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EFEITO DO TEMPO DE REACAO NA PRODUCAO DE ARGILAS
ORGANOFILICAS A PARTIR DE BENTONITA SODICA E HEXADECIL
TRIMETIL AMONIO.

Abstract

The montmorillonite was modified with hexadecyltrimethylammonium bromide, by reaction times
ranging from 60 to 120 minutes, promoted an increase in basal spacing. The highest value occured in
times of 120 and 90 minutes (15,51 A) . The concentracion of salt used was 0,5 the ability to cation-
exchange capacity of clay at 85° C.

Keywords: bentonite, HDTMA-Br, organo-clay.

Introducao

O aumento da contaminagdo das aguas propiciou inimeros estudos relacionados no tratamento de
efluentes na fase aquosa. Ao longo das Ultimas décadas foram desenvolvidos muitos trabalhos
relacionados ao tratamento de poluentes.

O termo agua de producdo é usada a toda agua produzida (carreada) junto com o6leo, seja ela
proveniente da formacdo geoldgica (dgua de formagdo) ou &gua de injecdo. A agua produzida é salina
(salmoura) e contém soélidos dispersos, por exemplo, areia, argila, lodo, gipsita, com teores de sais
variando de 15.000 a 300.000 mg.L™. Aguas residudrias petroliferas contém diversos contaminantes
como hidrocarbonetos, compostos nitrogenados e sulfurados, fendis e metais pesados (FALCON,
1993).

O uso de adsorventes de baixo custo e que apresentem eficiéncia na remoc¢do de contaminantes
organicos, metais e na remediacdo no derramamento de 6leo tem crescido consideravelmente. No
nordeste do Brasil ha uma aplicacdo em maior nimero devido a abundancia e baixo custo de
argilominerais.

A producdo de argilas organofilicas utiliza os cétions trocaveis presente dentro dos espacos
interlamelares e na superficie da argila, e 0s mesmos néo por fazerem parte da estrutura interna,
podem ser substituidos por cétions organicos, chamados surfactantes organicos, mais comuns sdo 0s
sais quaternarios de aménio. A intersecdo dessas moléculas promove a expansdo entre os planos
d(001) da argila, e muda sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica.

Vérios estudos tém demonstrado que o espagamento-d das argilas organofilicas dependem do
tamanho da cadeia alquil dos surfactantes com as galerias da argila. Os ions organicos podem se
acomodar na superficie do silicato como uma monocamada ou bicamada, ou dependendo da densidade
de empacotamento e do tamanho da cadeia pode formar uma estrutura inclinada tipo parafina.

Este trabalho objetiva avaliar a insercdo do sal de am6nio quaternario, brometo de hexadecil
trimetil aménio (HDTMA-Br) em bentonita-sédica. A concentracdo do sal usada foi de 0,5 da
capacidade de troca de cations (CTC) da argila bentonitica a 85 °C, variando o tempo de reacdo do
processo.

Metodologia
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Materiais

A bentonita sddica foi obtida da regido da Paraiba. O surfactante usado para produzir a argila
organofilica foi o brometo de hexadecil trimetil aménio (HDTMA-Br), formula quimica C;9H,4,N-Br,
adquirido da Sigma Aldrich com 99% de pureza.

Foram utilizados na determinacdo da CTC da argila os seguintes reagentes: acetato de sodio
anidro, acetato de aménio, ambos da VETEC, e &lcool isopropilico da QHEMIS. Todos os reagentes
foram de grau P.A. com teores de 99, 98 e 99,5 % de pureza, respectivamente.

Métodos
- Capacidades de troca catiénica (CTC)

A capacidade de troca catibnica dos minerais de uma argila ocorre em conseqliéncia do
desequilibrio das cargas elétricas determinadas pela substituicdo isomorfica no proéprio reticulado
cristalino, por ligagfes quimicas quebradas nas arestas das particulas e pela substitui¢cdo de hidrogénio
por hidroxilas (GRIM, 1968).

Um procedimento simples e rapido para determinacdo da CTC pode ser calculado usando o
método da “Environmental Protection Agency” EPA 9081 usada para determinar em argilas bentonita
sodica, bentonita calcica, diatomita e vermiculita.

