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RESUMO

A primeira parte deste trabalho € o estudo sobre a seletividade de adsorgdo de
isbmeros de xilenos em heteroestruturas de argila porosa (em inglés, PCH) que
atuam como peneiras moleculares. Os isdmeros de xileno (para-, meta- e orto-
xileno) e etil-benzeno sdo compostos organicos volateis isbmeros entre si que tém
valor comercial agregado por serem matéria-prima de plasticos, corantes dentre
outros produtos. A separacdo de tais compostos é dificultada por apresentarem
pontos de ebulicdo muito proximos. Foram estudadas trés argilas com pilares
contendo Zr, Ti e Si (PCH-Zr, PCH-Ti e PCH-Si), buscando determinar a qual
isbmero de xileno e etil-benzeno cada argila é seletiva na sua adsorcao, propiciando
uma alternativa para a separacédo e purificagdo de tais isobmeros. Executaram-se
experimentos adicionando uma determinada quantidade de uma mistura equimolar
dos quatro isbmeros seguindo as razdes massicas adsorbato/adsorvente (g/g) de
0,05 a 0,20 em uma massa fixa de 0,05 g de adsorvente. Logo apos o sistema foi
incubado a 40°C por 30 min. Em seguida, as fragdes molares dos isbmeros da fase
vapor do sistema foram determinadas por meio de cromatografia gasosa com
amostragem em headspace para se calcular a seletividade das PCH's. Constatou-se
gue todas as PCH's apresentaram seletividade ao meta-xileno. Os maiores valores
de seletividade foram aqueles do meta-xileno com relagdo ao etil-benzeno para
todas as argilas. Para PCH-Zr obteve-se seletividade meta-xileno/etil-benzeno de
1,64. Para PCH-Si obteve-se seletividade meta-xileno/etil-benzeno de 4,28. Para
PCH-Ti seletividade meta-xileno/etil-benzeno de 1,78. Tais valores mostram que as
PCH’s tém potencial para a separagao de tais isbmeros por adsorgdo. A segunda
parte € baseada em métodos de purificacdo de xilol usado em analises patolégicas
por meio destilacdo e extracdo por solvente. As amostras de xilol usado passaram
por destilacdo simples com o intuito de se separar o xilol e etanol da parafina e
outras impurezas organicas e biolégicas. Em seguida, o destilado foi submetido a
extracdo por solvente, utilizando-se agua deionizada. O produto purificado foi
analisado em cromatografia gasosa, obtendo-se valores de pureza de 98,6%, sendo

tal valor o minimo exigido para se garantir a pureza.

Palavras-chave: xilenos, xilol, seletividade, heteroestruturas de argila porosa.



ABSTRACT

The first part of this work is the study on the selectivity of adsorption of xylene
isomers in porous clay heterostructures (PCH) that act as molecular sieves. The
isomers of xylene (para-, meta- and ortho-xylene) and ethyl-benzene are volatile
organic compounds that are isomers of one another that have an aggregate
commercial value, as they are the raw material for plastics, dyes and other products.
The separation of such compounds is difficult because they have very close boiling
points. Three clays with Zr, Ti and Si (PCH-Zr, PCH-Ti and PCH-Si) pillars were
studied, in order to determine which xylene isomer each clay is selective in its
adsorption providing an alternative for the separation and purification of such
isomers. Experiments were performed by adding a certain amount of an equimolar
mixture of the four isomers following the adsorbate/adsorbent (g/g) mass ratios of
0.05 to 0.20 in a fixed mass of 0.05 g of adsorbent. Then, the system was heated at
40 ° C for 30 min. Then the molar fractions of the vapor phase isomers of the system
were determined by means of gas chromatography with headspace sampling to
determine the selectivity of the PCHs. It was found that all PCHs showed selectivity
to meta-xylene. The highest values of selectivity were those of meta-xylene with
respect to ethyl-benzene for all clays. For PCH-Zr, meta-xylene/ethyl-benzene
selectivity of 1.64 was obtained. For PCH-Si, meta-xylene/ethyl-benzene selectivity of
4.28 was obtained. For PCH-Ti meta-xylene/ethyl-benzene selectivity of 1.78. These
values show that the PCH's have potential for the separation of such isomers by
adsorption. The second part is based on methods of xylol purification used in
pathological analyzes by means of distillation and solvent extraction. The samples of
xylene used undergo simple distillation in order to separate xylol and ethanol from
paraffin and other organic and biological impurities. The distillate was then subjected
to solvent extraction using deionized water. The purified product was analyzed by
gas chromatography, obtaining purity values of 98.6%, this being the minimum
required to guarantee purity.

Keywords: xylenes, xylol, selectivity, porous clays heterostructures.
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1. INTRODUCAO

1.1. Estudo de adsorcéo de isdmeros de xileno em peneiras moleculares.

O refino do petréleo se utiliza de técnicas de separacao, tendo em vista que
0 petréleo é uma mistura complexa de diversas substancias e em sua grande
maioria de natureza organica, levando em conta os pontos de ebulicdo de cada
componente. Na industria, tal separacdo se chama destilacdo fracionada e é
processada em grandes colunas de destilagdo compostas por “pratos” que delimitam
as faixas de temperatura, permitindo a separacao dos componentes.

Para uma separacao eficiente dos componentes do petréleo, € necessario
gue se tenha uma diferenca consideravelmente grande no valor do ponto de
ebulicdo de cada um dos compostos. Caso contrario, € necessario um aumento na
eficiéncia de separacdo das colunas, o que demanda maior gasto energético e de
engenharia.

Dentre os compostos organicos encontrados no petréleo ha aqueles
chamados de benzénicos BTEX, sendo eles o benzeno, tolueno, etil-benzeno e
isdmeros de xilenos, os quais possuem alto valor de mercado, sendo, portanto, de
interesse sua separacédo e purificacdo para a industria petroquimica e industrias de
segunda geracao (tintas, solventes, plasticos, produtos de limpeza doméstica,
explosivos etc.). (Shreve, 1997).

Dentre os BTEX podemos destacar o etil-benzeno (EB) e os isbmeros de
xilenos, orto-xileno (OX), para-xileno (PX) e meta-xileno (MX). Tais compostos
apresentam o mesmo numero de carbonos (Cg), sdo isbmeros entre si e, 0 que
motiva o estudo desse trabalho, possuem pontos de ebulicdo bastante proximos.

Sendo os pontos de ebulicdo desses quatro isbmeros muito proximos, isso
impossibilita sua separacdo por meio de destilacdo fracionada. Para tal, ha estudos
gue visam desenvolver técnicas e/ou materiais que permitam separar tais isbmeros.
Uma alternativa é a separacao por adsorcdo em fase liquida em materiais porosos.

Adsor¢cdo em fase liquida se limitava a carbono ativado, mas outros
materiais como zedlitas, aluminosilicatos e fosfastos se mostraram como
promissores adsorventes. As zedlitas sdo um grupo de aluminosilicatos com
estrutura porosa. A zeolita 3 e Y apresentam seletividade ao PX (Luna, 2012). Ha

ainda os aluminofosfatos AIPO4-n que apresentam seletividade ao orto-xileno



(Chiange et al. 1991 e Cavalcante Jr. et al. 2000). Outro grupo de materiais porosos
que se apresenta como promissor na separacdo em fase liquida sdo as
heteroestruturas de argila porosa (em inglés, PCH). Estudos apontam que as PCH'’s
apresentam capacidades de adsorcao seletiva de misturas de compostos organicos
volateis (Pinto, 2012).

