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AVALIACAO DO POTENCIAL DE SISTEMA MICROEMULSIONADO
PARA A SEPARAGCAO DE ISOMEROS DO XILENO UTILIZANDO
CG-DIC

Abstract

Petroleum is a mineral oil composed by a mixture of organic and inorganic compounds that
participates of the energy matrix of the major economic powers of the world. There is a technical-
scientific demand for new methods to obtain more pure oil products, where these countries assume a
prominent role in the obtaining of these new methods. This study was conducted seeking to investigate
the potential of a microemulsion system in the spontaneous selection of isomers derived from
petroleum (xylene), in the formation microemulsion microstructures. First a ternary phase diagram
was obtained and the gas chromatography was used as analytical technique. The proposed analytical
method was very satisfactory to investigate the potential for xylene selection by the studied
microemulsion system and also can be applied in the quantification of xylene. The Winsor | region,
that was investigated in this work, presents micellar spherical aggregates that are nonselective for
xylene isomers.

Introducao

O petroleo é uma mistura de compostos organicos e inorganicos que participa da matriz
energética das principais poténcias econdmicas do mundo sendo a sua principal fonte de energia.
Considerado como uma fonte de energia ndo-renovavel ha uma forte tendéncia mundial de abandonar
a pratica da “queima” dos derivados de petroleo para gerar energia e substitui-lo por outras fontes de
energia renovaveis, de forma que os seus derivados sejam utilizados para fins mais “nobres”. Nesse
sentido, existe uma demanda técnico-cientifica em busca de novos métodos para a obtencdo de
derivados de petréleo cada vez mais puros, com praticidade e baixo custo operacional. Dentre 0s
inimeros derivados do petréleo os isdmeros assumem um papel de destaque em busca desses novos
métodos, pois sdo compostos com propriedades fisico-quimicas muito semelhantes e a obtencdo de
isdbmeros puros € muito dificil.

Os isémeros derivados do petroleo utilizados nesse estudo foram o 1,2-dimetilbenzeno,
1,3-dimetilbenzeno e 1,4-dimetilbenzeno, também conhecidos como orto, meta e para-xilenos. Os
isbmeros do xileno sdo constitucionais, ou seja, possuem a mesma férmula molecular, mas se
diferenciam pelas suas conectividades, por isso, possuem temperaturas de fusdo e de ebulicdo muito
préximas, de onde se explica a dificil obtencdo de produtos puros através dos métodos tradicionais de
separacao.

As microemulses, por sua vez, sdo misturas homogéneas, complexas, formadas por uma
fase orgénica, uma fase aquosa e um tensoativo, e, dependendo de sua composicao, formam estruturas
micelares de diferentes formas e tamanhos e que conferem as mesmas, propriedades especificas
podendo ser utilizadas em diversas aplicagdes.

Este trabalho foi desenvolvido para investigar o potencial do sistema microemulsionado
na selecdo espontanea de um dos isdbmeros do xileno na formacao de suas microestruturas, as micelas,
e sua potencial aplica¢do na separacdo desse tipo de mistura.
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Metodologia
Reagentes

Os reagentes, padrdo analitico, utilizados para a constru¢do do diagrama de fase foram: o
xileno (Vetec); o polioxietileno sorbitan monolaurato (Sigma) e agua destilada.

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

Equipamentos

Para a determinacdo das regides dos diagramas de fases foram utilizados: balanca
analitica da Precisa, modelo 240A; agitador magnético Fisaton; centrifuga Quimis e vidrarias de
laboratério.

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

Construcéo de diagrama de fase

O diagrama de fase foi construido através da pesagem dos componentes, seguida de
titulagdo massica. Como o sistema possui trés componentes foi construido um gréafico ternario, onde
cada lado de um tridngulo retangulo representa o percentual, em massa, de um componente, variando
em uma escala de 0 - 100%.

