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ESFOLIACAO E HIDRATAGAO DA CAULINITA APOS INTERCALAGCAO COM UREIA.
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EXFOLIATION AND HYDRATION OF KAOLINITE AFTER INTERCALATION WITH UREA. Well-
ordered Georgia kaolinite (Kga-1b) obtained from the source Clay Repository of the Clay Minerals
Society (USA) was intercalated with urea using grinding procedures. To achieve complete intercalation
20% of urea (in weight) was used, producing Al;Si>Os(OH)4(N2H4CO)ggs With an interplanar basal
spacing of 1,08nm. After washing with water under ultrasound stirring at 363K, urea was completely
removed and kaolinite was partially exfoliated. After drying under air, the material was converted to
hydrated kaolinite with the composition Al,Si;Os(OH)4(H20)064 and an interplanar basal spacing of
0,84nm. In this compound, water molecules positioned between the layers of the silicate can be removed
after calcination at 573K, regenerating structurally disordered kaolinite.

Keywords: kaolinite; aluminosilicate; layered materials.

INTRODUCAO

Processos de intercalagdo de moléculas organicas e
inorgénicas nos espagamentos interlamelares da caulinita séo
conhecidos ha alguns anos' 8. Somente recentemente houve um
novo interesse nesses tipo de compostos principalmente pela
possibilidade de utilizagdo desses materiais para a obtencéo de
nanocompdsitos com potenciais aplicacdes industriais®**.

A caulinita ao contrério de muitas outras matrizes lamelares
apresentam um lacuna de van der Waals com um ambiente
guimico assimétrico o que pode gerar quiralidade em uma mo-
léculaintercalada. Esse fato se deve a caracteristicas estruturais
da caulinita, na qual um lado da lamela é constituido por uma
estrutura do tipo da gibsita (variedade polimoérfica do Al(OH)3),
com atomos de aluminio coordenados octaedricamente a oxigé-
nio e grupamentos hidroxila. O outro lado da lamela é consti-
tuido por uma estrutura do tipo silica onde &omos de silicio
sdo coordenados tetraedricamente por d&tomos de oxigénio. Des-
ta forma um lado da lamela contendo aluminio é recoberta com
grupamentos hidroxila e o outro, é recoberto com &omos de
oxigénio (Figura 1).

H HHHHHH

Figura 1. Estrutura da caulinita.

Como as lamelas sdo ligadas umas as outras através de
ligacBes de hidrogénio, envolvendo os grupamentos Al-OH e
Si-0O, existe uma dificuldade em promover processos de inter-
calacdo na caulinita. Normalmente moléculas polares séo inter-
caladas as quais sdo estabilizadas através de interagGes
dipolares, ligagdes de hidrogénio e forgas de van der Waals.
Em funcdo da importancia desses sistemas, esforgos tém se

concentrado na caracterizagdo e consequentemente localizagdo
dessas moléculas intercaladas™® 3!, além da intercalacéo de algu-
mas moléculas especificas que possam ser substituidas por ou-
tras, ndo diretamente intercalaveis® 3 (método do deslocamento).
Uma das maneiras desenvolvidas recentemente, envolve 0 uso
da caulinita hidratada que pode ser preparada tratando-se a
caulinita organofuncionalizada, com &lcoois ou dgua®"°

Outras metodologias envolvem a esfoliacdo parcial da
caulinita através dos processos de intercalagdo com moléculas
organicas™ e inorganicas®*3, porém nesse caso, 0S compostos
intermediarios ndo foram completamente caracterizados.

Um dos intermediérios obtidos através da Iavagem (com
metanol ou etanol) da caulinita intercalada®”*44 é um compos-
to com distancia interplanar basal em torno de 1nm. Como este
composto somente existe quando em meio aquoso, a sua carac-
terizagdo é bastante dificil. Apds secagem ao ar, este se con-
verte na caulinita hidratada com disténcia interplanar basal de
cerca de 0,84nm. Uma das explicagbes possiveis é que as
mol éculas de agua sdo co-intercaladas com alcool e que este €
eliminado durante o processo de secagem, reduzindo desta for-
ma o espacamento interplanar basal*4.