Esse trabalho tem como foco o estudo da seletividade de heteroestruturas
de argila porosa (PCH) com matrizes de Si (PCH-Si), Zr (PCH-Zr) e Ti (PCH-Ti) em
contato com misturas de isomeros de xilenos (etil-benzeno, para-xileno, meta-xileno
e orto-xileno), variando a razdo adsorbato/adsorvente (g/g) (massa de adsorvente

constante) em sistemas em equilibrio termodinamico.

1.2. Estudo de recuperacdao de xilol usado em montagem de laminas em

estudos citoldgicos/histolégicos de material bioldgico.

A mistura comercial dos isbmeros meta-xileno, orto-xileno e para-xileno é
chamada de xilol. Tal mistura tem uso experimental na citologia (estudo da
morfologia celular) e da histologia (estudo de carater biomédico de microestruturas
de tecidos vivos) e até mesmo em anatomia (estudo da organizacao estrutural dos
seres vivos) (Costa et al, 2007).

Seja para estudos académicos, pedagdgicos ou mesmo andlises clinicas e
patologicas, se faz necessaria a confeccdo de laminas que possibilitam a
visualizacdo de amostras de tecido vivo em escala microscopica (Costa et al, 2007).

As amostras devem passar por uma série de preparacdes que envolvem
solventes quimicos para que possam assumir condi¢des fisicas aceitaveis para a
visualizacdo nitida das estruturas do tecido, possibilitando identificacdo visual de
estruturas celulares. O etanol, por exemplo, é usado como desidratante de tecidos
biolégicos, retirando a agua existente nos mesmos, retardando a sua decomposi¢cao
(Costa et al, 2007).

O xilol é utilizado no momento da montagem de tais laminas. Ele tem como
funcdo clarear os tecidos biolégicos, tornando-os translicidos, o que possibilita sua

visualizacdo em aparelho microscépico. Tem como funcdo também agir como um



solvente para a parafina, sendo esta Ultima usada para aferir um caréater sélido aos
tecidos e como meio de conservacédo da amostra (Costa et al, 2007).

Sendo o xilol um solvente organico, e sendo ele usado em contato direto
com as amostras de tecido organico, o0 mesmo tem a capacidade de solubilizar
véarios fluidos e/ou substéncias organicas de carater biolégico provenientes da
amostra. Ao final, o xilol utilizado é descartado, contendo vérias impurezas
solubilizadas, impossibilitando sua reutilizacao.

A recuperacao do xilol usado na confeccao de tais laminas com o objetivo de
reutiliza-lo € uma alternativa que busca diminuir os danos ao meio ambiente,
evitando um possivel descarte indevido de tal reagente. Técnicas como destilagéo e

extracdo com solvente sdo alternativas para tal.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

o Analisar a adsorcdo de isdbmeros de xileno e etil-benzeno em peneiras
moleculares.
o Recuperar xilol usado em andlises histologicas/citolégicas em anatomia

patoldgica.

2.2. Objetivos especificos

o Determinar a seletividade de adsor¢céo de isbmeros de xilenos (meta-
xileno, para-xileno, orto-xileno) e etil-benzeno em heteroestruturas de argila porosa
(PCH) contendo Ti, Si e Zr na temperatura de 40°C.

o Verificar a eficiéncia na recuperacdo de xilol usado em analises
histoldgicas/citolégicas em anatomia patoldgica utilizando destilagdo simples e

extracao por solvente.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Xilenos e etil-benzeno.

E um grupo de compostos organicos volateis isbmeros entre si. Sdo eles o
para-xileno, meta-xileno, orto-xileno e o etil-benzeno. A mistura comercial dos quatro
compostos é chamada de xilol. Todos apresentam 8 carbonos em sua estrutura,
assim como um anel benzénico. Eles sao obtidos por meio do refino do petréleo,
fazendo parte da fragdo chamada de BTEX (benzeno, tolueno, etil-benzeno e

xilenos). Na Tabela 1 sdo apresentadas suas estruturas quimicas:

Tabela 1 — Estruturas dos isdbmeros de xilenos e etil-benzeno.

Compostos Orto-xileno Meta-xileno Para-xileno Etil-benzeno
CH3
CH3 CH,4 (|)H3
CH3 CH2
Estrutura
CHj
CH3

Fonte: Autor (Programa ChemDraw)

Tais compostos petroquimicos possuem alto valor de mercado. O orto-xileno
(OX), por meio de reacao de oxida¢do, produz o anidrido ftalico que € matéria prima

para producdo de corantes e fibras sintéticas (Shreve et al. 1997).

Figura 1 — Reacao de obtengédo do anidrido ftalico a partir do orto-xileno.

(0]
CH,
0,
—>
H,0 o
CHs
0X Anidrido O

Ftalico

Fonte: Autor (Programa ChemDraw)




O para-xileno (PX), também por meio de rea¢édo de oxidagéo, produz o acido
tereftalico, mondmero do polietileno tereftalato (PET), além de ser considerado

também uma commodity quimica (Shreve et al. 1997).

Figura 2 — Reacao de obtengéo do acido tereftalico a partir do para-xileno.

O OH
CHj
02
D ———
“H,0
CHs
o} OH

PX Ac. Tereftalico

Fonte: Autor (Programa ChemDraw)

O etil-benzeno (EB) é precursor do estireno, o monémero do poliestireno,
produzido pela desidrogenacao do etil-benzeno (Shreve et al. 1997).

Figura 3 — Reacéo de obtencéo do estireno a partir do etil-benzeno.

©/\ Catalisador ©/\ + H,
EB

Estireno

Fonte: Autor (Programa ChemDraw)

Como técnicas de separacdo de misturas de xilenos podemos citar a
separacao por cristalizacdo que se utiliza da diferenca entre os pontos de fuséo, e a
separacdo por adsorcdo utilizando-se peneiras moleculares, sendo uma area de

interesse em pesquisa e desenvolvimento de novos materiais (Cecilia et al. 2018).



3.2. Adsorc¢éao

Adsorcdo € um processo fisico na qual ha a adesdo de moléculas de um
liquido ou géas (adsorbato) na superficie de um soélido (adsorvente), enquanto que o
processo inverso é chamado de dessorcao, e 0 meio de adeséo se faz pela atuacao
de forcas de Van der Walls, ndo havendo qualquer alteragdo na constituicdo quimica
de ambos os componentes. H4 ainda a quimissorcdo, na qual a adesdo do
adsorbato se faz por meio de ligacdes quimicas (ligacbes covalentes) com o
adsorvente (Atkins et al. 2006).

Os sdlidos adsorventes tém tal capacidade de adsorver moléculas em sua
superficie por possuirem poros (ou sitios ativos) que “capturam” o adsorbato. Assim,
alta area superficial e grande densidade de poros séo caracteristicas desejaveis em
um material poroso, e quanto mais finamente dividido seja esse material maior sera
seu poder adsorvente (Nascimento et al. 2014).

O fendmeno de adsorcéo esta diretamente relacionado com a afinidade do
adsorbato com o adsorvente, o numero (ou densidade) de poros, a area superficial
ativa do adsorvente, a concentracdo do adsorbato no meio, presséo, temperatura e
natureza das espécies (Nascimento et al. 2014).

O momento em que a taxa de adsorcdo e a taxa de dessorcdo das
moléculas se igualarem o equilibrio de adsorcdo é atingido. Todo fendmeno de
adsorcao tende a atingir tal equilibrio (Nascimento et al. 2014)

E possivel analisar o fendmeno de adsorg¢éo por meio de graficos obtidos em
temperatura constante, os quais sdo chamados de isotermas de adsorcdo. Tais
isotermas possibilitam verificar o comportamento de um determinado fenémeno de
adsorcao e sua dependéncia da temperatura e concentracdo de adsorbato.

