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RESUMO: Os argilominerais sdo os minerais constituintes das argilas; quimicamente séo
compostos por silicatos de aluminio ou magnésio hidratados, podendo conter elementos como
ferro, potéssio, litio e outros. Os tensoativos sdo compostos anfifilicos devido a dupla
afinidade de suas moléculas. Sua estrutura quimica, em que se distingue uma parte hidr6foba
ou apolar ligada a grupos funcionais hidrofilicos ou polares, € responsavel pela sua disposicao
ou adsorcao nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas ou solido-liquido, ocasionando uma
reducdo na tensdo superficial nesses meios. Por conta dessa natureza anfifilica peculiar, os
tensoativos possuem inumeras aplicacdes, entre as quais estd a formacdo de argilas
organofilicas. Adsorcdo é o termo utilizado para descrever o fendBmeno no qual moléculas que
estdo presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma
superficie solida. E um dos fendmenos de transporte no qual a transferéncia de massa se da
quando existe uma superficie de contato entre o sélido e o gas ou o liquido e a concentracao
de determinado componente deste gas ou deste liquido € maior nesta superficie do que no
interior do gas ou do liquido. Neste trabalho, o argilomeneral utilizado foi a vermiculita. A
vermiculita ¢ uma argila formada essencialmente por silicatos hidratados de aluminio,
magnésio e ferro. A estrutura cristalina lamelar é formada pela célula unitaria do grupo do
argilomineral 2:1, que contém duas camadas tetraédricas de silicio (tetracoordenado) e uma
camada octaédrica de aluminio (hexacoordenado) entre elas. Antes de utilizar qualquer
material em ensaios de adsorcdo € necessario realizar analises fisico-quimicas para
caracteriza-lo. Nesse trabalho determinou-se a sua capacidade de troca cationica (CTC), a sua
area superficial (BET), a sua perda de massa com a temperatura (TG e ATD), as fases e

impurezas (DRX) e por imagem (MEV) para aplicagdo na separacdo dos isdmeros do xileno.



ABSTRACT
The clay minerals are the minerals those constitute clays; chemically are composed for

aluminum silicates or magnesium hydrated, it may contain elements such as iron, potassium,
lithium and others. The surfactants are amphiphilic compounds because of their dual affinity
molecules. Its chemical structure in which distinguishes a nonpolar or hydrophobic portion
attached to hydrophilic or polar functional groups, is responsible for its disposal or adsorption
at liquid-liquid interfaces, liquid-gas or solid-liquid, causing a reduction in the surface tension
in these media. Due this peculiar amphiphilic nature, the surfactants have numerous
applications, among which is the formation of organophilic clays. Adsorption is the term used
to describe the phenomenon which molecules present in a fluid, liquid or gaseous media,
accumulate spontaneously on a solid surface. It is one of transport phenomena that mass
transfer takes place when there is a contact surface between the solid and the liquid or gas and
the concentration of a specific component of the gas or the liquid is higher at this surface than
in the interior of the gas or liquid. In this work, the clay mineral used was vermiculite.
Vermiculite is a clay consisting essentially of hydrated aluminum silicates, magnesium and
iron. The lamellar crystalline structure is formed by unit cell of the 2:1 group of the clay
mineral, that contains two layers of tetrahedral silicon (tetracoordinated) and one layer of
octahedral aluminum (hexacoordenated) between them. Before using any material in
adsorption experiments, it is necessary to carry out some physical and chemical analyzes to
characterize it. In this work was determined its cation exchange capacity (CEC), its surface
area (BET), its mass loss with temperature (TG and DTA), the phases and impurities (XRD)

and imaging (SEM) for use in the separation of xylene isomers.

Key-words: vermiculite, surfactant, adsorption, xylene.
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1.  INTRODUCAO

O petroleo é uma mistura de compostos orgénicos e inorganicos que participa da
matriz energética das principais poténcias econdémicas do mundo. Existe uma demanda
técnico-cientifica em busca de novos métodos para a obtencdo de derivados de petroleo cada
vez mais puros, onde esses assumem um papel de destaque em busca desses hovos métodos.

O xileno é um hidrocarboneto aromatico constituido por uma mistura de trés isdmeros:
ortoxileno (o-xileno), meta-xileno (m-xileno) e para-xileno (p-xileno). O xileno comercial
geralmente contém 20% do isdbmero orto, 40% do meta e 20% do para-xileno, com 15% de
etilbenzeno e pequenas quantidades de outros hidrocarbonetos aromaticos.

Adsorcao é o termo utilizado para descrever o fendmeno no qual moléculas que estao
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma
superficie sélida. E um dos fendmenos de transporte no qual a transferéncia de massa se da
guando existe uma superficie de contato entre o solido e o gas ou o liquido e a concentracédo
de determinado componente deste gas ou deste liquido € maior nesta superficie do que no
interior do gas ou do liquido.

Sendo a adsor¢do um fendmeno essencialmente de superficie, para que um adsorvente
tenha uma capacidade adsortiva significante, deve apresentar uma grande area superficial
especifica, o que implica em uma estrutura altamente porosa. As propriedades adsortivas
dependem do tamanho dos poros, da distribuicdo do tamanho dos poros e da natureza da
superficie solida.

Nas ultimas décadas, com o0 avanco das pesquisas € do conhecimento na area, bem
como o acentuado desenvolvimento registrado na petroquimica, a adsorcdo passou a ser
utilizada como uma operacdo unitaria importante dentro da engenharia quimica. Atualmente,
a adsorcéo e aplicada em processos de purificacdo e separacdo, apresentando-se como uma
alternativa importante e economicamente viavel em muitos casos.

A abundancia e o baixo custo das argilas, além do potencial que apresentam como
materiais com propriedades cataliticas adequadas, principalmente quando modificadas, faz
com que 0 Seu uso se torne bastante amplo e seja foco de diversos estudos.

Na literatura varios trabalhos cientificos foram desenvolvidos com o objetivo de
separar isdbmeros derivados de petroleo. Considerando, por exemplo, 0s isdbmeros do xileno, a
maioria das industrias de derivados de petréleo utiliza o processo de cristalizacdo seguido de

uma filtracdo ou o processo Parex em zedlita do tipo faujasita para promover a separacao.

-2-
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Esses processos necessitam de um elevado contetdo energético, ocasionando elevado custo
de producéo, além de baixa eficiéncia na separacdo de todos 0os componentes da mistura de
isdbmeros. Devido a essa ineficiéncia no processo, varios trabalhos estdo sendo desenvolvidos
para otimizar esta separacao, pois hd uma demanda crescente desses produtos puros. Diante
desse contexto, este trabalho aborda a caracterizacdo da vermiculita através da determinacéo
da sua capacidade de troca cationica de forma a contribuir para a industria de derivados de
petréleo propondo uma separacdo inovadora, eficiente e economicamente viavel em relacéo
as técnicas atualmente utilizadas.

Trata-se de uma proposta inovadora, pois na literatura ndo ha estudos que utilizem
argilas modificadas com tensoativos na separacao de isbmeros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Argilas

2.1.1.  Definicao

As argilas sdo definidas como materiais naturais, terrosos, de granulacdo fina que,
guando umedecidos com agua, apresentam plasticidade. De modo geral, o termo argila refere-
se as particulas do solo que possuem diametro inferior a 2 um e das quais podem fazer parte
diferentes tipos de minerais: silicatos lamelares de magnésio e de aluminio (filossilicatos),
quartzo, feldspato, carbonatos, 6xidos metélicos e até mesmo matéria organica (Teixeira-Neto
et al., 2009)

Um dos grupos das chamadas Argilas Especiais segundo a revista inglesa “Industrial
Minerals” compreende as esmectitas quimicamente modificadas: as esmectitas
(principalmente montmorilonitas) ativadas por acidos e as ‘“organoclays”. O conceito de
“ativacdo de montmorilonita”, inicialmente restrito a ativacdo com o uso de acidos, foi
modificado: tem-se a ativacdo &cida, a ativagdo alcalina, ativagdo “organica” ou “neutra” por
compostos organicos e montmorilonitas naturalmente ativas (terras fuler). Entende-se por
ativacdo a troca do céation sdédio na montmorilonita-Na pelo cation quaternario de amonio

tetra-metil-aménio (Coelho et al., 2007).

2.1.2. Vermiculita

A vermiculita é uma argila mineral de origem ignea formada essencialmente por
silicatos hidratados de aluminio, magnésio e ferro. A estrutura cristalina lamelar é formada
pela célula unitaria do grupo do argilomineral 2:1, que contém duas camadas tetraédricas de
silicio (tetracoordenado) e uma camada octaedrica de aluminio (hexacoordenado) entre elas,
apresentando semelhancgas estruturais com a clorita e com a montmorilonita (Figura 1). Suas
propriedades de superficie, e seus elevados valores de area superficial especifica, porosidade e
carga superficial (negativa) fazem da vermiculita um material adequado para 0 uso como

adsorvente.
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Figura 1. Estrutura cristalina da vermiculita.
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Fonte: (Faria et al., 2000)

As principais fontes de vermiculita sdo encontradas em terrenos de topografia
ondulada e montanhosa. O processo de extracdo é executado a céu aberto, semi ou totalmente
mecanizado. O teor de vermiculita na jazida é de 10% a 15% do minério, entdo a vermiculita
é concentrada a teores de 15% a 95% e comercializada depois de classificada em varios
tamanhos (Martins, 1992).

Pertencente a familia das micas, ela existe em abundéncia no Brasil, com reservas no
Piaui, Goias, Paraiba e na Bahia. A vermiculita tem densidade baixa e apresenta forma de
lamina (lamelar). Sua principal vantagem € ser um material inorganico e resistente a
temperaturas elevadas.

As esmectitas com alta carga, vermiculitas e zedlitas apresentam diferentes
comportamentos para a troca de cations. As duas primeiras tém uma alta densidade de carga
entre as intercamadas fazendo com que os cations ndo possam ser facilmente dessorvidos
guantitativamente. No caso das vermiculitas, a taxa de transporte dos cations entre suas celas
unitarias do tipo 2:1 é diminuida devido a essa alta densidade de carga (Malcolm et al., 1969;
Walker, 1959). Sendo assim, a troca completa dos cations sé é possivel com o aumento da
temperatura ou com experimentos de longa duragdo (Dohrmann, 2006).
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A capacidade de troca de cétions (CTC) é elevada, estando na faixa de 100 a 150

meq/100g de vermiculita (Aguiar et al., 2002).
2.2. Tensoativo

2.2.1.  Definicao

Os tensoativos ou surfactantes séo substancias naturais ou sintéticas que, devido a sua
estrutura quimica e propriedades, se adsorvem nas interfaces liquido-liquido, liquido-géas e
solido-liquido, reduzindo as tensdes interfacial e superficial. Apresentam-se como moléculas
anfifilicas, ou seja, moléculas que possuem em sua estrutura duas solubilidades diferentes
associadas, compostas por componentes polares (parte hidrofilica) e apolares (parte lipofilica
ou hidrofébica) (Hunter, 1992; Mittal, 1979) (Figura 2).

Figura 2. Molécula de tensoativo.

