Universidade Estadual de Campinas

Instituto de Quimica

"Crisotilas Brasileiras:
Caracterizacgdo dos Sitios Superficiais por
Cromatografia Inversa, Microscopia de For¢a
Atomica e Espectroscopia no Infravermelho"

Osvaldo Panzotto Junior
Tese de Doutorado
-1995-
Onentadora: Prof: Dre Inés Joekes



T

REU

Um oLe JI_QLFC “

i
t ;/um f"ﬂ?ﬁ

Z—i]k

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA
UNICAMP

Parizotto Junior, Csvaldo
P219c Criscotilas brasileiras : caracterizag8o dos sitios supers
ficiais por cromatografia inversa, microscopia de forga atad-

mica e espectrescopia no infravermelha / Osvaldo Parizotto
Janser. <« Jampinas, 87 [s.n.], 1985,

Orientador: Inés Joekes.

Tese (doutorado) - Universidade Estadual de Crrapinas.
Institute de Quimica,

1. Crisotila. 2. Adsorglo. 3. Isotermas. 4. Entalpia.
1. Joekes, Inés. II. Universidade Estadual de Campinas. Ins-
titute de Quimica, III, Titulo.




Banca Examinadora

Profa.Dra. inés Joekes(orientadora) C'-\fzftgxd(@,e. -
Prof. Dr Dilson Cardoso (UFSCAR) DA

Prof. Dr. Jusé Celso Moreira (UNESP-Araraquara)y— —— r—————==__

Profa. Dra. Isabel Cristina S.F. Jardim (UNIC?MP)__‘:{%&W
s A Z
Prof. Dr. Celso U. Davanzo (UNICAMP) Eu/{aa@/

Este exemplar corresponde 2
redacdo final da tese de doutorado, defendida
por Oswaldo Parizzoto Junior € aprovada pela
comissao juigadora em 05 de maio de 1995

Profa. Dra. Inés Joekes
(Presidente da banca)



a0s meus pais ,
Oswaldo ¢ Iria
pelo incentivo

a
Ana Tereza,
pelo apoio e carinho



AGRADECIMENTOS

-a Inés pelo grande incentivo, ndo admitindo desdnimos em momento algum, além da
grande amizade ¢ orientagdo.

-aos colegas de grupo, pelo apoio, discussdes e convivio durante esses anos de trabalho.

-as técnicas de laboratorio, Ercilia, Neusa e Sonia pelo auxilio em varios experimentos
deste trabalho.

-aos professores Kenneth e Carol Collins por cederem as instala¢des de seus laboratérios
de pesquisa, equipamentos e discussdes dos experimentos de cromatografia.

-ao professor Vitor Baranauskas por permitir o uso do Microscopio de Forga Atdmica de
seu laboratorio de pesquisa, e a0 meu irméo Nivaldo, por opera-lo e discutir os resultados
comigo.

-a0 CNPq e FAEP pelos auxilios concedidos.

-a todos que direta ou indiretamentc colaboraram com a realizacdo deste trabalho.



1.2-
1.3-
1.4-

1.5-

1.6-

1.8-

1.9-

1.10-

L11-

1.12-

1.13-

1.14-

L.15-

INDICE

Agradecimentos

Resumo

Abstract

Introducio

Superficies Hidroxiladas........u s vessesessssssesessessone 1
Grupos Silanéis Existentes na Superficie da Silica-gel.........ccoseerererrennne. 1
Grupos OH na Superficie do Hidréxido de Magnésio - Mg(OH),........... 3
Grupos OH Superficiais na CriSotila. ... ececeoreresvveesisreseeneseserorsssenns 4

Estudo da Adsorcio Sobre Superficies Hidroxiladas

por Espectroscopia no Infravermelho.............oeeercecnnerncrinnnnnsrernesesnenn. 5
Estrutura Cristalina da Crisotila........cocimiinimmoesmssen e eersesenss 7
Estudos de Imobilizagfes Sobre a Superficie da Crisotila..................... 10
Caracterizagiio de Superficies por Microscopia de For¢a Atémica........ 11
O Microscopio de FOr¢a AtSmica.....coveicrsevecesessemememereesssssssssssnessessenns 14
Modos de Operaciio do Microscépio de FOrca........oueerivieseeresresssesenne 18

Cromatografia Inversa Como Ferramenta Para Estudos de
SUPCITICIES. .vevuiiiisiiinsiireseiseiesnnemesrsresestesesessssesasanesessossssmsessaseseeseansserssses 20
Estudo das Interacies Doador-Aceptor Através da Anailise
Dados de Cromatografia INVersa... . iorciesenrosesesssenceseeeesesssssassase 21
Estade da Adsorgiio a Partir de Solugao por Cromatografia
Liguida de Alta EficifNeia. ..o sesessssssesessssssresesens 24
Constante de Henry Para a Adsorcio em Sistemas Sélido-Liquido......24

Obtengiio de Isotermas de Adsorgio a Partir de Medidas por



1.16-

2.1-

2.2-

2.3-

23.1-

2.4-

2.5-

2.5.1-

2.5.2-

2.5.4-

2.6-
2.7-

2.8-

Cromatografia LiQuida.... e cniiiminiinssesnesssssessssvesnes voserarenes 20

Objetivos.. rrerreressersene . ressresaresenns 29

Parte Experimental

Materiais e Reagentes......c.cocverererrerrvneereresarens Sesesesetetenenessansestarnsanaseasas 30
Equipamentos......c.cocue. N resessssrsanans vorereseares IV
Lixiviamento da Crisotila 31
Espectro de Absorgao Para as Crisotilas Natural ¢ Lixiviad........ooeuur00.32
Enchimento de Colunas Para HPLC Com Crisotila.......... 34
Avaliacio das Colunas............. e e beResLiLI s bbbt baTeesesea s an asaranmannnnr e rayrens 34

Obtencdo da Eficiéncia da Coluna de Crisotila Natural em

Funciio da Vazio de Fase Mével Para o Benzeno

e 2 Acetona......vemreeveneecnans corernenares Nt ebrreeseasetrabestaetanmen e e s s e s e eas caeens 34
Verificacio da Influéncia da Polaridade da Fase Mével na

Separacio de Benzeno e Acetona pela Coluna com Crisotila Natural...36
Avaliagio da Influéncia do Niimero de Anéis Aromaticos nos

Tempos de Retencéiio para Hidrocarbonetos Poliaromaticos

Sobre a Crisotila Natural............... PN essereeseresaarasstesabesst b se i tman e r e n s raanes 37
Obtencio da Eficiéncia da Coluna de Crisotila Lixiviada em Fungio

da Vazio de Fase Movel Para o Benzeno e o Anisol................... reesererenes 37
Obtencfio das Isotermas de Adsorcio por HPLC............... erseosierasrasaanas 38
Estudo de Adsor¢iio por Infravermelho com Transformada de Fourier..42
Obtenc¢io de Imagens da Superficie de Crisotila Por Microscopia

de Forca AtOmMicau.. e eececeereeneeianes cerrrserveranes e tererresrerrabtrantaraan s snensbans 44

Resultados



3.1-

3.1.1-

3.1.2-

3.1.3-

3.2-

3.2.1-

3.3.1-

3.3.2-

3.4-

3.4.1-

3.5-

3.6-

3.6.1-

3.6.2-

Avaliacio da Coluna Recheada com Crisotila Natural....._.................. 46
Eficiéncia da Coluna com Crisotila Natural em Fun¢io da Vazao

de Fase Movel Para o Benzeno € a ACetona.......ceemecemecsemenennevscssnne 46
Influéncia da Polaridade da Fase Mavel na Separaciio de Benzeno

e Acetona Pela Coluna Com Crisotila Natural......uovirovciceceaccernen 47
Avaliacio da Dependéncia do Numero de Anéis Aromasiticos nos

Tempos de Reten¢do Para Hidrocarbonetos Poliaromiticos Sobre

a Crisotila Natural - e EEeA R NR RSN SRR EEONEDRUsebInnerrearare 48

Avaliag¢io da Coluna Recheada com Crisotila Lixiviada......... vavesaversrsssesdd
Eficiéncia da Coluna Com Crisotila Lixiviada em Fun¢io da
Vazao de Fase Movel Para o Benzeno ¢ 0 Anisol.....iniiivorscnanas vorsnseneed9
Isotermas de Adsorcio de Anisol, Benzeno e Tolueno

sobre Crisotila Natural e Lixiviada, Segundo o0 Método de Chuduk.....50
Obtencio das Constantes de Equilibrio de Adsor¢ao a Partir

da Regressido Linear das Isotermas Obtidas.....cvveeivisirenneens RO
Obtencido da Entalpia de AdSOrgio .o R 1
Isotermas de Adsorcao de Gibbs Para o Anisol, Benzeno e Tolueno
Sobre a Crisotila Natural eLixiviada......ooooomonomon e, 58
Obtenciio das Constantes de Henry ... smremeressessnens 62

Espectros de Absorcao no Infravermelho de Crisotila Natural

Imersa em Solugdes de n-Hexano/Anisol .......c.coveeeveverirerererecememememeeeecnenes 63
Microscopia de FOr¢a Atdmica c......ooemeevirceerevncsnesescssssesasssecsans N 3.
Imagens da Crisotila Natural ... R 1.
Imagens da Crisotila Lixiviada ..o, 76

Discussao



4.1-

4.2-

7.1-

7.2-

7.3-

Crisotila como Recheio de Colunas Cromatograficas......ccovivrineeisrernnne 86

Termodinamica de Adsorcio. .- . erererensareseenessversassnassarassans 87
Forcas de Interacgio entre a Crisotila e as Moléculas Estudadas.......... 20

FTIR dos Sitios OH da Superficie da Crisotila Natural.............ceeeercnnenes 94
Conclusges......c.cocererencene SV vsvererersranerennnsssaEtbessneesenan 97
Bibliografia................ rressarerrassnesaseeasaserarentesete . .99
APENAICL..ccnerireeecriirtrienersioristossessseseraneerasssesassesnesasseverssesensnssaasan 106

Dados Extraidos dos Cromatogramas Para o Calculo da

Eficiéncia da Coluna Recheada Com Crisotila Naturak.....veocoerereseennens

Dados Extraidos dos Cromatogramas Para o Cailculo da

Eficiéncia da Coluna Recheada Com Crisotila Lixiviada......eoeeeenenrerees

Valores Extraidos dos Cromatogramas Para o Célculo das

Isotermas de AdSOICAn........cuvevveveriririrersrernrsiorreresssasessssassrssssssnesnarannanes



Resumo
Crisotilas Brasileiras: Caracterizacio dos Sitios Superficiais por Cromatografia
Inversa, Microscopia de Fore¢a Atdémica ¢ Espectroscopia no Infravermelho,
Tese de Doutorado - Osvaldo Parizotto Junior
Orientadora: Proft Dre Inés Joekes
Institute de Quimica - Unicamp - Cx. Postal 6154 - 13083-970 - Campinas-SP-Brasil

Crisotila ¢ um argilomincral lamelar, de habito fibroso, que tém demonstrado grandes
potencialidades para aplicagdes em diversas areas da quimica. Apesar de largamente estudada,
aspectos sobre a natureza e propriedades dos sitios superficiais ativos para a adsorgdo tém sido
pouco explorados, especialmente no caso das crisonlas brasileiras.

Este trabalho visou a caracterizagdo dos sitios superficiais em crisotilas proveniente da mina
de Canabrava, em Uruagu (Go). Para tal, foram utilizadas trés técnicas distintas e complementarcs,
de maneira a reforgar os conhecimentos sobre suas propriedades.

As amostras estudadas foram sclecionadas entre peneiras granulométricas, e utilizadas tanto
na sua forma natural, como apds lixiviada sob refluxo em HCI a quente. Destas, foram capturadas ¢
analisadas varias imagens por microscopia de forga atémica, analisadas as adsorgdes moléculas-
prova através de cromatografia inversa, ¢ ainda os ¢spectros no infravermelho obtidos durante a
adsorgio.

Das imagens obtidas por for¢a atdmica, observou-se que tanto a crisotila natural como a
lixiviada, constituem-se de fibras cilindricas, cujos valores obtidos para os didmetros destas foram de
cerca de 14 nm ¢ 183 nm respectivamente. No caso da crisotila natural, as terminagdes das lamelas
s¢ mostraram predominantemente paralelas ao comprimento das fibras, estas [amelas apresentaram
uma espessura de 0,7 nm, valor este concordante com dados cristalograficos.Estas imagens
mostraram que a crisotila lixiviada ¢ microporosa.

Utilizando-se de colunas para cromatografia liquida, recheadas com cstcs  matenais,
obtiveram-se isotermas de adsorgdo para o benzeno, tolueno ¢ anisol, nas temperaturas de 30, 35 e 40
® C para cada uma das colunas. As isotermas obtidas mostraram grande linearidade e variagdcs
efetivas com a temperatura. Foram entdo estimadas as variagdes das entalpias de adsorgdo para os
sistemas estudados, utilizando a equagdo de Clausius-Clapeyron. Os valorcs obtidos foram de 57, 64
¢ 73 k)/mol para o benzeno, tolueno € anisol sobre a crisotila natural, ¢ 54, 126 e 116 kJ/mol para os
mesmos compostos sobre a crisotila lixiviada. As colunas utilizadas foram avaliadas, obtendo-se
¢ficiéncias em torno de 2000 ¢ 1000 numeros de pratos por metro, para o benzeno nas colunas com
as crisotilas natural e lixiviada respectivamente, além de proporcionarcm a separagdo completa das
misturas henzeno/anisol ¢ benzeno/acuetona, respectivamente.

Para todos os sistemas estudados foi atribuido que as hidroxilas superficiais foram os sitios
que efetivamente participaram do processo de adsorgdo, o que foi confirmado através da analise dos
espectros no infravermctho na regido relativa ao estiramento das ligagdes OH. Estes espectros
mostraram uma diminuigdo na intensidade da absorgiio relativa ao cstiramento das ligagdes OH
quando livres, com consequente aumcnto nas intensidades destas, nas frequéncias relativas ao
estiramento das ligagdes OH perturbadas, a medida em que se aumentou as quantidades adsorvidas.
Constatou-se ainda que as somas dos deslocamentos destas frequéncias de 140 ¢ 66 cm™! para a
crisotila natural, e 280 e 85 cm-! para a cnisotila lixiviada, ¢stdo correlacionadas com os valores das
entalpias de adsorgio obtidos a partir dos dados cromatograficos para os mesmos sistemas.

O fato de screm as hidroxilas superficiais as principais responsaveis pela adsorgio &
consistente com dados geométricos das dimensdes das fibras de crisotila natural, onde 93% desta sdo
hidroxilas. Os valores das entalpias de adsorgdao pudcram ser interpretados segundo o poder dos
substituintecs do ancl benzénico de doar ou retirar elétrons do sistema n, fato este consistente cotn a
interpretagdo na qual estas interagdes sejam de natureza quimica, o quc ¢ reforgado pela constatagio
de aumentos das quantidades adsorvidas com o aumento da temperatura, para todos os sistemas
estudados.



Brazilian Chrysaotiles: Characterization of Surface Sites by Inverse Chromatography, Atomic
Force Microscopy and Infrared Spectroscopy.
Doctorate Thesis of- Osvaldo Parizotto Junior
Supervisor: Prof, Dr, Inés Joekes
Chemistry Institute- State University of Campinas, UNICAMP
C.Postal 6154 - 13083-970 - Campinas - SP - Brazil

Abstract

Chrysotile, a fibrous serpentine, is an ashestos mineral with potential applications in many
chemical areas. Although extensively studied, some aspects of the nature and properts of its surface
sites are obscure, specially for the brazilian chrysotiles.

In this work we owe the characterization of the surface sites of brasilian chrysotile coming
from the minc of Canabrava, Uruagi (Go). Three differents and complementary techniques, were
used to reforce the knowledge about chrysotile overall properties.

The samples studied were sieved and used both in the natural form and lixiviated with HCI
attack on reflux. Images of these samples were obtained by atomic force microscopy. Adsorption of
probe molecules was followed by inverse chromatography. Infrared adsorption spectra of adsorbed
samples were also recorded.

Atomic force images showed that both natural and lixiviated chrysotile are constituted of
cillindric fibers, with mean diameters of about 14 nm and 183 nm respectivelly. In the case of natural
chrysotile the cnds of the shects were observed predominantly parallel to the fiber lenght, and this
sheets arc about 7A in thickness, in agreement with cristalographical data. Images show that
lixiviated chrysotile is microporous.

Liquid chromatography columns packed with these matherials were used to obtain adsorption
isotherms with benzene, toluene and anisole, at 30, 35 and 40°C for each column. The isotherms
obtaned showed good linearity and cffetive vaniations with the temperature. Adsorption enthalpy
changes for the studied systems were calculated by means of the Clausius-Clapeyron cquation. The
values obtaincd are 37, 64 and 73 kJ/mol for benzene, toluene and anisole on the natural chrysotile,
and 34, 126 and 116 kJ/mol on the lixiviated chrysotile. The colunms used were ¢valuated, and the
cfficiency obtained was about 2000 and 1000 theorical plates per metter for the natural and the
lixiviated chrysitiles, respectivelly, They provided the completc scparation of mixtures
benzene/anisole and benzene/acetone, respectivelly.

Infrared data analysis in the OH stretching region showed that the surface OH are the
effective adsorption sites. The spectras showed a reduction in the free OH stretching absorption
intensity with consequently increase in its intensity at the pereturbated frequency, when is increased
adsorbed quantities. The sum of the frequencis shifts was about 140 and 66 cm-1 for the natural
chrysotile, and 280 and 85 cm-1 for the lixiviated chrysotile, and is consistent with the adsorption
enthalpy values obtained from chromatographic data for the same systems.

The fact that the surface hydroxyics are the most important groups in the adsorption process
1s consistent with the geometrical data of the natural chrysotile fibers in wich 95% of the surface is
covered by hydroxyles. The adsorption enthalpy values were associated with the benzenic ring
substituents power to donnoute or accept the cletrons of the n system, This fact points to an
interaction of chemical nature, consistent with the observation of higher adsorption at higher
temperature, for all systens studied.



1. Introdugio 1

1- Introdugao

1.1- Superficies Hidroxiladas

As superficies cobertas por hidroxilas sio bastante comuns na natureza e possuem
propriedades que sdo estreitamente relacionadas com a quimica e reatividade destas
hidroxilas. A utilizagdo tecnoldgica deste tipo de material ¢ muito vasta ! 2, destacando-se
suas aplicagSes como adsorventes, suporte de catalisadores, catalisadores, recheios para
colunas cromatograficas e ainda como carga em variadas composigdes de polimeros.

A silica gel ¢ de longe a superficie hidroxilada mais utilizada para as finalidades
citadas acima e também provavelmente o polimero inorginico mats extensivamente estudado
e comercializado 34

Para um maior entendimento das propriedades relacionadas a estas superficies sera
descrita aqui uma breve revisdo a respeito dos conhecimentos acumulados sobre a quimica
da superficie da silica-gel, assim como sobre as propriedades do hidréxido de magnésio.
Esta introdugdo visa proporcionar subsidios para um melhor entendimento das propriedades
da crisotila, tanto na sua forma natural como lixiviada, por tratar-se em ambos os casos de
superficies hidroxiladas, similares as do hidroxido de magnésio e da silica-gel
respectivamente,

1.2- Grupos Silanois Existentes na Superficie da Silica Gel

Trabalhos recentes tém demonstrado que muitas das propriedades das silicas podem
ser explicadas através das diferengas na reatividade dos varios tipos de grupos silanois
{SiOH) existentes sobre estas superficies +8. Estes grupos silanois tem sido considerados
como sendo sitios de adsor¢io moderadamente fortes %, enquanto que os grupos siloxanos
(S81081), também existentes nestas superficies, sdo geralmente considerados como sendo
hidrofobicoes & ¢ bem menos reativos.

Os grupos siianots podem existir na forma isolada ou livre, e ainda nas formas
vicinais € geminais. Um par de grupos silan6is pode dar origem a um par ligado por pontes
de hidrogénio, e também tem sido descritos grupos geminais como pares ligados!®.

Vérios métodos tém sido utilizados para a obten¢do da concentragio destes grupos
silanois, sendo que a substituigio isotopica ¢ o que leva a resultados mais precisos 11. Foram
também utilizadas reagdes com metil-litio 2, dimetil-zinco e titulagio com NaOH na
presenga de determinados sais . O valor mais aceito atualmente para a concentragio de
grupos silandis na superficie das silicas € em torno de 5,0 OH por nm?, embora este valor
dependa da origem da silica examinada, bem como do tratamento térmico a que esta foi
submetida .
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Ha trés diferencas entre as superficies das silicas cristalinas e amorfas:
» asilica cristalina ¢ mais hidrofilica que a amorfa (maior densidade de grupos silandis).

» a condensagdo de siloxanos na silica cristalina ¢ mais dificil e requer temperaturas mais
elevadas que nas amorfas.

» apresenga de alguns sitios de adsorgdo mais fortes e capazes de dissociar moléculas de
agua ocorre apenas nas silicas cristalinas (atomos com nimero de coordenagio mais
baixos que os habituais presentes nos cantos dos cristais).

A silica-gel € o mais importante adsorvente utilizado em cromatografia liquida, pois
além de extensivamente utilizada como material para recheio de colunas, cla é também o
material de partida para se preparar as fases funcionalizadas, que sio utilizadas em
cromatografia de fase reversa, ocupando uma destacada posigdo na tecnologia moderna de
colunas. A preparagido das silicas comerciais apropriadas para recheios de colunas
cromatograficas € um processo complexo e bastante detalhado 4. Particulas irregulares
s3o preparadas pelo processo sol-gel, onde um hidrogel € inicialmente preparado por adigio
de silicato de sodio em uma solugdo aquosa acida. Uma pasta é formada, envelhecida, e
eventualmente moida em porg¢des de tamanho apropriado. Particulas esféricas sio de
manufatura mais dificil. Um método utilizado ¢ preparar a silica hidrogel por emulsificagio
do sol de silica em um liquido organico imiscivel. O tamanho e a distribuicio de tamanhos
sdo dependentes de varidveis como: velocidade de agitagdo, viscosidade do solvente, pH,
temperatura e concentracio do sol.

Independente da sua forma, as particulas de silica microporosa sio caracterizadas
pelo diametro médio dos pores, area superficial especifica e volume especifico do poro.
Estes parametros podem ser medidos por métodos bem estabelecidos, que sdo baseados na
adsorgdo fisica de gases ou vapores, e a penetragiio controlada de determinados fluidos 16,

A area superficial pode ser separada em dois componentes: a area superficial do
interior dos poros e a area superficial externa da particula. A area superficial dos poros é
varias ordens de grandeza maior que a area superficiai externa e, em geral, quanto maior a
area superficial do material, menor sera seu didmetro de poro. Silica-gel porosa utilizada
comercialmente para cromatografia possui areas superficiais na faixa de 100 a 860 m¥g,
volume de poro na faixa de 0.7a 12 ml/g e difimetro médio dos poros entre 5e 25
nim 17,18‘

A composi¢do da superficie da silica depende do método de sua preparagio, bem
como do tratamento térmico ao qual a mesma ¢ submetida. Aquecimento a temperaturas
abaixo de 150°C remove a agua adsorvida fisicamente. Acima de 200°C a primeira camada
de agua fortemente ligada por pontes de hidrogénio ¢ removida e este processo é
completado em torno de 650°C. Acima de 450°C ocorre a desidroxilagio entre grupos
silanois vizinhos, resultando num aumento irreversivel da concentragio de grupos siloxanos.
A temperaturas mais altas, a desidratagdo dos grupos silanéis ¢ completa, formando uma
superficie hidrofébica coberta de grupos siloxanos. A sinterizagdo das particulas de silica
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comega a temperaturas em torno de 900°C.

A concentragdo de grupos silanois acessiveis € um parametro muito importante na
cromatografia liquida, uma vez que estes sitios sdo os principais centros adsorvedores. A
retengdo absoluta € controlada pela concentragio de grupos silandis na coluna, que é dada
pelo produto da concentragdio superficial de grupos silandis pela area superficial do
adsorvente por unidade de volume da coluna.

A superficie da silica normalmente ¢ considerada como fracamente 4cida devido a
presenca dos grupos silandis, que tem um valor de pK, em torno de 9,5. Uma suspensio de
silica em agua livre de sais possui pH em torno de 5.

1.3- Grupos OH na Superficic do Hidréxido de Magnésio - Mg(OH),

Existem muitos estudos realizados a respeito da quimica da superficie do éxido de
magnésio ou magnésia (MgQ) 1924 | que geralmente é obtido por desidratagio do seu
hidroxido. Entretanto estudos relacionados a quimica ¢ superficie do hidroxido sio em
muito menor numero e alguns deles estdo citados logo abaixo.

Foram realizados estudos 25 com hidréxidos de magnésio sintéticos e naturais
submetidos a tratamentos térmicos e acompanhadas as alteragdes resultantes nos seus
espectros de adsorgho no infravermelho. Estes apresentaram as alteragdes mais significativas
na regido relativa aos estiramentos das ligagdes OH. Estas tem sido interpretadas de maneira
analoga as alteragdes que ocorrem na silica gel. Quando estes experimentos foram relizados
sob vacuo, os espectros relativos aos tratamentos nas temperaturas inferiores a 250 °C
apresentaram duas absorges nos nimeros de ondas de 3690 e 3640 cm!, indicando a
presenga de dois tipos de hidroxilas, ou grupos magnesois, presentes. Para as amostras
submetidas a tratamento a temperaturas superiores a 350 °C estas absor¢des ddo lugar a
uma unica banda em 3740 cm'. Tem sido atribuido que a absorgdo em 3740 cm-! é devida a
presenca de hidroxilas tsoladas e livres, enquanto que a absorgdo em 3690 cnrl é devida as
hidroxilas vicinais ligadas intramolecularmente por pontes de hidrogénio. Também foi
constatado que nos tratamentos efetuados sob vacuo, ndo se observou nenhuma absorgéio na
frequéncia da deformagdo da molécula de agua, indicando que todo OH existente na
superficie do hidroxido de magnésio esta na forma de hidroxilas, o que € reforcado pefa
constatagdo de estequiometria exata neste hidroxido.

Quando os hidroxidos de magnésio foram submetidos a reagdao de substituigio
isotopica do hidrogénio pelo deutério, obteve-se como resultado que apenas as hidroxilas
relativas a absorgio em 3690 cm! é que foram substituidas, deduzindo-se que as relativas a
absorgdo em 3640 cm! podem estar situadas mais internamente na estrutura de natureza
lamelar, sendo portanto inacessiveis para reagio de substituicio isotopica.
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L.4- Grupos OH Superficiais na Crisotila

A menos que aquecida a temperaturas acima de 250 °C, a superficie externa das
fibrilas de crisotila € basicamente constituida por hidroxido de magnésio, na forma de uma
lamela de brucita,

A altas temperaturas estes grupos podem sofrer condensagdo liberando H,O e
formando as espécies Mg?* € O que ficam expostas nesta superficie. A densidade de grupos
OH sobre a superficie do hidroxido de magnésio tém sido estudada 26 ; os resultados obtidos
sdo fortemente dependentes do método utilizado tanto para a sintese da amostra a ser
estudada, como do seu pré-tratamento. A densidade de grupos hidroxila nesta superficie, g,
, pode ser estimada a partir de dados cristalograficos do hidroxido de magnésio. No caso da
crisotila podemos considerar que a sua superficie externa € constituida por hidréxido de
magnésio na forma da brucita, onde € hastante razoavel supor que Unica face exposta deve
ser a {100) , cuja densidade € calculada como sendo de 22 hidroxilas por nm?, ou seja, em
torno de cinco vezes maior que a densidade média calculada para a silica gel. Dados obtidos
a partir de célculos utilizando as dimensdes da cela unitaria da crisotila * apontam um valor
de 12 OH por nm? para a crisotila. Este valor menor do que o mencionado para a brucita
pode estar relacionado ao encurvamento da lamela da brucita na crisotila em relagio a
bructta pura na qual esta € linear.
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1.5- Estudo da Adsor¢io a Partir de Solucio Sobre Superficies Hidroxiladas por
Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho tem sido extensivamente aplicada para o estudo
de superficies hidroxiladas, constituindo-se numa técnica muito poderosa para este fim, pois
através dela pode se constatar quaisquer alteragdes ocorridas especificamente nos sitios OH
durante experimentos de adsor¢do, através das alteragdes nos espectros, nas frequéncias de
absorgdes relativas ao estiramento das ligagdes OH {Von), bem como na frequéncia de
deformagio destas (SOH).

