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RESUMO

Esse estudo tem como objetivo avaliar a influéncia da reducdo de pressdao na interface
durante a fase de separacdo de uma extragdo liquido-liquido de iodo com querosene a partir da
constru¢cdo e comparacdo de curvas de equilibrio obtidas com separacdo de fases por gravidade e
por succao da fase leve. Com objetivo de proporcionar melhores condi¢des de reprodutibilidade
dos experimentos aqui apresentados, o estudo traz um projeto inicial de um equipamento que
possibilitaria controlar as condicdes da succdo da fase leve. Além disso, esse estudo traz a
proposi¢do e validacdo de um método analitico para dosagem do iodo solubilizado em querosene
por espectrofotometria na regido do visivel (521 nm), de acordo com as exigéncias do
INMETRO. Como resultado, houve indicios da influéncia positiva da redugcdo de pressao
aplicada na interface durante a etapa de separacdo da extracdo de iodo com querosene para
primeira etapa dos experimentos efetuados, porém, apesar dos esforcos feitos, os experimentos
utilizados para comprovar a hipétese da existéncia desta influéncia foram inconclusivos.

Palavras-Chave: Extracdo liquido-liquido. Validacdo de método analitico. Iodo.
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ABSTRACT

The objective of this study is to evaluate the influence of pressure reduction at interface
during separation phase in iodine extraction by kerosene using liquid-liquid extraction,
proposing a new piece of equipment to use this technique. Furthermore this study proposes and
validates an analytical method for molecular iodine in kerosene by spectrophotometry using a
visible region (521 nm). The results indicate a possible influence of the pressure reduction in
iodine extraction but the experiments were inconclusive.

Keywords: Liquid-liquid extraction. Analytical method validation. lodine.
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1 INTRODUCAO

O iodo, halogénio de massa molar 126,90 u.m.a. e nimero atdmico 53, forma um
composto diatdbmico em seu estado natural. O composto molecular ¢ um sélido negro de aspecto
metalico, apresentando densidade de 11,27 g-L'l, ponto de ebuli¢do de 184,5 °C e sublima a
temperatura ambiente. Pode ser encontrado em pequenas quantidades na dgua do mar e em
concentracdes maiores em fontes minerais como 0s nitratos encontrados proximos a jazidas de
salitre (BAYSINGER, et al., 2001).

O iodo é comercializado normalmente sob a forma de produtos intermedidrios, o que
dificulta obter um padrdo de uso final preciso. Seus usos incluem a produc¢do de compostos
organicos, incluindo etil e metil iodeto e iodeto de metila e inorganicos, tais como, iodeto de
potassio, iodo bruto, dcido iodidrico, iodeto de sédio, dentre outros (U. S. GEOLOGICAL
SURVEY, 2012).

O iodo € usado na industria quimica, farmacéutica, em catélises, na elaboragao de
produtos como inseticidas, detergentes, além de ser importante para a nutri¢do, midia digital,
radiocontraste (raio-X) e na producdo de telas de LCD (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2010).
Sdo exemplos do uso de iodo, na drea da satide, a utiliza¢do do radioisétopo sintético ' I, com
meia-vida de oito dias, no tratamento da tire6ide e o uso de solugdes alcodlicas de KI para
ferimentos externos (BAYSINGER, et al., 2001). Quando em contato com amido solivel, o ido
apresenta uma coloracao azul, sendo assim, amplamente utilizado como indicador em titulagdes,
como por exemplo, no controle da conversao de acticares no processo de fabricacdo de cerveja
artesanal. Nesse processo, apds a maltagem, uma pequena quantidade do mosto doce € misturada
com tintura de iodo para verificar se todo o amido foi convertido em aguicar. Caso ainda haja
amido, o mosto doce adquire uma coloragdo voltada para o azul indicando a necessidade de um
maior tempo de cozimento.

O Brasil ndo realiza a extracdo producdo de iodo, mas importa e exporta compostos
quimicos que o contém. O principal fornecedor de compostos quimicos contendo iodo para o
Brasil € o Chile, respondendo por 86,57% de todo o iodo importado. Ja as exportacdes, sao
destinadas principalmente a Bélgica, correspondendo a 70,73% do total de iodo exportado pelo
Brasil (DNPM, 2010).

Em 2010, o Chile foi o maior produtor mundial de iodo, seguido pelo Japao e Estados
Unidos. O Chile foi responsédvel por mais de 58% da produ¢do mundial em 2010, sendo os dois
dos maiores produtores de iodo do mundo de nacionalidade chilena (U. S. GEOLOGICAL
SURVEY, 2012). O cenario nao se modificou em 2012, o Chile continuou representando 58% da
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producdo mundial, seguido pelo Japao com 32%. Sendo estimado, no entanto, que um ter¢o da
producdo japonesa é proveniente de reaproveitamento (ROSKILL, 2013).

Virios programas governamentais, implantados a partir de 2012, podem afetar a demanda
de iodo no futuro: a Unido Européia proibiu o uso e a comercializagdo de iodo para fins de
desinfeccdo de dgua potavel; o Ministério da Saide da China anunciou uma reducdo no teor de
iodo no sal; a Agéncia de Protecio Ambiental dos EUA aprovou o uso restrito do iodometano
fumigante de solo (iodeto de metila) e Austrdlia e Bélgica exigem que os fabricantes de pao
usem o sal iodado com a inten¢do de limitar a deficiéncia de iodo em suas populagdes (U. S.
GEOLOGICAL SURVEY, 2012).

Com uma projecao de recuperacdo econdmica global e a demanda por iodo utilizado em
inceticidas, sais de iodo, LCDs, tratamentos de tecidos sintéticos € midia de raios-x de contraste,
€ esperado um aumento na demanda de iodo, com taxa entre 3,5% e 4% por ano, durante a
proxima década (U. S. GEOLOGICAL SURVEY, 2012).

Dentre as técnicas convencionais de producdao do iodo, pode ser citado o processo

conhecido como "Cortadura de yodo continua con SO,” (GONZALEZ, 2000). Nesse processo,

o iodato é precipitado com di6xido de enxofre, conforme a Equacdo 1, sendo, em seguida,

separado por flotagdo, (MILLAS, 2000).

210, +550,” +2H" ==

1,+550,” +H,0 0

A polpa da flotacdo € rica em iodo, cerca de 30%, mas uma parte do iodo obtido na
reacdo permanece na dgua-mae (MILLAS, 2000). A recuperacdo do iodo da dgua mae de
flotacio € feita por extracdo liquido-liquido. O extratante utilizado é uma mistura de
hidrocarbonetos correspondentes ao querosene (GONZALEZ, 2000; MILLAS, 2000).

Em uma extra¢do liquido-liquido convencional, as fases, depois de contatadas, sao
deixadas em repouso para coalescer e, apds a coalescéncia, sdo separadas. A fase menos densa
transborda enquanto uma tubulacdo remove a fase mais densa. Em uma extragdo com renovacao
da interface, a remocao da fase “leve” € feita por suc¢do na regiao da interface.

Apesar de ser o solvente convencionalmente utilizado no processo industrial de extracao
de iodo, o querosene apresenta baixa eficiéncia de extragdo (PERSON, 1983). Portanto, a busca
por melhorias nesse processo ¢ muito importante do ponto de vista econdmico para a industria.

Diante do exposto, o objetivo geral deste estudo consiste em avaliar os efeitos da redugao
de pressdo na interface durante a extracdo de iodo (na forma de triiodeto) dissolvido em &agua,
pela técnica de extracdo liquido-liquido, utilizando-se um querosene (Escaid™110) como

solvente. Como objetivos especificos: estudar alguns parametros importantes para extracao



liquido-liquido, tais como, confec¢do das curvas de equilibrio com e sem a renovagdo da
interface possibilitando, a partir da comparacdo entre as mesmas, determinar se hd alteracdes na
extracdo do iodo em funcdo do método de separacdo entre as fases utilizado; determinar o
nimero de estdgios tedricos para extracdo em contra corrente, sugestdo de um equipamento que
permita aplicar a técnica de renovacdo da interface em escala piloto ou industrial e,
adicionalmente ao estudo da extracdo, propor e validar um novo método analitico para
determina¢do do iodo em querosene.

