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Resumo: A preparacdo de complexos bentonita-ionenos a partir da adsor¢do de tetrametil-[x,y]-ionenos, onde x=2 e y=
4,6,10 ou 12, e 0 2-hidréxi-3-cloro-ioneno, EPI-DMA, foi realizada com a finalidade de observar o comportamento do
tamanho do espagador do ioneno na expansdo basal (d,,,) das camadas de uma bentonita comercial do Brasil. Os comple-
xos foram caracterizados por espectrometria de absor¢do na regido do infravermelho, termogravimetria, fluorescéncia e
difragdo de raios X. A partir das analises por fluorescéncia e difragdo de raios X dos complexos, foi observado que os poli-
quaternarios de amonio sdo adsorvidos nas superficies internas e externas da argila delaminada, acima da capacidade de
troca cationica, CTC =91 meq/100g de argila (calculada a partir de dados de fluorescéncia de raios X). A expansio basal
das camadas da argila com os diferentes polications revelou que o tamanho do espacgador ¢ o fator mais importante,
independentemente das massas molares dos ionenos, tal como foi observado principalmente entre os complexos Bt-2,10-
e Bt-2,12-ioneno, com massas molares de 12000 ¢ 5000 g/mol, respectivamente.
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Preparation and Characterization of Aliphatic lonene-Modified Organobentonite

Abstract: The preparation of bentonite-ionene complexes based on the adsorption of 2y-ionenes, where y =4, 6, 10 or 12
and an ionene of the epichloridrin-dimethylamine EPI-DMA kind, was carried out in order to observe the behavior of the
ionene spacer size in the expansion of the basal space (d-spacing, d ) of a Brazilian commercial bentonite. The complexes
were characterized by adsorption spectromety in the infrared region, thermogravimetry, fluorescence and X-Ray diffraction.
Ionenes were synthesized and characterized by infrared and nuclear magnetic resonance, the latter technique being useful
for determining the average number molecular weight values. Based on the clay-ionenes complexes it could be observed
that the ammonium polyquaternaries are adsorbed on the inner and outer clay surfaces, above the ion exchange capacity,
CEC = 91 meq/100 g clay (calculated based on X-Ray fluorescence data). The clay basal expansion with the several
polycations revealed that the spacer size is the most important factor, independent of ionene molecular weight values.
Among the bentonite-ionene complexes, mainly between Bt-2,10 and Bt-2,12-ionene complexes which differ in molar
mass by more than 30,000 g/mol, it was observed that the spacer size has no dependence on the ionene molecular weights.

Keywords: lonene polymers, organobentonite, hydrocarbon spacers, pollutants.

ses cations com outros presentes em solugdes aquosas de
sais organicos ou inorganicos. Quando na troca catidnica

Introducao

A bentonita ¢ um argilomineral composto principalmen-
te de montmorilonita, que ¢ um aluminossilicato do tipo
2:1, ou seja, sua estrutura cristalina apresenta uma camada
octaédrica de alumina entre duas camadas octaédricas de
silica (Figura 1), que por um processo de substituigdes
isomérficas, denominado troca catidnica, requer cations
para compensar as cargas negativas das extremidades de
suas camadas. A bentonita tem a capacidade de trocar es-

sdo usadas solugdes de cations orgdnicos, como 0s
quaternarios de amonio, a bentonita modificada ¢ chama-
da de organobentonita ou bentonita organofilica.

Argilas modificadas com sais monoquaternarios de
amonio de comprimentos de cadeia variados tém sido
investigadas quanto as suas capacidades na remogao de diver-
sos tipos de poluentes orgénicos, tais como, organo-
cloradost?, dleo e graxall, dodecilbenzeno sulfonato de
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Si (Al)

Figura 1. Estrutura quimica da montmorilonita

s6diol¥, gasolinal, benzeno!®, 2-naftol!” e naftaleno™!.