Varios trabalhos de adsorgdo sobre os sitios OH realizados por espectroscopia no
infravermelho relatam existéncia de correlagdo entre os deslocamentos das frequéncias de
absor¢iio para as ligagdes OH quando livres e apds perturbadas por adsorbatos,
principalmente aromaticos ¢ aromaticos substituidos 27, sendo que estes dados tém sido
interpretados de acordo com a teoria para os complexos de transferéncia de carga 28,

Os mecanismos mais importantes nas interagdes envolvendo os sitios OH com
centros doadores de elétrons s3o as pontes de hidrogénio e tem sido ressaltada a existéncia
de correlagio entre a energia da ligagio de hidrogénio e o deslocamento da frequéncia de
estiramento da ligagdo OH 293¢

No caso da adsorgdo do anisol sobre a superficie da silica gel 31 *2, quando esta é
imersa numa solugfo contendo anisol ha o aparecimento de duas novas bandas de absorgio
a frequéncias menores que a absorgio relativa ao estiramento da ligagio OH na silica livre,
que diminui sua intensidade. Este fato tem sido interpretado como sendo devido a uma
dupla intcragdo dos grupos silandis com cada molécula do anisol. Uma se di entre os
elétrons n do anel benzénico e um grupo silanol ¢ a cutra entre outro grupo silanol vizinho
e 0 oxigénio do grupo metoxi do anisol.

No caso da silica gel a banda de absorgio devido ao estiramento da ligagio OH é
uma banda larga, devido principalmente a moléculas de dgua adsorvidas sobre a superficie
da silica. Isto torna necessaria a utilizagao de celas especiais para ¢ estudo da adsorgdo por
infravermelho, as quais permitem tratamento térmico da amostra ¢ abtengiio dos espectros
em condigdes anidras. No caso da crisotila, este problema ¢ bem menos pronunciado uma
vez que a banda de absor¢do devido ao estiramento da ligagdo OH na crisotila é estreita ¢
bem resolvida. No caso da silica gel alguns autores tem explicado um aumento da
capacidade de adsor¢do no caso desta quando hidratada por uma camada de agua pré-
adsorvida, atribuindo que as moléculas de dgua também participam da interagdo segundo o
modelo proposto por Hair e Hertl ** que € mostrado na figura seguinte.
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Figura 1: Modélo proposto para a adsorgdo do fenol sobre a silica hidratada, com a

participa¢do de uma molécula de dgua de hidratagdo entre adsorbato e adsorvente. (extraido
de Hair e Hertl)33.

Rochester e colaboradores 3438 desenvolveram uma cela apropriada para o estudo da
adsorgdo sobre os sitios OH da silica gel a partir de solugdo por espectroscopia no
infravermelho. Estudaram uma série de sistemas com arométicos substituidos como soluto a
partir de solugdo em solvente apolar e correlacionaram as caracteristicas do substituinte
quanto ao seu poder de induzir ou retirar elétrons do anel aromatico (constante de
Hamaker) com os deslocamentos das frequéncias de absorgdo na regido do estiramento das
ligagdes OH (Av,,,). Um estudo mais geral sobre o assunto, realizado por Drago e Epley 3
confirma a existéncia de correlagdo linear entre o deslocamento da frequéncia de estiramento
da ligagio OH (Av,y) € o valor da entalpia das ligagdes de hidrogénio (AH), para uma série
de fendis substituidos.
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1.6- Estrutura cristalina da crisotila:

Crisotila € um argilomineral de ocorréncia natural onde sua estrutura cristalina é
originada a partir de rochas ultrabasicas ou de calcareo dolomitico, através de
transformagdes hidrotermais 4. Sua composi¢iio quimica é a de um silicato de magnésio
hidratado #! que apesar da sua textura fibrosa possui estrutura cristalina de natureza lamelar
42, 43 Uma parte da camada estrutural da crisotila é constituida pela tridimita, que é um
reticulado planar pseudo-hexagonal de tetraedros Si0O, ligados, com pardmetros
aproximados @ = 5,4 A e b= 9,3 A Todos os tetraedros estio voltados para 0 mesmo lado
e ligados a eles existe uma segunda lamela de Mg(OH),, chamada de brucita, com
parametros a = 5,0 e b = 8,7 A ¢ geometria octaédrica. Duas de cada trés hidroxilas no lado
interno da brucita sdo substituidas pelos oxigénios apicais dos tetragdros de SiO, da
tridimita, obtendo como resuitado a formagio de uma lamela dupla 1:1, que possui cela
minima Mg,Si,0,(0OH),. Como consequéncia das diferengas nas dimensdes da brucita ¢
tridimita, para que possa haver a sobreposicao perfeita destas, a lamela dupla resultante deve
possuir uma curvatura. Como consequéncia desta curvatura esta lamela dupla se enrola
conferindo a crisotila uma morfologia tubular ou fibrosa, onde a parte externa é constituida
pelo hidréxido de magnésio, como pode ser observado na figura abaixo.

il W el e —
G o
Pav—e =75 4

octaédrica

tetragdrica

. @ - Cela Unitér'ia..
° O o

Magnésio Silicio Oxigénio Hidroxila

Figura 2: Estrutura de parte da dupla lamela 1:1 que constitui a crisotila destacando
a cela minima, Pode-se notar a existéncia de duas espécies de hidroxilas, uma na porgio
mais externa da superficie, e outra mais interna, abaixo da camada de atomos de magnésio.

A figura acima ilustra um pedago da lamela dupla, onde pode ser observado que a
porgdo tetraédnca € localizada para o lado interno da curvatura, enquanto a porg¢io
octaédrica fica para o lado externo. A figura acima mostra a existéncia de dois tipos de
hidroxilas. Uma localizada na por¢io mais externa da superficie e outra localizada
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internamente.

Se extendermos a lamela mostrada na figura anterior para os dois lados, teremos
como resultado a formagio de um tubo, em cujas extremidades observa-se uma forma
espiralada, crescendo para o sentido horario.

As terminagdes destas lamelas duplas podem ter suas rupturas ou terminagdes em
varias situagdes. Para a espécie mais comum que € a clinocrisotila tem sido descrita duas
situagdes preferenciais: a primeira é quando esta ruptura ¢ perpendicular ao eixo b e a
segunda € quando ela se da com uma inclinagio em relagdo ao eixo b, conforme ilustra a
figura mostrada abaixo. Esta figura também ilustra que estas terminagdes podem conter
apenas uma lamela dupla, ou, em alguns casos, mais de uma destas lamelas terminando
simultaneamente, como se observa na fibra mostrada mais a esquerda da figura.

Figura 3: Diagrama esquematico mostrando as fibras de crisotila como resultado do
enrolamento de uma lamela dupla, mostrando detalhes dos tipos mais comuns de
terminacdes destas lamelas, bem como o0 aspecto da linha espiral existente nas extremidades
destas fibras.

A figura seguinte foi extraida do trabalho de Bonneau %4 e mostra uma projegio da
lamela octaédrica no plano xy indicado na figura mostrada acima. Podemos observar a
disposi¢do dos atomos constituintes da camada externa destas fibras, bem como as
terminagdes das lamelas, que sdo mostradas aqui em duas diregdes como mostra a figura
acima. A figura abaixo também indica os 4tomos com baixo nimero de coordenagio devido
as rupturas da sua estrutura, bem como cétions compensadores e vacincias catidnicas que
podem existir nesta superficie.
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OH interno

. OH ligado ao Si

Figura 4: Projeciio no plano xy da lamela de hidroxido de magnésio (brucita) da
crisotila. Em I, IIT e b tém-se oxigénio em baixa coordenagdo. Em I, ¥V, a e ¢ tém-se
hidroxilas em baixa coordenagio. Em V e d tém-se hidroxilas ligadas ao silicio. Em B e B’
tém-s¢ sitios octaédricos para cations compensadores. Em Ve tem-se uma vacancia
catidnica.
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1.7- Estudos de Imobilizagdes Sobre a Superficie da Crisotila

A crisotila é um material natural com propriedades mecdnicas, térmicas ¢ quimicas
que permitem sua utilizagdo em diversos segmentos da indUstria, além de ser relativamente
abundante no Brasil 4% e consequentemente de baixo custo.

Suas principats aplicagdes t€ém sido na industria de fibrocimento, como isolante
térmico e acustico, como carga ou reforgo em diversos tipos de blendas poliméricas, lonas
de freio e tecido anti-fogo. Devido suas propriedades de adsor¢do, tem sido aplicada 46
Juntamente com a celulose na confecgio de filtros de profundidade, os quais sdo utilizados
na fabricagdo de vacinas, clanificagio de fermentados alcodlicos ¢ mesmo para filtragio
apirogénica de injetaveis.

Recentemente a crisotila brasileira tem sido explorada como suporte para diversos
catalisadores, tanto biologicos 47 48 tilizados para a fermentagdo alcoélica, como
inorganicos 4%, utilizados para a oxidagio de compostos orginicos e também catalisador
Ziegler-Natta 3. Além de catalisadores, foram imobilizados reagentes orgénicos que passam
a ter maior especificidade quando suportados do que quando livres 554 Tem sido testada
tambeém como material de recheio de colunas para cromatografia liquida, na resolugdo de
misturas enantioméricas apds a imobilizagdo de substincias quirais na sua superficie.
Recentemente também tem sido explorada sua utilizagdo para a imobilizagdo de didxido de
titdnio 35, visando a degradagdo catalitica de polimeros orginicos.

Pelo fato da crisotila ser um material natural, suas propriedades podem ser variaveis
devido as diferentes condi¢des em que foram cristalizadas nas amostras de diferentes
procedéncias, asstm como devido as impurezas e ainda os substituintes isomorficos no
reticulo cristalino, ¢ também pelas condigSes a que as fibras sio submetidas durante o
processo de beneficiamento 56,

Para uma mclhor padronizagio das propriedades das crisotilas proveniente da Mina
de Canabrava, situada em Uruagu (Go), as mesmas foram submetidas a tratamentos de
purificagio e separagio das fibrilas individuais dos feixes paralelamente empacotados,
objetivando a obtengdo de uma maior area especifica 57-#® ¢ maior capacidade de adsorcio.
Para um maior dominio sobre os sistemas em que estas tém sido aplicadas, foi feita neste
trabalho uma minuciosa caracterizagdo da sua superficie através da analise de imagens
obtidas por microscopia de forga atdmica, bem como foram estudadas suas propriedades de
adsor¢do em meio orgdnico, utilizando tanto técnicas cromatograficas como
espectroscopicas, as quais serdo abordadas com maiores detalhes na sequéncia deste
trabalho.
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1.8- Caracterizacio de Superficies por Microscopia de For¢a Atémica

A constru¢do de uma sonda capaz de realizar a varredura de superficies nao
condutoras e a obten¢do da imagem desta, levou a criagdo do microscopio de forga atdmica
(MFA), cinco anos depois do aparecimento do microscopio de tunelamento 6'. As forgas
interatdmicas atuantes entre a ponta de uma sonda microscOpica e a superficie a ser
mapeada s8o normalmente descritas pelo potencial de Lennard-Jones,

Ury=-Uy[(n/2)* —(r/2)°] (1)

onde z ¢ a distdncia entre os dtomos que estdo interagindo ¢ U/, e r, sdo respectivamente a
energia e a distdncia de equilibrio. A forga resultante da interagfio entre estes atomos varia
de atrativa para repulsiva quando a distincia entre eles passa a ser menor que #.

Quando a ponta da sonda se aproxima dos atomos da camada externa de uma
superficie, a sobreposigio das nuvens eletrdnicas resulta numa forga repulsiva e forte, a qual
¢ proporcional a densidade eletronica total. As forgas dispersivas e de longo alcance do tipo
van der Waals, assim como as forgas de Coulomb e interagdes entre dipolos, sdo as
responsaveis pela parte atrativa do potencial de Lennard-Jones. S&o estas forgas atrativas e
repulsivas que podem ser detectadas durante um experimento de varredura de forgas. O
mapeamento destas nas diferentes regides de uma dada superficie pode fornecer informagdes
detalhadas sobre sua topografia.

Existem basicamente dois tipos de microscopia de forga: a microscopia de forga
atdmica por contacto e por ndo-contacto. Estas tém como base as interagdes repulsivas e
atrativas respectivamente,

O comportamento das forgas atrativas entre objetos macroscopicos de diferentes
geometrias tem sido tcoricamente calculado 6283, ¢ no caso da interagdo entre uma esfera de
raio R, e um plano, a dependéncia das forgas atrativas com a distancia (z) ¢ dada pela
equagio:

AR, @

F=—
6z

onde A € a constante de Hamaker, que esta relacionada ao material. A dependéncia desta
forga € um pouco diferente da aceita para as interagGes interatdmicas. Entretanto a sugestdo
da aditividade das interagdes moleculares no estado solido, a qual foi utilizada na derivagdo
da equagdo (2) ndo ¢ muito bem fundamentada ¢ Numa descrigio tedrica mais precisa,
onde as interagdes mecénicas sdo explicadas com base em flutuagdes do campo magnético,
equacles mais gerais para a teoria macroscopica entre as forgas intermoleculares sio obti-
das . Os pardmetros mais importantes das equagBes finais que foram obtidas sfio as
constantes di€letricas entre os materiais participantes da interagdo, as quais sdo complexas €
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dependentes da frequéncia do campo eletromagnético.

+

E importante mencionar que estes resultados tedricos possuem bom nivel de
concordancia com dados que foram obtidos experimentalmente. A dependéncia da forga
com & distancia entre objetos macroscépicos foi extensivamente estudada ® num aparelho de
forca desenvolvido em 1980, onde foram detectadas forgas atrativas da ordem del0% N, a
distancias de separagdio que vai desde centenas de nanometros até menos de 30 nm. Para a
deteccdio das forgas atrativas foram utilizadas microbalangas com "feedback" de forma a
superar as dificuldades experimentais, e as distincias de separa¢iic foram medidas
opticamente através das franjas de Newton. Desta forma foram obtidas forcas de adesio
para vérios materiais diferentes, as quais mostraram boa concordancia com as previsdes
teoricas 5.

Os resultados obtidos para varios materiais experimentados apresentaram os
melhores resultados quando calculados através da equagio,

F(z)= % 3)

onde B é uma constante, ¢ esta relacionada com a constante dielétrica dos materiais
envolvidos.

A MFA por contacto proporciona imagens com melhor resolugdo do que as por ndo
contacto. O registro de variagdes das forgas repulsivas é tdo simples quanto o das forgas
atrativas. As maiores vantagens da MFA em relagio a outros tipos de instrumentos
existentes para medidas de forgas estdo relacionadas com a sua maior sensibilidade e grande
precisdo na avaliagio de corrugagdes verticais. Devido a forte dependéncia das forgas
repulsivas com a distincia, as corrugagdes das superficies podem ser detectadas com
precisdo atraves desta técnica. A resolugio vertical da MFA ¢ maior do que a obtida por
microscopia eletronica de varredura ou por interferometria dptica 66,

O registro de topografias de superficies, em cscala atdmica, € propriedade tnica das
MFA por contacto € microscopia de tunelamento, as quais expandiram os horizontes dos
métodos microscopicos nos ultimos anos.

Superficies monotonicamente achatadas ou lamelares, como por exemplo a mica e o
grafite podem ser examinados com sucesso por MFA, em escala atomica 7 68. No presente
momento, a resolugdo da MFA por contacto € proxima da obtida por microscopia de
tunelamento.

Apesar do rapido descnvolvimento de instrumentos comerciais de MFA e a expansio
de suas aplicagdes a materiais mais moles, como os biologicos e inclusive células vivas, tém
sido encontradas muitas dificuldades experimentais na aplicagdo adequada desta técnica.

Os principais problemas estdo relacionados com o controle da forga aplicada sobre a
amostra durante as medidas, nos diferentes ambientes, ¢ também devido a geometria da
ponta da sonda. No presente momento, uma cuidadosa escolha das condigdes experimentais
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¢ das sondas mais apropriadas para cada tipo de amostra € um passo extremamente
importante para a utilizagdo da MFA com sucesso.
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1.9- O Microscopio de For¢a Atdomica

O instrumento utilizado nos experimentos de MFA deste trabatho foi um Nanoscope
IT, da Digital Instruments Inc. Este foi operado no modo por contacto, sendo que todas as
pontas utilizadas possuiam geometria piramidal. O equipamento era interfaciado a um
computador gue continha um monitor para o comando das partes mecénicas da cabega bem
como dos sensores Opticos, € um outro monitor utihzado para a aquisi¢do das imagens.
Estas imagens eram capturadas, armazenadas e tratadas por um sofisticado "software”, o
qual possibilitava também o tratamento estatistico bem como a realizagio de medidas
precisas nas imagens adquiridas.

A foto abaixo mostra os dois monitores citados, sendo que o da esquerda é o que foi
utilizado para o comando das partes mecanicas da cabega e dos sensores opticos, enquanto
o da diretita € o que foi utilizado para a visualizagdo das imagens.

Fotografia 1; Foto do computador ¢ dos monitores do intrumento Nanoscope Ii,
sendo o da esquerda utilizado para o comando da cabega ¢ do sensor optico, € o da direita
para a aquisicdo das imagens.
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O esquema a seguir mostra em detalhes o principio de funcionamento da cabega e da
parte Optica do instrumento.

Laser de Diodo

to do cantilever

folodiedo para
detecgldo

varredura XY 7. OELrA

piezneletrica o
cantilever

Figura 5: A: Pnincipios de operagio do microscopio de forca atémica. B:
aproximagdo da ponta da sonda, localizada préxima da superficie da amostra.

Uma haste bastante delicada, contendo na sua extremidade um cristal microscopico
{ambos de Si,N,) € utilizado como sensor das forgas que atuam entre os atomos mais
externos da ponta do cristal e os da superficie sob investigagido {parte B da figura). A flexdo
da haste no sentido vertical para cima serd entdo proporcional a intensidade da forga de
repulsdo. Pode-se fazer o registro das deflexdes desta haste através de medidas Opticas ¢, as
quais proporcionam resultados mais precisos. Os elementos 6épticos utilizados neste
equipamento sio: um laser de diodo, um espelho, ¢ um fotodiodo com duas segmentagdes.
O feixe do laser é refletido numa fina cobertura de ouro sobre a superficie da haste e ¢
direcionado por um espelho ao fotodetector. As deflexdes da haste sdo amplificadas pelo
brago que a sustenta. As variagdes do sinal no detector s3o proporcionais aos deslocamentos
verticals da ponta do cristal devido a topografia da amostra.

Estimativas obtidas 7 mosiraram que as caracteristicas das superficies sdo
amplificadas em torno de 750 e 1500 vezes para hastes de 200 e 100 um respectivamente.
Os sinais no fotodetector sdo utilizados para o contrdle do eixo z da varredura do cristal
piczoelctrico. As variagdes nos sinais do fotodetector sao provocadas pelo seu compromisso
com as diferentes forgas a que a ponta € submetida pela superficie sob varredura. A
grandeza medida possui um carater similar a corrente de tunelamento na microscopia de
tunelamento.

A varredura de uma amostra sob a ponta do sensor se inicia quando a superficie da
amostra entra em contacto com a ponta do cristal e as forgas repulsivas assumem entéio
valores significativamente detectaveis. O mesmo equipamento pode ser utilizado tanto para
a microscopia de forga atdmica quanto para a de tunelamento, com excessio da ponta
utilizada.
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A fotografia seguinte mostra a cabega do instrumento Nanoscope 11, onde a parte
superior ¢ mais iluminada ¢ o compartimento de amostras. No momento da captura das
imagens este dispositivo deve estar protegido por uma campanula para a isolagio de
vibragdes aclsticas, bem como sua base deve estar sobre uma bancada bastante rigida de
modo a se evitar vibragdes mecnicas.

Fotografia 2: Cabega do instrumento Nanoscope II, sendo que o compartimento da
amostra e da sonda se encontra localizado na parte superior € mais iluminada , enquanto na
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parte inferior aparece um mostrador com o valor da corrente no detector,

Atualmente, a mesma unidade eletronica e estagdo computadorizada com "software"
ligeiramente diferentes, podem ser utilizados para as técnicas de for¢a atdmica e
tunelamento.

Para a aproximagdo da amostra a ser examinada com a ponta do sensor ¢ utilizado
um motor de passo, € 0 indicador eletronico do fotoelemento € instalado na sua base da
cabe¢a, ¢ fica abaixo da limpada vermelha vista na foto acima. A parte movel € a que
contém a amostra e ¢ instalada na parte central de um suporte, onde existem dois botdes
para ajuste manual da posi¢io. Um terceiro ajuste comandado pelo motor de passo através
do "software" é que faz o ajuste mais fino. |

O sistema de detecgdio optico, (um laser de diodo, espelhos e um fotodetector com
lentes) € incorporado na porgdo superior da cabega. Nesta porgio existem suportes para a
instalagio da haste que contém a ponta. Esta pode ser ajustada através de¢ botdes
MICrometricos para o posicionamento da ponta nas diferentes regides da amostra a ser
sondada.

Pontas com diferentes tamanhos proporcionam imagens com amplifica¢bes
diferentes. Portanto varias sondas podem ser utilizadas numa mesma amostra para a
obtengfio de imagens que podem cobrir areas desde ~150x150 wm? até areas em escala de
alguns nandmetros quadrados. A necessidade da prote¢do da cabega do MFA contra ruidos
acusticos e vibracionais sio t3o essenciais quanto sua propria operagdo. No caso da
obtengdo de imagens em escala atOmica estes fatores se tornam mais relevantes ainda.
Locais isolados e com piso bastante firme sdo exigéncias minimas necessarias para a
instalagdo adequada de¢ um equipamente de MFA.

O comportamento estatico do sensor de for¢a pode ser considerado com base na
mecanica classica. A aliura da haste, oz, que normalmente € muito menor que seu
comprimento (usualmente 100 cu 200 wm}, pode ser obtida pela equagdo:

EI()d z/det = M(x)  (3)

onde /(x) € o momento de inércia, £ € o modulo elastico e M¢x) é o momento devido ao
deslocamento provocado na superficie superior da ponta por uma forga externa aplicada na
sua extremidade, ¢ ¢ igual ao momento de sua flexdo interna. Na grande maioria dos casos
M(x)= F{x-l), onde F. ¢ a forga aplicada a haste e /, ¢ a lagura da mesma. Tém sido
analisadas diferentes formas geométricas de hastes, e no caso da triangular a sua constante
de forca tem a forma de uma parabola. Constantes de forgas tipicas para as sondas
comerciais de varios tamanhos estdo na faixa de 0,06 a 0,2 N/m. A faixa de intensidade das
forcas em que estas sondas sdo sensiveis para detec¢do e medidas na MFA esta entre 107 ¢
0N

Outra caracteristica importante da haste ¢ sua frequéncia de ressonancia. Esta deve
ser mais alta possivel, pois neste caso a sensibilidade a ruidos de baixa frequéncias,
principalmente devido a vibragdes acisticas e mecanicas serfio bastante diminuidas. As
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sondas comerciais sdo cuidadosamente microfabricadas e em geral, sdo satisfatorias com
este respeito, possuindo frequéncias de ressonancia minimas em torno de 20kHz. A rigidez
das partes mecanicas envolvidas também ¢ um requisito adicional importantissimo para a
redugio dos ruidos nos sinais captados.

O ajuste das pontas sobre a amostra de forma apropriada é essencial para a
obtengo de imagens adequadas por MFA, e € uma das etapas mais importante durante os
experimentos. Atualmente pontas com geometria piramidal si#o as mais comumente
utilizadas e sdo disponiveis comercialmente. Porém existem algumas dificuldades
relacionadas a sua geometria, principalmente a espessura da ponta do cnstal. Sondas
piramidais ndo podem detectar com exatidio o perfil de superficies altamente rugosas. Isto
tem levado ao surgimento de alguns acessorios que tém possibilitado a expansdo dos limites
de aplicagdes da MFA. Como contrdle, ¢ importante a confirmagdo da geometria da ponta
obtida comercialmente por microscopia eletrénica de varredura o que pode detectar
possivels pontas defeituosas. Entretanto este contrle ndo € suficiente para determinar a
qualidade final da ponta examinada que deve ser perfeita para a obtengdo de boas imagens
em escala atdmica. Magonov * ressalta que menos de 10% das pontas disponiveis
comercialmente possibilitam imagens boas em escala atdmica. Os melhoramentos na MFA
por contacto sdo estreitamente ligados a um melhor dominio na manufatura de pontas que
devem ser tdo pequenas quanto possiveis.

1.10- Modos de Operacao do Microscopio de Forga

Os modos basicos de operagio do microscopio de forga sdo dois: o modo
tunelamento e o modo forga atdmica. Existem analogias entre as medidas da corrente no
modo tunelamento ¢ as de altura no modo forga atémica. E interessante notar que a MFA
permite a obtengdo de imagens em meio liquido 7°, em celas especialmentes construidas e
também o estudo cletrequimico "in situ”, através de celas eletroquimicas especialmente
construidas.

A MFA em liqudos vira a favorecer os estudos em materiais bioldgicos no seu meio
natural. A obtengdo de imagens em meio liquido podem ser realizadas a forgas ainda
menores, expandindo assim sua aplicagdo para os materiais mais moles 71,

Embora a MFA tenha sido criada visando a obtengdo de imagens para materiais nido
condutores, o microscopio de forga proporciona também a possibilidade para aplicagdo
como um aparelho para medidas de forgas. O comportamento das forgas entre a ponta da
sonda e a superficic nas faixas cm que sdo atrativas e repulsivas podem ser examinadas com
um microscopio de forga comercial Estes cxperimentos podem ser importantes para o
entendimento de varias propriedades da superficie como adesdo, fricgdo, etc...

O conhecunento do comportamento da forga € também importante para a otimizagdo
das condigbes de obtengdo das imagens de materiais diferentes, especialmente no caso de
amostras muito moles. A detecgdo da curva de forga é um requerimento necessario antes da
obtengdo das imagens. Esta curva da as informagdes sobre a precisdo da interagio e permite
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a otimizagdo da sensibilidade no fotodetector. O comportamento da for¢a pode ser
armazenado de maneira especial, utilizando o microscopio como uma versdo moderna de um
aparelho de forga.

O comportamento da forga durante sua medida, quando realizada em ar, mostra ser
influenciada pela fina camada de Adgua e substdncias orginicas existentes sobre a superficie
sondada. Este efeito leva a formagio de um menisco de forga que é dependente de varios
fatores, incluindo umidade e a natureza da superficie. Uma curva de forga tipica para o
Si,N, e a mica, registrada em ar, é apresentada na figura seguinte. A curva de forga ¢
calculada a partir das deflexdes da haste versus a distancia de deslocamento do piezelétrico
trabalhando em regime ciclico da seguinte forma: a amostra ¢ primeiramente movida pra
¢ima na diregiio vertical de forma a permitir que entre em contacto com a ponta, € entio ¢
movida novamente pra baixo. Durante a aproximagio, quando a amostra se aproxima da
ponta é detectada uma forga atrativa. A atra¢do da ponta pela superficie € aumentada pelas
camadas finas de liquido adsorvido entre as superficies interagindo. Quando o apice da
ponta entra cm contacto com a superficic da amostra a interagio resultante passa a ser
repulsiva (ponto 0,0 na figura).