Assim, neste documento, sdo descritas as seis de desenvolvimento do trabalho,
apresentado em seis capitulos, quatro apéndices € um anexo. O primeiro capitulo (introdugao)
contém informacdes relevantes sobre o tema estudado, em que sdo ressaltados a relevancia do
trabalho e os principais objetivos. No segundo, que compreende a revisdo bibliografica, sdo
apresentadas informagdes sobre o iodo e sua obtenc¢do. No terceiro capitulo descreve-se a
metodologia para o desenvolvimento do trabalho. Os resultados alcancados sdo descritos e
discutidos no quarto capitulo. As conclusdes e as sugestdes para trabalhos futuros sao
apresentadas nos capitulos cinco e seis. Finalmente, s3o apresentadas as referéncias

bibliograficas consultadas, os apéndices e, no final do documento, o anexo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir, serdo apresentadas algumas informagdes relevantes a respeito do iodo, suas
aplicacdes e as técnicas convencionalmente utilizadas para sua obtenc¢do. Neste capitulo, serdo
abordados, também, os conceitos termodinamicos que dao embasamento para a extragdo com
renovacao da interface, os principios da metodologia para construcao das curvas de equilibrio e,
ao final, as metodologias analiticas que sdo comumente empregadas para quantificacdo do iodo,

assim como a metodologia de validacdo de métodos analiticos.
2.1 Iodo

O iodo foi notado pela primeira vez em 1812 pelo parisiense M. Courtois (GEORGE
FOWNES, 1863). Tragos de iodo podem ser encontrados nos oceanos na forma de sais de iodeto
de potéssio e, ocasionalmente em propor¢cdes maiores, em algumas fontes minerais (GEORGE
FOWNES, 1863). A dgua do mar contém 0,05 partes por milhdo de iodo, ou aproximadamente
34 milhOes de toneladas. As algas marinhas da familia Laminaria s@o capazes de extrair e
acumular cerca de 0,45% de iodo em base seca. Apesar de ndo ser tdo rentdvel como a produgao
de iodo como subproduto da industria de salitre, a inddstria de algas representou uma importante
fonte de iodo antes de 1959, e continua a ser um grande recurso em paises que nao possuem
reservas de salitre (Mineral Commodity Summaries, 2012).

Em 1863, a produgdo de iodo por meio de algas era feita pela obtencao de uma solugao,
feita a partir de suas cinzas, em que as impurezas eram cristalizadas e removidas, e a solugdo era
evaporada para concentrar o iodo. Na sequéncia, era feita a adi¢do de acido sulftrico e 6xido de
manganés(Il) ao liquor obtido, sob aquecimento. O iodo obtido, conforme a reacdo apresentada
na Equacdo 2, era, entdo, destilado (GEORGE FOWNES, 1863).

2Kl + MnO, +2H,S0, = I, + K,SO, + MnSO, +2H,0 )

A producdo de iodo no Chile € feita principalmente pela reducdo do iodo, conforme a
reacdo apresentada na Euagdo 2.2, em que o iodato presente no sal reage com iodeto de potassio
e acido sulftrico, gerando iodo em sua forma molecular e sulfato de sédio. O iodo pode, ainda,
ser obtido pela adi¢cdo de cloro molecular a sais de iodo, como o iodato, Equacdo 3
(GONZALEZ, 2000).

SNal + NalO, +3H,SO, — 31, +3NaSO, +3H,0 3)

No Chile, ha ainda outro processo, continuo, onde o iodato reage com dioxido de enxofre,
passa por uma flotacdo e gera uma polpa que possui entre 20 e 30% de 1, (GONZALEZ, 2000).

O iodo € entdo concentrado até atingir 33%, depois € fundido a 120°C e purificado com acido



sulfirico a essa mesma temperatura. O iodo passa, entdo, por moinho de rolos, com refrigeragao
a dgua, formando escamas, que sdo comercializadas (MILLAS, 2000).

A fase aquosa residual da flotagdo, da industria de salitre, possui de 0,05 a 0,1 g-L'1 de
1odo livre (7, ). Esse iodo € recuperado por extra¢do liquido-liquido, usando querosene, sendo
posteriormente re-extraido por contatagio com solu¢io de iodeto (GONZALEZ, 2000). A
solucdo de iodeto utilizada para a re-extracdo € uma solu¢do de HI a 100 g-L'1 com controle de
pH (MILLAS, 2000). O triiodeto presente na solu¢do é convertido em iodeto ao entrar em
contato com SO,, podendo ser reutilizado no processo (GONZALEZ, 2000) e o querosene
residual € neutralizado e retorna a extracdo (MILLAS, 2000). O fluxograma simplificado da

etapa de extracdo de iodo com querosene pode ser visto na Figura 1 e o esquema na Figura 2.

Figura 1- Fluxograma da etapa de extracio de iodo com querosene
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Figura 2 - Esquema da extracio de iodo com querosene

Refinado Refinado
Fase aquosa 1° Extragdo 22 Extracdo

proveniente de flotagéo

Solugido
de 10deto

17 Extracao 2* Extracao

Extrato
12 Extracdo

Extrato
2% Extracdo

Extrato 3* Extracao

32 Extracdo

Reextracgdo
Solugdo

de iodeto

Querosene Querosene

Fase leve proveniente da reextragéo

FONTE. Elaborado pelo autor.

2.2 Extracao Liquido-liquido

A extensdo segundo a qual os solutos, inorganicos ou organicos, distribuem-se entre duas
fases liquidas imisciveis, difere significativamente e essas diferencas tém sido empregadas, por
décadas, para realizar as separagdes de espécies quimicas (SKOOG, et al., 2006). A operacdo
unitdria correspondente a esse processo € a extracao liquido-liquido.

A particao de um soluto entre duas fases liquidas imisciveis € um fendmeno de equilibrio,
governado pela lei de distribui¢do. Se o soluto da espécie A distribui-se entre a 4gua e uma fase

organica, o equilibrio resultante pode ser escrito como a reagdo apresentada na Equacdo 4
(SKOOG, et al., 2006).

Ay == Aun) “4)

A extragdo liquido-liquido € uma forma de separacdo que pode ocorrer de vdrias
maneiras, todas envolvendo a distribuicdo de uma substancia entre dois liquidos imisciveis ou
parcialmente misciveis. A solugdo original pode ser lavada pelo segundo liquido, imiscivel com
o solvente da solucdo original, que solubiliza preferencialmente a substancia de interesse. Em
outra op¢do, a solucdo original pode ser resfriada ou aquecida formando duas fases liquidas, com
concentracdes diferentes de soluto em cada uma. O arrefecimento ou aquecimento pode, ainda,
ocorrer apds a adicdo de um terceiro liquido ao sistema. H4 ainda casos mais complexos de
extragdo liquido-liquido, em que dois liquidos imisciveis sdo adicionados simultaneamente a
solucdo original, sendo cada liquido responsdvel por solubilizar preferencialmente um
componente distinto da solu¢@o original (extragdo fracionada). Em alguns casos, ha presenca de
reagOes quimicas simultaneas a extracdo (TREYBAL, 1951), em que o soluto reage com outra
substancia, que ndo o extratante, ¢ € convertido de um estado, com pouca afinidade com o

extratante, para outro com mais afinidade.
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Quatro aspectos devem ser considerados ao estudar os fatores que influenciam no
processo de extracdo: a relac@o entre as fases em equilibrio que descrevem as concentragdes do
soluto nas duas fases; as taxas de extragdo e de difusdo, que dependem do qudo longe do
equilibrio as fases se encontram e das caracteristicas fisico-quimicas dos fluidos; os balancos de
massa, que descrevem as quantidades de vdrias substancias envolvidas no processo € as
capacidades e caracteristicas de desempenho do equipamento (TREYBAL, 1951).

A extracao liquido-liquido € realizada em trés momentos fundamentais. Primeiramente, a
fase aquosa e a fase organica, sendo imisciveis, devem ser dispersas em volumes definidos.
Além disso, as fases devem entrar em contato da forma mais eficiente possivel, para que possa
haver a extracdo de todo ou da maior parte do soluto. Finalmente, as fases devem ser fisicamente
separadas para detec¢ao adequada do analito (MAURO, 2005).

