
 

 

 
 
 
 
 
 

Monografia de Graduação 
 

 

 

 

 

DESENVOLVIMENTO DE NOVOS 

ADSORVENTES PARA APLICAÇÃO NA 

SEPARAÇÃO DOS ISÔMEROS DO XILENO 
 

 

 

 

 

 

 

Katherine Carrilho de Oliveira 
 

 

 

 

 

 

 

  

Natal, julho de 2013 



 

i 

 

Katherine Carrilho de Oliveira 
 

 

 

 

 

 
 

DESENVOLVIMENTO DE NOVOS ADSORVENTES PARA 

APLICAÇÃO NA SEPARAÇÃO DOS ISÔMEROS DO XILENO 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Monografia apresentada ao Programa de 

Recursos Humanos PRH – 14, Departamento de 

Engenharia Química da Universidade Federal do 

Rio Grande do Norte. 

Orientadora: Profª. Dra. Tereza Neuma de Castro 

Dantas 

Co-orientador: Prof. Dr. Afonso Avelino Dantas 

Neto 

Colaboradora: Kaline Arruda Oliveira Santos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Natal, julho de 2013



 

ii 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dedico esta monografia aos meus pais... 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

iii 

 

AGRADECIMENTO 
 

 

 Primeiramente a Deus por ter me proporcionado a oportunidade de realizar esse 

trabalho e ter me dado muito força e muita luz. 

 À professora doutora Tereza Neuma de Castro Dantas, pela amizade, dedicação e 

orientação durante a realização desse trabalho e por me proporcionar crescimento individual e 

profissional. 

 Ao professor doutor Afonso Avelino Dantas Neto, o meu agradecimento pela 

orientação e pela amizade. 

À doutoranda Kaline Arruda de Oliveira Santos, por toda a ajuda, carinho, amizade, 

dedicação e paciência durante os 3 anos de convivência, colaborando na minha formação 

acadêmica e pessoal. 

 Aos professores da graduação em engenharia química, por todo o conhecimento 

passado e pela dedicação aos alunos. 

 Aos colegas e amigos do Laboratório de Tecnologia de Tensoativos, pelo apoio e troca 

de conhecimentos. 

 Aos meus amigos de graduação: Adolfo, Iane, Humberto e Edilberto, por me ajudarem 

em todas as fases do curso e pela amizade. 

 Aos demais amigos e amigas que direta ou indiretamente contribuíram nessa 

caminhada. 

 Ao NUPEG, NUPPRAR e CTGAS-ER pela colaboração nas análises indispensáveis 

ao desenvolvimento desse trabalho. 

 A Agência Nacional de Petróleo Gás Natural e Biocombustíveis– ANP e a Petrobras, 

em especial ao PRH-14, pelo incentivo financeiro e pela contribuição no desenvolvimento de 

estudos na área de petróleo e gás. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

iv 

 

OLIVEIRA, Katherine Carrilho de – Desenvolvimento de novos adsorventes para 

aplicação na separação dos isômeros do xileno. Monografia de graduação, UFRN, Programa 

de Recursos Humanos PRH 14 – ANP, Departamento de Engenharia Química, Área de 

Concentração em Química. Linha de Pesquisa: Tecnologia de Tensoativos e Processos de 

Separação, Natal – RN, Brasil.  

 

Orientadora: Profª. Dra. Tereza Neuma de Castro Dantas 

Co-orientador: Prof. Dr. Afonso Avelino Dantas Neto 

Colaboradora: Kaline Arruda Oliveira Santos 

RESUMO: Os argilominerais são os minerais constituintes das argilas; quimicamente são 

compostos por silicatos de alumínio ou magnésio hidratados, podendo conter elementos como 

ferro, potássio, lítio e outros. Os tensoativos são compostos anfifílicos devido a dupla 

afinidade de suas moléculas. Sua estrutura química, em que se distingue uma parte hidrófoba 

ou apolar ligada a grupos funcionais hidrofílicos ou polares, é responsável pela sua disposição 

ou adsorção nas interfaces líquido-líquido, líquido-gás ou sólido-líquido, ocasionando uma 

redução na tensão superficial nesses meios. Por conta dessa natureza anfifílica peculiar, os 

tensoativos possuem inúmeras aplicações, entre as quais está a formação de argilas 

organofílicas. Adsorção é o termo utilizado para descrever o fenômeno no qual moléculas que 

estão presentes em um fluido, líquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma 

superfície sólida. É um dos fenômenos de transporte no qual a transferência de massa se dá 

quando existe uma superfície de contato entre o sólido e o gás ou o líquido e a concentração 

de determinado componente deste gás ou deste líquido é maior nesta superfície do que no 

interior do gás ou do líquido. Neste trabalho, o argilomeneral utilizado foi a vermiculita. A 

vermiculita é uma argila formada essencialmente por silicatos hidratados de alumínio, 

magnésio e ferro. A estrutura cristalina lamelar é formada pela célula unitária do grupo do 

argilomineral 2:1, que contém duas camadas tetraédricas de silício (tetracoordenado) e uma 

camada octaédrica de alumínio (hexacoordenado) entre elas. Antes de utilizar qualquer 

material em ensaios de adsorção é necessário realizar análises físico-químicas para 

caracterizá-lo. Nesse trabalho determinou-se a sua capacidade de troca catiônica (CTC), a sua 

área superficial (BET), a sua perda de massa com a temperatura (TG e ATD), as fases e 

impurezas (DRX) e por imagem (MEV) para aplicação na separação dos isômeros do xileno.  
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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. INTRODUÇÃO 

 

O petróleo é uma mistura de compostos orgânicos e inorgânicos que participa da 

matriz energética das principais potências econômicas do mundo. Existe uma demanda 

técnico-científica em busca de novos métodos para a obtenção de derivados de petróleo cada 

vez mais puros, onde esses assumem um papel de destaque em busca desses novos métodos. 

O xileno é um hidrocarboneto aromático constituído por uma mistura de três isômeros: 

ortoxileno (o-xileno), meta-xileno (m-xileno) e para-xileno (p-xileno). O xileno comercial 

geralmente contém 20% do isômero orto, 40% do meta e 20% do para-xileno, com 15% de 

etilbenzeno e pequenas quantidades de outros hidrocarbonetos aromáticos.  

Adsorção é o termo utilizado para descrever o fenômeno no qual moléculas que estão 

presentes em um fluido, líquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma 

superfície sólida. É um dos fenômenos de transporte no qual a transferência de massa se dá 

quando existe uma superfície de contato entre o sólido e o gás ou o líquido e a concentração 

de determinado componente deste gás ou deste líquido é maior nesta superfície do que no 

interior do gás ou do líquido. 

Sendo a adsorção um fenômeno essencialmente de superfície, para que um adsorvente 

tenha uma capacidade adsortiva significante, deve apresentar uma grande área superficial 

específica, o que implica em uma estrutura altamente porosa. As propriedades adsortivas 

dependem do tamanho dos poros, da distribuição do tamanho dos poros e da natureza da 

superfície sólida. 

Nas últimas décadas, com o avanço das pesquisas e do conhecimento na área, bem 

como o acentuado desenvolvimento registrado na petroquímica, a adsorção passou a ser 

utilizada como uma operação unitária importante dentro da engenharia química. Atualmente, 

a adsorção é aplicada em processos de purificação e separação, apresentando-se como uma 

alternativa importante e economicamente viável em muitos casos. 

A abundância e o baixo custo das argilas, além do potencial que apresentam como 

materiais com propriedades catalíticas adequadas, principalmente quando modificadas, faz 

com que o seu uso se torne bastante amplo e seja foco de diversos estudos. 

