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Resumo: Foram produzidas reagdes, via solu¢do, PVP-bentonita (natural e organicamente modificada) nas quais foi estudada a influéncia
das varidveis: tempo reacional (15, 30, 45 minutos, 1, 24, 48, 72 horas), propor¢do polimero-argila (2:1, 1:1, 1:2) e massa molar média
(PVP K-30, PVP K-90). Com o auxilio de técnicas de difracdo de raios X (XRD), infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
e andlise termogravimétrica (TGA) foi possivel ndo somente elucidar a formagdo de nanocompdsitos intercalados como também o seu
processo reacional.
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Study of PVP-Bentonite Intercalation Process in Solution. Evaluation of the Influence from Time of
Reaction, Polymer-Clay Proportion and Molar Mass
Abstract: In this paper were produced reactions by solution PVP-bentonite, natural and modified, where we studied the influence of

reaction time (15, 30, 45 minutes, 1, 24, 48, 72 hours), polymer-clay ratio (2:1, 1:1, 1:2) and molar mass (PVP K-30, PVP K-90).
Techniques such as XRD, FTIR and TGA were used to explain the formation of intercalated nanocomposites and their reaction process.
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Introducao

Ainda hoje, ndo hd uma definicdo realmente adequada para
um material compdsito. Reinhart e Clements (apud Botelho,
2006)!  definem um compdsito como uma combinagdo
macroscopica de dois ou mais materiais distintos, havendo
uma interface reconhecivel entre eles. Nesta combinacio, os
constituintes retém suas identidades. Deste modo, os compdsitos
tém, tipicamente, uma ou mais fases descontinuas, usualmente
mais rigida e resistente, envolvidas por uma fase continua, ou
matriz. Os nanocompdsitos sdo materiais modificados, da mesma
forma do que os compdsitos, no entanto, diferentemente destes,
aqueles contém pelo menos um dos componentes do reforco
ou carga de dimensdes nanométricas’?. A nanotecnologia estd
relacionada a estruturas, propriedades e processos envolvendo
materiais com dimensdes numa escala de 1 a 100 nm®, valores
estes considerados elevados quando comparados a moléculas
simples, porém pequenos em relagdo ao comprimento de onda
da luz visivel. Os componentes de um nanocompdsito podem ser
de natureza inorginica/inorginica, organica/organica, ou, ainda,
inorganica/organica, de propriedades mais diferenciadas™!. Dentre
as diferentes fontes de nanomateriais de origem natural, destacam-
se os argilominerais, os quais apresentam inumerdveis aplicacdes
e ampla diversidade de uso, o que se deve a facilidade com que
esses materiais sdo modificados®!.

Nos dltimos anos, os nanocompdsitos poliméricos tém
emergido como uma nova classe de materiais revoluciondrios,
por demonstrarem incremento em uma série de propriedades!®’l.
Assim, os nanocompdsitos polimero-argila constituem exemplo
caracteristico de nanotecnologia. A principal classe de argilas
utilizada para isso € a das esmectitas (argilas lamelares)®, como a
bentonita, por exemplo.

A bentonita ¢é uma argila plastica resultante da
desvitrificaclio e de alteragdes de cinzas vulcanicas, constituida
predominantemente de montmorilonita, como € mais conhecida,
uma espécie de argila natural do grupo esmectita descoberta
em 1847 na Franca (Montmorillon) por Damour e Salvetat
(apud Dornelas, 2006)®. Como outros componentes podem-se
encontrar: outros argilominerais (caulinita, ilita), feldspatos,
anfibdlios, cristobalita, quartzo, sendo que o total de componentes
ndo argilosos dificilmente € inferior a 10%. A montmorilonita ¢ um
filossilicato lamelar do tipo 2:1 (2 tetraedros de silicio: 1 octaedro
de aluminio), de férmula geral [M (,,, Mg )Si,O, (OH) ], onde M
¢ um cdtion monovalente e X, o grau de substituicdo isomorfica
(0,5-1,3). Em relagdo a sua microestrutura, a lamela apresenta um
didmetro aproximado entre 100 a 200 nm e 1 nm de espessura. De
cinco a dez lamelas estdo associadas pela presenca de fons entre
estas na particula primdria (posicdo transversal de 8 a 10 nm),
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as quais formam grandes agregados irregulares (didmetro de
0,1 a 10 um) levando a uma estrutura estratificada na argilal'®.