A situagdo ¢ diferente quando a amostra é movida na dire¢io oposta. Durante o
afastamento da amostra a ponta fica flexionada na dire¢io da amostra a distdncias maiores
que zero até uma distancia na qual a ponta € repelida da a superficie da amostra durante a
separagao. Existe uma histerese bem definida nas curvas de for¢a versus distincia para a
aproximagdo ¢ afastamento, Esta ¢ normalmente utilizada como medidas da forga de adesdo.
A obtencdo de imagens em MFA podem ser realizadas em algum ponto operacional ao
longo da linha A-A na curva de forga pelo ajuste no sinal do fotodetector, o qual pode ser
variado durante a varredura.

FORCA
i\

\
Fd
DISTANCIA

Figura 6: Curva de forga tipicamente encontrada durante os experimentos de MFA
quando a amostra se aproxima e se afasta da ponta do sensor. Este movimento ¢ descrito
pelas setas. As varreduras podem ser realizadas para as for¢as ao longo da linha A-A. O
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ponto inferior desta linha corresponde a & forga limite para a perda de contacto.

O ponto onde as forgas repulsivas sdo as menores possiveis fica no ponto proximo
da perda de contacto. Neste ponto a forga liquida resultante € atrativa e as variagdes no
componente repulsivo podem ser detectadas. As forgas de van der Waals entre uma ponta
de aproximadamente 20 nm e uma superficie quando medida no ar, na situagio em que as
forgas repulsivas sdo minimas € da ordem de 6nN 72,

A dependéncia da curva de forga com o ambiente em que 0 experimento € realizado
¢ bastante grande, e tanto a forma da curva como o valor na variagdo da forga na perda de
contacto sdo drasticamente mudadas quando o experimento € realizado em meio liquido.

A possibilidade de se obter medidas de MFA por ndo contacto com instrumentos
disponiveis comercialmente tém se tornado possivel apenas recentemente, a partir de 1989.
Operando desta maneira, a ponta fica relativamente mais distante da amostra, com distdncias
aproximadas entre 10-100 nm.

A detecgdo das forgas atrativas se torma mais dificil devido estas serem mais fracas
do que as repulsivas e a sua dependéncia com a distincia de separagio entre a ponta e a
amostra sao portanto menos pronunciadas.

Ao contrano da forma estatica do registro das deflexdes da haste que € aplicada na
MFA por contacto, uma detec¢do dindmica ¢ utilizada na MFA por nfo-contacto. Uma
haste rigida € vibrada por um direcionador piezoelétrico, e o gradiente vertical das forgas
atrativas induz a uma mudanga na frequéncia ressonante. Entdo este deslocamento na
frequéncia ou vanagtes de fase e amplitude podem ser registradas, Desta forma podem ser
obtidos mapas de superficies de amostras de diferentes rigidez.

A resolugdo espacial da técnica por ndo-contacto € menor do que a por contacto,
entretanto com o melhoramento da detecgdo, determinadas caracteristicas de apenas alguns
nandmetros podem ser resolvidas pela técnica do ndo-contacto.

1.11- Cromatografia Inversa como Ferramenta para Estudos de Superficies

Nos ultimos vinte anos, a cromatografia inversa tém sido muito utilizada para
estudos de propriedades termodinamicas de fases estacionarias 7376, bem como da adsorgdo
de materiais orgdnicos e inorgdnicos. A técnica baseia-se na adsor¢do reversivel de
moléculas-sonda conhecidas, a dilui¢des infinitas, sobre a superficic solida estudada.

Tempos de retengio e formas dos cromatogramas eluidos fornecem informagdes
sobre a natureza dos processos de adsorgdo, que possibilitam a obtengdo de pardmetros
termodindmicos, tais como como variagdes de entalpia, energia livre e entropia. Esta técnica
tem sido aplicada para a obten¢do de isotermas de adsorgdo 778, calculos dos componentes
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dispersivos da energia superficial devido s forcas de London, areas superficiais de alguns
adsorventes, pardmetros de Flory-Huggins, coeficientes de difusio de determinadas
substdncias em algumas fases estacionarias, e propriedades acido-base de algumas
superficies 7 80,

1.12- Estudo das Interages Doador-Aceptor Através da Anilise de Dados de
Cromatografia Inversa

As interagdes interfaciais entre uma superficie solida e o meio liquido que a envolve
sdo determinadas por propriedades inerentes dos materiais envolvidos. A magnitude destas
forgas interfaciais podem variar desde ligagdes quimicas fortes de natureza idnica ou
covalente até interagdes comparativamentes fracas como as do tipo van der Waals.

Fowkes # prop6s uma descri¢do quantitativa das interagdes nas interfaces gas-solido
baseadas no conceito doador-aceptor. Esta teoria envolve os calores das interagdes acido-
base nestas interfaces, AH®, parametro este de dificil obtengiio a partir de medidas através
de calorimetria convencional. A cromatografia inversa pode proporcionar um pardmetro
relacionado a este, chamado de calor de adsorgdo a diluigdo infinita e representado aqui por
AH. Este pardmetro pode ser precisamente calculado a partir da inclinagio da curva de Ln
V, versus 1/T, onde V, € o volume de retengdo especifico da molécula sonda injetada na
fase estacionaria sob estudo e T a temperatura absoluta. AH ¢ AH" podem ser relacionados
teoricamente, e aqui as dedugdes sio extendidas aos sistemas sélido-liquido, como se segue,

O trabalho de adeséo termodinamico por unidade de area (W, )pode ser definido por:
Wo=n+r.-1, (4)

onde v, e ¥y, sdo as energias livres superficiais por unidade de area das fases 1 e 2
respectivamente, e v,, € a energia livre interfacial por unidade de area entre as fases | e 2.
Pode-se expressar y,, em fungio de y,e v,

}’izz?'1+?'2+2§f/(}’|yz)m (5)

onde w € um parametro de ajuste com valor proximo da unidade. A energia livre superficial
por unidade de area de uma dada substincia pode scr considerada como sendo a soma das
contribui¢des dos seus varios componentes,

y=27 (6)



1. Introdugaoe 22

onde cada y' provém de forgas distintas, tais como dispersdo (i=d), dipolo (i=p) e interagdes
de hidrogénio (i=h}.

Uma expressdo para o trabaiho de adesdo termodindmico por unidade de area pode
ser obtida a partir da combinagdo das equagdes anteriores, onde:

W =2p(nr)" =2 W, (7)

Se =1, podemos assumir que W'=2(yy)" , WI=204Py)"* e
r=2(rr)"

Na teorta das solugBes regulares, a entalpia de mistura AH,, pode ser dada pela
equagdo abaixo

AHm = Vm@] (0‘2 (5| - 53 )J2 (8)

onde V€ o volume total da solugdo e ¢, e ¢, 530 as fragdes de volumes dos componentes 1
e 2 respectivamente,

Por outro lado, AH_ , e os parametros de solubilidade, 6§, sdo também
frequentemente divididos em varios componentes, de acordo com o tipo de forgas
envolvido:

AH, = Z AH (9)

F=3(8y (10)

Assim AHZ pode scr dado pela expressio com os componentes dispersivos para os
parimetros de Hildebrand, onde AHY =V, ¢,0,(57 - 81)’, e similarmente AH? pode ser
dado por AH? =V, @, @,(8F — o).

Uma descrigdo apropriada tanto para as ligagdes de hidrogénio como para as
interagdes dipolo-dipolo foi proposta por Fowkes baseado nas interagdes do tipo acido-
base. De acordo com Drago, existe uma correlagio empirica entre a entalpia de mistura de
um acido (ou aceptor de elétrons) e uma base (ou doador de elétrons), dada por:

—Al” =C,C, +F_E, (11)
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Dois parimetros empiricos sdo atribuidos a cada acido (C, e E,) e a cada base (C, e
E,), que quando substituidos na equagdo (11) proporciona um valor aproximado da
entalpia para o par acido-base AH?.

Aplicando estas equagdes para interagdes em interfaces de polimeros, Fowkes e
colaboradores propuseram duas aproximagdes basicas:

Primeiro, as interagOes na interface de um polimero sdo constituidas principalmente
por dois componentes: um dispersivo e outro acido-base. As interagdes de hidrogénio estdo
incluidas no componente acido-base e as interagdes dipolo-dipolo que sdo em geral bem
menores € sdo entdo desprezadas. Esta aproximagdo resulta nas seguintes equagoes:

W, =W+ (12)
AH,_ = AH? + AH® (13)

Na segunda aproximagdo Fowkes assumiu que a equagio 11 pode ser aplicada a
sistemas de polimeros. Para a venficagio desta aproximagao € necessaria a obtengfo tanto
do componente dispersivo como do componente acido-base da entalpia, o que é muito dificil
por calorimetria convencional.

Entretanto, de acordo com a teoria cromatografica a entalpia de adsorgdo entre a

molécula sonda e a {ase estacionaria, AH num sistema sélido-liquido é dada por:

JnV
X1/ 1) i ’

onde R € a constante dos gases, AH, ¢ a entalpia de fusdo do composto injetado, AH, € a
entalpia de dessorgdo do solvente, determinada pelo calor necessario para a formacio de
uma vacdncia na fase estacionaria quando uma moiécula de solvente € inserida neste local e
AH,, ¢ a entalpia de interagdo entre o composto injetado e a fase estacionaria. De acordo
com a aproximagio de Fowkes, temos que:

AH,, = AHY + AH* (15)
Substituindo na equagio (13), temos:
—~AH = AH, + AH, - AH? - AH” (16)

Esta equagdo correlaciona AH e AH® como pretendido.
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L.13- Estudo da Adsorgiio a Partir de Solugcio Por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia com o uso de detectores sensiveis permite
o estudo da adsorgdo a partir de solugdo, principalmente nas regides de baixa concentragio
a qual e inacessivel por outros métodos %2,

A utilizagdo de adsorventes microporosos, com particulas pequenas (<10 um), a
baixa viscosidade e velocidade otima do vazdo de fase movel, nos casos onde as energias de
adsor¢do envolvidas ndo sdo muito elevadas, permitem a aproximagio de que o equilibrio
termodindmico possa ser atingido, mesmo sob as condigdes dindmicas de um experimento
cromatografico,

Se isto € valido, em primeiro lugar € possivel a obtengiio da constante de Henry,
kr., para a adsor¢do & partir de uma solugio, onde I' é o valor da adsorgdo de Gibbs por
umidade de area do adsorvente, ¢ ¢ a concentragiio, em mols/volume, da solucdo em
equilibrio, e o indice 1 indica que os valores de I sdo limitados & situagdo onde ¢—0. O
volume de retengdo da coluna para uma amostra de tamanho zero € denominado entdo V.,
onde A € a area superficial do adsorvente na coluna. Em segundo lugar permite determinar a
parte inicial da isoterma de adsorgdo a partir de uma solugdo. Esta isoterma pode também
ser calculada a partir da forma dos cromatogramas obtidos 82,

1.14- Constante de Henry Para a Adsor¢io em Sistemas Sélido-Liquido

A cromatografia gasosa utiliza detectores muito sensiveis e consequentemente
consegue detectar quantidades muito pequenas (picogramas) de amostra. Sob as condigdes
de cromatografia no equilibrio pode-se fazer a medida direta da constante de equilibrio de
adsor¢do em sistemas gds (vapor)/adsorvente, como sendo igual a constante de Henry k, ., .
Uma vez que a constante de equilibrio é independente da concentragdo, a constante de
equilibrio de adsorg¢io pode ser obtida por:

k=Tylcy =k, (17)

onde y e v sdo os coeficientes de atividade das concentragdes de adsorbato no cstado
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adsorvido e no estado gasoso onde estdo livres da agdio de forgas adsortivas. As interagdes
intermoleculares adsorbato-solvente (eluente) diminuem a inclinago inicial das isotermas de
adsor¢do obtidas a partir de solugdio, quando comparadas com a adsorgdo do mesmo
adsorbato no mesmo adsorvente em fase gasosa. Isto reflete nos valores das constantes de
Henry. Entretanto a curvatura na parte inicial da isoterma de adsor¢do obtida a partir de
uma solu¢do € normalmente menor que da adsorgdo a partir de fase gasosa. Isto facilita, sob
condi¢Bes apropriadas, a determinagio por cromatografia liquida do volume de retengéio V..
diretamente da posigdo do pico do cromatograma obtido, para amostras muito pequenas de
adsorbato, apesar da menor sensibilidade dos detectores na cromatografia liquida.

Os potenciais quimicos do componente / no estado adsorvido, |, e na solugio 4
380 iguais no equilibrio:

u= 1 (18)
Podemos entdo expressar 4, da seguinte forma:

H = +RTncy; (19)

v

onde o coeficiente de atividade na solugio em equilibrio ' — 1 quando c—0 e &° = 1
quando ¢,y = 1.

De forma semelhante podemos escrever uma expressdo para " onde:
i, = 4+ RTInT y, (20)
onde o coeficiente de atividade vy —1 quando I’ -0 .
Nesta expressdo g = g, quando [y, =1,

Introduzindo as equagdes (19) e(20) na equagdo (18) obtemos a seguinte expressio
para 0 componente 7,

1'- 0 _ \.’,ﬂ
l}/i:expEJ #1 :krc

C7 RT o Zhrei =V, QD)

Uma vez que a constante de equilibrio K. . néio depende da concentragio c..

Pode ser determinada a dependéncia de y,sobre I", a partir das isotermas de adsor¢io
obtidas em sclugdo, I' =f(c ), onde

¢,
Y, :krr-.r.',-,lF!}’r' (22}

E possivel obter a dependéncia de y! com ¢, a partir das propriedades da solugfio.
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A correlagio das isotermas de equilibrio entre as fases movel e estacionaria com a
forma do pico cromatografico no equilibrio tem sido objeto de discussdes em vérios artigos,
tanto para a cromatografia gasosa como para a liquida 3386

0 método de Glukauf % para o calculo de isotermas a partir dos cromatogramas
obtidos no equilibrio, tem sido utilizado em varios trabalhos %7-%?. A baixa difusdo das
moléculas no meio liquido proporcionam um alargamento do pico cromatografico, causando
alguma dificuldade nestes calculos. Porém a utlizagdo de métodos graficos permite
corregies 32,86, 8%

1.13- Obtengdo de Isotermas de Adsorcgio a Partir de Medidas Por Cromatografia
Liquida

O método de Chuduk *° foi utilizado para se determinar as isotermas de adsorgio.
Estas foram deduzidas das alteragdes dos tempos de retengdio, bem como das areas sob os
picos cromatograficos com a quantidade injetada do componente /, em condiges de
equilibrio ¢ foram calculadas graficamente.

O valor da adsorgio de Gibbs, ['i pode ser calculado pela equagio:
=i Vrde,  (23)

onde ¥r e o volume de retengdo do adsorbato {cm/coluna) ¢ ¢i a concentragio do
componente / na fase movel, considerando a altura do pico cromatografico (mol/cm?).

Os valdres de Vr e ¢i foram obtidos dos cromatogramas, de acordo com a equagio,
i=nl1 1AL (24)

onde A ¢ a area superficial do adsorvente na coluna (m?/g) e »f foi a quantidade em
moles dos produtos injetados na coluna.
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moles injetados
P )
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Figura 7: Efeito observado nos cromatogramas em fungio da quantidade do
componente / na FM, e também a area ABCD que € obtida graficamente.

A integral /7 da equagio abaixo foi obtida graficamente e é representada pela area
ABCD da figura acima. A curva AB é a conecgdo dos maximos dos picos.

L=10-)dn (25
onde,

h representa a altura do pico

In representa a distdncia entre o ponto de injegdo e o ponto centrado sob o
maximo do pico

lo representa o tempo de retengdo para um composto ndo retido

A integral I, ¢ a area sob um pico e foi obtida a partir da integragio do
cromatograma obtido a cada injecao.

I, = [ hdi (26)

O numero de moles injetado i foi relacionado com a concentragio de equilibrio ¢
atraves da equagdo abaixo,

n, =Sl (27)
U
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onde /4 era a altura do pico cromatografico (cm), v era a velocidade do papel (cm/min),
eweraa vazdo de fase movel (ml/min),

Este método possibilitou tanto o caleulo das isotermas de adsorgdo como a obtengio
das constantes de Henry [k(I",c,t)] em cm¥m? como descrito por Chuduk.

A constante de Henry foi obtida a partir da inclinagdo das isotermas de Gibbs a
valores de ¢/ muito baixos. A isoterma de adsorgdo pode ser expressa também em termos da
quantidade adsorvida em unidades de moles por grama, OAds, foi calculado através da
equagio abaixo.

Ods = "1
- m.f

3

(28)

onde m era a massa de adsorvente contida no interior da coluna. Foi possivel a
transformagio de QAds em Ti através da equagio:

QAds

Ti= (29)

onde (JAds era dado em mols por grama de adsorvente e A era a area superficial especifica
do adsorvente em m?/g.
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1.16- Objetivos
Este trabalho se propde:

« Caracterizar a crisotila brasileira tanto no scu estado natural como apds seu lixiviamento,
por microscopia de forga atdmica, uma vez que ndo foi encontrada nenhuma referéncia
na literatura da aplicagdo desta técnica para a caracterizagio deste tipo de material. Esta
técnica permite medidas precisas de parimetros como didmetro das fibras, espessura das
lamelas, ¢ mesmo a observagdo de microporosidade na superficie, bem como possiveis
defeitos de cristalizagio.

« Estudar as propriedades de adsorgdo em solvente apolar, tanto da crisotila natural como
apos seu lixiviamento, utilizando como moléculas-prova alguns aromaticos substituidos
com diferentes grupos funcionais, buscando entender quais os principais mecanismos
envolvidos no processo de adsor¢do e tentar quantificar as energias envolvidas nestes
Processos.

« Avaliar a potencialidade destes materiais (crisotila natural e lixiviada) para utilizagio
como fase estacionaria em colunas para cromatografia liquida de alta eficiéncia, bem
como sondar algumas propriedades destes adsorventes tais como: influéneia da
polaridade da fase estacionaria na separag¢do de misturas como benzeno e acetona, e
também ventficar a influéncia do nimero de anéis aromaticos do adsorbato injetado na
coluna nos tempos de retengio de compostos poliaromaticos.

« Obter isotermas de adsor¢io através de dados cromatograficos, em diferentes
temperaturas para as moléculas-prova estudadas, de forma a poder calcular as
constantes de equilibrio para o processo de adsor¢fio, e assim estimar as entalpias de
adsor¢do para cada sistema testado.

* Avaliar o sistema crisotila natural/anisol utilizando como técnica a espectroscopia no
infravermelho aplicada para uma pastilha do adsorvente imersa numa solugio contendo
diferentes proporgdes de adsorbato, enfocando a regiio da frequéncia do estiramento
das ligagdes OH, de modo a verificar a influéncia da adsorgio sobre estes sitios
superficiais da crisotila natural.

A interpretagdo dos resultados obtidos pelas diferentes técnicas aplicadas, permitira
obter um maior conhecimento ¢ dominio das propriedades da crisotila, visando a sua
utilizagdo tanto como suporte de catalisadores ou de reagentes, como de adsorvente tanto
para fins cromatograficos como simplesmente para filtragio ou adsorgio.
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2. Parte Experimental

1.1- Materiais e Reagentes

Crisotila 5RL obtida da SAMA - Uruagi (Go)

Feixe de Crisotila Natural proveniente da mesma jazida
2 colunas de ago inox (120 mm de comprimento por 4 mm de didmetro interno)
Acido cloridrico P.A. (Merck)

n-hexano P A (Merck)

Diclorometano P.A. (Mallinkrodt)

Benzeno P.A. (Merck)

Anisol P.A. (Merck)

Tolueno P.A. (Merck)

Acetona P.A. (Merck)

Tetracloreto de Carbono (Lichrosolv)

Etanol P.A. (Merck)

2.2- Equipamentos

Medidor dec Area Superficial Especifica Micromeritrics e cilindros de gases
aproprados.

Sistema para HPLC Helwett Packard modelo 1090, constituido de trés canais para
fases moveis, compartimento de colunas termostatizado e contréle de temperatura.
Injetor automatizado com "loop” de 25 pL. Detector por arranjo de diodos (DAD) ¢
sistema computadorizado para a aquisigio e tratamento de dados, que permite a
obtengdo dos pardmetros cromatograficos, inclusive integragdo dos picos.

Bomba de Empacotamento de colunas para HPLC da marca Haskel com reservatorio
de 25 ml para a suspensdo a preencher a coluna.

Espectrofotdmetro no Infravermelho com Transformada de Fourrier marca Perkin-
Elmer modélo 16PC, interfaceado com microcomputador para a aquisi¢io e tratamento
dos dados ¢ cela de KBr para obtengdo de espectros de substancias liquidas.

Microscopio de Tor¢a Atémica modéle Nanoscope II da Digital Instruments
Incorporation, acoplado a uma estagio computadorizada para aquisigdo e tratamento
das imagens, bem como para o comando dos pardmetros de varredura.
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13- Lixiviamento da Crisotila

Uma certa quantiadade de crisotila foi seca em estufa a 120°C. Apods resfriamento
em dessecador pesou-se 25,00 g, colocou-se num baldo redondo de 500 ml e adicionou-se
250 ml de acido cloridrico concentrado com ¢ auxilio de uma proveta. Adaptou-se ao baldo
um condensador de refluxo, conforme mostrado na figura abaixo, em cujo topo conectou-se
uma mangueira de latex ligando o condensador a uma sequéncia de dois frascos lavadores
de gas, com pequenas quantidades de agua destilada. Apds a saida do segundo frasco, a
outra ponta da mangueira foi imersa em um béquer de dois litros, também com adgua
destilada. Esta montagem visa ndio permitir a libera¢do de vapores de HCI para o interior da
capela durante o refluxo, que foi controlado por um varivolt e permaneceu ligado durante
trés dias.

A figura abaixo mostra a montagem utilizada para o lixiviamento da crisotila natural,
com HCI sob refluxo, conforme descrito acima.

Frascos tavadores de gas

_ Condensador de refluxo

¢\ Baldo com a amostra Bequer 2 Litros

Termametro

Manta de Aquecimento

Figura 8: Montagem utilizada para o lixiviamento da crisotila natural, que foi realizada no
interior da capela, por trés dias ininterruptos, controlado por um varivolt, de forma que o
sistema ndo provocasse retorno para o baldo.
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Apos o refluxo, o matenial solido resultante apresentou uma coloragio amarronzada.
Apos filtrado com o auxilio de um filtro de vidro sinterizado e lavado abundantemente com
agua destilada, resultou um solido branco, que foi seco em estufa a 120°C por 5 horas, e
apresentou um pronunciado aspecto fibroso, quando observade a olho nu. Tomou-se
cuwdado para se evitar perdas nas operagdes de filtragem e transferéncia, de forma a se
verificar a massa de material resultante, com a maior precisio possivel, para poder
acompanhar a estequiometria da reagdo.

Partindo de 25,00 g iniciais de crisotila, e considerando sua férmula molecular
idealizada Mg, Si,04(OH),, para que todo Mg fosse dissolvido, esperariamos 12,72 g de
material resultante. As massas obtidas, em dois experimentos de lixiviamento realizados,
foram respectivamente 10,86 e 10,59 g, mostrando que o lixiviamento se deu nas
proporgdes esperadas, considerando as possiveis perdas nas operagdes de filtragem, bem
como devido a possiveis impurezas soliveis em HCI presentes na crisotila natural.

Foram registrados os espectros de absorc¢do no infravermelho em pastilhas de KBr,
tanto para a crisotila natural como para a crisotila apds lixiviamento, os quais confirmaram o
lixiviamento praticamente completo, mostrando um espectro de absor¢dc apds o
lixtviamento, bastante semelhante ao da silica-gel, como era esperado.

2.3.1- Espectro de Absorcdo no Infravermelho para as Crisotilas Natural ¢ Lixiviada

Como forma de acompanhamento da reagdo de lixiviamento da crisotila natural,
foram obtidos os espectros de absor¢io no infravermetho, tanto para a crisotila natural
como apos o seu lixiviamento. Em ambos os casos as amostras foram deixadas a 120 °C por
uma noite, irituradas em almofariz com KBr e pastilhadas num pastilhador Specalc,
apiicando-sc uma pressio de 4 torn/cm?, sob vacuo. Os espectros de absor¢io foram
registrados na regido de 4000 a 400 ¢cm! num espectrofotdmetro no infravermetho com
transformadas de Fourrier, modélo 16PC da marca Perkin-Elmer.
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Figura 9: Espectro de absor¢io no infravermelho, de 4000 a 400 cml, para a
crisotila natural na forma de uma pastitha em KBr.

WAYENWMEERLCI T

Figura 10: Espectro de absorgio no infravermelho, de 4000 a 400 cm?, para a

crisotila lixiviada na forma de uma pastilha em KBr.



2. Experimental 34

2.4- Enchimento de Colunas Para HPLC Com Crisotila

Para realizagdo desta etapa, dispds-se de duas colunas de ago inox, com 12cm de
comprimento ¢ didmetro interno de 4mm. Em suas extremidades foram adaptados filtros de
ago poroso, os quais foram fixados a coluna por conexdes de Peek.

Testou-se primeiramente efetuar o enchimento da coluna utilizando as menores
particulas disponiveis, ou seja, particulas que passaram através de uma peneira vibratéria
Tyler de 250 mesh e foram retidas numa peneira Tyler de 400 mesh, quando colocados sob
agitagdo a séco. Os ensaios iniciais foram efetuados com o auxilio de uma bomba de
empacotamento Haskel, enchendo o reservatério com uma suspensio do material a ser
empacotado em CCl,. A este reservatério foi conectada uma coluna vazia, apenas com o
filtro na saida, de modo que, ao ser aplicada uma pressio de 4000 psi com metanol, o sélido
presente na suspensio do reservatdrio preencheu toda a coluna. No entanto, as colunas
obtidas com o material desta granulometria mostraram resisténcia muito alta ao fluxo de
solvente,gerando vazamentos nas conexdes, quando acopladas ao cromatografo.

Testou-se entdo a utilizagio de particulas maiores, ou seja, particulas que passaram
através de uma peneira Tyler de 60 mesh e foram retidas numa de 250 mesh, apos agitagio a
séco. Rechcaram-se duas colunas: uma com a crisotila natural ¢ outra com a crisotila
lixiviada com HCl a quente, conforme procedimento ja descrito. Com esta granulometria,
ndo se observou excesso de pressdo na entrada das colunas.

Desta forma, as colunas utilizadas neste trabalho foram:

Coluna 1: Crisotila natural, cujas fibras passaram através de uma peneira
vibratoria de 60 mesh e foram retidas por uma peneira de 250 mesh. Sua area superficial
cspecitica obtida por BET foi de 15 m? /g.

Coluna 2: Cnsotila lixiviada, cujas fibras passaram através de uma peneira
vibratoria de 60 mesh e foram retidas por uma peneira de 250 mesh. Sua area superficial
especifica obtida por BET foi de 360 m2 /g,

2.5- Avaliaciio das Colunas

2.5.1- Obtengao da Eficiéncia da Coluna de Crisotila Natural em Funcio da Vazio da
Fase Mével Para o Benzeno ¢ a Acetona.
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Na tentativa de avaliar os principais mecanismos envolvidos na adsor¢do sobre os
sitios superficiais OH da crisotila, ou seja, principalmente pontes de hidrogénio e interagio
do tipo complexo de transferéncia de carga, obtiveram-se os cromatogramas resultantes da
inje¢do da mistura benzeno e acetona. Estas moléculas foram as escolhidas, uma vez que o
benzeno s6 pode ser adsorvido por um Gnico mecanismo possivel sobre os sitios OH, que é
do tipo complexo de transferéncia de carga, entre os elétrons da nuvem n do benzeno e o
hidrogénio das hidroxilas superficiais da crisotila, enquanto com a acetona, a formagio de
pontes de hidrogénio ¢ favorecida.