A extracdo pode ocorrer de vdrias formas. Os tipos de extracdo dependem de fatores
quimicos e fisicos e podem variar de acordo com a natureza do solvente ou do arranjo fisico
montado para a extragao.

Uma das formas de classificar a extracdo é em separacdo com um unico solvente,
separacdo com uma mistura de solventes ou com dois solventes simultaneamente. Os processos
de extracdo podem ainda ser divididos pelo tipo de contato entre as fases. O contato pode ser
feito em um primeiro momento seguido por uma separagdo, com as duas etapas se repetindo
varias vezes durante a operagdo, ou por contato continuo durante toda a operagcdo de extracao
(TREYBAL, 1951).

Os extratantes utilizados, por sua vez, podem ser separados em trés grupos, de acordo
com o mecanismo de extra¢do apresentado. O primeiro tipo refere-se a existéncia de uma reacao
quimica com formacao de um novo componente. O segundo tipo estd relacionado a existéncia de
troca iOnica durante a extracdo e o terceiro refere-se as extragdes em que se tem apenas a

solvatacdo como mecanismo. (RITCEY; ASHBROOK, 1979)
2.2.1 Extratante

A escolha do extratante a ser utilizado no processo ird depender dos seguintes fatores
(GUPTA; MUKHERIJEE, 1990):

a) Solubilidade: o material a ser extraido deve possuir alta solubilidade no extratante,
possibilitando um nimero menor de contatacdes durante a operacdo. Além disso, a
dissolu¢do deve apresentar uma cinética rapida o bastante para que a extracdo seja vidvel
comercialmente;

b) Custo: um reagente caro € indesejdvel, uma vez que encarece o processo, qualquer perda

durante o seu manuseio representa um grande prejuizo econdmico. Além disso, o



solvente deve estar prontamente disponivel em grandes quantidades, o que € facilitado
por baixos custos de aquisi¢ao;

¢) Material de construgdo do equipamento. a escolha do extratante deve ser feita de forma a
possibilitar a constru¢do, vidvel economicamente, do equipamento. Se o extratante &
corrosivo e tem que ser tratado em tanques feitos de aco inoxiddvel, titanio ou ligas de
alta desempenho, o custo serd alto e, portanto, seu uso serd menos desejado para
processos com baixo valor agregado;

d) Seletividade: é comum a presenca de outros solutos, além do de interesse, no licor
utilizado durante a extracdo. O extratante deve apresentar inércia quimica em relagdo aos
solutos que ndo sdo o de interesse, possibilitando o minimo de impurezas no extrato;

e) Regeneracdo: o solvente deve ser tal que ele possa ser regenerado nos processos
subsequentes a extragdo, possibilitando uma perda baixa, o que reverte em uma operagao

com custos menores.
2.3  Equilibrio Liquido-liquido

Os critérios utilizados para determinar a condi¢do de equilibrio de um sistema sdo
diversos e sdo baseados na condi¢cao de minimizacdo da fun¢do termodindmica caracteristica do
processo. O equilibrio € atingido tanto no aspecto térmico quanto nos aspectos mecanico e
quimico, mas o critério mais utilizado nos célculos de equilibrio de fases é baseado na energia
livre de Gibbs, o potencial quimico (SANTOS, 1999).

Em uma extragdo liquido-liquido, o tempo de contatacdo e a velocidade de agitagcdo
interferem na obten¢ao do equilibrio. Para a determinacdo do tempo de contatagdo entre as fases
€ necessario analisar o comportamento do sistema em intervalos de tempo entre 0,5 e 15
minutos, sendo recomendada uma agitacdo que se permita atingir o equilibrio em menos de um
minuto (DEKKER, 1992).

O potencial quimico € uma quantidade abstrata, que pode ser relacionado a quantidades
fisicamente mensuraveis, tais como temperatura, pressao € composicao, por meio do conceito de
fugacidade, introduzido por Lewis. Desta forma, para um processo isotérmico, a variacdo de
potencial quimico de qualquer componente em qualquer sistema, sélido, liquido ou gasoso, puro
ou mistura, ideal ou ndo, € definido conforme apresentado na Equacdo 5 (SANTOS, 1999).

di, =RT-dIn f )

Nesta equacdo, f representa o potencial quimico da espécie i, R a constante universal

dos gases, T a temperatura em que ocorre a extracio e f, a fugacidade da espécie i.
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A fugacidade de um componente em uma mistura na fase liquida pode ser calculada com
base no calculo do coeficiente de fugacidade ou no coeficiente de atividade. Quando a equagao
de estado representa bem o comportamento de misturas liquidas, a fugacidade de determinado
componente, I, na mistura, pode ser calculada com base nas regras de mistura, apresentadas nas
Equacdes 6 a 16. Este é o caso de misturas de hidrocarbonetos ou misturas de hidrocarbonetos

com gases dissolvidos (N,,0,,CO,,H,S e outros) (PIZZO; FERNANDES; MORAES JR.,

2006). Nessas equacdes, @ é o coeficiente de fugacidade.

b-Pj a |b 2';(&'“"") ( b-Pj
+ I S P

ln¢i:%-(ZL—1)—ln(ZL—

RT) b-RTY | b a ZL.R-T
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Z., = Foi Ve
R-T, (14)
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O calculo da fugacidade de mistura a partir da Equacdo 2.5 deve seguir os seguintes

passos:

a) obtenha as propriedades criticas dos componentes da mistura (7., P, V,.);

b) calcule o volume molar critico da mistura composta pelas substancias i e j, V,;, pela
Equagdo 15;

c) calcule a compressibilidade critica do fluido i na mistura, Z,, e a compressibilidade
critica da mistura composta pelas substéncias i e j, Z.; , pelas Equagdes 13 e 14;

d) calcule a presséo critica da mistura composta pelas substéncias i e j,F,,ca

temperatura critica da mistura composta pelas substancias i e j, T, pelas Equacdes 11
e 12;
e) calcule os parAmetros de Redlich-Kwong, a; € b,, pelas Equagdes 9 e 10;

f) calcule os parametros de Redlich-Kwong, a e b, pelas Equacdes 7 e 8;

g) calcule a compressibilidade do fluido no estado liquido, Z"*, da mistura através da
resolucao da equacgdo de estado, usando na resolucdo da equacdo os valores de a e b
encontrados;

h) calcule o coeficiente de fugacidade, ¢,, do componente i na mistura pela Equagio 6;

i) calcule a fugacidade, f,, do componente i na mistura pela Equacdo 16.

Devido a maior aproximac¢ao das moléculas em um liquido, a interacao entre as diferentes
moléculas de uma mistura é maior, o que faz com que o comportamento de muitas misturas
liquidas nao seja descrito corretamente pelas equacdes de estado e, portanto, as regras de mistura
nao possam ser utilizadas com sucesso. Este € o caso de misturas contendo alcodis, bases, dcidos,
eletrdlitos e outros. Para calcular corretamente a interagdo entre as moléculas de uma mistura
liquida pode-se calcular a fugacidade de um composto numa mistura liquida com base no

coeficiente de atividade, ¥, conforme apresentado nas Equacdes 17, 18 e 19 (PIZZO;

FERNANDES; MORAES JR., 2006).

f— . . L
f'L = pP'® .¢st .eXp|:VWL ) (P_Pvap )}
' R-T
(18)
Giex
Iny =——
R-T (19)
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O célculo do coeficiente de atividade depende da teoria escolhida para determinar a

energia livre de Gibbs em excesso (G“'). Existem vdrias teorias e modelos de fungdes para
descrever a energia livre de Gibbs em excesso, como a equacdo de Margules, equacdo de Van
Laar, modelo NRTL, UNIFAC, UNIQUAC e muitos outros. Algumas teorias sdo baseadas
simplesmente em modelos que tentam ajustar dados experimentais por polindmios e outras sao
baseadas em teorias mais complexas, envolvendo estatistica mecéanica e forma fisico-quimica de

interacdo entre as moléculas da mistura (PIZZO; FERNANDES; MORAES JR., 2006).
2.4 Construcao de curvas de equilibrio

Hé dois métodos para a constru¢do de uma curva de equilibrio referente a extragcdo
liquido-liquido. A primeira envolve a varia¢do da razdo entre as fases aquosa e orgénica (razao
A/O) e a segunda é obtida a partir do enriquecimento do solvente e esgotamento do licor
(DEKKER, 1992).