Grupo hidrofilico Grupo hidrofébico

Fonte: (Gomes, 2009)

2.2.2.  Classificacao dos Tensoativos

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a carga do grupo polar da
molécula (grupo hidrofilico), sendo divididos em quatro classes: anidnicos, catiénicos,
anfadteros e ndo-idnicos.

Os tensoativos anidbnicos sdo aqueles que possuem um ou mais grupamentos
funcionais que, ao se ionizarem em solucéo aquosa, fornecem ions carregados negativamente
na superficie ativa. Os tensoativos mais importantes deste grupo sdo os sabdes, 0s amino-
compostos e os compostos sulfonados, sulfatados e os fosfatados (Moura, 1997).

Muitos tensoativos nao-ibnicos tém estrutura analoga aos anibnicos e cationicos.
Contudo, quando em solucBes aquosas, ndo formam ions. Na auséncia de carga eletrostatica,

as interacdes entre as cabecas dos tensoativos ndo-iénicos sdo dominadas por impedimento
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estérico. Sua solubilizacdo pode ser promovida por contribuicdes de grupamentos funcionais
que possuem forte afinidade pela 4gua e uma cadeia geralmente lipofilica (Lange, 1999). Por
ndo formar ions em solucéo, os tensoativos nao-idnicos geralmente ndo apresentam repulsées
fortes entre as cabecas polares, e assim a presenca do cotensoativo (geralmente um alcool),
que tem por finalidade conferir estabilidade ao tensoativo nas microemulses, é facultativa.
Apresentam compatibilidade com a maioria dos outros tensoativos e suas propriedades sao
pouco afetadas pelo pH, tornando-os atrativos industrialmente.

Séo classificados como catibnicos aqueles tensoativos que possuem um ou mais
grupamentos funcionais que, ao se ionizarem em solucdo aquosa, fornecem ions carregados
positivamente na superficie ativa (parte polar). Os principais representantes desta classe sdo
0s sais quaternarios de amonio, como, por exemplo, o cloreto de dodecilaménio (DAC) e o
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB). Em geral sua formula estrutural é dada por RnX+Y-,
onde R representa uma ou mais cadeias hidrofébicas, X é um elemento capaz de formar uma
estrutura catidnica e Y é um contra-ion. Em sua cadeia polar quase sempre estdo presentes
cadeias alifaticas, lineares ou ramificadas (Attwood et al., 1971).

Os tensoativos anfoteros possuem cargas positivas e negativas. Esses compostos
quando em solucdo aquosa exibem caracteristicas anidnicas ou catidnicas, dependendo das
condigdes de pH da solucdo. A combinacdo de qualquer grupo aniénico e catidnico agrupados
em uma unica molécula anfifilica confere-lhes carater anfotero, permitindo classifica-los
como moléculas zwitteridnicas (Lange, 1999). Geralmente, para valores de pH inferiores a 4,
tais tensoativos atuam como catidnicos. Para valores de pH entre 4 e 9, eles atuam como nao-
ibnicos, e para valores de pH entre 9 e 10, eles funcionam como tensoativos aniénicos.

Quanto a estrutura quimica dos tensoativos, estes sdo classificados em relacdo ao
namero de cadeias hidrocarbénicas em mono, bi e tricatenarios classicos e quanto ao niumero
de cabeca polares e sua disposi¢do na cadeia, em geminados, bolafomes e assimétrico com um

Ou mais centros quirais na cadeia polar.

2.2.3. Propriedades dos tensoativos

2.2.3.1. Formacéao de micelas
As principais caracteristicas dos tensoativos estdo relacionadas a formacgdo de

ambientes organizados, também conhecidos como ambientes micelares (Weest et al., 1992).
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As micelas sdo agregados moleculares, possuindo as regifes estruturais hidrofilica e
hidrofébica, que dinamicamente se associam espontaneamente em solucao aquosa, a partir de
certa concentracdo, denominada concentracdo micelar critica (CMC), formando grandes
agregados moleculares de dimensdes coloidais, chamados micelas. Os mondmeros de
tensoativos orientam-se preferencialmente na interface, de modo que as cabecas polares
estejam orientadas para o ar, reduzindo a tensdo interfacial (Figura 3). S&o as micelas
responsaveis pela catalise micelar e pela solubilizacdo de gorduras. Abaixo da CMC, o
tensoativo estd predominantemente na forma de mondémeros; quando a concentracdo esta

abaixo, porém préxima da CMC, existe um equilibrio dindmico entre monémeros e micelas.

Figura 3. Formacao de micelas.

Fomma micelar é
eslérca ‘—-\_,.‘D

Abaixo da CMG Acima da CMC
[meonomenos) [moncmercs & miceks)

Fonte: (Maniasso, 2001)

O processo de micelizacdo em agua resulta em um delicado balanco de forcgas
intermoleculares, impedimento estérico, ligacGes de hidrogénio, e interacGes de van der
Waals. A principal forca de atracdo € o resultado do efeito hidrofébico associado a cauda
apolar do tensoativo, e a forca repulsiva principal é resultado do efeito estérico e interacdes
eletrostaticas (no caso de tensoativo idnico e anfétero) entre as cabecas polares dos
tensoativos. A micelizacdo acontece quando as forcas de atracdo e repulsdo se equilibram
(Israelachvili, 1991; Tanford, 1980).

Existem dois tipos de micelas: as micelas diretas e as micelas inversas. As diretas se
formam na presenca de solventes polares, no qual a cabeca polar do tensoativo fica orientada
para 0 meio polar e a cauda apolar agrupa-se no interior da micela. As inversas sao formadas
em solventes apolares nos quais as cabecas hidrofilicas estdo voltadas para o centro e cercadas

pelas caudas hidrofébicas.
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Figura 4. Tipos de micela.

Micela direta

o f0 ooy

O oleo—O dgua @y

940 P

Micela inversa

Fonte: (Gomes, 2009)

2.2.3.2. Concentracdo Micelar Critica (CMC)

A concentracdo micelar critica (CMC) é a concentracdo na qual ocorre o processo de
micelizacdo. Ela pode ser determinada apenas usando as propriedades sensiveis ao estade de
agregacdo do tensoativo. A formacdo das micelas é acompanhada de mudancas bruscas no
comportamento de algumas das propriedades fisicas dos tensoativos em solucdo, tais como,
espalhamento de luz, viscosidade, condutividade elétrica, tensdo superficial, pressao osmotica
e capacidade de solubilizacdo de solutos (Akhter, 1997; Benito et al., 1997; Ma et al., 1998;
Ysambertt et al., 1998). Quase todas estas técnicas envolvem medidas a serem tracadas em
funcdo da concentracdo do tensoativo ou em funcdo do logaritmo da concentracdo (Lange,
1999). A CMC é entdo deduzida pelo ponto de quebra (Figura 5).

Figura 5. Técnicas utilizadas e o ponto de quebra para determinacdo da CMC.

Propriedade

Tensdo superlicial

Condutividade molar

Concentragdo

Fonte: (Curbelo, 2006)
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Trés fatores principais influenciam a CMC: a natureza do tensoativo, temperatura e a
forca idnica. Um aumento da parte hidrofobica da molécula diminui fortemente este valor,
enguanto a natureza da parte hidrofilica tem uma menor influéncia, quer para os tensoativos
ibnicos ou ndo-idnicos (Moura, 1997). A elevacdo da temperatura para os tensoativos ndo

i6nicos resulta em uma diminuicdo na CMC e para os i0nicos resulta em um aumento.

2.2.4.  Cloreto de dodecilamonio (DAC)

O DAC é um tensoativo catidnico que apresenta concentracdo micelar critica (CMC),
em 4gua, igual a 3,544 g.L™ e sua solubilidade aumenta com o aumento da temperatura: a
28°C € 0,4% (m/m) passando para 26,5% (m/m) a 30°C (Custodio, 2006) (Figura 6).

Figura 6. Estrutura do Cloreto de dodecilaménio (DAC).

H,C - (CH,),; - NH,” CT

Cloreto de dodecilaménio (DAC)

Fonte: (Custodio, 2006)

2.2.5. Brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB)

O CTAB é um tensoativo catibnico que apresenta concentracao micelar critica (CMC),

em 4gua, igual a 0,3353 g.L™ (Figura 7).

Figura 7. Estrutura do cetiltrimetilaménio (CTAB).
CH,

‘+ Br
e W W e W Y Y e ¥ M

s

Fonte: (Soares, 2012)
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2.3. Adsorc¢ao

2.3.1.  Definicao

Adsorc¢éo € o termo utilizado para descrever o fendmeno no qual moléculas que estdo
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma
superficie solida. E um dos fendmenos de transporte no qual a transferéncia de massa se da
quando existe uma superficie de contato entre o solido e 0 gas ou o liquido e a concentracao
de determinado componente deste gas ou deste liquido é maior nesta superficie do que no
interior do gas ou do liquido. Esta é uma propriedade fundamental da matéria originada pelas
forcas atrativas entre as moléculas (Gomide, 1988; Ruthven, 1984).

Denomina-se adsorvente a substancia em cuja superficie se produz o fenémeno da
adsorcdo; adsortivo, o fluido em contato com o adsorvente; e adsorbato as espécies quimicas
retidas pelo adsorvente.

Sendo a adsorcdo um fendmeno essencialmente de superficie, para que um adsorvente
tenha uma capacidade adsortiva significante, deve apresentar uma grande area superficial
especifica, o que implica em uma estrutura altamente porosa. As propriedades adsortivas
dependem do tamanho dos poros, da distribuicdo do tamanho dos poros e da natureza da
superficie solida.

2.3.2.  Adsorcio fisica e adsorcio quimica

As moléculas e atomos podem se ligar fisicamente ou quimicamente a uma superficie
solida. A adsorcdo fisica (também chamada de fisissorcdo) é proveniente de fracas interacGes
(forcas de van der Waals) entre o adsorvato e o adsorvente. As interacdes de van der Waals
sdo de longo alcance mais fracas, e a energia liberada quando uma particula é adsorvida
fisicamente é da mesma ordem de grandeza da entalpia de condensacdo. A entalpia da
adsorcéo fisica pode ser medida pela determinacdo da elevacdo da temperatura da amostra
cuja capacidade calorifica seja conhecida. Valores tipicos estdo na faixa de 20 kJ/mol. Além
disso, podem-se formar camadas moleculares sobrepostas.

Na adsorcdo quimica (também chamada de quimissorcdo) as moléculas (ou a&tomos)
unem-se a superficie do adsorvente por ligacGes quimicas (usualmente covalentes) e forma-se

apenas uma camada molecular adsorvida. A entalpia da adsor¢do quimica é muito maior do
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que a da adsorcdo fisica, e os valores representativos estdo na faixa de 200 kJ/mol. A distancia
entre a superficie do adsorvente e 0 &tomo mais préximo do adsorvato é menor na adsorcao

quimica do que na adsorcao fisica.

2.3.3.  Fatores que afetam o processo de adsorcio

Vérios fatores podem afetar a extensdo na qual um dado composto ira adsorver sobre
uma superficie porosa, sdo eles: temperatura, natureza do solvente, velocidade de adsorcéo,
natureza do adsorvente, area superficial do adsorvente e o tipo do adsorvente.

