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Introducéao

As caulinitas de férmula minima AlSi,Os(OH), sédo
aluminosilicatos dioctaedrais do tipo 1.1, que
normalmente apresentam impurezas de Fe(lll)
substituindo ions de Al(lll). Processos de intercalacao
de moléculas organicas e inorganicas nos
espacamentos interlamelares de estruturas
inorganicas lamelares, como argilas sdo conhecidos
h& alguns anos, mas somente recentemente houve
um novo interesse nesses tipos de materiais, pela
possibilidade de suas utiliza¢des para a obtencéo de
nanocompoésitos com potenciais aplicacdes
industriais *.

Resultados e Discusséo

Neste trabalho utilizou-se o procedimento de
intercalacdo mecanoquimica de uréia em caulinita
(cku7h) ', para posterior preparacéo, pela primeira
vez, da resina uréia-formaldeido, por reacdo do
material intercalado com formaldeido em meio basico
(NaOH) e sob refluxo (kinform). A amostra kinform foi
lixiviada com HCI (0,5 mol/L) (kinforhcl), &cido citrico
(0,1 mol/L) (kinforac) e agua (kinforh20), e
caracterizadas. O difratograma de raios-X demonstrou
que a distancia basal de 7,16 A da caulinita pura
aumentou para 10,68 ? no produto intercalado com
uréia (cku7h), e para 11.03 ? na amostra kinform. O
mesmo foi obtido para as amostras lixiviadas,
indicando a permanéncia da uréia intercalada. A
espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletrénica (EPR) da caulinita original apresenta os
centros | de Fe(lll) (Feg), com g = 4,3, e centros Il de
Fe(lll) (Feq) comg =9;5; 3,8 e 2,8 % Os centros
Feq apresentam simetria rombica e os centros Fey,
simetria rdbmbica tendendo a axial, e séo localizados
em dominios diluidos de Fe(lll). Ja no espectro de
EPR da caulinita intercalada com uréia, as
intensidades das linhas dos centros Feg, diminuem,
indicando diminuicdo da simetria durante a
intercalacdo com a uréia. Nas amostras kinform e
lixiviadas observa-se que a intensidade do sitio mais
simétrico praticamente desaparece, sugerindo o
envolvimento dos ions de Fe(lll) desses sitios nos
processos de intercalacdo e polimerizagdo. Por
espectroscopia no infravermelho (FTIR) observou-se
no espectro da caulinita pura quatro bandas distintas
relativas a hidroxilas externas em 3697, 3669, 3652
cm™ e 3620 cm™ relativa & hidroxila interna®. Apés a
reacdo de intercalacdo de uréia, estas bandas de
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hidroxilas externas diminuem de intensidade, e sdo
substituidas por uma banda larga em 3653 cm™, e a
banda em 3620 cm™ se mantém. Na amostra kinform
a intensidade dessas bandas é inferior ao das
observadas na amostra cku7h, e se percebe novas
bandas que surgem na regido de 1500 a 1200 cm™
associadas a aminas primarias. As amostras
lixiviadas apresentam bandas referentes as hidroxilas
externas em 3700, 3550, 3478, 3420 cm™ e em 3620
referente a hidroxila interna, permanecendo as
bandas das aminas primarias e da uréia. Os
espectros de DRUV-VIS das amostras de caulinita
intercaladas com uréia apresentaram-se semelhantes
aos da amostra pura, exceto pelo aparecimento da
banda em 680 nm. Esta banda foi atribuida
tentativamente a transicdo dd, °A; ® “T, (“G), nos
ions Fe (lll) ° da estrutura da caulinita favorecidos pela
interagdo com o oxigénio da carbonila da uréia. Para
as absorcdes em 250 e 320 nm, sugere-se transicdes
de transferéncia de carga (LMCT) e transi¢cdes d-d de
pares de excitacdo, Fe*-Fe*, °A, + °A; ® T, (‘G) +
‘T, (*G) (2°A; ® ‘T, (‘G)), respectivamente °. As
transicdes dd nesses sistemas séo facilitadas pelas
interacdes magnéticas entre ions ferro trivalentes em
dominios concentrados. Em alguns 6xidos e Oxido-
hidroxidos de Fe* essas transicdes LMCT podem ser
observadas nas regides de 210 a 225 nm e 239 a 270
nm % Assim, a transicdo em 210 nm observada
somente para kinform pode ter sido consequéncia da
desidratac@o da caulinita de modo a formar estruturas
de oxido-hidroxido de Fe*.

Conclusodes |

Os resultados aqui apresentados demonstram que a
metodologia proposta apresenta modificacbes no
material estudado, com uma distancia interlamelar

maior, produzindo um material que nao libera
facilmente a uréia intercalada, sendo um bom
fertilizante de liberacdo lenta de nitrogénio, ao

contrario do que foi observado para cku7h.
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