No método de variacdo da razdo (A/O), as fases sdo misturadas mecanicamente com
proporcdes variando entre 1:10 e 10:1. Apds a mistura, as fases s@o separadas e analisadas para
quantificar a transferéncia de massa. Nesse método, é importante que o pH final, no equilibrio,
seja 0 mesmo para todas as propor¢des. A fase aquosa deve ter seu pH monitorado e, se
necessdrio, deve ser feita a adi¢do de dcidos ou bases para correcdo, para que todos os pontos de
equilibrio sejam obtidos num mesmo pH. A curva de equilibrio é obtida por meio do gréifico da
concentracdo do soluto na fase organica em funcdo da concentracdo de sua concentracdo na fase
aquosa (DEKKER, 1992).

Para o segundo método, uma razdo (A/O) € escolhida e as fases organicas e aquosas sao
contatadas até atingirem o equilibrio. As fases s@o, entdo, separadas e analisadas. Em casos em
que nao ha formagao de terceira fase e nem variagdo nos volumes das fases, ndo ha necessidade
de andlise da fase organica. A fase organica €, entdo, contatada com um novo licor até atingir o
equilibrio. As fases sdo separadas novamente, a fase aquosa é, entdo, analisada e, se necessario,
faz-se, também, a andlise da fase orgéanica. O procedimento deve ser repetido até que haja a
saturacdo do solvente, metodologia conhecida como enriquecimento do solvente. O esgotamento
do licor € feito, de forma semelhante, pela contatacdo do licor ja empobrecido com um solvente
novo de forma a promover seu esgotamento. A curva de equilibrio obtida por esse método pode
ser utilizada para o célculo de estdgios tedricos pelo método de McCabe-Thiele (DEKKER,
1992).
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2.4.1 Método de McCabe-Thiele

O método de McCabe-Thiele pode ser utilizado para o estudo da extracdo liquido-liquido,
pois esta operacdo pode ser comparada a operacao de destilacdo. Enquanto na extracdo liquido-
liquido € feita a adi¢do de um solvente com o intuito de formagao de duas fases, na destilagao
tem-se a adicao de calor. Dessa forma, ndo € de se admirar que os grificos de equilibrio obtidos
para as duas operagdes sejam tdo semelhantes (TREYBAL, 1980).

Considerando o esquema de uma extracdo liquido-liquido em contracorrente,
representado na Figura 3 e, sendo a fase aquosa, A, e a fase organica, O, imisciveis, o sistema
pode ser analisado considerando as concentracdes do soluto na fase aquosa, x', e na fase

organica y', em base livre do soluto, C.
Figura 3 - Esquema para extracao liquido-liquido em contracorrente

Retinado

Alunentagio N
Y final

Extrato

Final Solvente

FONTE. TREYBAL, 1980 (adaptada/modificada).

Nesse caso, o solvente contendo todo o extrato e a fase aquosa contendo todo o refinado,

€ constante, com o balanco de massa do sistema dado pela Equacgao 20.

O-ys+A-Xp=A-xy +B-y' (20)

ou
éz Yi—Y's

' '
O Xp=xy

2D
A Equacdo 21 descreve a inclinacdo da reta de operagcdo, A/O, usando os pontos (y'l;x'F) e
(y's ;X'NP). Para o primeiro estdgio e um estdgio n qualquer, pode-se escrever a inclinagdo da
reta de operacdo de forma similar, conforme a Equacdo 22.

A _Y Y

i\l

0 X'F —X n (22)

Na Figura 4 é mostrado um gréafico para cdlculo do ndmero de estdgios, observando-se
que esse grafico pode, também, ser construido com as concentracdes x' e y', expressas em

unidades de massa/volume, com as vazdes de A e O expressas em unidades de volume/tempo.
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Figura 4 - Determinacao por método grafico do nimero de estagios para uma extracio em contra corrente

com solvente imiscivel
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FONTE. TREYBAL, 1980 (adaptada/modificada).

2.5 Extracao de Iodo

O iodo € solivel em dgua numa propor¢cdo de uma parte de iodo para 7000 partes de
dgua, cuja solucdo apresenta tom acastanhado (GEORGE FOWNES, 1863). Em élcool, o iodo é
muito mais soluvel (20,5 g para 100 ml a 15°C e 21,43 g para 100 ml a 25°C) (DUNN, 2013).

O iodo estd presente em seres vivos e, por isso, normalmente é encontrado juntamente
com materiais organicos. Quando € necessdrio analisar a quantidade de iodo presente em
amostras com alta concentragdo de compostos organicos, a extracao € feita por meio de abertura
da amostra com cloroférmio e acido sulfurico, seguida por reducdo do iodo a partir da adi¢ao de
acido fosférico. O iodo liberado € destilado, oxidado com cloro e liberado pela adicao de iodeto
de potdssio, tornado possivel sua andlise (SHAHROKH; CHESBRO, 1949).

Outra forma de extracdo utilizada para o iodo, quando presente em alimentos, € a
extracdo com tetrametilamonio. A amostra € mantida em solu¢cdo ou suspensdo aquosa €
tetrametilamonio € adicionado, o sistema € vedado e mantido a aproximadamente 90 °C. Apds
trés horas o sistema € arrefecido e diluido com agua. O material insolivel é removido por
centrifugacao ou filtracdo e uma posterior filtracdo por membrana € feita. Telurio € adicionado
como tracador e o iodo €, entdo, analisando (FECHER; GOLDMANN; NAGENGAST, 1998).

Para analisar o iodo presente no sal comum ( NaCl ), a extracdo € bem mais simples. O
sal deve ser dissolvido em dgua deionizada, EDTA (sal dissddico) € adicionado juntamente com
acido acético e dcido ascorbico. A mistura € agitada, diluida e pode, entdo, ser preparada para a
andlise (GUPTA; MUKHERIJEE, 1990).

Na industria, o iodo pode ser obtido por extracdo liquido-liquido. A extracdo liquido-

liquido de iodo na industria, com querosene, por exemplo, € feita em trés estidgios, em
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contracorrente, com make-up de querosene nos dois primeiros estdgios. O iodo é reextraido por
uma solugdo de iodeto e o querosene € recirculado na planta apds a reextracdao (MILLAS, 2000).
Porém, os solventes comumente utilizados para a extracdo de iodo (tetracloreto de carbono,
cloroférmio, dissulfeto de carbono, benzeno, querosene e tributilfosfato) possuem um baixo
potencial de extracdo, necessitando de grandes quantidades de solvente, tendo como resultado,
solucdes pouco concentradas de 10do (PERSON, 1983).

Por outro lado, Person (1983) afirma poder extrair iodo de solucdes aquosas, sem
precipitado, em um tnico estdgio, utilizando um novo tipo de solvente para extracdo de iodo,
composto por éteres, gerando solu¢des concentradas de iodo, de onde se pode recuperar o iodo

pelos métodos convencionais, com reaproveitamento do solvente.
2.6 Métodos analiticos

O iodo é um agente oxidante fraco, empregado primariamente na determinagdo de
redutores fortes e apresenta solubilidade relativamente baixa em dgua (0,001 moloL'l, a
temperatura de 25 °C) (SKOOG, et al., 2006). Para a obten¢do de solu¢des com concentragdes
mais elevadas, o iodo é comumente dissolvido em solu¢cdes moderadamente concentradas de
iodeto de potdssio. Nesse meio, o iodo é razoavelmente solivel, em consequéncia de ocorrer a

reacdo apresentada na Equagdo 23, formando o triiodeto (SKOOG, et al., 2006).

IZ(x) + I_ # 13_ K = 7,1X102 (23)

O iodo se dissolve lentamente em solugdes de iodeto de potdssio, particularmente se a

(@

concentracdo de iodeto for baixa. Para garantir a completa dissolucdo, o iodo sempre
dissolvido em um pequeno volume de uma solucdo concentrada de iodeto de potdssio, tomando-
se o cuidado de se evitar a dilui¢do da solugc@o concentrada até que o dltimo trago de iodo sélido
tenha desaparecido. Caso reste algum traco de iodo sélido antes a adi¢do total da 4gua, a
concentracdo da solucdo aumentard gradativamente até que todo o iodo seja solubilizado. Esse
problema pode ser evitado filtrando-se a solu¢gdo em um cadinho de vidro sinterizado antes da
padronizacao (SKOOG, et al., 2006).