Os cations orgénicos pequenos (tetrametilamonio) geram
superficies apolares relativamente rigidas, responsaveis pela
remocao, por adsor¢do, de solutos ndo-iénicos. Cations or-
ganicos maiores (hexadecil-trimetilamonio) adsorvidos na
argila, geram um meio orgénico de parti¢ao através da aglo-
meragio de suas cadeias alquilicas flexiveis!'’”). Quando um
polication ¢ adicionado a superficie de uma argila, o contato
entre ele e a superficie acontece de forma que a configuragao
da cadeia polimérica adquire varios segmentos “trens” em
contato intimo com a superficie alternada por “lagos” e pro-
duzindo “caudas” nas extremidades da cadeia (Figura 2), os
quais ndo estdo adsorvidos. Este processo acarreta a remo-
¢do de grandes quantidades de agua e cations inorganicos
trocaveis da argila. A interag@o entre o polication e a superfi-
cie da argila ocorre via interagdes coulombicas entre os siti-
os de carga positiva no polimero e a superficie da argila
carregada negativamente!''l. A adsor¢ido de um polication é
um processo irreversivel. Foi demonstrado que polications
adsorvidos nas superficies de argilas desenvolvem uma rede
de carga positiva e também as deixam aptas para remover
poluentes organicos!!> !4,

Estudos realizados com o 2-hidroxi-3-cloro-ioneno, EPI-
DMA, mostraram que ele foi segregado em diferentes
intercamadas da argila em quantidades de 30% abaixo da sua
capacidade de troca cationica (CTC). Também foi verificado

Figura 2. Elementos conformacionais da cadeia de um polication adsorvido
na superficie de uma argila.
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Figura 3. Féormula geral dos ionenos sintetizados.

que ele apresentou melhor poder absorvente para o p-
nitrofenol que o cloreto de poli-dialildimetilamoénio (poli-
DADMAC)!3,

Os tetrametil-[x,y]-ionenos sdo poli-quaternarios de
amonio lineares com o atomo de nitrogénio quaternario inse-
rido na cadeia polimérica. As formulas estruturais para os
tetrametil-ionenos e para o ioneno EPI-DMA estdo represen-
tadas na Figura 3. O termo ioneno foi introduzido por
Rembaum pelo fato desses polimeros serem sintetizados a
partir da ionizagdo de aminas!'®l. A semelhanga estrutural entre
os tetrametil-[x,y]-ionenos ¢ EPI-DMA nos levou a investi-
gar organobentonitas modificadas com esses polimeros por
se tratarem de polications onde a densidade de carga e o ta-
manho da cadeia hidrofébica podem ser facilmente variados.

O objetivo deste trabalho foi usar uma quantidade fixa de
polication (0,66g de polimero/g de argila) e saturar as super-
ficies de uma bentonita comercial com capacidade de troca
cationica (CTC) de 91 meq/100g. Em seguida, verificar a
influéncia dos espagadores desses polications nas distancias
interplanares, quando eles sdo adsorvidos nas superficies
dessa bentonita, para posteriormente avaliar o potencial des-
ses complexos formados como materiais capazes de remover
poluentes organicos de aguas residuais.

Experimental

N,N,N’,N’-Tetrametiletilenodiamina (TMEDA), 1,4-
dibromobutano (1,4-DBB), 1,10-dibromodecano (1,10-DBD)
e 1,12-dibromododecano (1,12-DBDD) foram obtidos da
Sigma-Aldrich do Brasil, Sdo Paulo,Brasil; 1,6-dibro-
mohexano (1,6-DBH), solu¢ao aquosa a 60% de dimetilamina
(DMA) (doada pela BASF); metanol (MeOH) grau espectros-
copico e N,N-dimetilformamida (DMF), adquiridos da Merck,
Séo Paulo, Brasil, e a bentonita sodica (Bt-Na) comercial foi
obtida da Bentonita do Brasil S.A. Todos esses produtos fo-
ram utilizados como recebidos.

Sintese e caracterizagdo dos ionenos e do composto de
referéncia

Os ionenos foram sintetizados de acordo com a literatu-
ral'”l. O ioneno EPI-DMA foi sintetizado a partir da adigdo
de epicloridrina (EPI) a uma solugdo aquosa a 60% de
dimetilamina (DMA)!8],

Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear

Os ionenos foram caracterizados estruturalmente por res-
sondncia magnética nuclear de hidrogénio (NMR-H'), em
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D,0, utilizando um espectrometro de ressonancia magnética
nuclear operando na freqiiéncia de 300MHz, modelo VARIAN
Gemini 300. Essa técnica também permitiu a obtengao dos
pesos moleculares de todos os ionenostl.