Na Figura 4 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo de diferentes

mecanismos de seu comportamento:



Figura 4 — Tipos de isotermas de adsorcao

Extremamente favoravel

Favoravel

Yads

Linear

Desfavoravel

Cads

Fonte: Autor (Programa ChemDraw) adaptado de Nascimento et al. (2014).

Iniciando com a isoterma extremamente favoravel, é possivel notar que o
adsorvente adsorve grandemente o adsorbato mesmo quando este Ultimo se
encontra em baixa concentracdo. Em outras palavras, a quantidade de adsorbato
adsorvido por unidade de massa de adsorvente (Qaqgs) € alta mesmo em baixas
concentragfes de adsorbato (Cags). Apos esse pico acentuado, ha uma estabilizacéo
da curva, referente a saturacdo dos poros/sitios ativos do adsorvente. A isoterma
favoravel apresenta o0 mesmo comportamento da primeira, porém, menos
acentuado, ou seja, ha menos adsorbato adsorvido por unidade massa de
adsorvente em concentracdes baixa de adsorbato. A isoterma linear mostra que a
quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de massa de adsorvente é
diretamente proporcional a concentracao de adsorbato (um comportamento linear).
E por fim, a isoterma desfavoravel nos mostra que a quantidade de adsorbato
adsorvido por unidade de massa de adsorvente é baixa em concentracdes baixas e
altas de adsorbato. H4 modelos que descrevem seu comportamento. Dentre tais

modelos podemos citar o de Langmuir.



3.2.1. Adsorc¢ao de Langmuir

O modelo de adsor¢céo de Langmuir € um dos mais utilizados pois com sua
aplicacao é possivel determinar a capacidade maxima de adsor¢cdo do adsorvente
(Atkins et al. 2008). O modelo faz algumas consideragdes. Séo elas:

e Os poros ou sitios do adsorvente tém energias ou afinidades pelo
adsorbarto equivalentes;

e A adsorcdo se processa em monocamada, ou seja, somente ha
adesdo de uma camada uniforme e homogénea de moléculas nos
sitios vazios do adsorvente;

e Cada poro/sitio somente adsorve uma unica molécula;

e Na&o héa interacdo entre as moléculas adsorvidas;

e O adsorbato € um gés ideal;

e A adsorcdo é monocomponente, ou seja, somente um tipo de

adsorbato é adsorvido e esta presente no meio.
Abaixo temos a equagédo da Isoterma de Langmuir (Atkins et al. 2008):

— qméxKLCads
904 = T4 KiCoas

(Eq. 1)

K_ é a constante de interacdo adsorbato/adsorvente e qmax € a quantidade
maxima de adsorbato que um determinado adsorvente consegue comportar em
todos 0s seus poros ou sitios ativos. Ambas constantes sdo chamadas de
parametros de Langmuir. Tais parametros tém valores que dependem das condicdes
de temperatura e pressédo na qual o fendbmeno ocorre e da natureza do adsorvente e
do adsorbato. Em outras palavras, tais parametros sao determinados
experimentalmente. Como forma de facilitar a determinacdo dos mesmos, ha
modificacdes da Eq. 1 a ponto de assumir um comportamento linear. Um exemplo
de uma equacgéo que descreve um comportamento linear se encontra abaixo, a Eq.
2:

! 1 + 1 (Eq.2)
= q.
Qads Qmax qméxK L Cads
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Plotando-se um grafico de 1/qags X 1/Cays € possivel se determinar os
parametros de Langmuir.

Contudo, se tratando de um modelo na qual ha a consideracdo de que
somente ha somente um tipo de adsorbato no sistema (monocomponente), este ndo
pode ser usado para sistemas onde se ha dois (binario) ou mais (multicomponente)

adsorbatos em contato com o adsorvente.

3.3. Adsorcdo de compostos aromaticos volateis em peneiras moleculares.

A separacdo dos xilenos é de interesse, visto que tais compostos tém valor
comercial agregado. A cristalizacdo fracionada é uma alternativa para a separacao
de tais compostos, uma vez que seus pontos de fusdo sdo muito distintos.

Na Tabela 2 abaixo se encontram os valores dos pontos de fusao e ebulicdo

dos isobmeros de xilenos.

Tabela 2 — Pontos de fuséo e ebuli¢do dos isbmeros de xileno e etil-benzeno.

Isbmeros Ponto de Ponto de
Fuséao (°C) Ebulicéo (°C)
Etil-benzeno -95 136
Para-xileno 13 144
Meta-xileno -48 139
Orto-xileno -24 138

A separacao por adsor¢cdo em peneiras moleculares e materiais porosos é
uma técnica que vem apresentando interesse na pesquisa e desenvolvimento de

novos materiais porosos adsorventes e seletivos.



11

Figura 5 — llustracdo do peneiramento molecular. (a) Moléculas cujo formato se adequam aos poros

séo adsorvidas e fluem para o interior do poro. (b) Moléculas cujo formato ndo se adequam séo

barradas, havendo impedimento estérico.

Fonte: SILVA, 2012

3.3.1 Zeblitas

Zeolitas sdo um grupo de minerais de alta densidade de microporos, vindos
de origem natural ou sintética. S&o aluminosilicatos hidratados com larga aplicacéo
em adsorcdo de compostos, em geral organicos insaturados, e cuja pesquisa €
extensa. SAo 0s materiais mais utilizados em tal processo de separacao por terem
alto poder de adsorcdo seletiva, como por exemplo, a zedlita B seletiva ao para-

xileno (Luna, 2012) e a zedlita Y também ao para-xileno (Broughton et al., 1970).

Figura 6 — Estrutura da zedlita Y.

Fonte: Database of Zeolite Structures — IZA-SC, 2018.
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A seletividade das zedlitas por determinados compostos orgéanicos volateis,
dentre outras moléculas, se deve principalmente a forma e tamanho de seus poros.
Em outras palavras, moléculas cujo tamanho e formato sdo compativeis com 0s
poros sdo adsorvidas, enquanto que aquelas cujas tais caracteristicas ndo sao

compativeis ndo adsorvem, havendo, portanto, um peneiramento molecular.

3.3.2. Silicoaluminofosfato (SAPO)

Os SAPQO’s sdo um grupo de compostos originarios da adicdo de Si em
aluminofosfatos. Havendo 13 diferentes estruturas tridimensionais de SAPQO’s, usa-
se a denominacdo SAPO-n, onde n se refere a identificacdo de cada estrutura. Os

SAPOQO’s contém alguns tipos de zedlitas em seu grupo.

Lima Junior (2015) investigou a seletividade do adsorvente SAPO-11 em
misturas binarias equimolares de orto-xileno e para-xileno em diferentes
temperaturas, obtendo-se como resultado uma seletividade do SAPO-11 ao orto-
xileno e em sistemas de multicomponente (orto, meta e para) com seletividades do

adsorvente ao orto-xileno.

Figura 7 — Estrutura do SAPO-11.

Fonte: Database of Zeolite Structures — IZA-SC, 2018.
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3.3.3. Heteroestruturas de Argila Porosas (sigla em inglés, PCH)

A necessidade por materiais que atuem como peneiras moleculares que
tenha seletividade para diferentes tipos de adsorbatos daqueles ja adsorvidos por
zedlitas, silicas e silicoaluminofosfastos resultou na pesquisa e desenvolvimento de
materiais baseados em argilas chamados de Heteroestruturas de Argilas Porosas,
cuja sigla em inglés é PCH.