As solugdes de iodo ndo tém estabilidade por intimeras razdes, sendo uma delas, a
volatilidade do soluto. As perdas de iodo a partir de um frasco aberto ocorrem em um periodo
relativamente curto, mesmo na presenga de um excesso de ions iodeto. Além disso, o iodo ataca
vagarosamente a maioria dos materiais organicos. Consequentemente, as rolhas ou tampas de
borracha nunca sdo empregadas para fechar os frascos do reagente e precisam ser tomadas
precaucdes para proteger as solucdes padrdo do contato com poeira € vapores organicos

(SKOOG, et al., 2006).
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A oxidacdo do fon iodeto pelo ar também provoca alteragdes na concentracdo de uma
solucdo de iodo. Em contraste com outros efeitos, essa reacdo provoca um aumento na
concentracdo de iodo. A oxidacdo pelo ar € intensificada por dcidos, calor e luz, conforme

Equagdo 24 (SKOOG, e al., 2006).
41" +0,.,, +4H" —2I,+2H,0

2(g)

(24)

As solucdes de iodo podem ser padronizadas com solugdes de tiossulfato de sédio anidro
ou com tiossulfato de bario mono-hidratado, ambos disponiveis comercialmente. Geralmente, as
solucdes de 10do sdo padronizadas com solugdes de tiossulfato de sédio que, por sua vez, tenham
sido padronizadas com solucdes de iodato de potdssio ou com dicromato de potédssio (SKOOG,
et al., 20006).

O tiossulfato de sodio hidratado ndo pode ser utilizado como padrao primério, pois ndo se
tem certeza quanto ao seu conteido de dgua, devido s sua natureza eflorescente. Quando anidro,
esse sal € estivel a 120°C durante muuito tempo, podendo entdo, sob essas condi¢des, ser
utilizado como padrao priméario (BACCAN, et al., 1979).

Uma solu¢do de 7,, com concentragdo em torno de 5%x10° mol-L™", apresenta uma

coloracdo detectdvel visivelmente e corresponde a menos de uma gota de uma solucdo de iodo
0,05 mol-L"' em 100 mL. Portanto, o desaparecimento da cor do iodo pode servir como indicador
em titulacdes com tiossulfato de s6dio (SKOOG, et al., 2006), conforme reacdo apresentada na
Equacio 25.

1,+S,0,” =21 +5,0," 25)

As solugdes de tiossulfato de sddio sao resistentes a oxidacdo pelo ar, mas tendem a se
decompor para formar enxofre e o ion hidrogeno-sulfito. As varidveis que influenciam na
velocidade dessa reacdo incluem o pH, a presenca de microrganismos, a concentracdo da
solugdo, a presenga de fons cobre(Il) e a exposi¢do a luz. Para minimizar esse efeito, a solugdo
deve apresentar um pH entre 9 e 10, ou a presenga de um bactericida, como cloroférmio,
benzoato de sédio ou o iodeto de mercurio(Il). Um bom padrio para o tiossulfato € o iodato de

potassio, que em excesso de KI, em meio 4cido, libera iodo, que reage com o tiossulfato. A
estequiometria da reacio & 1mol 10, :3mol I, : 6 mol S,0, (SKOOG, et al., 2006).

O iodo também pode ser titulado com uma suspensdo de amido como indicador. Uma
solucdo de amido pode ser obtida a partir de dois gramas de amido moido, com alguns mililitros
de dgua, até formar uma pasta fina. Essa pasta € lentamente vertida, com agitagdo constante, em
800 mL de 4gua fervente. A solugdo € fervida durante 15 minutos e 1 grama de 4cido salicilico é

adicionado apds arrefecimento. Esta solucdo deve ser preparada a cada 2 semanas (GROSS;
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WOOD; MCHARGUE, 1948), pois as suspensdes aquosas de amido se decompdem em poucos
dias, principalmente por causa da ac¢do bacteriana. Outro ponto a ser observado € o fato de que o
amido se decompde irreversivelmente na presenga de solu¢des contendo concentragdes elevadas
de iodo. Portanto, na titulagdo de solu¢des de iodo com ions tiossulfato, a adi¢do do indicador
deve ser adiada até que a cor da solu¢do mude de vermelho-marrom para amarelo; nesse ponto, a
titulacdo esta quase completa (SKOOG, et al., 2006).

Devido a sua forte coloracdo amarelada e alta solubilidade em solucdo de iodeto de
potéassio, o iodo, também, pode ser analisado por espectrofotometria de absor¢cio molecular na
regido do ultravioleta, nos comprimentos de onda préximos a 350 nm ou 290 nm (CUSTER;
NATELSOK, 1949; NA, et al., 2011; SHAHROKH; CHESBRO, 1949), quando em
concentracdes muito baixas, ou do visivel, 460 nm (NA, et al., 2011).

A andlise do iodo em fase organica pode ser efetuada por cromatografia gasosa com
captura de elétrons ou por HPLC (high performance liquid chromatography) (EDMONDS;
MORITA, 1998). Por se tratar de um método mais simples, que ndo requer equipamentos mais
sofisticados como os citados acima e por ndo terem sido encontrados na literatura outros
métodos para andlise de iodo em querosene, no presente trabalho, foi feito um esforco no sentido
de propor e validar um método de andlise de iodo, por espectrofotometria de absor¢do molecular

na regido do visivel, 521 nm, em querosene, uma vez que, a solu¢do apresenta coloracao

purpura.
2.6.1 Validacdo de métodos analiticos

No Brasil, ha dois 6rgaos que emitem documentos relacionados a validagdao de métodos
analiticos. A ANVISA, que possui normas para determinacdo qualitativa, semi-quantitativa e/ou
quantitativa de farmacos e outras substincias em produtos farmacéuticos (ANVISA, 2003) e o
INMETRO, que possui um documento com orientacdes sobre validacdo de métodos analiticos
(INMETRO, 2010). Como o iodo ndo se enquadra em biocompostos, o documento da ANVISA
nao foi tomado como referéncia para o planejamento da validacao, mas sim o do INMETRO.

Quando um método analitico ndo € normalizado, deve-se efetuar a validacdo desse
método. O INMETRO sugere a seguinte sequéncia de trabalho para o planejamento da validacio
(INMETRO, 2010):

a) definir a aplicacdo, objetivo e escopo do método;

b) definir os parametros de validagdo e critérios de aceitacao;

c) verificar se as caracteristicas de desempenho do equipamento estdo compativeis com o
exigido pelo método em estudo;

d) qualificar os materiais, por exemplo, padrdes e reagentes;
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e) planejar os experimentos de validagdo, incluindo o tratamento estatistico e;

f) fazer os experimentos de validagao.

Os parametros de validacdo a serem analisados e declarados durante a validacdo de
métodos de andlise de elementos em baixas concentrach)es1 sdo a seletividade; a linearidade; as
faixas de trabalho e linear; os limites de deteccdo e quantificacdo; a tendéncia/recuperacdo; a
precisdo (repetitividade, precisdo intermedidria e reprodutibilidade) e a robustez (INMETRO,
2010):

a) seletividade: A matriz da amostra pode conter componentes que interferem no
desempenho da medic@o. Os interferentes podem aumentar ou reduzir o sinal, e a
magnitude do efeito também pode depender da concentracdo. Dessa forma, é necessario
efetuar andlises com a presenga dos possiveis contaminantes (INMETRO, 2010);

b) linearidade: A quantificacdo requer que se conheca a dependéncia entre a resposta
medida e a concentracdo do analito. A linearidade € obtida por padronizagdo interna ou
externa e formulada como expressao matematica usada para o célculo da concentragdo do
analito a ser determinado na amostra real. A equacdo da reta que relaciona as duas

varidveis € representada pela Equagdo 26:

y= a+bx (26)

Na equacgdo 2.25, y € a resposta medida (absorbancia, altura ou area do pico, etc.); x é a

concentracdo; a € a interse¢do com o eixo y, quando x =0 e b a inclinacdo da curva
analitica ou sensibilidade. S3o necessdrias, no minimo, cinco concentragdes para
constru¢do da curva analitica e o nimero de réplicas em cada nivel de concentracio deve
ser o mais proximo possivel daquele empregado na rotina do laboratério (INMETRO,

2010).

