) As matérias primas e
reagentes empregados na sintese do Mg(OH). sdo razoavelmente abundantes na
natureza, como os minerais bischofita (MgCl,.6H.,O) e magnesita (MgHCO3), de facil
extracdo e baixo custo. 2) As rotas de sintese mais comumente empregadas utilizam
processos bastante conhecidos e facilmente controlaveis, como reacbes de
precipitacdo por deslocamento de equilibrio quimico e envelhecimento hidrotermal. A
combinacdo dessas rotas com as igualmente bem estabelecidas caracteristicas
fisico-quimicas desse composto permite que uma grande variedade de estruturas,
geometrias e tamanhos de particulas seja obtida. 3) Finalmente, ions Mg** e seus
compostos, em geral, apresentam baixa agressividade do ponto de vista toxicolégico
e ambiental. Diversas aplicacdoes dessas nanoparticulas podem ser encontradas na

literatura, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Algumas aplicagbes das nanoparticulas de Mg(OH)..

Aplicacéo Funcao e referéncia
Nanocompdsitos poliméricos Aditivo anti-chama, reforco mecanico '™
Desidrogenagéo do etanol Suporte catalitico ©

Permite a dispersao de nanoparticulas de Fe ou W que iniciam a
sintese dos nanotubos. Ao final do processo 0 suporte pode ser
removido com HCI "®

Suporte para sintese de
nanotubos de carbono

Liberacao controlada de Particulas com nanoporos que se dissolvem somente em condi¢des
medicamentos especificas (pH acido, por exemplo)
Ceramicas porosas Gerador de poros e template para estruturas microporosas ' > ")

Cada uma dessas aplicacdes requer particulas com caracteristicas préprias e
muito especificas. Para o caso da acdo como agente de reforco em polimeros, por
exemplo, particulas com elevada razao de aspecto sdo necessarias; para a entrega
controlada de farmacos, por outro lado, o requisito principal é a porosidade
superficial das particulas. Essa especificidade justifica, portanto, o conhecimento e o
desenvolvimento de varios métodos de sintese de nanoparticulas de hidroxido de
magnésio.

De maneira geral, ha duas rotas principais para a sintese de nanomateriais e
para a fabricacdo de nanoestruturas: top-down (do “macro para o0 nano”) e bottom-up
(do “atdbmico para o nano”). Moagem é um método tipicamente top-down para a

obtencao de nanoparticulas, enquanto que a dispersao coloidal € um bom exemplo




de uma rota tipo bottom-up para a sintese de materiais nanoestruturados.!'® Na rota
top-down, o maior problema reside na imperfeicdo da superficie da estrutura obtida.
Litografia e moagem, por exemplo, podem causar danos cristalograficos
significativos ao material e introduzir defeitos adicionais durante o processo. No caso
do hidréxido de magnésio micrométrico como ponto de partida, a moagem
convencional ndo é eficaz o bastante para a obtencao de particulas nanométricas.
Por meio dessa técnica, cuja eficacia diminui exponencialmente em funcdo do
tamanho minimo a ser atingido, 0 maximo que se obtém sao particulas de 1 a 0,2
um, com superficies irregulares e de baixa simetria.'® A caracteristica mais
marcante do caminho bottom-up € a construcdo de sistemas de dimensdes
superiores a partir de espécies elementares, como atomos e moléculas. Ele favorece
a obtencao de nanoparticulas com menos defeitos, composicdo quimica mais
homogénea e melhor organizagdo estrutural a curto e a longo alcance. Isso ocorre
porque ess a rota € guiada principalmente pela reducao da Energia Livre de Gibbs
do sistema, de modo que as nanoestruturas e nanomateriais assim produzidos
encontram-se num estado préximo ao de equilibrio termodinamico. Ao contrario, a
rota top-down tende a induzir o material a um estado de stress interno, além de
gerar defeitos superficiais e contaminagéo."?

Este trabalho apresenta de forma critica alguns métodos tipo bottom-up de
obtencdo de hidréxido de magnésio nanométrico encontrados na literatura, nos
quais os parametros reacionais interferem diretamente na cristalinidade do material
obtido, bem como na geometria das particulas. Em cada caso, os conceitos
fundamentais envolvidos, as nanoestruturas geradas e as propriedades
correspondentes obtidas sdo apresentados.