Preparagéo e caracterizagdo dos complexos bentonita-
ionenos

Na preparagdo dos complexos bentonita-ionenos (Bt-
ionenos), foram utilizados 9 g de bentonita sodica (Bt-Na). A
argila foi delaminada em 200 mL de 4gua deionizada, sob agi-
tagdo a temperatura ambiente. Apos 10 minutos de agitaco,
foi adicionada uma solug@o aquosa do ioneno de concentragio
a 6% p/v e a agitacdo permaneceu por mais dez minutos. A
mistura obtida foi transferida para uma proveta com tampa e
deixada sob repouso por 24 horas. A mistura foi, entdo, filtra-
da a vacuo e lavada com agua deionizada até ndo indicar mais
ions brometo, pela adigdo de solugdo de AgNO; e, em seguida,
foi lavada com etanol comercial e colocada para secar entre
60-65 °C por 48 horas. O material seco foi triturado em um
gral, passado em peneiras ABNT N° 200 (D=74um) e analisa-
do por fluorescéncia de raios X, espectroscopia de absor¢ao na
regido do infravermelho (FT-IR), termogravimetria (TG) e
difragdo de raios-X. Essa operacao foi repetida para cada um
dos ionenos aqui estudados.

Com o objetivo de verificar as mudangas ocorridas na ar-
gila apos o tratamento com os ionenos, a bentonita sddica Bt-
Na e os complexos Bt-ionenos foram caracterizados para
verificagdo da composicdo, estabilidade térmica e espa-
¢amento basal.

Fluorescéncia de raios X

Os sistemas foram analisados por fluorescéncia de raios X

com o método de fusdo de LiB,O,, em um equipamento
Rigaku, modelo RIX3100 com tubo de rédio. Essa técnica
também permitiu calcular a capacidade de troca cationica da
bentonita, cujo valor ¢ de 91meq/100g de argila.

Termogravimetria

A termogravimetria dos complexos Bt-ionenos foi reali-
zada na faixa de 30 a 800 °C, em uma razao de aquecimento
de 10 °C/minuto sob atmosfera de nitrogénio, utilizando um
analisador termogravimétrico modelo TAC7/DX, Perkin
Elmer.

Espectroscopia de absorcio na regido do
infravermelho

Foi utilizado um espectrometro de absorgao na regido do
infravermelho com transformada de Fourier — modelo 1720X
PE, Perkin Elmer. As amostras foram analisadas na forma de
pastilhas de KBr dentro da faixa de freqiiéncia de 4000 a
400 cm™! com resolugdo de 4 cm™'.

Espectroscopia fotoeletronica de raios X

Os sistemas foram analisados por difragao de raios X uti-
lizando um equipamento Rigaku da marca Philips, modelo
Miniflex Goniometer, utilizando radiacdo Koo do cobre
(A=1,5418 nm).

Resultados e Discussao

lonenos

Cada ioneno sintetizado foi caracterizado para verifica-
¢a0 da sua estrutura e massa molar.

Tabelal. Dados de caracterizagdo por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para os ionenos

Polimero
q 2,4-ioneno 2,6-ioneno 2,10-ioneno 2,12-ioneno HICP
o(ppm)/A(u.a)
C-(CH),-C 1,97/15,78 — — — —
C,-(CH),-C,, — 1,46/11,48 — — —
C-(CH)-C,-(CH)-C — 1,85/11,14 — — —
C-(CH)-C,-(CH)-C — — 1,78/11,19 — —
C,-(CH)-C, — — 1,33/32,87 — —
C-(CH)C,(CH,)-C — — — 2,28/8,06 —
C,-(CH),-C,, — — — 1,77-1,84/31,15 —
CH (OH), — — — — 3,77/18,04
N*-(CH,), 3,27/44,12 3,22/31,98 3,18/31,48 3,68/23,2 3,34/34,16
N*-CH, 3,60/17,93 3,46/11,58 3,41/12,81 3,90/9,41 3,60/18,78
N*CH,CH,N* 4,03/15,79 3,95/11,24 3,91/10,62 4,36/8,26 —
N(CH,), 2,67/1,02 2,27/0,76 2,69/1,04 3,22/2,03 1,5/0,29
214 Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 15, n° 3, p. 212-217, 2005



Costa-Filho, A. P; Gomes, A. S. - Preparagdo e caracterizagdo de organobentonita modificada com ionenos alifaticos

Caracterizacio estrutural

Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear

As estruturas dos ionenos foram confirmadas por meio de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio. Os valores de
deslocamento quimico e areas integradas 6(ppm)/A(u.a), res-
pectivamente, sdo dados na Tabela 1. Os sinais observados
para os ionenos e suas respectivas areas foram utilizados para
a determinagao do peso molecular.