A classificacdo utilizada para as diferentes fases do sistema em estudo foi proposta por
Winsor (1948) e sdo as seguintes: em Winsor I, a mistura é composta por uma fase inferior
microemulsionada e uma fase superior constituida por um excesso de fase organica; em Winsor Il, a
fase microemulsionada (superior) esta em equilibrio com a fase aquosa (inferior); em Winsor 1ll, a
microemulsdo é a fase localizada entre as fases organica (superior) e aquosa (inferior); e, em Winsor
IV, a mistura dos componentes forma uma Unica fase microemulsionada. Os limites entre as diferentes
fases sdo determinados através da mudanca visual de aspecto e confirmados por centrifugacdo. Se a
mistura € transparente, e ap0s centrifugacdo, apresenta-se como uma mistura homogénea, é
classificada como Winsor IV; o contrario, se a mistura é heterogénea, as fases sdo analisadas e
classificadas como Winsor I, 11 ou IlI.

Identificacdo de pontos no diagrama

Como o objetivo do trabalho é avaliar o potencial do sistema microemulsionado na
separacao de isdbmeros, a regido do diagrama de fase escolhida para esse propoésito esta localizada em
Winsor |, onde serd investigada a composicéo da fase organica em excesso. Entdo, foram escolhidos
trés pontos aleatérios na regido de Winsor | e realizadas as andlises cromatograficas para avaliar
alguma alteracdo na composicdo da fase organica.

Preparo das amostras

Foram analisadas trés amostras obtidas conforme a ilustracdo da Figura 1. Todas as
amostras possuiam a mesma concentracdo do analito.
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xileno

Amostra

microemulséao

Figura 1. Representacdo esquematica da composi¢do das amostras analisadas.

De acordo com a Figura 1, a amostra foi preparada a partir da fase organica em equilibrio
com a microemulsdo. Foi tomada uma aliquota referente a 2% dessa fase em excesso, 2% de decano e
2% de octano, em metanol (94%).

Condigdes cromatogréficas

O método cromatografico utilizado foi baseado em trabalhos encontrados na literatura [2-
4] e conhecimentos prévios sobre a técnica de cromatografia gasosa (CG). O objetivo especifico foi
aplicar a técnica na separacdo dos isomeros do dimetilbenzeno (ou xileno), utilizando CG-DIC
(detector por ionizacdo de chama) e os materiais j& existentes no Laboratério de Tecnologia de
Tensoativos (LTT) da UFRN. As condi¢Bes de andlise foram as seguintes: o gas de arraste foi o hélio
(5.0 analitico, White Martins); a injegdo foi realizada através de injetor automatico, introduzindo 1puL
de amostra, sob uma temperatura de 230 °C; o fluxo do gas de arraste se manteve constante e igual a 1
mL/min; a temperatura do detector foi de 250 °C e a programacéo do forno iniciou a uma temperatura
de 40 °C (1 min) e aumentou para 200 °C (8 °C/min). A coluna utilizada foi uma capilar de silica
fundida de baixa polaridade, com 30 m de comprimento, didmetro interno de 0,25 mm, espessura do
filme de 0,25 um e fase estacionaria composta por 5% de fenil e 95% de dimetilpolisiloxano
(VARIAN — CP8751).

Construcéo do gréfico de calibracao

O gréfico de calibracdo foi obtido através do método do padrdo interno [5]. Foram
utilizadas duas substancias como padrdo interno (o0 decano e 0 octano) para que este método possa ser
utilizado em outros trabalhos. O objetivo especifico de construir um grafico de calibracdo foi avaliar
parametros estatisticos para determinar a confiabilidade do método e utiliza-lo em futuras analises
quantitativas. Foram preparadas dez solucdes padrfes de concentragdes diferentes e dentro da faixa de
concentracdo esperada para o analito (1,0 — 2,0)% (m/m). Para compor cada solucéo padrédo, além dos
padrdes internos e os isdbmeros do xileno (p-, m- e o-xileno) foi utilizado como solvente o alcool
metilico (grau espectroscopico). Cada componente da solugdo padrdo foi analisado separadamente
para a determinacdo dos seus tempos de retencdo. O xileno (p.a.) utilizado para a construcdo do
diagrama de fase também foi analisado. Todas as analises foram realizadas em triplicata e sob as
mesmas condigdes de temperatura.

Resultados e Discussao
Diagrama de fase

A Figura 2 apresenta o diagrama ternario que mostra as diferentes fases em equilibrio,
constituidas pelo Tween 20, a 4gua e o xileno.
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Figura 2 — Grafico ternario do sistema agua — Tween 20 — xileno.