Na literatura vários trabalhos científicos foram desenvolvidos com o objetivo de 

separar isômeros derivados de petróleo. Considerando, por exemplo, os isômeros do xileno, a 

maioria das indústrias de derivados de petróleo utiliza o processo de cristalização seguido de 

uma filtração ou o processo Parex em zeólita do tipo faujasita para promover a separação. 
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Esses processos necessitam de um elevado conteúdo energético, ocasionando elevado custo 

de produção, além de baixa eficiência na separação de todos os componentes da mistura de 

isômeros. Devido a essa ineficiência no processo, vários trabalhos estão sendo desenvolvidos 

para otimizar esta separação, pois há uma demanda crescente desses produtos puros. Diante 

desse contexto, este trabalho aborda a caracterização da vermiculita através da determinação 

da sua capacidade de troca catiônica de forma a contribuir para a indústria de derivados de 

petróleo propondo uma separação inovadora, eficiente e economicamente viável em relação 

às técnicas atualmente utilizadas.  

Trata-se de uma proposta inovadora, pois na literatura não há estudos que utilizem 

argilas modificadas com tensoativos na separação de isômeros.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1.  Argilas 

2.1.1. Definição  

 

As argilas são definidas como materiais naturais, terrosos, de granulação fina que, 

quando umedecidos com água, apresentam plasticidade. De modo geral, o termo argila refere-

se às partículas do solo que possuem diâmetro inferior a 2 µm e das quais podem fazer parte 

diferentes tipos de minerais: silicatos lamelares de magnésio e de alumínio (filossilicatos), 

quartzo, feldspato, carbonatos, óxidos metálicos e até mesmo matéria orgânica (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 ácidos e as “organoclays”. O conceito de 

“ativação de montmorilonita”, inicialmente restrito à ativação com o uso de ácidos, foi 

modificado: tem-se a ativação ácida, a ativação alcalina, ativação “orgânica” ou “neutra” por 

compostos orgânicos e montmorilonitas naturalmente ativas (terras fuler). Entende-se por 

ativação a troca do cátion sódio na montmorilonita-Na pelo cátion quaternário de amônio 

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

2.1.2. Vermiculita 

 

A vermiculita é uma argila mineral de origem ígnea formada essencialmente por 

silicatos hidratados de alumínio, magnésio e ferro. A estrutura cristalina lamelar é formada 

pela célula unitária do grupo do argilomineral 2:1, que contém duas camadas tetraédricas de 

silício (tetracoordenado) e uma camada octaédrica de alumínio (hexacoordenado) entre elas, 

apresentando semelhanças estruturais com a clorita e com a montmorilonita (Figura 1). Suas 

propriedades de superfície, e seus elevados valores de área superficial específica, porosidade e 

carga superficial (negativa) fazem da vermiculita um material adequado para o uso como 

adsorvente. 
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Figura 1. Estrutura cristalina da vermiculita. 

 

 

 

Fonte: (Faria et al., 2000) 

 

As principais fontes de vermiculita são encontradas em terrenos de topografia 

ondulada e montanhosa. O processo de extração é executado a céu aberto, semi ou totalmente 

mecanizado. O teor de vermiculita na jazida é de 10% a 15% do minério, então a vermiculita 

é concentrada a teores de 15% a 95% e comercializada depois de classificada em vários 

tamanhos (Martins, 1992).  

Pertencente à família das micas, ela existe em abundância no Brasil, com reservas no 

Piauí, Goiás, Paraíba e na Bahia. A vermiculita tem densidade baixa e apresenta forma de 

lâmina (lamelar). Sua principal vantagem é ser um material inorgânico e resistente a 

temperaturas elevadas. 

As esmectitas com alta carga, vermiculitas e zeólitas apresentam diferentes 

comportamentos para a troca de cátions. As duas primeiras têm uma alta densidade de carga 

entre as intercamadas fazendo com que os cátions não possam ser facilmente dessorvidos 

quantitativamente. No caso das vermiculitas, a taxa de transporte dos cátions entre suas celas 

unitárias do tipo 2:1 é diminuída devido a essa alta densidade de carga (Malcolm et al., 1969; 

Walker, 1959). Sendo assim, a troca completa dos cátions só é possível com o aumento da 

temperatura ou com experimentos de longa duração (Dohrmann, 2006).  
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A capacidade de troca de cátions (CTC) é elevada, estando na faixa de 100 a 150 

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

2.2. Tensoativo 

2.2.1. Definição 

 

Os tensoativos ou surfactantes são substâncias naturais ou sintéticas que, devido a sua 

estrutura química e propriedades, se adsorvem nas interfaces líquido-líquido, líquido-gás e 

sólido-líquido, reduzindo as tensões interfacial e superficial. Apresentam-se como moléculas 

anfifílicas, ou seja, moléculas que possuem em sua estrutura duas solubilidades diferentes 

associadas, compostas por componentes polares (parte hidrofílica) e apolares (parte lipofílica 

ou hidrofóbica) (Hunter, 1992; Mittal, 1979) (Figura 2).  

 

Figura 2. Molécula de tensoativo. 

 

 

 

Fonte: (Gomes, 2009) 

2.2.2. Classificação dos Tensoativos 

 

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a carga do grupo polar da 

molécula (grupo hidrofílico), sendo divididos em quatro classes: aniônicos, catiônicos, 

anfóteros e não-iônicos.  

Os tensoativos aniônicos são aqueles que possuem um ou mais grupamentos 

funcionais que, ao se ionizarem em solução aquosa, fornecem íons carregados negativamente 

na superfície ativa. Os tensoativos mais importantes deste grupo são os sabões, os amino-

compostos e os compostos sulfonados, sulfatados e os fosfatados (Moura, 1997). 

Muitos tensoativos não-iônicos têm estrutura análoga aos aniônicos e catiônicos. 

Contudo, quando em soluções aquosas, não formam íons. Na ausência de carga eletrostática, 

as interações entre as cabeças dos tensoativos não-iônicos são dominadas por impedimento 
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estérico. Sua solubilização pode ser promovida por contribuições de grupamentos funcionais 

que possuem forte afinidade pela água e uma cadeia geralmente lipofílica (Lange, 1999). Por 

não formar íons em solução, os tensoativos não-iônicos geralmente não apresentam repulsões 

fortes entre as cabeças polares, e assim a presença do cotensoativo (geralmente um álcool), 

que tem por finalidade conferir estabilidade ao tensoativo nas microemulsões, é facultativa. 

Apresentam compatibilidade com a maioria dos outros tensoativos e suas propriedades são 

pouco afetadas pelo pH, tornando-os atrativos industrialmente.  

São classificados como catiônicos aqueles tensoativos que possuem um ou mais 

grupamentos funcionais que, ao se ionizarem em solução aquosa, fornecem íons carregados 

positivamente na superfície ativa (parte polar). Os principais representantes desta classe são 

os sais quaternários de amônio, como, por exemplo, o cloreto de dodecilamônio (DAC) e o 

brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB). Em geral sua fórmula estrutural é dada por RnX+Y-, 

onde R representa uma ou mais cadeias hidrofóbicas, X é um elemento capaz de formar uma 

estrutura catiônica e Y é um contra-íon. Em sua cadeia polar quase sempre estão presentes 

cadeias alifáticas, lineares ou ramificadas (Attwood et al., 1971).  

Os tensoativos anfóteros possuem cargas positivas e negativas. Esses compostos 

quando em solução aquosa exibem características aniônicas ou catiônicas, dependendo das 

condições de pH da solução. A combinação de qualquer grupo aniônico e catiônico agrupados 

em uma única molécula anfifílica confere-lhes caráter anfótero, permitindo classificá-los 

como moléculas zwitteriônicas (Lange, 1999). Geralmente, para valores de pH inferiores a 4, 

tais tensoativos atuam como catiônicos. Para valores de pH entre 4 e 9, eles atuam como não-

iônicos, e para valores de pH entre 9 e 10, eles funcionam como tensoativos aniônicos. 