As PCH'’s sédo novos materiais com Otimas caracteristicas como alta area de
superficie (400-900m?/g) e uma combinacdo de meso, micro e macroporos, alto
poder de adsorcdo e alta razdo de transferéncia de massa (adsorcao/dessorcgéo)
(Pinnavaia et. al., 1998). Com isso, vem crescendo estudos sobre a sintetizacdo de
argilas sintéticas com a incorporacao de diferentes céations metélicos na utilizacéo
em processos de adsorcdo de compostos organicos volateis e em catalise. Em
geral, argilas com silica (ou silicatos) sdo as mais comuns, porém, ha a adicdo de
cations metalicos tais como Zr, Ti, Ca e W como forma de se aprimorar ou modificar
suas caracteristicas fisicas como tamanho e formato de poros e até mesmo
seletividade. Ou mesmo promover rea¢des quimicas de quimissorcdo como forma
catalitica de reacfes de sintese de ésteres com a incorporacdo de Zr e W (Saboya
et. al., 2016).

Estudos demonstram que PCH'’s apresentam capacidades de separacéo de
misturas de hidrocarbonetos (Pinto et al., 2012, Pinto e Pires, 2012, Pires et al.,
2008). Assim como na seletividade de compostos organicos volateis (Qu et al.,
2009). Como catalisadores em reacdes de reducao de NO (Chmielarz et al.,2011) e
oxidacéo de CO (Cecilia et al., 2015).

Quanto a origem de tais argilas, podem ser sintéticas ou naturais. Em geral,
sua composicdo é uma mistura de outras argilas que recebe o nome de bentonita. A
bentonita, por sua vez, tem como componente majoritario (cerca de 80%) um mineral
chamado montmorillonita, sendo este um silicato de Al, Mg e Ca ou Na hidratado
cuja formula empirica é (Na, Ca)o s(Al, Mg)2SisO10(OH).*n(H20). Tal mineral passa a
ser a matéria prima na sintese de PCH’s que, por sua vez, podem sofrer

modificacdes com a incorporacéo de outros cations metéalicos ou 6xidos.
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Incorporacdes de Zr adicionaram um carater acido as PCH’s, um poder
catalitico em reacdes e alta resisténcia térmica (Cecilia et al., 2013). O mesmo

ocorreu com a incorporacao de Ti (Chmielarz et al., 2009) e Al (Zhou et al., 2004).

Quanto a sua capacidade de separacdo de compostos organicos volateis por
adsorcdo, estudos apontam que argilas formadas por montmorillonita com
incorporacdo de Zr na forma de Oxidos de zircbnio resultaram em materiais com
otimos valores de seletividade, além de incrementar um maior carater acido que
acarreta interacbes diferentes com moléculas aromaticas com relativa basicidade,
conferindo, por sua vez, uma melhor interacdo com determinadas moléculas,

propiciando uma maior seletividade. (Pinto e Pires, 2012).

Pinto e Pires (2012) investigaram a seletividade de PCH’s com Zr com
relacdo a compostos aromaticos volateis na forma de misturas binarias em
temperaturas de 100°C a 180°C, e os resultados indicaram altos valores de
seletividade tolueno/benzeno, para-xileno/benzeno e benzeno/n-hexano que se
mostraram mais favoraveis do que outros adsorventes inorganicos tais como as

zeodlitas.

3.4. Cromatografia

A cromatografia € uma técnica de separacdo, identificacdo e quantificacédo
de compostos presentes em uma mistura (Skoog et al. 2006). Tal separacdo se
baseia na afinidade quimica que os componentes da mistura tém com a fase
estacionaria da coluna cromatografica. Aqueles compostos cujas interacdes
quimicas com a fase estacionaria (resina ou sélida) sdo mais fortes que os demais
ficam retidos na coluna (tempo de retencéo) por mais tempo, enquanto que aqueles
cujas interacdes sdo mais fracas tém um menor tempo de retencdo. Todos os
componentes s&o “arrastados” por uma fase moével (liquida ou gasosa) que flui
através da coluna. Cada componente apresentara, de acordo com as condi¢des de
analise do método adotado, diferentes valores de tempo de reten¢do na coluna, de
forma que sera possivel a separacdo de cada componente da mistura, uma vez que

serao “expelidos” da coluna separadamente (Skoog et al. 2006).
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Pode-se identificar a natureza dos componentes com o uso de um aparelho
de carater qualitativo associado ao cromatografo como um Espectrémetro de Massa
associado ao cromatografo ou quantificar por meio de espectrometria UV-Vis (Skoog
et al. 2006).

Para cada tipo de analito ha um detector especifico associado ao
cromatdgrafo que tem como funcgéo identificar a presenca de tal analito na amostra
analisada. Para compostos organicos em geral, o detector de ionizagdo de chama,
ou simplesmente FID (Flame lonization Detector) € o mais recomendado, uma vez
que é capaz de constatar a presenca de compostos organicos em concentracdes

extremamente baixas (Skoog et al. 2006).

Abaixo um esquema da estrutura de um cromatégrafo associado ao um

detector.

Figura 8 — Esquema de funcionamento de Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE). Em

inglés, HPLC.
HPLC Column
e Chromatogram
o Foaks = Yollow, 4, Bo
e 4
Injector
AutoSampler
Sample Manager
v - |
Computer Data Station

Solvent =

{(Mobile Phase) Sample
Reservoir

Pump Detector
Solvent Manager
Solvent Delivery System

Waste

Fonte: Waters. The Science of What's Possible.
3.4.1. Cromatografia em Headspace
A cromatografia em headspace se utiliza de uma amostragem diferente da

liquida. Nessa técnica (headspace) a amostra analisada se encontra na fase gasosa,

desde o momento de amostragem até sua passagem pela coluna, sendo a fase
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estacionaria uma resina presente nas paredes internas da coluna e a fase mével um
gés inerte. O aparelho utilizado também é diferente, se tratando de um cromatografo
gasoso. (Skoog et al. 2006).

Na analise de xilenos em experimentos envolvendo adsorcdo dos mesmos
em adsorventes sélidos, sendo o adsorbato um composto volatil, se faz uso da
amostragem em headspace. Aqui, ap0s atingir o equilibrio termodinamico do
sistema relacionado ao equilibrio de adsorcdo, é feita uma amostragem da fase
vapor das células utilizadas no experimento, de forma a se analisar a concentracéo
de cada componente volatil presente e correlacionar com a fracdo que foi adsorvida
pelo adsorvente (Torres et al. 2001).

O sistema é composto pela fase gasosa, enquanto que a forma liquida
representa uma fracdo desprezivel, e a fracdo presa nos poros é dita estar
adsorvida. Portanto, no estudo de adsorcdo seletiva de isbmeros de xilenos (e
compostos organicos volateis em geral) o adsorbato é tratado como um gas, e em
estudos executados nas condi¢gdes normais de temperatura e pressado (CNTP), tal

gas é considerado como ideal (Torres et al. 2001).

3.4.2. Andlise de seletividade de adsor¢éo de peneiras moleculares utilizando a

cromatografia com amostragem headspace.

Torres et al. (2001) propds a utilizacdo da cromatografia com amostragem
em headspace no estudo da seletividade de peneiras moleculares em sistemas
multicomponente. Para tal, a determinacdo da seletividade de adsor¢cdo em fase
liqguida depende diretamente das relacdes entre as fragbes molares da fase
adsorvida, liquida e vapor do sistema. Com a adi¢cao gradual do adsorbato liquido ao
adsorvente, até o0 momento da saturacdo dos poros deste, a composi¢do da fase
adsorvida sera essencialmente igual a composicéo do liquido adicionado. Uma vez
ultrapassado o ponto de saturacdo, a composi¢cdo da fase vapor (em termos de
pressdo parcial) sera controlada pelo seu equilibrio com a fase liquida néo
adsorvida. A fracdo molar da fase vapor de cada componente do adsorbato € um

reflexo direto da seletividade de adsorcéo do adsorvente.
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Segundo Ruthven e Goddard (1986), o ponto no qual ocorre a saturagéo dos
poros do adsorvente é também o mesmo no qual se determina a seletividade de
adsorcdo a um determinado adsorbato pelo adsorvente. Torres et al. (2001)
demonstrou tal afirmacéo ao se trabalhar com zeolita BaY na adsorcédo de misturas
de orto-xileno e para-xileno variando-se a razdo massica adsorbato/adsorvente (g/g).

