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SANTOS, Kaline Arruda de Oliveira Santos — Obtencdo de organovermiculitas utilizando
tensoativos e microemulsdes e suas aplicacdes na separagédo de isomeros do xileno

Orientadora: Profé. Dra. Tereza Neuma de Castro Dantas
Coorientacgéo: Prof. Dr. Afonso Avelino Dantas Neto.

RESUMO
Os tensoativos sd0 compostos organicos versateis, por possuirem em uma Unica molécula,

dupla afinidade quimica, ou seja uma parte da molécula é formada por uma cadeia
hidrocarbbnica (linear, ramificada ou mista) hidrofébica, e a outra parte contém grupos
polares e hidrofilicos e podem ser aplicados na organofilizacdo de argilas. A microemulséo é
uma mistura microheterogenea constituida de tensoativo, 6leo (solvente apolar) e uma fase
aquosa, as vezes na presenca de um cotensoativo, alcool de cadeia curta, que apresenta
estabilidade termodinamica, transparente e com alto poder de solubilizacdo. A vermiculita é
um argilomineral com elevada capacidade de troca de cation e estrutura cristalina expansivel.
Neste trabalho foram produzidas organovermiculitas com os tensoativos iénicos cloreto de
dodecilamdmio (DDAC) e brometo de cetiltrimetilamonio (C16TAB), a partir de solugdes de
tensoativos, como também a partir de microemulsdo com o tensoativo DDAC, visando utiliza-
las para promover a separacdo de misturas binarias de isdbmeros do xileno (orto- e meta-
xileno). Foram utilizadas diferentes técnicas analiticas para a caracteriza¢do da microemulséo
utilizada e dos novos materiais produzidos. A microemulsao utilizada € rica em agua e possui
didmetro médio de particulas de 0,92 nm. A vermiculita utilizada possui uma capacidade de
troca catibnica de 172 meq/100g e na sua composi¢cdo 0 cation majoritario 0 magnésio
(24,25%). Através de DRX foi comprovado o0 aumento no espaco basal de 1,48 nm para 4,01
nm (CTAB 4) e 3,03 nm (DDAC M1A). Os ensaios de separac¢do, foram realizados em colunas
de vidro e utilizadas trés misturas binarias de xileno (orto-xileno e meta-xileno). Os resultados
comprovaram um aumento da afinidade quimica da organovermiculita com a mistura de
hidrocarbonetos e a sua preferéncia pelo orto-xileno. Com o objetivo de otimizar os ensaios
de separacéo foi realizado dois planejamentos fatoriais 22 com triplicata no ponto central. Os
resultados comprovaram que para a separacdo dos isdmeros a concentracdo da mistura inicial
dos isbmeros e a massa de organovermiculita utilizada sdo parametros significativos para uma
boa separacdo. Nos ensaios realizados utilizando uma mistura binaria de orto-xileno e meta-
xileno (2:1), ap6s sua percolacdo através da organovermiculita (DDAC M1), houve uma
preferéncia do material pelo isbmero orto com a sua reten¢do em maior quantidade que o meta,

ao final do tratamento obteve-se uma concentracdo final em meta-xileno de 47,52%.

Palavras-chave: vermiculita, microemulsdo, tensoativo, cromatografia gasosa, ismeros do
xileno.




ABSTRACT

Surfactants are versatile organic compounds that have, in a single molecule, double chemical affinity.
The surfactant molecule is composed by a hydrophobic tail group, a hydrocarbon chain (linear,
branched, or mixed), and by a hydrophilic head group, which contains polar groups that makes it able
to be applied in the organophilization process of natural clays. Microemulsions are
microheterogeneous blends composed by: a surfactant, an oily phase (non-polar solvent), an aqueous
phase, and, sometimes, a co-surfactant (short-chain alcohol). They are systems with thermodynamic
stability, transparent, and have high solubility power. Vermiculite is a clay mineral with an expandable
crystalline structure that has high cation exchange capacity. In this work vermiculite was used to obtain
organoclays. The ionic surfactants dodecyl ammonium chloride (DDAC) and
cetyltrimethylammonium bromide (C1sTAB) were used in the organophilization process. They were
used as surfactant aqueous solutions and, for DDAC, as a microemulsion system. The organoclays
were used to promote the separation of binary mixtures of xylene isomers (ortho- and meta-xylene).
Different analytical techniques were used to characterize microemulsion systems and also the
nanoclays. It was produced a water-rich microemulsion system with 0.92 nm droplet average diameter.
The vermiculite used in this work has a cationic exchange capacity of 172 meqg/100g and magnesium
as main cation (24.25%). The basal spacing of natural vermiculite and organo-vermiculites were
obtained by X-ray Diffraction technique. The basal spacing was 1.48nm for natural vermiculite,
4.01nm for CTAB-vermiculite (CTAB 4), and 3.03nm for DDAC-vermiculite (DDAC M1A), that
proves the intercalation process. Separation tests were carried out in glass columns using three binary
mixtures of xylene (ortho-xylene and meta-xylene). The results showed that the organovermiculite
presented an enhanced chemical affinity by the mixture of hydrocarbons, when compared with the
natural vermiculite, and also its preference by ortho-xylene. A factorial experimental design 2% with
triplicate at the central point was used to optimize the xylene separation process. The experimental
design revealed that the initial concentration of isomers in the mixture and the mass of
organovermiculite were the significant factors for an improved separation of isomers. In the
experiments carried out using a binary mixture of ortho-xylene and meta-xylene (2:1), after its
percolating through the organovermiculite bed (DDAC M1), it was observed the preference of the
organoclay by the ortho-xylene isomer, which was retained in greater quantity than the meta-xylene

one. At the end of the treatment, it was obtained a final concentration in meta-xylene of 47.52%.

Keywords: vermiculite, microemulsion, surfactant, gas chromatography, xylene isomers.
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1. INTRODUCAO

Os processos de separagdo de misturas sdo atividades bastante difundidas na
indastria, principalmente na industria quimica, e que sofrem frequentes mudangas com o
objetivo de melhorar o desempenho, o rendimento e, portanto, sua viabilidade. A ciéncia
sempre teve espaco para pesquisas com o objetivo de aperfeicoar processos de separagéo e a
demanda tecnolégica do mundo atual tem levado a incessante busca por algo melhor, mais
pratico e mais econémico.

Os isémeros do xileno sdo compostos organicos, derivados do petroleo, cuja
estrutura quimica é formada por um Unico anel benzénico e dois grupos metilicos ligados ao
anel em trés posicOes diferentes. Comumente utiliza-se 0 nome xileno para designar
comercialmente a mistura dos trés isomeros: orto-xileno, meta-xileno e para-xileno. Por serem
isbmeros, essas substancias, possuem propriedades fisico-quimicas semelhantes, o que
contribui para uma dificil obtencédo dos isdmeros puros. Devido as suas importantes aplicacdes
industriais, em especial na industria de plasticos, diversos estudos séo desenvolvidos, voltados
para a utilizacdo de novos metodos para separar os isbmeros, com o objetivo de resolver
antigos problemas e melhorar os processos existentes.

As argilas e os argilominerais sdo materiais utilizados em diversas areas e que
possuem propriedades adsortivas. A vermiculita é um argilomineral com elevada capacidade
de troca de céations e estrutura cristalina expansivel. Varios estudos foram publicados e
reunidos em um artigo de revisdo escrito por Paiva et al (2008) abordando as propriedades, a
preparacdo e as aplicacdes de “organoclays” (argilas organicas).

As pesquisas mais relevantes na organofilizacao de argilas tiveram como objetivo
diminuir a polaridade desses materiais para a sua aplicacdo com adsorvente de compostos
organicos e na producdo de nanocompésitos (CHAIKO, 2003; YILMAZ e YAPAR, 2004).
Apesar de ndo ter trabalhos publicados utilizando as microemulsées na modificacdo de argilas,
a literatura cientifica formou a base tedrica necessaria para a escolha da argila de trabalho
(PLACHA et al, 2009); a metodologia aplicada e o desenvolvimento de uma nova
(MARTYNKOVA et al, 2007); os tensoativos de trabalho; e, as possiveis aplicacdes para o
material produzido (PLACHA et al, 2009).

O presente estudo justifica-se pela relevancia de produzir organovermiculitas,
utilizando tensoativos e microemulsdo, constituindo-se no primeiro trabalho que emprega

microemulsdo na modificacdo de argilas, com potencial para separacdo de isdmeros.

Kaline Arruda de Oliveira Santos 17



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN 2014

Neste trabalho as vermiculitas foram modificadas com solugdes de tensoativos
i6nicos, cloreto de dodecilamdmio (DDAC) e brometo de cetiltrimetilamonio (C16TAB) e com
microemulsdo formada com o tensoativo DDAC, n-butanol, hexano e 4&gua. As
organovermiculitas foram utilizadas para promover a separagdo de misturas binarias de
isbmeros: 0 orto- e meta-xileno, identificando-se uma maior afinidade quimica das
organoargilas pelo orto-xileno.

Esta Tese esta dividida em seis capitulos, dos quais esta introducéo, que compde
0 Capitulo 1. No Capitulo 2 sdo abordados os aspectos tedricos, para a melhor compreensdo
do trabalho. Nele serdo encontrados os conceitos sobre tensoativo e argila, principalmente
sobre a vermiculita, argila utilizada neste trabalho. O Capitulo 3 é composto pelo estado da
arte, com um relato sobre os estudos de separacdo dos isdmeros do xileno realizados e a
producdo de organovermiculitas por tensoativo. No Capitulo 4 estdo as descricdes dos
procedimentos experimentais adotados para a obtencdo dos resultados, que compdem o

Capitulo 5. No Capitulo 6 sao feitas as conclusdes dos estudos realizados.
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2. ASPECTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo abordados assuntos que serviram de fundamentacéao teorica

para o desenvolvimento desse trabalho.
2.1. Tensoativos
2.1.1. Definicéo
Os tensoativos sdo moléculas organicas que possuem dupla polaridade. Um dos
extremos da molécula tem afinidade por substancias apolares, ou seja, tem caréater hidrofébico;
0 outro, por ser polar, tem afinidade por substancias polares, como a agua, e é chamado de

grupo hidrofilico. A Figura 1 ilustra uma molécula de tensoativo.

Figura 1. Representagdo de uma molécula de tensoativo.

Parte polar Parte apolar
(hidrofilica) (hidrofoba)

Fonte: Autor

Os tensoativos devido a sua estrutura e propriedades se adsorvem em interfaces
localizando-se de acordo com a afinidade e as caracteristicas dessa interface. Essa adsorcédo
diminui a tensdo existente entre as interfaces, conhecida como tenséo interfacial quando a
interface é liquido-liquido e sélido—-liquido, e tensdo superficial quando a interface é solido-

gas.

2.1.2. Classificacéo

De acordo com Shaw (1975) os tensoativos sdo classificados segundo a natureza
de seu grupo hidrofilico ou quanto a natureza da estrutura quimica. Quanto a natureza do
grupo hidrofilico eles podem ser i6nicos (catidnico e aniénico), ndo ibnicos e anfoteros.

Os tensoativos ibnicos caracterizam-se por apresentar cargas elétricas na parte
hidrofilica e, ao se dissociarem em agua, originam ions carregados negativamente (tensoativos

aniénicos) ou positivamente (tensoativos catidnicos). Os tensoativos ndo iénicos em solugéo
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aquosa ndo se dissociam e sua solubilidade mediana é atribuida aos grupos hidréxi ou
polioxietilénicos contidos na estrutura (ATTWOOD et al., 1985). Os tensoativos anfoteros séo
aqueles nos quais seu carater iénico depende do pH do meio, ou seja, em pH bésico eles se
comportam como tensoativos aniénicos, e em pH &cido como tensoativos catiénicos. No ponto
isoelétrico, apresentam-se como especies zwitteribnicas, mostrando um minimo de
solubilidade, detergéncia e poder molhante (ROSEN, 1978).

Quanto a estrutura quimica, os tensoativos sdo classificados quanto ao nimero de
cadeias hidrocarbdnicas, em mono-, bi- e tricatenarios; e quanto ao nimero de cabegas polares
e sua disposicdo na cadeia, em geminados, bolaformes e assimétricos, com um ou mais centros
de quiralidade na cabeca polar. A Figura 2 apresenta essas formas classicas esquematizadas,

segundo suas variedades estruturais.

Figura 2. Representacdo dos tensoativos segundo a estrutura quimica: (a) monocatenario; (b) bicatenario; (c)

tricatenario; (d) geminado; () bolaformes com cadeias simples e duplas.

A s J\J\J '\J\f =
CAVAVAVAVARRNNG b OB
i LA //\/\‘/\

LA

@ (b) (©

VAVAVOAVAVAVAVAS AVAVARR CAVAVAVAVA'S
CR NP
(@) - (e)

Fonte: Autor
2.1.3. Estrutura dos tensoativos

Essas moléculas possuem grupos com funcdes maltiplas que podem interagir com
outras moléculas proximas, geralmente com a mesma afinidade quimica, para formar
estruturas diversas (Figura 3), as quais dependem de variages de concentracdo, pH e
temperatura, mesmo que peguenas. A auto-organizacdo dos tensoativos tem como objetivo
minimizar interacbes energeticamente desfavoraveis entre si e com o meio, alterando
significativamente suas propriedades fisico-quimicas ao se adsorverem as interfaces de
sistemas dispersos, dos tipos 6leo em agua (O/A) e agua em 6leo (A/O), ou de superficies

solidas.
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Figura 3. Estruturas formadas pela associagdo de moléculas anfifilicas: (a) estrutura esférica, (b) estrutura

cilindrica, (c) bicamadas, (d) estrutura bicontinua, (e) estrutura esférica invertida e (f) vesicula esférica.

(@

Fonte: Evans e Wennerstrom, 1994.

2.1.4. Atividade superficial em solugdo aquosa

Os fatores que influenciam a atividade superficial em uma solucdo aquosa estéo
relacionados a natureza do soluto e com a sua quantidade em solu¢do. Em solugdes onde o
soluto € um tensoativo, dois importantes fatores devem ser considerados: o primeiro refere-se
ao efeito que o tensoativo (ou soluto) exerce sobre a estrutura da dgua, e 0 segundo a liberdade
de locomocéo de grupos hidr6fobos em meio aquoso.

Quando dissociadas em meio aquoso as moléculas de tensoativo intereagem com
as moléculas da agua, causando um encadeamento de moléculas anfifilicas na superficie, ou
interface Figura 4 (NEMETHY e SCHERAGA, 1962).

Figura 4. Auto organizacdo de moléculas anfifilica: (a) mondmeros; (b) inicio do encadeamento na superficie;

(c) encadeamento completo na superficie.

Fonte: Autor.
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A consequiéncia da introducdo da molécula de tensoativo, nesta superficie ou
interface, € a substituicdo de moléculas de agua por grupos hidrocarbdnicos hidratados, com
novas forcas de atragdo, reduzindo a tenséo interfacial ou superficial em niveis que, em alguns

casos, promovem a emulsificagcdo espontanea entre dois liquidos imisciveis.

2.1.5. Balango hidrofilico-lipofilico (BHL)

Um dos principios fundamentais da tecnologia de tensoativo é o conceito
completamente qualitativo: os tensoativos mais hidrofilicos tendem a formar emulsées O/A
com maior estabilidade, pois como a fase continua de maior afinidade quimica é polar, a
molécula de tensoativo tende a se organizar formando estruturas micelares com centros
organicos (6leo em agua — O/A); e os tensoativos mais hidrofébicos sdo mais indicados na
formacdo de emulsdes agua em Oleo (A/O). Esse principio € conhecido como Regra de
Bancroft (DALTIN, 2011).

Com a intencdo de avaliar e quantificar os efeitos das contribuicdes das partes
apolares (hidrocarbdnicas) e polares existentes na estrutura da molécula de tensoativo. Griffin
(1949) desenvolveu um célculo para tensoativos ndo idnicos, chamado de balango hidrofilico-
lipofilico (BHL). A predomindncia de uma das partes dotard a molécula anfifilica de
caracteristicas especificas, determinando os tipos de aplicacdo, de acordo com a capacidade
de emulsionar uma mistura de liquidos imisciveis (BERTHOD, 1983).

Esta nocéo de BHL indica a percentagem da natureza hidrofilica de um tensoativo.
Para alcoois graxos, alquilfendis ou outras bases etoxiladas. Os valores de BHL podem ser

determinados pela Equacéo 1.

Massa MolarHidmﬂlica

BHL =

x 20 (1)

Massa Molartotal

O valor do BHL determina o quanto o tensoativo é solivel em agua ja que o
calculo é realizado com base na parte hidrofilica do tensoativo. De acordo com a Equacao 1,
um polietileno glicol apresenta BHL igual a 20, e um hidrocarboneto, BHL igual a zero.
Quanto maior o BHL mais soluvel em agua é o tensoativo.

A Tabela 1 mostra a escala de BHL, para tensoativos ndo idnicos, e sua afinidade
com a agua. O valor 20 corresponde a um percentual de 100% de carater hidrofilico para estes

tensoativos.
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Tabela 1. Escala de BHL para tensoativos nao ionicos.

Aparéncia em agua BHL APLICACAO
0
Sem dispersabilidade 2 Emulséo A/O
4
Pouca dispersabilidade 6
) L L Agente molhante
Dispersdo leitosa instavel 8
. . , 10
Disperséo leitosa estavel 1 Emulsdo O/A
Transllcido para solucéo clara 1 (Detergentes)
y 16 Emulsdo O/A
Solugdo clara )
18 (Soluvel)

Fonte: Adaptado de Hunter, 1995.

2.1.6. Micelizagéo: pontos de Krafft e de turbidez e a concentrag@o micelar critica
(c.m.c)

As moléculas de tensoativos em solucdo se aglomeram para formar uma
variedade de microestruturas. Essas moléculas, inicialmente, acomodam-se nas interfaces
liquido-liquido, liquido-gas ou liquido-solido até atingir a saturacdo, quando, entdo,
comegam a ocupar o seio da solucdo (meio continuo), gerando estruturas com um minimo
de interacBes desfavoraveis com o meio. Em solucdo aquosa, as moléculas se agregam
como micelas diretas esféricas, ou seja, a parte hidréfoba da molécula se volta para o
interior da micela, de forma a manter um minimo de contato superficial com a agua,
enquanto que a parte polar orienta-se para 0 meio aquoso. O inverso ocorre com tensoativos
em meio apolar, formando micelas inversas. A Figura 5 apresenta esses modelos de

micelas.

Figura 5. Micelas (a) direta e (b) inversa.

Micela direta Micela inversa

Fonte: Adaptado de Evans e Wennerstrom, 1994,
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A concentracdo a partir da qual se inicia o processo de micelizagdo é conhecida
como concentracdo micelar critica (c.m.c.), caracteristica de cada tensoativo e dependente da

temperatura, da natureza do meio e influenciada por impurezas presentes.

O ponto de Krafft é a temperatura onde o0s tensoativos idnicos iniciam a
micelizagdo, com uma curva de solubilidade apresentando um crescimento exponencial
(ROUVIERE e FAUCOMPRE, 1983; KRAFFT e WIGLOW, 1985). A Figura 6 apresenta um
diagrama de fases, com a curva de solubilidade para tensoativos i6nicos, onde se observa trés
regides:

I- nesta regido encontram-se cristais hidratados, pois 0 meio esté diluido e abaixo da

temperatura de Krafft (Tk);

II- nesta regido, eleva-se a temperatura, mas a solucdo permanece diluida com a

presenca de mondmeros nas interfaces e alguns no seio da solucéo;

[11- a concentracdo de tensoativo foi elevada, saturando o meio a uma temperatura
acima de Tk. Neste caso, ocorre a formacgédo de micelas. Portanto, as micelas sé se

formam a partir de uma concentracdo e temperatura especificas (c.m.c. e Tk).

Figura 6. Diagrama de fases para uma solucdo de tensoativos ibnicos

Curva de solubilidade

l],[lﬂ— T T T i
. I III~
= 0,06 Tensoativo Solugao
£ hidcatado }elar/ﬂponto de Krafft
= 0,04} 7 Curva de
™ ~ SRT =
& Solucao de II | micelizaciio
, monomeros
10 20 30 40

Temperatura (°C)

Fonte: Araujo, 1994.

O fendbmeno de Krafft ndo é observado em tensoativos ndo idnicos. Uma vez
aquecidas, as solucbes de tensoativos ndo idnicos turvam e se separam em duas fases, a uma
determinada temperatura e concentracdo (Figura 7). O minimo da curva T = f(C) é chamado

de ponto de turbidez ou ponto critico de separacdo de fases (TIETANN, 1965). Para cada
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concentracdo define-se uma temperatura de turbidez. Desta forma, a micelizacdo acontece

abaixo do ponto de turbidez para esses tensoativos.