Normalmente com a elevacdo da temperatura hd uma reducdo na adsorgao, o que se
deve, em parte, ao fato de as moléculas adsorvidas terem maiores energias vibracionais,
podendo, consequentemente, serem dessorvidas da superficie. Contudo, deve-se considerar
que alguns sistemas podem ter esta capacidade aumentada (Cooney, 1999).

Tendo em vista que a principal funcédo do solvente, ou adsortivo, é criar uma interface
liquido-sélido, a influéncia desse componente tem um efeito bastante relevante, ndo podendo
0 mesmo competir com a superficie do sélido com relagdo a atragdo do soluto.

A taxa de adsorcdo é determinada principalmente pela tensdo interfacial sélido-liquido
e, sendo esta uma medida dificil de ser obtida, normalmente faz-se uma aproximacao deste
valor a tensdo superficial do liquido com o ar.

Embora a adsorcdo fisica de gases ou vapores sobre adsorventes sélidos seja
extremamente rapida, a adsor¢cdo em fase liquida ocorre de maneira bem mais lenta. A
viscosidade da solucdo é um fator ativo sobre a velocidade de adsorcdo, sendo possivel que,
diminuindo a viscosidade por aquecimento, haja um aumento na velocidade.

Tendo em vista que a substancia a ser adsorvida deve mover-se dentro de um solvente
com certa viscosidade, o adsorvente a ser utilizado em fase liquida tem, em geral,
caracteristicas diferentes daqueles que sdo utilizados em fase gasosa.

Nos adsorventes empregados em fase gasosa, uma elevada capacidade de adsorgédo
estd ligada a uma superficie interna bastante desenvolvida e, o didmetro dos capilares que
produzem esta area, deve ter abertura suficiente para permitir a penetragdo das moléculas de
adsorbato.

Quando os adsorventes trabalham em meio liquido, sofrem agdo inicialmente na
superficie externa. Quanto a superficie interna, esta deve ser acessivel atraves de poros ou

capilares com didmetros superiores aos necessarios para uma adsor¢édo rapida de gas.
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A estrutura do poro é importante devido ao seu didmetro, que pode agir como agente
controlador no processo de adsorcdo, permitindo que particulas de didmetros menores
penetrem no interior do solido, excluindo aquelas com diametro superior.

Normalmente imagina-se que a quantidade de adsorbato que pode ser adsorvida é
diretamente proporcional a &rea superficial interna, o que nem sempre € verdadeiro. Deve-se
ter em mente que a medida da area superficial é normalmente obtida através da quantidade de
N, que € uma molécula pequena, que pode ser adsorvida a —196 °C (ponto de ebulicdo do
N2). Quando o processo visa a adsor¢do de uma molécula maior, grande parte desta area
superficial interna torna-se inacessivel.

A superficie de alguns adsorventes e, portanto, suas capacidades adsortivas, podem ser
alteradas se algumas espécies sdo adsorvidas ou alguns tratamentos sdo efetuados visando
modificar suas propriedades e sua carga superficial.

Para alcancar uma significativa capacidade de adsor¢do, um adsorvente deve ter uma
alta area especifica, o que implica em uma estrutura altamente porosa, com predominancia de
microporos. A superficie que corresponde a 1 g de adsorvente ¢ denominada ‘“‘area
especifica”, sendo esta grandeza normalmente expressa em m2/g.

Muitos solidos possuem habilidade de adsorver espécies de gases e liquidos. Contudo,
somente poucos possuem seletividade e capacidade suficientes para torna-los candidatos a

adsorventes comerciais.

2.3.4.  Isotermas de adsorcéao

Em 1974, Giles et al. propuseram uma modelagem geral para as isotermas de

adsorcéo, nos quais quatro sdo as comumente observadas, de acordo com a Figura 8.
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Figura 8. As principais isotermas de adsorcéo.

(a) Isoterma "C" (D) Isoterma "L"
g com patamar
.
sem patamar
c c
(c) lsoterma "H" (dl lsoterma "S"
/ portc celndcxao
“ c

Fonte: (Gomes, 2009)

Na isoterma C a curva ¢ a linha do zero na origem. Observa-se que a taxa (coeficiente
de distribuicdo ou particdo) entre a concentragdo do composto remanescente na solucdo e
adsorvido sobre o sélido é a mesma em qualquer concentracao.

Na isoterma L a taxa entre a concentragdo de compostos remanescentes na solucao e
adsorvido sobre o sélido diminui quando a concentracdo de soluto aumenta. Ela sugere a
saturacdo progressiva do sélido.

A isoterma H é apenas um caso particular da isoterma L, no qual a inclinacdo inicial é
muito alta devido a alta afinidade dos compostos com o sélido.

A isoterma S é uma curva sigmoidal apresentando um ponto de inflexdo. Esse tipo de

isoterma é sempre resultado de no minimo dois mecanismos opostos.

2.4. Xileno

O xileno, ou dimetil-benzeno, é um hidrocarboneto aromatico de formula CgHio que
possui trés formas isoméricas: orto, meta e para (Figura 9). O xileno de qualidade técnica
possui uma mistura dos trés isdmeros, além de etil-benzeno. A pressdo de vapor situa-se entre

0,66 e 0,86 kPa para os trés isdmeros.
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Figura 9. Férmula estrutural dos isdmeros do xileno.

CH
CH, CH;

o-xileno p-xileno

m-Xileno

Fonte: Proprio autor.

Cerca de 92% do xileno produzido é usado como aditivo a gasolina. Também é
empregado como solvente, particularmente nas inddstrias de fabricacdo de tintas para a

imprensa e nos ateliés de pintura.

Os trés xilenos sdo usados individualmente como matéria-prima em VAarios processos
industriais, como na indUstria quimica, de plasticos, couro, tecidos e papéis, componentes de
detergentes, solventes para tintas, revestimentos e adesivos, entre outros. Um dos usos mais
relevantes é a producdo do &cido tereftalico (TPA) a partir do para-xileno, que é uma das
matérias-primas para a reacdo de esterificacdo que da origem ao poli tereftalato de etileno
(PET), o mais importante poliéster comercial.

Devido a proximidade dos pontos de ebuli¢do (Tabela 1) existe uma dificuldade em
separar os isdbmeros pelas formas tradicionais (ex. destilacdo), havendo a necessidade do

desenvolvimento de metodologias eficazes e viaveis para a efetivacdo da separacéo.

Tabela 1. Temperaturas de fuséo e ebuli¢cdo dos isdmeros do xileno.

Temperatura de fusdo ~ Temperatura de ebulicdo

(°C) (°C)
p-xileno 13,263 138,351
m-xileno - 47,872 139,103
o-xileno - 25,182 144,411
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiais

Foram utilizados os tensoativos catidnicos: Brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB)
com 16 carbonos da Cromato Produtos Quimicos LTDA e o Cloreto de dodecilaménio (DAC)
sintetizado no Laboratdrio de Tecnologia de Tensoativos (LTT).

A vermiculita utilizada foi proveniente da cidade de Santa Luzia, na Paraiba.

Os reagentes utilizados no preparo das solu¢Bes padrdo para construcdo dos graficos
de calibracdo foram: metanol, de grau espectroscopico (Panreac), o o-xileno (Fluka
Analytical, > 98,0%), o p-xileno (> 99,0%); o m-xileno (p.a.) (Sigma Aldrich); o octano
(p.a.); e decano (p.a.).

3.2. Tratamento da argila

3.2.1. Purificacdo da vermiculita e obtencao de sua forma sédica

O procedimento inicial realizado foi a purificacdo da vermiculita e obtencdo de sua
forma sddica, de acordo com o seguinte procedimento: pesou-se 200g da vermiculita e lavou-
se com agua deionizada, deixando-a secar por dois dias a temperatura ambiente. Adicionou-se
a vermiculita seca 1,5 L de uma solucdo tampdo de acetato de sodio (pH 5,0) mantendo-a sob
agitacdo, a uma temperatura de 40°C. Em seguida, ao se estabilizar a temperatura, adicionou-
se 120 mL de peroxido de hidrogénio e manteve-se estas condi¢des por 3 dias. ApOs esse
periodo, a vermiculita foi lavada trés vezes com agua deionizada e centrifugada. Ao solido
obtido foi adicionada uma solugcdo de NaCl (1M) deixando a mistura sob agitacdo e
aquecimento (40°C) por 7 horas. Esse procedimento de troca catidnica foi repetido por mais
duas vezes. Por fim, a vermiculita sodica foi lavada com agua deionizada em abundancia e

filtrada a vacuo, deixando-a secar a temperatura ambiente (Almeida, 2008).

3.2.2. Ensaio Granulométrico

O ensaio granulométrico consiste em determinar as dimensdes das particulas,

colocando a amostra sobre uma série de peneiras padronizadas quanto a abertura das malhas e
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a espessura dos fios com que sdo feitas. Esta técnica é aplicavel a particulas com tamanhos
compreendidos entre 70 um e 7mm.

ApoOs a etapa de purificacdo e ativacdo, fez-se um estudo da granulometria utilizando
um agitador eletromagnético composto por um conjunto de peneiras, 0 equipamento vibrador

das peneiras e uma bandeja.

Figura 10. Agitador eletromagnético.

Fonte: Proprio autor.

3.3. Sintese do Tensoativo

Para a sintese do cloreto de dodecilaménio (DAC) adiciona-se 16 mL de dodecilamina
e 20mL de etanol em um erlenmeyer com uma barra magnética. Adiciona-se
aproximadamente 100mL de uma solugdo 30% de HCI em um funil de decantagdo. Goteja-se
0 &cido lentamente no erlenmeyer (Teixeira, 2004).

Apo0s a sintese, deixa-se o erlenmeyer por 24h na geladeira. Filtra-se o contetdo do
erlenmeyer a vacuo e deixa secar a temperatura ambiente. Quando seco, inicia-se a
recristalizacdo dissolvendo todo o sélido em etanol a 50°C e realiza-se a filtracdo a vacuo

novamente.
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3.4. Modificacao da argila

Com a vermiculita purificada e na forma sodica, iniciou-se o procedimento de
modificacdo utilizando solucbes de tensoativos catidnicos, o Cloreto de Dodecilaménio
(DACI) e o Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB). O procedimento utilizado foi:
inicialmente foram preparadas soluc@es utilizando a concentracdo micelar critica (CMC) do
CTAB, que é 9,2.10™ mol/L ou 0,3353 g/L, e do Cloreto de Dodecilaménio, 1,6.10 mol/L ou
3,544 g/L. Pesou-se 2g da vermiculita em erlenmeyers de 250 mL. Foi adicionado 100 mL da
solucdo preparada e deixou-se agitando por 24 horas, a 60°C. Apds esse procedimento a
mistura foi filtrada separando o sobrenadante, na qual determinou-se a tenséo superficial e a
absorbancia. A vermiculita foi analisada por DRX e BET (adsorcéo por Ny).

3.5. Caracterizacao

Para a caracterizacdo da argila modificada utilizou-se os seguintes métodos: difracdo
de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) medida de adsorcdo de N,, microscopia

eletronica de varredura (MEV) e anélise termogravimétrica.