Determinaciao da massa molar (]Wn) por RMN-H'

O conhecimento da massa molar dos polimeros prepara-
dos ¢ de grande importancia para verificar sua influéncia nas
propriedades dos complexos Bt-ionenos. O grau de
polimerizagio X,, dos ionenos foi determinado através da
razdo entre as areas dos picos referentes aos hidrogénios
metilicos ligados aos grupos quaternarios de amonio na ca-
deia e 0 grupo dimetilamina terminal de cadeial'”), de acordo
com as Equagdes 1 e 2:

Xn = A‘N+(CH3)2 / AN (CH3)2 (D

onde A ¢ a area da integragdo dos picos. A massa molar foi
estimada por:

M,=X xPM 2

onde PM , ;€ a massa molar da unidade polimérica repetitiva.
Os valores de massa molar obtidos para 2,4-, 2,6-, 2,10 ¢
2,12-ioneno foram 13000, 15000, 12000 e 5000 g/mol, res-
pectivamente.

A determinacdo da massa molar através de RMN-H' é
particularmente vantajosa para esses polimeros de baixa
massa molar, desde que se disponha de um espectro isento de
ruidos e picos de impurezas, sobretudo quando esses picos
estdo sobrepostos aqueles correspondentes aos hidrogénios
do polication. Ionenos de diferentes massas molares podem
ser obtidos sob condi¢des reacionais variadast'®l.

Complexos Bt-ionenos

E mencionado na literatura que sistemas semelhantes aos
deste trabalho ndo apresentam influéncia da massa molar
sobre o espacamento basal de seus complexos com bentonita
sodical'?l. Assim, foi utilizada uma amostra de cada tipo de
ioneno, independente do peso molecular, para preparar os
complexos com bentonita sodica.

Durante a preparagdo dos complexos Bt-ionenos, foi ob-
servada uma variagdo na maleabilidade dos complexos for-
mados de acordo com o tamanho do espagador. Na etapa de
desagregacdo, os menores espagadores geraram complexos
que exigiram um maior esforco de desagregagdo (Bt-EPI-
DMA e Bt-2,4 ioneno), ao contrario dos Bt-2,10 e Bt-2,12
ionenos, os quais foram mais faceis de serem desagregados.

Fluorescéncia de raios X

Através da analise de fluorescéncia de raios X foi possivel
obter dados semiquantitativos da composigdo elementar da
bentonita sodica e dos complexos Bt-ionenos (Tabela 2).
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Foi detectada a presenga de aproximadamente 6% de car-
bono, cuja origem ¢é desconhecida. Em todos os casos, foi
observado que a adigdo de solugdes de polimeros as suspen-
soes de argila acarretou em aumento expressivo do teor de
carbono nos complexos obtidos. O alto grau de incorporagao
dos ionenos pdde ser confirmado pela redugdo dos teores de
sodio e calcio na bentonita sddica, evidenciando sua remo-
¢do pelos polications. Por se tratar de uma argila sddica, os
percentuais de ions Na* trocados ocorreram com média de
95%, mostrando que esses polimeros possuem grande afini-
dade pela bentonita sédica, independente do tamanho do
espagador e da massa molar dos polications.

O percentual de cloreto na amostra de Bt-EPI-DMA con-
firma um excesso de carga positiva no sistema, indicando
que a troca catidnica foi satisfatoria, o que foi observado
quando esse mesmo ioneno foi adsorvido em uma bentonita
do Texas de baixo teor de ferrol'’l. De forma semelhante,
foram detectados contra-ions Br associados aos grupos
quaternarios de amonio ndo adsorvidos na superficie da ar-
gila, provavelmente localizados em segmentos de lagos ou
caudas na cadeia do polication, confirmando que a troca
cationica também foi satisfatoria nesses sistemas.