Para contribuir nessa area, o presente trabalho descreve o
processo de intercalagdo da uréia na caulinita através de um
simples processo de moagem. Lavando-se o material resultante
com &gua em um banho de ultra-som & 363K, obtém-se duas
fases ou sgja, fase esfoliada em meio aguoso (ou pastoso du-
rante a medida de difracdo de raios-X) seguido de caulinita
hidratada, obtida através de secagem ao ar. A caulinita hidratada
pode ser novamente intercalada com uréia ou outras moléculas
ndo diretamente intercalaveis ou revertida a caulinita apds seca-
gem a 573K. O processo de esfoliagdo pode ser interessante
do ponto de vista industrial ja que a caulinita esfoliada apre-
senta uma maior plasticidade do que a caulinita na forma cris-
talina, caracteristica importante na confeccéo de porcelanas™. A
matriz utilizada para a intercalagdo € uma caulinita branca de
alta cristalinidade fornecida pelo repositério da Sociedade Ame-
ricana de Minerais Argilosos (Kga-1b).

PARTE EXPERIMENTAL

Cerca de 10g de caulinita Kga-1b sem purificag8o prévia
foram intimamente misturados com uréia (20% e 30% em mas-
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sa) e moidos a seco num moinho vibratério de agata (Fritsh-
Analysette 3) por 360 minutos.

Na tentativa de esfoliar a caulinita, cerca de 0,59 da amostra
foram adicionados em cerca de 200cm® de 4gua destilada e
submetido a um tratamento num banho de ultra-som a 363K
por 25 minutos. Em seguida a amostra foi centrifugada a
4500rpm por 3 minutos e lavada repetidamente com &gua des-
tilada e analisada ainda imida e apds secagem ao ar. A caulinita
hidratada obtida apds secagem ao ar foi novamente moida com
uréia da mesma forma como descrito para a caulinita pura.

Para as medidas de difratometria de raios-X, filmes orienta-
dos foram obtidos sobre porta-amostras de vidro neutro (utili-
zando-se po de silicio como padréo de calibragdo interno). As
medidas foram realizadas em um difratbmetro Rigaku, pelo
modo reflex@o (radiagdo Cokg= 0,17902nm, 40 kV e 20 mA,
filtro de Ni, velocidade de varredura de 1,67x102°s%).

As curvas simultdneas de termogravimetria (TG) e
calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizadas
em um equipamento Netzsch (modelo STA409 Série EP). Os
experimentos foram realizados em atmosfera de ar estético, uti-
lizando-se cadinhos de alumina de 0,065cm® e cadinhos de
alumina vazio como referéncia. Cerca de 15mg de amostra fo-
ram analisados com uma velocidade de varredura de 1,336x10°
legl na faixa de 303 a 1273K utilizando-se uma curva de
calibracdo obtida nas mesmas condigdes, com os cadinhos va-
zios, a qua foi subtraida das curvas experimentais.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em
um espectrofotdbmetro com rede de diodos BOMEM
MICHELSON série MB100. Para isso o material foi moido
com KBr seco e analisados pelo modo transmissdo, na faixa
de 400 a 4000 cm'l, com resolugdo de 2 cm™ e acumulagio de
cerca de 100 espectros.

As medidas de microscopia eletronica de varredura foram
realizadas em um microscopio Philips XL 30. As amostras
foram suspensas em agua e uma gota da suspensdo foi alojada
em porta-amostras de aluminio. Apds um processo de evapora-
¢ao do solvente por cerca de 1 dia ao ar estas foram recobertas
com uma fina camada de ouro (aproximadamente 20nm) por
meio de pulverizagéo catddica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O difratograma de raios-X do materia resultante da sintese
da caulinita com uréia, na proporcdo de 20% em massa (Figura
2-b) demonstrou que praticamente toda a caulinita foi intercala
da, gerando um composto com distancia interplanar basal de
1,076nm, com uma expansdo de 0,36nm em relacdo a caulinita
pura (d=0,716nm)*. No caso da intercalagio com 30% de uréia
(Figura 2-c), observou-se a intercalagdo de praticamente toda a
caulinita porém na presencga de um excesso de uréia, caracteriza-
da através de uma reflexdo intensa na regido de 26=26°(Figura
2-3). Nos compostos de intercalago, observa-se que a segunda
reflexdo basal da caulinita pura (26=28,9) coincide com a tercei-
ra reflex&o basal do composto intercalado com uréia o que pode-
ria a priori indicar um composto que ndo sofreu reagdo com a
uréia, porém esse ndo € o caso como evidenciado a seguir.