Quanto a estrutura química dos tensoativos, estes são classificados em relação ao 

número de cadeias hidrocarbônicas em mono, bi e tricatenários clássicos e quanto ao número 

de cabeça polares e sua disposição 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. Formação de micelas 

 

As principais características dos tensoativos estão relacionadas à formação de 

ambientes organizados, também conhecidos como ambientes micelares (Weest et al., 1992). 
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As micelas são agregados moleculares, possuindo as regiões estruturais hidrofílica e 

hidrofóbica, que dinamicamente se associam espontaneamente em solução aquosa, a partir de 

certa concentração, denominada concentração micelar crítica (CMC), formando grandes 

agregados moleculares de dimensões coloidais, chamados micelas. Os monômeros de 

tensoativos orientam-se preferencialmente na interface, de modo que as cabeças polares 

estejam orientadas para o ar, reduzindo a tensão interfacial (Figura 3). São as micelas 

responsáveis pela catálise micelar e pela solubilização de gorduras. Abaixo da CMC, o 

tensoativo está predominantemente na forma de monômeros; quando a concentração está 

abaixo, porém próxima da CMC, existe um equilíbrio dinâmico entre monômeros e micelas. 

 

Figura 3. Formação de micelas. 

 

 

 

Fonte: (Maniasso, 2001) 

 

O processo de micelização em água resulta em um delicado balanço de forças 

intermoleculares, impedimento estérico, ligações de hidrogênio, e interações de van der 

Waals. A principal força de atração é o resultado do efeito hidrofóbico associado à cauda 

apolar do tensoativo, e a força repulsiva principal é resultado do efeito estérico e interações 

eletrostáticas (no caso de tensoativo iônico e anfótero) entre as cabeças polares dos 

tensoativos. A micelização acontece quando as forças de atração e repulsão se equilibram 

(Israelachvili, 1991; Tanford, 1980).  

 Existem dois tipos de micelas: as micelas diretas e as micelas inversas. As diretas se 

formam na presença de solventes polares, no qual a cabeça polar do tensoativo fica orientada 

para o meio polar e a cauda apolar agrupa-se no interior da micela. As inversas são formadas 

em solventes apolares nos quais as cabeças hidrofílicas estão voltadas para o centro e cercadas 

pelas caudas hidrofóbicas.  
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Figura 4. Tipos de micela. 

 

 

 

Fonte: (Gomes, 2009) 

2.2.3.2. Concentração Micelar Crítica (CMC) 

 

A concentração micelar crítica (CMC) é a concentração na qual ocorre o processo de 

micelização. Ela pode ser determinada apenas usando as propriedades sensíveis ao estade de 

agregação do tensoativo. A formação das micelas é acompanhada de mudanças bruscas no 

comportamento de algumas das propriedades físicas dos tensoativos em solução, tais como, 

espalhamento de luz, viscosidade, condutividade elétrica, tensão superficial, pressão osmótica 

e capacidade de solubilização de solutos (Akhter, 1997; Benito et al., 1997; Ma et al., 1998; 

Ysambertt et al., 1998). Quase todas estas técnicas envolvem medidas a serem traçadas em 

função da concentração do tensoativo ou em função do logaritmo da concentração (Lange, 

1999). A CMC é então deduzida pelo ponto de quebra (Figura 5).  

 

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

 

 

 

Fonte: (Curbelo, 2006) 
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Três fatores principais influenciam a CMC: a natureza do tensoativo, temperatura e a 

força iônica. Um aumento da parte hidrofóbica da molécula diminui fortemente este valor, 

enquanto a natureza da parte hidrofílica tem uma menor influência, quer para os tensoativos 

iônicos ou não-iônicos (Moura, 1997). A elevação da temperatura para os tensoativos não 

iônicos resulta em uma diminuição na CMC e para os iônicos resulta em um aumento.  

2.2.4. Cloreto de dodecilamônio (DAC) 

 

O DAC é um tensoativo catiônico que apresenta concentração micelar crítica (CMC), 

em água, igual a 3,544 g.L
-1

 e sua solubilidade aumenta com o aumento da temperatura: a 

28ºC é 0,4% (m/m) passando para 26,5% (m/m) a 30ºC (Custodio, 2006) (Figura 6). 

 

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

 

Fonte: (Custodio, 2006) 

 

 

2.2.5. Brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) 

 

O CTAB é um tensoativo catiônico que apresenta concentração micelar crítica (CMC), 

em água, igual a 0,3353 g.L
-1

 (Figura 7).  

 

Figura 7. Estrutura do cetiltrimetilamônio (CTAB). 

 

Fonte: (Soares, 2012) 
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2.3. Adsorção  

2.3.1. Definição 

 

Adsorção é o termo utilizado para descrever o fenômeno no qual moléculas que estão 

presentes em um fluido, líquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma 

superfície sólida. É um dos fenômenos de transporte no qual a transferência de massa se dá 

quando existe uma superfície de contato entre o sólido e o gás ou o líquido e a concentração 

de determinado componente deste gás ou deste líquido é maior nesta superfície do que no 

interior do gás ou do líquido. Esta é uma propriedade fundamental da matéria originada pelas 

forças atrativas entre as moléculas (Gomide, 1988; Ruthven, 1984).  

Denomina-se adsorvente a substância em cuja superfície se produz o fenômeno da 

adsorção; adsortivo, o fluido em contato com o adsorvente; e adsorbato as espécies químicas 

retidas pelo adsorvente. 

Sendo a adsorção um fenômeno essencialmente de superfície, para que um adsorvente 

tenha uma capacidade adsortiva significante, deve apresentar uma grande área superficial 

específica, o que implica em uma estrutura altamente porosa. As propriedades adsortivas 

dependem do tamanho dos poros, da distribuição do tamanho dos poros e da natureza da 

superfície sólida. 

2.3.2. Adsorção física e adsorção química 

 

As moléculas e átomos podem se ligar fisicamente ou quimicamente a uma superfície 

sólida. A adsorção física (também chamada de fisissorção) é proveniente de fracas interações 

(forças de van der Waals) entre o adsorvato e o adsorvente. As interações de van der Waals 

são de longo alcance mais fracas, e a energia liberada quando uma partícula é adsorvida 

fisicamente é da mesma ordem de grandeza da entalpia de condensação. A entalpia da 

adsorção física pode ser medida pela determinação da elevação da temperatura da amostra 

cuja capacidade calorífica seja conhecida. Valores típicos estão na faixa de 20 kJ/mol. Além 

disso, podem-se formar camadas moleculares sobrepostas. 

Na adsorção química (também chamada de quimissorção) as moléculas (ou átomos) 

unem-se a superfície do adsorvente por ligações químicas (usualmente covalentes) e forma-se 

apenas uma camada molecular adsorvida. A entalpia da adsorção química é muito maior do 
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que a da adsorção física, e os valores representativos estão na faixa de 200 kJ/mol. A distância 

entre a superfície do adsorvente e o átomo mais próximo do adsorvato é menor na adsorção 

química do que na adsorção física.  

2.3.3. Fatores que afetam o processo de adsorção  

 

Vários fatores podem afetar a extensão na qual um dado composto irá adsorver sobre 

uma superfície porosa, são eles: temperatura, natureza do solvente, velocidade de adsorção, 

natureza do adsorvente, área superficial do adsorvente e o tipo do adsorvente.   

Normalmente com a elevação da temperatura há uma redução na adsorção, o que se 

deve, em parte, ao fato de as moléculas adsorvidas terem maiores energias vibracionais, 

podendo, consequentemente, serem dessorvidas da superfície. Contudo, deve-se considerar 

que alguns sistemas podem ter esta capacidade aumentada (Cooney, 1999).  