Figura 7. Diagrama de fases de um tensoativo ndo-iénico em agua.

00
g 59
R
= 58
- linha de
57 turbidez
0 2 4 o

Concentrac¢io (% em massa)

Fonte: Tietann, 1965.

O fendmeno de micelizagcdo pode ser acompanhado pela variacdo de diversas
propriedades fisico-quimicas (Figura 8). O ponto de inflexdo, apresentado em todas as curvas,
corresponde ao inicio da formacao de agregados micelares interferindo nas propriedades da

solucéo.

Figura 8. Influéncia da formacéo de micelas nas propriedades fisicas de solucGes de tensoativos idnicos.

Condutividade molar

Tensao
superficial

Pressao
osmotica

Propriedade fisica

Concentracio de tensoativo

Fonte: Adaptado de Moura, 2002.
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2.2. Microemulsdes

De acordo com a definigdo considerada por Salager (2008) microemulsdo é uma
mistura monofésica de tensoativo, 6leo e &gua, as vezes na presenca de um &lcool, que
apresenta estabilidade permanente, comportamento fluido e outras propriedades, como a
transparéncia. A agua representa a fase polar (isto €, na maioria dos casos, uma fase aquosa
que pode conter aditivos, tais como eletrolitos dissolvidos), e o termo "6leo™ representa uma
fase organica que ndo é miscivel em agua, pois ndo é suficientemente polar. O 6leo pode variar
de um alcano puro a uma mistura de hidrocarbonetos complexos, como éleos crus, ou de
fragrancias aromaticas.

Na formacgdo de sistemas microemulsionados € necessario o conhecimento das
relagdes de equilibrio e dos fatores que determinam a geometria, tamanho e estabilidade das
microestruturas. As relacbes de equilibrio de fases estdo baseadas em principios
termodinamicos e sao representadas por diagramas de fases.

A representagdo das fases para os diferentes tipos de sistemas microemulsionados
é feita atraves de diagramas ternarios e quaternarios, de acordo com o numero de constituintes
(Figura 9).

Figura 9. Diagramas ternario (a) e quaternério (b) representando sistemas microemulsionados.

TENSOATIVO COTENSOATIVO

" Regido de
- microenmlséo

W TENSOATIVO

AGUA OLEO

(@) (b)
Fonte: Moura, 2002.

O diagrama de fases ternario (Figura 9a) representa 0s sistemas a trés
constituintes: tensoativo, fase aquosa e fase oleosa. Este tipo de representacdo permite
localizar facilmente a zona de microemulséo, indicada por M. No sistema quaternario, com
um componente a mais, a regido de microemulsao é localizada no interior de um tetraedro,
como mostra a Figura 9b (MOURA, 2002).

Para facilitar a determinacdo e representacdo dos sistemas quaternarios foi

adotado o diagrama pseudoternario (Figuras 10), no qual um dos Vértices do triangulo
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representa uma relagdo constante de dois constituintes do sistema: razdo C/T constante,
respectivamente (RANCE e FRIBERG, 1977).

Figura 10. Diagrama quaterndrio e sua representa¢do pseudoternaria para uma razdo C/T constante.

COTENSOATIVO

TENSOATIVO/COTENSOATIVO

AGUA
TENSOQATIVO

OLEO AGUA OLEO

Fonte: Moura, 2002.

2.2.1. Classificacao de Winsor

O equilibrio de fases dos sistemas microemulsionados, com excesso de fase
aquosa ou fase oleosa, ou ambas as fases, foi primeiramente classificado por Winsor (1948)
em quatro tipos conhecidos por:

* Winsor I (WI) — A microemulsdo do tipo O/A encontra-se em equilibrio com
uma fase organica (6leo) em excesso.

* Winsor IT (WII) — A microemulséo do tipo A/O estd em equilibrio com uma fase
aquosa (agua) em excesso.

» Winsor III (WIII) — E caracterizado por um sistema trifasico, onde a
microemulsdo esta em equilibrio com ambas as fases, aquosa e organica.

» Winsor IV (WIV) — E um sistema monofasico, em escala macroscopica,
constituido apenas por microemulséo.

Essa classificacdo € perfeitamente visualizada e identificada em sistemas

pseudoternarios como mostra a Figura 11.
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Figura 11. Representacdo da classificagdo de Winsor em diagramas pseudoternarios.

CI/T

(O 6LEO
O AGUA
@ MICROEMULSAQ
A O SOLIDOS
AGUA OLEO w1 wo
Fonte: Moura, 2002.
2.3. Argilas

2.3.1. Definicéo

As argilas sdo materiais de origem natural, quimicamente formadas por silicatos
de aluminio, ferro, magnésio, matéria organica, sais sollveis e podem conter também
particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais, cristalinos e
amorfos (SANTOS, 1989; SANTOS et al., 2002). A granulacdo desses materiais é fina e sua
cor varia de acordo com a sua composicdo quimica predominante. As argilas sdo formadas
pela alteracdo dos silicatos de aluminio de origem magmatica, metamorfica ou sedimentar
(ABREU, 1973) e possuem areas especificas superiores a 1,0 m?/g (GREGG et al., 1958). A
grande maioria das argilas em agua adquire plasticidade, propriedade atribuida a presenca de
argilominerais na sua composicdo, e possuem didmetro inferior a 2 um (TEIXEIRA-NETO et
al., 2009).

A palavra argila, em trabalhos recentes, na maioria das vezes esta associada ao
termo argilomineral. Por isso, sentiu-se a necessidade de definir cada um dos “termos” que na
literatura comumente apresentam-se relacionados. As definicGes aqui apresentadas foram
utilizadas por Coelho e Santos (2007).

Entende-se por:

Mineral — Como um elemento ou composto quimico inorganico que €
normalmente cristalino e que se formou como resultado de um processo
geoldgico, portanto, um mineral tem composi¢cdo quimica e propriedades
cristalogréaficas bem definidas.

Rocha — Como um agregado de cristais de um ou mais minerais.
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Argila — Como sendo uma rocha constituida essencialmente por um grupo de
minerais que recebem o nome de argilominerais;

Argilominerais — Como silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas
cristalinas em camadas (séo filossilicatos), constituidos por folhas continuas de
tetraedros SiO4 (Figura 12), ordenados de forma hexagonal, condensados com

folhas octaédricas de hidroxidos de metais di e trivalentes.

Figura 12. Tetraedros de SiO4 que formam as camadas dos argilominerais.

L,

Fonte: Ferreira et al, 2009.

A argila, de acordo com sua estrutura fisica, € uma mistura microscopicamente
heterogénea, complexa, com propriedades que conferem a este material grande importancia e
aplicacdo industrial. Por isso, em 1985, alguns conhecedores do assunto sentiram a
necessidade de dividir esses materiais, de acordo com a sua aplicacdo, em argilas industriais
e argilas especiais. Entende-se por argilas industriais, um grupo de argilas, que séo utilizadas
em grande escala pelas industrias em geral; e, por argilas especiais, aquelas que s&o
comercialmente raras, ocorrem em localidades restritas e podem ser modificadas
guimicamente (COELHO e SANTOS, 2007).

2.3.2. Estrutura e classificacdo das argilas

De acordo com Teixeira-Neto (2009) as argilas possuem uma estrutura formada
por lamelas cristalinas nanométricas e empilhadas. As lamelas tém pouco menos que 1 nm de
espessura e poucas centenas de nanémetros de diametro médio, elas podem ser formadas pelo
arranjo de dois tipos diferentes de folhas cristalinas, com estrutura octaédrica ou tetraédrica.

Por serem responsaveis por grande parte das propriedades relevantes das argilas,

os argilominerais sdo utilizados como referéncia na classificacdo desses materiais.
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As argilas, ou especificamente os argilominerais, podem ser classificados quanto

a sua composi¢do quimica e sua estrutura cristalina em:

e Grupo da caulinita — possuem estrutura (1:1), ou seja, uma folha
tetraédrica esté ligada a uma folha octaédrica. Também participam deste
grupo as serpentinas. S8o conhecidos por serem argilominerais ferriferos
(Figura 12).

Figura 13. Estrutura cristalina 1:1.

Fonte: Adaptado de Coelho, 2007.

e Grupo da montmoril lonita — possuem estrutura (2:1), na qual uma folha
octaédrica esta entre duas folhas tetraédricas. Também estdo os grupos do
talco-pirofilita; das micas; das esmectitas; das vermiculitas; das cloritas;

da paligorsquita (atapulgita) — sepiolita (Figura 14).
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Figura 14. Estrutura cristalina 2:1.
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Fonte: Grim, 1968.

As argilas podem ser classificadas quanto a sua origem em:

e Argilas residuais — Sdo formadas a partir da rocha mae e ocorrem no lugar

que se formam. Também sdo chamadas de primarias.

e Argilas sedimentares - Sao formadas a partir da rocha mae, mas ocorrem

distantes do local de formac¢ao. Sao chamadas de secundaria.

2.3.3. Estrutura das organoargilas

As organoargilas formam estruturas entre suas camadas que sao determinantes nas
mudancas que ocorrem no espacgo basal durante a sua formacdo. A forma como as cadeias
organicas se organizam entre as lamelas foi primeiro investigada por Lagaly e Weiss (1969)
e podem servir como referéncia na proposicdo de modelos.

Para as cadeias organicas se autorganizarem entre as lamelas existe uma
dependéncia entre a carga da camada, o comprimento do ion organico, a geometria da
superficie e o grau de troca da argila. De acordo com esses parametros 0s ions organicos
podem formar arranjos em monocamada, bicamada, camada pseudotrimolecular e camada
tipo parafina (Figura 15).
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Figura 15. Estruturas das organoargilas.
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Fonte: Bergaya et al, 2006.

Nos arranjos em monocamada e bicamada, o ion organico se encontra deitado na
superficie do silicato; o arranjo pseudotrimolecular é formado quando as extremidades dos
ions organicos sdo deslocadas por outras, de forma que o espagamento basal é determinado
por duas moléculas que ocupam a espessura de trés cadeias alquilica. E, o arranjo tipo-
parafina, € formado através da inclinagdo das cadeias organicas buscando a menor repulséo

entre si.

2.3.4. Aplicacao das argilas e organoargilas

As argilas fazem parte dos materiais onde o seu histérico de aplicacdes e uso pela
humanidade vem desde os tempos antigos. Antes, as argilas encontravam destaque na
fabricacdo de objetos ceramicos, como tijolos e telhas, mais recentemente, esses materiais
estdo presentes em diversas aplicac6es tecnologicas.

Entre as aplicacbes modernas as argilas podem ser usadas como adsorventes em
processos de clareamento na industria téxtil e de alimentos, em processos de remediacdo de
solos e em aterros sanitarios. Também pode ser utilizada para ajustar as propriedades
reologicas de fluidos de perfuracdo de petréleo e de tintas, como carreadoras de moléculas
organicas em cosméticos e farmacos e como suporte para catalisadores.

A crescente utilizacdo das argilas ganha espaco quando a ciéncia se propde a
descoberta de novos materiais e encontra nas argilas, um material que ndo agride ao meio
ambiente quando descartados; possuem grandes reservas que justificam a sua
comercializacdo; tém baixo custo e possibilidade de modificacdo quimica. Este Gltimo permite
o desenvolvimento do seu uso para diversos tipos de aplicacdes tecnoldgicas, agregando valor

a esse recurso natural.
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A modificagdo quimica das argilas aumenta o leque de aplica¢cdes tecnologicas
destes materiais, pois altera suas propriedades fisico-quimicas. Esta modificacdo consiste na
mudanca superficial e interlamelar do so6lido. Existem basicamente dois tipos de modificacéo
quimica: a organofilizacdo das argilas, que torna as superficies das lamelas hidrofdbicas, e a
pilarizacdo, onde o ajuste da distancia interlamelar é feito pela intercalacdo de cations
inorganicos de diferentes tamanhos.

A organofilizagdo de argilas € obtida pela troca idnica dos cations interlamelares
de argilas catibnicas por cations organicos, principalmente tensoativos quaternarios de
amonio. Dessa forma, a superficie das lamelas individuais de argila torna-se hidrofobica. A
hidrofobizacdo das lamelas também pode ser obtida pela adsor¢do de tensoativos ndo-iénicos
etoxilados sobre suas superficies, via interagdo eletrostatica com os cétions interlamelares.

As organoargilas podem ser utilizadas em fluido de perfuracdo base dleo; em
nanocompositos polimero-argila; na produgdo de agroquimicos, detergentes, farmacos,

cosméticos e como catalisadores.

2.3.5. Principais técnicas para caracterizagdo das argilas e organoargilas

No desenvolvimento de trabalhos cientificos com argilas e organoargilas algumas
técnicas sdo indispensaveis para a caracterizacdo do material sob estudo. Dentre as técnicas
utilizadas com esse objetivo, a difracdo de raio X (DRX) € a técnica principal, pela qual
determina-se 0 espaco basal do material e os diferentes argilominerais que compdem o
material. Uma técnica também muito utilizada e que serve para determinar a composi¢do
quimica desses materiais é a fluorescéncia de raio X (FRX), onde se determina a presenca dos
metais presentes na amostra. Outras técnicas utilizadas na caracterizacdo das argilas sdo a
determinacdo da capacidade de troca catibnica (CTC); a espectroscopia na regido do
infravermelho (1V); e a microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissdo (MET);

e a adsorcdo em Nz (BET).

2.3.5.1. Difracédo de raios X

A técnica de difracdo de raios x € a uma das técnicas mais importantes dentre as
realizadas na analise de materiais. Esta técnica permite a identificacdo e quantificacdo de fases

cristalinas e parte do principio que o comprimento de onda de qualquer radiacdo
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eletromagnética pode ser determinado se houver uma rede com o espagamento apropriado, ou
seja, da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda utilizado.

A difracdo é um fenémeno fisico que ocorre quando uma radiagdo monocromatica
incide sobre uma particula, desde que esta seja da mesma ordem de grandeza da radia¢éo. Os
cristais sdo formados por uma rede de &omos com a mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda dos raios X (10%° m). A producdo de raios X é realizada pelo
bombardeamento de um feixe eletrébnico num alvo metélico. S&o utilizados normalmente
como alvos metalicos o cobre e o molibdénio que apresentam comprimento de onda de
1,54178 A e 0,71069 A, respectivamente.

Parte dos feixes difratados em certas diregdes séo muito intensos, resultantes de
uma interferéncia construtiva das ondas refletidas nas camadas dos atomos do cristal (Figura
16). Quando esta interferéncia construtiva ocorre, 0s raios X obedecem a Lei de Bragg,
descrita pela Equagao 2.

mA =2d(hkl)sen® (2)

onde,

A € o comprimento de onda do feixe de raios X incindente;

d (h k) é disténcia interatdbmica entre planos cristalino da mesma natureza, também conhecida
como espaco basal;

0 ¢ o angulo formado entre os raios X do feixe incidente ¢ os planos atdmicos;

m é um ndmero inteiro.

Figura 16. Raios X difratados pelas camadas dos atomos do cristal.

Fonte: Adaptado de Acchar, 2006.
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2.3.5.2.  Fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise por fluorescéncia de raios X é um método qualitativo e quantitativo
baseado na medida das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que
constituem a amostra. Os raios X emitidos por tubos de raios X, ou raios X ou gama por uma
fonte radioativa, excitam os elementos constituintes da amostra, 0s quais, por sua vez, emitem
linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento e cujas intensidades estdo
relacionadas com a sua concentragéo.

Quando um elemento de uma amostra é excitado, este tende a ejetar os elétrons
do interior dos niveis dos atomos, € como consequéncia disto, elétrons dos niveis mais
afastados realizam um salto quantico para preencher a vacéncia. Cada transicéo eletronica
constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia é emitida na forma de um foton

de raio X, de energia caracteristica e bem definida para cada elemento.

2.3.56.3. Capacidade de troca cationica (CTC)

A capacidade de troca catibnica (CTC) é o potencial que os minerais argilosos
possuem de trocar ions fixados na superficie exterior dos seus cristais, nos espagos existentes entre
suas lamelas ou localizadas em outros espacos interiores, por outros ions existentes em solugdes
aquosas envolventes (GILLMAN, 1983).

2.3.5.4.  Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na andlise e caracterizacdo da estrutura de materiais a microscopia eletronica é
utilizada para confirmar visualmente a estrutura do material. Em se tratando de materiais
argilosos, a microscopia complementa as informacdes obtidas atraves de outras técnicas. A
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) € atécnica mais utilizada, entre as microscopias,
na analise estrutural das argilas. Porém, como nao foi possivel realizar esta anlise em nossos
estudos serdo abordados os principios fundamentais que descrevem a técnica de microscopia
eletrénica de varredura (MEV).

Um microscopio eletrénico de varredura utiliza um feixe de elétrons no lugar de
fétons utilizados em um microscépio oOptico convencional, o que permite solucionar o
problema de resolucéo relacionado com a fonte de luz branca.

O principio de um microscopio eletrdnico de varredura consiste em utilizar um

feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto,
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por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura esté
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de
deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra segundo uma malha
retangular. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente com a superficie da
amostra. O sinal recolhido pelo detector é utilizado para modular o brilho do monitor,
permitindo a observacdo. A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento
de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensfes de aceleracdo de 1 a 50 kV. O
feixe € acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento e o anodo. Ele é, em seguida,
focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um spot menor
que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fétons que podem ser coletadas

por detectores adequados e convertidas em um sinal de video (Figura 17).

Figura 17. Esquema de um microscopio eletronico de varredura (MEV).
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Fonte: Dedavid et al, 2007.

2.4. Os isbmeros do xileno

Os isémeros do xileno sdo compostos aromaticos, derivados do petréleo, cuja
estrutura quimica é formada por um unico anel benzénico e dois grupos metilicos ligados ao
anel em trés posicdes diferentes. Comumente utiliza-se 0 nome xileno para designar
comercialmente a mistura dos trés isdmeros: orto-xileno, o meta-xileno e o para-xileno, ou
1,2 — dimetilbenzeno, 1,3-dimetilbenzeno e 1,4-dimetilbenzeno, respectivamente (HEALTH,
1986). Por serem isbmeros, essas substancias possuem propriedades fisico-quimicas

semelhantes o que contribui para uma dificil obtencdo dos isdmeros puros. Devido as suas
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importantes aplicacdes industriais, em especial na industria de plasticos, diversos estudos séo
desenvolvidos, voltados para a utilizacdo de novos materiais, com o objetivo de resolver
antigos problemas e melhorar 0s processos existentes.

Os isdmeros do xileno sdo hidrocarbonetos aromaticos obtidos a partir do
processo de reforming da nafta originada pela destilacdo priméria do petr6leo. Neste processo,
os isdbmeros sdo separados dos outros hidrocarbonetos através de uma rota catalitica. De
acordo com Handbook of Petroleum Refining Processes (2004) a producéo de xileno puro nas
petroquimicas € iniciada a partir da obtencdo dessa parte rica em hidrocarbonetos com oito
carbonos (Cg) que alimenta uma coluna de xileno que, por sua vez, alimenta uma unidade

PAREX (Figura 18) para a obtengéo do p-xileno (extrato).

Figura 18. Esquema do processo de obten¢éo do p-xileno - Processo PAREX (UOP).
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Fonte: Machado, 2009.

O refinado obtido € entdo enviado para outra unidade, a ISOMAR (processo de
isomerizacdo de xileno desenvolvido pela UOP) (Figura 19), onde os outros ismeros sdo
transformados em p-xileno, o que ndo é convertido volta para coluna do xileno (MEYERS,
2003). O processo PAREX desenvolvido pela UOP (Universal Oil Products), em 1969, foi o
pioneiro na utilizacdo do principio de separacdo adsortiva de uma mistura liquida, em escala
industrial, através de peneira molecular (ZSM-5). Segundo Morbidelli et al (1985) este

processo era constituido por um conjunto complexo de equipamentos e a separacdo €
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promovida através do posicionamento do adsorvente a contracorrente movendo-se
periodicamente ao fluxo do liquido, enquanto o primeiro se mantém como uma série de leitos
estacionarios (SANTACESARIA, 1980; MORBIDELLI et al., 1986).

Figura 19. Esquema do processo ISOMAR (UOP).
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Fonte: Machado, 2009.

O p-xileno, dos isbmeros que recebem o mesmo nome, possui a maior temperatura
de fuséo (Tr = 13,3°C) e por isso pode ser separado também por cristalizagdo fracionada, com
uma recuperacdo de apenas 50% do p-xileno presente na mistura. Esse procedimento é
prejudicado pela formacdo de uma mistura eutética entre os componentes do Xileno e o baixo
rendimento na obtencdo do p-xileno inviabiliza a producéo industrial por esse caminho. O o-
xileno apresenta a maior temperatura de ebulicdo (T. = 144,4 °C), sendo obtido com 95% de
pureza através de destilacdo fracionada, contendo impurezas do tipo Ce. A grande maioria dos
trabalhos desenvolvidos na investigacdo do mecanismo de separacdo 6timo dos isémeros
restringe-se a misturas binarias: p-xileno + m-xileno e m-xileno + o-xileno
(SANTACESARIA, 1980).