A linearidade € verificada a partir da equagdo da regressdo linear, e determinada pelo
método dos minimos quadrados. Para tal, deve ser verificada a auséncia de valores
discrepantes para cada nivel de concentracdo e a homocedasticidade dos dados, antes de
se fazer a regressdo linear. A verificacdo da auséncia de valores discrepantes pode ser
feita pelo teste de Grubbs, da homogeneidade da variancia dos residuos, pelo teste de
Cochran e, da linearidade, pela andlise de varidncia (ANOVA) na regressdo. Alguns

procedimentos analiticos ndo demonstram linearidade, mesmo apds qualquer

' Sdo considerados como de menor teor, baixas concentragdes, a solugdes que apresentarem concentragdes entre
0,01 a 1%.



18

transformacgdo. Nesses casos, a resposta analitica pode ser descrita por uma funcdo que

modela a concentracdo do analito na amostra (INMETRO, 2010).

O teste de Grubbs € feito para identificacdo de um ponto extremo (outlier). Para
verificagdo de um ponto, deve ser feita a ordenagdo crescente dos valores observados e o
calculo da média (x ) e do desvio padrdo (0 ), considerando todos os pontos de réplica,
posteriormente calcula-se a estatistica 7 para o ponto utilizando-se a Equacao 27.

X, —X

T — l
o (27)

Caso a suspeita seja de que o ponto € um extremo inferior, deve-se usar X —x, no

numerador, de forma manter 7 positivo. O valor calculado é entdo comparado com os
valores tabelados do teste de Grubbs e, caso 7 seja maior que o valor critico, o ponto é
considerado um outlier. Para um nivel de confianca de 95%,0 valor critico tabelado é de

1,938, para nimero de amostras igual a sete (ANDRIOTTTI, 2005).

O teste de Cochran € definido como sendo um teste para estudar a variabilidade interna
de um laboratério. Para a execuc¢do do teste € necessdria a ordenagdo crescente da média
de cada grupo. Calcula-se entdo a estatistica C por meio da Equacdo 28 e seu valor é

comparado com os valores da tabela do teste de Cochran (ANDRIOTTI, 2005).

O_Z

C max

= p—
Z o;
i=1

(28)
Na equacdo anteriormente apresentada, o, € o desvio padrio méaximo do conjunto.

Considerando o nivel de confianca de 95%, o valor critico de C pode ser encontrado no
ANEXO A (ANDRIOTTI, 2005). O nimero de grupos, para o método analitico aqui
proposto, é o nimero de concentragdes utilizadas para a constru¢@o da curva analitica e, o
grau de liberdade é obtido pelo nimero de observacdes menos 1 (um), para cada
concentracao.

Faixa de trabalho e Faixa linear: A faixa de trabalho deve cobrir a faixa de aplicacdo
para a qual o ensaio vai ser usado e a concentracdo mais esperada da amostra deve,
sempre que possivel, se situar no centro da faixa de trabalho. No limite inferior da faixa
de concentragdo, o fator limitante € o valor do limite de quantificacdo. No limite superior,
os fatores limitantes dependem do sistema de resposta do equipamento de medigdo.
Dentro da faixa de trabalho pode existir uma faixa de resposta linear e, dentro desta, a

resposta do sinal terd uma relacdo linear com o analito ou valor da propriedade. A
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extensdo dessa faixa pode ser estabelecida durante a avaliacdo da faixa de trabalho,
conforme apresentado na Tabela 1. Recomenda-se um nimero de réplicas maior ou igual

a sete para esse procedimento, conforme apresentado no documento do INMETRO

(INMETRO, 2010);

Tabela 1 - Métodos para determinacio da Faixa de Trabalho e Faixa Linear

N° de réplicas Matriz Procedimento
Etapa (1): ¢ Branco da amostra com adi¢des Objetivo: Identificar inicialmente, por
> 17 (sete) de concentrac¢des variadas do observacdo visual, a faixa linear aproximada e os
analito’ limites superior e inferior da faixa de trabalho.

e Colocar no eixo x as concentracdes do analito
€ no eixo y as respostas das medicdes.
e Ir para a etapa (2).

Etapa (2): e Branco da amostra com adi¢des Objetivo: Determinar a faixa de trabalho e
> (sete) de concentracdes variadas do confirmar a linearidade.
na faixa linear analito, na faixa linear. e Colocar no eixo x as concentragdes do analito

€ no eixo y as respostas das medicdes.
® Verificar visualmente a existéncia de
dispersos que possam interferir na regressio’.
e (Calcular os coeficientes da reta de regressdo.
e Efetuar o teste F' pela metodologia ANOVA
para confirmacéo da linearidade.
e [r para a etapa (3).

Etapa (3): Branco da amostra com adigdes Objetivo: Determinar o limite de quantificacio
> 17 (sete) de concentragdes variadas do (LQ), que efetivamente forma o limite mais
analito, préximo ao limite de baixo da faixa de trabalho.
deteccdo (LD). e Expressar o LQ como a concentragdo mais

baixa do analito que pode ser detectada com
um nivel aceitdvel de incerteza.

FONTE: INMETRO, 2010.

d) limite de detecg¢do (LD): Quando sdo realizadas medidas em amostras com baixos niveis
do analito ou de uma propriedade, como por exemplo, andlise de tracos, é importante
saber qual o menor valor de concentracdo do analito ou da propriedade que pode ser
detectado pelo método. Existem diversas formas de se calcular o limite de detec¢cdo. Na
Tabela 2 sdo apresentadas algumas destas metodologias (INMETRO, 2010). Geralmente
¢ utilizado um nivel de confianca de 95% (MOTTA, 1997);

? Deve-se preparar diferentes concentragdes de modo independente e ndo aliquotas da mesma solugio mae.
3 . . ~ . . ~
Antes de remover os dispersos fazer determinagdes nas proximidades das concentracgdes.
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Tabela 2 - Exemplos de metodologias para determinacio de Limite de Detec¢iao

Matriz Calculos Observacoes

Branco da amostra ILD=Xx+ Yoctiay' O ¢ A média e o desvio-padrao

amostral dos brancos da
sendo: s0d p d
_ L. amostra sdo dependentes da
e X a média dos valores dos brancos da . p
matriz.
amostra; .
e Vilido somente quando os

o Iy distribui¢do de Student (unilateral),
valores dos brancos

dependente do tamanho da amostra e .
apresentarem um desvio

do grau de confianga e, padriao amostral diferente de

e O desvio-padrdo amostral dos brancos

Zero.
da amostra.
Branco da amostracom  [,D =0+ lutic) O ¢ A “menor concentracio
adi¢do da menor sendo: aceitavel” é aquela tida como

concentracao aceitdvel
do analito

t o a concentragdo mais baixa
e ! adistribui¢do de Student, dependente .

para a qual um grau aceitdvel
de incerteza pode ser

alcancado.

do tamanho da amostra e do grau de
confianca e,

e O desvio-padrio amostral dos brancos
da amostra, com adicao.

FONTE: INMETRO, 2010.

e) limite de quantificacdo (LQ): corresponde, normalmente, ao padrdo de calibracdo de

p

menor concentra¢do (excluindo o branco). Este limite, apds ter sido determinado, deve
ser testado com amostras independentes, para averiguar se a tendéncia e a precisdao
conseguidas sdo satisfatorias. A concentra¢do do analito corresponde ao valor da média
do branco mais 5, 6 ou 10 desvios padrio (INMETRO, 2010). Para produtos
farmacéuticos a ANVISA recomenda 10 vezes o valor do ruido (ANVISA, 2003);

tendéncia/Recuperagdo: Os processos normalmente utilizados para avaliar a tendéncia de
um método sdo, entre outros: uso de materiais de referéncia certificados (MRC),
participacdo em comparagOes interlaboratoriais e realizacdo de ensaios de recuperacdo
(INMETRO, 2010). Como o método proposto nesse estudo ndo contard com o uso de
materiais de referéncia certificados, nem a comparagao interlaboratorial, o método usado

para avaliar esse parametro serd o teste de recuperagao.