Tendo em vista que a principal função do solvente, ou adsortivo, é criar uma interface 

líquido-sólido, a influência desse componente tem um efeito bastante relevante, não podendo 

o mesmo competir com a superfície do sólido com relação à atração do soluto.  

A taxa de adsorção é determinada principalmente pela tensão interfacial sólido-líquido 

e, sendo esta uma medida difícil de ser obtida, normalmente faz-se uma aproximação deste 

valor à tensão superficial do líquido com o ar. 

Embora a adsorção física de gases ou vapores sobre adsorventes sólidos seja 

extremamente rápida, a adsorção em fase líquida ocorre de maneira bem mais lenta. A 

viscosidade da solução é um fator ativo sobre a velocidade de adsorção, sendo possível que, 

diminuindo a viscosidade por aquecimento, haja um aumento na velocidade.  

Tendo em vista que a substância a ser adsorvida deve mover-se dentro de um solvente 

com certa viscosidade, o adsorvente a ser utilizado em fase líquida tem, em geral, 

características diferentes daqueles que são utilizados em fase gasosa. 

Nos adsorventes empregados em fase gasosa, uma elevada capacidade de adsorção 

está ligada a uma superfície interna bastante desenvolvida e, o diâmetro dos capilares que 

produzem esta área, deve ter abertura suficiente para permitir a penetração das moléculas de 

adsorbato. 

Quando os adsorventes trabalham em meio líquido, sofrem ação inicialmente na 

superfície externa. Quanto à superfície interna, esta deve ser acessível através de poros ou 

capilares com diâmetros superiores aos necessários para uma adsorção rápida de gás. 
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A estrutura do poro é importante devido ao seu diâmetro, que pode agir como agente 

controlador no processo de adsorção, permitindo que partículas de diâmetros menores 

penetrem no interior do sólido, excluindo aquelas com diâmetro superior. 

Normalmente imagina-se que a quantidade de adsorbato que pode ser adsorvida é 

diretamente proporcional à área superficial interna, o que nem sempre é verdadeiro. Deve-se 

ter em mente que a medida da área superficial é normalmente obtida através da quantidade de 

N2, que é uma molécula pequena, que pode ser adsorvida a –196 ºC (ponto de ebulição do 

N2). Quando o processo visa à adsorção de uma molécula maior, grande parte desta área 

superficial interna torna-se inacessível. 

A superfície de alguns adsorventes e, portanto, suas capacidades adsortivas, podem ser 

alteradas se algumas espécies são adsorvidas ou alguns tratamentos são efetuados visando 

modificar suas propriedades e sua carga superficial. 

Para alcançar uma significativa capacidade de adsorção, um adsorvente deve ter uma 

alta área específica, o que implica em uma estrutura altamente porosa, com predominância de 

microporos. A superfície que corresponde a 1 g de adsorvente é denominada “área 

específica”, sendo esta grandeza normalmente expressa em m
2
/g. 

Muitos sólidos possuem habilidade de adsorver espécies de gases e líquidos. Contudo, 

somente poucos possuem seletividade e capacidade suficientes para torná-los candidatos a 

adsorventes comerciais.  

 

2.3.4. Isotermas de adsorção 

 

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

adsorção, nos quais quatro são as comumente observadas, de acordo com a Figura 8. (Giles et 

al., 1974) 
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Figura 8. As principais isotermas de adsorção. 

 

Fonte: (Gomes, 2009) 

 

Na isoterma C a curva é a linha do zero na origem. Observa-se que a taxa (coeficiente 

de distribuição ou partição) entre a concentração do composto remanescente na solução e 

adsorvido sobre o sólido é a mesma em qualquer concentração.  

Na isoterma L a taxa entre a concentração de compostos remanescentes na solução e 

adsorvido sobre o sólido diminui quando a concentração de soluto aumenta. Ela sugere a 

saturação progressiva do sólido. 

A isoterma H é apenas um caso particular da isoterma L, no qual a inclinação inicial é 

muito alta devido a alta afinidade dos compostos com o sólido. 

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

isoterma é sempre resultado de no mínimo dois mecanismos opostos. 

2.4. Xileno 

 

O xileno, ou dimetil-benzeno, é um hidrocarboneto aromático de fórmula C8H10 que 

possui três formas isoméricas: orto, meta e para (Figura 9). O xileno de qualidade técnica 

possui uma mistura dos três isômeros, além de etil-benzeno. A pressão de vapor situa-se entre 

0,66 e 0,86 kPa para os três isômeros. 
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Figura 9. Fórmula estrutural dos isômeros do xileno. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Cerca de 92% do xileno produzido é usado como aditivo à gasolina. Também é 

empregado como solvente, particularmente nas indústrias de fabricação de tintas para a 

imprensa e nos ateliês de pintura. 

Os três xilenos são usados individualmente como matéria-prima em vários processos 

industriais, como na indústria química, de plásticos, couro, tecidos e papéis, componentes de 

detergentes, solventes para tintas, revestimentos e adesivos, entre outros. Um dos usos mais 

relevantes é a produção do ácido tereftálico (TPA) a partir do para-xileno, que é uma das 

matérias-primas para a reação de esterificação que dá origem ao poli tereftalato de etileno 

(PET), o mais importante poliéster comercial.  

 Devido à proximidade dos pontos de ebulição (Tabela 1) existe uma dificuldade em 

separar os isômeros pelas formas tradicionais (ex. destilação), havendo a necessidade do 

desenvolvimento de metodologias eficazes e viáveis para a efetivação da separação.  

 

Tabela 1. Temperaturas de fusão e ebulição dos isômeros do xileno. 

 

 

Temperatura de fusão 

(ºC) 

Temperatura de ebulição 

(ºC) 

p-xileno 13,263 138,351 

m-xileno - 47,872 139,103 

o-xileno - 25,182 144,411 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 3 – METODOLOGIA 
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3. METODOLOGIA 

3.1. Materiais 

 

Foram utilizados os tensoativos catiônicos: Brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) 

com 16 carbonos da Cromato Produtos Químicos LTDA e o Cloreto de dodecilamônio (DAC) 

sintetizado no Laboratório de Tecnologia de Tensoativos (LTT).  

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

Os reagentes utilizados no preparo das soluções padrão para construção dos gráficos 

de calibração foram: metanol, de grau espectroscópico (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. Purificação da vermiculita e obtenção de sua forma sódica 

 

O procedimento inicial realizado foi a purificação da vermiculita e obtenção de sua 

forma sódica, de acordo com o seguinte procedimento: pesou-se 200g da vermiculita e lavou-

se com água deionizada, deixando-a secar por dois dias a temperatura ambiente. Adicionou-se 

à vermiculita seca 1,5 L de uma solução tampão de acetato de sódio (pH 5,0) mantendo-a sob 

agitação, a uma temperatura de 40ºC. Em seguida, ao se estabilizar a temperatura, adicionou-

se 120 mL de peróxido de hidrogênio e manteve-se estas condições por 3 dias. Após esse 

período, a vermiculita foi lavada três vezes com água deionizada e centrifugada. Ao sólido 

obtido foi adicionada uma solução de NaCl (1M) deixando a mistura sob agitação e 

aquecimento (40ºC) por 7 horas. Esse procedimento de troca catiônica foi repetido por mais 

duas vezes. Por fim, a vermiculita sódica foi lavada com água deionizada em abundância e 

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

3.2.2. Ensaio Granulométrico 

 

O ensaio granulométrico consiste em determinar as dimensões das partículas, 

colocando a amostra sobre uma série de peneiras padronizadas quanto à abertura das malhas e 
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à espessura dos fios com que são feitas. Esta técnica é aplicável a partículas com tamanhos 

compreendidos entre 70 m e 7mm. 