A importancia da obtencdo desses isdbmeros puros encontra justificativa industrial
na producdo do PET (politereftalato de etileno) que € um polimero termoplastico formado
pela reacdo entre o acido tereftalico e o etileno glicol, muito utilizado na fabricacdo de

garrafas. O p-xileno é a matéria-prima na producdo do acido tereftalico, o o-xileno é usado na
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producdo do anidrido ftalico e o m-xileno na producdo do &cido isoftalico. Todas essas
substancias sdo usadas tanto na industria de plastico, como ja foi mencionado, como na
industria de borracha e como aditivo na gasolina, e a utilizacdo de produtos de elevado grau
de pureza aumenta a eficiéncia e diminui 0s custos dos processos industriais
(SANTACESARIA, 1980; ANTOS e FLINT, 1985; HEALTH, 1986).

Os processos de separacdo que se baseiam na adsorcéo seletiva sdo possiveis
inicialmente através da comparacdo do didmetro cinético das substancias a serem separadas e
o diametro do poro do adsorvente empregado na separacao. Desse principio utiliza-se o termo
peneira molecular, pois 0s adsorventes irdo promover a separa¢dao, a um nivel molecular,
como se fossem peneiras. Porém, as caracteristicas dos poros de um adsorvente ndo é o Unico
fator que influencia a eficiéncia dos processos de separagao por essa via, mas serve de ponto
de partida, sendo a primeira a ser considerada. Contudo, caracteristicas como o calor de
adsorcdo dos componentes individuais, a transferéncia de carga na superficie do adsorvente
(SANTACESARIA, 1980), a afinidade entre o sorbente e o0 sorbato e os parametros de difuséo
(TARDITI e LOMBARDO, 2008) devem ser considerados para que 0 experimento atinja o
sucesso na separacao.

A Tabela 2 mostra algumas caracteristicas dos isdmeros do xileno consideradas
pelos pesquisadores como importantes na investigacao das metodologias de separacdo através

da adsorcao seletiva.

Tabela 2. Caracteristicas dos isémeros do xileno.

. ) Temperatura de ebulicdo ~ Temperatura de fusdo Didmetro cinético
Isbmeros do xileno

Te (°C) T+ (°C) ke (nm)
para-xileno 138,3 13,4 0,58
meta-xileno 139,1 -47,9 0,68
orto-xileno 144.4 - 25,2 0,68

Fonte: Adaptado de Santasesaria, 1998.

O diametro cinético do para-xileno por ser menor do que os dos outros dois
isbmeros, em adsorcdo, facilita a separacdo desta substancia e sua obtencdo com grau de

pureza satisfatorio.
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3. ESTADO DA ARTE

O presente estado da arte serd apresentado em dois momentos. O primeiro, serdo
mostrados os principais trabalhos que utilizaram a adsor¢do na separacdo dos isomeros do
xileno; e o segundo momento, serdo discutidos os trabalhos publicados relativos a

modificacéo de argilas e sua hidrofobizacdo.

3.1. Métodos de separacao dos isdmeros do xileno por adsor¢ao

Um dos grandes desafios para os processos industriais voltados para a separacéo
quimica de substancias e a producdo de matéria-prima para outras industrias estad no
fracionamento da mistura dos isdmeros do xileno e do etilbenzeno, nos seus isbmeros puros,
em especial o p-xileno, por sua maior importéancia industrial em relagéo as outras substancias
da mistura. Desde a década de quarenta (LAKE e MCDOWELL, 1948) ha registro de
trabalhos realizados com este propdsito. Santacesaria (1980) abordou todos os métodos de
separacao existentes aplicados aos isbmeros do xileno e os principios em que eram baseados
estes métodos. Dentre os métodos foram citados aqueles que utilizam a adsorcdo para
promover a separacdo dos isdmeros. Neste momento o autor atribui a Eberly e Fleck, como
pioneiros na aplicacdo de técnicas adsortivas na separacdo de isdmeros do xileno, quando se
utilizou peneiras moleculares com poros com didmetros de 10 - 13 A, com uma mistura em
fase vapor. Rosback et al. (1981) realizaram estudos de separacdo de isdmeros aromaticos
utilizando faujasitas X e Y e modificaram seus sitios ativos empregando diferentes
quantidades de Oxido de bario e potassio. As faujasitas X foram modificadas com 6xido de
béario (22,1 %, 25,1 % e 31,5 %) e 6xido de potassio (6,1%, 3,1% e 0,0%). Para a faujasita Y,
empregaram apenas o0 Oxido de potassio (15,8%). Com isso, foram sintetizados quatro
adsorventes diferentes. A sintese realizada a partir da faujasita X com o oxido de bario (22,1%)
e oxido de potassio (6,1%), apos o tratamento, produziu o adsorvente que apresentou um bom
desempenho usando o p-dietilbenzeno como dissolvente, pois os valores de seletividades
foram superiores a 2,0. Em seguida, Antos e colaboradores (1985) também utilizaram zedlita
do tipo X, mas ao invés de bario e potassio, utilizaram o cation prata em seus sitios ativos,
para separar 0 o-xileno dos seus isbmeros. A seletividade do o-xileno em relacdo ao p-xileno
foi de 1,81; em relacdo ao etilbenzeno foi de 1,71 e em relacdo ao m-xileno foi de 1,64. De
acordo com os resultados de seletividade a metodologia empregada foi considerada eficiente

para a separacao do o-xileno de seus isbmeros, apesar de alguns pesquisadores considerarem
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seletividades com valores menores que dois, industrialmente ndo tdo satisfatorios
(ROSBACK, 1981).

Diferente dos trabalhos anteriores que utilizavam mais frequentemente zedlitas
dos tipos X e Y na separagéo do xileno, um grupo de pesquisadores direcionou seus trabalhos
para a investigacdo de zeolitas do tipo-MFI (BRZOSTOWSKA et al., 1981; NAMBA et al.,
1984; YAN, 1989; BAERTSCH et al., 1996; GUO et al., 2000), em especial a ZSM-5 que €
um material microporoso formado por &tomos de silicio e aluminio, cujos cristais estdo em
linha reta e seus canais sinusoidais de 0,55 nm de didmetro interseccionam-se
perpendicularmente. Guo et al (2000) realizaram a separacdo do p-xileno da mistura de
compostos aromaticos com oito carbonos utilizando zedlita do tipo MFI, especificamente
hidrofdbica, através de um procedimento denominado por eles como estudos em equilibrio
estatico. A membrana utilizada foi do tipo H-MFI, com contetdo de silica e hidrofobicidade
elevados. Através dos ensaios realizados foi possivel concluir que a membrana de separacao
foi seletiva para p-xileno.

Zinnen et al (2000) utilizaram zedlitas beta para separar o0 m-xileno dos outros
isdbmeros. Diferente das outras metodologias o m-xileno foi separado por ndo conseguir ser
adsorvido na zeolita. Apos a recuperacao do m-xileno, o adsorvente foi separado utilizando-
se como dissolvente o tolueno, ou 0 benzeno ou a mistura dos dois.

Com o passar dos anos varios trabalhos foram sendo desenvolvidos com 0 mesmo
proposito e os ensaios experimentais diferiam em apenas pequenas partes. Hoje, no banco de
literatura cientifica, disponivel através do portal da Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES), no Brasil, relaciona mais de 1.400 trabalhos ligados as
palavras “adsorption + xylene”. Desses, cerca de sessenta e sete artigos aplicam suas
descobertas na separacdo dos isdmeros do Xileno e possuem esse objetivo ja em seus titulos.
Os trabalhos em sua grande maioria foram realizados com a mistura de isdmeros em fase
vapor e aqueles realizados nos altimos vinte anos, principalmente, utilizaram zedlitas (pd) e
zedlitas suportadas (membranas). Os MOFs (Metal-organic frameworks) apareceram somente
nos ultimos anos.

A utilizacdo de membranas para esta pratica surgiu no fim da década de oitenta,
inicio da década de noventa e de acordo com Jansen e Goker (1996). As membranas zeoliticas
sdo constituidas por uma camada de zedlita que é preparada em cima de um suporte poroso e
o principal desafio da sintese desses filmes zeoliticos é obté-los sem defeito e com étima

permeabilidade.

Kaline Arruda de Oliveira Santos 43


http://www.capes.gov.br/
http://www.capes.gov.br/

Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014 Estado da Arte

Com o grande avanco da engenharia de materiais, nos Ultimos dez anos alguns
trabalhos foram desenvolvidos utilizando MOFs na separacdo dos isomeros do xileno. Os
MOFs (metal-organic frameworks) séo estruturas formadas por ions ou clusters de metais de
transicdo unidos por ligantes organicos rigidos, gerando uma rede porosa estendida. Possuem
alta area especifica e baixa densidade (FERREIRA et al., 2013).0 MIL-53 (ALAERTS et al.,
2008; FINSY et al., 2009; MOREIRA et al., 2011a) e 0 MIL-47 (CASTILLO et al., 2009) ja
estdo sendo muito estudados para investigar o comportamento de misturas de hidrocarbonetos
C8 e 0 seu potencial para o fracionamento dessas. Outros materiais do mesmo tipo também
foram utilizados para a realizacdo de estudos similares (NICOLAU et al., 2009; WU et al.,
2009; DENG et al., 2010; GU et al., 2010).

3.2. A utilizacéo de tensoativos no preparo de argilas organofilicas

O presente estado da arte tem como objetivo apresentar de forma resumida os
principais trabalhos cientificos publicados nos ultimos dez anos (2002 a 2013) em periodicos
nacionais e internacionais, que tenham utilizado argilas organofilicas produzidas através da
modificagcdo por um tensoativo.

Patzko e Dékany (1993) investigaram a adsorcao do cloreto de hexadecilpiridina
(HDPCI) em atapulgita (paligorskita) da Ucrania; caulinita de Zettlitz; vermiculita de Urais;
allevardita (rectorita) da Califérnia e montmorilonita de Mad na Hungria. A escolha dessas
argilas minerais teve como objetivo avaliar o inchaco (ou expansdo) desses materiais em
relacdo a diferenca da forca de ligacdo existente nas intercamadas das argilas, utilizando
ensaios de adsorcdo com o tensoativo e, em um segundo momento, com o tolueno. Esses
estudiosos avaliaram o excesso de adsorcdo especifica do tensoativo em relacdo ao volume de
agua utilizado, a massa de argila e as concentracdes inicial e final da solu¢do. E constataram
gue a expansdo intercamada depende consideravelmente tanto da estrutura da argila mineral,
como da natureza do cation inorganico trocavel. A adsorcdo pode ser avaliada tanto nas
camadas internas das argilas como na superficie. Como dentre as argilas estudadas existem
aquelas que ndo se expandiram, nesses caso 0 fendmeno de adsorcdo sé ocorreu na superficie.
No espaco interlamelar de HDP-montmorillonita a adsor¢do de tolueno provoca sensivel
alteracdo na orientacdo das cadeias alquilicas. Este comportamento foi observado quando
comparou-se 0s espacos basais da argila modificada com diferentes concentracdes da solucao

de troca e sua expansao em agua e em tolueno (Figura 20).
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Figura 20. Espago basal de HDP-montmorillonita com diferentes concentra¢fes de HDPCI.
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Fonte: adaptado de Patzkd e Dékany, 1993.

Através da analise do grafico da Figura 20 esses pesquisadores observaram que
ao se localizar entre as lamelas, o HDP* desloca as moléculas de 4gua, aumentando o valor do
espaco basal (d). ApoOs a concentragdo equivalente a capacidade de troca cationica (CTC),
quando a motmorillonita modificada esta em agua ou em tolueno, o espaco basal aumenta
muito pouco. O espaco basal € maior em tolueno do que em agua devido a mudanca de
orientacdo das cadeias alquilicas. A adsorcdo de pequenas quantidades de HDP* cria uma
monocamada de grupos alquilicos no espaco interlamelar, pois a diminuicdo do carater
hidrofilico aumentou a solvatacdo do tolueno que resultou em um aumento do espaco basal.
A expansdo maxima e a formacdo da estrutura em tolueno estdo associadas ao
desenvolvimento de uma estrutura de camada dupla. Esses estudos contribuiram para o
conhecimento da estabilidade das organoargilas.

Becerro et al (1996) utilizaram vermiculitas intercaladas com os tensoativos
catibnicos: cloreto de dodecilaménio (DDAC) e de hexadecilaménio (HDAC), brometo de
dodecilamonio (C12TAB) e de hexadeciltrimetilamonio (C16TAB); para solubilizar tolueno na
estrutura em bicamadas formadas pelos tensoativos no espaco interlamelar das vermiculitas.
Os complexos intercalados aumentaram o espaco basal da vermiculita em diferentes graus

quando imersos em tolueno (Figura 21).
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Figura 21. Difratogramas de vermiculita intercalada com tensoativos catiénicos.
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Fonte: Becerro, 1996.

Através da analise da Figura 21, a diferenca do espaco basal dos ensaios realizados
com a argila: vermiculita com solucdo de tensoativo; organovermiculita em tolueno e
organovermiculita apos a remocédo do tolueno; esses pesquisadores observaram que quando
em tolueno, a organovermiculita sofre uma expansdo por contra da introducdo dos cations
organicos e sua entdo, afinidade quimica com o tolueno (hidrofobicidade). Apo6s a remocao
do tolueno, o espaco basal retoma quase que o mesmo valor da condicéo inicial. O fato do
maior espaco basal acontecer através de uma mistura de dois tensoativos diferentes € atribuido
a uma falta de ordem, ao se formar a estrutura organizada dos tensoativos e desta forma se

localizar entre as lamelas.
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Patakfalvi e Dékany (2001) realizaram experimentos com argila com o objetivo
de investigar a interacdo desta com sistemas tensoativo/pentanol/agua. Foram utilizados dois
tipos de tensoativos: o brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) e o cloreto de
hexadecilpiridina (HDPCI). Foram realizados estudos para avaliar a adsor¢éo destes sistemas
em montmorilonita. Assim como, foram determinadas as caracteristicas estruturais das
organoargilas (DRX) e as propriedades reoldgicas dos ensaios realizados. Entdo, considerando
os resultados concluiu-se que a for¢a motriz que provoca o inchaco maximo e a adsorcéo
correspondente é o desenvolvimento de um sistema liquido cristalino de estrutura ordenada
que se projeta no espaco interlamelar do silicato.

Williams-Daryn et al (2003) utilizando a técnica de difracdo de néutron
determinaram de forma independente da distribuicdo de cada um dos componentes na camada,
detalhes da composicéo e estrutura sobre a regido interlamelar dos complexos formados entre
a vermiculita com os brometos n-alquila trimetilaménio e com tolueno.

Martynkova et al (2007) estudaram as interagGes entre a vermiculita e os agentes
organicos modificadores (tensoativos). Realizaram 0s ensaios experimentais ao mesmo tempo
em que construiram um modelo com base nos resultados. Utilizaram uma vermiculita-Mg
(Letovice — Republica Tcheca), cuja capacidade de troca cationica (CTC) era de 144
meq/100g. Os tensoativos utilizados foram o cloreto de n-butilamonio (C1sH12CIN - BA), 0
cloreto de dodeciltrimetilamonio (CisHuBrN - DTMA) e o brometo de
dioctadecildimetilamonio (CsgHgoBrN - DODA). Antes do preparo da organovermiculita, a
vermiculita natural foi transformada em sodica. A concentracdo da solucdo de tensoativo
utilizada variou conforme a massa molecular do tensoativo. Foram utilizados 8 mL de solugédo
de tensoativo para 1 g de vermiculita. Através da analise de difracdo de raios X foi verificado
que a medida que a cadeia do tensoativo aumentava o espaco basal e o arranjo dos tensoativos
na intercamada da vermiculita era modificado. Com isso, esses pesquisadores verificaram o
importante papel que o tamanho e a concentracdo dos sais de quaternario de amdnio tém sobre
a formacdo das organovermiculitas.

Riebe e Bunnenberg (2007) estudaram a influéncia da temperatura de pre-
tratamento e da salinidade do meio na capacidade das organoargilas em adsorverem o iodo
(anibnico). Foram utilizadas bentonita (Wyoming MX-80) com uma capacidade de troca
catiénica de 0,76 molc kg* e vermiculita (da Thermax, Austria) com capacidade de troca
cationica de 1,62 molc kg*. Sempre baseando-se na capacidade de troca catibnica do material,
estes pesquisadores utilizaram solucbes de tensoativos com concentragdes equivalentes a

200% da capacidade de troca catibnica. Foram utilizados os seguintes tensoativos: cloreto de
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1-hexadecil-piridinio (HDPyCI); cloreto de benzeténio (BECI); cloreto de hexadecil-
trimetilaménio (HDTMAC) e dibrometo de 1,12-dodecano-bispiridinio (BPyDDBr,). As
organoargilas produzidas apresentaram elevada estabilidade térmica; a adsorcao do iodeto em
vermiculita permanece elevada até a temperatura de 120 °C. Acima de 120°C, a vermiculita
sofre alteracOes de cor que séo reflexos das alteracOes estruturais do espaco interlamelar.
Zhou et al (2007a) estudou a estabilidade térmica (TG e DTA) de organoargilas
modificadas por brometo de dimetildioctadecilamonio (DDOAB), caracterizou o material por
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e difracdo de raio X (DRX) e testou sua
aplicacdo na adsorcédo do p-nitrofenol. O estudo foi baseado na mudanca de propriedades das
organoargilas em relacéo a sua hidrofilicidade e hidrofobicidade, quando sdo modificadas por
um composto organico. A argila utilizada neste trabalho foi a montmorilonita de célcio
(capacidade de troca cationica - CTC = 90,8 meq/100g). Inicialmente eles obtiveram a argila
na sua forma sddica atraves de uma solucéo de carbonato de sodio (Na.COs). O preparo da
organoargila de DDOAB foi através de troca catibnica utilizando solugbes cujas
concentracdes foram calculadas com base na capacidade de troca catiénica da argila (0,5.CTC,;
1,5.CTC e 2,5.CTC). Constataram que as moléculas do tensoativo ficam retidas na superficie
da argila até 400 °C, o que significa uma temperatura acima da temperatura de combustéo
desta molécula; que a adsorcao do p-nitrofenol aumentou com a argila modificada; e, que a
adsorcdo do p-nitrofenol depende da concentracdo da solucdo de tensoativo utilizada no

preparo da organoargila, ou seja, do rearranjo das moléculas do tensoativo na intercamada.

Em 2008, Paiva e colaboradores escreveram um artigo de revisdo sobre
organoargilas, organoclays, no qual reuniram as principais pesquisas sobre o assunto. Dos
trabalhos considerados para compor este artigo de revisdo, mais de 98% utilizaram como
argila a montmorillonita. Paiva escreveu sobre as propriedades das organoargilas, sobre o seu
preparo e principais aplicacdes, tais informacGes sdo apresentadas nos aspectos
teoricos.

Frost et al (2008) prepararam organoargilas utilizando uma série de tensoativos
com uma, duas e trés cadeias alquilicas. Os tensoativos utilizados foram o brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB), o brometo de dimetildioctadecilaménio (DDOAB) e 0 brometo
de metiltrioctadecilamdnio (MTOAB). As organoargilas foram utilizadas na adsorcdo do p-
nitrofenol e o procedimento utilizado no preparo das organoargilas foi o0 mesmo utilizado por
Zhuo et al (2007b). Eles conseguiram concluir que o p-nitrofenol consegue deslocar o
tensoativo intercalado e modificar a estrutura da organoargila e com isso confirmar a aplicacédo

desta como sorvente para poluentes organicos.
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Plach& et al (2008) prepararam trés tipos de organovermiculitas para aplica-las
como adsorvente de compostos organicos nao iénicos (naftaleno). A vermiculita utilizada foi
de Letovice (Republica Checa) de capacidade de troca catibnica 144 cmol kg™. Os materiais
preparados foram caracterizados por difracdo de raios X e andlise de carbono orgéanico total
(COT). A andlise de carbono orgéanico total foi utilizada para determinar a quantidade de
material orgénico sorvido. As organovermiculitas foram preparadas utilizando solucées de
brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) com concentracGes de 50, 100 e 170% da capacidade
de troca cationica da vermiculita. A posicao de naftaleno e do CTAB na regido interlamelar
foi estimada utilizando modelagem molecular tedrica.