2) METODOS DE OBTENCAO DE NANOPARTICULAS DE Mg(OH),

De maneira geral, nanoparticulas de Mg(OH). sdo obtidas por meio de uma
reacdo de precipitacdo de um sal de magnésio em meio alcalino, como

exemplificado para a reacao entre MgCl, e NaOH, a seguir:

MgClz + MNaOH e excesso)  —memres> M + 2CI" + nNa* + nOH’ (A)

Mg® + 2CI + nNa* + nOH _ Mg(OH), + 2(Na* + CI') + nNa* + nOH" (B)

Meio aquo:



Como o Mg(OH), apresenta baixa solubilidade em agua (menos de 0,001 g/100
g de agua, a 25°C, em pH 7-14), sua formacédo € termodinamicamente favoravel,
enquanto o anion original se combina com o cation da base para formar um novo sal
solavel. Diversos processos podem entdo serem empregados para separar O
Mg(OH). precipitado da fase liquida como decantacdo, centrifugacao e filtracdo a
vacuo (em alguns casos, essa operacao pode nao ser efetiva devido ao tamanho
das particulas produzidas). Nas préximas secoes, diferentes métodos de utilizacao
das reacdes A e B, assim como algumas variacoes, sdo apresentados.

2.1) Precipitacdo em solucao aquosa

Nesse método, sais de magnésio em solucao sao submetidos a reagcdo com

uma solucgéo alcalina sob temperaturas controladas, como exemplifica a Tabela 2:

Tabela 2: Composicao e condicdes de reacio das diferentes amostras."""

Amostra Sal de Magnésio Base Temperatura (°C)
1 MgCl, NaOH 60
2 MgCl, NH,OH 60
3 MgCl, NH,OH 25
5 MgSO, NH,OH 25
6 MgCl, NH,OH 10

Para analisar a influéncia da base precipitante, pode-se escolher as amostras 1
e 2. A estrutura cristalina do hidréxido de magnésio é tal que os cations Mg?*
encontram-se coordenados em 6 pontos por grupos OH, formando estruturas
octaédricas que se empilham umas sobre as outras. Devido a essa estrutura
cristalina em camadas, ha uma tendéncia natural de se obter particulas de hidréxido
de magnésio em forma de placas hexagonais. Porém, no caso da amostra 1,
formou-se uma estrutura globular que pode ser descrita como grandes agregados de
unidades esféricas de aproximadamente 300 nm de didmetro, os proprios sendo
formados por sub-unidades esféricas menores, e assim sucessivamente, como pode
ser visto na Fig. 1a.'¥

Em determinado ponto da reacdo de precipitacédo, indicado pela elevacao do
pH a 13, houve uma supersaturacao de ions hidroxila, 0 que tornou o processo de
nucleagcdo extremamente rapido, gerando muitos nucleos pequenos e pouco

definidos. Além disso, como a superficie das particulas tornou-se negativa devido ao



excesso de OH’, depois da nucleacdo houve uma migracdo de cations Na* em
solugdo em diregdo aos cristais em crescimento. Os céations, adsorvidos sem
seletividade alguma sobre os cristais, dificultaram a aproximacéo de ions Mg?*

subsequente crescimento. Como essas pequenas particulas tendem a agregar-se de
maneira a diminuir sua energia superficial, acabam adotando a estrutura globular

mostrada na Fig. 1a."

Flg 1: Micrografias eletronicas de varredura das amostras 1(a),2 (b), 3 Sc), 4 (d),5 (e), e Mlcrografla
eletrGnica de transmissao da amostra 3 (f).(1

Como pode ser visto na Fig. 1b, as particulas de hidroxido de magnésio obtidas
em presenca de NH,OH a 60°C apresentam forma de placas. Estas ndo estédo
aleatoriamente empilhadas, mas apresentam um inter-crescimento. No caso da
amostra 2, como o pH da suspensao foi igual a 10, ou seja, ndo houve uma
supersaturacao da suspensao com ions OH’, as particulas nao foram negativamente
carregadas e a adsorcado de cations NH,* néo foi favorecida. Isso contribuiu para a
formacao de cristais de hidréxido de magnésio sem “contaminacéo” catiénica.!'¥

Para analisar o efeito da temperatura, é oportuno escolher as amostras 2, 3, 6 e
7. Do ponto de vista morfol6gico, todas as sinteses feitas abaixo de 60°C originaram
a uma estrutura comum, caracterizada por particulas finas em forma de placas com
um contorno aproximadamente circular, como pode ser visto na Fig. 1c, ao passo
que a sintese a 60°C produz uma estrutura caracteristica de inter-crescimento (Fig.
1b). Pode-se concluir que as reacbes que ocorrem em temperaturas maiores

possuem uma nucleacdo rapida, o que leva a formagdo de numerosos cristais



pequenos. Em temperaturas menores, a nucleacdo mais lenta favorece o
crescimento de cristalitos, o que leva a formacdo de menores quantidades de
particulas, porém com maior tamanho."¥