Ja é conhecido da literatura, que polimeros com caracte-
risticas estruturais semelhantes aos ionenos, adsorvem de
forma intensa em argilas sodicas!'¥l, inclusive 0o EPI-DMA, o
qual também apresentou afinidade acentuada por bentonitas
sodicas em fragdes muito finas!'3l.

Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho

Os espectros de infravermelho mostraram bandas comuns
em aproximadamente 3623 cm™>3410 cm™,1614 cm! refe-
rentes as vibragdes complexas do grupo OH [20]. Além das
bandas observadas para a Bt-Na, os espectros dos complexos
mostraram bandas em 1471 cm’!, devido a vibragdo de de-
formagdo angular simétrica no plano de CH,, em 2852 cm™!,
2940 cm™e 3010 cm! devido a deformagao axial assimétrica
de CH; e CH,. Absor¢des em 2940 cm™ e 3010 cm™ ndo
foram evidenciadas no espectro do Bt-EPI-DMA, pois a ab-
sor¢do do grupo OH nesta mesma regido provoca um alarga-
mento da banda. Essas bandas observadas para os complexos
confirmam a intercalacdo dos ionenos nos espacos
interlamelares da bentonita. Um comportamento semelhante

Tabela 2. Analises de fluorescéncia de raios X (em % de massa)

Composto C Na Mg Al Si Br- Ca

Bt-Na 5,81 2,81 452 14,6 579 — 2,22

Bt-HICP 11,3 0,08 3,28 959 603 257(C) 0,72
Bt-2, 4 104 0,11 2,69 793 581 7,79 0,85
Bt-2, 6 14,5 0,09 282 7,776 574 3,76 1,10
Bt-2, 10 16,6 020 2,72 7,20 552 5,32 1,30

Bt-2, 12 134 0,19 324 846 58,6 2,38 1,29
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foi verificado quando sais monoquaternarios de amonio com
1, 3, 4 e 12 carbonos na cadeia foram intercalados em uma
montmorilonita sodical?!l,

Termogravimetria

A Figura 4 apresenta as curvas de degradagdo térmica
da bentonita sédica e dos complexos Bt-ioneno. Os com-
plexos apresentam curvas de degradagao semelhantes entre
si, provavelmente, por se tratarem de polimeros de uma
mesma familia diferenciados apenas pelo nimero de gru-
pos metilénicos na cadeia carbonica. No primeiro estagio
de decomposicao, entre 25 ¢ 100 °C, ocorre uma perda de
massa maior para a bentonita sodica (=10%), correspon-
dente a remogao de agua das intercamadas coordenadas ao
Na*. Este fato ¢ um indicativo de que os complexos absor-
vem menos agua, devido a suas propriedades organofilicas,
como foi observado em argilas tratadas com sais mono-
quaternarios de amdnio numa seqiiéncia crescente de nu-
mero de carbono na cadeia do sal?!l. A perda de massa na
faixa de 100 a 600°C para Bt-Na foi de aproximadamente
5%, relativa a degradagao da matéria organica. Esse valor
esta coerente com os resultados de fluorescéncia de raios X
que indicaram um percentual de 6% de carbono. Nessa mes-
ma faixa de temperatura (100 a 600 °C) a perda de massa
para os complexos Bt-ionenos ¢ bem maior, variando de
15% para o complexo Bt-EPIDMA até 20% para Bt-2,10
ioneno. Essas perdas de massa sdo originadas da oxidagdo
e decomposi¢do dos polications intercalados e de agua
adsorvida abaixo de 220 °C, cuja quantidade diminui com
o aumento do espacador do ioneno, possivelmente devido
ao aumento da hidrofobicidade. Através das curvas de DTG
(n2o mostradas), foi possivel verificar que esses materiais
apresentam uma estabilidade térmica relativamente alta. Em
todos os casos, o inicio da degradacao térmica so ¢ obser-
vado acima de 200 °C. Os complexos Bt-ionenos sdo mais
estaveis termicamente que o complexo Bt-EPI-DMA em
funcao do tipo de contra-ion, estrutura e conformagao. Den-
tre os complexos Bt-ionenos, a estabilidade térmica cresce
com o aumento do tamanho do espagador do ioneno, cuja
degradagdo pode gerar unidades monoméricas ou estrutu-
ras alifaticas de baixa massa molar??,
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Figura 4. Curvas de termogravimetria para Bt-Na e os complexos Bt-
ionenos
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Espectroscopia fotoeletronica de raios X

Para verificar a intercalagdo dos polications nas
intercamadas da argila, a Bt-Na e os complexos Bt-ionenos
foram analisados por difragdo de raios X. Os valores de
espagamentos basais (Figura 5) foram obtidos pela equagao
de Bragg?l.