Isci et al (2009) investigaram a influéncia da concentracdo do tensoativo nas
propriedades reoldgicas e eletrocinéticas de dispersGes de montimorilonita. Os tensoativos
utilizados foram o brometo de octadeciltrimetilaménio (ODTABr) e o brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB). Inicialmente estes pesquisadores investigaram as propriedades
reoldgicas e eletrocinéticas de dispersdes de montimorilonita sodica em agua. Em seguida,
foram investigadas as mesmas propriedades para sistemas dispersos em solugcfes de
tensoativo. Foram preparadas solu¢cdes dos tensoativos de concentraces que variaram de
10° a 102 mol/L. Além das propriedades reoldgicas e eletrocinéticas, foram realizadas analise
de DRX para determinar o espacamento basal das diferentes organoargilas produzidas. As
organoargilas apresentaram propriedades reoldgicas, eletrocinéticas e espacamento basal
diferentes da argila sem tensoativo (montmorillonita-Na). Através das medidas do potencial
Zeta (propriedade eletrocinética) estes pesquisadores puderam verificar que o tensoativo com
dezesseis carbonos (HDTMAB) interage melhor com a superficie da argila (carregada
negativamente) do que com dezoito carbonos (ODTABT). Mas, através da analise de difracédo
de raios X verificou-se que este Ultimo se introduz melhor entre as camadas da argila do que
0 primeiro. As moléculas de um tensoativo catidnico interagem preferencialmente com os
grupos polares contidos na superficie da montmorillonita. Com base em dados de difracéo de
raios X, as moléculas do tensoativo ODTABT (C1g) conseguiram se introduzir melhor entre as
camadas da argila e, consequentemente, estas organoargilas causaram uma resisténcia maior
contra o fluxo. Esse fenémeno pode ser confirmado através da modificacdo das caracteristicas
reoldgicas e electrocinéticas apresentadas. Por fim, concluiram que o tensoativo brometo de
octadeciltrimetialmonio (C1g) pode ser usado na producdo de nanocompasito

Em 2009, Chmielarz e colaboradores apresentaram a sintese e a caracterizacao de
PCHs, do inglés, “porous clay heterostructures”, obtendo vérias argilas modificadas

(saponita, montmorillonita, vermiculita), bem como a comparagdo de seu desempenho no
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processo catalitico DeNOXx (reducdo seletiva de Oxido de nitrogénio com amodnia). Os
melhores resultados foram obtidos para a amostra com base vermiculita (PCH-Verm). A alta
atividade catalitica desta amostra foi atribuida ao alto teor de ferro e titanio, que séo impurezas
naturais da vermiculita. A deposic¢ao de metais de transi¢do (Cu, Fe) sobre as PCHs aumentou
significativamente a sua atividade catalitica. Os catalisadores PCHs néo foram desativados ou
apenas ligeiramente desativados pelo vapor de agua e SO».

Yu et al (2010) basearam seus estudos na modificagdo da vermiculita com o
brometo de hexadeciltrimetilabnio (HDTMA). A partir desse material eles obtiveram dados
para avaliar a cinética e a isoterma de adsor¢do de um corante aniénico (o vermelho congo) e
também a relacdo entre a posicdo do tensoativo com a capacidade de adsorcdo. Através de
técnicas de caracterizacdo e analise (IVTF, DRX, MET, UV-Vis) eles comprovaram que a
capacidade de adsor¢do da organovermiculita € bem maior (até 73 vezes) do que a vermiculita
natural. Os estudos cinéticos apresentaram um modelo de pseudo-segunda ordem e os calculos
dos parametros termodindmicos demonstraram que o processo € endotérmico e espontaneo. A
organovermiculita produzida pode ser utilizada com sucesso no tratamento de dguas residuais.

Zhang et al (2012) investigaram o efeito de organovermiculitas na morfologia e
propriedades do betumem. As propriedades fisicas investigadas foram as seguintes:
penetracdo, ponto de “softening ”, ductilidade e viscosidade. Os tensoativos utilizados foram
0 brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) e o cloreto de octadecildimetilbenzilamonio
(ODBA), ambos catiénicos. A vermiculita utilizada possuia um tamanho de particula de 300
mesh. E, 0 espaco interlamelar determinado por analise por difracdo de raios X foi de 5,28 nm
para a vermiculita com CTAB e 5,33 para a vermiculita com o ODBA. A vermiculita natural
tinha uma distancia interlamelar de 1,42 nm. A principal concluséo sobre os resultados obtidos
foi a relacdo direta entre o agente modificador nas propriedades do betumem.

Fernandez et al (2013) obteve vermiculitas modificadas e investigou o efeito dessa
modificacdo na microestrutura e estebilidade térmica. A modificacdo foi avaliada em relagéo
a quantidade de organovermiculita adicionada ao acido poli-L-latico.

A Tabela 3 contém um resumo das informacdes contidas nos diversos artigos
consultados neste estado da arte sobre argila, o agente modificador da argila, as aplicacdes e

a referéncia do trabalho.
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Tabela 3. Resumo de informagdes sobre a producéo de organoargilas: tipo de argilas; os agentes modificadores e as aplicagdes.

Argila

Agente modificador

Aplicacdo

Referéncia

Atapulgita (paligorskita); Vermiculita;
Alevardita (rectorita)

Montmorilonita

Vermiculita

Montmorilonita

Montmorilonita

Montmorilonita — Ca

Montmorilonita — Ca

Vermiculita -Mg

Bentonita

Bentonita
Vermiculita

Montmorilonita

Cloreto de hexadecilpiridina (HDPCI)

Brometo de hexadeciltrimetilamonio
(HDTABr) e o cloreto de
hexadecilpiridina (HDPCI)

Brometo de hexadeciltrimetilamonio
Dimetildioctadecilamdnio (DDOAB)
Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA)
Cloreto de n-butilamonio (BA); Cloreto
de dodeciltrimetilamonio (DTMA) e o
Brometo de dioctadecildimetilamonio
(DODA)

Brometo de dodeciltrimetilamonio
Cloreto de

(HDPyCI);
(BECI);

1-hexadecil-piridinio
Cloreto de benzetonio
Cloreto de hexadecil-
trimetilamonio (HDTMACI) e
Dibrometo de 1,12-dodecano-
bispiridinio (BPyDDBr2)

Brometo de octadeciltrimetilamonio
(ODTMA); Brometo de dimetildiocta-

N&o apresentada

N&o apresentada

N&o apresentada

Adsorcéo de p-nitrofenol

Adsorc¢éo do p-nitrofenol

N&o apresentada

Adsorc¢éo do corante Azul reativo 19

Adsorcao de iodo radioativo

N&o apresentada

Patzkd e Dékany (1993)

Patakfalvi e Dékéany (2001)

He et al (2006)

Zhou et al (2007a)

Zhou et al (2007b)

Martynkova et al (2007)

Ozcan et al (2007)

Riebe e Bunnenberg (2007)

Xi et al (2007)
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Montmorilonita — Ca

Montmorilonita

Montmorilonita — Na

Montmorilonita

Vermiculita

Bentonita

Montmorilonita

Vermiculita

Vermiculita

decilamonio (DMDOA); Brometo de
trioctadecilmetilamonio (TOMA)

Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA)

Brometo de hexadeciltrimetilaménio
(HDTMAB ou HDTABT), Brometo de
dimetildioctadeci-laménio (DDOAB),
e Brometo de metiltrioctadecilaménio
(MTOAB).

Brometo de dimetildioctadecilamonio
(DDOAB); Brometo de hexadecil-
trimetilamonio (HDTMAB); Brometo
de metiltrioctadecilaménio (MTOAB)

Betaina de cocoamidopropil

Brometo de hexadeciltrimetilaménio
(HDTMA)

Brometo de cetiltrimetilamonio

Brometo de octadeciltrimetilaménio
(ODTABr) e 0 brometo de hexadecil-
trimetilamdnio (HDTMAB ou
HDTABFr)

Brometo de hexadeciltrimetiladnio
(HDTMA).

Brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB) e Cloreto de octadecildimetil-
benzilamonio (ODBA)

Adsorc¢éo do p-nitrofenol

Adsorc¢éo do p-nitrofenol

Remocéo de fenol em sistemas
agquosos

N&o apresentada

Adsorvente de compostos organicos —
naftaleno.

Separacdo de smectita

N&o apresentado

Adsorcao de um corante aniénico (o
vermelho congo)

N&o apresentada

Zhou et al (2008)

Frost et al (2008)

Liu et al (2008)

MacLauchlin e Thomas (2008)

Placha et al (2008)

Venugopal e Rajamathi (2008)

Isci et al (2009)

Yu et al (2010)

Zhang et al (2012)
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Vermiculita

Vermiculita

Trimetilclorosilano em meio é&cido;
Brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB)

Cloreto de oleil bis(2-hidroxietil)
metilamonio

Remocdo de dietilftalato de 4gua

Estuda o efeito da modificacéo na
microestrutura e estabilidade térmica.

Yu et al (2012)

Fernandéz et al (2013)
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De acordo com os trabalhos publicados e citados neste estado da arte, os
tensoativos utilizados neste trabalho ja foram utilizados na obtencéo de organoargilas. Porém,
em nenhum dos trabalhos houve a utilizacdo de microemulsdo para a obtencdo de
organovermiculitas e por isso ndo existe também a sua aplicacdo na separacdo dos isbmeros
do xileno.
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Metodologia experimental

4. METODOLOGIA

Neste capitulo € apresentada a metodologia experimental utilizada no

desenvolvimento desta pesquisa cientifica. Esta inclui uma lista com os reagentes e

equipamentos utilizados e a descri¢do dos procedimentos baseados em artigos cientificos.

4.1. Reagentes

Os reagentes utilizados eram de padrdo analitico (P.A.), exceto o 6leo de cbco

(producdo regional), matéria-prima principal para a obtengdo do 6leo de cdco saponificado. A

argila utilizada, a vermiculita foi obtida em Santa Luzia (PB). Na Tabela 4 estéo listados os

reagentes com 0s seus respectivos graus de pureza e origem.

Tabela 4. Reagentes.

Reagentes Fabricante Pureza (%)
Acetato de aménio Vetec 99
Acetato de sddio Vetec 99
Acido cloridrico Vetec 36,5-38
Butan-1-ol Vetec 99,5
Brometo de cetiltrimetilaménio (C1s TAB) Exodo cientifica 99
Cloreto de Sddio Synth 99
Decano Acros Organics >99
Dodecilamina Sigma 99
Etanol Vetec 99,5
Fenoftaleina Synth 99
n-Hexano Sigma-Aldrich >98
Hidroxido de sédio CRQ 97
Meta-xileno Sigma-Aldrich 99
Oleo de coco (comercial) - -
Orto-xileno Sigma-Aldrich >98
Pero6xido de hidrogénio Vetec >30
Sulfato de s6dio anidro Exodo Cientifica 99
Tween 20 Sigma Aldrich >40
UNT L80 Oxiteno ndo informado
Uréia Vetec ndo informado

Fonte:autor.
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4.2. Equipamentos

v’ Agitador Mecanico (Fisaton — Mod. 752)

v" Balanca Analitica (Precisa Mod. 240A)

v’ Banho termostatico Dubnoff (modelo 053 - Tecnal)

v" Centrifuga (Quimis Q — 222T28)

v' Cromatdgrafo a gas (CG-MS — VARIAN — Modelo: 3800/2200)

Difratdmetro de Raios-X (Shimadzu - Modelo: XRD-7000)

Equipamento para ponto de fusdo (modelo MQAPF-301-Microquimica Ltda.);
Espectrofotometro de Absorgdo Atdmica (Varian — SpectrAA — 10Plus)
Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X (Modelo XRF — 1800 - Marca Shimadzu)
Infravermelho (modelo 16FPC-Espectrometro Perkin Elmer);

Manta de Aquecimento (Quimis Mod. Q — 321.25)

Microscopio Eletrénico de Varredura (Philips — Modelo: XL-30 ESEM)

v’ Purificador de Agua (US Filter Mod. UHQ — OS — MK3)

v’ Zeta Plus (Zeta Potential Analyzer — BIC — Brookhaven Instruments Corporation)
v Nanotrac (Microtrac — Modelo: 252).

v’ Termobalanca (TA Instruments - DSC-TGA Standard — Modelo: SDT Q600 V20.9)

AN N N NN N

4.3. Sintese de tensoativo

Na realizacdo dos ensaios foram utilizados cinco tensoativos diferentes: o alcool
laurilico etoxilado 8 EO (UNT L80); o monolaurato de sorbitanoetoxilado 20 EO (TWEEN
20); 0 brometo de cetiltrimetilamonio (C16TAB), 0 cloreto de dodecilaménio (DDAC) e o 6leo
de cdco saponificado (OCS), dos quais estes dois ultimos foram sintetizados em laboratorio e

0s demais obtidos comercialmente.
4.3.1. Oleo de coco saponificado (OCS)
O 6leo de coco saponificado ou sabdo de coco foi obtido através da reacdo de

saponificacdo do Oleo de céco. O procedimento utilizado foi adaptado do procedimento

descrito por Moura (2002) e resumido a seguir:
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Em um baldo de fundo redondo foi produzida uma mistura
composta por 200 g de 6leo de coco; 16 g de hidréxido de sddio
(NaOH), previamente dissolvido em 20 mL de &gua; e, 300 mL de
alcool etilico. O balao contendo a mistura reacional foi acoplado a
um sistema de refluxo e manta aquecedora, no qual permaneceu por
duas horas. Em seguida, o produto da reagdo foi depositado em um
becker, e este, colocado sobre uma chapa aquecedora para promover
a evaporacao do alcool etilico, até a formacao de uma pasta. Por fim,
esta pasta foi colocada em estufa a 40 °C por 24 horas, até a obtencéo

do sélido (OCS), que foi macerado.

4.3.2. Cloreto de dodecilamonio (DDAC)

A preparagéo do sal de amoénio foi realizada segundo a reacdo da amina primaria,
dodecilamina (DDA), com o acido inorgéanico, HCI (37%), gerando o produto cloreto de

dodecilamdnio (DDAC), de acordo com a reagdo quimica:

RNH2qy + HCliagg — RNH3*Cl (s (2)

onde R corresponde a um grupo alquila com 12 carbonos.

A sintese foi iniciada quando a solucdo do acido cloridrico (37%), com o auxilio
de um funil de separacdo, foi adicionada, aos poucos e de forma continua, & uma mistura de
dodecilamina (16 mL) e alcool etilico (20 mL) (B). Apos saturacdo do meio, houve a formacéo
de um precipitado branco (DDAC). O precipitado foi filtrado a vacuo, lavado com alcool
etilico e seco em dessecador sob vacuo.

O cloreto de dodecilamdnio foi purificado por recristalizacdo em alcool etilico e
lavado com agua destilada gelada. Foram realizadas analises de caracterizacdo do tensoativo

através da determinacdo do ponto de fusdo e espectro na regido do infravermelho.

4.4. Obtencdo e preparo da vermiculita

4.4.1. Purificacdo da vermiculita

Foi utilizada uma vermiculita bruta (ou natural), obtida no Estado da Paraiba, no

municipio de Santa Luzia. Como a forma utilizada ndo foi a comercial, optou-se em fazer
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inicialmente uma purificacdo para a eliminacdo da matéria organica. Para isso, foram pesados
200 g da argila e adicionada agua deionizada o equivalente a duas vezes o volume de argila.
A mistura foi agitada e centrifugada para separar o sélido do sobrenadante. A argila foi seca
a temperatura ambiente por dois dias. Em seguida, foi adicionada uma solu¢do tampéo de
acetato de sodio/acido acético (pH=5), em quantidade correspondente a duas vezes o volume
ocupado pela argila, e 120 mL de peroxido de hidrogénio (H202). Esta mistura foi mantida
sob agitacdo a uma temperatura de 40 °C, por 36 horas. Apés este tempo a mistura foi
centrifugada e a parte liquida foi descartada, o sélido foi lavado trés vezes com &gua
deionizada seguido de centrifugacéo e secagem (ALMEIDA, 2008).

4.4.2. Obtencéo da vermiculita sodica

Como fonte de sddio foi utilizada uma solugdo 1 mol/L de cloreto de sédio. O
volume de solucdo utilizada foi equivalente a duas vezes o volume da vermiculita. A mistura
foi mantida sob a temperatura de 40 °C durante 7 horas. Em seguida, foi centrifugada para a
obtencdo da argila. Este procedimento foi repetido trés vezes. Por fim, a vermiculita foi lavada

com agua deionizada, centrifugada e seca a temperatura ambiente (ALMEIDA, 2008).

4.4.3. Separacdo granulométrica da vermiculita - Peneiracéo

O método de peneiracdo para separacdo granulométrica € muito utilizado na
separacdo de sélidos. Apesar da vermiculita utilizada, visualmente, ser um solido com graos
maiores, em se tratando de uma argila, esse método ndo € o mais indicado. Contudo, como o
objetivo do trabalho € aplicar o material para fins industriais optou-se por um método de
separacao que € relativamente simples e a utilizacdo de uma fracdo de vermiculita compativel
para a aplicacao.

A analise granulométrica da vermiculita foi realizada apds a obtencdo de sua
forma sodica, utilizando um sistema de peneiras do tipo “Tyler”. Foram tomadas amostras de
1,1 Kg de vermiculita e fez-se passar por peneiras cuja abertura de malha variou de 8 a 150
mesh. A quantidade retida em cada peneira foi determinada por pesagem.

O equipamento utilizado na peneiracdo foi um agitador com capacidade para
acoplar até oito peneiras. O material foi classificado por tamanho de grdo de acordo com a
retencdo pelas peneiras. A vermiculita foi peneirada utilizando-se cinco peneiras cujas

caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5. Conjunto de peneiras tipo “Tyler” utilizadas e seu equivalente em milimetros.

Abertura das peneiras

Mesh mm
8 2,38
20 0,853
35 0,422
48 0,297
150 0,104

Fonte: autor.

4.4.4. Obtencéo da vermiculita modificada por tensoativo em solucéo

O procedimento utilizado na obtencdo da vermiculita modificada por tensoativo
foi adaptado de Martynkova et al (2007). Foram preparadas solucbes de tensoativos, cujas
concentragdes variaram de acordo com o tensoativo utilizado (Apéndice 1). No tensoativo de
menor massa molar utilizou-se concentragcdes maiores do que naquele de maior massa molar.
Né&o foi utilizada nenhuma concentracdo de referéncia ja que se trabalhou com cinco
tensoativos diferentes. Por isso, a faixa de concentracdo das solugdes foi de 10 a 10 mol
L. Para cada ensaio foram utilizados 2g de vermiculita, aproximadamente. A argila foi
colocada em erlenmeyer de 250 mL, adicionados 100 mL da solucéo de tensoativo e entdo a
mistura foi agitada por 24 horas, a 55 °C. Em seguida, foi centrifugada por 40 minutos, a 3000
rpm e seca em estufa a 40 °C até massa constante.

A guantidade de tensoativo utilizada nos ensaios foi determinada pela Equacéo 3.

f — M stion ( 3 )
CTC Margita -MMcation - Z

Foi utilizado um valor médio da CTC (capacidade de troca catibnica) determinada
e descrita no item 4.5.1. O valor considerado para a realizacdo dos calculos das concentracfes
das solucdes foi de 172 meg/g. As concentracdes obtidas e utilizadas nos ensaios estdo
contidas no Apendice 1. Na Equacéo 3, f(adimensional) é a fragdo da CTC satisfeita para o
tensoativo (cation organico), Mcation € @ massa do tensoativo (em gramas), CTC da argila (em
mequiv/100 g de argila), Marila € a massa de argila utilizada (em gramas); Mm é a massa molar

do tensoativo (em g/mol) e Z é o mol da carga por equivalente (mol/equiv) (YU et al, 2010).
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Foram utilizados cinco tensoativos diferentes: o alcool laurilico etoxilado 8 EO
(UNT L80); o monolaurato de sorbitan etoxilado 20 EO (TWEEN 20); o brometo de
cetiltrimetilamonio (Ci6TAB), o cloreto de dodecilaménio (DDAC) e o 6leo de cbco
saponificado (OCS). Para cada tensoativo foram realizados no minimo oito ensaios. A Tabela
6 mostra a férmula estrutural dos tensoativos e seus respectivos valores da concentracdo

micelar critica (c.m.c.).

Tabela 6. Tensoativos utilizados: formula, valores da concentragdo micelar critica e do balango hidrofilico
lipofilico (BHL).