Observa-se que ap6s lavagem da amostra intercalada com
20% de uréia (0 mesmo ocorre com a amostra intercalada com
30%), esta é totalmente eliminada dos espagamentos interplanares.
Enguanto a amostra se encontra imida (Figura 3-b) poucos séo
os planos difratores demonstrando que esta se encontra pratica-
mente amorfa ou esfoliada. Duas pequenas reflexfes com
espacamentos interplanares basais em torno de 2,01nm e 0,84nm
foram identificadas além da caulinita pura em 0,72nm. A primei-
ra pode ser atribuida a uma fase hidratada intermedidria e a
segunda a fase hidratada estével.

Apbs o processo de secagem ao ar (Figura 3-a), observou-
se a caulinita hidratada, possuindo uma reflexdo larga com es-
pacamento interplanar de 0,84nm3%4%#4 além de uma pequena
concentragdo da caulinita original.
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Figura 2. Difratogramas de raios-X da uréia pura (a), caulinita
intercalada com uréia na proporgdo de 20% (b), 30% (c) e
caulinita pura (d).
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Figura 3. Difratogramas de raios-X da amostra intercalada com
20% de uréia apos lavagem a 90°C em um banho de ultra-som
e secagem ao ar (a), ainda Uumida (b), apés moagem do produ-
to seco ao ar (caulinita hidratada) com uréia a 30% como
descrito para a caulinita pura (c) e caulinita hidratada obtida
através da lavagem (com metanol) da caulinita intercalada com
dimetilsulfoxido (d).

Ap6s moagem da caulinita hidratada seca, com 30% de uréia,
é restabelecida a fase original intercalada com uréia possuindo
excesso de uréia (Figura 3-c), demonstrando que a caulinita
hidratada se comporta quimicamente de forma semelhante a
caulinita pura. Espera-se entretanto que possuindo um maior
espacamento interplanar basal, a dgua desempenhe um papel
importante no rompimento das ligag6es de hidrogénio, sendo
desta forma mais adequada para a intercalagdo de moléculas
ndo diretamente intercaldveis na caulinita pura.
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Figura 4. Curvas de TG/DSC da caulinita pura (a), uréia pura (b), caulinita intercalada com uréia na proporcdo de 30% (c) e 20%

(d) e caulinita hidratada (e).
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A caulinita pura (Figura 4-a) apresenta na curva termogravimeé-
trica uma perda de massa relativa a umidade de 1,05% até 473K,
seguido de um processo de desidroxilagdo da matriz (pico
endotérmico no DSC em 800K) e a cristalizagdo dos Oxidos obti-
dos (pico exotérmico no DSC em 1260K). A perda de massa na
curva de TG até 1273K em relagdo da amostra seca é de 14,1%,
gue € muito proximo do valor esperado de 13,96% para a compo-
sicdo proposta para a caulinita (Al,Si,0s(OH),) e formagdo de
oOxidos no final do tratamento térmico ou sgja: Al,O3 e SiO,.

A uréia pura (Figura 4-b) apresenta um perfil de decompo-
Si¢8o ao ar bastante complexo iniciando-se com uma fusdo as-
sociada a um pico endotérmico em 415K observado no DSC.
Em seguida observa-se uma banda larga endotérmica centrada
em 486K seguida de picos endotérmicos em 525, 616, 647 e
669K. Nessa velocidade de varredura foram observados no
minimo 4 passos de decomposi¢do até a completa eliminagéo
da amostra, que ocorre a partir da temperatura de 693K.