3.5.1. Determinacdo da capacidade de troca cationica (CTC)

A determinacdo da capacidade de troca catidnica é definida como a medida da
capacidade de uma argila ou de um solo em absorver cétions de forma que possam ser
facilmente dessorvidos por ions competitivos (Bache, 1976). Com isso, 0s métodos para essa
determinacdo envolvem a troca completa dos cations naturalmente presentes na argila ou solo
por espécies catibnicas como aménio, K ou Na, seguida pela analise do sobrenadante com
relagdo aos ions trocados. Normalmente, a CTC é expressa em meq/100g (miliequivalentes de
carga por 100g de solo seco) ou cmolc/kg (centimols de carga por kilograma de solo seco).

Para a determinacdo da CTC pesou-se 1g da argila, que foi saturada com 100 mL de
solucdo de acetato de sodio 1 mol/L, em sistema de refluxo, com agitacdo e aquecimento
constante de 80°C, por 16 horas. Em seguida, lavou-se o material e secou-o em estufa a 40°C.
Depois de seca a amostra foi pesada e submetida a saturagdo com 50 mL de acetato de amdnio

1 mol/L, em refluxo, com agitagdo e aquecimento constante de 80°C, durante 2 horas.
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Separou-se o sobrenadante por filtragcdo, que foi analisado por absorcéo atdmica. A argila foi
seca e pesada. O procedimento foi repetido por mais 4 vezes, totalizando 5 trocas (Bertella et
al., 2008). O experimento foi realizado em duplicata e o equipamento utilizado foi um
espectrometro de absorcdo atdmica Varian AA240 com uma lampada catodica para a
absorcdo do sddio com 5mA e comprimento de onda de 589nm. O combustivel para queima
foi o acetileno e o fluido de suporte, o ar.

Tendo os resultados obtidos com a analise de absorcdo atbmica em termos da
concentracdo de sdédio presente na amostra, em ppm, pode-se calcular a quantidade de
miliequivalentes uma vez que, em 23mg de sédio tem-se 1meq de carga. Com isso, calcula-se

a CTC em miliequivalentes por 100g de vermiculita.

3.5.2. Fluorescéncia de raios X (FRX)

A excitacdo de elétrons por raios X possibilita aos elementos quimicos a emissdo de
radiacdo na regido do espectro eletromagnético. Em condicGes adequadas, as radiacdes
emitidas podem ser utilizadas para identificar e estimar a concentracdo de elementos em
amostras de solidos.

A fluorescéncia de raios X divide-se basicamente em duas variantes analiticas
distintas, uma baseada na dispersdo por comprimento de onda (WDXRF) e outra na dispersao
por energia (EDXRF).

A andlise da vermiculita através da fluorescéncia de Raios X foi aplicada na
identificagdo qualitativa e quantitativa dos minerais que constituem a argila. Os ensaios foram
realizados no NUPRAR — Ncleo de Processamento Primario e Reuso de Agua Produzida e
Residuos, na UFRN.

3.5.3. Difracéo de raios X (DRX)

A analise de difracdo de raios X (DRX) determina a estrutura cristalina dos materiais.
Sdo realizadas em um difratbmetro, no qual sdo gerados os raios-X num tubo a partir do
bombardeio de um anodo por elétrons de um cétodo, acelerados por alta voltagem. E
indispensavel que a radiacdo seja monocromatica e, como normalmente as radiagdes K- ¢ K-
o caracteristicas sdo emitidas pelo metal do anodo, ha a necessidade de se filtrar o feixe
usando um filtro adequado para absorver a radiacdo K-B. Os raios K-o (a radiagdo
caracteristica mais usada) sdo entdo colimados, e o feixe de raios X resultante incide sobre a
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amostra. As intensidades dos raios difratados, para diversos angulos 26, sio medidas por meio
de um detector apropriado. A intensidade de raios difratados em angulos proximos a 26 ndo é
zero, mas tem um valor intermediario entre zero e a intensidade maxima do raio difratado
para o angulo de Bragg exato, surgindo assim um pico de difracdo, ao invés de uma linha
Unica. Se forem considerados dois planos cristalinos paralelos espagados por uma distancia
interplanar dnq, para que os raios X incidentes sejam refletidos pelos dois planos e

permanecam em fase, deve satisfazer a equacéo (1):

nA=2d,,.send (1)

Nessa equagdo, conhecida como Lei de Bragg, 0 representa o angulo de incidéncia da
radiacdo X, A o seu comprimento de onda caracteristico ¢ n a ordem de difracao.

Esta técnica de analise foi utilizada para determinacdo das fases e das impurezas
presentes. As analises foram realizadas no NUPRAR — Ndcleo de Processamento Primério e
Reuso de Agua Produzida e Residuos, em um Difratdmetro Shimadzu 6000, a uma tens&o de

30 kV, corrente de 30 mA e radiagéo de cobre (K-a).

3.5.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica bastante util que permite
a caracterizacdo de materiais minerais do ponto de vista de sua morfologia, sua organizacgao e
sua composicao.

Na microscopia eletronica de varredura, a superficie da amostra é varrida de ponto a
ponto por um feixe de elétrons priméario de alta energia. Esse feixe pode interagir de varias
formas com o sélido, o que significa que particulas e radiacdes de natureza diversa podem
resultar dessa interacdo. Assim, os elétrons emitidos atingem um detector e o sinal resultante é
amplificado e utilizado para modular o brilho de um tubo de raios catddicos, produzindo
assim uma imagem. A amplificacdo, definida como a raz&o entre a &rea da imagem no tubo do
osciloscopio e a area varrida da amostra, pode ser ajustada eletronicamente por meio de
dispositivos defletores de feixe.

O aparelho utilizado para a analise foi um microscopio eletronico de varredura da
marca Philips, modelo XL-30-ESEM. As amostras receberam recobrimento em ouro. Esta

analise foi realizada no Nucleo de Pesquisas em Energias Renovaveis (NUPER) da
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Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), e foram tiradas micrografias com
aumento de 50X e 2000X para cada amostra.

3.5.5. Analises térmicas (TG e ATD)

A anélise termogravimétrica € uma técnica em que a varia¢do do peso de uma amostra
de uma substancia é registrada em funcdo da temperatura. O instrumento basico da
termogravimetria € uma balanga de precisdo com um forno programado para ter uma elevagédo
linear da temperatura com o tempo.

A curva resultante das analises termogravimétricas (TG) fornece informacbes a
respeito da estabilidade térmica, composicdo da amostra inicial, possiveis intermediarios
formados no decorrer do experimento, entre outras.

Com a andlise termogravimétrica pode-se obter a mudanca de massa da argila em
funcdo da temperatura uma vez que a mesma é submetida a um processo de calcinacdo, além
da possibilidade de obtencdo de curvas de adsorcdo. As analises foram realizadas no
laboratério do Nucleo de Processamento Primario e Reuso de Agua Produzida e Residuos
(NUPPRAR/Natal/RN), em um equipamento simultdneo de termogravimetria (TG) e de
anélise térmica diferencial da Shimadzu, com uso de vazdo de 50mL/min de ar, desde da

temperatura ambiente até 1100°C, utilizando uma razdo de aquecimento de 10°C/min.

3.5.6. Adsorcédo de N, (BET)

O método padronizado para a determinacdo da area superficial especifica se baseia na
adsorcdo fisica de um gas na superficie do sélido. Em geral, é determinada a quantidade
adsorvida de nitrogénio numa camada monomolecular em condi¢bes de equilibrio, a
temperatura normal de ebuli¢do do gas (-195,8°C) e para uma faixa de pressdes de nitrogénio
abaixo de 1 atm. Conhecida esta quantidade e conhecendo-se também a area ocupada por uma
molécula de N, a area superficial do solido pode ser calculada.

A adsorcdo de um gas na superficie de um solido € caracterizada por uma isoterma,
que representa a quantidade adsorvida no equilibrio, a uma dada temperatura, em funcdo da
razdo entre a pressao parcial do gas (p) e sua pressdo de vapor (po) na temperatura do ensaio.
Essa quantidade aumenta com o aumento de p/po até um determinado ponto correspondente a
uma monocamada e, continuando a adsorcéo, ha o surgimento de uma multicamada até surgir

uma fase condensada.
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Sélidos ndo-porosos ou pouco porosos apresentam uma isoterma sigmodal tipica, no
qual na regido de baixas pressdes relativas, a isoterma sobe rapidamente até o ponto de
inflexdo da curva e em seguida apresenta um comportamento praticamente linear para
pressdes intermediarias. A regido abaixo do ponto de inflexdo corresponde a adsorcao
monomolecular completa e com a sua localizagdo pode-se determinar o volume de N,
adsorvido nessa condicdo. O método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) possibilita a
localizagdo desse ponto a partir de uma equacéo obtida pela extensdo da teoria de Langmuir
para a utilizacdo em adsorcdo multicamada, admitindo um equilibrio dinamico (Brunauer et
al., 1938).

Considerando-se um numero infinito de camadas de adsorcdo nestas condigdes,

obtém-se a equacao conhecida como equacdo BET:

p _ 1 (€-Dp
Vt(p,—p) Vmc Vmc.C.p,

(2)

Nesta equacdo, Vt € o volume total de gas adsorvido, Vmc € o volume adsorvido em
monocamada e C é uma constante para cada sistema gas-sélido e para cada temperatura,
determinando a forma da isoterma. Um grafico de p/Vt.(po-p) em funcéo de p/po corresponde
a uma equacdo de reta, cuja intersec¢do “a” com o eixo para p/po = 0 e sua inclinagdo “b”

permitem determinar os valores de Vcm e C:

1
Vme = (asb) (3)
C:1+g (4)

A partir de Vmc, calcula-se o numero de moléculas adsorvidas, nas CNTP. Para
determinar a area superficial € necessario conhecer a area ocupada por uma molécula de
nitrogénio adsorvida. Este valor pode ser estimado a partir da densidade da fase condensada
do gas, de modo que para o nitrogénio obtém-se uma area de 16,242 Assim, calcula-se a area

superficial especifica por:

_VmcaN
T Vmol

(®)
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Onde: a € a area de uma molécula de nitrogénio adsorvida, N € o nimero de avogrado
(6,02.10%%) e Vmc é o volume molar.

A analise através do método de BET foi realizada em um equipamento micromeritics
ASAP 2020 do Laboratério de Processamento de Gas (LPG), localizado no Centro de
Tecnologia do Gés e Energias Renovaveis (CTGAS-ER), utilizando como adsorbato 0 N, e
uma temperatura de tratamento de 150°C, tendo como finalidade a determinacdo da &rea

superficial da vermiculita, comparando as variacdes ocorridas das diferentes amostras.

3.6. Validacido de metodologia para analise cromatografica

A cromatografia € um método fisico-quimico de andlise dos componentes de uma
mistura, realizada através da distribuicdo destes componentes em duas fases que estdo em
contato. Uma das fases permanece estacionaria enquanto a outra se move através dela.
Durante a passagem da fase mével sobre a fase estacionéria, 0s componentes da mistura sdo
distribuidos entre as duas fases, de tal forma que cada um dos componentes € seletivamente
retido pela fase estacionaria, resultando em migracdes diferenciais destes componentes.