Após a etapa de purificação e ativação, fez-se um estudo da granulometria utilizando 

um agitador eletromagnético composto por um conjunto de peneiras, o equipamento vibrador 

das peneiras e uma bandeja. 

 

Figura 10. Agitador eletromagnético. 

 

Fonte: Próprio autor. 

3.3. Síntese do Tensoativo  

 

Para a síntese do cloreto de dodecilamônio (DAC) adiciona-se 16 mL de dodecilamina 

e 20mL de etanol em um erlenmeyer com uma barra magnética. Adiciona-se 

aproximadamente 100mL de uma solução 30% de HCl em um funil de decantação. Goteja-se 

o ácido lentamente no erlenmeyer (Teixeira, 2004).  

Após a síntese, deixa-se o erlenmeyer por 24h na geladeira. Filtra-se o conteúdo do 

erlenmeyer a vácuo e deixa secar a temperatura ambiente. Quando seco, inicia-se a 

recristalização dissolvendo todo o sólido em etanol a 50ºC e realiza-se a filtração a vácuo 

novamente.  
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3.4. Modificação da argila  

 

Com a vermiculita purificada e na forma sódica, iniciou-se o procedimento de 

modificação utilizando soluções de tensoativos catiônicos, o Cloreto de Dodecilamônio 

(DACl) e o Brometo de Cetiltrimetilamônio (CTAB). O procedimento utilizado foi: 

inicialmente foram preparadas soluções utilizando a concentração micelar crítica (CMC) do 

CTAB, que é 9,2.10
-4 

mol/L ou 0,3353 g/L, e do Cloreto de Dodecilamônio, 1,6.10
-2

 mol/L ou 

3,544 g/L. Pesou-se 2g da vermiculita em erlenmeyers de 250 mL. Foi adicionado 100 mL da 

solução preparada e deixou-se agitando por 24 horas, a 60ºC. Após esse procedimento a 

mistura foi filtrada separando o sobrenadante, na qual determinou-se a tensão superficial e a 

absorbância. A vermiculita foi analisada por DRX e BET (adsorção por N2).   

3.5. Caracterização 

 

Para a caracterização da argila modificada utilizou-se os seguintes métodos: difração 

de raios X (DRX), fluorescência de raios X (FRX) medida de adsorção de N2, microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e análise termogravimétrica. 

 

3.5.1. Determinação da capacidade de troca catiônica (CTC) 

 

A determinação da capacidade de troca catiônica é definida como a medida da 

capacidade de uma argila ou de um solo em absorver cátions de forma que possam ser 

facilmente dessorvidos por íons competitivos (Bache, 1976). Com isso, os métodos para essa 

determinação envolvem a troca completa dos cátions naturalmente presentes na argila ou solo 

por espécies catiônicas como amônio, K ou Na, seguida pela análise do sobrenadante com 

relação aos íons 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 determinação da CTC pesou-se 1g da argila, que foi saturada com 100 mL de 

solução de acetato de sódio 1 mol/L, em sistema de refluxo, com agitação e aquecimento 

constante de 80ºC, por 16 horas. Em seguida, lavou-se o material e secou-o em estufa a 40ºC. 

Depois de seca a amostra foi pesada e submetida a saturação com 50 mL de acetato de amônio 

1 mol/L, em refluxo, com agitação e aquecimento constante de 80ºC, durante 2 horas. 
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Separou-se o sobrenadante por filtração, que foi analisado por absorção atômica. 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 

espectrômetro de absorção atômica Varian AA240 com uma lâmpada catódica para a 

absorção do sódio com 5mA e comprimento de onda de 589nm. O combustível para queima 

foi o acetileno e o fluido de suporte, o ar.  

Tendo os resultados obtidos com a análise de absorção atômica em termos da 

concentração de sódio presente na amostra, em ppm, pode-se calcular a quantidade de 

miliequivalentes uma vez que, em 23mg de sódio tem-se 1meq de carga. Com isso, calcula-se 

a CTC em miliequivalentes por 100g de vermiculita. 

3.5.2. Fluorescência de raios X (FRX) 

 

A excitação de elétrons por raios X possibilita aos elementos químicos a emissão de 

radiação na região do espectro eletromagnético. Em condições adequadas, as radiações 

emitidas podem ser utilizadas para identificar e estimar a concentração de elementos em 

amostras de sólidos. 

A fluorescência de raios X divide-se basicamente em duas variantes analíticas 

distintas, uma baseada na dispersão por comprimento de onda (WDXRF) e outra na dispersão 

por energia (EDXRF). 

A análise da vermiculita através da fluorescência de Raios X foi aplicada na 

identificação qualitativa e quantitativa dos minerais que constituem a argila. Os ensaios foram 

realizados no NUPRAR – Núcleo de Processamento Primário e Reuso de Água Produzida e 

Resíduos, na UFRN. 

3.5.3. Difração de raios X (DRX) 

 

A análise de difração de raios X (DRX) determina a estrutura cristalina dos materiais. 

São realizadas em um difratômetro, no qual são gerados os raios-X num tubo a partir do 

bombardeio de um ânodo por elétrons de um cátodo, acelerados por alta voltagem. É 

indispensável que a radiação seja monocromática e, como normalmente as radiações K-β e K-

α características são emitidas pelo metal do ânodo, há a necessidade de se filtrar o feixe 

usando um filtro adequado para absorver a radiação K-β. Os raios K-α (a radiação 

característica mais usada) são então colimados, e o feixe de raios X resultante incide sobre a 
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amostra. As intensidades dos raios difratados, para diversos ângulos 2θ, são medidas por meio 

de um detector apropriado. A intensidade de raios difratados em ângulos próximos a 2θ não é 

zero, mas tem um valor intermediário entre zero e a intensidade máxima do raio difratado 

para o ângulo de Bragg exato, surgindo assim um pico de difração, ao invés de uma linha 

única. Se forem considerados dois planos cristalinos paralelos espaçados por uma distância 

interplanar dhkl, para que os raios X incidentes sejam refletidos pelos dois planos e 

permaneçam em fase, deve satisfazer a equação (1):  

. 2. .hkln d sen                                                                                                      (1) 

Nessa equação, conhecida como Lei de Bragg, θ representa o ângulo de incidência da 

radiação X, λ o seu comprimento de onda característico e n a ordem de difração.  

Esta técnica de análise foi utilizada para determinação das fases e das impurezas 

presentes. As análises foram realizadas no NUPRAR – Núcleo de Processamento Primário e 

Reuso de Água Produzida e Resíduos, em um Difratômetro Shimadzu 6000, a uma tensão de 

30 kV, corrente de 30 mA e radiação de cobre (K-). 

 

3.5.4. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica bastante útil que permite 

a caracterização de materiais minerais do ponto de vista de sua morfologia, sua organização e 

sua composição.  

Na microscopia eletrônica de varredura, a superfície da amostra é varrida de ponto a 

ponto por um feixe de elétrons primário de alta energia. Esse feixe pode interagir de várias 

formas com o sólido, o que significa que partículas e radiações de natureza diversa podem 

resultar dessa interação. Assim, os elétrons emitidos atingem um detector e o sinal resultante é 

amplificado e utilizado para modular o brilho de um tubo de raios catódicos, produzindo 

assim uma imagem. A amplificação, definida como a razão entre a área da imagem no tubo do 

osciloscópio e a área varrida da amostra, pode ser ajustada eletronicamente por meio de 

dispositivos defletores de feixe.  