Estes argilominerais, em geral, caracterizam-se por apresentar:
particulas muito finas; elevada carga superficial; alta capacidade de
troca cationica; elevada 4rea superficial e inchamento quando em
presenca de dgua. Nessas argilas, as superficies das camadas estdo
disponiveis para hidratagdo e troca de cdtions!''.

Derivados de intercalagio podem ser obtidos quando da
inclusdo de substincias por entre as lamelas dos filossilicatos,
acarretando alteracdo das propriedades originais desses compostos.
O tratamento das argilas com moléculas organicas catidnicas resulta
nas conhecidas ‘organoargilas’, dotadas de superficie hidrofébica,
o que leva a modificagdo de intimeras de suas propriedades
iniciais. Dentre o grande niimero de compostos argilas/ substancias
organicas pesquisados os de maior importancia industrial sdo as
argilas organofilicas obtidas a partir de argilas esmectitas sddicas
(com alto grau de inchamento em dgua) e sais quaterndrios de
amonio®!?. A depender da aplica¢do, como em fotoquimica, em
aplicagcdes ambientais e farmacéuticas, o processo de esfoliagdo ndo
é requerido!!.

A PVP, também chamada de povidona, € um homopolimero de
N-vinil-2-pirrolidona obtido por polimeriza¢do viaradicalar em dgua
ou em dlcool isopropilico, de natureza higroscépica e compativel
com uma ampla faixa de resinas hidrofilicas e hidrofdbicas.
Macroscopicamente, € um pé branco amorfo de fluxo livre, soldvel
tanto em dgua quanto em solventes organicos!!*!4l.

Nanocompdsitos PVP-bentonita t€m aplicacéo, por exemplo, na
areafarmacéutica, por reunir componentes ja utilizados isoladamente
em Tecnologia Farmacéutical'. Prevé-se um sinergismo quando da
combinagio dos mesmos.

A adsorc¢io da PVP em argilominerais € bem descrita, datando da
década de 70!"%); desde entdo, diferentes estudos foram conduzidos.
H4 estudos da adsor¢do da PVP em silical’!”), em aluminal'®!”), em
caulinita®! e em zirconio®'. Francis e Levy"®® foram os primeiros
pesquisadores a estudar a adsorcdo da PVP em montmorilonita,
embora somente bastante tempo depois a investigagdo da natureza
desta ligacéo viesse a ser realizada/®>?,

Em 2003 foram preparados, com sucesso, nanocompdsitos, do
tipo intercalado, via solu¢do, PVP-organoargila®. Devido a rapidez
reacional obtida e a natureza do polimero em questdo (solivel
em 4gua e em solventes orginicos), resolveu-se investigar ndo sé
o processo de intercalagdo deste sistema, como também avaliar
o processo PVP-argila sédica, utilizando, para isso, dgua como
solvente. Ainda, avaliar se ha influéncia da massa molar da PVP
neste processo.

Experimental

Materiais
* PVP K-30 Mw 40.000) e K-90 Mw 360.000) - Fornecedor
SIGMA

¢ Montmorilonita - Fornecedor BENTEC

¢ Viscogel B8 (organoargila modificada com de sal de
octadecilamina) - Fornecedor BENTEC

Intercalagdo polimero-argila

H4 indmeras estratégias utilizadas para o preparo de
nanocompdsitos polimero-silicato lamelar®, a intercalacdo em
questdo seguiu o processo de intercalagdo-adsor¢do de polimeros
em solugdo, através do qual o silicato lamelar € intercalado entre
suas lamelas pelo material polimérico na presenga de um solvente
no qual o polimero seja solivel. Cada polimero estudado (PVP K-30
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e K-90) foi intercalado com a argila organicamente modificada
(viscogel B8) e com a argila sédica.