O grafico de calibracdo foi obtido através do método do padrdo interno. Foram
utilizadas duas substancias como padrdo interno (o decano e o octano) para que este método
possa ser utilizado em outros trabalhos. Foram preparadas dez solugdes padrbes de
concentracdes diferentes e dentro da faixa de concentracdo esperada para o analito (1,0 —
2,0)% (m/m). Para compor cada solucdo padrao, além dos padrGes internos e os isébmeros do
xileno (p-, m- e o-xileno) foi utilizado como solvente o alcool metilico (grau
espectroscopico). Cada componente da solucdo padrdo foi analisado separadamente para a
determinacdo dos seus tempos de retencdo. Todas as anélises foram realizadas em triplicata e
sob as mesmas condicoes.

As analises cromatograficas foram realizadas em um CG/MS - VARIAN, modelo
3800/2200, equipado com um injetor automatico modelo CP8410, detector por ionizacdo de
chama (DIC) e interfaceado pelo software Saturn WS.

As condicdes de analise foram as seguintes: o gas de arraste foi o hélio (5.0 analitico,
White Martins); a injecdo foi realizada através de injetor automatico, introduzindo 1pL de

amostra sob uma temperatura de 230 °C; o fluxo do gas de arraste se manteve constante e
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igual a 1 mL/min; a temperatura do detector foi de 250 °C e a programacéo do forno iniciou a
uma temperatura de 40 °C (1 min) e aumentou para 200 °C (8 °C/min). A coluna utilizada foi
uma capilar de silica fundida de baixa polaridade, com 30 m de comprimento, diametro
interno de 0,25 mm, espessura do filme de 0,25 pm e fase estacionaria composta por 5% de
fenil e 95% de dimetilpolisiloxano (VARIAN — CP8751).

Para os célculos da precisdo foram utilizados os dados obtidos para as curvas de
calibracdo. Para os célculos da exatiddo foram preparadas 5 solugdes contendo, cada uma:
94,4% de metanol, 1,4% de decano, octano e orto xileno, 0,7% de para e meta xilenos. Os
calculos estatisticos necessarios foram feitos com o auxilio do programa Croma Validate 1.0.

Os tempos de retencdo para cada analito de interesse estédo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2. Tempo de retencdo dos compostos.

Composto Tempo de retencdo (min)

Octano 5,919 + 0,02
(p+m)-xileno 7,282 £ 0,02
o-xileno 7,726 £ 0,02
Decano 9,825+ 0,02
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Tratamento da argila

4.1.1. Purificacdo da vermiculita e obtencéo de sua forma sddica

Com o processo de purificacdo, ativacao e separacgao por granulometria da vermiculita

percebe-se uma alteracdo visual do aspecto.

Figura 11. (a) Vermiculita bruta. (b) Vermiculita purificada, ativada (fragdo 35 mesh).

s

Fonte: Proprio autor.

Observa-se que grande parte das impurezas foram retiradas uma vez que houve
mudanca na cor de mais escura na vermiculita bruta para mais clara na vermiculita tratada
além de conseguiu-se uma granulometria uniforme e adequada para 0s experimentos

posteriores.

4.1.2. Ensaio granulométrico

Apo0s a realizacdo do tratamento e da ativacdo fez-se o estudo granulométrico cujos

resultados estdo apresentados na Tabela 3 e no Gréfico 1.
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Tabela 3. Tabela com as peneiras utilizadas e a fragéo de retidos.

Fracgdo de retidos

# 8 0,0855
#20 0,4964

# 35 0,1907

# 48 0,0773

# 65 0,0688

# 100 0,0376
Bandeja 0,0438
Total 1

Gréfico 1. Representacdo das fracdes retidas por peneira.
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Fragao de retidos
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i ]

8 20 35 48 65 100 Bandeja
#

Percebe-se que a maior fracdo da vermiculita era de 20 mesh, porém optou-se por
utilizar a fracdo de 35 mesh por ter uma granulometria menor e se adequar melhor para a

realizagdo dos experimentos.

4.2. Caracterizacao

4.2.1. Determinacéo da Capacidade de Troca catidnica

Determinou-se a capacidade de troca catidnica da vermiculita tratada (35 mesh),
conforme procedimento descrito. Realizou-se 0 experimento em duplicata (amostral e 2) e a
saturacdo com acetato de amonio foi repetida cinco vezes para cada amostra a fim de retirar o
méaximo de sodio possivel. A amostra € pesada a cada troca, pois a separagdo da vermiculita e
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da solucdo é realizada por filtragdo comum e uma parte do sélido € perdida. Durante a
realizacdo do experimento foi observada a necessidade da diluicdo das primeiras amostras

devido a limitacdo do equipamento utilizado.

miliequivalentes de carga (s6dio) presentes na amostra de vermiculita e os miliequivalentes

que teria em 100g dessa vermiculita.

Tabela 4. Resultados obtidos paraa CTC.

A Tabela 4 apresenta os resultados das pesagens, a absorbancia (nm) obtida pelo
equipamento, a concentracdo de sédio (ppm) calculada pela curva de calibragcdo gerada
utilizando variadas concentragdes de cloreto de sddio, concentragdo de sédio em miligramas,

Diluida 5x
Amostra 1.1 2.1 1.2 2.2 1.3 2.3 1.4 2.4 15 2.5
Massa (g) 0,9079 0,9127 08102 08006 0,7613 0,7301 0,7098 0,6797 0,6787 0,6358
Abs (nm) 0,1091 0,109 0,0125 0,014 0,0136  0,0101 0,009 0,0087  0,0085 0,0081
Conc. Na
(opm) 200,6329 200,445 19,1215 21,94 21,1884 14,6119 12,545 11,9813 11,6055 10,8539
mg de Na (1) 10,031645 10,02225 0,95608 1,097 1,05942 0,7306 0,62725 0,599065 0,58028 0,5427
mg de Na (2) 50,158225 50,11125
meqde Na  2,1807924 2,17875 0,04157 0,0477 0,046062 0,03177 0,02727 0,026046 0,02523 0,0236
meq/100g 240,20183 238,7148 5,13064 5,95749 6,050406 4,35077 3,84217 3,832029 3,7173 3,71114
Amostra 1 258,94235
Amostra 2 256,56624
Média 257,75429

pela literatura para a vermiculita bruta (144 meqg/100g).

4.2.2.

Fluorescéncia de raios X (FRX)

Obteve-se uma capacidade de troca de 257,7543 meq/100g, valor acima do descrito

A analise de Fluorescéncia de raios X foi realizada apenas na vermiculita natural. Além

da identificacdo dos compostos presentes sob a forma de 6xido, a técnica fornece também as

fases presentes na argila investigada. Os resultados estdo resumidos na Tabela 5.

Katherine Carrilho de Oliveira
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Tabela 5. Resultados de FRX da vermiculita natural.

Parametros Resultado (%0)

Aluminio 12,7466
Bario 0,2077
Calcio 3,2554
Cromo 0,2491
Enxofre 0,0523
Ferro 10,9429
Fosforo 0,3073
Magnésio 25,2460
Manganés 0,2481
Niquel 1,2509
Potassio 2,8845
Silicio 41,5896
Sadio 0,2224
Titanio 0,7971

Os resultados mostram que a vermiculita é formada por silicio, magnésio e aluminio,
confirmando que a estrutura cristalina da argila é formada por um magnésio alumino silicato
[(Mg, Al)s(Si, Al)4010] € niquel alumino silicato [(Ni,Al)e(Si,Al)4010].

4.2.3. Difracdo de raios X

Foram realizadas analises de DRX para a vermiculita natural e para a modificada por
tensoativos (DAC e CTAB) na granulometria de 35 mesh. Os graficos obtidos estdo

apresentados no Gréfico 2.
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Grafico 2. Difratogramas de RX das vermiculitas: a) Vermiculita natural; b) Vermiculita

modificada com DAC; ¢) Vermiculita modificada com CTAB.
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Vermiculita CTAB
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Os picos que aparecem em 20 de, aproximadamente, 18,7° e 21,2°, embora de baixa
intensidade, sdo caracteristicos da vermiculita. As amostram apresentaram como impurezas
pequenas quantidades de quartzo, aproximadamente, 24,96° 20 e de sepiolita, em
aproximadamente, 31,28° 20 (Santos et al., 2002).

Percebe-se que, para a vermiculita modificada com o DAC houve uma alteracdo
significativa no difratograma, indicando a presenca do tensoativo na estrutura da argila. Para o

CTAB néo houve uma mudanga significativa.

4.2.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na Figura 12 temos a micrografia da vermiculita modificada com o cloreto de
dodecilaménio na CMC com um aumento de 50X e na Figura 13, a mesma amostra com um
aumento de 2000X.
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Figura 12. Microscopia eletronica de varredura para a vermiculita com DAC, com aumento de
50X.

AccY Spot Magn  Det WD 1 500 um
20.0 kv 5.0 50x SE 79

Figura 13. Microscopia eletrénica de varredura para a vermiculita com DAC, com aumento de
2000X.

AccV SpotMagn Det WD F—— 10m
200kv b0 2000x SE 77

e
P
red

Na Figura 14 e na Figura 15 temos a micrografia da vermiculita bruta com um

aumento de 50X e 2000X, respectivamente.
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Figura 14. Vermiculita Bruta com um aumento de 50X.

AccY  Spot Magn
20.0 kv 4.0 50x

§ AccV  Spot Magn  Det WD |—|. 10 pm
L 200KV 40 2000x SE 73

Na Figura 16 e na Figura 17 temos a micrografia da vermiculita modificada com uma
solucdo de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) na CMC com um aumento de 50X e
2000X, respectivamente.

- 35 -
Katherine Carrilho de Oliveira



Monografia — DEQ/UFRN/Natal — RN PRH-ANP 14

Figura 16. Vermiculita modificada com CTAB com aumento de 50X.

AccY  Spot Me‘l'gn
200kv 5.0 50x

Figura 17. Vermiculita modificada com CTAB com aumento de 2000X.

AccV Spot Magn Det WD —— 1opm
200kv 50 2000x SE 76

4.2.5. Anélises Térmicas (TG e ATD)

No Grafico 3 temos as curvas ATD (analise térmica diferencial) e TG (termogravimétrica)

da amostra da vermiculita bruta (natural).
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Diferenca de Temperatura (%)
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Gréfico 3. Andlise térmica da vermiculita natural: a) ATD e b) TG.
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A anélise térmica diferencial (Grafico 3a) para a vermiculita natural exibe um pico

endotérmico que ocorre entre 30 °C e 110 °C. Na anélise termogravimétrica este fendmeno é

confirmado com uma perda de massa um pouco superior a 10%, o que indica perda de agua

liquida, ou seja, &gua que preenche os capilares da vermiculita. A 160 °C um pequeno pico

endotérmico na curva ATD exibe a perda de 4gua adsorvida na superficie da vermiculita livre.

A perda de massa foi de aproximadamente 21% (Grafico 3b).