O processo de decomposi¢do da amostra intercalada com uréia
na propor¢do de 30% (Figura 4-c) apresenta um perfil tipico de
uma mistura de uréia pura e caulinita intercalada com uréia. Na
curva de TG até 393K observou-se a eliminagdo da umidade de
amostra (1,36%) associada a um pico endotérmico em 327K,
observado na curva de DSC. Em seguida observa-se na curva
de DSC a fusdo do excesso de uréia em 414K e um complexo
processo que envolve a decomposicdo da uréia residua e des
truicdo do composto de intercalagéo (picos endotérmicos em 462,
472, 492, 509 e 581K). A desidroxilagdo da matriz ocorreu em
uma temperatura ligeiramente inferior (786K) do que na matriz
original (800K) demonstrando que o processo de intercalacéo
produz uma desagregacd@o dos cristais o que facilita o processo
de desidroxilag8o. O pico exotérmico relativo a cristalizagdo dos
oOxidos foi observado em 1264K na curva de DSC.

As curvas de TG/DSC da amostra intercalada na propor¢éo
de 20% (Figura 4-d) apresentam um perfil bastante simplifica-
do em relagdo a proporgdo de 30%. Nesse caso observa-se na
curva de DSC um pico endotérmico em 332K associado a
desidratagdo da amostra (até 393K perda de massa de 2,48%
observada na curva de TG) seguido de um passo de eliminagdo
da matéria organica (pico endotérmico em 504K na curva de
DSC e perda de massa de 15,87% entre 393K e 653K na
curva de TG). A desidroxilagdo da matriz ocorre em 790K
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(perda de massa de 12,37% entre 643K e 1273K) além do
pico exotérmico em 1261K. Uma caracteristica interessante nes-
se sistema esté associada com a eliminagdo de toda a matéria
orgénica da amostra sem destrui¢do da matriz além da simplifi-
cacdo do processo de decomposicdo da uréia que ocorre em
somente uma etapa. Observa-se também a auséncia do pico de
fusdo da uréia na curva de DSC, demonstrando que a fase
intercalada com 20% ndo apresenta uréia ndo intercalada assim
como evidenciado por difratometria de raios-X. Outro fato in-
teressante € a estabilizagdo da decomposi¢do da uréia apds o
processo de intercalagdo que ocorre em 504K, processo que
ocorre em 486K na uréia pura. A estequiometria gerada a par-
tir dos dados ObtidOS, A|2SQO5(OH)4(N2H4CO)OV84 é bastante
proxima da estequiometria prevista a partir da mistura dos
reagentes ou seja, Al,SioOs(OH)4(N2H4CO)g g6. Quando consi-
derou-se a pureza da amostra (98%) em funcdo do pequeno
pico de caulinita ainda observado, o erro provocado é despre-
zivel em relag8o a estequiometria.

A fase hidratada (Figura 4-€) apresenta um perfil de decompo-
si¢do bastante diferenciado. O processo de eliminagdo de umidade
entre a temperatura ambiente e 373K na curva de TG (1,03%)
ocorre acompanhado de dois picos endotérmicos na curva de DSC,
centrados em 313 e 332K. O processo de eliminagdo da &gua
intercalada entre 373 e 643K (3,27%) ocorre acompanhado de
dois picos endotérmicos de baixa intensidade centrados em 386 e
465K, na curva de DSC. Baseado nesses dados a estequiometria
podera ser obtida (Al;SiOs5(0OH)4(H20)064), sendo desta forma
idéntica & fase obtida através da lavagem (com &gua) da caulinita
intercalada com etileno glicol® e fase obtida através da lavagem
(com metanol) da caulinita intercalada com dimetilsulfoxido®.
Entre a temperatura de 643K e 1273K ¢é observada uma perda de
massa de 13,72% na curvade TG aqual esta associada a um pico
endotérmico da desidroxilago em 797K e um pico exotérmico em
1262K, caracteristico, observados na curva de DSC. O teor de
residuos total foi de 82,8%, proximo do valor esperado de 83,2%
para a estequiometria proposta.