Tensoativo ~ c.m.c(mol.L?) HBL Formula

2 _ )
DDAC 1,6 x 10 HFMNH;CI
5
(
CH; .

| "Br
CicTAB 3,78x10° T T VAV A VANV ANP AN =t

CH;,

1)

2

OCS 7,28 x 103 - -

OH
UNT L80 9,1x 10* 12,9 HC o

)

0] .0
P A
. X

Tween 20 0,05 x 108 16,6

o\/}OH
y
OJ[VOHCHz(CH%CHs

z 0 (4

Fonte: autor (MOURA, 2002 *; BHAGWAT et al., 2002 ?; SOARES, 2002 3, MAHMOOD et al., 2013 %)

W+Xx+y+z=20

)

Kaline Arruda de Oliveira Santos 61



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014 Metodologia experimental

Para os tensoativos DDAC e CisTAB também foram utilizadas solugdes em

concentracdo abaixo da c.m.c.

4.4.5. Utilizacao de medidas de tenséo superficial na obtencdo da vermiculita

organofilica através de solucéo de tensoativo.

Este estudo foi realizado com objetivo de monitorar a modificagdo da vermiculita
pelo tensoativo através de medidas de tensdo superficial. Baseado no principio de que o
tensoativo ao entrar em contato com a argila pode se localizar entre as lamelas ou na
superficie. Neste estudo foi avaliado quanto de tensoativo interage com a vermiculita, através

de medidas de tenséo superficial da solugéo de tensoativo antes e depois dos ensaios.

4.4.6. Obtencéo da vermiculita modificada por microemulséo

Para a obtencdo de vermiculita modificada por microemulsdo foi necessaria a
obtencdo do diagrama de fase para o sistema estudado. Apos o conhecimento da regido de
microemulsdo, a composicdo preferida da mistura para a modificagcdo da argila foi a proxima

do Vértice da fase 4gua, onde é maior a probabilidade de ocorrer micelas diretas.

4.4.6.1. Obtencdo do diagrama de fase do sistema DDAC/n-

butanol/Hexano/Agua

Na construcéo do diagrama de fases foram utilizados o0s seguintes componentes:
cloreto de dodecilaménio (tensoativo); n-butanol (cotensoativo); hexano (fase organica) e
agua (fase aquosa). A relagdo massica entre o cotensoativo e o tensoativo, chamada razéo C/T,
foi de 0,5. Apesar de ndo ter sido realizado um estudo especifico para a escolha da razéo C/T,
arazdo C/T=0,5 foi escolhida por proporcionar, em grande parte dos trabalhos desenvolvidos,
uma boa regido de microemulsdo. As regifes presentes no diagrama foram determinadas por
titulacdo méssica e pesagem, apos mudanca de aspecto da mistura. Este procedimento foi
auxiliado por centrifugacdo para possibilitar a classificacdo das regides de acordo com o
proposto por Winsor (MOURA, 2002).
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4.4.6.2. Caracterizacdo fisico-quimica da microemulsdo

4.4.6.2.1. Diametro de particula

A determinacdo do tamanho médio das micelas e a distribuicdo de agregados dos
sistemas microemulsionados (LE) foi obtida utilizando o equipamento Nanotrac (Microtrac —
Modelo: 252). A técnica analitica utilizada possui as seguintes caracteristicas:

Tecnologia de anéalise de espectro, com avancgadas trocas de efeito
Doppler para produzir uma distribuicdo de volume de tamanhos de
particula. Os espectros de tamanhos de particula provem como uma
distribuicdo de tamanho de particula de volume (massa) em porcentagem e
intensidade de luz. Usa um feixe de referéncia e Oticas de backscatter
(refletéancia) para assegurar o minimo de luz penetrando na amostra. O
espalhamento de luz coletado sofre alteracédo de freqiiéncia com o minimo
de penetracdo na amostra e evita efeitos de multiplo espalhamento. O
espalhamento de luz ocasionado pela movimentacdo das particulas é
mesclado com parte da luz do laser original que € refletida utilizando uma
sonda de 180 graus. A luz combinada passa através de um cabo de fibra
Optica para um Unico detector, o software e um sistema eletrénico avancado
analisam os sinais para calcular a alteracdo de efeito Doppler que
correspondem ao tamanho de particula (http://www.microtrac.com/laser-

diffraction-systems-for-particle-size-measurement).

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

4.4.6.3. Preparo da vermiculita utilizando microemulsdo como agente

modificador

Para preparar a vermiculita utilizando microemulsdo, inicialmente foram pesados
50g de uma mistura de n-butanol/DDAC (10%); hexano (2%) e agua (88%). Em seguida, a
microemulsdo foi aquecida a 40°C e adicionada a vermiculita. A mistura resultante ficou sob
agitacdo por 24 horas. Apos esse periodo, centrifugou-se a mistura resultante e secou-se a
60°C em estufa até massa constante (Procedimento 1). De outra forma (Procedimento 2),

deixou-se metade da quantidade de dgua por 24 horas em contato com a vermiculita e, apos

Kaline Arruda de Oliveira Santos 63



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014 Metodologia experimental

esse tempo, a outra parte da &gua e 0s outros componentes da microemulsdo foram misturados
e adicionados a esta mistura inicial. Em seguida, o procedimento foi 0 mesmo utilizado no

procedimento 1.

4.4.7. Caracterizacdo da vermiculita

A caracterizagdo da vermiculita foi realizada através da determinagdo da troca
cationica (CTC) e anélises de DRX, FRX, MEV e TG.

4.4.7.1. Determinacdo da capacidade de troca cationica (CTC)

A determinagdo da CTC da vermiculita foi realizada conforme descrito por
Bertella (2008): a 1 g de vermiculita foram adicionados 100 mL de solug&o de acetato de sédio
(12 mol/L). Esta mistura foi deixada sob refluxo, agitacdo e aquecimento (80 °C) por 16 h.
ApOs esse processo, a mistura foi filtrada; a vermiculita lavada com &gua deionizada e seca
em estufa (50 °C). Depois de seca, a argila foi pesada e submetida a saturacdo com 50 mL de
acetato de amoénio (1 mol/L), sob refluxo, agitacdo e aquecimento (80 °C) durante 2 horas. A
mistura foi filtrada e a solucéo final analisada por espectroscopia de absorcdo atdmica (AA)
para detectar a quantidade de sddio trocado. A amostra foi novamente seca e pesada. Esse
altimo processo foi realizado mais 4 vezes, totalizando 5 trocas com acetato de aménio e
posteriormente calculada a CTC (BERTELLA et al, 2008).

4.4.7.2. Microscopia eletronica de varredura — MEV

O aparelho utilizado foi um microscopio eletronico de varredura da marca
PHILLIPS, modelo XL-30 - ESEM. As amostras foram fixadas em folha de carbono
recobertas com ouro. As anélises foram realizadas no NUPPRAR - Nucleo de Processamento
Primario e Retso de Agua Produzida e Residuos da Universidade Federal do Rio Grande do

Norte (UFRN). Foram obtidas micrografias com aumento de 50X a 2000X para cada amostra.
4.4.7.3. Andlise termogravimétrica (TG)
As analises de TG foram realizadas no Instituto de Quimica da UFRN. O

equipamento foi um analisador termogravimétrico, modelo: SDTQ600 da TA Instruments. As

condicdes de ensaio foram as seguintes:
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e Tipo de cadinho: Alumina;

o Atmosfera: Nitrogénio;

e Vazdo do gas de purga: 50mL/min;
e Razdo de aquecimento: 20°C/min;

e Temperatura final: 1100°C.

4.4.7.4. Difracdo de Raios-X (DRX)

Esta técnica de analise foi utilizada para obter informacfes sobre as mudangas
estruturais da vermiculita, por exemplo, a distancia interlamelar. As analises foram realizadas
no NUPPRAR, em um Difratémetro da Shimadzu, modelo XRD-7000, a uma tenséo de 30

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

4.4.75. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (FRX) foi utilizada para obter a composic¢do quimica
da vermiculita. As analises foram realizadas no NUPPRAR, em um espectrometro de
Fluorescéncia de Raios-X, Modelo XRF — 1800 — Marca: Shimadzu.

4.47.6. Avaliacdo do potencial de troca de cations organicos e estudo

cinético

Com o objetivo de verificar quanto de sodio migra da vermiculita para a solucéo,
quando o ion de troca € um cation organico, com o auxilio da técnica de absorcéo atbmica
(AA), para determinar a concentracdo de sddio, foram feitos ensaios similares aos realizados
para determinar a CTC, porém no lugar da solucdo de acetato de aménia foram utilizadas
solucdes de DDAC (cloreto de dodecilamdnio).

Os ensaios foram realizados em funcdo do tempo e as medidas de tenséo
superficial foram obtidas para avaliar a evolucdo da troca. A massa de sédio por grama de
vermiculita foi obtida considerando o volume total da solucéo de troca (50 mL).

A cinética de troca catibnica do tensoativo DDAC com a vermiculita foi
investigada utilizando 1 g de vermiculita e 100 mL da solucdo de DDAC na concentracao de

2,26.102 mol L. Antes do contato com a argila a tensdo superficial da solugdo era de 27,8
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dynas/cm. A Tabela 7 apresenta os modelos cinéticos considerados neste estudo e as

respectivas equacdes que descrevem cada um.

Tabela 7. Modelos cinéticos para a descri¢ao da organofilizacdo por DDAC.

Modelo Equacdes
Pseudo-primeira-ordem log(q. — q;) =log(q.) — 2’;)3 t (4)
t 1 1
Pseudo-segunda-ordem —= +—t (5)

qc k20%  4qe

Fonte: adaptada de YU (2010).

Nas equacOes da Tabela 7, ki e k- séo as constantes de velocidade dos modelos de
pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem, respectivamente; t € o tempo em minutos

e Je € g: Sd0 as quantidades de sodio, em mg g%, no equilibrio e no tempo (t).

4.5. Ensaio de separacao de isomeros de xileno em coluna

Os ensaios em coluna foram realizados visando obter a separagdo de uma mistura
binaria de isémeros do xileno, o-xileno e m-xileno, para avaliar o potencial da
organovermiculita para esta aplicacdo. Os estudos foram conduzidos a temperatura ambiente
(27°C) utilizando-se uma determinada massa de vermiculita empacotada em colunas de vidro.
A mistura de isdbmeros foi previamente obtida e percolada através da coluna. Os ensaios eram

concluidos quando todo o volume era coletado. O sistema utilizado é mostrado na Figura 22.

Figura 22. Aparato experimental para realizacdo de ensaios em coluna.

Fonte: Autor
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A Figura 22 representa o aparato experimental utilizado para o desenvolvimento
dos ensaios em colunas. Essas eram preparadas introduzindo uma massa conhecida de
organovermiculita (b), em seguida a mistura de isomeros foi adicionada ao topo da coluna
coluna (a) e, por gravidade, a mistura percolante foi coletada na extremidade inferior através

de um frasco (c). Por fim, foi realizada analise cromatografica.

4.5.1. Método analitico em cromatografia gasosa

O método de anélise para a determinacdo da eficiéncia da separacdo dos isdbmeros
foi a cromatografia gasosa. O equipamento utilizado foi um CG-MS, modelo 3800/2200, da
VARIAN. A coluna cromatografica utilizada continha 5% de fenil e 95% de
dimetilpolisiloxano (CP-Sil 8 CD — VARIAN). O método de analise tinha as seguintes

caracteristicas:

e Detector: FID;

e Temperatura do detector: 250 °C;

e Temperatura do injetor: 230 °C;

e Temperatura do forno: 40°C (1 min) — 200 °C (8 °C/min — 2 min);
e Gas de arraste: Hélio (99,99%);

e Comprimento da coluna: 30 metros.

e Injecdo: split/splitless (1:100)

Para utilizar este procedimento cromatografico como método investigativo de
andlise, foi construido uma curva de calibracéo utilizando um padrao interno. O padréo interno
€ uma substancia adicionada a amostra contendo 0 componente cuja massa se pretende
determinar de forma que nunca interfira na analise. Neste trabalho, o padréo interno utilizado
foi 0 decano (C1oH22) e a amostra a ser analisada continha a mistura dos isbmeros do xileno.
Cromatografando-se a amostra obtém-se a area da amostra (Aa) e a area do padrdo interno
(Api) e calcula-se a razéo entre elass (Aa/Api). Obtendo-se esse valor, a interpolacdo do gréafico
de calibragdo permite encontrar a razdo das massas da amostra (ma) e do padrdo interno (mp;).
Multiplicando-se esse valor (ma/mpi) pela massa conhecida do padréo interno, obtém-se o

valor da massa do componente em questdo, ou seja:
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Mq

m, = X My, (6)

mpi

Este procedimento foi extremamente (til, especialmente pelo fato de independer
de pequenas mudancas em variaveis experimentais, como temperatura da coluna, fluxo do gas
de arraste e tamanho da amostra (LANCAS, 2004).

4.5.2. Planejamento e otimizac¢éo de experimentos

Planejar um experimento, segundo a estatistica, significa retirar do objeto de
estudo a maior quantidade de informacbes Uteis, realizando um numero minimo de
experimentos. Otimizar um experimento € obter um resultado conclusivo diante de grande
quantidade de informagcdo (BARROS NETO, 2001). Planejar um experimento talvez seja a
atividade estatistica mais importante e deve ser feita de forma que seja capaz de fornecer a
informacgdo que se procura a partir da selegdo dos fatores importantes. Neste trabalho foi
realizada uma anélise estatistica para avaliar a interacdo entre os isdmeros do xileno (orto-
xileno e meta-xileno) e a vermiculita modificada por microemuls&o.

O planejamento fatorial com dois niveis é o planejamento mais simples, mas
mesmo assim através dele pode-se avaliar de forma eficiente o efeito de qualquer fator sobre
uma dada resposta. O planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central, além de avaliar
os efeitos varre trés niveis de cada fator, permitindo constatar se existe ou ndo falta de ajuste
para um modelo linear.

O planejamento fatorial aqui proposto utiliza a vermiculita modificada por
microemulsdo e avalia se a quantidade de vermiculita utilizada nos ensaios (1; 1,5 e 2 gramas)
e a concentracdo da amostra (mistura dos isdmeros o-xileno e m-xileno) influenciam na
separagdo dos isdmeros da mistura. Foram realizados dois planejamentos fatoriais 22 com

triplicata no ponto central, para obter as condi¢des 6timas de interacdo entre:

e Planejamento 1: a vermiculita modificada por solucdo de DDAC (0,055

mol.L™?), a quantidade de vermiculita e a concentragdo da mistura de
isbmeros.

e Planejamento 2: a vermiculita modificada por microemulsdo - n-butanol/
DDAC (10%), n-hexano (2%) e agua deionizada (88%); a quantidade de

vermiculita e a concentracdo da mistura de isbmeros.
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A Tabela 8 contém os niveis e os fatores do planejamento 22 com ponto central,

tanto para o planejamento 1 quanto para o planejamento 2.

Tabela 8. Niveis de um planejamento 22 com ponto central.

Fatores Niveis
) ) )
Concentracéo (%) 33,33 (o-xil): 66,67 (m-xil) 50 (o-xil): 50 (m-xil) 66,67 (0-xil): 33,33 (m-xil)
Massa de vermiculita (g) 1,0 1,5 2,0

Fonte: autor.

A matriz do planejamento 22 com o ponto central para os planejamentos 1 e 2 é

mostrada na Tabela 9. Os valores de X 1 € X2 representam os fatores codificados.

Tabela 9. Matriz do planejamento 22 com o ponto central dispostos na ordem padrdo, com coeficientes de
contraste e fatores codificados.

. M ncentraca
Ensaio verm?(flsj?ige(g) Coo—i?lezg %C?/g)de Xi Xo XiXz
1 1 33,33 - - +
2 1 66,67 + - -
3 2 33,33 - + -
4 2 66,67 + + +
5 15 50 0 0 0
6 15 50 0 0 0
7 15 50 0 0 0

Fonte: autor.

No fim do delineamento estatistico, com o auxilio do software Statistic 7.0, foram

calculados os efeitos, realizada a estimativa do erro e proposto um modelo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo mostrados os resultados obtidos nos experimentos realizados,
para os quais serdo feitas discussfes sobre o0s resultados de acordo com o0s aspectos teoricos
(segundo capitulo) e artigos sobre o assunto. Inicialmente, serdo apresentadas as
caracteristicas dos reagentes produzidos e utilizados no desenvolvimento da pesquisa. Em
seguida, apresentados os estudos para confirmar a modificacao efetiva da vermiculita, seja por
meio de uma solucdo de tensoativo ou por microemulsdo. E, por fim, serdo mostrados os
ensaios que avaliaram a aplicagcdo do novo material produzido na separagédo dos isdmeros do

xileno.

5.1. Obtencéao dos tensoativos

Foram sintetizados dois tipos de tensoativos em laboratério: o 6leo de coco
saponificado (OCS), um tensoativo aniénico, e o cloreto de dodecilaménio (DDAC), um
tensoativo cationico. Para caracteriza-los foram obtidos os pontos de fusdo, espectros na

regido do infravermelho.

5.1.1. Oleo de cdco saponificado (OCS)

O tensoativo OCS foi obtido a partir do 6éleo de céco, material constituido quase
que em 49% de acido laurico (C12). Sua massa molar média é de 216,71 g mole sua compo
sicdo quimica apresenta, além do ion Na*, compostos com cadeias carbdnicas que possuem
de 8 a 18 carbonos. A Tabela 10 apresenta a composicao do 6leo de céco apresentando 0s

percentuais de acidos graxos presentes no 0Oleo.

Tabela 10. Composi¢do do 6leo de cdco.

Acido Graxo NUmero de carbonos %
Octandico 8 7,6
Decandico 10 7.3
Laurico 12 48,2
Miristico 14 16,6
Palmitico 16 8,0
Estearico 18 3,8
Oléico 18 5,0
Linoleico 18 2,5

Fonte: Adaptado de Lucena Neto, 2005.
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O espectro na regido do infravermelho, mostrado na Figura 23, apresenta as
bandas de absorcéo do OCS.

Figura 23. Espectro de absorgéo na regiéo do infravermelho: OCS.
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Fonte: autor.

O espectro de IV do OCS mostrado na Figura 23 apresenta bandas de absorcao na
regido de 3500 cm™ caracterizando a presenca de glicerol e agua; em 3000-2840 cm
caracterizando estiramento C-H; bandas na regido de 2918 cm™, 2848 cm™ e 2665 cm™
indicando a presenca de grupos C-H de alifaticos (CH2 e CHz3); uma banda de absorcdo forte
em 1550 cm™, caracterizando estiramento C=0 do grupamento éster; bandas na regido de
1469 cm™ e 1397 cm™? de deformagdo C-H de alifaticos (CH2 e CHz3); e, uma banda em 727

cm? indicando uma deformagéo C-H.

5.1.2. Cloreto de dodecilamdnio (DDAC)

O cloreto de dodecilaménio € um tensoativo catdnico de facil obtencdo em
laboratorio. Possui massa molar 221 g mol™ e ponto de fusdo na faixa entre 185 e 188 °C. O

espectro na regido do infravermelho esta apresentado na Figura 24.
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Figura 24. Espectro de absorgdo na regido do infravermelho: DDAC.
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Fonte: autor.

O espectro do DDAC apresenta uma banda de absorcao forte e larga na regido de
3000 — 2800 cm?, caracteristica de estiramento assimétrico e simétrico do grupo -NHs*;
bandas na regido de 2918 cm, 2848 cm™ e 2665 cm™ indicando a presenca de grupos C-H
de alifaticos (CH, e CHjs); bandas na regido de 1623 cme 1514 cm? caracteristica de
deformacdo N-H de -NHs*; bandas na regido de 1469 cm™e 1397 cm de deformacédo C-H de
alifaticos (CHz e CHs); e, uma banda em 727 cm? indicando uma deformagdo C-H

caracteristica de (CHz)nparan>7.

5.2. Obtencéo e preparo da vermiculita

5.2.1. Purificacdo da vermiculita

A vermiculita € um sélido predominantemente dourado, com uma estrutura

parecida com escamas e de brilho intenso. A Figura 25 mostra a vermiculita natural.
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Figura 25. Imagem da vermiculita natural.

Fonte: autor.

Foi observado que mesmo apds o processo de purificacdo e troca catibnica a
vermiculita manteve o aspecto inicial. Contudo, o tamanho do sélido ficou mais homogéneo

apesar de possuir particulas de tamanhos variados em torno de 0,3 centimetros.

5.2.2. Obtencédo da vermiculita sodica

A vermiculita em sua forma sddica conforme descrito no item 4.4.2 foi macerada
para desmanchar levemente os agregados de vermiculita, formados durante a secagem. A
Figura 26 mostra a vermiculita ap6s secagem e maceracao.

Figura 26. Imagem da vermiculita sédica apés secagem e maceragao.

Fonte: autor.
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5.2.3. Separacao granulométrica da vermiculita

O gréfico da Figura 27 mostra a distribuicdo dos tamanhos dos grdos obtidos

apos a peneiracdo. Para esses ensaios foram utilizadas vermiculitas sodicas.

Figura 27. Distribui¢do granulométrica da vermiculita sodica.
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Fonte: autor.