Diferenga de temperatura (%)

Gréfico 4. Andlise térmica da vermiculita sddica: a) ATD e b) TG.
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A analise térmica diferencial para a vermiculita sédica (Grafico 4a) ndo exibe pico

endotérmico caracteristico de agua livre. Assim como na vermiculita natural, ha uma perda de

massa de 10% nos primeiros 100 °C. Na curva ATD, acima de 700 °C, a presenca do pico

Katherine Carrilho de Oliveira
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endo-exotérmico pode ser atribuida a destruigcdo do reticulo cristalino (Santos et al., 2002). A
perda de massa foi um pouco superior a 20% (Gréfico 4b).

Gréafico 5. Andlise térmica da vermiculita modificada com DAC: a) ATD e b) TG.
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A andlise térmica diferencial (Grafico 5a) para a vermiculita modificada com o DAC
apresenta um pico endotérmico caracteristico da perda da agua livre (50°C). Entre 270 °C e
450 °C ha picos endotérmicos que podem ser caracteristicos da dgua que preenche canais na

estrutura cristalina. A perda de massa foi de quase 30% (Grafico 5b).

Gréfico 6. Andlise térmica da vermiculita modificada com CTAB: a) ATD e b) TG.
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A analise térmica diferencial (Gréafico 6a) para a vermiculita modificada com o CTAB

ndo exibe pico endotérmico caracteristico de agua livre. Assim como na vermiculita sodica,
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na curva ATD, acima de 700 °C, hé a presenca do pico endo-exotérmico que também pode ser
atribuida a destruicdo do reticulo cristalino (Santos et al., 2002). A perda de massa foi de
quase 40% (Gréafico 6b).

Gréfico 7. Curvas termogravimétricas da vermiculita: (a) modificada com CTAB; (b)
modificada com DAC; (c) natural
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Com o grafico comparativo percebe-se que houve um ganho de massa da vermiculita

natural ap6s a modificacdo com os tensoativos.

4.2.6. Adsorcao de N, (BET)

Realizaram-se estudos de adsorcao de nitrogénio sobre a superficie da vermiculita
natural, modificada com CTAB e com DAC. Os resultados estdo dispostos no Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada., que apresenta os dados da isoterma BET linearizada para a

vermiculita sédica.
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Grafico 8. Linearizacdo da isoterma BET para a vermiculita sodica.
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Utilizando as equagbes ja descritas na metodologia, encontram-se os valores da
constante C e do volume adsorvido em monocamada, VVmc.

C =-151,640862
Vme =0,6230cm®/g

A érea superficial especifica da vermiculita sédica é de 2,7120 +0,0553 m?/g.

O grafico para o experimento de adsorcdao do nitrogénio sobre a superficie da

vermiculita modificada com DAC esta apresentado no Grafico 9.
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Gréfico 9. Linearizagdo da isoterma BET da vermiculita modificada com DAC.
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Realizando-se os calculos os seguintes valores de C e Vmc foram determinados:

C =-285,530034
Vme =0,1079¢cm?/g

A érea superficial especifica calculada para a vermiculita modificada com DAC ¢ de

0,4699+0,0193 m%/g.
Para a vermiculita modificada com CTAB, foi obtido o seguinte gréafico (Gréafico 10)

com o experimento de adsor¢do de nitrogénio.

Gréfico 10. Linearizacdo da isoterma BET da vermiculita modificada com CTAB.
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Realizando-se os célculos obteve-se os valores de C e Vmc abaixo descritos.

C =-29,861078
Vme = 0,0551cm®/g

O valor encontrado para a area superficial da vermiculita modificada com CTAB foi

de 0,2400+0,0261m?/g.
Abaixo temos uma tabela resumo com os valores das areas superficiais especificas

para cada amostra.

Tabela 6. Area superficial especifica para cada amostra.

Amostra Area superficial especifica (m°/g)
Vermiculita sédica (35 mesh) 2,7120 +0,0553
Vermiculita DAC (35 mesh) 0,4699+0,0193
Vermiculita CTAB (35 mesh) 0,2400+0,0261

Com os ensaios de BET, confirma-se a adsorcdo do tensoativo na superficie e no
interior da estrutura da vermiculita devido a redugdo consideravel da sua area superficial.
Percebe-se, também, que para valores de area mais baixos ha uma maior incerteza na
medicé&o.

Segue em anexo (anexo 1) o relatério das analises.
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4.3. Validacao de metodologia para analise cromatografica

Para a validacdo do método cromatografico de analise foram feitas curvas de
calibracdo utilizando as areas dos picos dos analitos (Aa) e as suas respectivas massas pesadas
(ma), e a area (Ap.i.) e a massa pesada (mp.i.) do decano, padrdo interno escolhido para a
calibracéo.

Na Tabela 7 temos as equacfes para as curvas e 0 seu coeficiente de correlacao.

Tabela 7. Curvas de Calibracédo CG.

Substancia Equacéo R’
(p+m)-xileno y = 1,11417x — 0,05082 0,08836
o-xileno y = 1,06452x + 0,02997 0,99204
xileno y =1,19616x — 0,24094 0,97917

A seguir temos os graficos correspondentes para cada curva de calibracdo, (p+m)-

xileno (Gréfico 11), o-xileno (Grafico 12) e xileno (Gréfico 13).

Gréfico 11. Curva de calibracdo para o (p+m)-xileno.
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Gréfico 12. Curva de calibragdo para o o-xileno.
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Gréfico 13. Curva de calibragdo para o xileno.
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Os dados referentes as curvas de calibracdo demonstraram que a resposta do

equipamento em relacdo as amostras analisadas pelo método cromatografico desenvolvido

apresentaram coeficientes de correlacdo satisfatorios.

Na Figura 18 temos uma representacao de um cromatograma obtido pelo equipamento.

Katherine Carrilho de Oliveira
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Figura 18. Cromatograma.
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O cromatograma apresentado mostrou uma boa resolucao na eluicdo dos componentes
da mistura, apresentando coeluic¢do entre dois dos isdmeros, o que torna 0 método ineficiente
na analise quantitativa desses isbmeros (para- e meta-xilenos).

De posse desses dados foram realizados os calculos através do programa Validate 1.0.

Figura 19. Interface do programa Validate 1.0.

Validate 1.0
Entrada de Dados

Primeiro Passo: Entrada de Dados

Inicialmente, vocé devera fornecer os valores iniciaisobtidos no laboratdrio para os calculos a serem
efetuados pelo programa. Clicar em cada um dos botdes para entrar com os valores especificos de
cada pardmetro a ser analisado. Uma vez conluida a entrada o pardmetro recebe um sinal de OK,
demonstrando que os valores ja foram preenchidos.Vocé ainda podera fornecer dados iniciais que

| caracterizem sua validagdo

Analitos de Interesse |

Autor [
Empresa/Instituigio | Data [04/07/2013

|
Titulo da Metodologia | ‘

Fonte: Printscreen do programa.

Utilizaram-se apenas os recursos de célculo da preciséo e exatidao, e a validacéo foi

feita apenas para o (p+m)-xileno e para o o-xileno.
Para a precisdo foi feita a media entre a resposta obtida para cinco analises, variando-

se a concentracao de cada um dos analitos.
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Figura 20. Interface do programa para o célculo da preciséo.

Validate 1.0

Precisao

Preciséo

"A precisdo é a expresséo da concordancia entre varios resultados analificos obfidos para uma
mesma amostra”. A precisdo pode ser determinada em condigoes de repetibilidade ou em
condigbes de reprodutibilidade. Condigbes de repetibilidade sdo aquelas em que resultados
independentes séo obtidos usando o mesmo método para @ mesma amostra no mesmo
laboratorio, pelo mesmo operador usando o mesmo equipamento em um curto intervalo de tempo.
Se precisar de ajuda com relacdo a como executar a metodologia para o calculo da precisdo clique
no mago ou, se ja possuir os valores, entre com os mesmos nos respectivos campos.

Unidade de Concentragédo [N v Ndmero de ensaios|3 v
5 Primeiro Segundo Terceiro
:P' & Valor Valor Valor
L
L

CLIQUE AQUI

PARA OBTER
AJUDA SOBRE A
METODOLOGIA

Fonte: Printscreen do programa.

Para o célculo da exatiddo entra-se com o valor tedrico da concentragdo e com o valor
obtido pela resposta do equipamento utilizando a curva de calibracdo. Foram realizados cinco

ensaios em uma mesma concentrac;éo.

Figura 21. Interface do programa para o calculo da exatidao.

Validate 1.0
Exatidao

Exatidao

“A exatidao expressa a concordéancia entre o valor encontrado e o valor aceito como verdadeiro ou aceito como
referéncia.”. A exatiddo €, geralmente, determinada através do uso de uma amostra certificada, cuja
concentragéo do analifo de interesse é conhecida. Estas amostras sdo, usualmente, submetidas a estudos
entre vérios laboratérios (inter-laboratorios) e o valor esperado para a concentragdo € definido. Valores baixos
de exatiddo sdo, geralmente, ocasionados por erros sistematicos os quais provocam desvios ou tendéncias
("bias”) nos resultados. Assim, uma exatiddo expressa como 105% estaria significando uma tendéncia
positiva de 5%, enquanto que uma exatiddo expressa como 95% significa uma tendéncia negativa de 5%.

Unidade de Concentragédo - Ndmero de ensaios [3  ~

i 4 Primeiro Segundo Terceiro
:| Valor Valor Valor
;I’Ll;_k/” i Concentragao
|

Verdadeira

GLIQUE AQUI Ubtidn

PARA OBTER
AJUDA SOBRE A
METODOLOGIA

oK

Fonte: Printscreen do programa.

Ap0s a entrada dos dados, o programa reporta os resultados em forma de relatorios
que se encontram no anexo 1.

O resultado obtido para o desvio padrdo relativo para o o-xileno foi de 0,454%, a
precisdo foi de 99,545%, o erro de 1,783% e a exatiddo igual a 98,216%. Para o (p+m)-
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xilenos foi obtido 0,070% de desvio padréo, 99,929% de preciséo, um erro de 0,464% e
99,535% de exatidao.

A precisdo do método se mostrou satisfatoria, que representa a variabilidade dos
valores medidos em torno de um valor médio (calculado pelo desvio padrdo relativo). A
exatiddo, uma vez que é calculada através do valor experimental e do considerado verdadeiro,

mostrou que o erro do experimento estd dentro dos valores permitidos.
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5.  CONCLUSOES

De acordo com os estudos realizados na literatura, observa-se que as argilas séo
amplamente utilizadas como adsorventes, tanto para purificagdo como para separacdo. Os
tensoativos, quando em contato com essas argilas, podem ser adsorvidos tanto fisicamente
como quimicamente, modificando o espacamento interlamelar desses materiais, dependendo
da natureza do tensoativo.

Com as analises termogravimétricas realizadas, foi possivel avaliar as perdas de massa
da argila e caracteriza-la de acordo com esses parametros. Com a microscopia eletrdnica de
varredura é possivel ver a organizacao lamelar da argila e observar o tipo de distribuicdo e a
caracteristica desses minerais.

Com as andlises de DRX e FRX pode-se saber mais sobre a composicao e as fases
presentes nessa argilas.

Com a determinacdo da CTC, foi possivel confirmar o potencial da vermiculita para
ser utilizada como adsorvente, além de verificar a eficiéncia dos procedimentos de purificacdo
e de obtencdo da forma sodica, que aumentaram a capacidade de troca catidnica da
vermiculita.