A intercalagdo do polimero com o viscogel B8 foi conduzida da

seguinte maneiral?-2");

» Foram pesadas quantidades suficientes de PVP e de viscogel B8,
de modo a serem mantidas as proporgoes de 2:1, 1:1 e 1:2 entre
eles;

¢ Foi efetuada adicdo de solvente de forma a se obter uma
dispersao a 1%;

* Os sistemas foram deixados sob agitagdo por diferentes
tempos reacionais (15, 30, 45 minutos, 1, 24, 48, 72 horas) em
diclorometano a temperatura ambiente;

¢ A remocdo do solvente foi feita por pressdo reduzida em
rotaevaporador, a uma temperatura de 45 + 5 °C por 1 hora e/ou
o produto foi separado do solvente por meio de centrifugacio a
uma velocidade de 4000 rpm.

A intercala¢do do polimero com a argila sédica foi conduzida

da seguinte maneira:

e Foram pesadas quantidades suficientes de PVP e de argila
sodica, de modo a serem mantidas as proporcdes de 2:1, 1:1 e
1:2 entre elas;

* Foi efetuada adicdo de solvente de forma a se obter uma
dispersao a 1%;

* Os sistemas foram deixados sob agitagdo por diferentes tempos
reacionais (15, 30, 45 minutos, 1, 24, 48, 72 horas) em 4gua a
temperatura ambiente;

* A remogdo do solvente foi feita através de centrifugacdo a
4000 rpm.

Caracterizagdo

Primariamente, a caracterizacdo dos nanocompdsitos obtidos
foi feita com a difracdo de raios X (XRD), técnica bem difundida
na avaliacdo da formagdo de nanocompdsitos, onde se € possivel
mensurar o distanciamento entre as unidades lamelares da argila
(equacdo de Bragg). As amostras foram analisadas em Difratometro
de raios X Rigaku, operado a 40 kV e 30 mA, onde o angulo de
difragdo 26 variou de 2 a 20° em temperatura ambiente e a radiacido
CuKo foi utilizada como fonte dos raios X.

Amostras de nanocompdsitos entdo pré-selecionadas de cada
polimero, ou seja, as de maior valor de espagamento basal por XRD,
em duplicata, seguiram para andlise por infravermelho.

De material proveniente de cada uma das amostras foram
preparadas pastilhas de KBr (amostra/KBr 2:100 mg) para andlise
em espectrofotdmetro FT-IR Perkin Elmer, sendo os espectros
resultantes comparados aos dos respectivos argila e polimero nas
mesmas condi¢des de andlise.

Na TGA, as amostras foram avaliadas em Analisador
Termogravimétrico Perkin Elmer contra um padrdo num fluxo
de 50 mL/min N, com uma taxa de temperatura de 10 °C/min de
25 a 750 °C e comparadas aos perfis de perda de massa observados
para os respectivos argila e polimero nas mesmas condigdes de
andlise.

Resultados e Discussao

Os valores de espacamento basal correspondentes aos
difratogramas de raios X dos sistemas polimero (PVP K-30) -
organoargila em todos os diferentes tempos reacionais testados
(15, 30, 45 minutos, 1, 24, 48, 72 horas) nas diferentes propor¢des
estudadas (2:1, 1:1, 1:2) encontram-se na Tabela 1.

Como previsto, em todos os sistemas, devido ao grande volume
de massa ocupado pelo polimero e a elevada polaridade do mesmo,
foi notado um aumento do espacamento basal superior a 5A (em
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Tabela 1. Resultados de espagamento basal dos sistemas PVP K-30 (p) - viscogel B8 (a) em diferentes tempos reacionais.

Material 260 (°) maximo Espagamgnto 26 (°) maximo Espagamgnto 26 (°) maximo Espagamgnto

basal (A) basal (A) basal (A)
Rotaevaporador Centrifuga (sedimento) Centrifuga (sobrenadante)
viscogel B8 3,40 25,98 3,40 25,98 3,40 25,98
2pla 15 minutos 2,85 31,00 3,45 25,61 2,25 39,26
2pla 30 minutos 2,80 31,56 3,45 25,61 2,25 39,26
2pla 45 minutos 2,70 32,72 3,45 25,61 2,85 31,00
2pla 1 hora 2,70 32,72 3,45 25,61 2,65 33,34
2pla 24 horas 2,60 33,98 2,90 30,46 2,15 41,09