Através da analise dos resultados apresentados na Figura 27 pode-se verificar que
mais de 60% dos grdos possuem tamanho na faixa entre 2,38 e aproximadamente 0,45
milimetros. Mas, apesar de possuirem uma maior quantidade em massa, disponivel para 0s
ensaios, esse tamanho de gréo, ocasionaria muitos caminhos preferencias ao serem colocados
em colunas. Portanto, ndo satisfazem a essa condicdo, necessaria para os testes de aplicacéo
do produto acabado.

Na analise macroscépica dos outros tamanhos de grdos verificou-se que o
tamanho ideal deveria localizar-se entre as peneiras com 0,4 e 0,1 milimetros, pois estes,
teoricamente, deveriam se localizar melhor dentro da coluna e seriam mais faceis de serem
introduzidos nas mesmas (vidro ou ago inox com 1/8”). Como a peneira com abertura de 0,104
mm reteve grdos muito finos, a possibilidade de utiliza-lo foi descartada para evitar problemas
com difusdo do material a ser percolado pela coluna. Entdo, optou-se em trabalhar com a
vermiculita com tamanhos de grdos com abertura inferior a 0,422 mm e superior a 0,297 mm,

ou seja, 0s graos retidos na peneira com 48 mesh.
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5.2.4. Escolha do tensoativo para a producdo de vermiculita organofilica

Foram preparadas oito solugdes para cada tensoativo. Antes do contato com a
vermiculita eram medidas a tensdo superficial de cada solugdo. Ap6s 24 horas de contato com
a argila a parte sélida era separada da liquida e novas medidas de tensdo superficial eram
feitas. Os gréaficos resultantes desses ensaios estdo apresentados abaixo. A Figura 28
apresentam os gréaficos que descrevem o comportamento dos valores da tensdo superficial das

solugdes de troca formadas pelos tensoativos ndo idnicos: Tween 20 e UNT L80.

Figura 28. Gréaficos de tensdo superficial versus a concentracdo da solugdo de troca catinica antes e depois do
contato com a vermiculita: (a) Tween 20; (b) UNT L80.
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Fonte: autor.

Os graficos apresentados na Figura 28 descrevem o comportamento da tensédo
superficial (y) em relacdo a concentracdo da solucao de tensoativo antes e apds o contato com
a vermiculita. O grafico da Figura 28(a) mostra que as concentracdes das solugdes variaram
da concentracdo micelar critica do tensoativo Tween 20 (0,08x10° mol L) até uma solucéo
muito concentrada (0,11 mol L). Nas solugdes menos concentradas (0,08x107° mol L™;0,102
mol Le 0,125 mol L) a diferenca da tenséo superficial antes e depois é maior (6,61 a 2,76
dynas/cm). A fraca interacdo deve-se, em parte, a baixa polaridade da molécula organica
repercutindo em uma pequena interacdo com a vermiculita. Acredita-se que para este
tensoativo esta interagdo foi apenas superficial ndo chegando a “parede” anidnica entre as
lamelas ja que a forca de atracdo eletrostatica entre o cation Na* e a vermiculita é bem maior.

O élcool laurilico com 8 unidades de 6xido de eteno (UNT L80), Figura 28(b), em
solugdes concentradas, ndo apresentou diferenca nos valores de tensdo superficial. Nas
solugcdes menos concentradas, o tensoativo adsorvido a argila, modifica sensivelmente o0s
valores de tensdo e a diferenca média da tensdo antes e depois é de 4,24 dynas/cm.

Comparando-se 0s dois tensoativos ndo iénicos, o alcool laurilico etoxilado
interagiu menos que o Tween 20, este comportamento pode ser atribuido a fatores como

tamanho da cadeia e polaridade da molécula. Este ultimo, mais “importante” do que o
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primeiro, pode ser relacionado aos valores de BHL (balanco hidrofilico lipofilico) dos
tensoativos utilizados (Tween 20 = 16,6; UNT L80 =12,9). Apesar da cadeia hidrocarbénica
do UNT L8O ser linear, a sua molécula é menos hidrofilica que a do Tween 20.

Apesar dos trabalhos na area relatarem a existéncia de argilas modificadas por
tensoativo ndo idbnico (PAIVA, 2008), a metodologia utilizada ndo promoveu a
organofilizagéo da argila, assim os tensoativos Tween 20 e UNT L80 ndo foram utilizados em
estudos posteriores.

A Figura 29 apresenta o comportamento da tenséo superficial quando a solugéo
de troca foi composta por um tensoativo anidnico — o OCS (6leo de cbco saponificado) —
associado a uréia. A adicdo da uréia na solucdo de troca teve como objetivo diminuir a
repulsdo entre as cargas envolvidas, ja que o grupo polar do tensoativo é negativo e a parede

interna da argila também.

Figura 29. Graficos de tensdo superficial versus a concentracédo da solugéo de troca cati6nica antes e depois do
contato com a vermiculita: OCS.

75 ‘. | 1 1 1 | L | 1

70 ] O Antes do contato com a vermiculita
] ® Ap0s o contato com a vermiculita i
65 ~ A c.m.c.=7,28 x 10”° mol L™ n

60
55

50 -
45 1 "
40 - e

y (dinas cm-l)

35_. H O m o |
301 . . . e |
25 _
20 - ‘

T ' T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
Concentragio molar (mol L'l)

Fonte: autor.

Os resultados mostraram que a diferenca entre os valores de tensdo superficial
antes e depois foram bem mais acentuados utilizando o OCS do que com os tensoativos ndo

ionicos. Em solugdes de OCS pouco concentradas (entre 0,0073 e 0,02 mol L), a variacéo da
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tensdo superficial antes foi pequena. Quando a concentracdo assumiu valores maiores que
0,02 mol L1, essa diferenca ficou mais pronunciada e logo em seguida, adquiriu valores
constantes. Este fendmeno pode ser atribuido & formacao de agregados micelares com maior
afinidade quimica pela superficie interna da vermiculita. O tensoativo OCS por apresentar
resultados que possivelmente eram devido a uma adsorcéo apenas superficial, ndo foi utilizado
em estudos posteriores.

Os gréficos referentes aos ensaios realizados com tensoativos catidnicos estdo
apresentados na Figura 30.

Figura 30. Gréaficos de tensdo superficial versus a concentracdo da solugdo de troca catibnica antes e depois do
contato com a vermiculita: () DDAC; (b) C1sTAB.
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Fonte: autor.

Os graficos da Figura 30, descrevem um comportamento bem diferente dos
anteriores. Esses tensoativos possuem, em solucéo, grupos de cabega com carga positiva. Os
cations organicos da solucéo de troca quando encontram a parede anibnica interlamelar da
vermiculita, se adsorveram eletrostaticamente, enquanto o cation inorganico, menor e com
maior mobilidade, séo solvatados pelas moléculas de agua e se localizam na solugdo. Quando
a vermiculita estd em contato com a solucdo de DDAC, em baixas concentragdes,
praticamente todo o tensoativo é adsorvido pela a argila. Este fendmeno foi comprovado pelos
valores de tensdo superficial que aumentam até valores bem préximos ao da agua (71,2
dynas/cm). A partir da c.m.c. do tensoativo (1,6 x 102 mol L) a tensdo superficial final
comeca a diminuir até valores constantes (= 25 dynas/cm), & medida que a concentragédo da
solucdo de troca aumenta, comprovando que estas concentracfes possuem tensoativo em
exCesso.

O tensoativo C16TAB possui comportamento anadlogo ao DDAC. Nos ensaios
realizados com soluc@es de C16TAB, quando a solugéo de troca esta na c.m.c. (3,78 x 10 mol
L) praticamente todo o tensoativo é adsorvido pela vermiculita resultando em valores de

tensdo entre 70 e 72 dynas/cm. A partir de 0,011 mol/L a tensdo comeca a diminuir.
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Estes experimentos comprovaram a maior eficiéncia dos tensoativos catidnicos,
C16TAB e DDAC, na organofilizagdo da vermiculita e, por isso, foram escolhidos para o
desenvolvimento do trabalho. Em virtude da complexidade, volume dos experimentos e
analises, apenas o DDAC sera utilizado sob a forma microemulsionada para a produzir

organovermiculitas por microemulséo.

5.2.5. Obtencéo da vermiculita modificada por microemulséo

Para a obtengéo da vermiculita modificada por microemulsédo, primeiro delimitou-
se a regido de microemulsdo do sistema escolhido construindo-se um diagrama de fase

pseudoternario conforme metodologia descrita no item 4.4.6.

5.2.5.1. Diagrama de fase do sistema DDAC/n-butanol/Hexano/Agua

A Figura 31 apresenta o diagrama de fases do sistema DDAC, n-butanol, hexano
e agua. As fases existentes no diagrama foram: WI (microemulsdo e fase orgénica em
excesso); WII (microemulsdo e fase aquosa em excesso) e WIV (apenas microemulsdo). A
regido de WIV foi pedrominante proximo ao binario matéria ativa e fase organica,
apresentando outra ocorréncia bem proximo da regido rica em agua. A regido de WI,
localizou-se na base do diagrama por ser nessa regido a existéncia de uma maior quantidade
de fase organica. A regido de WII, localizada entre as regifes de WIV e WI, representa uma
regido transitéria entre essas duas.

Apos a obtencdo do diagrama de fases foram escolhidos pontos na regido rica em
agua, pois as lamelas da vermiculita tem maior mobilidade em meio aquoso o que facilita a
troca catibnica. Além disso, essa regido utiliza pequena quantidade de matéria ativa e fase
organica, 0 que torna a microemulsdo mais viavel economicamente. E, por isso, foi escolhido
a minima concentracdo possivel de fase organica (2%), variando-se a concentracdo de

tensoativo a cada 10%.
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Figura 31. Diagrama de fase do sistema DDAC/n-butanol/Hexano/Agua.
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Fonte: autor.

Como a regido de interesse era muito pequena, foram escolhidos trés pontos
visando a sua utilizacdo na organofilizacdo da vermiculita. Os pontos escolhidos estdo

representados no diagrama da Figura 31 por umtriangulo (A ), cuja composicédo de cada ponto
estd apresentada na Tabela 11.

Tabela 11. Composicdo das microemulsdes.

Parametros
Microemulséo C/IT=05 Fo Fa
n-butanol/DDAC Hexano Agua
M1 10% 2% 88%
M2 20% 2% 78%
Ms 30% 2% 68%

Fonte: autor.

A escolha do ponto, na regido de microemulsdo, que serd utilizado para a
organofilizacdo da vermiculita foi feita apds a caracterizacdo fisico-quimica dos sistemas

através da determinagdo do diametro de particula, indice de refracdo e tensdo superficial.
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O objetivo de caracterizar os pontos escolhidos foi identificar o tipo e tamanho
das estruturas que formam cada sistema. Considerando a afinidade quimica da parede
interlamelar da vermiculita a finalidade foi utilizar microemulsdes formadas por micelas

diretas, cujos resultados serdo apresentados a seguir.

5.2.5.2. Caracterizacao fisico-quimica das microemulsdes

Antes de aplicar as microemulsdo obtidas na organofilizagdo da vermiculita foram
feitas caracterizacdes fisico-quimicas das trés composicdes diferentes. As técnicas utilizadas
para a carecterizacdo tiveram importancia na escolha da microemulséo utilizada. Foram
determinados o didmetro da particula, para ter a dimensdo do agregado e sua distribuicdo no
meio; o idice de refragdo e a tensdo superficial.

5.25.2.1. Diametro de particula

A Figura 32 mostra a distribui¢do dos diametros das particulas que compdem cada

microemulsao.

Figura 32. Distribuicdo do tamanho de particula: () M1 () Mz e () M.
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Fonte: autor.
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A andlise da Figura 32 mostra que ao aumentar a concentracdo de matéria ativa
provoca um aumento no nimero de agregados. A microemulsdo com 10% de C/T possui
agregados com tamanhos de 0,95 a 1,34 nm; microemulsdo com 20% de C/T possui agregados
com tamanhos que variam de 0,95 a 2,26 nm e a microemulsdo com 30% de C/T possui
agregados com tamanhos de 0,95 a 2,69 nm.

A Tabela 12 apresenta, além do didmetro médio dos agregados micelares, 0s seus

respectivos indices de refracdo e tenséo superficial.

Tabela 12. Caracteristicas dos sistemas microemulsionados M1, M, e Ms.

Microemulséo Diametro médio (nm) indice de refracéo v (dynas/cm)
M1 0,92 1,345 26,14
M2 1,55 1,358 30,09
Mz 1,05 1,375 28,98

Fonte: autor.

O diametro dos agregados tende a aumentar com 0 aumento da matéria ativa.
Porém, a formacéo de agregados ndo depende somente da quantidade de moléculas anfifilicas
presentes na mistura. Na composi¢cdo Mz foi mais vantajoso formar um maior nimero de
agregados (Ms), mesmo com didmetros menores, do que agregados muito grandes.
Aumentando o valor de C/T para 30%, ocorreu a formagdo de agregados com 2,69 nm de
tamanho, porém eles estdo presentes em pequenas quantidades na mistura e contribuem para
um diametro médio inferior ao da composi¢ao com 20% de C/T.

Para a producéo da organovermiculita a partir de uma microemulsdo foi escolhida
a microemulsdo Mi:. A composi¢do de M: oferece maior uniformidade dos tamanhos dos
agregados micelares, o que possibilita a formacdo de uma camada de agregados mais uniforme
entre as lamelas, e possui maior quantidade de agua, ideal para promover maior mobilidade
das lamelas durante a sintese da organoargila. A escolha da M; também utiliza a menor

quantidade de tensoativo e n-butanol em relacéo as demais.

5.2.6. Obtencéo e caracterizacdo da vermiculita

Foram obtidas organovermiculitas através dos procedimentos descritos na
metodologia e utilizando tensoativos em solucdo (CisTAB e DDAC) e o sistema
microemulsionado M; (C/T=10%; Fo = 2% e Fa=88%).
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A Tabela 13 apresenta a concentracdo de tensoativo, a composicdo da
microemulsdo utilizada e mostra a simbologia que serd adotada na apresentacdo dos

resultados.

Tabela 13. Organovermiculitas: descri¢do e simbologia.

Concentracéo da

Tensoativo ~ Simbologia solucdo de tensoativo Descricgéo
CTAB1 7,04.10* mol L?
-4 -1
C16TAB CTAB2 9:24. 10" mol L Modificada através de solugdo aquosa.
CTAB3 0,011 mol L*
CTAB 4 0,033 mol L?
DDAC 1 0,012 mol L*
DDAC 2 1 Lt - ) x
DDAC ¢ 0,016 mo Modificada atraves de solugcdo aquosa.
DDAC 3 0,033 mol L!
DDAC 4 0,055 mol L?
Tensoativo ~ Simbologia Co.mposu;ao~da Descricgéo
microemulséo
DDACM1A CIT=10% Modificada por microemulsdo — Procedimento 1.
DDAC Fa = 88 %
DDACM1B Fo=2% Modificada por microemulsdo — Procedimento 2.

Fonte: autor.

Além das amostras descritas na Tabela 13, a vermiculita sem modificacdo (VS)

também foi caracterizada e seus resultados utilizados em analises comparativas.

5.2.6.1. Determinacéo da capacidade de troca catiénica (CTC)

Para a determinacdo da CTC foram realizadas analise do cation Na* através de um
equipamento de absorcdo atdmica. Por isso, foi construida uma curva padrdo de calibracéo

apresentado na Figura 33.
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Figura 33. Curva padrdo de calibracdo para a quantificacdo de Na* em solug&o.
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Fonte: autor.

Como a vermiculita natural possui uma capacidade de troca elevada (acima de 100
meq/100 g), as amostras para analise foram obtidas apos serem diluidas cinco vezes. A Tabela

15 mostra os resultados obtidos e os valores de CTC encontrados apds os célculos.

Tabela 14. Valores de CTC obtidos através da determinacdo da absorbancia das soluc@es de troca catidnica.

Ensaio Massa de (\Srmlcullta [Na*] (ppm) %;&Z%BCSI CTC (meqg/100 g)

1,0312 138,10 145,57
0,8851 38,38 9,43

1 0,8735 21,78 5,42 163,10
0,8580 8,46 2,14
0,7869 1,97 0,54
1,0116 144,98 155,78
0,8663 51,32 12,88

2 0,8406 29,64 7,67 180,78
0,8175 11,94 3,18
0,7919 4,67 1,28

Fonte: autor.
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Para a determinacdo dos valores de CTC, mostrados na Tabela 14, foi levado em
consideracéo a diluicdo da solucdo, a massa da amostra, em gramas, e a relagdo entre a massa
do sddio (Na*) e o valor correspondente em miliequivalentes (meq). O valor médio da CTC
calculada foi de 172 meqg/100 g, o que estd de acordo com os valores encontrados por na
literatura, que esta entre 100 e 210 meq/100 g (ABATE e MASINI, 2005; BERGAYA et al.,
2006).

5.2.6.2. Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A anélise realizada por FRX mostrou que a vermiculita natural utilizada neste trabalho

possui o perfil de composi¢do mostrado no gréfico da Figura 34.

Figura 34. Composicdo quimica da vermiculita determinada por FRX.
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Fonte: autor.

O grafico da Figura 28 mostra que os principais metais que compdem a argila sdo o

magnésio (24,25%), aluminio (12,74%) e o ferro (10,94%), por isso é conhecida como argila
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magnesiana. Os percentuais obtidos estdo conforme a atual literatuda, na qual o magnésio esta
presente com 23 %, 0 aluminio com 9,9% e o ferro com 13,5% (PADILLA-ORTEGA, 2014).

5.2.6.3.  Microscopia eletronica de varredura — MEV

As micrografias das amostras obtidas por modificacdo da vermiculita com os
tensoativos estdo apresentadas nas Figuras 35 a 37, com aumento de cinquenta vezes.

Figura 35. Micrografias de vermiculita: a) vermiculita natural (50x); b) vermiculita sddica (50x).
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As micrografias da vermiculita natural e sédica (Figura 35) descrevem a estrutura
lamelar da argila que mesmo ap6s o contato com a solugdo micelar de tensoativo ndo perde

suas caracteristicas (Figuras 36 e 37)

Figura 36.Micrografias de vermiculita modificada com DDAC 4: (a) 50X; (b) 1000X; (c) 2000X e (d) 4000X.
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Figura 37. Micrografias de vermiculita modificada com C16TAB 4: (a) 50X; (b) 1000X; (c) 2000X e (d) 4000.
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Em todas as micrografias observa-se estruturas semelhantes com placas, onde se

acredita serem as folhas (2:1) da vermiculita. N&o se pode identificar diferenca pronunciada

da distancia entre as lamelas diante dos diferentes tratamentos, devido as limitacdes da técnica.
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5.2.6.4. Analise termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica foi utilizada neste trabalho com o objetivo de melhor
caracterizar as organovermiculitas produzidas.

A partir das curvas TG dos materiais foi realizada uma analise comparativa entre
0 material de partida e o material modificado. A Figura 38 apresenta as curvas TG e DTG que

descreve o comportamento térmico do material de partida, a vermiculita sodica.

Figura 38. Curva (a) TG e (b) DTG da vermiculita sodica.
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Fonte: autor.

Para a vermiculita solida conforme Figura 38, a curva termogravimeétrica
apresenta quatro etapas de degradacdo térmica. As degradacgdes termicas observadas estdo de
acordo com a descricdo feita por Santos (1989), onde este observa que a vermiculita de
magneésio desidrata em degraus, a partir de moléculas de agua associadas da estrutura
cristalina ao cation magnésio, a dgua é perdida em estagios de 20°C a 300 °C. A primeira
etapa na curva TG (23,09 °C — 147,84 °C), corresponde a uma perda de 5,94% sendo atribuida
a eliminacdo da agua de adsorcdo e parte da agua de coordenacdo presentes no espaco
interlamelar compreendido entre 14,81 A e 11,6 A. A segunda etapa (147,84 °C — 350,48 °C)
apresenta uma perda de 15,85 % e também esta associada a agua cristalina em camadas com
espaco basal de até 9,02 A, essa agua é responsavel pela a esfoliacdo da vermiculita de
magnésio. Uma terceira etapa (350,48 °C — 559,51 °C) compreende uma perda de 4,95% e
pode representar o inicio da perda de agua de hidroxilas que é finalizada na Gltima etapa de
perda (559,51 °C — 1083,56°C), ao atingir 870 °C (5,26%) (SANTOS, 1989).