Ao injetar-s¢ esta mistura, utilizando n-hexano como fase moével, observou-se o
registro de dois picos cromatograficos separados, sendo que a acetona foi 0 composto mais
retido pela coluna com crisotila. Observou-se também que o n-hexano foi a fase movel mais
adequada para a obtengdo de uma melhor separagdo dos cromatogramas destes compostos
avaliados. Quando se testou uma fase mével mais polar, como por exemplo etanol 95%,
observou-se que injetando outros compostos Organicos, como por exemplo uma mistura de
anisol ¢ benzeno, os cromatogramas resultantes mostraram tempos de retengdo muito
semelhantes, ndo havendo portanto a separagio destes.Este comportamento era esperado,
por tratar-se de fase estaciondria polar, fase mével também polar e amostras pouco polares.

Com o intuito de verificar qual a vazio de fase movel que favoreceria maior
eficiéncia da coluna, para a utilizagio desta vazio na obtengdo de variagdes de entalpias de
adsor¢do para determinadas moléculas-prova com a fase estacionaria, féz-se uma série de
inje¢des da mistura benzeno ¢ acetona, que como dito acima, sao separados dentro da
coluna. Foram realizadas injecdes variando as vazGes, numa faixa de 0,1 a 1,0 ml/min.
Anotou-se a partir dos cromatogramas obtidos, os tempos de retengio, as larguras a meia
altura, e calculou-se e o nimero de pratos por metro para cada um dos compostos. Os
dados extraidos dos cromatogramas foram medidos conforme ilustra a figura abaixo.

Unidades de Absorbancia
s

)

altura/2

0 Tempo de Retengdo Tempo

Figura 11: Esquema mostrando como foram medidos os valores de g & W,
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utilizados nos calculos de eficiéncia de uma dada coluna, em pratos por metro.

A partir dos dados extraidos dos cromatogramas, os valores da eficiéncia da coluna,
em numero de pratos por metro foram calcutados, utilizando a seguinte equagédo:

/g 2 53450 /Y

(30

onde os valores de #, e W, ambos em umdades de tempo, foram extraidos dos
cromatogramas segundo o esquema apresentado na figura acima, enquanto L € o
comprimento da coluna utilizada, em metros.

Os dados obtidos a partir dos cromatogramas estio apresentados nas tabelas do
apéndice deste trabalho, e na parte de resultados os valores obtidos para o numero de pratos
tedricos por metro sdo apresentados em grafico em fungdo da velocidade nominal de fase
mbvel.

2.5.2- Verificacio da Influéncia da Polaridade da Fase Maével na Separagio de
Benzeno ¢ Acetona Pela Coluna Com Crisotila Natural

Foram efetuadas uma série de inje¢Bes na coluna com a crisotila natural e registrados
0s cromatogramas, para uma mistura contendo benzeno e acetona, variando apenas a
composicdo da fase movel a cada injegdo. As fases moveis utilizadas nestes experimentos
foram uma série de soluges de n-hexano ¢ diclorometano em diferentes razdes
volumétricas. O aumento da propor¢io de diclorometano na solugio, confere um aumento
de polaridade na mesma, permitindo assim a avaliagdo do efeito da polaridade da fase movel,
na intera¢do do benzeno, bem como da acetona com a crisotila natural.

A composicio da fase movel foi solicitada via "software", que comanda a bomba
propulsora a qual efetua a mistura dos solventes que compgem a fase movel. Antes de cada
injecdo, a fase movel que foi colocada no sistema fot eluida durante um determinado tempo
até que se alcangasse um completo equilibrio. Este € constatado pela estabilizagdo completa
da linha de base, antcs de uma nova injegdo. Os cromatogramas foram obtidos em varias
propor¢des e na figura 16, na parte de resultados estdo apresentados os cromatogramas
relativos as razdes de n-hexano/diclorometano de 98/2 95/5, 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40
respectivamente,
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2.5.3- Avaliacio da Influéncia do Nilmero de Anéis Aromaticos Nos Tempos de
Retencao Para Hidrocarbonetos Poliaromaticos Sobre a Crisotila Natural

Na tentativa de avaliar os efeitos das interag¢des com adsorbatos que ndo permitiam a
formagdo de pontes de hidrogénio, e que sendo pouco polares, nio permitiam também
interagdes entre dipolos, favorecendo apenas interagdes do tipo complexo de transferéncia
de carga com a nuvem m destes adsorbatos, injetou-se uma solugio contendo os
hidrocarbonetos poliaromaticos benzeno, naftaleno e antraceno dissolvidos em n-hexano.
Foi registrado apenas um Unico pico cromatografico, que quando foi analisado o espectro no
ultravioleta da regifio relativa ao ponto de maxima absorbancia, indicou que se tratava de
uma mistura dos trés componentes descritos acima.

Em seguida, injetou-se solugdes de cada um destes poliaromaticos separadamente,
utilizando em todos os casos 0 n-hexano como fase movel, e nas mesmas condigdes de
volume, concentragio e temperatura, para avaliar os tempos de retengdo registrados, de
forma a saber se sio, embora bastante préximos, estatisticamente distintos. Os valores
obtidos estdo apresentados na tabela 2, pagina 48 na parte de resultados deste trabatho.

2.5.4- Obtencio da Eficiéncia da Coluna de Crisotila Lixiviada em Funcio da Vazio
de Fase Mdvel Para o Benzeno e a Anisol,

Na tentativa de avaliar os principais mecanismos envolvidos na adsorgéio sobre os
sitios superficiais OH da crisotila lixiviada, registrou-se os cromatogramas resuitantes da
tnjecdo de uma solugdo contendo uma mistura de benzeno e anisol em n-hexano. Estas
moléculas-provas foram escolhidas, em fungdo de que com o benzeno a interagdo sé pode se
dar por um unico mecanismo possivel sobre os sitios OH, que é do tipo complexo de
transferéncta de carga, entre os elétrons da nuvem = do benzeno e o hidrogénio das
hidroxilas superficiais da crisotila lixiviada, enquanto com o anisol, a formagdo de pontes de
hidrogénio com o oxigénio do grupo metoxi, além do complexo com os elétrons da nuvem x
., 530 Os mecanismos possiveis, sendo que ambos podem ocorrer simultaneamente. Ao
injetar-se a mistura, registrou-se dois picos cromatogréaficos distintos, sendo que o benzeno
eluiu em primeiro lugar sendo o anisol mais retido do que este.

Como forma de comparar as eficiéncias da coluna recheada com crisotila lixiviada
com a recheada com crisotila natural, realizou-se também uma série de injegdes da mesma
amostra da solugdo descrita contendo benzeno e anisol, variando apenas a velocidade
nominal do fluxo de fase madvel, e calculou-se a partir dos dados extraidos dos
cromatogramas obtidos, conforme a figura 11 e utilizando a equagiio (30), o nimero de
pratos tedricos por metro de cofuna em fungio do fluxo nominal de n-hexano. Os resultados
estdo mostrados nas labelas A3 € A4 no apéndice deste trabalho, € na figura 17, na parte de
resultados.
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2.6- Obtengiio das Isotermas de Adsorg¢io por HPLC

Utilizando-se das colunas cromatograficas recheadas conforme procedimento ja
descrito, estas foram conectadas a um sistema para HPLC Helwett Packard modélo 1090,
equipado com detector de arranjo de diodos, que possibilita a visualizagio do espectro de
absorgdo no Uv-Visivel da amostra eluida, em qualquer ponto do cromatograma registrado.
Possui também aquecimento e contrdle para a termostatizagdio dos compartimentos
destinados ao armazenamento das colunas cromatograficas, injetor e detector. Possui ainda
uma estagdo para aquisi¢do e tratamento de dados, cujo software permite a obtengiio dos
pardmetros cromatograficos como tempo de retengdo, altura, irea e simetria dos picos
registrados para as varias amostras injetadas.

Optou-se por estudar a adsorgio de trés moléculas-prova: anisol, tolueno e benzeno,
num mesmo solvente, o n-hexano, utilizando uma coluna recheada com crisotila natural, cuja
superficie externa ¢ basicamente constituida de Mg(OH), , € uma outra coluna recheada com
crisotila lixiviada, cuja superficie € 8i0, , de modo que se possa comparar os resultados
obtidos, em fungfo apenas das interagSes entre as superficies adsorbato-adsorvente.

Para cfeito de avaliagdo deste metodo, obtiveram-se as isotermas em trés diferentes
temperaturas, para cada adsorvente (crisotila natural, e crisotila lixiviada), mantendo todas
as outras variavels cromatograficas, ou seja, vazao de fase movel, comprimento de onda no
detector, condigdes de integragdo dos picos, constantes durante todos os experimentos.
Antes das injegSes para cada isoterma, deixou-se que o sistema se estabilizasse por
aproximadamente | hora para que fosse garantido seu equilibrio térmico.

As amostras injetadas foram preparadas de forma padronizada, seguindo os
seguintes passos: utilizando-se de uma micropipeta de 500 pL, pipetou-se 500 puL de uma
dada substincia utilizada como molécula-prova para um baldo volumétrico de 50 mL,
completando-c até o seu menisco com n-hexano de grau cromatografico.

Sabendo-se os pesos moleculares e as respectivas densidades das substincias sob
cstudo, calculou-se suas respectivas concentra¢des molares,

Cada 1soterma foi obtida a partir de treze inje¢des de uma mesma amostra, cujos
volumes injetados variaram de 1,0 até 250 pl, em cada temperatura, nas seguintes
condigdes:

e  Vazido da fuse movel = 0,4 mL/min
» Comprimento de onda para detec¢io = 254 nm
+ Fase move] = n-hexano
De cada cromatograma obtido, anotou-se o tempo de retengio, a altura e a area sob

O pico, a partir da sua integragdo. As isotermas foram calculadas & partir destes dados,
utilizando-se as seguintes equagdes:
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VInj(L). Conc. Am. (mol /L), Altura(ua)

Ce 1/L)= -
q(mol /L) VFluxo(L/ seg). Arca(ua.seg)

(G1)

VInj(L).ConcAm({ mol / L). AreaABCD(ua.seg)

Ads l/g)= '
QAds(mol / g) MassaFE(g) Area(ua.seg)

(32)

onde a area ABCD da equagio acima foi calculada de acordo com o esquema demonstrado
na figura abaixo ¢ a area no denominador da equagio (32) refere-se ao resultado da
integragdo do cromatograma referente a Gltima amostra injetada a quantidades crescentes de
i. A area ABCD ¢ a integral T, na qual a curva AB ¢ representada pela ligagfio entre os
maximos dos picos cromatograficos. O tempo de retengdo de um componente nio retido foi
obtido por inje¢Ges de n-heptano.

Nos calculos indicados nas equagSes acima QAds ¢ funciio da Area ABCD. do
numero de moles injetados ( Vinj.x Conc,Am.), além da 4rea sob o cromatograma referente
a esta injecdo. Estes célculos foram efetuados pelo seguinte procedimento em cada isoterma:

ApoOs a primeira injegdo, o valor da area calculada é dado pela area do reténguio
representado na figura abaixo, onde seus lados sdo dados pela altura do pico
cromatografico e pelo tempo de retencio ajustado do composto injetado, que é seu tempo
de retengiio menos o tempo de retengio do composto ndo retido, sendo neste caso utilizado
o n-heptano.

Moles Injetaidos

altura (1) |~~~ ‘

Tret(0) Tret(1) 7 tempo
(n-heptana)

Area Calculada(l) = (tm(n - tret(ﬂ))' Ahuraﬂ) (33)

Figura 12:Esquema mostrando como foi obtide o valor da Area Calculada 1, apos a
injecdo da primeira amostra, visando a obtengdo de uma isoterma de adsorgio. A area
hachureada pode ser calculada pela equagio mostrada.
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Ja  apés a segunda injecdo, a nova area foi calculada como sendo a Area
Calculada,|,, mostrada na figura anterior, mais as areas do retangulo F, mais a do triingulo
G, como mostra a figura seguinte.

Moles Injetiados

A

altura (2)

altura (1) [

5 hS

Tret(0) Tre2) Tret(1)
(n-heptano)

7 tempo

Figura 13:Esquema mostrando a area hachureada obtida apés a segunda injegdo,
como soma das areas de dois retdngulos e um tridangulo, segundo as equacdes mostradas
logo abaixo.

A Area Calculada,, {o1 calculada de acordo com a equagdo anterior, e para a Area
Calculada(2), bem como as demais foram calculadas por:

Area calculada,,, = Area Calculada,, +F + G (34)
onde

F= (?;wrz) - Zcrn'U_z)-(Altura(E} - Ajwra{l)) (35)

| .
G= ~2-.(A.|tura(._” - Aj'turaﬂ))'(trclfl} _tm(z}) (36)

Para o caleulo do valor da Area calculada,,, apos a tercetra injegio, utilizou-se uma
equagao similar' a (34), porém o que foi considerado como Area Calculada,, foi o valor
obtido para a Area Calculada,,,, e calculou-se os novos valores de F e G com equagdes
similares a (34} e (35), porém com os indices nt+1, exceto para Tret, na equagdo (35), que
€ 0 tempo de retengdo do composto ndo retido.

Como valores do tempo de retengdo do composto nio retide, foi utilizado a média
do tempo de retengo referente a seis injegdes de n-heptano, uma vez que os mesmos se
mostraram muito pouco dependentes da temperatura, na faixa estudada. Na tabela abaixo
sao também dados os valores obtidos para as massas das Fases Estacionarias relativas as
duas colunas estudadas ¢ que foram obtidas pela diferenga de massa entre a coluna apos
recheio e secagem ¢ a coluna vazia.
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Tabela 1: Valores médios obtidos para os tempos de retengdo referentes a seis
imegSes de n-heptano nas colunas recheadas com a crisotila natural e lixiviada a 35 °C.
Valores obtidos para as massas de recheio contidas nas colunas de crisotila natural e
Ixiviada, calculados pelas diferengas entre as massas das colunas recheadas e sécas e das
vazias.

LIXIVIADA | NATURAL
Eytn-hetanor (MIMN) 1,63140,004_| 1,093+0,005
Massa de FE (g) 1,40 1,57

Os dados extraidos dos cromatogramas encontram-se nas tabelas A5 a A22 no
péndice, a partir dos quais foram efetuados os calculos das quantidades adsorvidas, Qdds e
concentragdes de equilibrio, Ceq que compdem as isotermas mostradas na parte de
tltados deste trabalho. :
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2.7- Estudo de Adsorcdo por Infravermelho com Transformada de Fourrier

A amostra de crisotila natural analisada nestes experimentos foi a mesma utilizada
para o empacotamento da coluna cromatografica estudada nos experimentos de adsorgdo, ja
descrito.

Utilizou-se para este estudo um espectrofémetro para absor¢iio no infravermelho
com transformada de Fourrier, da marca Perkin-Elmer modélo 16PC, acoplado a um
microcomputador para a aquisi¢do e tratamento dos dados.

A cnsotila natural, assim como o KBr, com os quais foram confeccionadas as
pastilhas, foram deixados em estufa a 120°C por 48 horas.

Antes da obtengdo dos espectros com a amostra, colocou-se a cela mostrada na
figura abaixo, devidamente montada, fechada e vazia, sob o feixe do laser, e foram
acumulados 50 scans, os quais foram registrados como o “background", que foi
posteriormente utilizado, durante a aquisigio de todos o0s outros espectros neste
experimento.

O material a ser pastilhado fot vigorosamente triturado em almofariz de agata,
tnserido num pastilhador da marca Specalc, que foi colocado sob uma prensa hidraulica
aplicando-se uma presséo de 4 ton/em2, sob vacuo. A pastilha foi confeccionada utilizando-
se uma proporgdo aproximada de 90% em massa de KBr e 10% de crisotila natural. Foi
inserida uma quantidade tal da mistura no pastilhador, de forma que se obtivesse uma
pastilha mais fina e transparente possivel.

Estas foram confeccionadas imediatamente ap0s a retirada dos materiais da estufa e
rapidamente inseridas no interior da cela de medidas, que foi montada apropriadamente, e
registrou-se o espectro da pastilha, através da acumulagio de S0 scans. Injetou-se para o
interior da cela, com auxilio de uma seringa, uma solugdo com 10% em volume de anisol e
90% de n-hexano de forma que o interior da cela ficasse totalmente preenchido, e registrou-
se novamente o espectro, sempre atraveés da acumulagdo de 50 scans.

Apos o registro do cspectro para a pastitha imersa em uma dada solugdo, drenou-se
todo o liquido contido no interior da cela. Preencheu-a novamente com uma outra solugio
contendo uma propor¢do diferente de n-hexano ¢ anisol, féz-se o registro dos espectros,
sempre nas mesmas condigdes descritas para a amostra anterior. Este procedimento foi
repetido para todas as proporgoes estudadas, sendo que as quantidades de anisol na solugio
de n-hexano foram sempre crescentes durante os experimentos.

A cela utilizada para a obtengdo dos espectros ¢ ilustrada na figura seguinte, e apos
vérias tentativas, optou-se pela utilizagdo de um espagador de 1mm de espessura entre as
janelas de KBr, pois o caminho optico desta dimensio mostrou-se mais adequado para
melhores observagdes das diferengas apresentadas nos espectros, principalmente na regido
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de numero de ondas onde se dio as absorgdes relativas ao estiramento das ligagdes OH
ltivres na superficie da crisotila, bem como dos OH perturbados pela presenca do anisol na
solugdo em n-hexano, na qual a pastilha foi imersa, durante o registro dos espectros.

jancla de KBr
junta N cspagador
janeia de KBr

parafusos___ o :

o0 [T

' ocal préprio para injegio
de liquidos
8]

Figura 14: Cela para infravermelho de substancias liquidas com janelas de KBr e espagador
de 1mm de espessura, contém um dispositivo para inje¢io e drenagem de liquidos, feita por
intermédio de uma seringa.

Os espectros foram registrados entre 4000 € 400 cm-!, sendo que a regido de niimero
de ondas relativas ao dos estiramentos das ligagdes OH, principalmente na faixa de 3700 a
3400 cm!, foram analisadas detalhadamente, pois é justamente a regidio na qual puderam ser
observadas as maiores variagdes ao longo de todo o espectro.

Foram efetuados calculos quantitativos, cujos resultados sio apresentados na parte
de resultados deste trabalho. Estes foram obtidos a partir dos valores de absorbancia dos
espectros originais, que para uma melhor visualizagdo, assim como para destacar mais as
diferencas observadas, estes foram entdo normalizados e posteriormente deconvoluidos,
sendo que em todos os casos, utilizaram-se os mesmos fatores tanto na normalizacio como
na deconveolugdo, para todos os espectros, nos tratamentos matematicos que foram
aplicados utilizando-se para isto o software IRDM da Perkin-Elmer, rodado no
microcomputador, ao qual estava interfaciado o instrumento com o qual os espectros foram
obtidos.
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2.8- Obtencio de Imagens da Superficic de Crisotilas por Microscopia de Forg¢a
Atdémica

Para a obtengdo das imagens foi utilizado um microscopio de forga atdmica
comercial Nanoscope II da Digital Instruments {nc. Dispds-se de duas pontas de Si,N,, uma
de 200 um e outra de 100 um, ambas com geometria piramidal.

No caso das imagens obtidas para a crisotila natural o material utilizado como
amostra foi um pequeno pedago (~1cm?) de um feixe de fibrilas naturais. A crisotila utilizada
neste experimento foi extraida da mesma jazida da crisotila comercial utilizada neste
trabalho, porém neste caso ndo passou pelo processo de beneficiamento pelo qual estas
amostras comerciais passaram.

No caso da crisotila lixiviada a amostra foi preparada na forma de uma pastilha. Esta
foi confeccionada num pastilhador da marca Specalc, aplicando-se uma pressio de 2 ton/cm?
sob vacuo. A crisotila utilizada na confec¢dio das pastilhas foi a mesma utilizada nos
experimentos de adsorgéio, ou seja, com granulometria selecionada por peneiras.

Em ambos os casos a amostra foi colocada no compartimento apropriado do
microscopio de forca atdmica, que fica na cabega do equipamento ji mostrada na fotografia
2. Com o auxilio de uma lupa, a amostra foi corretamente posicionada em relagdo a ponta
do sensor, utilizando os botdes micrométricos existentes para tal finalidade. Ainda com o
auxilio da lupa, o feixe do laser foi direcionado sobre o recobrimento de ouro existente na
base do cristal existente na ponta, ¢ alinkado de forma a atingir o fotodiodo utilizado como
detector. Apos feito o alinhamento, toda a cabega foi protegida por uma campanula de
espuma para isolamento de possiveis vibragdes acusticas, durante a aquisigdo e captura das
Irnagens.

A aproximagdo da ponta sobre determinada regido da amostra foi efetuada com
auxilio de um motor de passo comandado através de um monitor € acompanhando o
comportamento da curva de forca para a interagdo da ponta com a superticie da amostra.
Nas condigdes em que a curva de forga apresentou um perfil similar ao mostrado na figura 6
da introdugdo deste trabalho, € que foi realizada a varredura de uma determinada area,
observando a imagem obtida, e fazendo-se os acertos mais finos, principalmente a corrente
no detector, velocidade de varredura e sensibilidade, até se conseguir as imagens mais
nitidas possiveis, sua captura e gravagio,

Tanto as aproximagdes como a escolha de determinadas situagdes de uma dada
imagem para uma maior aproximagdo e ampliagio deste efeito sio efetuadas através de um
"software" que comanda o instrumento e que também oferece poderosas ferramentas para a
realizacdo de tratamento estatistico das imagens capturadas.

Além da obtengdo de imagens tanto da crisotila natural como da lixiviada, foram
ainda realizadas algumas medidas nestas, através de cortes de regides selecionadas nestas
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mmagens. Estes cortes permutem observar o perfil da topografia da regido cortada,
possibilitando assim a obtengfio de medidas precisas a partir destas imagens.

Desta maneira as imagens obtidas, assim como as medidas e cortes realizados nestas
foram fotografadas a partir do monitor que as mostra, utilizando uma cidmera Qlympus com
filme de ASA 100, que foi posicionada com o auxilio de um tripé. As fotografias obtidas
estdo apresentados na parte de resultados deste trabalho.
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3- Resultados

3.1- Avaliagio da Coluna Recheada com Crisotila Natural

3.1.1- Eficiéncia da Coluna com Crisotila Natural em Fun¢io da Vazao de Fase Mével
para o Benzeno e a Acetona

A figura abaixo mostra as curvas obtidas como resultado dos calculos a partir dos
dados extraidos dos cromatogramas, conforme descrito no item 2.5.1, para uma série de
injeges de benzeno e acetona na coluna de crisotila natural,

Pratos Teoricos por metro

R
2000 - * e *
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1000[ -8
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Figura 15: Curva do namero de pratos por metro calculada para uma série de
inje¢des de benzeno e acetona, na coluna recheada com crisotila natural, em {un¢@o da vazio
de n-hexano utilizado como fase movel. Os valores representados nos graficos
correspondem ao valor médio para dois cromatogramas obtidos nas mesmas condigBes.
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3.1.2- Influéncia da Polaridade da Fase Mdvel na Separacio de Benzeno e Acetona
Pela Cotuna com Crisotila Natural

Na figura seguinte ¢ mostrada uma série de cromatogramas obtidos para injegdes da
mistura benzeno e acetona em uma solugio de n-hexano e diclorometano, variando a
proporgdo entre eles, de de onde podemos observar que a medida em que se aumenta a
polandade da fase movel, ou seja, a porcentagem de diclorometano na solugdo, o©
cromatograma relativo a acetona vai movendo-s¢ para tempos de retengio menores,
enquanto os tempos de retengdo para os cromatogramas relativo ao benzeno permanecem
inalterados, até que haja a sobreposi¢io de ambos.

j Benzeno ! \ Acetoni

Time (min.)J

Figura 16: Cromatogramas obtidos para a mistura benzeno/acetona na coluna com
crisottla natural, nas razdes de diclorometano e n-hexano de 98/2, 95/5, 90/10, 80/20, 70/30
e 60/40 | onde os cromatogramas com maior proporgio de diclorometano estdo colocados
mais ao findo.
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3.1.3- Avaliagio da Dependéncia do Numero de Anéis Aromiticos nos Tempos de
Retencio para Hidrocarbonetos Poli-aromiiticos Sobre a Crisotila Natural

Na tentativa de avaliar os efeitos das interages com adsorbatos que nio permitam a
formagio de pontes de hidrogénio, e sejam pouco polares, de forma a permitir apenas as
interagdes do tipo doador-aceptor de elétrons com a nuvem n destes poli-aromaticos,
injetou-se na coluna de crisotila natural uma solugdo contendo trés hidrocarbonetos poli-
aromaticos, ou benzeno, naftaleno e antraceno dissolvidos em n-hexano. Foi registrado
apenas um unico pico cromatografico, que quando foi analisado seu espectro no UV,
indicou que se tratar de uma mistura dos componentes acima.

Em seguida, injetaram-se solugdes de cada um destes poli-aromaticos
separadamente, utilizando n-hexano como fase movel, e nas mesmas condigtes de volume,
concentragido e temperatura para todos os casos, avaliando os tempos de retengio
registrados, de forma a saber se, embora bastante préximos sio estatisticamente distintos.

Pode se observar na tabela abaixo que em todos os casos os desvios obtidos para a
media de quatro inje¢Ses, sdo baixos e da mesma ordem de grandeza, e que os tempos de
retengio obtidos apesar de bastante proximos, sio estatisticamente distintos e aumentam
conforme se aumenta o niimero de anéis aromaticos no composto injetado, ou seja, seguem
a seguinte ordem: benzeno < naftaleno < antraceno.

Tabela 2: Pardmetros obtidos para as injegdes de benzeno, naftaleno e antraceno na
coluna de crisotila natural:

Benzeno Naftaleno Antraceno
to(min) tp{(min) tp(min)
12 Injecdo 1,985 2,056 2,080
23 Injecdo 1,984 2,051 2,076
32 Injecio 1,982 2,046 2,081
43 Injecio 1,992 2,045 2.086
Média 1,986 2,050 2,081
Desvio 0,004 0,004 0,004

Devido a pequena diferenga observada nos tempos de retengo entre estes
compostos € que ndo pode ser observada a separagio destes poli-aromaticos, quando
injetados conjuntamente numa mesma solugdo.
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3.2- Avaliagio da Coluna Recheada com Crisotila Lixiviada

3.2.1- Eficiéncia da Coluna com Crisotila Lixiviada em Funcio da Vazio de Fase
Madavel Para o Benzeno e o Anisol

A figura abaixo mostra as curvas obtidas como resultado dos célculos a partir dos
dados extraidos dos cromatogramas conforme descrito no item 2.5.4, para uma série de
injegdes de benzeno e anisol na coluna de crisotila lixiviada.

Para que se possa comparar a eficiéncia da coluna de crisotila lixiviada com a de
crisotila natural, calculou-se também o nimmero de pratos por metro de coluna, para a
mistura de benzeno e anisol em n-hexano, em fun¢io da vazio da fase movel. Os resultados
s30 mostrados na figura seguinte.

Pratos Tedricos por Metro
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Figura 17: Curvas do numero de pratos por metro em fungio da vazio de n-hexano
utilizado como fasc movel, para uma série de injegBes de benzeno e anisol na a coluna
recheada com crisotila lixiviada.
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Analisando as figuras anteriores, podemos constatar que a coluna de crisotila natural
€ mais eficiente, ou seja, possui mais pratos por metro que 2 coluna de crisotila lixiviada,
quando comparamos ambas para o mesmo adsorbato, no caso o benzeno. Porém esta
eficiéneia € ainda baixa para a utilizagdo para fins analiticos de separagdo de compostos, mas
suficiente para permitir estudos termodinimicos da interagio de algumas moléculas-provas
escolhidas sobre estas superficies, de modo a permitir inferir sobre os tipos de interagdes
que orientam a retengio sobre estes adsorventes.