2pla 48 horas 2,70 32,72 2,65 33,34 - esfoliagio

2pla 72 horas 2,70 32,72 3,40 25,98 - esfoliacio

1pla 15 minutos 2,55 34,65 3,30 26,77 - esfoliagio

1pla 30 minutos 2,60 33,98 3,50 25,24 - esfoliacio
1pla 45 minutos 3,10 28,50 3,55 24,39 3,30 26,77
Ipla 1 hora 2,55 34,65 3,45 25,61 2,35 37,59
1pla 24 horas 2,60 33,98 3,15 28,05 2,25 39,26
1pla 48 horas 2,70 32,72 - esfoliagdo 2,75 32,13
1pla 72 horas 2,70 32,72 3,55 24,89 3,30 26,77
1p2a 15 minutos 2,45 36,06 3,50 25,24 3,30 26,77
1p2a 30 minutos 3,00 29,45 3,45 25,61 4,55 19,42
1p2a 45 minutos 2,95 29,95 3,65 24,20 2,20 40,16
Ip2a 1 hora 2,70 32,72 3,55 24,39 2,80 31,55
1p2a 24 horas 2,70 32,72 3,45 25,61 2,80 31,55
1p2a 48 horas 2,85 31,00 3,55 24,39 2,75 32,13

1p2a 72 horas 2,75 32,13 3,55 24,89 - esfoliagao

rotaevaporador), evidenciando a formagdo do nanocompésito. Este
aumento € relativo a organoargila pura, ou a matéria-prima. Ao se
acompanhar o processo de intercalacio com o tempo reacional,
observa-se que a intercalacdo ocorre em curto espago de tempo
(até 1 hora), dado este relevante sob o ponto de vista comercial/
industrial. Os resultados empregando a centrifugacdo mostram a
necessidade de tempos reacionais bem superiores (apds, a0 menos,
24 horas de reag@o) aos observados no processo de isolamento
por rotaevaporador para atingir o mesmo espagamento basal. J4
ao se analisar os valores calculados para o sobrenadante, estes sdo
mais significativos que os do rotaevaporador. Os dados, aliados
ao aspecto do sobrenadante, indicam que o nanocompdsito fica,
preferencialmente, no sobrenadante, levando a uma gelificagdo
do mesmo. Em tempos reacionais mais longos, o nanocompdsito
formado tende a sedimentar, levando, possivelmente, a uma
separagdo do polimero que reagiu (sob a forma de nanocompdsito
no sedimento) do que ndo reagiu (solubilizado no solvente na fracéio
sobrenadante do centrifugado). Ainda de acordo com os dados, na
proporcio de 2:1 polimero-argila, provavelmente devido ao excesso
do primeiro no meio, a reagdo se passa em menor tempo reacional
(45 minutos em rotaevaporador; 48 horas em centrifuga), pois, ao ter
a sua quantidade reduzida, o comportamento parece se normatizar
(1 hora em rotaevaporador; 72 horas em centrifuga).

Os valores de espacamento basal correspondentes aos
difratogramas de raios X dos sistemas polimero (PVP K-90) -
viscogel B8 em todos os diferentes tempos reacionais testados nas
diferentes propor¢des estudadas ndio evidenciaram diferenca em
relac@o a organoargila pura.

Conclui-se, entdo, que, a este valor de massa molar média, a PVP
ndo consegue ser intercalada via solu¢@o nas condi¢des empregadas,
o que parece ser justificado pelo processo de intercalagdo avaliado
para a PVP na organoargila. Assim, se este ocorre em razdo da
elevada polaridade do polimero, a valores de massa molar maiores
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Tabela 2. Resultados de espacamento basal dos sistemas PVP K-30
(p) - argila sédica (as) em diferentes tempos reacionais.