As curvas TG das organovermiculitas estdo contidas no Apéndice 2. A Tabela 15

apresenta as etapas presentes em cada curva TG obtida.
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Tabela 15. Perdas de massa das organovermiculitas.
Faixa de Degradacdo térmica (%)

Organovermiculita

temperatura (°C) Por etapa Total
23,05 185,71 5,11
CiTAB 1
(Mo = 6.872 mg) 185,71 — 477,28 1,46 13,20
477,28 — 1079,85 5,34
23,03 — 75,02 4.41
CiTAB 2 75,02 — 198,02 5,07 16.61
(mo = 7,383 mg) 198,02 — 487,54 1,33 ’
487,54 — 1083,69 4,59
23,04 — 143,56 5,78
CiTAB3 143,56 — 322,16 7,84 23.41
(mo = 7,220 mg) 322,16 — 524,83 3,24 ’
534,83 — 1085,67 5,59
23,09 — 147,84 5,95
CiTAB 4 147,84 — 350,48 15,85 33.07
(mo = 7,177 mg) 350,48 — 559,51 4,95 ’
559,51 — 1083,56 5,26
23,01 — 149,85 3,94
DDAC 1 149,85 — 330,57 2,60 2233
(mo = 6,969 mg) 330,57 — 468,67 7,06 ’
468,67 — 1085,90 6,92
23,02 — 138,23 3,05
DDAC 2 138,23 — 329,13 3,53 21 55
(mo = 7,363 mg) 329,13 — 489,30 7,06 ’
489,30 — 1078,32 6,92
23,04 — 158,83 2,86
DDAC 3 158,83 — 339,52 7,19 28,07
(mo = 7,047 mg) 339,52 — 480,58 9,59 ’
480,58 — 1085,73 7,45
23,02 — 165,33 2,10
DDAC 4 165,33 — 326,94 10,60 3495
(Mo = 6,894 mg) 326,94 — 467,16 12,64 ’
467,16 — 1080,59 7,93
23,32 — 150,90 1,37
DDACM1A 150,90 — 340,24 20,89 4173
(mo = 7,243 mg) 340,24 — 500,24 11,78 ’
500,24 — 1076,14 6,77
23,00 — 138,50 1,98
DDACM1B 138,50 — 337,72 20,12 4209
(mo = 7,075 mg) 337,72 — 474,57 10,40 ’
474,57 —1085,70 8,70

Fonte: autor.

A andlise dos dados da Tabela 15 mostra que em todas as organovermiculitas,
assim como na vermiculita sodica, sdo apresentadas quatro etapas de perda de massa. A

primeira etapa de perda de massa apresenta valores que variam de 1,37 % para a
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organovermiculita DDAC M1A a 5,95% para a organovermiculita C1s TAB 4. Assim como na
vermiculita sddica, essa perda de massa € atribuida a eliminacdo de &gua adsorvida e parte da
agua coordenada aos cations interlamelares. As organovermiculitas DDAC M1A e M1B
possuem o menor percentual de perda de massa na primeira etapa. Contudo, na segunda etapa,
sofrem uma perda de massa superior a todas as outras organovermiculitas. Esse
comportamento também é atribuido a perda de 4gua de coordenacéo, que neste caso, necessita
de mais energia térmica para ser eliminada. A terceira e quarta etapas além de descrever a
perda de massa devido a &gua de coordenacdo, comparando-se coma curva TG da vermiculita
sodica, ou seja, sem apresenca do cation organico, podem apresentar perda de massa devido
a degradacdo das substancias utilizadas na modificacdo da vermiculita. Por isso, em relacdo a
perda de massa total, quanto maior é a concentracdo da solucdo de troca de tensoativos,
maiores sdo o0s valores da perda de massa. As organovermiculitas modificadas por

microemulsdo possuem maiores percentuais de perda de massa (41,73% e 42,09%).

5.2.6.5. Difragéo de Raio X (DRX)

A técnica de difracdo de Raios — X (DRX) é uma das principais técnicas utilizadas
para a caracterizacdo de argilas e para determinacdo das distancias interplanares desses
materiais apos modificacdo. Através do célculo do espaco basal (d) pode-se determinar o grau

de intercalagdo. A Figura 39 apresenta o difratograma da vermiculita sodica.

Figura 39. Difratograma da vermiculita sédica (VS).
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Fonte: autor.
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O difratograma da vermiculita sem modificacdo (Figura 33) apresenta as seguintes
reflex6es em 26: 6,18° (d = 1,43 nm); 7,13° (d = 1,24 nm); 12,13° (d = 0,73 nm); 18,12° (d =
0,49 nm) e 24,17° (d = 0,37 nm); e, 30,26° (d = 0,30 nm). O pico de maior intensidade é
caracteristico da vermiculita (Yu, 2010). A Tabela 16 apresenta um resumo das reflexfes
presentes nos difratogramas das organovermiculitas e o espago basal. No Apéndice 3 estdo 0s
difratogramas das organovermiculitas.

A Tabela 16 mostra que as organovermiculitas de C1sTAB apresentam o pico
caracteristico da vermiculita (20 6,11), nas organovermiculitas de DDAC apenas as amostras
4 e M apresentaram uma pequena alteracdo na posicdo desse pico (20 5,75° e 5,79°,

respectivamente).

Tabela 16. Espaco basal das organovermiculitas.

CisTAB DDAC DDAC M1
20 Espaco basal (nm) 20 Espaco basal (nm) 20 Espaco basal (nm)
6,11 1,45 3,96 2,23 2,85 3,10
12,06 0,73 6,11 1,45 5,79 1,53
1 18,05 0,49 12,06 0,73 8,38 1,04
A 2411 0,37 18,05 0,49 24,97 0,36
30,22 0,30 24,11 0,37 28,90 0,31
30,22 0,30 30,46 0,29
6,11 1,45 3,88 2,28 3,88 2,28
12,06 0,73 6,11 1,45 6,11 1,45
2 18,05 0,49 12,06 0,73 7,77 1,14
B) 2411 0,37 18,05 0,49 24,97 0,36
30,22 0,30 24,11 0,37 28,90 0,31
30,22 0,30 30,46 0,29
3,17 2,79 3,88 2,28
6,11 1,45 6,11 1,45
12,06 0,73 7,77 1,14
3 18,05 0,49 12,06 0,73
24,11 0,37 18,05 0,49
30,22 0,30 24,11 0,37
30,22 0,30
2,19 4,03 3,75 2,36
6,11 1,45 5,75 1,54
12,06 0,73 7,63 1,16
4 18,05 0,49 12,06 0,73
24,11 0,37 18,05 0,49
30,22 0,30 24,11 0,37
30,22 0,30

Fonte: autor.
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Mudancas nos difratogramas sdo observadas a medida que a concentracdo da
solugdo de troca aumenta. Nas organovermiculitas formadas a partir de sistemas
microemulsionados (M1B e M1A), a mudanga no procedimento experimental interferiu no
espaco basal. A Figura 40 apresenta um grafico que mostra a relagcdo do espaco basal e da
concentracdo da solucdo de troca das organovermiculitas modificadas com os tensoativos em

solugéo.

Figura 40. Modificagdo do espaco basal (d) em relacdo a concentracdo de troca dos tensoativos em solucao.
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Fonte: autor.

Na analise do grafico da Figura 40 observa-se que o tensoativo CisTAB
apresentou o maior valor do espaco basal (~ 4 nm). Para o tensoativo DDAC o espaco basal
apresenta uma variacdo de valor em todas as concentragdes utilizadas, porém o espacamento
ndo sofre grandes variacoes.

De acordo com os modelos propostos na literatura e que tentam explicar a
estrutura das organoargilas (LAGALY e WEISS, 1969; LAGALY, 1976; HACKETT et al,
1998), considerando os valores dos espacos basais obtidos, os ions alquilamdnios, podem
formar uma monocamada, uma bicamada ou uma camada pseudotrimolecular. A formacéo da
camada depende da carga da camada da argila, do tamanho do ion organico, da geometria da

superficie e do grau de troca. O espaco basal de 2,79 nm presente na organovermiculita
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C16TAB 3, sugere de acordo com Largaly (1976), que os cations estdo dispostos conforme o
modelo pseudotrimolecular, podendo migrar para 0 modelo tipo parafina com diferentes
angulos, pois o modelo psedotrimolecular € considerado instdvel devido a repulsdo
eletrostatica presente neste arranjo. A amostra com maior espaco basal (C1sTAB 4 /d = 4,03
nm) por apresentar valor que excede os valores sugeridos para o modelo pseudotrimolecular,
favorece um arranjo tipo parafina com diferentes angulos, modelo este proposto por Bergaya
(2006). A mesma andlise é realizada para as organovermiculitas de DDAC (C12). Com espacos
basais superiores a 2,2 nm (pseudotrimolecular), estas organovermiculitas também possuem
arranjo tipo parafina com diferentes angulos. O angulo formado entre a molécula e a parede
da argila, depende da repulsdo entre as moléculas do tensoativo.

As organovermiculitas modificadas com microemulsdo apresentaram
espacamentos basais distintos. A amostra DDAC M1A apresentou um espaco basal de 3,1 nm,
enquanto a DDAC M1B apresentou valores similares as organovermiculitas modificadas por
solugdo de DDAC. Essa diferenca no espaco basal sugere que a ordem da introducdo dos
constituintes do sistema para a producdo de organovermiculita, neste caso, interferiu na
formacdo das microestruturas. Como na literatura ndo existe nenhum modelo proposto para
argilas organofilizadas por microemulsdo, acredita-se que a localizacdo da micela seja

realizada conforme mostra a Figura 41.

Figura 41. Localizacdo da micela direta entre as lamelas da vermiculita.

3,10 nm

Fonte: autor.

De cordo com a Figura 41, as micelas diretas com sua parte hidrofilica e catidnica
voltada para a parede interna da argila, localiza-se entre as lamelas favorecendo a expanséo

entre elas. A introdugdo das micelas confere uma hidrofobizacdo da vermiculita através da
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introducdo conjunta do tensoativo e do hidrocarboneto. A organovermiculita DDAC M1A
apresentou um espaco basal de 3,10 nm, o que sugere a formagéo de uma monocamada micelar

ja que a microemulsdo utilizada possuia didmetro de particula maximo de 1,4 nm.

5.3. Cinética de organofilizacdo por meio de tensoativo DDAC em solugéo

A cinética foi realizada para avaliar a taxa de adsor¢do do tensoativo DDAC na
obtencédo de organovermiculitas. Este estudo verificou quanto de sédio migra da vermiculita
para solucdo de troca, rica em cations organicos (DDAY), através da analise de absorcéo
atdbmica da solucdo e também avaliou a variacdo da tensdo superficial da mesma solucdo a
medida que a troca catibnica estava sendo realizada, em fungdo do tempo. A concentracdo
inicial da soluc&o de tensoativo, isenta de sddio (Na*), foi de 0,0226 mol L (5g L /y=27,8
dynas/cm), concentracdo esta, de acordo com estudos anteriores (item 5.2.4), garantia que
todo o tensoativo iria migrar para a vermiculita. Os ensaios foram realizados a 55 °C,
temperatura utilizada, neste trabalho, na producdo de organovermiculitas. A Figura 42
apresenta o efeito do tempo de contato na producdo da organovermiculita de DDAC, bem
como mostra a evolugdo da troca catiénica (TC) em fungdo do tempo, através da concentracao
de sdédio na solucdo (Figura 36a), e de medidas de tensdo superficial (Figura 42b). Os
resultados revelam que a troca completa acontece na primeira hora do experimento. Apos este
tempo, a troca chega a um estado de equilibrio onde a velocidade que o cation DDA" migra

para a vermiculita é a mesma que o cation Na* migra para a solucao.
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Figura 42. Influéncia do tempo de contato na sintese da organovermiculita de DDAC:

(a) TC = [Na*] (b) Tensdo superficial.
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Fonte: autor.

No equilibrio, ap6s a troca completa, foi calculada a troca catibnica maxima,

obtida a partir da concentracdo de sodio, igual a 122 meq/100 g. A tenséo superficial obtida
apos o equilibrio foi de 71,2 dynas/cm.
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Com o objetivo de caracterizar a cinética de organofilizacdo da vermiculita

utilizando o DDAC em solucédo, os dados foram examinados de acordo com as equagdes de

dois modelos cinéticos: o modelo de pseudo-primeira-ordem (Equacdo 4) e o modelo de

peseudo-segunda-ordem (Equagéo 5) (YU, 2010).
A Figura 43 mostra os dados obtidos quando foram aplicados os modelos

cinéticos.

log (q.-q¢)

t/q; (g.min.mg )

Figura 43. Modelos cinéticos na sintese de organovermiculita de DDAC.
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Fonte: autor.
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Os modelos foram aplicados com base nos valores de concentragdo de sodio na
solugéo, proporcional a quantidade de tensoativo que migrou para a vermiculita.

Como mostra a Figura 43, o0 modelo cinético de pseudo-primeira-ordem, exibe o
melhor coeficiente de correlacdo (R?>0,997), enquanto o de pseudo-segunda-ordem, presenta
um coeficiente de correlagdo de 0,961. A Tabela 17 apresenta os valores da constante de
velocidade, k (1/min) e a quantidade de sodio em solucdo no equilibrio, ge (mg/g).

Tabela 17. Parametros cinéticos do modelo de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem para a cinética
de adsorcdo do DDAC em vermiculita.

Pseudo-primeira-ordem Pseudo-segunda-ordem
(rge, exr_)l) kl Qe, cal R2 k2 e, cal R2
99 (x102min")  (mgg?) (x 102 mgg'min?®)  (mgg?)
26,52 5,6 19,06 0,9977 6,8 25,84 0,9611

Fonte: autor.

Os parametros cinéticos dos modelos propostos, apresentados na Tabela 17,
mostram que apesar do modelo de pseudo-primeira-ordem apresentar um maior coeficiente
de correlacéo linear, a determinacédo dos valores da constante de velocidade e da concentracéao
de sodio no equilibrio sugerem que o modelo que melhor descreve o comportamento cinético
da organofilizacdo da vermiculita com DDAC € o de pseudo-segunda-ordem, onde o valor de

0e experimental e calculado sdo bem préximos, 26,52 mg g™ e 25,84 mg g, respectivamente.

5.4. Ensaios de separacao de isdmeros do xileno

Os ensaios de separacdo de isomeros do xileno em coluna foram realizados
visando verificar a eficiéncia do novo material produzido — as organovermiculitas obtidas a
partir de modificacdo com solucdo de tensoativo e microemulsao.

Inicialmente foi desenvolvido um método analitico em cromatografia visando
quantificar os isdbmeros separados. Neste, foram determinados os tempos de retencdo dos
componentes da mistura sob analise, obtido o cromatograma caracteristico dessa mistura e
determinadas as curvas de calibracdo para a quantificacdo do meta-xileno e orto-xileno. Em
seguida, foi realizado um planejamento experimental com o objetivo de otimizar e avaliar os

resultados obtidos.
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5.4.1. Resultados analiticos em cromatografia gasosa

Para obter a composicdo de amostras desconhecidas e avaliar a eficiéncia das
organovermiculitas (preparadas com solugéo de tensoativo e microemulsdo) na separagdo dos
isdbmeros do xileno foi desenvolvido um método em cromatografia gasosa, onde utilizou-se

além do m- e o-xileno, o decano e o0 hexano, como padr&es internos

5.4.1.1. Obtencéo dos tempos de retencdo

Para a determinac@o dos tempos de retencdo das substancias de interesse foram
realizadas injecOes das substancias com elevado grau de pureza (hexano e decano) e dos
padrdes dos isomeros do xileno. Os tempos de retencdo obtidos das substancias foram
resumidos na Tabela 18.

Tabela 18. Tempos de retencdo do metanol, do decano e dos isdmeros do xileno.

Substancias Tempo de retengéo (min)
Hexano 7,048
m-xileno 15,429
o-xileno 16,273
Decano 20,240

Fonte: autor.

Os tempos de retencdo apresentados na Tabela 18 serviram de referéncia para a

identificacdo das substancias na analise das misturas.

5.4.1.2. Construcdo da curva padrdo de calibracéo.

Para a construcdo da curva padrdo de calibracdo foram obtidas misturas de
composicBes conhecidas, constituidas através da pesagem do decano (padréo interno), do
hexano (solvente) e dos xilenos (analito).

Apos o preparo das amostras, foram realizadas as inje¢es no cromatdografo para
a obtencdo da area dos picos referentes a cada substancia. A Figura 44 mostra um dos

cromatogramas obtidos das varias analises realizadas.
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Figura 44. Cromatograma caracteristico de misturas de (a) hexano, (b) m-xileno, (c) o-xileno e (d) decano.
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Fonte: autor.

De acordo com a Figura 44, pode-se comprovar que o método e a coluna

cromatografica utilizados séo sensiveis a separacao dos isomeros do xileno. Na eluicdo dos

componentes da mistura a primeira substancia a ser detectada é o hexano, como ele é o

solvente (>97% na mistura) sua area ultrapassa os limites do cromatograma e o sinal resultante

ndo identifica sua area real. O segundo pico é do m-xileno, o terceiro pico o o-xileno e, por

ultimo, aparece o decano apds dezenove minutos de corrida. Dessa forma, todas as areas foram

determinadas e os graficos de calibragdo construidos. As areas obtidas na analise

cromatografica estdo apresentadas nas Tabela 19 e 20.

Tabela 19. Areas do pico e massa referentes & anélise cromatografica do m-xileno e decano.

m-xileno Decano
Amostras Massa (g)  Avrea Massa (g)  Avrea Me/Mpi. AdAgi
1 0,3086 11236006 0,4064 13911517 0,759 0,81
2 0,3050 10519656 0,3320 10862128 0,919 0,97
3 0,2018 5209657 0,2063 5138059 0,978 1,01
4 0,1160 3015728 0,1242 2082612 1,302 1,45
5 0,2261 1284801 0,2092 2365352 0,532 0,54

Fonte: autor.
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Tabela 20. Area do pico e massa referentes a analise cromatografica do o-xileno e decano.

0-xileno Decano
Amostras Massa (q) Area Massa (g) Area Ma/Mpi.  AalApi
1 0,1102 5083046 0,5315 16302250 0,21 0,31
2 0,1965 10406483 0,4064 10862128 0,91 0,96
3 0,3031 10870086 0,3320 5138059 2,02 2,12
4 0,4158 4100923 0,2063 2082612 1,90 1,97
5 0,5312 1731574 0,1242 2365352 0,66 0,73
6 0,2228 815306 0,2092 1014447 0,75 0,80

Fonte: autor.

Os dados apresentados nas Tabelas 19 e 20 revelam as &reas correspondentes para
cada substancia analisada. Como pode ser observado foi possivel determinar as areas dos
diferentes isdmeros e dos padrdes internos. Com a area e a massa foram determinadas as
relagGes entre as areas e as massas para construir o grafico de calibracéo.

As curvas padrao de calibracédo obtidas estdo mostradas na Figura 45.

Figura 45. Curvas de calibracdo: (a) m-xileno e (b) o-xileno.
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Fonte: autor.

As curvas padrao de calibracédo (Figura 45), apresentaram um bom coeficiente de
correlacdo (>0,99), sendo observado que todos os pontos flutuam sobre uma linha de
tendéncia linear. As equac@es fornecidas permitem, através da analise cromatogréafica de uma
amostra de concentracdo desconhecida contendo o0 meta- e orto-xileno, obter informacdes

sobre a quantidade de cada isbmero na amostra.

5.4.2. Aplicacao de método cromatografico na deteccao dos isdmeros do xileno.

No primeiro ensaio realizado foi utilizada uma mistura com 50% (m/m) de o-
xileno e 50% (m/m) de m-xileno, e uma coluna composta por 1g de organovermiculita (DDAC
M1).

Os gréaficos da Figura 46 mostram a relacdo da concentracdo dos isbmeros em

relacdo ao volume eluido.
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Figura 46. Gréaficos da concentracdo em relacdo ao volume: (a) m-xileno e (b) o-xileno.
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Fonte: autor.

Os graficos da Figura 46 mostram que ha coeluicdodo do o-xileno e m-xileno e
revelam a maior afinidade da organovermiculita pelo o-xileno, a mistura ficou mais

concentrada em m-xileno (mais 5%) do que em o-xileno.
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5.4.2.1. Planejamento experimental

Com o objetivo de avaliar se a concentracdo da amostra e a quantidade de
organovermiculita tinham influéncia nos resultados de separacdo dos isdmeros, realizou-se
um estudo estatistico, através de dois planejamentos fatoriais 22 com triplicata no ponto
central, para avaliar tais parametros. Foram realizados ensaios com organovermiculita
modificada com solugéo de tensoativo (DDAC 4) e microemulsdo (DDAC M1B).

As repostas dos ensaios foram obtidas através de analise cromatogréfica, na qual
avaliou-se o quanto de orto-xileno ficou retido na vermiculita, ja que em estudos preliminares
esta substancia € preferida pela argila. Os fatores investigados foram: o tipo de
organovermiculita; quantidade de organovermiculita (x1); e composi¢ao da amostra (x2). Neste
estudo ndo foi investigado a recuperacdo do isdmero retido.