O aparelho utilizado para a análise foi um microscópio eletrônico de varredura da 

marca Philips, modelo XL-30-ESEM. As amostras receberam recobrimento em ouro. Esta 

análise foi realizada no Núcleo de Pesquisas em Energias Renováveis (NUPER) da 



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

 

- 23 - 

 

Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), e foram tiradas micrografias com 

aumento de 50X e 2000X para cada amostra. 

3.5.5. Análises térmicas (TG e ATD) 

 

A análise termogravimétrica é uma técnica em que a variação do peso de uma amostra 

de uma substância é registrada em função da temperatura. O instrumento básico da 

termogravimetria é uma balança de precisão com um forno programado para ter uma elevação 

linear da temperatura com o tempo. 

A curva resultante das análises termogravimétricas (TG) fornece informações a 

respeito da estabilidade térmica, composição da amostra inicial, possíveis intermediários 

formados no decorrer do experimento, entre outras.  

Com a análise termogravimétrica pode-se obter a mudança de massa da argila em 

função da temperatura uma vez que a mesma é submetida a um processo de calcinação, além 

da possibilidade de obtenção de curvas de adsorção. As análises foram realizadas no 

laboratório do Núcleo de Processamento Primário e Reuso de Água Produzida e Resíduos 

(NUPPRAR/Natal/RN), em um equipamento simultâneo de termogravimetria (TG) e de 

análise térmica diferencial da Shimadzu, com uso de vazão de 50mL/min de ar, desde da 

temperatura ambiente até 1100ºC, utilizando uma razão de aquecimento de 10ºC/min.  

3.5.6. Adsorção de N2 (BET) 

 

O método padronizado para a determinação da área superficial específica se baseia na 

adsorção física de um gás na superfície do sólido. Em geral, é determinada a quantidade 

adsorvida de nitrogênio numa camada monomolecular em condições de equilíbrio, à 

temperatura normal de ebulição do gás (-195,8ºC) e para uma faixa de pressões de nitrogênio 

abaixo de 1 atm. Conhecida esta quantidade e conhecendo-se também a área ocupada por uma 

molécula de N2, a área superficial do sólido pode ser calculada. 

A adsorção de um gás na superfície de um sólido é caracterizada por uma isoterma, 

que representa a quantidade adsorvida no equilíbrio, a uma dada temperatura, em função da 

razão entre a pressão parcial do gás (p) e sua pressão de vapor (p0) na temperatura do ensaio. 

Essa quantidade aumenta com o aumento de p/p0 até um determinado ponto correspondente a 

uma monocamada e, continuando a adsorção, há o surgimento de uma multicamada até surgir 

uma fase condensada.  
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Sólidos não-porosos ou pouco porosos apresentam uma isoterma sigmodal típica, no 

qual na região de baixas pressões relativas, a isoterma sobe rapidamente até o ponto de 

inflexão da curva e em seguida apresenta um comportamento praticamente linear para 

pressões intermediárias. A região abaixo do ponto de inflexão corresponde à adsorção 

monomolecular completa e com a sua localização pode-se determinar o volume de N2 

adsorvido nessa condição. O método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) possibilita a 

localização desse ponto a partir de uma equação obtida pela extensão da teoria de Langmuir 

para a utilização em adsorção multicamada, admitindo um equilíbrio dinâmico (Brunauer et 

al., 1938).  

Considerando-se um número infinito de camadas de adsorção nestas condições, 

obtém-se a equação conhecida como equação BET: 

 

0 0

1 ( 1).

(p ) . .

p C p

Vt p Vmc Vmc C p


 


                                                                                                  (2) 

 

Nesta equação, Vt é o volume total de gás adsorvido, Vmc é o volume adsorvido em 

monocamada e C é uma constante para cada sistema gás-sólido e para cada temperatura, 

determinando a forma da isoterma. Um gráfico de p/Vt.(p0-p) em função de p/p0 corresponde 

a uma equação de reta, cuja intersecção “a” com o eixo para p/p0 = 0 e sua inclinação “b” 

permitem determinar os valores de Vcm e C: 

 

1

( )
Vmc

a b



                                                                                                                           (3) 

1
b

C
a

                                                                                                                                  (4) 

 

A partir de Vmc, calcula-se o número de moléculas adsorvidas, nas CNTP. Para 

determinar a área superficial é necessário conhecer a área ocupada por uma molécula de 

nitrogênio adsorvida. Este valor pode ser estimado a partir da densidade da fase condensada 

do gás, de modo que para o nitrogênio obtém-se uma área de 16,2Å
2
. Assim, calcula-se a área 

superficial específica por: 

 

. .
BET

Vmc a N
S

Vmol
                                                                                                                         (5) 
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Onde: a  é a área de uma molécula de nitrogênio adsorvida, N é o número de avogrado 

(6,02.10
23

) e Vmc é o volume molar. 

A análise através do método de BET foi realizada em um equipamento micromeritics 

ASAP 2020 do Laboratório de Processamento de Gás (LPG), localizado no Centro de 

Tecnologia do Gás e Energias Renováveis (CTGAS-ER), utilizando como adsorbato o N2 e 

uma temperatura de tratamento de 150ºC, tendo como finalidade a determinação da área 

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

 

3.6. Validação de metodologia para análise cromatográfica  

 

A cromatografia é um método físico-químico de análise dos componentes de uma 

mistura, realizada através da distribuição destes componentes em duas fases que estão em 

contato. Uma das fases permanece estacionária enquanto a outra se move através dela. 

Durante a passagem da fase móvel sobre a fase estacionária, os componentes da mistura são 

distribuídos entre as duas fases, de tal forma que cada um dos componentes é seletivamente 

retido pela fase estacionária, resultando em migrações diferenciais destes componentes. 

O gráfico de calibração foi obtido através do método do padrão interno. Foram 

utilizadas duas substâncias como padrão interno (o decano e o octano) para que este método 

possa ser utilizado em outros trabalhos. Foram preparadas dez soluções padrões de 

concentrações diferentes e dentro da faixa de concentração esperada para o analito (1,0 – 

2,0)% (m/m). Para compor cada solução padrão, além dos padrões internos e os isômeros do 

xileno (p-, m- e o-xileno) foi utilizado como solvente o álcool metílico (grau 

espectroscópico). Cada componente da solução padrão foi analisado separadamente para a 

determinação dos seus tempos de retenção. Todas as análises foram realizadas em triplicata e 

sob as mesmas condições.  

As análises cromatográficas foram realizadas em um CG/MS - VARIAN, modelo 

3800/2200, equipado com um injetor automático modelo CP8410, detector por ionização de 

chama (DIC) e interfaceado pelo software Saturn WS. 

As condições de análise foram as seguintes: o gás de arraste foi o hélio (5.0 analítico, 

White Martins); a injeção foi realizada através de injetor automático, introduzindo 1μL de 

amostra sob uma temperatura de 230 ºC; o fluxo do gás de arraste se manteve constante e 
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igual a 1 mL/min; a temperatura do detector foi de 250 ºC e a programação do forno iniciou a 

uma temperatura de 40 ºC (1 min) e aumentou para 200 ºC (8 ºC/min). A coluna utilizada foi 

uma capilar de sílica fundida de baixa polaridade, com 30 m de comprimento, diâmetro 

interno de 0,25 mm, espessura do filme de 0,25 μm e fase estacionária composta por 5% de 

fenil e 95% de dimetilpolisiloxano (VARIAN – CP8751).  

Para os cálculos da precisão foram utilizados os dados obtidos para as curvas de 

calibração. Para os cálculos da exatidão foram preparadas 5 soluções contendo, cada uma: 

94,4% de metanol, 1,4% de decano, octano e orto xileno, 0,7% de para e meta xilenos. Os 

cálculos estatísticos necessários foram feitos com o auxílio do programa Croma Validate 1.0. 