O gréfico apresentado mostra trés diferentes regifes: Winsor I, 1l e IV. A regido de
Winsor | predomina em grande parte do diagrama de fase. Neste sistema, em pontos com concentragdo
de tensoativo menor que 40%, uma maior proporcdo de 6leo favorece a formacéo de emulsdes, o que
justifica uma maior dificuldade em separar a fase microemulsionada do excesso de fase organica. As
emulsdes formadas nesta regido possuem baixa mobilidade. A &rea proxima ao vértice do xileno, com
até 30% de tensoativo e 60% de xileno possui uma répida separacdo entre as fases, sendo esta a
utilizada em nossas analises. A regido de Winsor Il aparece em dois momentos do diagrama, separadas
por uma regido de Winsor 1V. As microemulsdes localizadas entre as regides de Winsor Il possuem
um aspecto de gel e sdo de dificil agitacdo. A regido de microemulsdo (Winsor IV) predomina
préximo ao lado Tween 20 - agua. A fluidez das microemulsdes, neste sistema, aumenta em dire¢do ao
vértice da agua.

Como foi dito anteriormente, foram investigados trés pontos. Entende-se por ponto, um
lugar qualquer, no diagrama de fase, onde sua localizagdo define uma concentracdo Unica para 0s
componentes do sistema, de acordo com a escala considerada. No gréafico da Figura 2, a regido
delimitada por um triangulo, cujos vértices estdo representados pelas letras A, B e C, sdo as trés
composicdes estudadas. A Tabela 1 resume os percentuais dos componentes das misturas.

Tabela 1. Composigdo dos pontos A, B e C do diagrama de fase.

PONTOS | TWEEN 20 (%) | XILENO (%) | AGUA (%)
A 30 60 10
B 20 60 20
C 20 70 10

Apbs a formagdo de cada ponto através da pesagem dos componentes, estes foram
agitados vigorosamente e, logo em seguida, centrifugados. De acordo com a Tabela 1 os pontos A e B
possuem diferentes concentracGes de tensoativo e dgua e mesma concentracdo de xileno (60%); os
pontos B e C possuem mesma concentracdo de tensoativo (20%) e diferentes concentracdes de agua e
xileno; e, os pontos A e C possuem a mesma concentragdo de agua (10%). Todos 0s pontos estdo
localizados em uma regido de micelas esférica do tipo direta. Os pontos A e B obtiveram uma boa
separacao, o ponto C formou uma mistura leitosa, caracteristica de uma emulséo, e somente apds
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centrifugacdo ocorreu separacdo entre as fases, suficiente para realizar a amostragem do excesso de
fase orgénica.

Analise Cromatogréfica
Curvas de calibracédo

As curvas descrevem a relacdo entre a area dos picos dos constituintes e a sua massa,
corrigidas pela area do pico e a massa do padrdo interno. O cromatograma especifico obtido pela
andlise geral das solugdes padréo é mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Cromatograma especifico da analise em CG das solugdes padréo.

Minute

A Figura 3 mostra o perfil cromatografico gasoso, obtido através de um detector por
ionizacdo de chama. Em cada solugdo padrdo composta por metanol (t, = 2,425 min); octano (t, = 5,938
min); p- e m-xileno (t, = 7,311 min); orto-xileno (t, = 7,787 min); e decano (t, = 9,860 min), nas
condicBes analisadas, obteve-se picos com boa resolucdo. Como pode ser observado neste
cromatograma, os picos do p- e m-xileno coeluem, impossibilitando a analise quantitativa de cada um,
separadamente. A Tabela 2 contem o resumo dos dados das curvas de calibrag&o.

Tabela 2. Dados dos graficos de calibracgao.

Substancia Equagao R?
p+m-xileno y =1,0798x - 0,0167 0,9903
o-xileno y =1,0152x + 0,0816 0,9960
Xileno (mistura) y =1,1833x - 0,215 0,9819

As equacOes contidas na Tabela 2 descrevem o comportamento dos isémeros do xileno
em relacdo a resposta do aparelho utilizando a calibracdo pelo método do padréo interno, que neste
estudo o padrdo interno considerado foi o decano. Segundo Lancas (2004), este tipo de calibracdo é
muito empregado e seguro, pois independe das mudancas de algumas variaveis experimentais
importantes na analise cromatografica, tais como: temperatura da coluna, fluxo do gas de arraste,
tamanho da amostra e a forma de injecdo da amostra (seringa ou valvula).