Foram utilizadas amostras binarias com trés composices diferentes (Tabela 8). A
coluna utilizada nos ensaios era formada por um tubo de vidro com 0,30 m de altura e 0,006
m de didmetro interno. A Tabela 21 apresenta os fatores e os valores correspondentes para
cada nivel e os resultados obtidos para o primeiro estudo realizado — planejamento fatorial 22
com triplicata no ponto central utilizando organovermiculita produzida a partir de solugéo de
DDAC 4.

Tabela 21. Resultados de planejamento 22 com triplicata no ponto central para a organovermiculita (DDAC 4).

orto-xileno retido

Ensaio X1 X2 X1X2 (%)

+ - - 1,61
; ; + 10,14

0,44
- 9,10
5,81
5,81
5,43

~N o O B~ 0N B
o O O

o O O + +
o O O

Fonte: autor.

A Tabela 21 mostra a matriz de experimentos e o percentual de orto-xileno retido
em coluna, obtidos experimentalmente em cada combinacdo de niveis. Foram realizados sete
experimentos, sendo trés repeticdes no ponto central. Esse planejamento, em triplicata no
ponto central, permitiu verificar se ha ou ndo ajuste para um modelo linear.

Com o auxilio do software, os dados foram analisados e 0 modelo proposto esta

descrito na Equacéo 7.
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y=25,477 + 4,298.x; — 0,553.x, @)
Na Equacéo 8, os valores numéricos dos coeficientes sdo os estimadores dos
pardmetros dos modelos e X1 e Xz séo os fatores codificados. O valor da média dos resultados

() apresentados na Tabela 23 ¢ igual a 5,477. A Figura 47 mostra a superficie de resposta e
as curvas de nivel do modelo descrito para a Equacéo 8.

Figura 47. Superficie de resposta (a) e as curvas de nivel (b) do plano descrido pela Equacéo 7.
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Fonte: autor

Ap0s a obtencdo do modelo foram calculadas as interagcdes. Para 0 modelo em

analise, existem dois fatores e portanto, no maximo, a interacéo entre esses dois fatores. A

Tabela 22 mostra os valores dos efeitos, os desvios padrdes e o valor de p.

Tabela 22. Valores dos efeitos, desvio padréo e intervalos de confianca.

Desvio Padrao

Limites de confianca

Fator Efeitos (Erro puro) te p - "
Média 5471 0,08292 66,05 0,00023 5,120 5,834
X4 8,595 0,21939 39,18  0,00065 7,651 9,539
X -1,105 0,21939 -5,04  0,03723 -2,049 -0,161
XX 0,065 0,21939 0,30  0,79496 -0,879 1,009

Fonte: autor.

Os valores dos efeitos revelam que a concentracdo de o-xileno (%) na mistura

inicial é bem mais significativo que a quantidade de organovermiculita (DDAC 4) utilizada

nos experimentos. O valor de “t” foi obtido pela divisdo do efeito pelo desvio padrdo e é
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necessario no calculo de “p”, que significa o menor nivel de significancia em que os efeitos
sdo significantes. Como o nivel de significAncia considerado nesta andlise foi de 95%, um
efeito para ser considerado estatisticamente significativo, o valor de “p”” correspondente deve
ser menor que 0,05. Os valores de “p” apresentados, revelam que tanto a concentragdo de
isbmeros como a massa de isdmeros sao significativos, mas a interagédo entre esses dois fatores
ndo é estatisticamente significativa. Atraves da determinacdo dos intervalos de confianca
obtido pela distribuicdo “t Student”, a interacdo entre os fatores também nédo é considerada
estatisticamente significativa, pois o intervalo de confianca inclui o valor zero (-0,879 a
1,009). O célculo do intervalo de confianca foi obtido de acordo com o Equagéo 8.

fj — t,.s(efeito) < n < n + t,.s(efeito) (8)

Para avaliar numericamente a qualidade do ajuste do modelo € necessario realizar
a Analise de Variancia (ANOVA). Para isso, foi necessario decompor algebricamente os

desvios das resposta em relagdo a média global de acordo com a Equagéo 9.
Gi=-»=0:—N+@:i— ) ©)
Na Equacgéo 9, 0 y; € o valor dos resultados dos diferentes ensaios; yi & o valor dos
resultados dos diferentes ensaios obtidos a partir do modelo e § € a média global. A Tabela 23

apresenta os valores calculados da decomposicdo algebrica dos desvios.

Tabela 23. Desvios dos resultados em relagdo & média global.

Yi yi yi-§ yi-§ yi- §i
1,61 1,732143 -3,867 -3,74 -0,122143
10,14 10,32714 4,663 4,85 -0,187143
0,44 0,627143 -5,037 -4,85 -0,187143

9,1 9,222143 3,623 3,75 -0,122143

5,81 5,477143 0,333 1,43E-07  0,332857
5,81 5,477143 0,333 1,43E-07  0,332857
5,43 5,477143 -0,047 1,43E-07 -0,047143

Fonte: autor.

A partir dos dados da Tabela 23 pode-se fazer uma primeira analise em relagéo ao
modelo proposto, a primeira parcela, (¥; — ¥), revela o desvio da previsdo feita pelo modelo;

a segunda parcela, (y;— ¥,), é a diferenca do valor observado e o valor previsto e quando se
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tem um modelo bem ajustado, esses devem ser pequenos, como é o caso dos valores
apresentados. Para calcular numericamente o coeficiente de determinagdo do modelo, R?, e
avaliar se 0 modelo proposto é aplicavel ao estudo, foi necessério calcular a soma de
quadrados dos desvios, ou somas quadraticas: soma quadratica em torno da média (SQr);
soma quadratica devida a regressdo (SQr) e a soma quadrética residual (SQy); de acordo com
as equacoes de 10 a 12.

Xyi— 9 =2@i—- N*+ 2@ — §)? (10)
SQr = SQg + SOQ» (11)
R? = %’; (12)

A Tabela 24 mostra os valores das somas quadraticas e o coeficiente de
determinag@o do modelo

Tabela 24. Somas quadréticas e coeficiente de determinacdo para o modelo (DDAC 4).

SQr SQr SQr R?
75,42 75,10 0,32 0,9957

Fonte: autor

O coeficiente de determinacdo do modelo (Tabela 24) revela que 99,57% da
variacdo total em torno da media é explicada pelo modelo. Apenas uma pequena parcela da
variacao das resposta em torno da média, 0 modelo ndo consegue reproduzir (0,42%).

Baseado nas somas quadraticas calculadas e o niUmero dos respectivos graus de
liberdade foram obtidas as médias quadraticas. A Tabela 25 apresenta os dados obtidos com

0 auxilio do software, para uma ANOVA com 95% de confianca.
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Tabela 25. Analise de variancia e teste F para os resultados da DDAC 4.

Fonte de variacéo SQ Ndmero de g.l. MQ Fcalculado ~ Ftabela (95%)
Regressio 75,09928 3 25,0331 2350761 9,28
Residuos 0,319468 3 0,10649 )
Falta de ajuste 0,223201 1 02232 46371 1851
Erro puro 0,09627 ) 0,04813
Total 7542 6

Fonte: autor.

Os resultados da Tabela 25 contém além dos valores das somas quadréticas (SQ),
apresentados anteriormente, 0 nimero de graus de liberdade (g. ), as médias quadraticas (MQ)
e o teste F para 95% de confianca. O teste F é aplicado para avaliar se a regressdo realizada é
significativa e o seu emprego pressupde uma distribuicdo normal de residuos. O gréfico da
Figura 48 mostra esta distribuicdo. Realizando o quociente entre a media quadratica por falta
de ajuste e a média quadratica dos residuos, pode-se avaliar se a regressdo & ou nao
significativa (Fcaiculado). Comparando o resultado obtido, com o resultado tabelado verifica-se
que o valor tabelado é muito maior que o calculado. Se o valor tabelado for maior que o
calculado, o modelo estd bem ajustado, caso contrério, 0 modelo ndo pode ser aplicado como

preditivo.

Figura 48. Distribuicdo normal dos residuos para DDAC 4.
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Fonte: autor.
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Para a organovermiculita produzida utilizando a microemulsdao (DDAC M1B) foi
realizada a mesma andlise estatistica. A Tabela 26 apresenta os fatores e os valores
correspondentes para cada nivel e os resultados obtidos para o primeiro estudo realizado —
planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central utilizando a organovermiculita DDAC
M1B.

Tabela 26. Resultados de planejamento 22 com triplicata no ponto central para a organovermiculita DDAC
M1B.

orto-xileno retido

Ensai X X X1X
saio 1 2 1X2 %)

+ - - 14,1971
- - + 9,1541
13,1644
- 2,5466
6,2869
6,3868
6,4128

~N o ok~ WD
o O O

o O O + +
o O o

Fonte: autor.

A Tabela 26 mostra a matriz planejamento e o percentual de orto-xileno retido na
coluna, com o auxilio do software, os dados foram analisados e 0 modelo proposto esta

descrito na Equacéo 13.

y =8,3070 — 3,9152.x; —1,9101.x, — 1,3937x,x, (13)

Na Equacdo 14, os valores numéricos dos coeficientes sdo os estimadores dos
pardmetros dos modelos e X: e X2 s&o os fatores codificados. O valor da média dos resultados

(¥) apresentados na Tabela 27 é igual a 8,307. A Figura 49 mostra a superficie de resposta e

as curvas de nivel do modelo descrito para a Equacdo 13.
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Figura 49. Superficie de resposta (a) e as curvas de nivel (b) do plano descrido pela Equacédo 13.
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Fonte: autor

Apos a obtencdo do modelo foram calculadas as interag@es. Para 0 modelo em
analise, existem dois fatores e portanto, no maximo, a interacdo entre esses dois fatores. A
Tabela 27 mostra os valores dos efeitos, os desvios padrdes e o valor de “p”.

Kaline Arruda de Oliveira Santos 112



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014 Resultados e Discussdo

Tabela 27. Valores dos efeitos, desvio padréo e intervalos de confianca.

) Desvio Padréo Limites de confianga
Fator Efeitos tz p
(Erro puro) (-) (+)
Média 8,30696 0,025122 330,665 0,000009  8,19887 8,41505
X1 -7,83040 0,066467 -117,810 0,000072  -8,11638  -7,54442
X, -3,82010 0,066467 -57,474  0,000303  -4,10608  -3,53412
XXz -2,78740 0,066467 -41,937  0,000568  -3,07338  -2,50142

Fonte: autor.

Os valores dos efeitos revelam que a concentracdo de o-xileno (%) na mistura
inicial também é mais significativo que a quantidade de organovermiculita (DDAC M1B)
utilizada nos experimentos. Os valores de “p”, com nivel de significancia de 95%, revelam
que a concentracdo de isdmeros, a quantidade de organovermiculita e a interacdo entre esses
dois fatores séo significativos. Através da determinacdo dos intervalos de confianga obtidos
pela distribuigdo “t Student”, os fatores e a interagéo entre eles € considerada estatisticamente
significativa, pois os intervalos de confianga obtidos ndo incluem o valor. O coeficiente de
determinacdo do modelo calculado foi de 0,8081, o que significa que 80 % da variacgéo total
em torno da média é explicada pelo modelo.

Os planejamentos estatisticos realizados revelaram que tanto a concentragdo da
mistura inicial como a quantidade de organovermiculita sdo significativos na separacdo da
mistura binaria dos isémeros o-xileno e m-xileno. O ponto 6timo, de acordo com o
planejamento descrito, é atingido quando se aplica uma quantidade menor de
organovermiculita — DDAC M1B (1g) e uma mistura de orto- e meta-xileno, na qual a

concentracdo de xileno é de 33,3%.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho propGs-se a modificar a vermiculita utilizando tensoativo e
microemulsdo para a aplicacdo na separacdo dos isomeros do xileno. Com base nos estudos

realizados pode-se concluir que:

e A utilizagdo de medidas de tensdo superficial foi eficiente na escolha dos tensoativos
cloreto de dodecilaménio (DDAC) e brometo de cetiltrimetilamonio (C16TAB).

¢ As duas técnicas de obtencdo da organovermiculita modificadas foram satisfatérias, e
através das técnicas de caracterizacdo comprovou-se que a modificacdo levou a mudanca nas
propriedades da vermiculita.

¢ O tratamento da vermiculita com solucao de tensoativos em diferentes concentracdes
e com sistemas microemulsionados permite concluir que ap6s o contato com as solucdes
(tensoativo e microemulsdo) a vermiculita ndo perde suas caracteristicas de estrutura lamelar
e que quanto maior a concentracdo da solucdo de tensoativos maior a area superficial da
organovermiculita.

¢ A organovermiculita obtida pelo tratamento com microemulsdo pode ser aplicada em
sistemas hidrofobicos que poderdo ser beneficiados pelas propriedades da vermiculita e das
microemulsoes.

¢ O estudo da cinética de organofilizacdo com o tensoativo DDAC pode comprovar que
o0 equilibrio da troca € atingido em 75 minutos, sendo descrito pelo modelo cinético de pseudo-
segunda-ordem.

¢ O estudo de separacao de misturas binarias dos isdmeros do xileno pode comprovar
uma maior afinidade quimica das organovermiculitas pelo o-xileno.

e¢Os estudos estatisticos identificaram que a organovermiculita modificada por
microemulsdo reteve mais o-xileno gue a organovermiculita produzida utilizando solucdo de
tensoativo.

¢ O maior percentual de o-xileno retido (14,19%) foi obtido quando se utilizou 1 g da

organovermiculita (DDAC M1B) e uma mistura de isdmeros com 33,33% de o-xileno.

Este trabalho é o primeiro que utiliza microemulsdo na modificacdo de uma argila
e mostrou-se uma alternativa eficiente na mudanca estrutural da vermiculita com a
incorporacdo de agregados micelares entre as lamelas e, consequente alteracdo em suas

propriedades.
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Apéndice 1

Calculos da concentracdes dos tensoativos

f=

Onde,
Margila =2 ¢

CTC =172 meq/100 g de argila = 1,72.10 equiv/g de argila

Z =1 equiv/mol

1) Cloreto de dodecilam6nio — DDAC (MMeation = 221,5 g mol™?)

Mcétion

CTC -Margila -Mmcétion A

Concentracéo
g/L mol/L f
2,057 0,0093 0,27
2,591 0,0117 0,34
3,048 0,0138 0,40
3,505 0,0158 0,46
4,038 0,0182 0,53
4,518 0,0204 0,59
4,877 0,0220 0,64
7,315 0,0330 0,96
9,753 0,0440 1,28
12,191 0,0550 1,60
14,630 0,0660 1,92
19,430 0,0877 2,55
24,383 0,1101 3,20

2) Brometo de cetiltrimetilaménio - C16TAB (MMcation = 364,45 g mol™)

Concentracéo
g/L mol/L f
0,097 2,649.10* 0,008
0,176 4,816.10* 0,014
0,257 7,052.10* 0,021
0,336 9,219.10* 0,027
0,416 1,142.10° 0,033
0,498 1,366.10° 0,040
4,012 0,011 0,320
8,024 0,022 0,640
12,036 0,033 0,960
16,047 0,044 1,280
20,059 0,055 1,600
24,071 0,066 1,920
32,096 0,088 2,560
40,056 0,110 3,195
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Curvas TG
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(7,05.10* mol/L)

CisTAB 1

Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014
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(9,24.10* mol/L)

Ci6TAB 2
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(0,011 mol/L)

CiTAB 3

Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014
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(0,033 mol/L)

CisTAB 4
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Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014

DDAC 1 (0,012 mol/L)
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DDAC 2 (0,016 mol/L)
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DDAC 3 (0,033 mol/L)
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DDAC 4 (0,055 mol/L)
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Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014 Apéndice 3
Difratogramas de raios X
Vermiculita sédica
200000 - VS
<
3 150000 -
%) -
=
S 100000 -
"
=
o) N
= 50000-
0 = \_JUL L A L_‘J
I I I I I [ 5 [ ¥
0 10 20 30 40 50 70 80
20
20 Espaco basal (nm)
6,18 1,43
7,13 1,24
12,13 0,73
18,12 0,49
24,17 0,37
30,26 0,30
Fonte: autor.
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Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014

Apéndice 3

Ci6TAB 1 (7,05.10* mol/L)

160000 -
- C16TAB 1
140000 - i
= 120000-
5 _
> 100000 - i
= J
< 80000
£ 60000 -
: B
= 40000
20000 - i
0_— L)Lx 1 L_.JL
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
20 Espaco basal (nm)
6,11 1,45
12,06 0,73
18,05 0,49
24,11 0,37
30,22 0,30

Fonte: autor.
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Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014 Apéndice 3
Ci6TAB 2 (9,24.10* mol/L)
200000 - C16TAB 2
< 150000 -
2
= L
;:E 100000 -
n
z L
<
£ 50000 -
0_ \__JUL A A A J
I I I I I ! [ | [ '
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
20 Espaco basal (nm)
6,11 1,45
12,06 0,73
18,05 0,49
24,11 0,37
30,22 0,30

Fonte: autor.
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Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014 Apéndice 3
C16TAB 3 (0,011 mol/L)
100000 C1¢TAB 3
T 80000 I
£
D =
° 60000
=
7]
£ 40000 I
=
o
20000
0 . /\UL A A L_,.l;
I v I ! I & I v I ! [ ' | ¥ [ '
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
20 Espaco basal (nm)
3,17 2,79
6,11 1,45
12,06 0,73
18,05 0,49
24,11 0,37
30,22 0,30
Fonte: autor.
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Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014 Apéndice 3

C16TAB 4 (0,033 mol/L)

18000 -
— C1¢TAB 4
7 14000-
= 12000
§ 10000 -
2 8000-
5 4 "
£ 6000 -
£ ]
4000 -
2000 m
0_
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
20 Espaco basal (nm)
2,19 4.03
6,11 1,45
12,06 0,73
18,05 0,49
24,11 0,37
30,22 0,30

Fonte: autor.
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Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014 Apéndice 3
DDAC 1 (0,012 mol/L)
35000 ' ' ' '
30000 - DDAC 1
< 25000
= |
2 20000 - -
< |
=
2 15000
8 g -
= 10000 -
T | '
0-
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
20 Espaco basal (nm)
3,96 2,23
6,11 1,45
12,06 0,73
18,05 0,49
24,11 0,37
30,22 0,30

Fonte: autor.
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Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014

Apéndice 3

DDAC 2 (0,016 mol/L)

16000 ' ' ' '
14000 - DDAC 2
12000 i

CQ. .
3 10000-_ I
= 8000
& l
= 6000
g - =
s ]
= 4000 -
H -l
2000 i
0_ A
10 20 30 40 50 60 70 80
20
20 Espaco basal (nm)
3,88 2,28
6,11 1,45
12,06 0,73
18,05 0,49
24,11 0,37
30,22 0,30

Fonte: autor.
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Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014

Apéndice 3

DDAC 3 (0,033 mol/L)

4000
| DDAC 3
3500 i
3 30004
£ 2500 =
?) 4
E 20001
72] -
= 1000-
o ./) W\JJ\ —
0_ i y N—— A~
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
20 Espaco basal (nm)
3,88 2,28
6,11 1,45
7,77 1,14
12,06 0,73
18,05 0,49
24,11 0,37
30,22 0,30

Fonte: autor.
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Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014

Apéndice 3

DDAC 4 (0,055 mol/L)

3500 L ' ' :
'S 2500-
E"., |
o 2000 - L
=
= |
= 1500 J
= J L
2
= 1000 -
H -
500 UJ -
0 o
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
20 Espaco basal (nm)
3,75 2,36
5,75 1,54
7,63 1,16
12,06 0,73
18,05 0,49
24,11 0,37
30,22 0,30

Fonte: autor.
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Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014

Apéndice 3

DDAC 1MA )
(n-butanol/DDAC = 10%; Hexano = 2%; Agua = 88%)

Sem prévia hidratacao

4000 DDAC M1A
< 3000
) i
Y
=
§ 2000
g -
8
= 1000+ /
0_ u
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
20 Espaco basal (nm)
2,85 3,10
5,79 1,53
8,38 1,04
24,97 0,36
28,90 0,31
30,46 0,29

Fonte: autor.
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Tese de Doutorado - PPGQ/UFRN - 2014 Apéndice 3
DDAC 1MB
(n-butanol/DDAC = 10%; Hexano = 2%; Agua = 88%)
Com prévia hidratagdo
| | ! | L 1
4000 - DDAC MI1B
< 3000
) i
=
S 2000
.=
- N
S
S 10004
]
0
I ' [ . I I J I v I L I . [
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
20 Espaco basal (nm)
3,88 2,28
6,11 1,45
7,77 1,14
24,97 0,36
28,90 0,31
30,46 0,29
Fonte: autor.
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