Os valores obtidos de espagamentos basais, observados a
temperatura ambiente, refletem o modo de adsorcdo do
polimero. Os picos deslocaram-se para valores menores de
angulo 20 (°) com o aumento do tamanho do espagador do
ioneno, indicando um aumento na distancia das intercamadas
da argila. Esse resultado mostra que a adsorgao desses ionenos
ndo teve qualquer influéncia da massa molar, mas sim da den-
sidade de cargas na cadeia do polimero, isto é, quanto menor a
densidade de carga, mais “lacos” sdo formados e maior ¢ a
expansao basal observada entre as camadas da argila.

O valor de espagamento basal obtido para o Bt-EPI-DMA
foi de 14,14 A, o que esta de acordo com resultados ja repor-
tados na literatural'3l. Como esperado, os valores de
espagamento basais obtidos para os complexos Bt-2,4 ¢ Bt-
2,6 ionenos, com menores tamanhos de espagador, ficaram
bem proximos do valor obtido para o Bt-EPI-DMA. Esses
valores mais baixos de espagamento basal refletem o maior
numero de segmentos trens do polication na superficie da
argila.

Embora todos esses polications sejam 100% catidnicos,
foram observados os maiores valores de espagamento basal
para os 2,10- e 2,12-ioneno (dgyy=15,41 A e dyy,=17,52 A,
respectivamente).A maior distancia entre os centros de carga
se reflete em maiores numeros de “lagos” e “caudas” ndo
adsorvidos ao longo da superficie da argila, fazendo com que
suas camadas, originalmente com dy,,= 13,00 A, entrem em
expansao.

Quando comparados entre si, 0s ionenos t€ém suas densi-
dades de carga diminuida com o aumento no tamanho da
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cadeia do espagador. As quantidades livres de superficies de
siloxano (que ¢ hidrofobica), ocorrendo entre os sitios
quaternarios de amonio vizinhos, sdo maiores nas argilas tra-
tadas com os polimeros tendo as menores densidades de car-
ga. Essa quantidade de superficie livre de siloxano ¢
importante para a interagdo e acomodagao de algumas molé-
culas de poluentes organicos!'].

Esses dados indicam que ¢ possivel produzir bentonitas
modificadas com ionenos, cujos espacamentos basais podem
ser alterados em fung@o da adsorcdo desses polications line-
ares, variando-se o tamanho de seus espacadores parafinicos
e, conseqiientemente, suas densidades de carga.

Conclusoes

Os ionenos foram sintetizados e caracterizados quanto a
suas massas molares por analise de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio

A adsorgao dos ionenos na bentonita foi evidenciada prin-
cipalmente pela troca catidnica (Na*e Ca*?) em altos valores,
acima da CTC da argila, além das perdas de massa verificadas
por analise térmica e o surgimento de bandas de absorgdo na
regido do infravermelho relativas a ligagdo C-H. Os espagos
interlamelares foram alterados em fungdo do tamanho do
espagador e ndo foram influenciados pelas massas molares.
Embora todos os ionenos sejam 100% catidnicos, foi a dis-
tancia entre os seus centros de carga que determinou os
espagamentos basais.

A modificagdo de bentonitas com esses polications leva a
um controle mais efetivo sobre o teor de carbono organico
incorporado, a quantidade de segmentos em “lagos” e “cau-
das” e a quantidade de superficie de siloxano disponivel, in-
dicando que esses materiais poderdo ser utilizados como
removedores de poluentes organicos. Além disso, esses
polications sdo facilmente sintetizados e ndo necessitam de
modificagdes em sua estrutura para controlar o grau de
hidrofobicidade, uma vez que esse parametro pode ser proje-
tado na sintese do ioneno desejado.
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