3.3- Isotermas de Adsorcgio de Anisol, Benzeno e Tolueno sobre Crisotila Natural e
Lixiviada, Segundo o0 Método de Chuduk

Nas figuras abaixo estdo representadas as isotermas resultantes de calculos
realizados com dados extraidos dos cromatogramas obtidos para séries de injecdes, com
quantidades crescentes de um dado adsorbato, nas varias temperaturas, onde os pontos
foram calculados a partir de dados extraidos dos cromatogramas, onde as quantidades
adsorvidas, em moles por grama, ¢ as concentragdes de equilibrio, em moles por litro, foram
calculadas pelas seguintes equagdes, que sdo as mesmas equagdes (27) ¢ (28) da introdugio
apenas rearranjadas:

Vollnj . Conc., AreadBCD

OAds = -
Muassa. Area

(37)

_Volinj .Conc. Altura
Viluxo . Area

Ceqy (38)

onde Volinj. € o volume da amostra injetada, em litros, Conc. € a concentragio do absorbato
presente na amostra, em moles por litro, a AreadBCD é calculada como uma integracdo
grafica, em unidades de absorbincia vezes segundo, como € mostrado na parte experimental
deste trabatho, Massa ¢ a massa de recheio que preenche a coluna cromatografica, em
gramas, Ffluxo € a vazio de fase movel em litros por segundo e Area é o resultado da
integragao do cromatograma obtido, em unidades de absorbancia vezes segundo. As retas
foram entdo tragadas como resultado da regressdo linear entre estes pontos. Foram obtidas
isolermas para as adsorgdes de cada molécula-prova estudada sobre os respectivos
adsorbatos, que recheavam duas colunas para HPLC, uma contendo a crisotila lixiviada e
outra contendo a crisotila natural. Para cada sistema adsorvente-adsorbato, os experimentos
foram efetuados em trés diferentes temperaturas.
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Figura 18 : Isotermas de adsor¢o do anisol sobre a crisotila lixiviada, nas temperaturas de
30, 35 e 40°C, onde os pontos foram calculados a partir de dados extraidos de
cromatogramas e as retas foram tragadas a partir da regressio linear entre estes.
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Figura 19: Isotermas de adsorgdo do anisol sobre a crisotila natural, nas temperaturas de
30, 35 e 40°C, onde os pontos foram caiculados a partir de dados extraidos de
cromatogramas ¢ as retas foram tragadas a partir da regressdo linear entre estes.
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Figura 20: [sotermas de adsor¢do do tolueno sobre a crisotila lixiviada, nas temperaturas de

30, 35 e 40°C, onde os pontos foram calculados a partir de dados extraidos de
cromatogramas e as retas foram tragadas a partir da regressio linear entre estes.
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Figura 21: Isotermas de adsorgfio de tolueno sobre crisotila natural, nas temperaturas de
30, 35 ¢ 40°C, onde os pontos foram caleulados a partir de dados extraidos de
cromatogramas e as retas foram tragadas a partir da regressio linear entre estes.
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Figura 22: Isotermas de adsorgdo do benzeno sobre a crisotila lixiviada, nas temperaturas
de 30, 35 e 40°C, onde os pontos foram calculados a partir de dados extraidos de
cromatogramas ¢ as retas foram tragadas a partir da regressdo linear entre estes,
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Figura 23: Isotermas de adsor¢@o do benzeno sobre a crisotila natural, nas temperaturas de
30, 35 e 40°C, onde os pontos foram calculados a partir de dados extraidos de
cromatogramas e as retas foram tragadas a partir da regressio linear entre estes,
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3.3.1- Obtencio

das Constantes de Equilibrio de Adsor¢io a Partir da Regressio

Linear das Isotermas Obtidas

Considerando que todas as isotermas acima s3o lineares, a inclinagdo destas pode ser
calculada por regressio linear, e estes valores foram entio considerados como sendo a
constante de equilibrio para o processo de adsor¢io, e foram calculados com seus
respectivos desvios absolutos e coeficientes de correlagio. Podemos notar pelos valores
obtidos para os coeficientes de correlagiio, nas Tabelas abaixo, que estas isotermas podem
ser realmente consideradas de maneira linear, como pressuposto. '

Tabela 3;

Valores das constantes de equilibrio e coeficientes de correiagdo para as

isotermas obtidas para o anisol nas trés temperaturas estudadas (13 pontos experimentais

por 1soterma):

LIXIVIADA NATURAL
ANISOL k(L/g) Coef.Corr. k{L/g) Coef Corr.
30°C 0,21810 002 0,999 0,115+0,001 1,000
35°C 0,400+0,008 0,995 0,239+0 002 0,999
40°C 0,95+0,03 (1,99 0,291+0 002 0,999
Tabela 4: Valores das constantes de equilibrio e coeficientes de correlagdo para as

isotermas obtidas para o benzeno nas trés temperaturas estudadas {13 pontos experimentais

por isoterma):

LIXIVIADA NATURAL
BENZENO k(L/g) Coef.Corr. k(L/g) Coctf.Corr.
30°C 0,43+0,01 0,99 0,08620,001 1,000
35°C 0,721+0,007 0,999 (,132+0,002 0,998
40°C 0.856+0,002 1,600 0,176£0,003 0,997
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Tabela 5: Valores das constantes de equilibrio e coeficientes de correlagio para as
isotermas obtidas para o tolueno nas trés temperaturas estudadas (13 pontos experimentais
por 1soterma):

LIXIVIADA NATURAL
TOLUENOQO k(L/g) Coef Corr. k(L/g) Coef.Corr.
30°C 0,167+0.006 0,088 0,13240,002 0,997
35°C 0,55120,006 0,999 0,205+0,001 1,000
40°C 0,815+0,005 1,000 0,300+£0,002 0,999

3.3.2- Obtenc¢io da Entalpia de Adsorgiio

Calculou-se a partir dos dados das Tabelas 3, 4 e 5 acima, os valores de In k, que
segundo a equagdo de Clausius-Clapeyron, quando inseridos num grafico versus 1/T,
espera-se obter uma reta , cujo coeficiente angular ¢ igual a -AH/R. Estes calculos foram
efetuados para todos os sistemas estudados e os resultados sio mostrados nos graficos das
figuras seguintes, onde os pontos representam os valores de In(k) vs 1/T e as retas foram
tragadas a partir da regressdo linear entre estes.

_2-5 L L i
3.100E+02 3.200E+02 3.300E+02 3.400E+0

1/T {1E-5)

— Lixiviada = Natural

Figura 24 :Curva para a adsor¢do do anisol sobre as crisotilas lixiviada e natural,
onde os pontos representam os valores de In(k) vs 1/T, e as retas foram tragadas a partir da
regressdo linear entre estes.
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Figura 25 :Curva para a adsorc@o do benzeno sobre as crisotilas lixiviada e natural

onde os pontos representam os valores de In(k) vs 1/T, e as retas foram tracadas a partir da
regressio linear entre estes.
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Figura 26 ‘Curva para a adsor¢do do tolueno sobre as crisotilas lixiviada e natural onde os

pontos representam os valores de In(k) vs 1/T, ¢ as retas foram tragadas a partir da
regressao linear entre estes.
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A Tabela seguinte mostra os resultados dos calculos por regressio lincar, para as
variagtes de entalpias de adsorgdo, através da razio entre os coeficientes angulares das
curvas mostradas acima e a constante universal dos gases R, trocando o sinal. conforme a
equagao de Clausius-Clapeyron. Mostra também os valores obtidos para os coeficientes de
correlagdo de todas as curvas In(k) vs 1/T, que também podem ser consideradas como sendo
lineares. Apesar dos calculos da regressio terem sido feitos a partir de apenas trés pontos,
podemos notar que os desvios relativos das variagdes de entalpias calculadas nio sdo muito
grandes, permitindo a comparagdo dos valores obtidos entre as diferentes moléculas-provas
estudadas e entre os diferentes adsorventes.

Tabela 6: Valores das variagdes de entalpia de adsor¢io para os sistemas estudados,
onde AH ¢ dado pela razdo entre o coeficiente angular obtido por regressio linear da curva
[nk vs /T e a constante universal dos gases, com sinal trocado.

LIXIVIADA NATURAL
AH(kJ/mol) Coef.Corr. AH(kJ/mol) Coet.Corr.
ANISOL 11613 0,988 73423 0,907
BENZENO 34+£15 0,928 57+6 0,989
TOLUENO 126435 0,926 6412 0,998




3. Resultados 58

3.4- Isotermas de Adsorcio de Gibbs para o Anisol, Benzeno e Tolueno sobre a
Crisotila Natural e Lixiviada

Utilizando a equagio,

= QAds/A  (29)

onde A € a area superficial do adsorvente que preenche a coluna (obtido por BET,
utilizando N, como adsorbato), podemos entio calcular os valores das quantidades
adsorvidas em moles por m2, que nestas unidades ¢ chamada de adsorgio de Gibbs, I'.

Podemos também calcular as porcentagens de sitios OH superficiais que estejam
ocupados, considerando os valores das densidades de sitios superficiais OH por unidade de
area (Gpy ,sitios por nm?) que foram obtidos & partir de dados cristalograficos para a silica-
gel, no caso da crisotila lixiviada, e no caso da crisotila natural foi utilizado o valor obtido
por Bonneau ## através das dimensdes da cela unitaria de 12 OH por nm?. Estes calculos
foram feitos considerando que a % de sitios ocupados € dada pela razio entre a quantidade
da molécula-prova adsorvida por unidade de 4rea, ou I, dividido pela quantidade de sitios
disponiveis, gy , multiplicada por 100, onde os valores de 102 ¢ N aparecem nas
transformagdes de unidades, na equagiio abaixo

. N.10%
% de Sitios Ocupados = IN107 (39)

Ton

onde N € o numero de Avogadro (6,02x10% mol!).

Da mesma forma que nas cquagles originais, as isotermas de adsor¢io de Gibbs
também podem ser consideradas lineares, ¢ seus coeficientes angulares, dado em cm¥m2,
sd0 as chamadas de constante de Henry (K[)), ja descritas na introdugido deste trabalho. As
curvas mostradas nas figuras abaixo sdo as isotermas de Gibbs obtidas, onde os pontos
representam os valores das adsorgdes de Gibbs e os respectivos valores em porcentagens de
sitios ocupados, e as retas foram tragadas a partir da regressdo linear entre estes pontos,
cujos coeficientes angulares sio os valores das constantes de Gibbs.
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Figura 27: Isotermas de Adsorgdo de Gibbs para o anisol sobre a crisotila lixiviada
nas temperaturas de 30, 35 e 40°C, onde os pontos representam as quantidades adsorvidas
em moles/m? e as respectivas % de ocupagdo dos sitios OH superficiais, enquanto as retas
sdo tragadas a partir da regressao linear destes pontos.
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Figura 28: Isotermas de Adsorgao de Gibbs para o anisol sobre a crisotila natural
nas temperaturas de 30, 35 e 40°C, onde os pontos representam as quantidades adsorvidas
em moles/m? ¢ as respectivas % de ocupagdo dos sitios OH superficiais, enquanto as retas
sdo tragadas a partir da regressdo linear destes pontos.
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Figura 29: lIsotcrmas d¢ Adsorgdo de Gibbs para o benzeno sobre a crisotila
lixiviada nas temperaturas de 30, 35 e 40°C, onde os pontos representam as quantidades
adsorvidas cm moles/m? e as respectivas % de ocupagdo dos sitios OH superficiais,
enquanto as retas sio tragadas a partir da regressfo lincar destes pontos.
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Figura 30: Isotermas de Adsorgio de Gibbs para o benzeno sobre a crisotila natural
nas temperaturas de 30, 35 e 40°C, onde os pontos representam as quantidades adsorvidas
em moles/m? e as respectivas % de ocupagio dos sitios OH superficiais, enquanto as retas
sdo tragadas a partir da regressido linear destes pontos.
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Figura 31:Isotermas de Adsorgio de Gibbs para o tolueno sobre a crisotila lixiviada
nas temperaturas de 30, 35 ¢ 40°C, onde os pontos representam as quantidades adsorvidas
em moles/m? e as respectivas % de ocupagio dos sitios OH superficiais, enquanto as retas
s&0 tragadas a partir da regressio linear destes pontos.
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Figura 32: Isotermas de Adsorgio de Gibbs para o tolueno sobre a crisotila natural
nas temperaturas de 30, 35 e 40°C, onde os pontos representam as quantidades adsorvidas
em moles/m? e as respectivas % de ocupagio dos sitios OH superficiais, enquanto as retas
sdo tragadas a partir da regressio linear destes pontos.
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3.4.1- Obtencio das Constantes de Henry

Os coeficientes anguiares resultantes da regressdo linear das isotermas de adsorgdo
de (nbbs mostradas acima, sio as chamadas constantes de Henry, que estdo listadas na
Tabela abaixo, com os seus respectivos desvios absolutos.

Tabela 7:Valores das constantes de Henry, calculados a partir das isotermas
mostradas nas figuras anteriores.

LIXIVIADA NATURAL
ANISOL k(T",c,i) Desvio k(T c,1) Desvio
temperatura cme.m? cm?. m2 cm3 m-2 cm’® m?
30°C 0,61 0,06 7,74 0,03
35°C 1,11 0,02 16,1 0,1
40°C 2,65 0,08 19,6 0,1
TOLUENO k(T ,,c.i) Desvio k(T,,c,i} Desvio
temperatura cm?. m? cm®.m2 cm3.m2 cm’.m-?
30°C 0.46 0,02 8.9 0,1
35°C 1,54 0,02 13 8 0,1
40°C 2,27 0,01 20,1 0,1
BENZENO k(I';,c.i) Desvio k(I',,c,1) Desvio
temperatura cm?t.n? cm?.m2 cm?.m? cm’.m2
30°C 1,20 0,03 5.75 0,02
35°C 2,01 0,02 8,9 0,1
40°C 2,39 0,01 11,9 02
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3.5- Espectros de Absor¢io no Infravermelho de Crisotila Natural Imersa em Solugdes
de n-Hexano/Anisol

Espectros de absor¢do no infravermelho foram obtidos para o sistema crisotila/n-
hexano/anisol, na regido de namero de ondas em que aparecem as absorgdes relativas ao
estiramento das ligagdes OH. Estes sitios estdo livres na superficie da crisotila quando
imersa em n-hexano puro, pois ndo ha interagdo. Ja4 na presenga de anisol, os sitios sdo
perturbados, e o estiramento OH aparece em frequéncia diferente. Para cada espectro foram
acumuladas 50 corridas, utilizando a cela vazia como referéncia.
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Figura 33: Espectros de absor¢io no infravermelho de pastilhas de crisotila em KBr,
imersas nas solugdes de anisol/n-hexano nas seguintes proporgdes volumétricas: A) 1/10; B)
3/10; €) 5/10; D)7/10; na regido de 3720 a 3450 cm!, referéncia: cela vazia, 50
acumulagdes.
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Os espectros mostram alteragdes significativas nas intensidades relativas entre
algumas bandas de absorgdo, bem como o aparecimento de bandas muito fracas, em
frequéncias menores que as do estiramento OH na crisotila livre,

Examinando o espectro para a pastilha com cnsotila pura pode-se
constatar a presenga de uma banda em 3690 cm ! que ¢ atribuida ao estiramento OH da
superficie da crisotila. Uma banda de menor intensidade observada em 3650 cm! ¢
atribuida as hidroxilas mais internas existentes na estrutura da crisotila, e que devido a
1sto, em principio ndo devem ser acessivels para as moléculas do anisol. O valor da
absorbéncia nesta {requéncia for wilizada como referéncia para se verificar as variagdes
entre as intensidades das bandas relativas ao cstiramento das ligagdes OH livres e
perturbadas pela presenca do anisol na solugdo.

Tabela 8: Valores das absorbdncias para as bandas atribuidas aos estiramentos
das ligagdes OH da camada externa da crisottla quando livres (OH livre), destas quando
mais internas (OH interno), e as mesmas perturbadas (OH perturbada) pela presenga do
anisol, quando imersa nas diferentes proporgdes de aniso! e n-hexano.

Proporgdo OH,... OH, i OH e OH_ o
anisol/n- 3690 cm 3630 cm! 3624 cm-! 3550 cm!
hexano
10% 0,2289 0,1522 0,1003 0,0687
| 30% 0,2099 0,1511 0,1114 0,0917
50% 0,2368 0,1916 0,1701 0,1485
70% 0,2590 0,2579 0,2330 0,2078

A existCneia de correlagdo entre as absorgdes atribuidas ao estiramento da ligagio
OH quando livre ¢ perturbada, pode inferir-se das razdes de absorbancia, onde nos
denominadores estfio os valores da absorbdncia da banda atribuida ao estiramento OH
das hidroxilas situadas na camada mais interna da superficic da crisotila, € que
supostamente ndo devem ser perturbadas pela presenga do anisol na solugiio em
equilibrio. Na tabcla abaixo temos estes valores.
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Tabela 9:

Relacio de absorbincias

a0

infravermetho  A(3690)/A(3650);
A(3624YA(3650) e A(3550)/A(3650) para bandas de crisotila em solugdes de n-
hexano/anisol.

Proporgéo (V/V) OH,,. OH,,.., OH,.r
amusol/n-hexano | A(3690)/A(3650} | A(3624)/A(3650) | A(3550)/A(3650)
10% 1,5039 0,659 0,451
30% 1,3891 0,737 0,607
50% 1,2359 0,887 0,775
70% 1,0042 0,903 0,806

Verifica-se que as absorbéncias relativas dos sitios OHs livres diminuem com o
aumento da proporgio de amsol na mistura e as absorbancias relativas dos QHs perturbados
aumentam. Com estes dados tragou-se a Figura 34 que € mostrada logo a seguir.

A(3550)/A(3850)
1.2

_

A(3824)/A{3850)
71

9.4 1 L L L 0

0.9 1.0042 12358 13881

A({3690}/A(3650)

Figura 34: Absorbancias relativas de estiramento OH de cnsotila em n-hexano/anisol:
ordenadas: a esquerda  A(3550)/A(3650), a direita A(3624)/A(3650);
A(3090)/A(3650). As retas foram tragadas pela regressio linear entre os pontos.

abcissa;
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Como recurso adicional de analisc desta tendéncia os espectros originais foram

normalizados.
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Figura 35: Espectros de absor¢do no infravermelho normalizados (mesmo fator) de
pastilhas de crisotila em KBr, imersas nas solugdes de anisol/n-hexano nas seguintes
propor¢des volumeétricas: A) 1/10; B) 3/10, C) 5/10; D)Y7/10 de 3720 a 3450 cm,
referéncia: cela vazia, 50 acumulagdes.

Ainda, efetuou-se a deconvolugdo dos espectros normalizados que s3o apresentados
na figura 36, logo a seguir.

Nos espectros deconvoluidos podemos observar com mais clareza a variacio das
intensidades relativas entre estas frequéncias. Mostra-se de maneira inequivoca que a
intensidade na frequéncia de 3690 em! diminui com relagdo a da frequéncia de 3650 cml.
Também, definem melhor as bandas existentes em 3624 e 3550 cm!, fornecendo mais
subsidios para se acreditar que nestas frequéncias existam realmente bandas de absorgdo e
ndo apenas ruido.
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Figura 36: Espectros de absor¢do no infravermelho normalizados e deconvoluidos
(mesmo fator) de pastithas de crisotila em KBr, imersas nas solugdes de anisot/n-hexano nas
seguintes proporgdes volumétricas: A) 1/10; B) 3/10; C) 5/10; D)7/10; de 3720 a 3450 cm’!,

referéncia: cela vazia, 50 acumulagdes.
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3.6- Microscopia de Forga Atémica

A microscopia de forga atdmica, por ser uma técnica recente e permitir a observagio
de detalhes em escala de alguns nandémetros nas imagens obtidas, foi utilizada neste trabalho
para a caracterizagdo das amostras de crisotila natural e lixiviada. Além disso, nio foi
encontrada na literatura nenhuma mencio da aplicagdo desta técnica na caracterizagdo da
superficie de crisotilas.

3.6.1- Imagens da Crisotila Natural

As fotografias abaixo foram obtidas a partir da tela do microscopio de forga a-
témica e sido referentes s imagens que foram capturadas e registradas utiizando uma
pequena porgio de fibras de crisotila natural (~ 1cm?) como amostra. Esta foi colocada no
compartimento de amostras do microscopio de forga atdmica, que utilizando uma ponta de
200 um com geometnia piramidal, efetuou a varredura desta superficie.

FEIXE DE FIBRILAS DE CRISAUTILA NATURAL

Fotografia 3: Imagem obtida por MFA para um feixe de fibrilas de crisotila natural,
capturada em dimensSes de 3500 x3500 nm ¢ apresentada de forma em que se¢ pode
observar uma escala no eixo z que mostra o perfil do relévo através da variagdo da
tonalidade da cor da imagem.
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A primeira imagem capturada foi nas dimensdes de 3500 x 3500 nm. Na fotografia 3
observa-se com bastante clareza tratar-se de um feixe de fibrilas paralelamente empacotadas
e que foram propositalmente posicionadas de forma que ficassem orientadas diagonalmente.
Esta precaucio foi tomada de forma a se evitar possiveis erros nas interpretagdes da imagem
devido a ocorréncia de ruidos, uma vez que estes acontecem preferencialmente nos sentidos
da varredura ( horizontal ¢ vertical).

Observando a parte inferior da fotografia 3 podemos ter uma idéia do relévo ou
profundidade da superficie mostrada. Podemos também observar com clareza a presenga
linhas traccjadas que podem ser interpretadas como sendo terminagdes das lamelas, no
mesmo eixo de orientagdo das fibrilas. Em alguns casos observa-se a presenga de algumas
ranhuras, em sentido diagonal a orientagiio das fibras.

A fotografia 4 trata-se da mesma imagen mostrada na fotografia 3, porém neste caso
apresentada como se fosse vista de cima, e portanto nao apresenta o eixo z.

‘ Tounkox !

1000 ‘ . 200 _
FEIXE IE FIBRILAS DE CRISOTILA NATURAL

Fotografia 4: Imagem obtida por MFA para um feixe de fibrilas de crisotila natural,
capturada em dimensdes de 3500 x3500 nm e apresentada de forma como se fosse vista de
cima. Mostra uma area demarcada por um quadrado.
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Na fotografia 4 for demarcada uma determinada area que aparece no interior de um
quadrado, e comandado pelo software esta area foi ampliada através de uma maior
aproximagdo da ponta da sonda com a superficie da amostra na regido demarcada, €
capturada uma nova imagem, que aparece agora nas dimensdes de 618 x 618 nm, e ¢
mostrada na fotografia 5 logo abaixo.

Fotografia 5: Imagem obtida por MFA para um feixe de fibrilas de crisotila natural,
capturada em dimensbes de 618 x 618 nm, apresentada de forma como se fosse vista de
cima. Esta imagem capturada trata-se da area demarcada por um quadrado gue aparece na
fotografia 4.

Na imagem apresentada na fotografia S foi tragada uma reta alinhada exatamente
sobre a fibra que esta posicionada de forma que corta o valor de 200 nm que aparece na
escala do eixo x. A fibrila sobre a qual esta reta foi tragada foi na que melhor se observa a
presenca de certas ranhuras diagonais regularmente espacadas. O perfil da topografia da
superficie cortada por esta reta € entao apresentada na fotografia 6 mostrada em seguida.
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Fotografia 6: A curva mostrada na parte superior da fotografia refere-se ao perfil da
topografia ao longo do corte efetuado pela reta que € mostrada no quadro da esquerda. Este
refere-sc a mesma tmagem da fotografia 5. A tabela localizada no centro da fotografia
mostra os valores para as distancias e dngulos entre os trés pares de tridngulos posicionados
sobre a curva.

A fotografia apresentada acima mostra uma curva com o perfil do reiévo da imagem
da fotografia 5, no corte determinado por uma reta que foi tragada exatamente sobre uma
dada fibrila. Podemos observar nesta curva a existéncia de determinados patamares
predominantemente ascendentes seguidos de porgdes retas.

Foram marcadas trés pares de posigdes sobre esta curva obtida para o perfil do
relévo da superficie cortada Estes sio representados pelos trés pares de triangulos
posicionados entre trés diferentes patamares. A partir das coordenadas destes pontos, a
tabela mostrada no centro da fotografia contém os valores das respectivas distancias e
angulos entre estes pares de tridngulos. Observa-se que as disténcias verticais, ou seja, as
alturas destes patamares apresentam valores bastante coincidentes entre s, e também com ©
valor esperado para a espessura de uma lamela de crisotila que € de 7 A. Este fato pode ser
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interpretado como sendo uma terminagdo de lamela diagonalmente ao comprimento da fibra
como a mostrada na introdugio deste trabalho.

Fo1 solicitado através do "software" que fosse efetuada a varredura de areas
menores que das imagens anieriores de forma a se obter imagens com maior ampliacio. Isto
pode ser feito atraves de uma maior aproximagdo da ponta do sensor com a superficie da
amostra. Obteve-se desta forma imagens nas dimensdes de 110 x 110 nm que destacam mais
alguns aspectos ja observados.

100
FEIXE e FIBRILAS DE CRISOTILA NATURAL

Fotografia 7. Imagem obtida por MFA para um feixe de fibrilas de crisotila natural,
capturada em dimensdes de 110 x 110 nm e apresentada em trés coordenadas mostrando o
perfil do relevo na sua porgio inferior.

Em pnimeiro lugar, a fotografia 7 mostrada acima ilustra bem a existéncia de
variagdes nos didmetros das fibrilas mostradas. Destaca também as terminagdes das lamelas,
situadas do lado esquerdo de cada fibrila e que neste caso aparecem como sendo paralelas
a0 comprimento das fibrilas. Estas terminagdes aparecem como linhas tracejadas, indicando
uma possivel existéncia de rugosidade nestas terminagdes, uma vez que as diferencas de
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tonalidades que aparecem nas fotografias sdo proporcionais as intensidades das interagdes
da superficie com a ponta da sonda. Observou-se também de forma bastante definida a
existéncia de uma certa rugosidade sobre a superficie das fibras, que apresentam uma
organizagio ja proxima dos niveis atdmicos.

Na parte do lado esquerdo mais ao fundo da imagem mostrada na fotografia 7
aparecem uma série de lamelas paralelas o que pode ser o resultado de alguma falha de
cristalizagio ou mesmo da ruptura de uma fibrila. Esta area foi entdo selecionada com um
retangulo para o qual obteve-se um histograma da distribuigio de profundidades da area
selecionada.

Histogram

Scan Sizei{nm] = 108.66

percentaqge

SFIE0TILA NATURAL

Fotografia 8: No quadro a esquerda é mostrada uma imagem que corresponde a
mesma da fotografia 7 girada em 180 °. Uma certa regiio desta imagem foi selecionada por
um retdngulo que aparece no canto inferior a esquerda. O histograma mostrado do lado
direito da foto refere-se a distribuigdo dos valores das profundidades no interior da regido
selecionada dado em nandmetros, pela porcentagem de sua ocorréncia. Pode-se observar um
pico centrado no valor de 7 A.

O histograma da distribuigio de profundidades na regido selecionada da fotografia 7
em que aparece uma série de lamelas paralelamente posicionadas apresentou um pico de
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distribui¢do bem definido, na dimensio de 0,70 nm. Este valor & coincididente com o valor
esperado para a espessura de uma lamela da crisotila, confirmando ser esta regido realmente
constiuida por lamelas paraielas talvez devido a uma ruptura de uma dada fibrila.