- Sintese das argilas organofilicas

As argilas organofilicas foram preparadas pela troca cationica do Na* com o radical organico do
sal quaternario de amonio, HDTMA", para observar o efeito do tempo de contato argila-surfactante, na
producdo de argilas organofilicas a 85 °C num periodo de 30, 60, 90 e 120 minutos. Essas
modificagdes na argila utilizaram a metodologia descrita abaixo:

1. Preparacdo de dispersdo aquosa da argila por 30 minutos, sob agitacdo mecanica, na temperatura de
85 °C.

2. Posteriormente foi adicionado o sal quaternario de aménio na proporcao de 0,5 meq/ g argila, ou
seja, 50 % da CTC da argila, sob agitacdo, para cada temperatura nos tempos de contato de 30, 60,
90 e 120 minutos.

3. Sendo filtrada e seca em estufa a aproximadamente 90 °C.

- Difragéo de Raios-X (DRX)

A técnica permite avaliar a obtencgdo de argila organofilica por meio da comparacao do valor dos
espacamentos basais d(001) da argila ndo modificada com a argila modificada quimicamente.

Esta técnica de difracdo de raios-X é a mais indicada na determinagdo das fases cristalinas,
permite observar como os elementos quimicos estdo ligados. Isto é possivel porque na maior parte dos
cristais, os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem
de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X. Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, o
mesmo interage com 0s atomos presentes, originando o fendmeno de difragdo (ALBERS et al., 2001).

Resultados e Discussao
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O valor obtido da capacidade de troca de cations para a bentonita sodica foi de 85 meq/100 g, este
valor é caracteristico de materiais esmectiticos que assumem valores entre 70 e 150 meq/100 g.

No difratograma de raios-X, a argila bentonitica sodica apresenta picos de esmectita e quartzo que
sdo caracteristicos desta argila, conforme a Figura 1. O valor do espacamento basal é calculado
utilizando a lei de Bragg que relaciona o comprimento de onda emitido (L), o angulo de difracdo (0) e

a distancia entre os planos (d).
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Figura 1 - Difracdo de Raios-X para a bentonita sodica.

O espagamento basal para a argila sodica foi igual a 14,03 A. Durante a intercalagio do
surfactante, HDTMA-Br, os espacamento entre as lamelas sdo expandidos e foram visualizado por
DRX.

As nomenclaturas adotadas neste experimento, com resultados ilustrados na Figura , que ocorreu
a 85 °C foram BEN 85-2, BEN 85-3, BEN 85-4 e BEN 85-5, correspondendo a 120, 90, 60 e 30

minutos de contato, respectivamente.
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Figura 2 - Difracdo de Raios-X para a BEN-Na modificada com HDTMA-Br, a 85 °C, na
concentracdo de 0,5 da CTC da argila com tempo de contato: (a) 120 min, (b) 90 min, (c) 60 min e (d)
30 min.

Segundo o DRX o0s espacamentos basais de todas as amostras mostraram sua modificacdo na
superficie por meio do aumento do espacamento d001, os quais assumiram valores superiores a 15 A.
Sabendo que a estrutura de monocamadas é caracteristico de espagamentos de 13,5 a 17,5 A (LEE e
KIM, 2002), entdo as argilas organofilicas obtidas tem configuracdo de monocamada. Nas amostras
BEN 85-2 e BEN 85-3 apresentaram o mesmo valor do espagamento 15,51 A, o qual também foi o
maior nesta temperatura de reagdo. Nota-se que o aumento do tempo de residéncia ndo incrementou de
forma gradual o espacamento.

Esse aumento basal promovido pela modificacdo estrutural com HDTMA-Br possibilita a sua
aplicacdo na adsorcdo de poluentes organicos e metais. Observando as necessidades industriais de
reprodutividade, eficiéncia e economia a amostra BEN85-3 destaca-se entre as demais por apresentar o
maior espacamento num menor tempo de reagao.

Conclusoes

A bentonita sodica apresentou um espagamento de 14,03 A. Pdde-se observar o aumento na d001
das amostras modificadas com HDTMA-Br por meio de difragdo de raios-X, valores superiores a 15
A, 0 que evidencia a intercalacdo dos cations quaternarios de aménio nas camadas interlamelares da
argila e possibilita uma futura aplicagdo na adsor¢do contaminantes organicos e metais. O arranjo
espacial dos surfactantes em todas as argilas modificadas é de monocamadas.
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