O método cromatografico desenvolvido é preciso e exato, podendo ser usado na
quantificacdo do (p+m)-xileno e do o-xileno.

Por fim, conclui-se que os adsorventes modificados podem apresentar um potencial
consideravel para a separacdo dos isbmeros, uma vez que o espaco cristalino foi alterado

podendo apresentar seletividade a um deles.
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ANEXO I

Relatérios das analises de BET

ASAP 2020ViM O Ut t Senal & 1541 Page 1
Sangla VER NAT.0007-2013
Operator: Monca
Scbmimer LOG
Fie C'20200ATA20 3000035 SMP
Stantea 772013 11:31:23 Anadpsis Adsorpve N2
Compisied 972013 154304 Anstyss Bath Tesp 188761 €
Regont Time W7/2013 1340 14 Thermal Comection: No
Sampie Mass: 09013 g Warm Free Spoce. 16 9847 cm® Measwod
Coli Free Sgoce: 48 3507 o' Equiteaton iy 10 s
Low Pressurs Dose: None Actomatic Dugas. Yes
Summary Report
Swrtace Aroa

Snge pont surfecs ares o PPo = 0 199808241 2 6788 mg
BET Swface Area: 27120 mYg
Langmue Serface Area: 34218 m'y
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ASAP 2020ViM O Urst Sewl & 1041 Page 2
Samgla VERNAT.0007.2013
Oporator: Monca
Scomimer LOG
Fie C\202000ATAZ0 00035 SMP
Stanea 772013 11:35:23 Anadsts Adsorpave N2
Compisied 972013 154304 Anstyss Bath Tesmp 198761 €
Regon Time H72013 134014 Thermal Comection: No
Sample Mass: 09013 ¢g Warm Free Spoace. 16 9847 cm”® Measwod
CoM Free Sgace: 40 3507 oo Equiteaton nlnrvad 10 s
Low Prassurs Doss None Actomatic Dugas. Yes
Isotherm Tabular Report
Relatrve Absolte Quartity Elpsed Tima Sarwation
Pressure (PP0)  Pressure Adncrted (hmin) Pressus
(g} {owg STP) (membig)
005 & M1070

0.0%00X77 T 858968 06136 0100
0040113773 30 620602 0.7057 0112

0 Ceaoussnz 32 GeGat0 07624 LARE

0070085630 53 454001 07407 0118

0051954758 70152871 07513 0118

00488215 r2aamsy 07588 o012t

0101705252 7 835826 0 1596 o1

0.1088822060 83117470 0.7831 0125

0. 113487810 87 3005 0 1556 0127

0 119069150 9 577415 07653 0130

0.129900353 106 550425 0 réee 0132

018000860 122 131413 0rr 0134
0170878120 137.308411 07722 01238

0 156808241 182 521850 0 7650 0128
02076352400 158 494476 0 7700 0141

0307646132 234 83020 0 T448 0143

0424787062 124 257538 06837 av4s
0524467870 A00 M8022 06236 0148

0822145654 AT4 900515 0 5707 015

07270764 850 581165 0 Hass 0183

0810842957 625 514709 0632 0155

0900279403 687 220581 0.9545 0158
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ASAP 2020ViM O Uit t Serwl & 1041 Page 3
Samgla VERNAT.00-07.2013
Oporator: Monica
Scbmier LOG
Fie C'20200ATA20 000035 SMP
Stante S7/2013 11:30:23 Anadsks Adsorpiive. N2
Completed 72013 134304 Anstyss Bath Temp : 188761 €
Regont Time S72013 134014 Thormal Cormection: No
Sampie Maas: 01013 g Warm Free Spoce: 16 9847 cm® Measwod
Cod Free Sgoce: 49 3507 on' Equiteaton lorvad: 10 s
Low Prassurs Dose: None Actomatic Dugas. Yes
Isotherm Linear Plot
s VER NAT-0G-07 'ns-Aﬂgz-
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Rotative Pressure (P/%P0)
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ASAP 2020 V104 G Uit t Seral £ 1141 Fage 4
Samgla VER NAT.0007-2013
Oporator: Monca
Scomimer LOG
Fie C'20200ATAR01 000035 SMP
Stantea S7/2013 11:30:23 Anadsis Adsorpiive. N2
Compisted 772013 1534304 Anstyss Bath Tesp : 158761 €
Regon Time S72013 134014 Thermal Correction No
Sampie Maas: 01013 g Warm Froe Spoce: 169847 cm® Measwod
Coud Free Sgoce: 48 3507 oo Equiteason nlorvasd: 10 s
Low Prassurs Doss: None Actomatic Dugas. Yes
Isotherm Log Plot
- vERmrmr.mu-w
04—
o d—
T
0 ; [
] !
1
Eoo-— —
goa-'—
go‘
04—
Yo B
°-<
00 . v vl-v.- v — —
oam 086 o1 05
Relsve Prossure (P1Po)
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ASAP 2020 V304 G Uit ¢ Sensl £ 1141 Fage 5
Samgla VERNAT.0007.2013
Oporator: Monica
Scbmimer LOG

File C'20200ATAZ01 3000035 SMP

Stantes S7/2013 11:30:23
Compieted 9772013 134304
Regon Time S72013 134014

Sampie Mass: 09013 g
Cold Free Sgace: 49 3507 on'
Low Pressurs Doss: None

Katherine Carrilho de Oliveira

Anadpsts Adsorpiive N2
Anstyss Bath Temp 158761 €
Thersal

Comection No
Warm Free Spoace: 169847 cm® Measwod

Equitteaton nlorvad: 108
Actomatic Dugas. Yes

BET Surface Ares Report
BET Suface Avea: 27120 £ 0.0653

Siope. 1 518747 & 0002454 grow' STP

Yontercapt -0.010585 2 0 003844 glom’ §TP
C: 151 6408862

Qm: 06230 ety STP
Comslison Confficant: 0 9975822
Maolecular Cross-Sectional Area: 0 1820 e

Relatrve Quantty  14Q(Po¥ . 1))
Prossure Acsarbod

(PiPo)

0010033477
0040943773
0.063558%562
0.070065639
0091954758
0084486215
0201705252
0 102880355
0114407518
0 115960150
0135900353
0. 160003680
0 179876120
0185808241

(cm¥g STP)

06138
0.rosr
074
0. 7407
07513

0.06517
0054214
0099523
0101725
0134754
0137518
0180054
0160197
0171100
01714
0212335
024697)
0284039
0324599
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ASAP 2020 V304 G Uit t Senal £ 1541 Page &

Sangla VERNAT.0007.2013
Oporator: Monca
Sbmiler

LOG
Fle C'20200ATAZ0 3000-035 SMP

Stantex S7/2013 11:3%:23 Anadysis Adsorpiive: N2
Completed 9772013 154304 Anstyss Bath Temp: 158761 C
Regon Time 72013 134014 Thermal Cormection: No
Sampie Mass: 09013 g Warm Free Spoce: 16 9847 cm® Measwod
Cord Free Sgace: 49 3507 o' Equiteason lorvad 10 s
Low Prassurs Dose. None Actomatic Dugas. Yes
BET Surface Area Plot

$ VERNAT0047.2013

060 002 084 008 Ob8 010 012 o4 0% 018 0.20
Roative Pressure (PIPo)
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ASAP 2020ViM O Ut ¥ Senal & 1141 Page 1
Samgle DACL00407-2011
Oporator: Monca
Scbmimer LOG
Fie C/\20200ATA20 W000-036 SMP
Stanea 772013 40102 Anadpsis Adsorpaive N2
Compisied ST72013 160004 Anstyss Bath Tesp 185781 €
Regon Time 1072003 84943 Thermal No
Sample Mass: 0.2485 g Warm Free Spoce. 16 6306 cm® Measwod
Cold Free Sgace: 48 4157 o' Equiteaton ninrvy: 10 s
Low Prassurs Dose: Noone

Actomatic Dugas. Yes

Summary Report

Swrtaco Aroa
Sngw pont surfecs ares o PPo = 0199008141 04381 m'g

BET Swurfeco Area: 0 A890 m'g

Langmue Serface Area: 05507 mg
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ASAP 2020ViM G Unst t Serwl & 1101 Page 2

Samgla DACL-00407-2011
Oporator: Monica
Scomimer LOG

Fie C'Q02000ATAZ0 00-036 SMP

Started 772013 1401:02 Anadysis Adsorpaive: N2
Compieted 772013 160604 Anstyss Buth Temp . 188781 €
Regon Time 1072013 849 43 Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.2485 g Warm Free Spoce: $6.6306 cm® Measwod
Cod Free Sgace: 48 4157 o' Equiteaton nlorvaed: 10 s
Low Prassurs Dose: Noow Actomatic Dugas. Yes
Isotherm Tabular Report
Relanve Absobite Quantity Elpsed Tima Satwration
Pressure (PP0)  Pressure Adsorted (hmin) Pressus
(g} {emVg STP) (memiig)
0085 761 517578
0011364408 B 654147 0 D&so 01:20
0.040197255 30 610016 o113 0112
0 005100031 52 621340 01340 or
0070074587 53 363029 01272 o017
0091924889 70 002419 0.1285 0119
0.100133087 82 350021 0.1280 o2
0108021154 82 M45374 01263 012
01216875064 100 222700 0.133%7 0126
0156394310 121 381569 01385 0120
0179387942 136 607071 01370 0130
0.180025390 137 08Qes0 0133 01:32
0160008141 152 232040 0 1252 0134
0227223973 173.035040 01168 0137
0325808653 248 107238 003 0128
0425814782 324 265442 0 0202 0142
0 524854882 230 586218 0.0536 0144
08231567908 474 553378 01248 0vAT
0 721045563 S40.77728) DATSS 0148
0820736650 625006310 0.185¢ 0182
0918708415 650.611084 0.03M 0184

-62 -
Katherine Carrilho de Oliveira



Monografia — DEQ/UFRN/Natal — RN PRH-ANP 14

ASAP 020ViM O Uit t Sensl & 1541 Page 3
Samgla DACL-00407-2010
Opeorator: Monica
Scbmimer LOG
Fie C'20200ATA2013000-036 SMP
Stantes 72013 40102 Anadysts Adsorpiive. N2
Compieted 772013 160604 Anstyss Bath Tesp: 188781 C
Regon Time 10072013 84943 Thermal Cormection: No
Sample Maas: 0.2485g Warm Free Spoace: 166306 cm”* Measwod
Coxd Free Scoce 48 4157 o' Equiteason nlorved: 10 s
Low Prassurs Dose: Noow Actomatic Dugas. Yes

8 “-= I&M”E'] - Adsorphon

(11 -0 Snancnon o oo on S on o B S o St A S S A S BELAI S A e S i s S o S o S o o o o e

a0 o1 02 03 04 0s 08 or o8 o
Retatve Prossure (P/Po)
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ASAP 2020ViM O Ut ¢ Serwl & 1041 Page 4
Samgla VERNAT.00.07.2012
Oporator: Monca
Scomimer LOG
Fie C'Q02000ATAZ0 00-035 SMP
Startes 972013 11:31:23 Anadsis Adsorpiive. N2
Completed 9772013 154304 Anstyss Buth Tesp: 188761 C
Regon Time 72013 1340 14 Tharmal Correction: No
Sampie Maas: 09013 g Warm Froe Spoce: 16 9847 cm® Measwod
Cord Free Sgoce: 40 3507 o' Equiteason ntorvad: 10 s
Low Prassurs Doss: None Actomatic Dugas. Yes
Isotherm Log Plot