Visando a determinagdo dos valores aproximados dos didmetros das fibrilas
mostradas na imagem da fotografia 7, efetuou-se um corte no sentido transversal a
orientagio destas fibrilas e obteve-se o perfil da topografia no corte. A curva do perfil
permitiu que fossem obtidas as medidas dos didmetro das fibrilas através dos valores das
distancias entre os pares de tridngulos que foram adequadamente posicionados e sio
mostrados na fotografia 9 logo abaixo. Os valores obtidos para os didmetros situaram-se
entre 120 e 170 A |

wrizontal dictence [rad - 12, . Spectral period [na)
wrtical distence [(na] - . 14.4
rale [ 1 . Lo

FISOTILA NATURRAL

Fotografia 9: A curva mostrada na parte superior da fotografia refere-se ao perfil da
topografia ao longo do corte efetuado pela reta tragada sobre a imagem mostrada no quadro
inferior a esquerda. Esta imagem ¢é 2 mesma da fotografia 7. A tabela localizada no centro da
fotografia mostra os valores para as distancias e Angulos entre 0 1° e 2°, 2° ¢ 3°, 4° ¢ 5°
pares de tridngulos respectivamente posicionados sobre a curva do perfil topografico,
possibilitando a medida dos didmetros de trés das fibrilas mostradas nesta imagem.
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FEIZE DE FIBRILAS DE CRISOTILA NATURAL

Fotografia 10: Imagem obtida por MFA para um feixe de fibrilas de crisotila natural
capturada em dimensdes de 110 x 110 nm e apresentada em trés eixos de coordenadas.
Esta € a mesma imagem da fotografia 7 mostrada como se o observador estivesse situado
numa outra posi¢ao.

Quando a mesma imagem da fotografia 7 foi apresentada como se fosse observada
de um outro anguio (fotografia 10), ressaltou alguns outros detaihes como a rugosidade da
superficie das fibras, bem como as terminagdes das lamelas, que neste caso ficaram omitidas
em diversos pontos nos quais puderam ser observadas na fotografia 7. No entanto as partes
desta imagem que mostram as vérias lamelas paralelamente posicionadas ficam ainda mais
claras quando observadas por este dngulo. Pode-se notar também, com maior clareza nesta
imagem, a existéncia de uma certa organizagio na rugosidade presente sobre a superficie das
fibras, inclusive a presenca de certas diregdes preferenciais posicionadas num angulo em
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torno de 120° em relagdo ao comprimento da fibra, como sugerem os dados cristalograficos
mostrados na introdugado deste trabalho (figura 3).

3.6.2- Imagens da Crisotila Lixiviada

As fotografias mostradas abaixo foram obtidas por MFA utilizando uma pastilha de
crisotila lixiviada prensada e colocada no compartimento de amostras do microscopio.
Inicialmente f€z-se a aquisi¢do de imagens com dimensdes de 5000 x 5000 nm. Apesar da
menor mitidez que as imagens obtidas para a crisotila natural, principaimente por se tratar
neste caso de uma pastilha cujas particulas nio estdo alinhadas como nos casos anteriores,
esta apresentou regides com caracteristicas fibrosas, as quais sdo remanescentes da crisotila
natural que as originou.

Fotografia 11: Imagem obtida por MFA para uma pastilha de crisotila lixiviada,
capturada em dimensdes de 5000 x 5000 nm e apresentadas em trés eixos de coordenadas,
de maneira que se possa visualizar na parte inferior da imagen um perfil do seu relévo.



3. Resultados 77

Foi selecionada uma dada regido da imagem apresentada nada fotografia 11 e
aproximada a ponta da sonda para a varredura desta regiio de modo que se registrou uma
nova imagem agora nas dimensoes de 2500 x 2500 nm. Obteve-se a imagem apresentada na
fotografia 12 logo abaixo.

PRSTILHA DE CRISOTILA LIXIVIADA

Fotografia 12: Imagem obtida por MFA para uma pastilha de crisotila lixiviada,
capturada em dimensdes de 2500 x 2500 nm e apresentada em trés eixos de coordenadas,
de maneira que se possa visualizar na parte inferior da imagen um perfil do seu relévo.

Na fotografia 12 pode ser observada com maior clareza o aspecto fibroso da crisotila
lixiviada, em varias porgdes da imagem, bem como a presenca de particulas que ndo se¢ pode
certificar sua natureza fibrosa. Pelas dimensdes destas outras particulas, é razoavel supor
tratar-se de pedagos de fibras ou ainda da extremidade destas. Neste caso, devido a amostra
encontrar-se na forma de uma pastilha, as fibrilas ndo se encontram paralelamente
empacotadas como no caso da crisotila natural, possuindo uma orientagio aleatdria.
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Quando a mesma imagem da fotografia 12 foi reproduzida como se o observador
estivesse localizado em uma outra posigao (fotografia 13), obtivemos uma maior definigéo
do relévo desta imagem. Nesta outra imagem pode ser constatada tambeém tanto o
aparecimento de novas por¢des fibrosas como a ocuitagdo de outras porgdes fibrosas que
podiam ser observadas na imagem da fotografia 12. Esta imagem refor¢a ainda mais a
sugestdo de que as particulas ndo fibrosas possuemn dimensdes semelhantes as do didmetro
das particuias fibrosas. '

PRSTILHA DE CRISOTILA LIXIVIADA

Fotografia 13: Imagem obtida por MFA para uma pastitha de crisotila lixiviada,
capturada em dimensdes de 2500 x2500 nm e apresentada em trés eixos de coordenadas, de
maneira que se possa visualizar tanto na parte inferior como na lateral da imagem, um perfil
do seu relévo, Trata-se da mesma imagem mostrada na fotografia 12, quando observada de
um outro angulo.
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Efetuou-se a medida dos diametros das fibras visualizadas nas imagens das
fotografias 12 e 13, Para isto foi tragada uma reta sobre a imagem da fotografia 13 de forma
que esta corte as fibras transversalmente. Esta aparece no quadro inferior a esquerda da
fotografia 14. No quadro superior € apresentado o perfil da superficie cortada por esta reta,
sobre a qual se marcou de forma adequada as posi¢des entre os pares de tridngulos, que
foram posicionados de forma a marcar os diametros das fibras cortadas como mostra a
fotografia 14. A partir das distincias entre estas posi¢des seiecionadas, cujos valores obtidos
estdo contidos na tabela da parte central da fotografia, podemos estimar o didmetro médio
das fibras lixiviadas. Para estas medidas obtivemos um valor médio com seu desvio de 183+
I7 nm. Considerando 0s valores encontrados para os didmetros das fibras naturais, cuja
média e desvios obtidos foram de (15£2) nm, ou seja, sdo em torno de doze vezes menores
que o valor encontrado para as fibras lixiviadas.

P ]

PRETILHA DE CRISOTILA LIXIVIADH

Fotografia 14:A curva mostrada na parte superior da fotografia refere-se ao perfil
da topografia ao longo do corte efetuado pela reta tragada sobre a imagem mostrada no
quadro inferior a esquerda. Esta imagem € a mesma da fotografia 13. A tabela localizada no
centro da fotografia mostra os valores para as distincias e dngulos entre os trés pares de
tridngulos posicionados sobre a curva do perfil topogréafico, possibilitando a medida dos
didmetros de trés das fibrilas mostradas nesta imagem.
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Foi selecionada uma determinada regido da imagem mostrada na fotografia 13, e
comandada pelo "software" a ponta do sensor foi aproximada, de forma que foi capturada
uma nova imagem mais ampliada, nas dimensdes de 1000 x 1000 nm, a partir da area
selecionada. Esta imagem obtida estd apresentada na fotografia 15, na qual se pode observar
mais detalhes da superficie do que na fotografia 13. Pode-se inclusive, observar uma certa
rugosidade na superficie das fibras. A fibra mais destacada desta imagem apresenta no seu
lado inferior direito algo que sugere ser uma possivel terminagdo de lamela.

o 500

PASTILHA DE CRISOTILA L IXIUIADA

Fotografia 15:Imagem obtida por MFA para a crisotila lixiviada, de dimensdes de
1000 x 1000 nm, destacando uma regido selecionada das fotografias 12 e 13, que foi
ampliada pela aproximagio da ponta do sensor ¢ ¢ apresentada como se fosse vista de cima,
em trés eixos de coordenadas.

Com o objetivo de se confirmar o valor obtido para o didmetro das fibras de crisotila
lixiviada, foi realizado um corte transversal a fibra mostrada na fotografia 15, para além da
medida do didmetro desta fibra, poder analisar o perfil na porgio que se apresenta como
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uma possivel terminagdo de lamela. Esta ¢ mostrada na fotografia 16. A curva apresentada
na parte superior da fotografia refere-se ao perfil da superficie cortada pela reta que pode
ser visualizada no quadro inferior esquerdo. O valor obtido para a distancia entre os
tridngulos mostrados sobre a superficie ¢ de 191 nm, valor este que é bastante coincidente
com a média de (183+17)nm encontrada na fotografia 14. E interessante ressaltar que a
partir do perfil mostrado no quadro superior da fotografia 16, vemos reforcada a sugestio
de uma possivel terminacdo de lamela, no lado direito da fibra que esta marcada entre os
tridngulos.

disterwe [nm} 190.81 Sper-tral period (nal

| ditewow foml  11.73 117
' 3.5

& 1
PRSTILHR DE CRISOTILR LIXIVIADA

Fotografia 16:A curva mostrada na parte superior da fotografia refere-se ao perfil
da topografia ao longo do corte efetuado pela reta tragada sobre a imagem mostrada no
quadro inferior a esquerda. Esta imagem € a mesma da fotografia 15. A tabela localizada no
centro da fotografia mostra os valores para as distincias e Angulos entre o par de tridngulos
posicionados sobre a curva do perfil topografico, possibilitando a medida do dizmetro da
fibrila mostrada nesta imagem.
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Com o objetivo de venficar a possivel terminagao de lamela sugerida pelas imagens
mostrada na fotografia 15, foi entdo selecionada a regifio da fibra citada para uma maior
aproximagio da ponta da sonda, resultando na imagem que foi capturada e é mostrada na
fotografia 17, com dimensdes de 600 x 600 nin. Esta nova imagem confirma a presen¢a de
possiveis planos de clivagens também observados na fotografia 15 e que s3o posicionados
transversalmente a onentagao das fibras.

arm

CRISOTILH LIXIVIADA -

Fotografia 17:Imagem obtida por MFA para a crisotila lixiviada, de dimensdes de
600 x 600 nm, destacando uma regido ampliada da fotografia 15, pela aproximagio da ponta

do sensor nesta regido. Apresentada em trés eixos de coordcnadas, como se fosse vista de
cima.
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Tentativas de maior aproximagio com a superficie da amostra para uma maior
amplificagdo das imagens resuitaram em imagens de pouca nitidez e optou-se entdo por
substituir a ponta do sensor pela de 100 um. Apés substituida a ponta da sonda e repetido
todo o procedimento normal de alinhamento da parte dptica e aproximagio da amostra, foi
capturada a imagem mostrada na fotografia 18, de 1500 x 1500 nm que apresenta um
aspecto também fibroso. com orientagdo preferencial e rugosidade transversal a orientacdo
das fibras como a obsevada na fotografia 17, mesmo com as fibras posicionadas em uma
orentagio diferente das mostradas na fotografia 17.
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Fotografia 18:Imagem obtida por MFA para a crisotila lixiviada, utilizando a ponta
da sonda de 100 um e apresentada em trés cixos de coordenadas, de forma que podemos

observar o perfil do relevo na parte frontal e nas laterais, e ainda uma rugostdade no sentido
transversal a orientac&o das fibras.
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Aproximando mais a ponta da sonda de forma a conseguir imagens com maior
ampliagdo, a amostra foi varrida em uma outra regido e registrou-se a imagem apresentada
na fotografia 19 que € mostrada logo abaixo. A imagem obtida com esta ampliagio ja nio
apresenta o aspectro fibroso, mas apresenta um relévo onde nio se observa pontas ou quinas
abruptas, onde as tendéncias predominante sdo as formas arredondadas.

~OTILA ¢ T TIUTADA

Fotografia 19: Imagem obtida por MFA para a crisotila lixiviada, nas dimensdes de
600 x 600 nm, obtida com a ponta do sensor de 100 um ¢ apresentada em trés eixos de
coordenadas.

Foi selecionada uma pequena regido de 200 x 200 nm situada na porgio inferior
direita da imagem da fotografia 19 e aproximada a ponta do sensor. Registrou-s¢ uma nova
imagem de 200 x 200 nm apresentada na fotografia 20. Esta mostra a existéncia de canais,
neste caso com largura em torno de 3¢ nm e profundidade menor que 1,7 nm sobre esta
superficie. Estes pelas suas dimensées podem ser considerados como microporos. E possivel
que a rugosidade observada sobre as partes mais altas desta imagem esteja relacionada com
a organizagiio a nivel atdmico desta superficie.
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TILHE LIMIUIADA

Fotografia 20: Imagem obtida por MFA para a crisotila lixiviada nas dimensoes de
200 x 200nm, obtidas com a ponta do sensor de 100 pm e apresentada em trés eixos de
coordenadas.

Para uma amphag¢io maior do que a mostrada na fotograha 20 torna-se nccessaria
uma penta cujo cristal de Si;N, seja de dimensdes menores que da utilizada nestes
experimentos. As tentativas de maior aproximagio da sonda do que a as da imagem
capturada na fotografia 20 resultaram em imagens com pouca definigao.
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4- Discussio
4.1- Crisotila como recheio de colunas cromatogrificas

As colunas recheadas com crisotila natural e lixiviada utilizadas neste trabalho
mostraram eficiéncias maiores que 1000 pratos por metro, proporcionando cromatogramas
com perfis bastante préximos ao de uma Gaussiana, o que possibilitou tanto a utilizagdo de
integradores, bem como a obtengdo dos parimetros cromatograficos necessarios aos
calculos destas isotermas, que foram obtidos através do "software” do equipamento
utilizado.

E interessante notar que a eficiéncia para o benzeno na coluna com a crisotila natural
for maior que a obtida para a coluna com a crisotila lixiviada, a despeito da 4rea superficial
especifica desta Gltima ser superior. A justificativa mais razoavel para esta questio €
relacionada ao fato de que a densidade de hidroxilas superficiais na crisotila natural por
unidade de area superficial ¢ maior que a da lixiviada, compensando sua menor &rea
superficial, e equilibrando o numero de sitios ativos para a retengio. Além disso nio foi
constatada a existéncia de microporosidade na superficie da crisotila natural, o que pode
significar que todas suas hidroxilas superficiais estejam acessiveis aos adsorbatos estudados,
contrariamente & constatagdo da existéncia de microporosidade na crisotila lixiviada.

Estes valores de eficiéncia nio credenciam estes materiais como potencialmente
utilizaveis para fins de separagdo cromatografica, porém acredita-se que fatores como
granulometria e técnicas de preenchimento das colunas mais apuradas podem proporcionar
colunas com eficiéncias maiores que as obtidas neste trabalho. De qualquer maneira as
colunas obtidas proporcionaram cromatogramas com simetrias proximas da unidade e foram
capazes de separar algumas das moléculas-prova testadas, bem como mostraram
sensibilidade suficiente para detectar diferengas na afinidade por uma mesma molécula em
diferentes temperaturas, proporcionando a obtencio das isotermas de adsorcio, a partir das
quais se obteve pardmetros termodindmicos relativos ao processo de adsorgio.

Devido ao fato de que tanto a crisotila natural como a lixiviada tratarem-se de fase
estacionaria polar, observou-se uma maior eficiéncia para as moléculas-prova de menor
polaridade. Outro fator relevante a ser considerado € que a crisotila natural, por possuir
superficie externa semelhante ao hidroxido de magnésio, portanto com carater mais alcalino
que a silica € mais resistente ao ataque por solugdo sob condigdes de altos valores de pH.
Portanto este material pode ser utilizado alternativamente a silica para a resolugio de
solugdes que caracteristcamente possuam altos valores de pH, inviabilizando a utilizagdo da
silica como fase estacionaria.
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4.2-Termodinamica de Adsorcio

Considerando o processo de sorgdo como sendo uma reagdo reversivel na qual um
mol do soluto € transferido da fase movel para a fase estacionaria sob condigdes isotérmica e
isocorica, esta reagdo pode ser representada por:

im) <= ife)

onde i(m) representa a quantidade do adsorbato i na fase mével e ife) representa a
quantdade do adsorbato / na fase estacionaria. Este processo estd relacionado com a
variagdo molar parcial de energia livre, AGs, da seguinte forma:

AGs = ufe) - p(m)

onde wife) e ufm) sio os potenciais quimicos do soluto no adsorvente ¢ na fase movel
respectivamente. Aplicando entdo o tratamento termodindmico convencional obtem-se uma
expressao do tipo;

AGs =-RT Ln (a¢"a')

onde a” ¢ a’ sdo as atividades do adsorbato respectivamente na fase estacionaria e movel,
no equilibrio. No caso de sistemas solidos, nfo se representa concentrago ou atividade em
termos de fragdo molar. Este tipo de concentragio é normalmente representado em termos
de numero de moles de adsorbato por unidade de massa do adsorvente. Neste trabalho,
tanto a concentragdo do adsorbato na fase estaciondaria, como na fase movel, no equilibrio
sdo bastante pequcnas, permitindo a aproximagio de que os coeficientes de atividade
possam ser considerados iguais a um, € portanto as atividades podem ser consideradas iguais
as respectivas concentragdes.

Desta mancira considerou-se, a partir das isotermas obtidas que Qads ¢ a
concentragdo de 7 na fasc estacionaria e Ceq é a concentragdo de i na fase mével, no
cquilibrio. Desta maneira, a inclinagio das isotermas obtidas podem ser consideradas como a
constante de cquilibrio para o processo de adsorgio.

Constatou-se que a coluna contendo crisotila lixiviada proporcionou valores maiores
desta constantc que a coluna de crisotila natural, para um mesmo adsorbato. numa mesma
temperatura. Isto significa que a quantidade adsorvida por unidade de massa, nas mesmas
condigdes, foi sempre maior para a crisotila lixiviada, o que esta de acordo com o esperada
se os sitios adsorvedores forem as hidroxilas superficiais. Este resultado pode ser
considerado como consequéncia da maior quantidade de hidroxilas superficiais por unidade
de massa na crisotila lixiviada, devido principalmente a sua area superficial especifica ser
significativamente maior que a da crisotila natural.

As variagOes das entalpias de adsorgdo, obtidas desta forma proporcionaram valores
sempre positivos, devido ao fato de que se observou um aumento das quantidades
adsorvidas com o aumento da temperatura, em todos os casos. Normalmente esperariamos
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valores negativos para o processo de adsorgdo, cujos mecanismos esperados como
predominantes sejam interagdes do tipo acido-base. Estes valores obtidos situaram na faixa
entre 50 e 130 kJ/mol. Os valores obtidos para as entalpias de adsorgdo cnvolvendo a
crisotila lixiviada foram maiores que os obtidos para a crisotila natural, tanto para o tolueno
como para o anisol. Para o benzeno foram obtidos valores similares de entalpias para a
adsorgdo sobre os dois adsorventes, E importante notar que a magnitude dos desvios
absolutos das variagdes de entalpia, mostrados na tabela 6, estio relacionados com a
linearidade das curvas In(k) vs 1/T, e consequentemente com os coeficientes de correlagio.
Pode ser constatado que os menores desvios obtidos correpondem aos maiores valores para
os coeficientes de correlacio.

Quanto aos valores obtidos para as entalpias de adsorgdo (tabela 6), estes mostraram
que estes processos envolveram energias maiores que as atribuidas a processos de adsorgdo
fisica, os quais sdo normalmente menores que 40 kJ/mol. A constatacio de que as
quantidades adsorvidas aumentaram com o aumento da temperatura, para todos os sistemas
avaliados, reforga a hipotese de que estes processos sejam de natureza quimica. Resultados
semelhantes para o sistema crisotila-benzeno foram também reportados por Gorski ¢
Stettler *7 a partir de isotermas obtidas por BET.

Para efeito de comparagfio, os Unicos valores disponiveis na literatura sio para a
entalpia de adsorgdo do benzeno sobre a crisotila natural de origem canadense, calculado a
partir de isotermas de adsor¢do obtidas por cromatografia gasosa, resultando no valor de
(58+1) kJ/mol, e para o tolueno também sobre a crisotila canadense. onde o valor obtido foi
de (70+2) kl/moi, valores estes bastante coincidentes com os resultados obtidos neste
trabalha para a adsorgio destas moléculas sobre a crisotila de origem brasileira.

Apotados nas observagdes das imagens obtidas pela microscopia de forga atdmica,
nas quais a crisotila natural mostrou ser constituida por fibrilas de natureza cilindrica,
compostas por uma lamela enrolada, similares a da ilustragdo apresentada na figura abaixo,
serdo feitas algumas consideragdes geométricas na tentativa de justificar os resultados
obtidos.
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Na fibrla representada na figura acima pode ser considerada a existéncia de trés
tipos distintos de superficie, que serdo descritas da seguinte forma. Um primeiro tipo é
aparentemente o que cnvolve a maior porgdo da area superficial geométrica da figura,
refere-se a porgdo recoberta pelas hidroxilas, situada ao longo da parede da lamela
octaédrica externa de brucita, que na figura € representada pela superficie do cilindro
propriamente dita. Qutro tipo é mostrado na porgdo hachureada da figura, e representa a
terminagdo da lamela ao longo da fibrila. As observacdes efetuadas por MFA, nas
fotografias 8 e 10, nas paginas 73 e 75 respectivamente, mostraram que estas terminagdes de
lamelas nas amostras analisadas sio similares a representada na figura acima. Outras
possibilidades para estas terminagdes foram mencionadas na introducio deste trabalho, Um
terceiro tipo de superficie a ser considerado refere-se as duas extremidades da fibrila. Estas
sao constituidas também por terminagGes de lamela, porém no sentido transversal das
descritas no caso anterior. Para efeito dos cilculos das areas geométricas, estas
extremidades foram consideradas como sendo circulares, possuindo como raio um valor
igual a metade do didmetro medido a partir de MFA, para a crisotila natural. Estas
extremidades foram consideradas como sendo um circulo preenchido e nio com uma porgio
oca no seu centro, como consequencia do fato descrito por Souza Santos %6, onde o interior
das fibrilas de crisotila natural da jazida de Uruagu mostraram-se preecnhidas com um
material de mesma composi¢do das fibras, porém de natureza amorfa. Esta conclusio foi
obtida a partir de medidas da densidade do material

A partir da analise do modelo geométrico descrito acima, consideraremos entiio dois
tipos distintos de superficies, a superficie sobre a parede externa da lamela e as referentes as
terminagBes destas. Estes dois tipos de superficies contém sitios para a adsor¢io que sio
distintos entre si, sendo que os mesmos estdo ilustrados na figura 4, pagina 9, na introdugio
deste trabalho.

Numa tentativa de estimar o percentual da area superficial ocupada por cada um
destes tipos de superficies. foram realizados cilculos geométricos baseados nos valores
medidos  por MFA para o didgmetro D e a espessura de uma lamela H, onde foram
considerados trés casos:

I Caso médiu: nestes calculos foi utilizado o valor médio obtido para D (150 A), aplicado
a uma fibrila como a da figura acima, e para o valor de L foi adotado um valor arbitrario
de Imm.

2. Caso minimo: neste caso utilizou-se o menor valor medido por MFA para D (120 A) e
foi considerado que a terminagdo das lamelas se deu como na figura acima, porém
expondo trés lamelas simultineas. Para o valor de L utilizou-se o valor arbitrario de
Ilmm.

3. Caso Extremo: utilizou 0 menor valor obtido para D (120 A) e foi considerado que a
terminacdo das lamelas se deu expondo trés lamelas simultineas. Para o valor de L
utilizou-se o valor arbitrario de 1.
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Na tabela seguinte temos os resultados obtidos para as porcentagens da area
superficial geométrica que sio constituidas pelo tipo de superficie representada pela parede
externa da lamela, a qual é totalmente recoberta por sitios OH.

Caso % Hidroxilada

Meédio 98,54
Minimo 94,72 i
Extremo 94,19

Os valores obtidos refletem que mesmo num caso mais extremo, a area recoberta
pelos sitios OH ocupa um percentual superior a 94% da superficie total da fibrila,
permitindo inclusive considerarmos que este tipo de sitio superficial por ser o pnncipal
constituinte desta superficie, possui entdo grande importdncia nos fendmenos relacionados
adsor¢do ou adesdo sobre a superficie deste material.

Uma caracteristica bastante marcante nas imagens da fibrilas de crisotila natural é a
de que observou-se que estas apresentaram uma superficie bastante regular, com poucos
defeitos de cristalizagdo, o que permite que as aproximagdes feitas considerando sua forma
geométrica, com dimensdes similares aos valores medidos nestas imagens possam ser
efetivamente utilizadas como modelo para estimativas relacionadas aos sitios adsorvedores
desta superficie. Ja no caso da crisotila lixiviada a constatagdo da existéncia de
microporosidade e irregularidades na superficie limita a aplicagdo de modelos geométricos
para estimativas similares. Entretanto com as pontas comerciais utilizadas no microscépio de
for¢a atdmica ndo se conseguiu imagens com resolugdo a nivel atémico, de forma a se
confirmar os valores utilizados como dados estruturais ¢ que foram obtidos a partir de
pardmetros cristalograficos.

4.3- Forgas de Interaciio entre a Crisotila e as Moléculas Estudadas

E um fato bastante conhecido o de que as hidroxilas existentes sobre as superficies
solidas normalmente sofrem perturbagées quando ocorre adsorgdo sobre estas superficies.
Os deslocamentos observados nas absorgSes das frequéncias relativas ao estiramento das
ligagdes OH, no infravermelho, bem como o alargamento ou variagdes nas intensidades
destas bandas podem se constituir em evidéncias de que algum tipo de interagdo ocorreu
entre estes sitios OH e o material adsorvido. Frequentemente estas interagdes sdo atribuidas
as ligagdes de hidrogénio entre um adsorbato e estas hidroxilas superficiais. Varios
exemplos foram descritos por Little **. Num estudo detalhado sobre o assunto, realizado por
Cusumano e Low 32, foram analisados os resultados para a adsor¢do de uma série de
benzenos substituidos (doze) sobre superficies hidroxiladas. Numa tentativa de explicar seus
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resultados para todos os adsorbatos testados, varias teorias foram aplicadas e foram
analisados seus resultados.

A aplicagao da teoria classica, que visou correlacionar o deslocamento da frequéncia
de estiramento da ligagio OH (Au,,) com os momentos de dipolo dos adsorbatos, ndo
mostrou boa correlagdo. Esta foi considerada por Cusumano e Low como inadequada para
explicar todos os sistemas testados e isto deveu-se principalmente ao fato de que na teoria
das interagdes entre dipolos, as forgas de dispersio foram consideradas como o principal
mecanismo para a formagdo de uma ligagdo quimica, sendo desprezados efeitos como os de
desiocalizagdo dos elétrons, os quais sdo exiremamente importantes nos sistemas em que
envolvem um anel aromatico com elétrons 7.

Correlagdo envolvendo a constante diéletrica do meio com Avy,, , como sugerido
pela teoria de Kirkwood-Bauer-Magat %, também mostrou-se inadequada, obtendo-se
baixos coeficientes de correlagdo para os varios adsorbatos testados.

Outra tentativa de correlagdo utilizou a equagio de Hammet % onde ¢ é uma
constante que reflete a capacidade do grupo substituinte no anel aromético de alterar a
densidade dos elétrons ® no anel ao qual esta ligado. Neste caso, observou-se que a curva
que relaciona Avy, com a constante de Hammett, o, dividiu os pontos representando os
adsorbatos testados em dois grupos. Um destes grupos continha todos os adsorbatos nos
quais estes substituintes continham um hétero-atomo, N ou O, indicando que a interacdo
(ligagdo quimica) nestes casos deve ter ocorrido também através deste hétero-atomo. O
outro grupo continha os outros adsorbatos com os demais substituintes (alquil e
halogenados), os quais ndo favorecem a formacio de ligacdo através destes substituintes.
Nestes ultimos, a interagdo se deu somente através dos elétrons © do anel aromatico
segundo concluiu Cusumano. Dentro de um mesmo grupo ficou claro que que quanto maior
(mais positiva) a constante &, ou seja, menor o poder de doar de elétrons do substituinte ao
sistema 7, menor € a energia para 4 interagdo, quando estas foram consideradas pelos
valores de Augy,.