A recuperacdo do analito pode ser estimada pela andlise de amostras fortificadas* com
quantidades conhecidas do mesmo (spike). As amostras podem ser fortificadas com o
analito em pelo menos trés diferentes concentragdes: baixa, média e alta, da faixa de uso
do método (INMETRO, 2010). Quando a interferéncia € pequena, teoricamente a

recuperagdo deverd estar compreendida entre 95% a 105%. Todavia, pode-se considerar

* Uma amostra fortificada é obtida pela mistura de duas solucdes de concentracdes conhecidas.
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satisfatoria uma recuperacido entre 80% (interferéncia negativa) e 120% (interferéncia
positiva) para a maioria dos parametros. O cdlculo de recuperacdo é feito por meio da
Equagio 29° (MOTTA, 1997).
G-V,
C,V +C,V,

Recuperacio (%) = 100 (29)

Na Equagdo 29, C, € a concentracdo do analito na amostra fortificada (amostra obtida
utilizando outra amostra com concentracdo conhecida e ndo o analito pesado diretamente)

e Vi, € o volume final de amostra fortificada preparada; C, € a concentragio do analito
na amostra ndo fortificada e V. € o volume dessa amostra utilizado na preparagio da
amostra fortificada; C, € a concentra¢do do analito na solu¢do usada para preparacdo da
solucdo fortificada® e Ve, € o volume usado dessa solugdo durante a preparacdo da

amostra fortificada;

g) precisdo: Normalmente, a precisdio de um método analitico € determinada para
circunstancias especificas de medicao e, as trés formas mais comuns de expressa-la sdo:
por meio da repetitividade, pela precisdo intermedidria ou pela reprodutibilidade
(INMETRO, 2010). Como a validagdo serd feita em um mesmo laboratério, com o

mesmo equipamento e pelo mesmo analista, a forma adequada € a repetitividade.

A repetitividade pode ser expressa quantitativamente em termos da caracteristica da
dispersdo dos resultados, podendo ser determinada por meio da andlise de padrdes,
material de referéncia ou adi¢do do analito ao branco da amostra, em vdrias
concentracdes, na faixa de trabalho (INMETRO, 2010). A repetitividade (precisao intra-
corrida) avalia a concordancia entre os resultados dentro de um curto periodo de tempo,
com o mesmo analista € mesma instrumentacao. A repetitividade do método € verificada
por, no minimo, nove determinagdes, contemplando o intervalo linear do método, ou seja,

trés concentragdes, baixa, média e alta, com trés réplicas cada (ANVISA, 2003).

A Precisdo pode ser obtida utilizando-se os dados do mesmo Padrdo anterior. Ela €

fornecida pelo Desvio Relativo (D.R) encontrado nas leituras, Equa¢ao 30. Quanto maior

5 < S . .
Os passos para o cdlculo foram compactados em uma tnica férmula para maior homogeneidade com esse estudo,
assim como a mudanga da nomenclatura utilizada.

O valor de C3 deve ser conhecido.
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for a presenca de erros aleatdrios durante um processo analitico, maior serd o Desvio

Relativo e menor sera a Precisao do Processo (INMETRO, 2010).

p.R=2.100 (30)
X

Se o desvio padrao relativo for superior a 5%, devem ser estudadas todas as alternativas

que possam melhorar o processo.
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3 METODOLOGIA

Nesse item serdo descritos os materiais utilizados nos experimentos, bem como o0s

procedimentos adotados durantes os ensaios.

3.1 MATERIAIS

A seguir estdo listados os materiais e equipamentos utilizados na realizacdo dos

experimentos, devidamente especificados.

3.1.1

b)

c)
d)

g)

h)
i)
3
k)

3.1.2

Equipamentos

Foram utilizados os seguintes equipamentos:

estufa da marca FANEM®, modelo Orion® 5 15;

chapa de aquecimento Thelga, modelo TMA10CF;

agitador mecénico adaptado a partir de um furadeira de bancada;

agitador mecanico;

tacometro Optho TAKO, modelo TO-606;

lavadora ultrassonica, modelo ALT Sonic Clean;

espectrofotometro de absor¢do molecular na regido do ultravioleta/visivel, da marca
Varian, modelo 50 Probe;

refrigerador Consul, modelo Esatta;

balanga analitica Quimis®, com capacidade méxima de 210g;

reator de vidro com esgotamento pela parte inferior;

vidraria: dessecador, béquer, baldao volumétrico, espétula, vidro de reldgio, tubo de vidro

para sucg¢do, provetas, pipetas, bastdo de vidro, dentre outros.
Reagentes e materiais de consumo

Todos os reagentes listados a seguir foram utilizados conforme obtidos dos fabricantes,

sem nenhum tratamento adicional. Exceto o querosene comercial utilizado, Escaid ™ 110, e a

dgua destilada, todos os demais reagentes utilizados foram tipo P.A.

a)
b)
c)
d)
e)
f)

dgua destilada;

tiossulfato de sdédio, 99,5%:;
iodeto de potéssio, 99,8%;
carbonato de sédio, 99,5%;
Escaid™ 110

iodo;
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g) amido, 0,4% de residuo apds ignicao.
3.2 Procedimento Experimental

A metodologia empregada para a realizagdo experimental do trabalho pode ser
subdividida em quatro etapas principais. A primeira foi destinada a definicdo do sistema de
extracdo e a preparacdo das solugdes a serem utilizadas durante os experimentos e os ensaios de
extracdo. As solucdes de alimentacdo foram preparadas, com base em dados obtidos nas
referéncias bibliogridficas (GROSS; WOOD; MCHARGUE, 1948; SKOOG, et al., 2006),
contendo iodo livre, de forma a se assemelharem as dguas-maes de flotacdo de salitre. Os ensaios
de extracdo foram realizados por meio de contatacdo das fases aquosa orgénica, em reator de
vidro, com uma razao (A/O) de 3:1, de forma a promover o enriquecimento do solvente e o
esgotamento do licor. Foram ainda efetuados outros ensaios, em diferentes propor¢des, para
observar se haveria alguma influéncia na constru¢do das curvas de equilibrio.

A segunda etapa compreende a separacdo das fases, feita no anteriormente citado reator
de vidro com um registro em sua parte inferior, possibilitando o esgotamento de forma
semelhante ao ocorrido em um funil de separacdo. Primeiramente, foi estudada a extracdao de
iodo da forma convencional, ou seja, sem renovacdo da interface (forma semelhante a que é
usualmente utilizada na industria) e, na sequéncia, com o auxilio de uma pipeta, foram realizados
experimentos em que a interface entre os liquidos foi renovada durante a separacdo devido a
succao da fase organica.

A terceira etapa da metodologia consiste na utilizacdo dos dados obtidos para constru¢dao
das curvas de equilibrio para as separacdes com e sem renovacdo da interface, possibilitando o
célculo do nimero de estdgios tedricos e a comparagao entre os dois métodos. A quarta etapa €
referente a metodologia usada para a validagdo do método analitico utilizado para andlise do
iodo em querosene.

Os procedimentos detalhados para obtencdo das solucdes e execucdo dos ensaios de

extracdo das etapas 1 e 2 sdo apresentados no APENDICE A.
3.2.1 Definicao do sistema de extracdo e preparo de solugoes

A primeira etapa do estudo envolveu a defini¢ao dos constituintes do sistema de extracao,
o tipo de reator utilizado e tempo de contatacdo. Com relagdo aos volumes e parametros da
extragdo liquido-liquido, foi escolhido o volume total do sistema (soma dos volumes das fases
aquosas e organicas) de 240 mL, de forma a evitar o transbordo do reator e de haver uma melhor
homogeneidade de mistura. A razdao (A/O) escolhida foi de 3:1, de forma a consumir 0 menor

volume possivel de solvente. Foram feitos alguns outros ensaios para a verificacdo da adequagao
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dos pontos a curva de equilibrio, ja que foi considerado que nao houve arraste da fase aquosa
para a fase orginica nem a formacgao de terceira fase. Esse fato justifica, também, a razdo de ter
sido efetuada a andlise de soluto, iodo, apenas na fase aquosa, conforme mencionado na
literatura (DEKKER, 1992).