Em relagdo a influéncia da fonte de magnésio a 25°C, deve-se analisar as
amostras 3, 4 e 5. As particulas de hidréxido de magnésio obtidas por meio da
reacao entre MgCl, e NH4sOH (amostra 3) e entre Mg(NO3). e NH4OH (amostra 4)
apresentam-se sob a forma de placas dispersas de contorno circular, com diametro
médio de 355 nm, como mostram as figuras 1c e 1d. Ja as particulas de Mg(OH)-
resultantes da reacdo entre MgSO4 e NH4OH (Fig. 1e) ficaram aglomeradas e
conectadas umas as outras.'"¥ As particulas da amostra 3 foram tratadas
hidrotermicamente a 170°C durante 1 semana. Como pode ser observado na Fig.
2a, o resultado do tratamento hidrotermal foram placas hexagonais maiores e mais
bem definidas de hidréxido de magnésio. Porém, como mostra a Fig. 2b, a area
superficial especifica da particula diminui gradualmente ao longo do tratamento
hidrotermal, & medida que o tamanho médio das particulas aumenta."®
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Fig. 2: Amostra 3 depois do tratamento hidrotermal a 170°C (a); Efeito da duragéo do tratamento
hidrotermal (em dias) no tamanho das particulas e na area superficial especifica do p6 (b).""¥

2.2) Co-precipitacdo em presenca de ions e agentes dispersantes

Nanocristais de hidréxido de magnésio podem ser preparados via co-
precipitacdo em meio aquoso a partir de MgSO, e NaOH, em presenca de ions
multivalentes (Cu®*, Ni**, Fe®* e Zn?*) e de uma solucdo alcodlica de estearato de
magnésio, cuja fungcdo como agente dispersante € impedir a aglomeracado das
nanoparticulas de hidréxido de magnésio. Os raios idnicos das espécies Cu?*, Ni?*,

Fe®* e Zn?* sdo similares ao raio do ion Mg*."® Assim, na estrutura octaédrica




Mg(OH)e presente no cristal de hidréxido de magnésio, os cations acima citados
podem facilmente ocupar os locais originalmente ocupados pelos cations bivalentes
de magnésio. Misturando hidréxido de s6dio aquoso a solucédo de sal de magnésio
que ja contém um ion estranho, este se precipitara sob a forma de hidréxido
metalico antes dos cations Mg?* e se adsorvera sobre as ligagdes mais fortes. Isso
ocasiona a formacdo de nucleos com aspecto de bastées e, consequentemente,
cristais de hidréxido de magnésio também em forma de bastdes (Figura 3).!"

Na Fig. 3, pode-se observar que os cristais de hidroxido de magnésio
sintetizados na auséncia de ions estranhos exibem morfologia hexagonal lamelar
regular, com tamanho médio de 140 nm (a e b). A imagem b mostra que a obtencgao
de cristais de hidroxido de magnésio bem dispersos é possivel com o auxilio de um
surfactante; no caso, o estearato de magnésio. Os pontos no padrao de difracao de
elétrons para a amostra b indica que pode-se obter hidroxido de magnésio
monocristalino sob essa condigdo reacional. Todavia, quando sado incorporados
alguns tipos de ions, a morfologia de todas as amostras de Mg(OH). sofre uma
modificacdo, de maneira que as nanoparticulas adquirem aspecto de bastées, com
tamanhos por volta de 150 nm x 8 nm, 100 nm x 10 nm, 80 nm x 10 nm e 120 nm x 8
nm, respecivamente, de acordo com as imagens de ca £."®

)2: (a) sintetizado sem estearato
de magnésio e ions multivalentes; (b) sintetizado na presenca de estearato de magnésio, (c)
sintetizado na presenca de ions Cu™; (d) sintetizado na presenca de ions Ni?*; ge) sintetizado na
presenca de ions Zn**; (f) sintetizado na presenca de ions Fe®*.("®

A adsorcao de moléculas de surfactantes a superficie das nanoparticulas pode
diminuir a energia superficial e prevenir a aglomeracao das particulas. Dispersantes

poliméricos, especificamente, servem para estabilizar o crescimento das



nanoparticulas, bem como seu tamanho. A natureza dos dispersantes poliméricos é
um parametro muito importante, pois exerce influéncia sobre as propriedades do
material nanocompésito, tanto em solugcdo aquosa como no estado sélido. Alguns
agentes dispersantes relevantes sdo: gelatina, lauril-sulfato de sédio,
polivinilpirrolidona, poliglicol éter, polisorbato 80 e associacdes.!"®