Como as moléculas organicas das fases descritas sdo elimi-
nadas antes do inicio do processo de decomposic¢éo da caulinita,
aquecendo-se até uma temperatura determinada, a caulinita pode
ser recuperada, embora sofrendo perda de cristalinidade como
conseguiéncia do processo de intercalag&o.
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Figura 5. Medidas de FTIR da caulinita pura (a), caulinita intercalada com uréia na propor¢do de 20% (b), fase hidratada (c) e

uréia pura (d).
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Figura 6. Micrografias obtidas através de microscopia eletronica de varredura da caulinita pura (a), caulinita intercalada com uréia
na proporgdo de 20% (b) e fase esfoliada apds secagem ao ar (c). Barras de 5um (A) e 1um (B).

Observa-se no espectro de FTIR da caulinita pura (Figura
5-a) bandas relativas as hidroxilas externas observadas em
3694, 3669 e 3651cm™ e hidroxilas internas em 3619cm™ 4546,

Apbs o processo de intercalagdo (Figura 5-b), aregido rela-
tiva as hidroxilas entre 3200 e 3800cm™ é bastante afetada,
principalmente em relag@o ao desaparecimento das bandas rela-

tivas as hidroxilas externas em 3651 e 3669cm™ e diminuigio
da intensidade da banda em 3698cm™, ligeiramente deslocada
para maiores nimeros de onda em relacgo a caulinita pura®.
Observou-se ainda a manutengdo da banda relativa as hidroxilas
internas em 3619cm™ e surgimento de novas bandas em 3504,
3411 e 3388cmL. Essas novas bandas s&o associadas a ligagéo
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da molécula de uréia as hidroxilas externas da lamela da
caulinita. Essa é uma evidéncia a mais do processo de interagdo
da uréia com os grupamentos hidroxila interlamelares. As ban-
das observadas em 1467, 1617 e 1686cm™ observadas na uréia
pura sdo deslocadas para 1475, 1590, 1622 e 1673cm™ no
composto intercalado. A banda atribuida aos grupamentos
hidroxila superficiais é perturbada sendo deslocado de 914cm’t
na caulinita para 903cm™ na amostra intercalada com uréia, as
demais bandas ndo sofrem alteracBes significativas.

Na fase hidratada (Figura 5-c) observou-se um perfil caracte-
ristico com a manutencédo da banda relativa a hidroxilas internas
(3618cm™), um ombro em 3649 e um pico em 3692cm?, relati-
vos as hidroxilas externas além do surgimento de novas bandas
em 3600 e 3556cm™. O pequeno pico em 1655cm™ é atribuido
a banda de deformag&o da molécula de &gua. A banda atribuida
aos grupamentos hidroxila superficiais retorna praticamente a sua
posicdo original ou seja 912cm™ porém uma nova banda foi
observada em 965cm™ o que demonstra a interagio entre as
moléculas de agua intercaladas e hidroxilas externas. Nao se
pode excluir a possibilidade de que algum produto de decompo-
sic8o da uréia possa sobrar entre as lamelas®, porém apds lava-
gem a quente, a fase final € a caulinita hidratada. Essa fase é
idéntica aguela reportada anteriormente*®#4, como confirmado pér
difratometria de raios-X, andlise térmica e FTIR.

A Figura 6 apresenta as micrografias obtidas através de
microscopia eletrénica de varredura da caulinita pura (a), caulinita
intercalada com uréia na propor¢édo de 20% (b) e fase esfoliada
ap0s secagem ao ar (c). Barras de 5um (A) e 1um (B).

Observa-se que a caulinita pura (Figura 6-a) apresenta cris-
tais hexagonais na forma de pilastras e cristais na forma de
lamelas. A maioria dos cristais apresenta cantos definidos e an-
gulos proximos de 120°, caracteristicos da estrutura da caulinita.

Apbs o processo de intercalagdo (Figura 6-b) a caulinita se
apresenta na forma de cristais arredondados ligados uns aos
outros formando uma espécie de matriz, conseqiiéncia da pre-
senca da uréiaintercalada. O processo de moagem e intercal agéo
foi responsavel pelo arredondamento dos cantos do cristais e
delaminagdo das pilastras transformando-as em cristais lamelares.

Apols o processo de esfoliagdo, os cristais se apresentam
menores, mais finos e livres da matriz como observado na
figura 5-b. Os éngulos proximos de 120°, caracteristicos da
caulinita original, sdo novamente observados nos cristais da
caulinita esfoliada. Este fato demonstra que provavelmente a
uréia intercalada (obviamente presente nas bordas do cristal) é
a responsavel pelo aparente arredondamento dos cristais, na
caulinita intercalada (Figura 6-b).