A partir destes resultados, foi sugerido que somente um modélo que envolva também
a formagio de complexos de transferéncia de carga justifica os mecanismos cnvolvidos
nestes tipos de interagio.

Se assumirmos, apoiados nos resultados dos experimentos de Cusumano relatados
acima, que uma interagdo ¢ estabelecida entre os orbitais m do anel aromatico do adsorbato e
as hidroxilas da superficie solida, a fungio de onda para o estado fundamental da molécula
resultante desta adsor¢io pode ser dada por:

v, =ay, +hy,  (30)

onde y, e y, sdo as fungdes de onda associadas com as respeclivas estruturas de
ressondncia, O-H 7 O~ H-nt

I II
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W, € Wy, respectivamente referem-se as fungdes de onda ndo-ligante e dativa, da teoria de
Mulliken 2%, O primeiro termo da equagio 30 corresponde as forgas que sdo usualmente
consideradas, ou seja, de dispersdo e eletrostaticas, bem como as energias de repulsio. A
caracteristica nova deste equacionamento para o complexo adsorvido, v, , é o segundo
termo da equagdo que representa as contribuigdes devido a formagio de um complexo de
transferéncia de cargas. O termo by, indica que um elétron proveniente de um orbital nio-
ligante @y, (orbital n do anel aromatico) interagiu com um de um orbital aceptor @, (do
grupo OH superficial) estabelecendo uma ligagio covalente fraca. Este tipo de interpretagio
foi também reforcada pela constatagdo de variagdes de intensidade da banda de absorgiio
relativa ao estiramento da ligagio OH (~ absorbancia), em relagio a quantidade de
adsorbato interagindo com estes sitios.

Interpretando os resultados obtidos através da aplicagdo de um modélo que envolve
tambem a formagdo de complexos de transferéncia de carga, teriamos para o caso do anisol,
assim como foi descrito por Cusumano, que as interagdes resultantes deste adsorbato com
superficies hidroxiladas podem se dar por duas ligagdes quimicas de natureza diferente. Uma
se daria através do oxigénio do grupo metoxi do anisol, € a outra através dos elétrons & do
anel aromatico, proporcionando uma interagdo total resultante mais intensa do que para os
outros adsorbatos que foram estudados. No caso do tolueno, o grupo substituinte no anel é
o grupo metila, que € reconhecidamente um grupo doador de elétrons para o sistema n. Isto
proporcionaria um aumento na densidade de clétrons no sistema m e consequentemente
favorcceria uma interagdo do tipo transferéncia de carga, que seria mais intensa do que a
verificada para com o benzeno. Nos casos que envolvem a crisotila natural os valores das
entalpias obtidos experimentalmente estio de acordo com esta interpretagio. Cntretanto
estes resultados ndo permitem anilises conclusivas em fungio da proximidade entre os
valores obtidos, onde as grandezas dos desvios ndo permitem uma distingdo completas dos
valores. Para os casos envolvendo a crisotila lixiviada podemos notar que as entalpias
obtidas tanto para o anisol como para o tolueno sio maiores que para o benzeno, porém
neste caso os desvios relativos sio de tal ordem que ndo se pode fazer distingdo total entre
os valores obtidos.

Fato interessante a ser notado € que quando comparamos as interagdes para um
mesmo adsorbato com os dois adsorventes testados, os resultados obtidos para a crisotila
lixiviada envolveram entalpias maiores que as para com a crisotila natural, exceto no caso do
benzeno, para o qual obteve-se valores da mesma ordem, muito embora o valor obtido para
a cnsotila lixiviada apresentou um desvio relativo bastante grande. Estes fatos podem estar
relacionados com a maior acidez dos sitios OH existentes na crisotila lixiviada, que como
consequéncia terta na forma de ressonéncia representada pela estrutura de ressonancia Il
mosirada acima, no caso da crisotila lixiviada seria mais importante que no caso da crisotila
natural, proporcionando que estas interagbes envolvam maiores energias,  quando
comparadas para um mesmo adsorbato, no caso em quc estes sitios sejam de menor acidez,
como para a crisotila natural.
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Qutro fator seria o maior nimero de sitios OH existentes na crisotila lixiviada do que
na natural por umdade de massa, uma vez que a area superficial especifica obtida para a
crisotila lixiviada foi muito maior que para a natural, muito embora a densidade dos sitios
OH por unidade de area desta seja em torno de trés vezes menor. Porém como todos os
dados foram obtidos para baixas fragdes de recobrimento este fator nio deve ter grande
relevincia. Os dnicos dados disponiveis em literatura, para fins de comparagio, foram
obtidos por Menard 7 e foram calculados a partir de isotermas de adsorgio obtidas por
cromatografia gasosa, numa faixa de temperaturas proxima a 210°C. Qs valores das
entalpias obtidas por este autor para o benzeno e tolueno, sobre crisotila natural canadense,
foi de (58+1) e (70+2) kI/mol respectivamente. Estes valores sdo bastante coincidentes com
valores aqui obtidos, a despeito das diferentes faixas de temperaturas nas quais os
experimentos foram realizados. Dados publicados para a adsorgio de dioxido de enxofre
também a baixas fragdes de recobrimento * sobre crisotilas Canadense ¢ da California
mostraram valores de entalpias de tal magnitude que sé puderam ser justificados mediante a
formagdo de trés a quatro ligagdes de hidrogénio por molécula de adsorbato.

Quando as quantidades adsorvidas por unidade de massa de adsorvente foram
recalculadas neste trabalho como sendo por unidade de area superficial do adsorvente, onde
a transformagio foi efetuada através da equagido 29, pagina 58, onde foram utilizados como
fatores de transformagdo as areas superficiais especificas obtidas por BET dos adsorventes
estudados, as isotermas construidas nestas unidades foram tratadas scgundo 0 modelo de
adsorgdao de Gibbs. Obtidas na sua porgio de baixas fragdes de recobrimento, estas
1sotermas sdo também lineares.

Como forma de avaliar se os experimentos foram reaimente realizados para baixas
fragctes de recobrimento, calculou-se também um outro pardmetro, 40 qual chamou-se de
porcentagem de sitios ocupados. Para tal calculo, considerou-se que o numero de sitios
ocupados pode ser dado pelo nimero de moléculas adsorvidas por unidade de drea
superficial especifica, e o niimero do total de sitios disponiveis dado pela quantidade de
sitios superficiais por unidade de area superficial especifica (5,,,). Estes foram obtidos a
partir de parametros estruturais no caso da crisotila natural, e de dados reportados em
htcratura para a silica-gel, no caso da crisotila lixiviada. Em todos os sistemas avaliados as
porcentagens de sitios ocupados foram sempre inferiores a 103 % na faixa estudada. Qutro
fato bastante relevante ¢ que devido a crisotila natural possuir maior cristalinidade, possui
também uma densidade de sitios OH em torno de trés vezes maior que a densidade destes
para a crisotila lixiviada. Por outro tado a crisotila lixiviada possui uma area superficial BET
aproximadamente vinte vezes maior que a da natural. Consequentemente a crisotila lixiviada
deveria possuir uma menor porcentagem de ocupagdo destes sitios para um mesmo
adsorbato, numa mesma faixa de concentragio na solugio em equilibrio.

Este fato pode ser analisado pelos valores obtidos para as constantes de Henry,
similares as constantes de equilibrio ja discutidas, porém neste caso dadas por unidade de
area superficial ¢ ndo por unidade de massa. Estas sio mostradas na tabela 7, pagina 60, sio
dadas em unidades de cm3/m?, e foram calculadas como sendo os coeficientes angulares das
retas que representam as isotermas de adsorgdo de Gibbs (figuras 26 a 31). Estas refletem a
afinidade para com o adsorbato por unidade de area da superficie adsorvente. Os valores
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obtidos para as constantes de Henry foram maiores para a crisotila natural do que para a
crisotila lixiviada, quando comparadas para um mesmo  adsorbato, numa mesma
temperatura, de forma inversa a observada nas constantes de equilibrio obtidas por unidade
de massa e ja foram discutidas. Se tomarmos como exemplo o caso do benzeno, as razdes
entre as constantes de Henry obtidas nas trés temperaturas estudadas para a crisotila natural
e lixiviada ddo valores proximos entre si ¢ aponta que a crisotila natural tem uma afinidade
por unidade de arca superficial (4,7 + 0,2) vezes maior que a da lixiviada para a adsorgdo do
benzeno, ou seja, valor um pouco maior que a razio dada entre as densidades de sitios OH
totais dadas por dados estruturais entre estas, que € em torno de trés.

Uma observagdo importante a ser feita a respeito deste fato é que em todo o
cquacionamento para as isotermas de Gibbs leva-se em consideragio que as areas
superficiais dos adsorventes sio dadas pelos valores obtidos por BET para a adsorgdo de
N,. O alto valor obtido para a 4rea superficial da crisotila lixiviada, e que contrasta com as
observagdes geométricas das fotografias obtidas por microscopia de forca atdmica, nas
quais a crisotila lixiviada mostrou ser constituida por particulas também de natureza fibrosa,
com diametros médios maiores do que os observados para as fibras naturais.
Consequentemente a partir de uma anélise apenas geométrica estas deveriam possuir areas
superficiais menores que para a natural. Entretanto o fato da crisotila lixiviada possulr areas
superficiais muito maiores que as obtidas para a natural, pode ser de certa forma justificado
pela existéncia de microporosidade na crisotila lixiviada, como foi constatado pela
microscopia de forga atdmica na fotografia 20, pagina 85. Muitos dos MICropoOros acessiveis
as moléculas de N, nos dados obtidos por BET, podem ndo ser para moléculas maiores,
impedindo as interagdes destas moléculas com possiveis sitios que se encontrem no interior
destes microporos. Esta situagdo ndo foi observada para a crisotila natural, que mostrou
uma superficie mais reguiar ¢ com menor rugosidade que para a crisotila lixiviada,

4.4- FTIR dos Sitios OH da Superficie da Crisotila Natural

Nos experimentos realizados através da espectroscopia no infravermelho, o principal
objetivo foi avaliar se durante o processo de adsor¢io ocorreram alteragOes nas bandas de
absorgdo, principalmente nas relativas ao estiramento das ligagdes OH, o que indicaria que
estes sitios estariam efetivamente participando deste processo. Devem ser fcitas algumas
ressalvas para as andlises quantitativas através desta técnica, uma vez que utilizando uma
pastilha de KBr/crisotila prensada e imersa numa mistura miscivel de liquidos, ndo
poderiamos esperar que todos os centros OH fossem acessiveis aos adsorbatos, devido
principalmente as dificuldades de difusio do reagente liquido no meio solido em que a
crisotila esta inserida.

No entanto a constata¢do experimental de que houveram variagdes nas absorbancias
em 3690 cm!, frequéncia atribuida ao estiramento das ligagdes OH da superficie externa da
crisotila natural quando livres, com o surgimento de duas novas bandas de adsorgdo em



4- Discussiio 95

3624 e 3550 cm!, ndo sé reforga a espectativa de que os sitios OH participaram
efetivamente deste processo, mas também ¢ concordante com os resultados de estudos
realizados para a adsorgdo do anisol sobre a superficie da silica gel 3135, onde os resultados
obtidos sugeriram que a interacio entre as hidroxilas superficiais ¢ o anisol se da por dois
mecanismos simultineos. Também foram observadas alteragdes nos espectros semelhantes
as reportadas neste trabalho, nos resultados obtidos por Rochester 34 para a adsorgio do
anisol sobre a silica gel; os valores obtidos para os dois deslocamentos da frequéncia de
estiramento OH perturbados em relagio 4 frequéncia deste quando livre foram de 85 e 280
cm! respectivamente, enquanto que os valores obtidos neste trabalho para a cnsotila natural
¢ 0 anisol foram de 66 e 140 coyl.

Na literatura existem trabalhos 3° que tém atribuido que os valores para os
deslocamentos médios das frequéncias de estiramento das ligagdes OH quando perturbadas
por uma molécula doadora de elétrons, sido linearmente correlacionados com a energia da
interagdo (AH ~ Av,,,,). Aplicando este conceito aos resultados obtidos, e utilizando como
valores para a crisotila lixiviada os deslocamentos obtidos por Rochester para a silica gel e o
anisol, obtendo um desiocamento total igual a soma dos valores das duas perturbagdes
280+85=365 cm-' | enquanto para a crisotila natural obtivemos um deslocamento total igual
a 140+66=206 cm!. Quando comparamos a razio entre estes valores e a razio dos valores
experimentais obtidos para as entalpias de adsorcio, conforme é mostrado na equagio
abaixo

(Avy ), dixiviada - AH,_lixiviada
(AVoy ) natural — AH, natural

encontramos os valores de 1,8 ¢ 1,6 para as razdes acima, indicando a existéncia de boa
concordéncia entre os dados, apesar das aproximagdes consideradas para se fazer estas
comparacoes.

Os tratamentos matematicos a que foram submetidos os €SpectIos originais, ou scja,
suas normalizagcdes e posterior deconvolugdes, permitiram uma melhor visualizagdo da
tendéncia que foi demonstrada pela curva apresentada na figura 34, pagina 65, onde as
absorbancias para as duas frequéncias relativas ao estiramento das ligagdes OH quando
perturbadas aumentaram linearmente com a diminuicdo da absorbancia na frequéncia relativa
ao esttramento da ligagdo OH quando livre. As duas novas bandas que surgiram devido a
presenca do adsorbato, aumentaram suas intensidades relativas, com a simultinea
dimminuicdo da intensidade relativa da banda atribuida aos OH livres da superficie externa,
quando estas intensidades foram dadas pelas razdes de absorbancias, como as apresentadas
na tabela 9, pagina 65. Para a realizagio destas comparagdes, utilizou-se como referéncia as
absorbincias da banda existente em 3650 corl, a qual foi atribuida ao estiramento das
ligagoes OH das camadas mais internas da superficie da crisotila, e que foram consideradas
como referéncia por ndo serem acessiveis as moléculas de adsorbato.

De acordo com os resultados experimentais obtidos neste trabalho para a adsorgdo
de aromaticos substituidos em meio organico, podemos considerar que de uma maneira
geral 0s mesmos tipos mecanismos estio envolvidos tanto na adsorgdo sobre a crisotila
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natural como sobre a lixiviada, e em ambos os casos os sitios superficiais OH sio os
Principais responsaveis por ¢stes processos.

O fato de que as hidroxilas superficiais sio as principais responsaveis pelas
propriedades superficiais ¢ também consistente com as propriedades deste material quando
em meio aquoso. A compreensio das propriedades fisico-quimicas destas superficies
minerais, como fol visto, estd intimamente relacionada ao estudo das suas propriedades
acido-base.

A acidez de uma superficie solida é usualmente caracterizada pelo seu ponto de
carga zero, pcz, que corresponde ao pH no qual este sélido, quando imerso em um dado
solvente possui carga liquida igual a zero, ou seja, possui concentragdes superficiais iguais
tanto de espécies com cargas positivas como negativas.

Para o caso da crisotila natural, sua superficie externa poderia ser considerada similar
a0 6xido de magnésio hidratado e no caso da lixiviada esta seria constituida pelo oxido de
silicio, cujos valores dos pontos de carga zero para os seus respectivos oxidos puros
estariam em torno de 10,5 e 3,0 respectivamente. Esta ¢ justamente a faixa de pHs entre as
quais os experimentos de Martinez ¢ Zucker ® mostraram que a crisotila possui um
potencial zeta, ou densidade de carga superficial positiva. Desta maneira podemos comparar
a acidez das crisotilas natural e lixiviada respectivamente com os hidréxido de magnésio e
silica, assim coma suas propriedades de adsorgdo, uma vez gue estas estio intimamente
relacionadas tanto com a acidez da superficie adsorvente como com a densidade destes sitios
por unidade de area superficial, que como foi visto, é intimamente relacionada ao grau de
cristalinidade do material.
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5- Conclusies

Quanto a utilizagio das crisotilas lixiviadas e natural como recheio para colunas
cromatograficas, podemos dizer que ambos materiais sdo promissores para tal finalidade,
Uma vez que proporcionaram cromatogramas com perfis proximos a de gaussianas, muito
embora suas eficiéncias, dadas em numero de pratos tedricos por metro, ndo as credenciem
para utilizagdo com a finalidade de separagio de misturas complexas, Acredita-se que a
separagdio das particulas de dimensdes menores e a busca de uma menor dispersdo de
tamanhos, além de melhores condigdes para o empacotamento das colunas podem
proporcionar colunas com desempenho melhores do que as obtidas neste trabaiho.

Entretanto os pardmetros obtidos a partir da técnica cromatogrifica com estas
colunas permitiram o célculo de isotermas de adsorcfo, além destas mostrarem sensibilidade
as variagdes com a temperatura, permitindo a obtencio de entalpias de adsorgfio, as quais
proporcionaram constatar que 0s processos para os sistemas estudados envolveram energias
de tal magnitude que para sua justificativa foram propostas a formagdo de ligagdes quimicas
entre adsorbato e o adsorvente.

Estes resultados para as entalpias de adsorgio permitiram inferir sobre os sitios
superficiais envolvidos, e sdo consistentes com os mecanismos propostos, onde a capacidade
de induzir ou retirar elétrons m do anel aromatico por parte dos substituintes, bem como a
possibilidade de formagio de uma ligagio quimica através do hétero atomo deste
substituinte, estdo relacionados com a entalpia de adsorgio do sistema.

Ainda com relagdo a adsorgio, os dados obtidos permitiram concluir que 4 crisotila
natural € um melhor adsorvente por unidade de 4rea superficial do que a crisotila lixiviada, e
quando estes dados foram comparados por unidade de massa de adsorvente, temos que a
crisotila lixiviada foi um melhor adsorvente que a crisotila natural.

Os dados obtidos por espectroscopia no infravermelho permitiram concluir que os
sitios OH superficiais participaram efetivamente nos processos de adsorcdo, e no caso do
anisol, mostrou que este foi adsorvido por dois mecanismos simultaneos. Mostrou ainda que
os deslocamentos totais das frequéncias de absorgdo relativas ao estiramento das ligagSes
OH (Avy,), foram proporcionais as variagdes de entalpias obtidas experimentalmente para
os sistemas que envolveram o anisol, tanto com a crisotila lixiviada come com a natural,

As imagens obtidas por microscopia de forga atdmica para a crisotila natural
mostraram scr estas constituidas por fibrilas resultantes do enrolamento de lamelas, cujas
terminagdes destas se deram principalmente ao longo do comprimento da fibra, Esta técnica
proporcionou medidas precisas tanto do didimetro médio destas fibrilas, como da espessura
da lamela que as constitui.
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As imagens obtidas para a crisotila lixiviada mostraram ser estas também de natureza
fibrosa, porém com um didmetro médio superior ao da crisotila natural, mostrou ainda a
existéncia de microporosidade na superficie destas, o que permitiu justificar o grande valor
obtido para a drea superficial especifica por BET, em desacordo com os dados geométricos
para estas fibras.
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7. Apéndice

7.1- Dados Extraidos dos Cromatogramas Para o Cilculo da Eficiéncia da Coluna
Recheada com Crisotila Natural.

As tabelas abaixo referem-se aos valores dos tempos de retengdo, alturas € larguras a
meia altura, para os cromatogramas resultantes de uma série de inje¢Ses de benzeno e
acetona, na coluna recheada com crisotila natural, a varas vazdes de n-hexano utilizado
como fase movel.

Tabela Al: Valores dos tempos de retengo, alturas e larguras a meia altura, para os
cromatogramas resultantes de uma série de injegdes de benzeno na coluna reheada com
crisotila natural, variando a vaziao de n-hexano utilizado como fase movel.

Vazio Altura do Largura a Tempo de
Fase Moével Pico Meia Altura Retencgio

{cm/min) (cm) {cm) {cm)
0,1 31,2 10,4 74,8
0,1 31,2 10,4 74,8
0,2 29,0 4,4 30,4
0,2 29.3 4,6 30,4
0,3 26,3 3.2 22,7
0,3 26,0 3.4 22,3
0,4 23.8 2,6 16,4
0,4 232 2.4 19,1
0.5 23,6 2,0 12,6
0.5 241 2,1 12.8
0.6 235 1,5 11,1
0,6 22,3 1,7 10,2
0,7 22,7 1,4 9,0
0.7 24,3 1,4 9,2
0.8 22,2 12 7.8
0.8 22,2 1.2 7.7
0.9 22.5 1.0 6.6
0,9 214 1,0 6,5
1.0 209 1,1 6,3
1.0 21,8 0,9 6,0
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Tabela A2: Valores dos tempos de retengfio, alturas e larguras a meia altura, para os
cromatogramas resultantes de uma série de injegdes de acetona na coluna reheada com
crisotila natural, variando a vazio de n-hexano utilizado como fase mével.

Vazio Altura do Largura a Tempo de
Fase Movel Pico Meia Altura Retencio

(cm/min) {cm) (cm) {cm)
0,1 20,7 19,2 119,4
0,1 20,7 19,2 119 4
0,2 20,0 10,2 45,4
0,2 19,3 10,2 44,8
0,3 19,9 7.6 344
0,3 17,2 7.2 34,0
0.4 17,6 5,9 25,4
0,4 17,2 5,7 27,0
0,5 18,2 6,0 22,3
0,5 17.9 4.3 19,4
0,6 17.9 3,5 16,0
0,6 18,2 3,8 15,6
0,7 17.6 3.1 13,2
0,7 18,0 3,0 13,5
0,8 17,5 3,0 11,9
0,8 17,7 2.9 11,8
(0,9 17,7 2.4 10,1
0,9 17,8 2,2 9.6
1,0 18,0 2,3 10,0
1,0 17,4 2.1 9.0
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7.2- Dados Extraidos dos Cromatogramas Para o Cilculo da Eficiéncia da Coluna

Recheada com Crisotila Lixiviada.

As tabelas abaixo referem-se aos valores dos tempos de retengdo, alturas e larguras a
meia altura, para os cromatogramas resultantes de uma série de inje¢Oes de benzeno e anisol,
na coluna recheada com crisotila lixiviada, a varias vazdes de n-hexano utilizado como fase

movel.

Tabela A3: Valores dos tempos de retengdo, alturas e larguras a meia altura, para os
cromatogramas resultantes de uma série de injegdes de benzeno na coluna reheada com

crisotila lixiviada, variando a vazio de n-hexano utilizado como fase movel

Vazio Altura do Largura a Tempo de
Fase Movel Pico Meia Altura Retengiio
(cm/min) (cm) (cm) (cm)
0,1 20,1 12,0 64,1
0,1 17.9 13,2 75,2
0,2 15,7 6,2 28,6
0,2 16,1 6,3 28.6
0,3 152 4.5 18,2
0,3 15,2 43 18,9
0.4 14,7 3.2 13,1
0.4 148 3,1 12,4
0,5 143 2,7 10,8
0,5 152 2,7 10,0
0.6 14,1 2,1 8,2
0,6 14.0 2.1 8.2
0,7 134 1.8 6.7
0,7 13,8 1.8 6.6
0,8 13,5 1.6 5,6
0.8 13,8 1,5 5,8
0,9 13,3 1.4 5.2
0,9 13.6 1.4 5.1
1,0 13,8 1.4 5.3
1.0 14,2 1,3 4.7
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Tabela A4: Valores dos tempos de retengdo, alturas e larguras a meia altura, para os
cromatogramas resultantes de uma série de injegdes de anisol na coluna reheada com
crisotila lixiviada, variando a vazio de n-hexano utilizado como fase mavel,

Vazao Altura do Largura a Tempeo de
Fase Movel Pico Meia Altura Retenciio
{cm/min) (cm) (cm) {cm)
0,1 20,3 32,6 144,4
0,1 17,3 32,0 147.0
0,2 15,2 15,7 60,6
0,2 15,5 14,7 590
0,3 14,5 11,0 392
0,3 14 4 9.4 38,1
0.4 13,3 7.2 26,5
0.4 13,1 7.3 26,1
0,5 13,0 5.8 21,3
0.5 13.2 5.7 19,5
0.6 13,0 5.1 16,3
(.6 12,9 5,0 16,3
0,7 12,6 4,0 13,4
0,7 12,5 4,3 13,4
(},8 2.8 3.7 11,5
0.8 12,8 3.5 11,6
0.9 121 3.4 10,5
09 11,8 3.4 10,2
1,0 12,3 29 [0.3
1,0 13,0 2.9 9.3
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7.3- Valores Extraidos dos Cromatogramas Para o Cilculos das Isotermas de

Adsorgio

As tabelas abaixo referem-se aos dados obtidos dos cromatogramas para os varios
sistemas adsorbato/adsorvente, nas temperaturas estudadas. Mostram também os resultados
dos calculos das quantidades adsorvidas e concentragoes de equilibrio através das equagBes

apropriadas que foram apresentadas na

Tabela A5:Dados obtidos a

sobre crisotila lixiviada a 3
equilibrio calculadas a partir destes.