Nanoparticulas de hidroxido de magnésio modificadas superficialmente por
agentes dispersantes apolares sao facilmente incorporadas a matrizes poliméricas
pois, devido a compatibilidade quimica entre as espécies, a adesao entre a fase
dispersa em questdo e a matriz é bastante elevada. O nanocompdsito obtido
apresenta uma melhora significativa em suas propriedades anti-chama devido a boa
dispersao das nanoparticulas de Mg(OH). na matriz polimérica e também a
formagdo de uma camada superficial protetora que tem propriedades de barreira a
gases. Assim, a combustdo ndo é alimentada e a queima do material tende a
extingdo.” Em comparacdo com o material microestruturado, o desempenho anti-
chama do nanocompdsito € melhor, pois, tendo o Mg(OH). dimensées nanométricas,
a area superficial especifica € maior e, consegientemente, maior € a area exposta
para a liberacdo da agua durante a decomposicdo do mesmo € para a absorcédo de

calor na zona de combust&o. "

2.3) Sintese em microemulsodes de agua em dleo

A sintese de nanoplacas de hidréxido de magnésio pode ocorrer em
microemulsées de agua em 6leo. Como em toda emulsdo, resultante da mistura
induzida entre dois liquidos imisciveis, a fase dispersa (uma solucao de MgCly)
encontra-se sob a forma de finos globulos no seio da fase continua (ciclohexano).
No procedimento realizado, goticulas nanométricas de agua foram estabilizadas por
uma monocamada de surfactante/co-surfactante (Triton X-100 e n-hexanol) e
segregadas pela fase continua apolar. Neste caso, a precipitacdo do Mg(OH).
ocorreu no interior das goticulas de agua, nas quais um fluxo de aménia penetrou e,
encontrando os fons Mg?* provenientes da fase dispersa, reagiu como demonstado
nas Equacdes A e B.'"” Pode-se dizer que a precipitacdo de Mg(OH), ocorreu nas
“piscinas de agua” das micelas, o que permite concluir que a nanoparticula cresce
mais no interior das maiores “piscinas”. Como mostram a Tabela 4 e a Fig. 4, as
maiores micelas reversas foram observadas nas amostras com menores

quantidades da mistura tensoativa (surfactante e co-surfactante).!'”



Em um sistema como o descrito, ha varios fatores favoraveis a obtencao de
nanocristais bem dispersos de Mg(OH).. Em primeiro lugar, pelo fato de os ions
Mg®* e a aménia aquosa estarem confinados em piscinas nanométricas de agua,
pode-se dizer que ha, em seu interior, concentracées relativamente altas dos
reagentes. Por esta razdo, a nucleagdo € facilitada e ocorre mais rapidamente,
levando a formacao de pequenos e numerosos cristalitos. Em segundo lugar, todos
os estagios da nucleacdo, crescimento e cristalizagdo das nanoparticulas ficam
confinados no interior das goticulas de agua da emulsdo. Sendo assim, a existéncia
das micelas reversas leva a nucleagdo homogénea e a um estreitamento da
distdncia entre as particulas. Em terceiro lugar, as cadeias apolares
(hidrocarbonetos) sdo adsorvidas a superficie do Mg(OH), obtido e atuam como
agentes estabilizantes das nanoparticulas, impedindo-as de sofrer aglutinagdo ou

agregacdo."”

Tabela 4: Microemulsées, tamanho das micelas formadas e dos cristalitos obtidos."”

Ciclohexano TX100 + MgCl, , Cristalitos de
Amostra @ n-hexanol () ) Micelas reversas (nm) Mg(OH), (nm)
1 46 29 25 59,3 16,5
2 44 31 25 58,2 15,3
3 42 33 25 54,7 14,4
4 40 35 25 50,2 11,7

3

Fig. 4: Imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras 1 (a), 2 (b), :

Nanoparticulas em forma de placas de espessura aproximada de 20 nm.

;c) e 4 (d).