Os tempos de retenção para cada analito de interesse estão dispostos na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Tempo de retenção dos compostos. 

 

Composto Tempo de retenção (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 DISCUSSÕES 

4.1. Tratamento da argila 

4.1.1. Purificação da vermiculita e obtenção de sua forma sódica 

 

Com o processo de purificação, ativação e separação por granulometria da vermiculita 

percebe-se uma alteração visual do aspecto. 

 

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

 

     

                                          (a)                                                             (b) 

Fonte: Próprio autor. 

 

Observa-se que grande parte das impurezas foram retiradas uma vez que houve 

mudança na cor de mais escura na vermiculita bruta para mais clara na vermiculita tratada 

além de conseguiu-se uma granulometria uniforme e adequada para os experimentos 

posteriores.  

4.1.2. Ensaio granulométrico 

 

Após a realização do tratamento e da ativação fez-se o estudo granulométrico cujos 

resultados estão apresentados na Tabela 3 e no Gráfico 1. 
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Tabela 3. Tabela com as peneiras utilizadas e a fração de retidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gráfico 1.  Representação das frações retidas por peneira. 

 

Percebe-se que a maior fração da vermiculita era de 20 mesh, porém optou-se por 

utilizar a fração de 35 mesh por ter uma granulometria menor e se adequar melhor para a 

realização dos experimentos. 

 

4.2. Caracterização 

4.2.1. Determinação da Capacidade de Troca catiônica 

 

Determinou-se a capacidade de troca catiônica da vermiculita tratada (35 mesh), 

conforme procedimento descrito. Realizou-se o experimento em duplicata (amostra 1 e 2) e a 

saturação com acetato de amônio foi repetida cinco vezes para cada amostra a fim de retirar o 

máximo de sódio possível. A amostra é pesada a cada troca, pois a separação da vermiculita e 
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da solução é realizada por filtração comum e uma parte do sólido é perdida. Durante a 

realização do experimento foi observada a necessidade da diluição das primeiras amostras 

devido a limitação do equipamento utilizado. 

A Tabela 4 apresenta os resultados das pesagens, a absorbância (nm) obtida pelo 

equipamento, a concentração de sódio (ppm) calculada pela curva de calibração gerada 

utilizando variadas concentrações de cloreto de sódio, concentração de sódio em miligramas, 

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

que teria em 100g dessa vermiculita. 

 

Tabela 4. Resultados obtidos para a CTC. 

 

 
Diluída 5x 

        
Amostra 1.1 2.1 1.2 2.2 1.3 2.3 1.4 2.4 1.5 2.5 

Massa (g) 0,9079 0,9127 0,8102 0,8006 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 

(ppm) 
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 
 

meq de 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 
         

             

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

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

 

4.2.2. Fluorescência de raios X (FRX) 

A análise de Fluorescência de raios X foi realizada apenas na vermiculita natural. Além 

da identificação dos compostos presentes sob a forma de óxido, a técnica fornece também as 

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

 

Tabela 5. Resultados de FRX da vermiculita natural. 

 

Parâmetros Resultado (%) 

Alumínio 12,7466 

Bario 0,2077 

Calcio 3,2554 

Cromo 0,2491 

Enxofre 0,0523 

Ferro 10,9429 

Fósforo 0,3073 

Magnésio 25,2460 

Manganês 0,2481 

Níquel 1,2509 

Potássio 2,8845 

Silício 41,5896 

Sódio 0,2224 

Titânio 0,7971 

 

Os resultados mostram que a vermiculita é formada por silício, magnésio e alumínio, 

confirmando que a estrutura cristalina da argila é formada por um magnésio alumino silicato 

[(Mg, Al)6(Si, Al)4O10] e níquel alumino silicato [(Ni,Al)6(Si,Al)4O10]. 

 

4.2.3. Difração de raios X 

Foram realizadas análises de DRX para a vermiculita natural e para a modificada por 

tensoativos (DAC e CTAB) na granulometria de 35 mesh. Os gráficos obtidos estão 

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

modificada com DAC; c) Vermiculita modificada com CTAB. 
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Os picos que aparecem em 2θ de, aproximadamente, 18,7º e 21,2º, embora de baixa 

intensidade, são característicos da vermiculita.  As amostram apresentaram como impurezas 

pequenas quantidades de quartzo, aproximadamente, 24,96º 2θ e de sepiolita, em 

aproximadamente, 31,28º 2θ (Santos et al., 2002). 

 Percebe-se que, para a vermiculita modificada com o DAC houve uma alteração 

significativa no difratograma, indicando a presença do tensoativo na estrutura da argila. Para o 

CTAB não houve uma mudança significativa. 

  

4.2.4. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

Na Figura 12 temos a micrografia da vermiculita modificada com o cloreto de 

dodecilamônio 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 eletrônica de varredura para a vermiculita com DAC, com aumento de 

50X. 

 

 

 

Figura 13. Microscopia eletrônica de varredura para a vermiculita com DAC, com aumento de 

2000X. 

 

 

 

  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. 

 

 

 

Figura 15. Vermiculita Bruta com um aumento de 2000X. 

 

 

 

 Na Figura 16 e na Figura 17 temos a micrografia da vermiculita modificada com uma 

solução de brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) na CMC com um aumento de 50X e 

2000X, respectivamente. 
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Figura 16. Vermiculita modificada com CTAB com aumento de 50X. 

 

 

 

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

 

 

 

4.2.5. Análises Térmicas (TG e ATD) 

 

No Gráfico 3 temos as curvas ATD (análise térmica diferencial) e TG (termogravimétrica) 

da amostra da vermiculita bruta (natural). 

 



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

 

- 37 - 

Katherine Carrilho de Oliveira 

Gráfico 3. Análise térmica da vermiculita natural: a) ATD e b) TG. 
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A análise térmica diferencial (Gráfico 3a) para a vermiculita natural exibe um pico 

endotérmico que ocorre entre 30 °C e 110 °C. Na análise termogravimétrica este fenômeno é 

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

líquida, ou seja, água que preenche os capilares da vermiculita. A 160 °C um pequeno pico 

endotérmico na curva ATD exibe a perda de água adsorvida na superfície da vermiculita livre. 

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

 

Gráfico 4. Análise térmica da vermiculita sódica: a) ATD e b) TG. 
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A análise térmica diferencial para a vermiculita sódica (Gráfico 4a) não exibe pico 

endotérmico característico de água livre. Assim como na vermiculita natural, há uma perda de 

massa de 10% nos primeiros 100 °C. Na curva ATD, acima de 700 °C, a presença do pico 
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endo-exotérmico pode ser atribuída a destruição do retículo cristalino (Santos et al., 2002). A 

perda de massa foi um pouco superior a 20% (Gráfico 4b). 

 

Gráfico 5. Análise térmica da vermiculita modificada com DAC: a) ATD e b) TG. 

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

-45

-40

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

 

 

D
if
e

re
n

ç
a

 d
e

 t
e

m
p

e
ra

tu
ra

 (
%

)

Temperatura (°C)

           ATD

Vermiculita DAC

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

0

20

40

60

80

100

 

 

P
e

rd
a

 d
e

 m
a

s
s
a

 (
%

)

Temperatura (°C)

            TG

Vermiculita DAC

                                    

(a)                      (b) 

 

A análise térmica diferencial (Gráfico 5a) para a vermiculita modificada com o DAC 

apresenta um pico endotérmico característico da perda da água livre (50°C). Entre 270 °C e 

450 °C há picos endotérmicos que podem ser característicos da água que preenche canais na 

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

 

Gráfico 6. Análise térmica da vermiculita modificada com CTAB: a) ATD e b) TG.  
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A análise térmica diferencial (Gráfico 6a) para a vermiculita modificada com o CTAB 

não exibe pico endotérmico característico de água livre. Assim como na vermiculita sódica, 
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na curva ATD, acima de 700 °C, há a presença do pico endo-exotérmico que também pode ser 

atribuída a destruição do retículo cristalino (Santos et al., 2002).  A perda de massa foi de 

quase 40% (Gráfico 6b). 