Material 20 (°) maximo Espacamento basal (A)
argila sédica 6,55 13,49
2plas 15 minutos 3,40 25,99
2plas 30 minutos 3,40 25,99
2plas 45 minutos 3,50 25,24
2plas 1 hora 3,55 24,89
2plas 24 horas 3,20 27,61
2plas 48 horas 3,45 25,61
2plas 72 horas 3,35 26,37
1plas 15 minutos 3,55 24,89
1p1las 30 minutos 3,35 26,37
Iplas 45 minutos 3,60 24,30
Iplas 1 hora 3,35 26,37
Iplas 24 horas 3,30 26,78
Iplas 48 horas 3,35 26,37
Iplas 72 horas 3,35 26,37
1p2as 15 minutos 3,70 23,88
1p2as 30 minutos 3,70 23,88
1p2as 45 minutos 3,70 23,88
1p2as 1 hora 3,55 24,89
1p2as 24 horas 3,55 24,89
1p2as 48 horas 3,50 25,24
1p2as 72 horas 3,50 25,24

a mobilidade do polimero € afetada e, portanto, sua intercalagdo
também. Os produtos provenientes do sobrenadante originaram
filmes — propriedade caracteristica da PVP a este valor de massa
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Tabela 3. Resultados de espacamento basal dos sistemas PVP K-90
(p90) - 1 argila sédica (as) em diferentes tempos reacionais.

Material 260 (°) maximo Espacamento basal (fs)
argila sédica 6,55 13,49
2p90.1as 15 minutos 3,90 22,66
2p90.1as 30 minutos 3,70 23,88
2p90.1as 45 minutos 3,65 24,21
2p90.1as 1 hora 3,65 24,21
2p90.1as 24 horas 3,70 23,88
2p90.1as 48 horas 3,60 23,25
2p90.1as 72 horas 3,65 2421
1p90.1as 15 minutos 3,50 25,24
1p90.1as 30 minutos 3,55 24,89
1p90.1as 45 minutos 3,60 23,25
1p90.1as 1 hora 3,60 23,25
1p90.1as 24 horas 3,55 24,89
1p90.1as 48 horas 4,10 21,55
1p90.1as 72 horas 3,50 25,24
1p90.2as 15 minutos - esfoliagao
1p90.2as 30 minutos 4,00 22,09
1p90.2as 45 minutos 3,90 21,29
1p90.2as 1 hora 4,00 22,09
1p90.2as 24 horas 3,95 22,95
1p90.2as 48 horas 3,75 23,56
1p90.2as 72 horas 3,75 23,56

molar. Estes ndo foram avaliados, pois, tendo sido o material
submetido a uma condi¢do severa de centrifugacdo, aliado a seu
elevado valor de massa molar, o nanocompdsito, se formado,
deveria constar no sedimento resultante do centrifugado, o qual
apresentaria, provavelmente, um rendimento baixo. Tendo em vista
que a utilizag@o das técnicas de andlise visava uma racionaliza¢do
das reagdes, a avaliagdo dos produtos das reacdes de PVP K-90 -
viscogel B8, levando-se em consideragdo os resultados de XRD, foi
interrompida.

Os valores de espacamento basal correspondentes aos
difratogramas de raios X dos sistemas polimero (PVP K-30) - argila
sodica em todos os diferentes tempos reacionais testados (15, 30,
45 minutos, 1, 24, 48, 72 horas) nas diferentes proporcdes estudadas
(2:1, 1:1, 1:2) encontram-se na Tabela 2.

O acréscimo do polimero leva a um aumento do espagamento
basal, em todos os sistemas, este superior a IOA, evidenciando a
formacdo do nanocompdsito. Quanto a proporgdo polimero-argila,
conforme com a organoargila, provavelmente devido ao excesso
do polimero quando em 2:1, a reag@o se passa em menor tempo
reacional (15 minutos), pois, ao ter a sua quantidade reduzida, o
comportamento parece se normatizar (1 hora), ou seja, ainda mais
rapidamente do que com o viscogel B8. O resultado demonstra a
afinidade da PVP frente as lamelas da argila, intercalando entre
as mesmas sem requerer o recurso de aumento prévio do seu
espacamento.

Os valores de espacamento basal correspondentes aos
difratogramas de raios X dos sistemas polimero (PVP K-90) - argila
sodica em todos os diferentes tempos reacionais testados (15, 30,
45 minutos, 1, 24, 48, 72 horas) nas diferentes proporgdes estudadas
(2:1, 1:1, 1:2) encontram-se na Tabela 3.

O acréscimo do polimero de elevada massa molar média leva a
um aumento do espacamento basal, este superior a 8A, evidenciando
a formacdo do nanocompdsito. O resultado mostra-se fundamental
na distin¢éo dos processos de intercalagdo PVP-argila, jad que a massa
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4000 3000 2000 1000 0

Comprimento de onda (cm™)
Figura 1. Espectros de infravermelho de: argila sédica; PVP K-30 e amostra
pré-selecionada 2 PVP K-30: 1 argila sédica.