O momento onde ocorre a saturagcdo do adsorvente, e sua consequente
determinacao da seletividade a um determinado adsorbato, € evidenciado no ponto
onde h&a a maior diferenca entre os valores de fracdo molar da fase vapor entre dois

adsorbatos em mistura, como foi mostrado por Torres et al. (2001) na Figura 9:

Figura 9 — Medic¢6es da fracdo molar da fase vapor em headspace de mistura de para-xileno e orto-
xileno em contato com zeolita Bay.
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Fonte: A. E. B. Torres et al. (2001).
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3.5. Xilol utilizado em técnicas de analises histoldgicas.

O xilol puro é considerado um solvente organico de carater nocivo a saude
humana. Estudos apontam que a exposi¢cdo prolongada sem o uso adequado de
EPI's (luvas e méascaras respiratdrias para vapores organicos) pode acarretar em
sintomas como irritagdo na garganta, nariz e olhos, dificuldade de respiracdo, dores
de cabeca, nauseas, vOmitos, gastrite dentre outros sintomas (Costa et al, 2007).
Considerando o xilol associado a fluidos biolégicos provenientes de analises clinicas
e patoldgicas, temos perigo quimico e biolégico associados, acarretando hum maior

dano a salde humana e ao meio ambiente.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1. Estudo de adsorcao de isdbmeros de xileno em peneiras moleculares

4.1.1. Materiais e instrumentagéo

= Adsorventes

= PCH-Si
* PCH-Zr
= PCH-Ti.

= Adsorbatos
= Orto-xileno Sigma-Aldrich;
» Para-xileno Sigma-Aldrich;
= Meta-xileno Sigma-Aldrich;
= Etil-benzeno Sigma-Aldrich.

O cromatégrafo utilizado foi o0 modelo 450-GC Varian com coluna DB-Wax
de comprimento de 60m e diametro de 0,32mm com sistema headspace Varian
composto por uma incubadora/agitadora, um hack para vials de amostragem, um
amostrador automatico com seringa headspace com sistema de aquecimento e um
detector FID. As analises foram feitas no laboratério do Nacleo de Pesquisa em
Lubrificantes Prof. icaro de Sousa Moreira (NPL) — Campus do Pici, Universidade
Federal do Ceara.

Na Figura 11 é mostrado o cromatédgrafo utilizado juntamente com o sistema
de amostragem headspace.

Para injecdo dos volumes de adsorbato foi utilizada uma seringa Hamilton

com capacidade de 10pL.

Figura 10 — Seringa Hamilton com capacidade de 10pL.

Fonte: Autor.
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Figura 11 — Cromatégrafo gasoso com sistema de amostragem headspace.

Fonte: Autor

Para o preparo prévio dos adsorventes, foi utilizada uma mufla de

aguecimento.

Foram utilizados 6 vials para amostragem em headspace com capacidade
de 20mL, cada. Tais vials sdo mostrados na Figura 13 do tépico Procedimento

Experimentais.



4.1.2. Procedimento Experimental
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Os adsorbatos foram analisados separadamente no cromatégrafo utilizando-

se de uma seringa para amostragem liquida com o objetivo de se analisar a pureza

de acordo com as condi¢des e parametros utilizados no método descrito na Tabela

4 e Tabela 5.

Tabela 3 — Pureza e densidade dos isbmeros de xilenos e etil-benzeno.

Isbmero Pureza (%) Densidade (g/mL)
Para-xileno 99,6 0,861
Meta-xileno 99,7 0,868
Orto-xileno 99,4 0,879
Etil-benzeno 99,7 0,867

Analisou-se a mistura de todos os adsorbatos com o intuito de se verificar o

tempo de retencdo de cada um deles em mistura, mostrados na Figura 12, nas

mesmas condi¢Oes apresentadas nas Tabelas 4 e 5 abaixo:

Tabela 4 — Condi¢Bes cromatogréficas.

Parametros do Método (Cromatdgrafo)

Coluna Cromatogréfica

DB-Wax— 60m — 0,32mm- 0,25uL

Gas de Arraste Nitrogénio
Vazéo da Coluna 2mL/min
Razao Split 10
Temperatura do Injetor 160°C

Temperatura do Forno da Coluna

60°C (Isotérmica)

Tempo de Estabilizacao 1min
Temperatura do Detector FID 250°C
Tempo de Analise 16min
Vazédo de Nitrogénio no Detector 30mL/min
Vazao de Ar Sintético no Detector 300mL/min
Vazéo de Hidrogénio no Detector 30mL/min
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Tabela 5 — Parametros do Amostrador Automatico

Parametros do Método (Amostrador Automatico)

Temperatura da Incubadora/Agitadora 40°C

Velocidade de Agitacao da Incubadora/Agitadora 250rpm

' ' 5s (com intervalo de 60s
Tempo de Agitacdo da Incubadora/Agitadora

em cada agitacdo)

Tempo de Equilibrio da Incubadora/Agitadora 30min
Temperatura da Seringa 50°C
Volume de Injecéo 200uL
Tempo de Injecao 0,5s
Tempo de Amostragem 2s

Figura 12 — Cromatograma da mistura dos isbmeros de xilenos evidenciando seus tempos de

reten¢do na coluna.
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Quanto ao preparo das amostras de PCH-Si, PCH-Ti e PCH-Zr, foram feitos
ensaios de aquecimento de cada amostra para se garantir a eliminacédo de umidade
das mesmas.

Pesou-se aproximadamente 0,30g de adsorvente em um cadinho e aquece-

se tal massa em mufla de aquecimento por 30min a 120°C. Verificou-se que, por
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meio de andlise gravimétrica que tal temperatura e tempo foi o suficiente para que
toda a umidade fosse eliminada, garantindo, assim, a utilizagdo das mesmas nos

ensaios.

Quanto ao procedimento de preparo dos vials de analise de adsor¢cdo em
headspace, os seguintes valores de razdo massica adsorbato/adsorvente (g/g)
foram preparados: 0,05; 0,075; 0,1, 0,15 e 0,20. Tais valores de razéo
adsorbato/adsorvente (g/g) foram calculados se fixando o valor de massa do
adsorvente em 0,059 e variando-se os valores de massa de adsorbato, resultando

numa mistura equimolar de xilenos.

Foram, portanto, utilizados 5 frascos para analise em headspace de 20ml
cada, um para cada razdo massica adsorbato/adsorvente (g/g). Em cada frasco se
pesou aproximadamente 0,05g de adsorvente (PCH). Um frasco extra igual aos
demais foi utilizado contendo somente a mistura equimolar dos isdbmeros para se
avaliar o equilibrio liquido-vapor na temperatura do experimento, sendo este o

branco.

Figura 13 — Frascos de andlise headspace utilizados. Todos contendo mistura equimolar de OX, PX,
MX e EB.

Fonte: Autor.

Estando os adsorbatos na forma liquida, se converteu os valores de massa
para valores de volume utilizando-se de seus valores de densidade e pureza de
cada componente para tal conversado, de acordo com a Eq.3.
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V—m100(y Eq.3

Sendo m a massa de adsorbato para cada razdo massica, d a densidade de

cada adsorbato e P a pureza, cujos valores estdo mostrados na Tabela 3.