 

Gráfico 7. Curvas termogravimétricas da vermiculita: (a) modificada com CTAB; (b) 

modificada com DAC; (c) natural 
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 Com o gráfico comparativo percebe-se que houve um ganho de massa da vermiculita 

natural após a modificação com os tensoativos. 

4.2.6. Adsorção de N2 (BET) 

 

Realizaram-se estudos de adsorção de nitrogênio sobre a superfície da vermiculita 

natural, modificada com CTAB e com DAC. Os resultados estão dispostos no Erro! Fonte de 

referência não encontrada., que apresenta os dados da isoterma BET linearizada para a 

vermiculita sódica.  
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Gráfico 8. Linearização da isoterma BET para a vermiculita sódica. 
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Utilizando as equações já descritas na metodologia, encontram-se os valores da 

constante C e do volume adsorvido em monocamada, Vmc.  

3

151,640862

0,6230

C

Vmc cm g

 


  

 A área superficial específica da vermiculita sódica é de 2,7120 ±0,0553 m
2
/g.  

 

 O gráfico para o experimento de adsorção do nitrogênio sobre a superfície da 

vermiculita modificada com DAC está apresentado no Gráfico 9. 
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Gráfico 9. Linearização da isoterma BET da vermiculita modificada com DAC. 
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 Realizando-se os cálculos os seguintes valores de C e Vmc foram determinados: 

3

285,530034

0,1079

C

Vmc cm g

 


  

 A área superficial específica calculada para a vermiculita modificada com DAC é de 

0,4699±0,0193 m
2
/g. 

 Para a vermiculita modificada com CTAB, foi obtido o seguinte gráfico (Gráfico 10) 

com o experimento de adsorção de nitrogênio.  

 

Gráfico 10. Linearização da isoterma BET da vermiculita modificada com CTAB. 
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Realizando-se os cálculos obteve-se os valores de C e Vmc abaixo descritos.  

3

29,861078

0,0551

C

Vmc cm g

 


  

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

de 0,2400±0,0261m
2
/g. 

Abaixo temos uma tabela resumo com os valores das áreas superficiais específicas 

para cada amostra. 

 

Tabela 6. Área superficial específica para cada amostra. 

 

Amostra Área superficial específica (m
2
/g) 

Vermiculita sódica (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 adsorção do tensoativo na superfície e no 

interior da estrutura da vermiculita devido a redução considerável da sua área superficial. 

Percebe-se, também, que para valores de área mais baixos há uma maior incerteza na 

medição.  

 Segue em anexo (anexo I) o relatório das análises. 
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4.3. Validação de metodologia para análise cromatográfica  

 

Para a validação do método cromatográfico de análise foram feitas curvas de 

calibração utilizando as áreas dos picos dos analitos (Aa) e as suas respectivas massas pesadas 

(ma), e a área (Ap.i.) e a massa pesada (mp.i.) do decano, padrão interno escolhido para a 

calibração.  

Na Tabela 7 temos as equações para as curvas e o seu coeficiente de correlação. 

 

 

 

 

Tabela 7. Curvas de Calibração CG. 

Substância Equação R
2
 

(p+m)-xileno y = 1,11417x – 0,05082 0,98836 

o-xileno y = 1,06452x + 0,02997 0,99204 

xileno y = 1,19616x – 0,24094 0,97917 

 

 

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

xileno (Gráfico 11), o-xileno (Gráfico 12) e xileno (Gráfico 13). 

 

Gráfico 11. Curva de calibração para o (p+m)-xileno. 
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Gráfico 12. Curva de calibração para o o-xileno. 
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Gráfico 13. Curva de calibração para o xileno. 
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Os dados referentes às curvas de calibração demonstraram que a resposta do 

equipamento em relação às amostras analisadas pelo método cromatográfico desenvolvido 

apresentaram coeficientes de correlação satisfatórios. 

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

 

 

  

O cromatograma apresentado mostrou uma boa resolução na eluição dos componentes 

da mistura, apresentando coeluição entre dois dos isômeros, o que torna o método ineficiente 

na análise quantitativa desses isômeros (para- e meta-xilenos). 

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

 

Figura 19. Interface do programa Validate 1.0. 

 

 

Fonte: Printscreen do programa. 

 

Utilizaram-se apenas os recursos de cálculo da precisão e exatidão, e a validação foi 

feita apenas para o (p+m)-xileno e para o o-xileno. 

Para a precisão foi feita a média entre a resposta obtida para cinco análises, variando-

se a concentração de cada um dos analitos.  

 



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

 

- 47 - 

Katherine Carrilho de Oliveira 

Figura 20. Interface do programa para o cálculo da precisão. 

 

 

Fonte: Printscreen do programa. 

 

 Para o cálculo da exatidão entra-se com o valor teórico da concentração e com o valor 

obtido pela resposta do equipamento utilizando a curva de calibração. Foram realizados cinco 

ensaios em uma mesma concentração. 

 

Figura 21. Interface do programa para o cálculo da exatidão. 

 

 

Fonte: Printscreen do programa. 

 

Após a entrada dos dados, o programa reporta os resultados em forma de relatórios 

que se encontram no anexo II. 

O resultado obtido para o desvio padrão relativo para o o-xileno foi de 0,454%, a 

precisão foi de 99,545%, o erro de 1,783% e a exatidão igual a 98,216%. Para o (p+m)-
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xilenos foi obtido 0,070% de desvio padrão, 99,929% de precisão, um erro de 0,464%  e 

99,535% de exatidão. 

A precisão do método se mostrou satisfatória, que representa a variabilidade dos 

valores medidos em torno de um valor médio (calculado pelo desvio padrão relativo). A 

exatidão, uma vez que é calculada através do valor experimental e do considerado verdadeiro, 

mostrou que o erro do experimento está dentro dos valores permitidos.    

(Lanças, 2004) 

(Harris, 2001) 
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5. CONCLUSÕES 

 

De acordo com os estudos realizados na literatura, observa-se que as argilas são 

amplamente utilizadas como adsorventes, tanto para purificação como para separação. Os 

tensoativos, quando em contato com essas argilas, podem ser adsorvidos tanto fisicamente 

como quimicamente, modificando o espaçamento interlamelar desses materiais, dependendo 

da natureza do tensoativo.  

Com as análises termogravimétricas realizadas, foi possível avaliar as perdas de massa 

da argila e caracterizá-la de acordo com esses parâmetros. Com a microscopia eletrônica de 

varredura é possível ver a organização lamelar da argila e observar o tipo de distribuição e a 

característica desses minerais. 

Com as análises de DRX e FRX pode-se saber mais sobre a composição e as fases 

presentes nessa argilas. 

Com a determinação da CTC, foi possível confirmar o potencial da vermiculita para 

ser utilizada como adsorvente, além de verificar a eficiência dos procedimentos de purificação 

e de obtenção da forma sódica, que aumentaram a capacidade de troca catiônica da 

vermiculita.  

O método cromatográfico desenvolvido é preciso e exato, podendo ser usado na 

quantificação do (p+m)-xileno e do o-xileno. 

 Por fim, conclui-se que os adsorventes modificados podem apresentar um potencial 

considerável para a separação dos isômeros, uma vez que o espaço cristalino foi alterado 

podendo apresentar seletividade a um deles.  
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ANEXO I  

 

Relatórios das análises de BET 
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ANEXO II 

 

Relatórios obtidos pelo programa Validate 1.0. 
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