0°C, e os valores das

introdugio deste trabalho.

partir dos cromatogramas para a adsor¢io do anisol
quantidades adsorvidas e concentragiio de

te AREA | ALTURA | N.INJ, Ceq. Q.Ads, r
(min) (u.a.x seg) {ua) (mols) (mol/L) (mol/g) | (mol/m?)
1,707 1032 81 33,96 3,66x10% | 1.81x108 | 44x10% I,2x10-11
1,716 3122 87 101,36 1L10x107 | 535x108 1,3x10:% | 3 exi01
1,715 5184,52 167,99 1,83x10-7 | 8,90x10-% 2.2x10:% | 6,0x10-11
711 7254.,46 233,50 2,56x107 | 1,24x107 | 3,0x103 8,3x10-11
1,710 0269,75 299,08 3,30x107 | 1,59x107 3,8x10¥ | 1.1x10®

1,709 11338.0 364,65 4,03x107 | 1,94x107 4,0x10% | 1 3x10r10
1,709 13364.0 429,67 4,76x107 | 230x107 5.4x10% | | 5x10-10
1,705 153960 493 88 5,49x107 | 2 64x107 6,1x10-% | [, 7x]10-10
1,704 173940 557 44 6,23x107 | 2 99x107 6,9x108 | 1 9x10-10
1,703 193270 619,54 6,96x107 | 3.35x107 7,6x10* | 2, 1x10-10
1,701 21470,0 685,07 7,69x107 | 3. 68x107 8.3x10% | 2 3x][Q10
1,700 23351,0 748,15 8.42x107 | 4.05%107 9,0x10® | 2 551010
1,692 252580 811,22 9.15x107 | 441x107 9.7x10% | 2 7x10-10
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Tabela A6: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsor¢do do anisol
sobre crisotila lixiviada a 35°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragio de

equilibrio calculadas a partir destes.

te AREA | ALTURA N.INJ Ceq. Q.Ads. r
{min.) | (u.a.xseg) (ua) (mols) (mol/L) | (mol/g) | {mol/m?
1,800 1051,51 33,02 3,66x10% | 1,72x10% | 8 3x10° | 2 3x10-
1,799 310345 98,37 1,10x107 | 522x10% | 2 5x10% | 7,0x10-
1,796 5127,53 162,87 1,83x107 | 8,72x10-* | 4 2x10% | 12x10-19
1,790 7158.,45 227,59 2.56x107 | 1,22x107 | 58x10® | 1,6x10-10
1,782 9213,93 292,67 3,30x107 | 1,57x107 | 7.3x10-8 | 2 0x10-10
1,773 11154,00 357,72 4 03x107 | 194x107 | 89x10% | 2 5x10-19

| 1,771 | 13028.00 | 419,16 | 4,76x107 | 2.30x107 | 1,0x107 | 2.9x1010
1,767 15067,00 484,43 5,49x107 L2,65x10'7 1,2x107 | 3.3x10°10
1,758 17026,00 549,25 6,23)(10""T 3,01x107 | 1.3x107 | 3,7x10°%0
1,754 b8990,00 614,39 6,96x107 | 3,38x107 | 1,4x107 | 4,0x10:10
ﬁ1,7'47 ) 21008,00 679,86 7.69x107 | 3.73x107 | 1,6x107 | 4,4x10-10
1,744 | 2299800 745,79 —‘ 8,42x10"7 4,10x10‘71 1,7x107 | 4,7x1010
1,739 | 2510900 |  811.84 Wg,lsxlo-7 L4,44x10'7 | 1,8x107 | 5,0x10-10
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Tabela A7: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsor¢io do anisol

sobre crisotila lixiviada a 40°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragio de

equilibrio calculadas a partir destes.

te AREA | ALTURA | N.INI. Ceq, Q.Ads. r
(min) | (u.a.xseg) (u.a.) (mols) {mol/L) {mol/g) | (mol/m?)
2,054 913,70 24,21 3,66x10% | 1,46x10#¢ | 1.8x10% | 4,9x10-11
2,034 2714,10 7422 1,10x107 | 4,51x10% | 54x10® | 1 5x10°10
2,038 453702 126,03 1,83x107 | 7,63x10% [ 9,0x10% | 2,5x10-10
2,023 649258 180,24 | 2,56x107 | 1,07x107 | 1.2x107 | 3,5x10-10
2,014 829531 229,74 3,30x10-7 | 1.37x107 | 1,6x107 | 4,4x]10-10
1,993 | 1042300 295,60 | 4,03x107 | 1,71x107 | 1,9x107 | 5.4x10¢
1,976 12430,00 354 49 4,76x107 | 2,04x107 | 2 3x107 | 63x10-10
1,947 13670,00 395,69 5,49x10-7 | 2.38x107 | 2.6x10-7 7.3x10-10
1,930 | 15556,00 | 456,99 | 6,23x107 | 2,74x107 | 2.9x107 8,2x10-10
1,917 18000,00 526,52 6,96x107 [ 3,05x107 | 32x107 | 8 8x10-10
1,904 | 2001800 596,34 7,69x107 | 3.44xt07 | 3,5x107 | 9,7x10-10
1,893 24799 00 691,55 8,42x107 | 3.72x107 | 3.6x107 | 1,0x109
1,880 | 25382.00 758,13 9.15x107 | 4,10x107 | 3.9x107 | [, 1x10°
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Tabela A8: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsorgdo do anisol
sobre crisotila natural a 30°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragdo de

equilibrio calculadas a partir destes.

tq AREA | ALTURA | N.INJL Ceq. Q.Ads. r
{min) | (u.a.xseg) {ua.) (mols) {mol/L) {mol/g) (mol/m?)
1,136 981,01 83,85 3,66x10® | 4 70x10® | 51x10°% | 3 5x1010
1,137 294966 249 89 1,10x107 | 1,40x107 1,5x10-# 1,0x10°
1,136 4889,74 412 07 1,83x107 | 2,31x107 | 2.6x10% 1,7x10?
1,138 6791,64 568,47 2,56x107 | 3,22x107 3,6x10% 2,4310‘9
1,138 8642 80 722,53 3,30x107 | 4,13x107 4,6x10% [ 3,1x10°
1,138 10470,00 872,07 4,03x10°7 | 5.03x107 5,6x108 3,8x10°¢
1,138 1224700 | 1017,56 | 4,76x107 | 5,93x107 6,7x10% | 4 5x109
1,138 14007.00 | 1159.01 5,49x107 | 6,82x107 7.7x10-8 5,2x10°9
1,138 15702,00 | 128434 | 6,23x107 | 7.64x107 8,6x10-8 0,0x 10
1,140 17440,00 [ 1423 41 | 696x107 | 8.52x107 9.7x10% | 6,5x10¢
1,141 19111,00 | 1548 66 | 7.69x107 | 935107 1,1x107 7.2x10°?
1,141 20745,00 1 1666,72 | 842x107 | 1,02x10 1,2x107 7,8x1079
1,139 22331,00 | 179580 | 9,15x107 | 1.10x10 1,3x107 8.5x10°
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Tabela A9:  Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsor¢ao do anisol
sobre crisotila natural a 35°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragio de

equilibrio calculadas a partir destes.

tp AREA | ALTURA | N.INJ. Ceq. Q.Ads. r
(min.) | (u.axseg) {u.a.) (mols) {mol/L) (mol/g) | (mol/m?)
1,190 1021,97 80,52 3,76x10% | 4 44x10# L1x10® | 7.4x]10-10
1,190 3047 95 239,96 L13xi07 | 1,33x107 3,3x1038 2,2x10°?
1,190 505835 397,18 1.88x107 | 221x107 5,5x108 3,7x10°
1,190 7090,77 551,15 2,63x107 | 3.07x107 7,6x10-8 5,1x10°%
1,191 8962,00 699,39 3,38x107 | 3 96x107 9.8x10-8 6,6x107
1,191 10915,00 850,65 4,14x107 | 4,83x107 1,2x107 8,1x107?
1,189 12732.00 998.15 4,89x107 | 575x107 1.4x10-7 9,6x10°
1,188 14560,00 | 1140,75 5,64x107 | 6,63x107 1,6x10-7 1 1x10-%
1,183 16258,00 | 1285,11 6,39x107 | 7.58x107 1,9x10-7 1,3x10-8
1,181 1795400 | 1422 43 7.14x10-7 | 8,49x107 2, 1x107 1,4x]108
1,177 19655,00 1562,40 | 7,89x107 | 941x107 2,3x107 1,5x10F
1,173 2132400 | 1691,79 | 8,65xi07 | 1.03x10¢ 2,5x107 1.7x10-2
1,173 22785,00 | 179896 | 9.40x107 | 1,11x10% 2.6x107 1,8x108
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Tabela A10: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsor¢do do anisol
sobre crisotila natural a 40°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragio de

equilibrio calculadas a partir destes.

g AREA | ALTURA N.INJ. Ceq. Q.Ads. r
{min) | (u.a.xse) {u.a.) (mols) (mol/L) {mol/g) (mol/m?)
1,198 1012,06 78,73 3,76x10% | 4,39%108 1,2x10% 7.9x10-10
1,200 | 3086,69 238,60 113107 | 131x107 3,5x10% | 2 4x10?
1,202  5077.84 392,09 1,88x10-7 | 2 18x107 5.9x10% 4,0x107
1,202 705934 543,45 2,63x107 3,04x107 8.3x10-8 5,6x10°
1,207 9018.26 691,77 3,38x107 | 3.89x107 1, 1x107 7,2x10%
1,208 | 10944 00 837,30 4, 14x107 | 4,75x107 1,3x10-7 8,9x10%
1,206 | 12859,00 981,75 4.89x107 | 5,60x107 1,6x107 1,1x108
1,208 | 1474700 | 1118.84 5,64x107 | 6,42x107 1,8x107 1.2x108
1,212 | 16618,00 1255,22 6,39x107 7,24x107 2,1x107 1 4x10-8
1,210 | 1841500 1362 38 7,14x107 | 8,10x107 2,3x10-7 1,6x10-%
1,214 12022300 151920 7.89x 107 §,90x107 2.5x107 I, 7x10¥
1,214 | 2206200 | 165287 8.65x107 | 9 72x10-7 2,8x107 1.9x10%
[.216 1 2382600 | 176614 9 40x107 1,05x10% 3.0x10-7 2,0x108
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Tabela A11:  Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsor¢io do
tolueno sobre crisotila lixiviada a 30°C, e os valores das quantidades adsorvidas e
concentra¢do de equilibrio calculadas a partir destes.

to AREA | ALTURA | N.INJL Ceq. Q.Ads. r
(min.) | (u.a.xseg) {u.a.) {mols) {mol/L) (mol/g) | (mol/m?)
1,726 373,23 12,40 3,76x10-8 | 1,87x10* | 5 1x10? | 1,4x1011
1,720 114555 37,31 1,13x10-7 | 551x10% | 15x10% | 4,1x]01
1,714 1885,10 62,20 1L88x107 | 9.30x10% | 2.4x108 | 6,7x10-11
1,699 2658.79 88,18 2,63x107 1 1,31x107 | 3.2x10-% | 9.0x101
1,689 343941 114 28 338107 | 1,69x107 [ 3 9x10% | 1 1x10-10
1,684 420976 140 34 4,14x107 | 2.07x107 | 4 5x10% | 1,3x10°19
1,683 496796 165,40 4,89x107 | 2,44x107 | 51x10% | 14x10-10
1,683 573323 189,76 5,64x107 | 2,80xt07 [ 56x10% | 1.6x10-10
1,682 6504 37 213,61 6,39x107 | 3,15x107 | 6,1x10% | 1,7x10-10
1.681 7268.56 238,13 7,14x107 | 3,51x107 | 6,6x10€ | 1 8x1(-10
1,680 804875 262,78 7,89x107 | 3,87x107 { 7, 1x108 | 2.0x10-10
1,679 8763.42 284,79 8.65x107 | 422x107 | 7.6x10% | 2 1x1010
1,678 3494 98 309,17 9.40x107 | 459x107 | 8 1x10-* | 2. 3x10°10
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Tabela Al12: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsorg¢io do tolueno
sobre crisotila lixiviada a 35°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragio de

equilibrio calculadas a partir destes.

te AREA | ALTURA | N.INJ Ceq. Q. Ads. r
(min.) [ (u.axseg {u.a) (mols) (mol/L) (mol/g) | (mol/m?)
)
1,845 391,61 11,56 3,76x10% | 1.67x108 1,0x10% | 2 8x10-11
1,840 1142 24 34,08 1,13x107 | 5,05x10% | 3 1x108 [ 8 Sx10-1!
1,836 1917,51 57,37 1,88x107 | 8,44x10% { 5 1x10% | ] 4x]10°10
1,836 2658.28 80,24 2,63x107 | 1,19x107 | 7 1x10% | 2,0x10-%
1,836 3386,84 103,15 3.38x10°7 | 1,55x107 | 92x10® | 2.6x10-10
1,838 415743 126,26 4,14x107 | 1,88x107 | 1,1x107 | 3,1x10-10
1,823 4930,37 150,69 4,89x107 | 224x107 | 1,3x107 | 3,7x10-1¢
1,822 566601 174 87 5,64x107 | 2.61x107 | 1.5x107 | 4,2x10-10
1.815 (461,88 199,72 6,39x107 | 2,96x107 1,7x107 | 4,8x10-10
1,808 7233,24 225,25 7.14x107 | 334x107 | 1,9x107 | 5,3x10-10
1.804 797711 250,74 789107 | 3 72x10-7 | 2 1x107 | 5.8x101®
1,801 8745,55 276,10 8,63x107 | 409x107 | 23x107 | 6,4x101Y
1,801 9458,14 297 65 9.40x107 | 444x107 | 24x107 | 6,8x10-19
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Tabela A13: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsor¢io do tolueno
sobre crisotila lixiviada a 40°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragdo de

equilibrio calculadas a partir destes.

ty AREA | ALTURA | N.INIJ. Ceq. Q.Ads. I
(min) | (u.a.xseg) (u.a.) (mols) {mol/L) (mol/g) | (mol/m?)
1,927 375,60 9,96 3,76x10% | 1,50x10% | 13x10% | 3,5x10-1
1,930 111972 29,62 1,I3x10°7 | 4 48x10-8 3,8x10-8 1,1x10-10
1,927 194719 50,50 1,88x107 | 731x108 6,2x10-8 1,7x10-10
1,934 264302 69,79 2,63x107 | 1.04x107 | 8 9x10¥ | 2 5x10-10
1,926 340259 30,56 3,38x107 | 1,35x107 1,2x10-7 3.2x10-10
1,921 4379 8 113,55 4,14x10-7 | 1,61x107 | 1,4x107 3. 8x10-10
1,918 5089.25 134,26 4,89x10°7 | 1,93x107 1,6x107 | 4,6x10°10
1,914 564792 154 68 5,64x107 | 2,32x107 19107 | 5,4x10-19
1,909 6390, 11 175,71 6,39x107 | 2.64x107 | 225107 | 6,1x10°10
1,906 7148,28 198,15 7,14x107 | 2.97x107 | 2 5x107 | 6,9x10-10
[,902 7886,38 221,26 7.89x107 | 3,32x107 2,7x107 | 7.6x10-10
1,898 8683 .09 244 .88 8,65x107 | 3,66x107 | 3.0x107 | 8 4x10-10
1,890 9385,26 268,51 9.40x107 | 4,03x107 | 33x107 | 9.2x10-10
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Tabela A14: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsorgio do tolueno
sobre crisotila natural a 30°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragio de

equilibrio calculadas a partir destes.

ty AREA | ALTURA | N.INJ. Ceq. Q.Ads. r
{min.) | (u.axse) (u.a) (mols) {mol/L) {mol/g) | (mol/m?)
1,139 | 338,98 28,47 3, 76E-08 | 4,74x10® | 56x10° | 3 7x10-1V
1,140 [ 103090 86,64 1,13x107 | 1,42x107 | 1,7x10% | 1,1x10-10
1,138 172151 145,99 1,88x107 | 2 39x107 | 2,8x103 1,9x10%
1,141 [ 243147 | 204,26 | 2,63x107 | 332x107 | 39x108 | 2 6x10¢
1,140 | 309719 262,41 3,38x107 | 4,30x107 | S,1x10% | 3.4x10°
1,142 ] 377928 | 318,63 | 4,14x107 | 523x107 | 6,2x10® | 4.2x109
L,144 | 4447 19 374 81 489107 | 6,18x107 | 74x10% | 50x10°
1,147 | 5165,73 428,74 | 5,64x107 | 7,02x107 | 8.6x10% | 58x10¥
1,150 | 5802,82 484,30 6,39x107 | 8,00x107 | 99x10%¢ | 6 7x10%
1,150 | 6470,14 537,22 7,14x107 | § 90x107 1L1x107 | 7.6x10°
1,151 7107,18 589,59 7.80x107 | 9.82x107 | 1,3x107 | 8.5x10¢
1,156 | 7784,18 042,15 8,65x107 [ 1,07x10¢ | 14x107 | 9.4x10°
1,160 | 838433 688,92 | 9,40x107 | 1,16x10¢ | It 5x107 | 1.0x103
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Tabela A1S: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsor¢do do tolueno
sobre crisotila natural a 35°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragio de

equilibrio calculadas a partir destes.

te AREA | ALTURA | N.INIL Cenq. Q.Ads. I
{min.) | (u.a.xseg) {u.a.}) {mols}) {mol/L) (mol/g) | (mol/m?)
1,173 334,08 27,46 3,70x10% | 4,64x10% | 9,4x10? | 6 4x10-10
1,175 1034,58 84.33 1,13x107 | 1,38x107 | 2 8x108 | 1 9x109
1,176 1713,76 140,25 1,88x107 | 2.31x107 | 4,8x10% | 3 2x10¥
1,177 240490 195 68 2,63x107 | 321x107 | 6 7x10% | 4,5x109
1,175 3095,99 25276 3,38x107 | 4,14x107 | 8,7x10* | 5.8x10?
1,174 3772,48 307,93 4.14x107 | 506x107 | 1 1x107 [ 7,1x10?
1,175 4479 94 363,87 4.89x107 | 595x107 | 12x107 | 8,4x10°
1176 5159,03 419,01 5,64x10-7 | 6,87x107 | 1,4x107 | 9.7x10°9
1,174 5848 97 474 66 639107 | 7.78x107 | L ox107 | 1,1x10%®
1,175 6533.49 528.,5 7,14x10°7 | 8,67x107 | 18x107 | 1,2x10%
1,166 7270,99 5882 7.89x107 | 9.58x107 | 20x107 | 1,3x10%
1,161 791718 642,53 8.65x107 | 1.05x10¢ | 2.2x107 1 1.5x10%
{,162 8582.77 69722 9,40x107 | 1,15x106 | 23x107 | 1,6x108




7. Apéndice 121

Tabela Al6: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsor¢io do tolueno
sobre crisotila natural a 40°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragio de

equilibrio calculadas a partir destes.

Ty AREA | ALTURA | N.INJ Ceq. Q.Ads. r
{min.) | (u.a.xseg) {u.a.) (mols) (mol/L) (mol/g) | (mol/m?)
1,193 318,56 25,1165 | 3,76x103 | 4,45x108 1,2x10% | 8.4x10-1°
1,191 085,30 70,6468 | 1,13x107 | 1,32x107 | 3.7x108 | 2.5x10°%
1,193 1629 95 128,15 1,88x107 | 2,22x107 | 62x10% | 4 1x10°
1,196 | 229966 179,73 2,63x107 | 3.09x107 | 8.6x10® | 5 8x10?
1,198 298431 232,00 3,38x107 | 3.95x107 1,1x107 [ 7.5x10°?
1,199 3638,99 283,10 | 4,14x107 | 4 83x107 1,4x107 | 9,2x10°
1,200 4285,00 334,12 4,89x107 | 572x107 1,6x107 | 1,1x108
1,204 4955,37 38491 5.64x107 | 6,57x107 1,9%107 | 1,3x108
1,205 3634,53 43531 6,30x107 | 741x107 | 2.2x107 | 1,4x1038
1,205 6313,77 487 68 7,14x107 | 8,28x107 | 24x107 | 1,6x10°®
1,206 6950, 24 538,11 7.89x107 | 9,17x107 | 2 7x10-7 | 1,8x10-8
1,206 7569,53 587,30 | 8,65x107 | 1,01x10% | 3,0x107 | 2.0x10%
1,209 831258 642,48 9,40x107 | 1,09x106 | 32x107 | 2 2x108
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Tabela Al7. Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsor¢iio do
benzeno sobre crisotila lixiviada a 30°C, e os valores das quantidades adsorvidas e
concentracdo de equilibrio calculadas a partir destes.

ty AREA | ALTURA | N.INI Ceq. Q.Ads. I
{min.) | (u.a.xseg) (ua.) (mols) {mol/L) {mol/g) | (mol/m?)
1,817 2463,38 76,63 5,63x10°7 | 2,63x107 | 1,4x107 [ 3 9x10-10
1,812 7273,21 22425 1,69x10°¢ | 7 82x107 | 4 1x]07 1,1x10
1,810 11823,00 364,84 2,82x10¢ | 1,30x10° | 6,8x107 1,9x10
1,800 | 16352,00 | 503,95 |3,94x10 | 1,82x106 | 9,4x107 | 2.6x107
1,797 | 20746,00 638,07 5,07x10¢ | 2,34x10% | 12x10° | 3,3x10¥
1,788 | 25066,00 773,13 0,20x10% | 2.87x106 1,4x10° | 4 0x107?
[, 783 2933900 906,73 7.32x10% | 3,39x106 | 1,7x10% | 4.6x10°
1,773 | 33522,00 | 1038,7% | 845x10°5 | 3.93x10¢ [ 19x10¢ | 53x10°
1,769 | 37647 00 1171,26 [ 9.58x10% ! 4,47x10¢ | 2, Ix10¢ | 59x10°¢
1,758 1 41710,00 | 1302.37 | 1,07x10% | 501x10¢ [ 23x10¢ | 6,5x10°
1,751 | 45701,00 | 142988 | 1,18xi03 | 555x10% [ 2 5x10% | 7,0x10¢
1,743 19612.00 | 1555,51 130103 | 6,09x106 | 2 7x10%6 | 75x10¥
1,736 | 53518,00 | 1684,64 | 141x10% | 6,65x10®¢ [ 29x10¢ | 8 0x10¢
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Tabela A18: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsor¢do do benzeno
sobre crisotila lixiviada a 35°C, e os valores das quantidades adsorvidas ¢ concentragdo de

equilibrio calculadas a partir destes.

ty AREA § ALTURA | N.INIL Ceq. Q.Ads. I
{min.) | {u.a.xseg) (u.a.) {mols) {mol/L) {(mol/g) | (mol/m?)
1,903 2402,67 72,23 5,63x10°7 | 2 54x107 | 2,0x107 | 5,5x1010
1,902 722923 213,96 1,69x106 | 7.50x10-7 | 58x10-7 1,6x10°?
1,901 1186700 348,90 2,82x10¢ | 1,24x10¢ { 9,6x107 | 2 7x107°
1,896 16362,00 478 94 3,94x10-6 | 1,73x10¢ | 1 3x10¢ | 3.7x10¢
1,894 | 20755,00 606,39 5,07x104 | 2,22x10¢ | 1,7x10¢ | 48x10°
1,889 2511400 731,60 6,20x10% | 2.71x106 | 2 1x10% | 58x10?
1,885 | 2933900 854 88 732x106 | 320x106 | 2.4x10®¢ | 6,8x10°
1,886 | 33643,00 976,95 8,45x10% | 3,68x10¢ | 28x10% | 7.7x10°
1,875 37714,00 1100,00 [ 9,58x10® | 4, 19x10¢ | 3.1x106 | 8 7x10°
1,867 | 41859,00 220,09 | 1,07x10° | 4,68x10% | 3.5x10¢ | 9 7x10¥
1,861 45806,00 1343,66 | 1,18x10-5 | 521x10% 3,8x.10‘5 1. 1x10%
1,854 | 49873 00 1464,13 [ 1,30x10° | 5.71x10% | 42x10¢ 1,2x10%
1,845 53755,00 | 1581,60 | 1.41x10°% | 6,22x10% | 4.5x10¢ | 1.2x108
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Tabela A19: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsor¢do do benzeno
sobre crisotila lixiviada a 40°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragio de

equilibrio calculadas a partir destes.

tr AREA | ALTURA N.INJ. Ceq. Q.Ads. r
{min.) | (u.axseg) (ua) (mols) (mol/L) (mol/g) | {mol/m?)
1,941 242308 72,24 5,63x107 | 2,52x107 2,2x107 | 6,2x10-10
1,936 7203.56 213,28 1,69x106 7.51x107 6,6x107 1,8x10°?
1,935 | 1182400 347 88 2,82x106 | 1,24x106 1,1x106 3,0x107
1,935 | 16374,00 478,31 3,94x104 | 1,73x10% 1,5x10% 4,2x10%
1,933 | 2068900 603,47 5,07x10¢ | 2,22x10% 1,9x10-6 5,4x10°?
1932 | 24956,00 728,07 6,20x10* | 2.71x10* 2,4x10% 6,6x10?
1,930 [ 29251,00 850,81 7,32x10% | 320x10- 2.8x10¢ 7.7x107%
1,928 | 33754,00 975,56 8,45x10% | 3,66x10% 3.2x10%6 8,8x10°
1,929 1 3754200 | 1090,00 | 9 58xI10° | 4 17x10% 3,6x10% 1,0x103
1,926 | 41631,00 1205,75 1,07x10°5 4.65x10% 4,0x106 1,1x108
1,927 | 45762,00 1321,62 1,18x10-° 5.12x104 4.4x104 1,2x10-%
1,920 | 49633.00 1430,97 1.30x105 5.60x10° 4 8x10¢ 1,3x10-%
1,922 | 5358760 154215 1,41x10° 6,08x10¢ 5,2x10¢ 1,5x103
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Tabela A20: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsorgdo do benzeno
sobre crisotila natural a 30°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragdo de

equilibrio calculadas a partir destes.

tg AREA ALTURA N.INJ. Ceq. Q.Ads. I
(min.) (u.a.xseg) {u.a.) {mols) {mol/L) {mol/g) | (mol/m?)
1,126 984 84 82.61 5.63x107 | 7.00x107 | 6.0x10% | 4.0x10°
1,125 2736,70 225,49 1,69x10¢ | 2,09x10% | 1,7x107 | 1,2x10%®
1,127 4361,63 351,39 2,82x10¢ | 3,40x10¢ | 2.8x107 | 1,9x10%
1,128 588428 467,64 3,94x10¢ | 4,70x10% | 4,0x107 | 2,7x10%8
1,128 7319,59 576,18 5,07x106 | 599x10¢ | 51x107 | 3 4x10%
1,126 8682.80 678,45 6,20x10¢ | 7.26x106 | 6,2x107 | 4,2x10¢8
1,124 10004,00 782,60 7,32x10%¢ | 8,59x106 | 7,3x107 | 4,9x108
1,125 11237 00 878,02 8.45x10¢ | 990xi0¢ | 84x107 | 5 06x10%®
1,126 12484 () 963,00 9.58x 10 1.11x10° | 94x107 | 63x10F
1,127 13693.00 105082 1,07x10-% | 1,23x10-° | 1,0x10% | 7,0x10%
1,131 14899.00 113646 | 1,18x10* | 1,35x10% | 1,2x10% | 7 7x10%
1,128 15954,00 1212.83 1,30x10° | 1.48x10° | 1,3x106 | 8,5x10%
1,130 17059,00 1285,73 1,4ix10-° [ 1,59x10-% | 1.4x10¢ | 9.2x10%
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Tabela A21: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsor¢do do benzeno
sobre crisotila natural a 35°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragio de

equilibrio calculadas a partir destes.

tn AREA | ALTURA | N.INJ. Ceq. Q.Ads. I
(min.) | (u.a.xseg) {(u.a) (mols) {mol/L) (mol/g) | (mol/m?)
1,154 954,68 76,25 5,63x107 | 6,75x107 7,2x10#* | 4.9x10°
[,152 275482 214 64 1,69x10¢ | 1,98x106 2. 1x107 1. 4x10-2
1,154 | 4390,85 | 33591 | 2.82x10% | 323x10¢ | 3.6x107 | 2.4x10®
1,156 5933,70 448 413 3.94x10% | 4.47x10¢ | 5 1x107 3,4x108
1,159 7406 44 555,40 5,07x10¢ [ 5,70x10% 6,6x107 | 44x103
1,161 88035,68 655,90 6,20x10¢ | 6,92x10* 8,2x107 | 5,5x108
1,163 10157,00 752,26 7,32x10% | 8 14x10% | 9,8x107 6,6x108
1,162 11534,00 846,32 8,45x10¢ | 9 30x104 L1x10° 7,6x10-8
1,164 { 12776,00 935,32 9,58x10¢ | 1,05x10° 1,3x10% 8, 7x108
1,167 1 1398300} 102130 1,07x10 | 1,17x10°% 1,5x10¢ [ 9 9x103
1,166 15214 00 110779 118510 | 1.29x10% 1,0x10¢ 1,1x107
1,167 | 1640400 | 1190,61 L30x105 | 1 41x105 1,8x10-° 1,2x107
1,170 17550,00 1271,78 141105 1 1,53x10° | 2,0x10% 1,3x10-7
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Tabela A22: Dados obtidos a partir dos cromatogramas para a adsor¢io do benzeno
sobre crisotila natutral a 40°C, e os valores das quantidades adsorvidas e concentragdo de

equilibrio calculadas a partir destes.

e AREA | ALTURA | N.INI. Ceq. Q.Ads. r
{min.) | (u.a.xseg) (ua) (mols) {mol/L) (mol/g) | (mol/m?)
1,147 963,32 76,69 5,63x107 6.73x107 9,3x10® 6,2x10°
1,150 2935,9 217,31 1,69x10% 1,88x10¢ 2,6x107 1,8x10#
1,154 4409 48 336,03 2,82x10-¢ 3,22x10% 4 6x10-7 3, 1x10#
1,157 53944 67 446,08 3,94x10-¢ 4,.44x10% 6,5x107 4, 4x10-*°
1,161 7388,96 548,15 5,07x10-6 5,64x10 8,5x107 5, 7x10®
1,162 880241 64713 6,20x10-6 6,83x10-6 1,1x10¢ 7,1x108
[.165 10153,00 740,21 7,32x10°% 8,01x10¢ 1.3x10¢ 8.5x108
1,166 11483 .00 830,32 R, 45x10% 9,16x10-¢ 1,5x10¢ 9 9x108
1,170 12761,00 014,47 9,58x10-6 1,03x10-3 | 7x10¢ 1, 1x107
1,170 13986,00 208,88 1,07x10-3 [,15x10- 1,9x10¢ 1,3x10-7
1,172 15229,00 1080,45 1,18x10-3 1,26x10-3 2, 1x10% 1,4x107
1,175 16448,00 1158,62 1,.30x10% 1.37x1073 2,3x10¢ 1,6x107
1,177 17588009 123235 1,41x10°3 1,48x10 2,6x10% 1,7x107