Alguns cristais sdo ainda observados na forma de pilastras,
provavelmente sendo relativos a caulinita ndo reagida, presente
em todos os difratogramas de raios-X.

Embora a caulinita hidratada ndo deva ser confundida com a
haloisita®™*’ ja que as duas diferem em alguns aspectos, exis-
tem algumas coincidéncias.

A diferenca mais marcante esta relacionada com o habito
dos cristais, ou seja, caulinita hidratada se apresenta na forma
de cristais lamelares enquanto que na haloisita (com duas mo-
léculas de &gua de hidratacso e anidra), sdo tubulares®™®*”. Ape-
sar desta diferenca, haloisita pode apresentar um desenrolamen-
to dos cristais ap6s desidratacio®’, passando a estrutura lamelar.

As estequiometrias entre a haloisita (Al ,Si,Os(OH)4(H20)2,0 €
caulinita hidratada (Al,Si ;05(OH)4(H20)0,64) S80 muito distintas
embora teores varidveis de &gua possam ser observados durante
0 processo de desidratacdo da haloisita a haloisita anidra.

O mesmo acontece com as distancias interplanares basais que
embora muito distintas (haloisita — 1,01nm e caulinita hidratada
— 0,84nm)*4" distancias intermediérias entre os dois extremos
possam ser identificadas por difragdo de raios-X “in-situ”, du-
rante o processo de desidratacdo da haloisita. A caulinita
hidratada e a haloisita regeneram a caulinita (ou haloisita anidra
tubular) apds desidratacio total*’.

Quim. Nova

Os picos observados pdr FTIR na regido entre 3200 e
3800cm'?, diferem somente nas intensidade, embora essa caracte-
ristica possa ser explicada pelo variavel teor de dgua interlamelar
(haloisita com duas moléculas de &gua de hidratagdo - 3695,
3620, 3602 e 3550cm™! e caulinita hidratada - 3692, 3649, 3619,
3600 e 3556cm™). Na regido entre 2000 e 400cm™, embora as
diferencas sgjam muito sutis, os egjoectros se aproximam mais
aos da caulinita do que da haloisita™.

Apesar de que ndo existe nenhum citagdo na literatura rela-
tivo aidentificagdo de caulinita hidratada na natureza, é bastan-
te provavel de que essa fase possa ser identificada, principal-
mente em depositos mistos hal oisita/caulinita.

Experimentos realizados na esfoliag&o total da caulinita atra-
vés do uso de surfactantes, preparacéo de nanocompositos além
do uso da caulinita hidratada para a intercalagdo de moléculas
precursoras de polimeros estédo sendo realizados e serdo moti-
vos de publicacdes futuras*®4°.

CONCLUSOES

Moendo-se a uréia com a caulinita obtém um composto
com uma distancia interplanar basal de 1,076nm, caracteristi-
co da intercalagdo da uréia entre as lamelas da matriz. Exce-
dendo-se o limite de 20% de uréia (em massa), um excesso
de uréia foi observado no material final, caracterizado por
todas as técnicas utilizadas.

Dados de FTIR demonstram claramente o efeito da interca-
lacdo da uréia e agua, entre as lamelas da caulinita, através de
perturbacGes de algumas vibrag6es especificas, principa mente
aquelas ligadas aos grupamentos hidroxila externos.

Lavando-se a caulinita intercalada com uréia & quente com
agua obtém-se uma caulinita desordenada (parcial mente
esfoliada) a qual apds secagem se ordena na forma de caulinita
hidratada, contaminada em pequenas proporgdes com caulinita
original. A fase hidratada (incluindo a impureza de caulinita)
podera ser novamente intercalada com uréia apds o processo
de moagem, de forma idéntica ao reportado para a caulinita
pura. A caulinita hidratada podera ser desidratada a caulinita
pura com desordem estrutural apds tratamento térmico ou ser
utilizada como intermediario para a intercalacdo de moléculas
ndo diretamente intercalaveis.
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