Foram construidas trés curvas, a primeira, descreve o comportamento do para- e meta-
xilenos em relacdo ao padrdo interno, e nos permite realizar uma analise quantitativa (em gramas)
dessas duas substancias juntas, determinando também o seu percentual no xileno (mistura) utilizado
nos experimentos. A segunda curva, determina da mesma forma da primeira, que o orto-xileno seja
quantificado e seu percentual na mistura, identificado. E por fim, também foi construida uma curva
para o xileno (mistura) que sera utilizada para auxiliar os calculos dos isémeros do Xxileno e na
determinacdo do erro analitico.
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Anélise dos pontos do diagrama de fase

Na andlise cromatografica, além dos pontos do diagrama (A, B e C), foi necessério
realizar também a anélise do xileno (p.a) para servir como referéncia na investigacdo de alguma
mudanca em sua composicao. A Tabela 3 mostra os resultados das anélises.

Tabela 3. Percentuais dos componentes do xileno antes e ap6s a formagdo de uma microemulséo.

AREA DOS PICOS CONSTITUINTES DO XILENO (%)
AMOSTRAS N N
(P+M)-XILENO | 0-XILENO |\ e’ [ XILENO |(p+m)-XILENG 0-XILENO| 4 e’ o
Xileno (p.a) 413243 112546 | 671076 |1196865| 34,53 9,40 56,07
PONTO A 284863 77719 466802 | 829384 34,35 9,37 56,28
PONTO B 290043 79001 473528 | 842572 34,42 9,38 56,20
PONTOC 241684 65933 392861 | 700478 34,50 9,41 56,08

Os resultados ndo mostram diferenca entre o xileno (p.a) (sem participar da formacdo da
microemulsao) e o excesso de fase organica dos pontos A, B e C. Mesmo variando a concentracédo de
tensoativo, de agua e xileno, a estrutura micelar (esférica do tipo direta) ndo modifica. Desta forma, a
selecdo espontanea da organizagdo da micela por um dos isdbmeros ndo foi observada. Outras areas do
diagrama serdo investigadas em estudos futuros para verificar se uma mudanca na estrutura micelar
pode ou ndo modificar este comportamento.

Um estudo quantitativo foi realizado para comparar as massas de xileno obtidas através
de pesagem e os seus valores tedricos obtidos pelo célculo através da linearizacdo do método.
Também foi calculado o erro para verificar a eficiéncia do método desenvolvido na quantificacdo de
substancias. A Tabela 4 resume os resultados dos calculos.

As massas dos constituintes das amostras foram determinadas utilizando a equagéo (1).

my = - X My, (1)

onde,
m, é a massa calculada do xileno;
m,; € a massa do padréo interno, obtida por pesagem.

E, o célculo do erro () foi realizado através da equagéo (2):

e = M @
My

onde,
m, € a massa adquirida através de pesagem.

m. é a massa calculada pelo método.
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Tabela 4. Dados comparativos entre a massa do xileno pesada e a calculada.

AMOSTRA Massa do xileno (g) .
My mc
PONTO A 0,1043 0,1010 | -0,0033
PONTO B 0,1081 0,1141 0,0059
PONTO C 0,1069 0,1092 0,0023

Os dados da Tabela 4 revelam valores satisfatorios entre a massa obtida através da
pesagem (m,) e a calculada (mc) utilizando o método de analise. O erro esta dentro dos limites
permitidos (x 0,01) e 0 método densenvolvido pode ser utilizado na analise quantitativa do xileno [6].

Conclusoes

O método analitico proposto foi bastante satisfatério na investigagdo do potencial do
sistema microemulsionado estudado (Tween 20/xileno/agua), podendo também ser aplicado na
quantificagdo do xileno (mistura) em amostras de hidrocarbonetos que n&o contem os padrdes internos
utilizados pelo método (decano e octano), pois o erro ficou dentro dos limites permitidos. A regido de
Winsor |, investigada através dos pontos A, B e C, forma agregados micelares esféricos ndo seletivos
aos isdomeros do xileno. Estudos serdo realizados com o objetivo de investigar pontos em outras
regides do diagrama e também sistemas com outros componentes.
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