Trabalhou-se com um sistema multicomponente equimolar, ou seja, cada

frasco continha os quatro isdbmeros de xilenos em quantidade igual em mols.

Abaixo, na Tabela 6, é apresentado o esquema que foi utilizado no preparo
do contato do adsorvente com o adsorbatos nos frascos headspace com os dados
de volumes de cada isbmero (OX, PX, MX e EB) referentes a cada razdo massica.

Cada frasco foi numerado, identificados pelos nimeros romanos I, II, I, IV e V.

Tabela 6 — Volumes de adsorbato, V,qs (ML) X Raz&o massica liquido/adsorvente (g/g).

| T T v v
Razao

Volum:é‘SSica 0,05 0,075 0,1 0,15 0,2

adsorbato
Vox (L) 0.7 11 1.4 2.2 2.9
Vex (L) 0.7 11 1.4 2.2 2.9
Vwx (ML) 0,7 1,1 1,4 2,2 2,9
Ves (uL) 0.7 11 1.4 2.2 2.9

Tal procedimento foi feito para cada uma das trés amostras de argila,
utilizando uma seringa Hamilton de precisao com capacidade de 10uL para a adicao
de cada volume de cada adsorbato, V¢s. A analise da fase vapor dos frascos no

cromatdgrafo foi feita de acordo com os parametros indicados nas tabelas 4 e 5.




4.1.2.1. Preparo de Curvas de Calibragao

e Reagentes

» Orto-xileno Sigma-Aldrich;
» Para-xileno Sigma-Aldrich;
= Meta-xileno Sigma-Aldrich;
= Etil-benzeno Sigma-Aldrich;
= QOctano Sigma-Aldrich.

e Vidrarias

= Baldes volumétricos de 10mL.
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Apos a analise de todas as amostras, foi necessario usar curvas de

calibragdo com o intuito de se determinar a composi¢ao da fase vapor por meio dos

dados obtidos de headspace. As curvas foram feitas com os isdmeros diluidos em

octano, de forma que os seus valores de concentracdo nas solucdes resultassem

em areas de pico que abrangessem os valores das areas de pico das amostras.

Foram utilizados 5 baldes volumétricos de 10mL, resultando em 5 pontos de curva,

além de um branco.

As concentracfes de todas as solugcbes foram expressas em termos de

volume de isdbmero por volume total de solugcdo. Tais valores sdo expressos na

tabela abaixo.

Tabela 7 — Valores de concentragdo das solu¢fes padrdo em vi/v.

Solucéo Padréo Concentracéao (v/v)
Padréo 1 0,45
Padréo 2 0,35
Padréao 3 0,25
Padréo 4 0,15
Padréo 5 0,05

Esses valores de concentracdo foram posteriormente convertidos para

mol/mL.
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Cada curva de calibracdo foi composta somente de uma solucao individual
de isbmero, pois cada um apresenta uma resposta Unica no cromatégrafo, obtendo-
se somente uma curva para cada isdmero. A analise foi feita também se utilizando a
amostragem em headspace, pois, partiu-se do principio de que, se tratando de
gases em temperatura e pressdo baixos e, portanto, gases ideais, a concentracao
dos isbmeros na fase vapor é aproximadamente igual a sua concentracdo nas
solucdes preparadas, depois de atingido o equilibrio termodinamico que foi garantido
por meio do processo de incubacgao presente no aparelho de headspace. Seguiram-
se 0s mesmos parametros do método usado na andlise das amostras para a

obtencao das curvas.

A sequir, se encontram tais curvas de calibragdo de cada isbmero com 0s

respectivos valores de coeficiente de correlagéo.

Figura 14 — Curva de calibragéo do orto-xileno.
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Figura 15 — Curva de calibrag¢éo do etil-benzeno.
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Figura 16 — Curva de calibracé@o do para-xileno.
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Figura 17 — Curva de calibragdo do meta-xileno.
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4.2. Estudo de recuperacao de xilol usado em andlises de anatomia patolégica.
4.2.1. Materiais e instrumentagéo

e Xilol usado fornecido pelo Laboratorio de Anatomia Patologica do Hospital
Universitario Walter Cantidio — UFC;

e Agua deionizada;

e Sistema de destilacdo simples;
» Destilador, baldo de fundo redondo 500mL, adaptadores, erlenmeyer

250ml, manta aquecedora, termdmetro de mercurio.
¢ Funil de separacao;
e Bécker 300mL;

e Cromatografo gasoso 450-GC Varian.

Para a destilagdo do mesmo foi utilizado um sistema comum de destilagéo
de escala laboratorial composto por manta aquecedora, termémetro de mercurio,
baldo de fundo redondo de 500mL, condensador, erlenmeyer de 250mL e
adaptadores para a montagem do sistema de destilacao, além de becker de 300mL
para medicao de volumes de amostra. O sistema de destilacao € ilustrado na Figura
18 abaixo:

Figura 18 — Sistema de destilacdo simples.

Fonte: Autor (Programa ChemDraw)
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Para a extracdo com solvente da fracdo de etanol foi utilizado um funil
separador de 500mL. Para a pesagem de erlenmeyer, becker, baldo de fundo
redondo e todas as frac6es separadas foi utilizada uma balanca analitica.

Para a analise da concentracdo em porcentagem do destilado e das fracfes
obtidas na extracdo com solvente foi utilizado um cromatografo modelo 450-GC
Varian com coluna DB-Wax de comprimento de 60m e diametro de 0,32mm e
detector FID, um hack onde s&o colocadas as células de amostragem, e um
amostrador automatico com seringa de amostragem liquida com capacidade de
10uL. A andlise foi feita com amostragem liquida e seguindo o método descrito nas
Tabelas 4 e 5.
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4.2.2. Procedimento Experimental
4.2.2.1. Destilagao simples

Pesou-se e anotou-se a massa de todas as vidrarias nas quais se
armazenariam a amostra, o destilado e o residuo do destilado. Essas vidrarias foram
becker de 300mL, erlenmeyer de 250mL e o baldo de fundo redondo de 500mL.

Mediu-se 250mL do xilol usando o becker de 300ml, pesando-se em
seguida. Tal volume foi transferido para o baldo de fundo redondo para dar inicio ao
processo de destilagao.

Utilizou-se uma manta aquecedora. A temperatura foi monitorada utilizando
um termdémetro de mercurio acoplado ao sistema de destilagcéo.

Trabalhou-se com uma faixa de temperatura em torno de 150°C a 200°C,
somente com o objetivo de se obter o destilado livre das impurezas néo volateis, tais
como a parafina e impurezas biolégicas.

Ao final, destilado e residuo foram pesados.

A concentracdo de etanol e xilol presente no destilado foi analisada em

termos de porcentagem por meio de cromatografia gasosa com amostragem liquida.

4.2.2.2. Extragao com solvente

O destilado foi submetido a extracdo com solvente utilizando-se um funil
separador de 500mL. O solvente separador utilizado foi 4gua deionizada para a
extragdo do etanol associado ao xilol no destilado. Utilizou-se um volume de agua
deionizada aproximadamente igual ao volume de destilado obtido. Tal volume de
agua deionizada foi pesado.

Adicionaram-se, entdo, destilado e &agua deionizada ao funil separador,
garantindo um contato eficiente entre as duas fases. A mistura, entdo, foi deixada
em repouso por aproximadamente 24h.

Apos, separou-se as duas fases formadas, sendo a fase inferior composta
por agua e etanol e fase superior composta por xilol.

As duas fases foram analisadas por meio de cromatografia gasosa com
amostragem liquida.

Abaixo é ilustrado o procedimento de purificacdo do xilol.



Xilol usado

Agua
deionizada

Figura 19 — Fluxograma de purificacdo do xilol.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Estudo de adsorc¢ao de isbmeros de xilenos em peneiras moleculares.