Tabela 4. Principais dados obtidos por TGA de argila sédica (as), viscogel
B8 (a), PVP K-30 (p) e dos nanocompdsitos selecionados.

Material Tonset Tmax  Perda em massa

0 (°C) (%)

argila sédica 402 465 4.8

viscogel B8 245 321 -
520 579 29,4

PVP K-30 398 436 81,1

2pla 45 minutos, 329 371 69,2

rotaevaporador

2pla 48 horas, 300 338 41,9

centrifuga - sedimento

2pla 48 horas, 396 435 80,8

centrifuga - sobrenadante

Ipla 1 horas, 308 371 56,9

rotaevaporador

Ipla 72 horas, 306 346 41,8

centrifuga - sedimento

1pla 72 horas, 390 431 82,8

centrifuga - sobrenadante

1p2a 1 horas, 292 336 47,4

rotaevaporador

1p2a 72 horas, centrifuga 295 333 39,1

- sedimento

1p2a 72 horas, centrifuga 400 430 85,6

- sobrenadante

molar ndo parece ser um pardmetro que influa nesse processo, ao
contrdrio do que ocorreu frente a argila organicamente modificada.
E possivel, ainda, verificar uma normatizagio em torno de 1 hora de
reagdo, pois a partir de entdo a variacdo ndo € significativa.

Os espectros de infravermelho ratificam o resultado. Nos
espectros PVP-organoargila ndo € observada qualquer diferenca
quanto ao deslocamento ou alteracdo das bandas de absorcio,
comparativamente as dos seus materiais de partida. Ja nos espectros
referentes aos sistemas PVP - argila sédica, € constatada alteragao,
como pode ser visualizado na Figura 1, a qual remete a alguma
espécie de interagdo polimero - argila natural.

A técnica de TGA, além do delineamento das curvas térmicas
dos nanocompdsitos obtidos, as quais ndo mostraram incremento
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na estabilidade térmica se comparados aos materiais de partida,
forneceram importantes informagdes no que diz respeito a
quantidade de polimero capaz de ser suportada pela bentonita.

A Tabela 4 ilustra os valores de perda de massa das amostras
oriundas do rotaevaporador e do sobrenadante do centrifugado, fracio
do sedimento resultante apés evaporacdo do solvente a temperatura
ambiente. Observa-se que os valores ficam cada vez mais similares
com a redugdo da quantidade de polimero, informagdo que condiz
com os estudos jd citados de Blum e Eberl?*! a respeito da relagdo
de sor¢do da PVP pela bentonita, em torno de 1:2.

Conclusoes

Por meio das técnicas empregadas foi possivel chegar a
conclusdes relevantes. A intercalagdo ocorre em curto espaco
de tempo, até 1 hora reacional empregando-se isolamento por
rotaevapora¢do, o que se deve, possivelmente, a estrutura da
PVP, a qual exibe uma alta afinidade pelas lamelas negativamente
carregadas da argila natural. Este sistema oferece como vantagem,
ainda, a possibilidade de utilizagdo da dgua como solvente. No
sistema PVP-organoargila também € evidenciada a formagdo do
nanocomposito, embora o produto final das reagdes seja distinto
do primeiro sistema. Isto porque, por meio das técnicas utilizadas,
a PVP ndo se mostra capaz de competir com o fon alquilamonio,
C18, previamente inserido na argila. O processo de intercalagdo,
embora também se passe em reduzido tempo reacional, neste caso
se deve a elevada polaridade da PVP, o que justifica a influéncia da
massa molar. Com as condicdes empregadas neste estudo, a partir
da andlise dos resultados, conclui-se que a PVP K-90 ndo consegue
ser intercalada no viscogel B8. A propor¢do de 1:2 polimero-argila
parece ser a ideal em relacdo a quantidade de PVP que pode ser
suportada pela bentonita.

Como perspectiva, pretende-se utilizar técnicas de microscopia
eletronica de transmissdo (MET) para a complementagdo dos
resultados.
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