=

2.5) Sintese de nanoparticulas de Mg(OH). por ablacao a laser

A ablacéo a laser em meio liquido ocorre quando um raio laser de alta energia
é focalizado sobre um alvo sélido que encontra-se submerso em um liquido. Para a
sintese de nanoparticulas de Mg(OH),, MgO e Mg, o alvo sélido trata-se de tiras
milimétricas de magnésio metalico com 99,99% de pureza (25x25 mm?e 1 mm de
espessura) e a fase liquida pode ser acetona, 2-propanol, agua deionizada e
solugdes aquosas de dodecil sulfato de so6dio com diferentes concentragcées. O
sélido que se encontra no ponto focal é aquecido e funde-se rapidamente. Devido ao



calor proveniente do metal aquecido, a camada de liquido imediatamente adjacente
a superficie do solido € aquecida a mesma temperatura do solido, que é muito
superior a sua propria temperatura de ebulicdo a pressao normal. O liquido €, entéo,
vaporizado, produzindo um plasma de alta pressdo e alta temperatura contendo
espécies altamente ionizadas. O plasma expande-se violentamente, causando a
fragmentacdo do material fundido em aglomerados nanométricos que sdo, em
seguida, resfriados pelo liquido circunvizinho.'®

A ablacdo em acetona e em 2-propanol gera nanocristais de MgO e Mg, que
ocorrem como particulas isoladas e como cadeias aglomeradas, provavelmente
misturadas a residuos organicos resultantes da alteragcdo/decomposicdao dos
solventes sob condicées de alta energia. A ablacao a laser em agua deionizada e
em solucdes aquosas de dodecil sulfato de sédio de diferentes concentracdes, no
entanto, gerou nanoparticulas de hidroxido de magnésio com diferentes
cristalinidades e morfologias dependendo da concentracdo da solugcdo de dodecil
sulfato de sédio. A ablacdo em agua deionizada originou nanoparticulas em forma
de fibras com um didmetro de 5 a 10 nm e comprimentos de 150 nm.
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Fig. 6:Microscopias eletrénicas de transmissédo dos nanofluidos produzidos por ablagéo a laser
de magnésio metalico em: (a) gua deionizada, (b) solu¢édo aquosa de dodecil sulfato de sédio, (c)
propano e (d) acetona.'®

Materiais produzidos em solugdes aquosas de dodecil sulfato de sédio posuem
particulas com diferentes tamanhos e formas: alguns apresentam superficies
asperas e formas irregulares; nanoparticulas esféricas, em forma de bastdes,
triangulares e em forma de placas também foram observadas. Essa série de
experimentos promove uma forte evidéncia de que os solventes especificos e os
surfactantes utilizados durante a ablacao a laser de magnésio metalico podem ditar
o0 mecanismo de crescimento das particulas e controlar a composicdo dos
nanomateriais produzidos.!'®



3) CONCLUSOES

O hidréxido de magnésio € um importante material inorganico e nao toéxico que
encontra larga aplicacdo em varios campos. Como exemplo, pode-se citar seu papel
como agente retardante de chama em polimeros, template para estruturas
ceramicas microporosas, precursor do 6xido de magnésio, neutralizante de residuos
acidos, entre outras aplicacbes. Nanoparticulas de hidréxido de magnésio
apresentam propriedades de destaque. Como exemplo, Mg(OH). nanométrico se
decompde em temperaturas menores que seu equivalente micrométrico, o que faz
com que sua performance anti-chama se inicie antes de um incéndio alastrar-se em
demasia. Isso ocorre pelo fato de nanoparticulas, em geral, possuirem area
superficial especifica elevada e, conseqglentemente, uma grande quantidade de
atomos superficiais, que sdo mais instaveis e requerem menos energia que atomos
nao superficiais para se decompor. Dependendo da aplicacao da particula, sua
morfologia e seu tamanho sdo caracteristicas fundamentais. Por essa razao, a
sintese de nanoparticulas de Mg(OH). por diferentes rotas € muito importante e

continua em desenvolvimento.
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METHODS OF SYNTHESIS AND APPLICATIONS FOR Mg(OH).
NANOPARTICLES

ABSTRACT

The addition of inorganic nanoparticles to polymeric matrices can lead to the
formation of an important class of materials, known as polymeric nanocomposites.
Due to the interesting combinations of properties that can be obtained (such as high
mechanical strength, surface hardness and impact strength, for example), these
systems were highly explored recently. Several kinds of nanoparticles have been
used for this application, among them, the organophilic clays. Despite the good
performance, the processing difficulties, the intrinsics composition variations of
natural raw material and the high costs have motivated its replacement by other
systems more robust, simple and inexpensive. Comparing with these clays,
magnesium hydroxide nanoparticles, in general, present more reproducibility, less
contamination by foreign elements and have been reported to have very positive
effects as a flame-retardant agent. This work presents a critical comparison of
various methods applied in the synthesis of these particles.

Keywords: nanoparticles, magnesium hydroxide, brucite.