Abaixo, na Figura 20 a 22, apresentam-se 0s cromatogramas dos pontos de

saturacao obtidos de cada adsorvente:

Figura 20 — Cromatograma do sistema PCH-Zr em mistura equimolar de OX, PX, MX e EB em

T=40°C na razdo massica liquido/adsorvente 0,05.
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Fonte: Autor.
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Figura 21 — Cromatograma do sistema PCH-Si em mistura equimolar de OX, PX, MX e EB em

T=40°C na raz&o massica liquido/adsorvente 0,075.
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Figura 22 — Cromatograma do sistema PCH-Ti em mistura equimolar de OX, PX, MX e EB em

T=40°C na razdo massica liquido/adsorvente 0,075.
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Nas Figuras 23, 24 e 25 encontram-se os dados das andlises de adsor¢éo
de isdmeros de xilenos pelas PCH’s com Zr, Ti e Si, respectivamente, em sistemas

equimolares e em equilibrio termodinamico na temperatura de 40°C.

Figura 23 — Fracao molar da fase vapor X Razdo massica (g/g). Mistura equimolar de OX, PX, MX e
EB em PCH-Zr a 40°C.
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Figura 24 — Fracao molar da fase vapor X Razdo massica (g/g). Mistura equimolar de OX, PX, MX e

Fracdo molar da fase vapor
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Figura 25 — Fracdo molar da fase vapor X Razéo méssica (g/g). Mistura equimolar de OX, PX, MX e
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Nas Figuras 23 a 25 € possivel notar que ha pontos de razdo massica
liguido/adsorvente com valor proximo de 0,0 em que os valores de fracdo molar da
fase vapor de todos os componentes da mistura tém valor proximo de 0,25. Tais
pontos sao imaginarios e tém como objetivo ilustrar a tendéncia do comportamento
de adsorcdo das argilas. Para razées massicas que se distanciam do ponto de
saturacdo dos poros, para misturas equimolares, as fracdes molares dos
componentes da fase vapor tendem a se igualarem. No caso de uma mistura
equimolar de 4 componentes, as fracbes tendem a assumir valores de 0,25. Isso é
ilustrado por meio de tais pontos.

Para os experimentos envolvendo o adsorvente PCH-SIi, Figura 25, n&o foi
possivel determinar os valores de fracdo molar da fase vapor dos componentes na
razdo massica liquido/adsorvente de 0,05, pois as concentracbes apresentaram
valores muito baixos para determinacao via curva de calibracdo. Pode-se assumir
que a adsorcao dos isbmeros por parte de tais argilas em tal razdo massica foi alta,
a ponto da concentragdo na fase vapor dos componentes ser baixa, impossibilitando
a determinacao por meio de curvas de calibracao.

O célculo da seletividade de adsorcdo é feito no ponto de saturacdo dos
poros do adsorvente. Ou seja, no ponto onde ha a maior diferenca entre os valores
de fracdo molar da fase vapor entre dois adsorbatos em mistura. Na Figura 23, tal
ponto € o referente a razdo liquido/adsorvente de 0,05. Nas Figuras 24 e 25 tal
ponto € o referente a razdo massica liquido/adsorvente de 0,075.

O calculo considera o sistema analisado como ideal e em equilibrio
termodinamico entre a fase adsorvida, liquida e gasosa. Para tal, se utiliza a Lei de

Raoult para solucfes e gases ideais:

P; = P;x; (Eq.4)

Onde:
P; = Presséo parcial do gas i;
P’i = Presséo de vapor da substancia i;

X; = Fracdo molar da substancia i na fase liquida.

A pressdo parcial do gas i também pode ser expresso em termos de fracdo

molar da substéncia i na fase vapor (y;) e pressao total do sistema (Pr), dada por:
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P; = Pry; (Eq.5)
Igualando as equacdes 4 e 5, teremos:
Pry; = Px; (Eq.6)
A seletividade é definida como sendo a razdo entre as capacidades de

adsorcdo de duas substancias (A e B) que estdo presentes no sistema pelo

adsorvente. Considerando, entdo, duas substancias, A e B, teremos a seguinte

relacéo:

YaPr_ Paxa

ygPr Ppxg
Ya _ Paxy
—=—— (Eq.7)
Y Ppxp

Rearranjando a Eq. 7, teremos:

Xq Ppyy
— === (Eq.8)
Xxg P,Y¥s

As fracdes molares das substéncias A e B na fase vapor (ya € ysg) sao
calculadas com os dados obtidos na analise headspace. As pressées de vapor (P ae
P'g) sdo determinadas por meio da Equacdo de Antoine (Poling, B. E. et al., 2001),

apresentada abaixo:

o B
lOgPi—A—m (qu)

Onde A, B e C sao os coeficientes de Antoine, parametros constantes
especificos para cada substancia, e T é a temperatura na qual o sistema se
encontra, dada em graus Celsius. Nos experimentos executados, T=40°C.

Os coeficientes de Antoine para os isébmeros de xileno e etil-benzeno séo

apresentados na tabela abaixo:
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Tabela 8 — Coeficientes de Antoine dos isbmeros de xileno e etil-benzeno.

Coeficientes de
Antoine
A B C
Isbmeros
Orto-xileno 4,0979 1458,706 212,041
Para-xileno 4,105 1446,832 214,627
Meta-xileno 4,1405 1468,703 216,12
Etil-benzeno 4,0686 1415,77 212,3

Fonte: Poling et al., 2001.

Tais valores de pressao de vapor se encontram na Tabela 9 abaixo:

Tabela 9 — Pressdes de vapor dos isémeros de xileno e etil-benzeno em T=40°C.

Isbmeros Presséo de vapor (mmHg)
Orto-xileno 0,0204
Para-xileno 0,0265
Meta-xileno 0,0255
Etil-benzeno 0,0287

Os valores de za e zg sé@o as fracdes molares das substancias A e B na fase
adsorvida que, idealmente, tem os mesmos valores da mistura preparada, sendo,
portanto, valores conhecidos. Para tal experimento, os valores de z de cada
componente é 0,25, uma vez que a mistura € composta por 4 isdmeros em
guantidade aproximadamente equimolar.

Com os valores de z e P’ de cada isdbmero, foi possivel calcular os valores
da razdo Xa/Xg €, consequentemente, calculou-se a seletividade (a) entre um par de

componentes (A e B), dada por:

ZA/ZB

xA/xB

De acordo com os graficos das Figuras 19 a 21, todas as argilas

apresentaram uma alta seletividade do meta-xileno com relagcdo ao etil-benzeno.
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Para tal, calcularam-se os valores de seletividade de adsor¢do do meta-xileno com
relacdo ao etil-benzeno de todas as argilas. Os valores se apresentam na Tabela 10

abaixo:

Tabela 10 — Valores de seletividade MX/EB na temperatura de 40°C em sistema equimolar de PX,
MX, EB e OX dos adsorventes PCH-Zr, PCH-Ti e PCH-Si.

Adsorvente Seletividade (MX/EB) Razao massica
lig./adsorvente (g/g)
PCH-Zr 1,64 0,05
PCH-Ti 1,78 0,075
PCH-Si 4,28 0,075

Calculou-se a seletividade para os demais compostos com relacdo ao meta-

xileno. Os valores se encontram nas Tabelas 11 e 12 abaixo:

Tabela 11 — Valores de seletividade MX/PX na temperatura de 40°C em sistema equimolar de PX,
MX, EB e OX dos adsorventes PCH-Zr, PCH-Ti e PCH-Si.