- VER NAT-09-07-2013 - Aduorpter
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PRH-ANP 14

ASAP 2020ViM G

Urst 1

Samgle DACL-00407-2011
Monica

Oporator:
Scomimer LOG

Fie C'20200ATAZ0 1000-036 SMP

Stanea 772013 14:01:02
Compieted H772013 160004
Regon Time 1072013 84943

Sampie Maas: 0.2485g

Cox Free Sgace: 48 4157 oo

Low Prassurs Dose: Noowe

Katherine Carrilho de Oliveira

Anadysis
Anstyss
Trar=ai

Serwl & 114

Adscrpive: N2
Bath Temp . 18781 C
Cormection: No

Page 5

Warm Free Spoce: 16 6306 cm* Measwod

Equiteason lorvad: 108
Actomatic Dugas. Yes

BET Surface Ares Report
BET Suface Avea: 04809 = 00190

Siope: 8 296020 & 0378117 glom* STP
Yointercapt -0 032446 2 0 047671 glom’ TP
C: 285 530034

am 01679 cmg 19
Comslison Cosfficent: 0 9918303
Maolocular Cross-Sectionad Area: 0 1820 e

Relatrve Quantty  401Po¥ . 1))
Prossure Achyaorbod

(PiPa)

0.011364408
0040097255
0.06510063)
0070074587
0.091924539
0. 002126357
0 108921154
0131887984
0155364310
0.979087942
0182025390
0193500141

(cm¥g STP)

0 0850
01113
01340
01272
01285
0.1280
01263
0.1337
0139
0.1370
0.4331
01252

017678
03ra211
0853872
0502443
0788033
084752
0967809
1.133808
1.385386
1.505471
1.6405%6
1.96530
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ASAP 2020ViM O Ut t Seral & 1041 Page 6
Samgla DACL-00407-2011
Oporator: Monica
Scomimer LOG
Fie C'20200ATAZ01 000-036 SMP
Startea S7/2013 40102 Anadysis Adsorpiive. N2
Completed 772013 160604 Anstyss Bath Temp 188781 C
Regont Time 1072013 849 43 Thermal Comection No
Sampie Mass: 0.2485g Warm Free Spoce: 16 6306 cm” Measwod
Cord Free Sgoce: 48 4157 o' Equitteason nlorvad: 10 s
Low Prassurs Dose: Noos Actomatic Dugas. Yes
BET Surface Area Plot
3 Qb DAGL-00.07-2013 )
Y r——
" h—
ta
V e
E g
g ‘OJ_
am
0 64— —
o —
)
Of——;
000 002 OO+ GO ODE DWW @12 04 O O 020
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PRH-ANP 14
ASAP 020VAiM O Ut 1 Senwl & 1041 Page 1
Sangla VERCTAR 508072011
Oporator: Monica
Scbmmer LOG
Fie C'20200ATA01 000034 SMP
Stanea 772013 91501 Anadpsis Adsorpive N2
Compisied 72013 1118 14 Anstyss Bath Temp 1885744 C
Regon Time W72010 1346 42 Thermal Cormrection: No
Sampie Maax: 02286 g Warm Free Spoce. 169986 cm’ Measwod
Cold Free Sgoce 50 1085 on Equiteaton ninrvy: 10 s
Low Pressurs Dosec None

Actomatic Dugas. Yes

Summary Report

Swrtaco Aroa
Sngw pont surfece ares o PP = 0219251904 0.2182 m'g

BET Swrtface Area: 1. 2400 mg
Langmus Serface Area: 0 2384 m'y
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ASAP 2020ViM G Ut 1 Sesl & 1101 Page 2

Sangla VERCTAR 508072011
Opeorator: Monica
Scbmimer LOG

File C'202000ATAZ0 000-034 SMP

Startes 772013 81501 Anadysks Adsorpiive. N2
Compieted S772013 1118 18 Anstyss Bath Tesp 188744 T
Regont Time S7201) 134042 Thrmal Comection: No
Sampie Maas: 02286 g Warm Froe Spoce: 16 9186 cm® Measwod
Cold Free Sgace: 50 1085 o' Equiteaton nlorvad: 10 s
Low Prassurs Doss None Actomatic Dugas. Yes
Isotherm Tabular Report
Relanve Absolde Quiatity Elpsed Tima Saturation
Pressure (PP0) Pressure Adsorted (hmin) Pressus
(memHg) (emVg STP) (mmig)
0082 Te AT
0011442013 B7TS1T18 0 0KS 01:20
0040204263 30.751283 01182 0112
0 008064 1643 52 502952 01297 LART
0070042013 53611075 01214 0117
0051998213 70 3788 01122 0119
0108572038 LR R 0.1 or
0125154458 05 121608 0 1003 01
0.158305665 121.5497T18 0.00e8 0126
0170415422 137 253951 00879 0120
0196424173 152 534058 00785 0130
0215251004 167. 700616 0.0642 01232
032079139 240 sara2 0 0332 0135
0425793385 325 678988 01619 01238
0522513831 400 720543 0 2788 0140
0 82X026538 476 5372 -0.3088 0142
0722158129 552 345885 04912 0145
DA21105708 628043823 05548 OVAT
0SBI2Te0 702 To867e 04170 0149

- 68 -
Katherine Carrilho de Oliveira



Monografia — DEQ/UFRN/Natal — RN

PRH-ANP 14
ASAP 2020ViM O Uit t Sewl & 1Y Page 3
Sangle VERCTAR 508072011
Operator: Monica
Scbmimer LOG
Fie C'20200ATAZ0 000034 SMP
Stantea 9772013 81501 Anadsls Adsorpiive: N2
Completed 772013 1118 16 Anstyss Bath Temp : 185744 ©
Regont Time 72013 1340 42 Thermal Comection: No
Sampie Maax: 02286 g Warm Froe Spoace: 16 9986 cm® Measwod
Cold Free Sgace 50 1085 on'

Equitteaton ntorvad: 108
Low Prassurs Dossc None Actomatic Dugas. Yes

. T

0s o8 or o8 os
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ASAP 0120ViM G Ut 1 Serwl & 110 Page 4

Sangle VERCTAR 508072011
Oporator: Monca
Scomimer LOG

Fie C'20200ATAZ0 000034 SMP

Stantea 72013 81501 Anadysis Adsorpiive: N2
Completed 772013 1118 16 Anstyss Bath Temp: 188744 T
Regont Time S7201) 134042 Thermal Comection: No
Sample Maas: 02286 g Warm Free Spoce: 169186 cm® Measwod
Cord Free Sgoce 50 1085 on' Equiteaton nlorvad: 10 s
Low Pressurs Dossc None Actomatic Dugas. Yes
Isotherm Log Plot

> &RW@.’-Z@Q-W &

0 04—
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0.t 008 o1 0%
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ASAP 2020 V304 G Uit 1 Seral & 1541 Fage 5
Saegle VERCTAS 508072011
Operator: Monica
Scomimer LOG
Fie C'20200ATAZ0 00034 SMP
Stantea 972013 91501 Anadysis Adsorpiive: N2
Compieted S772013 111816 Anstyss Bath Temp 198744 ©
Regon Time S7201) 134042 Thermal Comection: No
Sample Maax: 02286 g Warm Free Spoce: 6 9986 cm® Measwod
Cor Free Sgace: 50 1085 on' Equiteason lorvad: 10
Low Prassurs Dossc None Actomatic Dugas. Yes
BET Surface Ares Report
BET Surface Avea: 02400 = 0.0261 mag
Sope ;oﬂr’w 1 1 563042 gom*
Yeintorcopt: 0607540 = 0253406 glom' STP
C: 20860078
Qm: 00551 emg STP
Comelmon Coefficent: [ 9524765
Molocular Cross-Sectional Aren: (0 1620 o
Fenlpove Cuanity QP - 1))
Presscre Adsorbad
(PPo) (em'g §TP)
0011442013 00835 0 138858
0 040204263 oaz 0354321
0 068841943 01297 0 568006
0.070082013 01211 0622236
0.001968413 onz 0902815
0. 2085730009 0.1028 1185178
0125158488 01002 1.428307
0 155006588 0 D588 186148
0179410422 00879 2406748
0195424173 o.o7es 3172304
0215291954 00042 4370084
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ASAP 2020Vi4 G Unst ¢ Serwl & 1141 Page 6

Sangle VERCTAR 508072011
Oporator: Monica
Scomimer LOG

Fie C'20200ATAZ0 000034 SMP

Stantea 9772013 81501 Anadysis Adsorpiive: N2
Compieted 9772013 1118 16 Anstyss Bath Temp 198744 €
Regont Time S7/2013 1340 42 Thermal Comection: No
Sample Maax: 02286 g Warm Free Spoce: 16 9186 cm® Measwod
Cotd Free Sgocs: 50 1085 o' Equiteason lorvad 10 s
Low Prassurs Dossc None Actomatic Dugas. Yes

BET Surface Arex Plot
4 VERCTAS 508072013
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Relave Prossure (P1P0)
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ANEXO II

Relatdrios obtidos pelo programa Validate 1.0.

Relatério de Validacao
Kaline doutorado
Kaline @ Katherine
UFRN

Analitos de Interesse: p+m-xileno & o-xdano

1. Precisio

Valores para o Calculo da Precisio

Segundo Valor
14.9786¢

(mg'g)

Primeiro Valor
14 9577,

Tercelro Valor
14,.9702¢

2. Exatidido
Valores para o Calculo da Exatidio (mg/g)
Prisneiro Vador | Segundo Valor | Terceiro Valor Quarto Valor Quiinto Valar
Verdadeirs 14,547 14, 49761 14,7263; 14,3833 14,0622:
Obeida 14.4678¢ 1451755 14.4875¢ 14,3833! 14,6223t
Pagma 172
Valigate 10 S ]

Programa Elaborado por:

Fermumdo M. Langas

Vitor Hugo Polisdl Pacces

Katherine Carrilho de Oliveira
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Relatério de Validacao

Analitos de Interesse: Anslitos Nac Delerminados

1. Precisio

Valores para o Calculo da Precisio (mg/g)

Primeiro Valor | Segundo Valor | Tercelro Valor
15,5375 156281¢ 15,4869¢

Resultado da Precisao 0,4544127 %

2. Exatidido
Valores para o Calculo da Exatidiao (mg/g)
Prieneiro Valor | Segundo Valor | Terceiro Valor | Quarto Valkor Quinto Valar
fotoreris g 14,7871; 15 47341 15,3034¢ 14, 10444 15,1602;
Obeida 14,6573 1525441 14.9253; 13,7657t 14,6614

Resultado da Exatidao 98,21667 %

Vaikdate 10 g

Data: 1307/2011

Programa Elaborado por:
Fermumdo M. Langas

Vitor Hugo Polisd] Pacees

Katherine Carrilho de Oliveira