Adsorvente Seletividade (MX/PX) Razao massica
lig./adsorvente (g/g)
PCH-Zr 0,98 0,05
PCH-Ti 111 0,075
PCH-Si 1,28 0,075

Tabela 12 — Valores de seletividade MX/OX na temperatura de 40°C em sistema equimolar de PX,
MX, EB e OX dos adsorventes PCH-Zr, PCH-Ti e PCH-Si.

Adsorvente Seletividade (MX/OX) Razdo massica
lig./adsorvente (g/g)
PCH-Zr 1,25 0,05
PCH-Ti 1,25 0,075
PCH-Si 1,61 0,075
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De acordo com os valores de seletividade é possivel admitir que todos os
adsorventes apresentaram seletividade ao meta-xileno com relacdo aos demais
isdmeros. Tal fato é previamente percebido nas Figuras 23 a 25, onde se observa
que a fracdo molar da fase vapor do meta-xileno € a menor dentre todas as fracdes
dos isbmeros, indicando uma relativa alta adsor¢cdo deste isobmero em todos os
adsorventes.

Também se pode perceber graficamente que a seletividade ao meta-xileno
foi maior com relacéo ao etil-benzeno em todos os trés adsorventes, uma vez que a
fracdo molar da fase vapor deste ultimo é a maior dentre todos os isdmeros,
indicando relativa baixa adsor¢éao deste isdmero em todos os adsorventes.

Para PCH-SI, na razdo massica liquido/adsorvente de 0,075, os valores de
seletividade foi o maior dentre os adsorventes, indicando uma forte afinidade de tal
argila ao meta-xileno. Tal tendéncia também ¢é vista nas seletividades MX/PX e
MX/OX. Na seletividade MX/OX, PCH-Zr e PCH-Si apresentaram valores préoximos,

porém, em razdes massicas distintas.
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5.2. Estudo de recuperacédo de xilol usado em analises de anatomia patoldgica.

Abaixo, na Figura 26, se encontra o cromatograma do destilado adquirido no

processo de destilacéo:

Figura 26 — Cromatograma do destilado.
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11

A composicdo do destilado ndo se mostrou reprodutivel nas demais

amostras. Em outras palavras, as amostras continham diferentes composicfes de

xilol, etanol e residuo (parafina e impurezas).

Ainda assim, analisaram-se as duas fases obtidas no procedimento de

extracdo com solvente. A analise teve como objetivo garantir que houve a separacao

entre xilol e etanol e obter a concentracao do xilol obtido.

A fase inferior, composta por agua e etanol, é apresentada no cromatograma

da Figura 27 e a fase superior composta por xilol € apresentada no cromatograma

da Figura 28.



Figura 27 — Cromatograma da fase inferior (etanol+agua).
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Figura 28 — Cromatograma da fase superior (xilol recuperado).
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A area dos picos € dada em Sinal x tempo de retengéo (uV x tg). Os valores
de &rea dos picos tem relacao direta com a concentracdo da substancia analisada.
Obteve-se também a contribuicdo de cada area em porcentagem em relacdo ao total

de picos do cromatograma. Tais valores sdo dados na figura abaixo:

Figura 29 — Valores em porcentagem das areas do cromatograma do xilol recuperado.

Index | Name Time Height Area| Area % | Quantity

[Min] [UV] [UV.Min] [%] | [mg/uL] |

1 {UNKNOWN 3.83 1734.1 60.3 0.003 0.00

2 | UNKNOWN 3.97 1946.6 71.6 0.004 0.00

3 | UNKNOWN 4.04 275.0 2.0 0.000 0.00

4 | UNKNOWN 412 25325 81.1 0.005 0.00

5 | UNKNOWN 454 | 2680228 5719.8 0.330 0.00

8 | UNKNOWN 4.94 11647.9 543.1 0.031 0.00

7 | UNKNOWN 5.03 29413.7 1068.2 0.062 0.00

8 | UNKNOWN 514 48902.2 21424 0.124 0.00

9 | UNKNOWN 5.30 1750.1 96.1 0.006 0.00

10 | UNKNOWN 5.43 5478.2 363.1 0.021 0.00

11 | UNKNOWN 5.63 9348.6 609.9 0.035 0.00

12 | UNKNOWN 575] 141556.2 4430.0 0.256 0.00

13 | UNKNOWN 6.27 26917.0 1533.7 0.089 0.00

14 | UNKNOWN 6.40 5265.1 364.3 0.021 0.00

15 | UNKNOWN 6.64 3046.7 188.7 0.011 0.00

16 | UNKNOWN 6.73 42296 293.1 0.017 0.00

17 | UNKNOWN 6.88 4601.3 437.5 0.025 0.00

18 | UNKNOWN 7.04 4621.8 3094 0.018 0.00

19 | UNKNOWN 7.11 6708.9 5174 0.030 0.00

20 [ UNKNOWN 805 12401.3 7155 0,041 0,00

21 | ETILBENZENO | 12.09 | 3653737.3 | 992330.3| 57.286 0.00
—=_lE e dL_eis

|23 | METAXILENO 2,82 2161560,9 | 390034.4| 22516 0.00

[ UNKNOWN 4691 360313 464991 0268 0,00

25 1ORTOXILENO | 15701 99449711 17361041 10022 000

Index Name Time Height Area| Area % | Quantity

[Min] [uV] [uV.Min] [%] | [mgful]

Total | 877408741 173223151 100.000 0.00

Fonte: Autor.

O xilol € uma composicdo dos quatro isdmeros. Sua pureza € o somatoério
das porcentagens das areas dos picos dos quatro isdBmeros mostrados na Figura 29

dos quatros isbmeros. O valor de pureza do xilol recuperado é dado por:
Pureza (xilolrecup.) = Agx(%) + Apx(%) + Ayx (%) + Agg(%) (Eq.11)
Sendo Aox (%) o valor da area do pico de orto-xileno em porcentagem,

assim como Apyx (%) para o para-xileno, Ayx (%) para o meta-xileno e Agg (%) para o

etil-benzeno.
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Substituindo pelos valores apresentados na Figura 29, teremos:
Pureza (xilolrecup.) = 10,022% + 8,778% + 22,516% + 57,286%
Pureza (xilol recup,) = 98,602%

Tal valor € o minimo exigido pela fabricante do reagente (marca Dinamica)

para se garantir a pureza do produto.
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6. CONCLUSOES

As heteroestruturas de argila porosa se apresentaram como possiveis
adsorventes para separacdo de isdmeros de xilenos em uma mistura equimolar dos
mesmos. Constatou-se uma seletividade meta-xileno/etil-benzeno em todas as
argilas. As argilas com pilares de Ti e Si apresentaram seletividade meta-xileno/etil-
benzeno 1,78 e 4,28, respectivamente, na razdo massica liquido/adsorvente (g/g) de
0,075. A argila com pilar de Zr apresentou seletividade meta-xileno/etil-benzeno de
1,64 na razdo méssica de 0,05.

A argila com pilar de Si apresentou o maior valor de seletividade, se
apresentando como o material com maior efetividade na adsorcdo seletiva meta-
xileno/etil-benzeno do que as demais argilas.

A técnica de cromatografia gasosa com amostragem headspace se mostrou
eficiente para se alcancar o objetivo proposto, permitindo trabalhar com quantidades
pequenas de material adsorvente e de adsorbato, além de se obter dados a respeito
da composicdo da fase vapor dos sistemas analisados que permitiram a

determinacao indireta da seletividade de adsorcéo das argilas.

Quanto a recuperacdo do xilol usado, constatou-se que 0 processo de
recuperacdo se utilizando destilacdo simples com posterior extracdo com solvente
do destilado com agua deionizada foi eficiente no objetivo de se obter um xilol

recuperado com pureza de 98,6%, garantindo um produto de pureza minima exigida.
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