Para execucdo dos ensaios, foi escolhido um impelidor de vidro dupla hélice e um reator
de vidro, aletado, com capacidade para aproximadamente 500 mL, com torneira na parte inferior
para facilitar a remog¢ao da fase mais densa apds a coalescéncia. Dessa forma, a separacdo de
fases por gravidade pdde ser efetuada no proprio reator, minimizando as perdas de liquidos por
transferéncia entre vidrarias.

A defini¢do do tempo de contato foi feita a partir de um experimento de extracdo liquido-
liquido no reator citado anteriormente. Nos experimentos, utilizou-se de agitacdo mecanica, com
um agitador adaptado a partir de uma furadeira de bancada, acoplada a um inversor de
frequéncia. Para controlar a rotacdo utilizada, foram feitas curvas da frequéncia, em Hz, em

fun¢do da rotacdo em RPM. Para medi¢do da rotacdo em RPM foi utilizado um tacoOmetro.

3.2.1.1 Preparo das solucoes

Foi necessario o preparo de dois tipos de solucdo, a solu¢do de iodo e a solucdo de
tiossulfato de sédio utilizada na titulagdo. Nao foi necessédrio o preparo da solugdo solvente, ja
que foi feito o uso do solvente Escaid™ 110, na sua forma comercial, sem que houvesse dilui¢io
ou mistura.

A solugdo de iodo foi feita a partir de uma solu¢do de Iodeto de potdssio (KI).
Aproximadamente 10 g de KI foram transferidos para um baldo volumétrico de 1000 mL e, em
seguida, foi adicionada &4gua destilada suficiente para a dissolu¢do do sal. Em seguida,

aproximadamente 0,1 g de iodo (/,) foram adicionados ao baldo. O baldao foi agitado,
manualmente, até que todo o iodo fosse dissolvido. Apds a dissolu¢do do 7, foi adicionada dgua

destilada suficiente para completar o volume do baldo volumétrico. A solugdo foi transferida

para um frasco de vidro, com tampa de vidro esmerilhada e mantida em estoque.
Para o preparo da solucdo de tiossulfato de soédio (Na,S,0,) foi necessario,

primeiramente, remover a dgua de hidratacdo do Tiossulfato, para que o mesmo pudesse ser

utilizado como padrdo primario, (BACCAN, et al., 1979). Cerca de 1g de tiossulfato de sédio
(Na,S,0,-5H,0), foi pesado e levado a estufa da marca FANEM®, modelo Orion® 515, a
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120°C, por 2 horas. Dessa forma espera-se que toda dgua de hidratacio tenha sido removida’. A
amostra foi transferida para um frasco e foi mantida em estoque em um dessecador.

A solugdo padrdo de tiossulfato de sédio foi feita, entdo, a partir de aproximadamente
0,07 g do tiossulfato de s6dio, mantido no dessecador, com dgua destilada, recentemente fervida
e resfriada, em um baldo volumétrico de 1000 mL. Para manter a solu¢do com as caracteristicas
desejadas, apos aferir o baldo, foi adicionado aproximadamente 0,1 g de carbonato de sédio. A
solucdo foi mantida em repouso em um frasco escuro por, no minimo 24 horas, antes de ser
utilizada na titulacao.

As solucdes de tiossulfato preparadas com dgua destilada podem sofrer uma reacdo lenta
com fons H' provenientes da auto-ionizacdo da dgua, produzindo enxofre e fons bissulfito,
conforme a Equacdo 3.1. Por este motivo é que se adiciona uma pequena quantidade de

carbonato de sddio a solucio recém-preparada.

S,0,” +H" == HSO, +5° (31)

3.2.1.2 Experimentos de extracdo

Os ensaios de extracdo foram realizados em um reator com capacidade méxima para
500 mL, sob agitacdo mecanica, durante dois minutos. Para evitar acidentes ou perdas, a carga,
volume das fases somadas, ndo ultrapassava o volume de 240 mL.

A relacdo entre as fases utilizada para os experimentos foi de 3:1 (60 mL de querosene
com 180 mL de fase aquosa) para a primeira extracdo. Apds cada contatagdo uma aliquota de
3 mL da fase aquosa era retirada. Assim, para a etapa de esgotamento do licor, apds cada
contatagdo, solvente novo era adicionado a fase aquosa obtida no estigio anterior, em quantidade
suficiente para manter a relacdo entre as fases preestabelecida (3:1). Analogamente, para a fase
de enriquecimento, apds cada contatagdo, um novo licor era adicionado ao solvente obtido no
estdgio anterior, mantendo-se, sempre, a relacdo entre as fases de 3:1. Conforme esquema

apresentado na Figura 5.

7 Para verificacdo dessa suposi¢io, uma massa de 0,2562 g de tiossulfato de sédio penta hidratado foi levada a estufa
por 2 horas. Foi verificado que sua massa foi reduzida a 0,1785 g. Para verificacdo, a amostra permaneceu por mais
30 minutos na estufa sem apresentar, no entanto, variacio perceptivel na massa com o grau de precisao utilizado.
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Figura 5 - Esquema de enriquecimento do solvente e esgotamento do licor
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1" Contatagao

Licor empobrecido

Solvente enriquecido

Licor novo Solvente novo

—' Enriquecimento 1 Extrato < Esgotamento 1
T P | i solve OVO
Licor novo Refinado Solvente novc
—| Enriquecimento 2 I Extrato
Licor novo ———— -

Esgotamento 2
Refinado

—| I Extrato
Licor novo ————— Refinado Solvente novo
4 Entiquecimento n Extrato
v Refinado

Solvente saturado — Licor esgotado

Solvente novo

FONTE: Elaborada pelo autor.
3.2.2 Separacdo das fases

A segunda etapa do estudo consistiu na separacdo das fases de duas maneiras distintas. A
primeira, e tradicional forma de separagdo, envolve a decantacdo e separacdo da fase inferior
(aquosa) com o auxilio da gravidade, através da torneira presente no fundo do reator. A segunda
forma envolve a suc¢do da fase superior (organica), por meio de uma pipeta posicionada na
interface entre as fases, promovendo, assim, uma renovac¢ado da interface durante a separacdo das
fases.

Ap6s cada contatacio a mistura foi deixada em repouso até a coalescéncia.
Independentemente do tipo de separacdo feita, convencional ou por suc¢io, uma aliquota da fase
aquosa, 3 mL, era transferida para um erlenmeyer de 50 mL e era titulada com uma solugdo
diluida de tiossulfato. A dilui¢do da solucdo padrao de tiossulfato de s6dio ocorreu em um baldo
de 100 mL a partir de 10 mL da solucdo padrdao de tiossulfato de sédio. Para a diluicdo foi
utilizada dgua destilada recém-fervida, apds arrefecimento até a temperatura ambiente. A
viragem observada durante a titulacdo foi do amarelo para o incolor, assegurada com o uso de
amido, onde foi observada a viragem do azul para o incolor. Uma descri¢do mais detalhada do
procedimento pode ser encontrada no APENDICE A.

Em todos os ensaios, a fase organica foi estocada e, posteriormente, descartada de forma
correta para ndo haver contaminacdo do efluente gerado no laboratério. Ressalte-se que, nos
primeiros experimentos de extracdo realizados, ndo era feita nenhuma andlise do iodo contido na
fase organica. Apds a validacdo do método analitico proposto no presente trabalho, antes da
estocagem para o descarte, uma aliquota da fase orgénica era retirada e submetida a andlise para

determinac¢do da concentragdo de iodo nesta fase.



28

3.2.2.1 Separacdo por gravidade

Apds a contatagdo, a mistura permaneceu em repouso, a coalescéncia ocorreu sem
necessidade de intervencdo. Entdo, foi feita a separac@o no proprio reator e uma amostra de 3 mL
da fase aquosa foi destinada a anélise por titulagdo. O restante da solugdo retornou ao béquer e
foi adicionado um volume de querosene de forma a manter a relacdo de fases existente na
primeira contatacdo (3:1). A mistura foi, entdo, novamente submetida a agitacio, iniciando um
novo estagio da extracdo, até promover o esgotamento do licor. De forma semelhante, o primeiro
extrato obtido foi contatado com um licor novo, de forma a manter a relacao de fases e promover

o enriquecimento do solvente até sua saturacdo.

3.2.2.2 Separacdo com succao

Na primeira série de experimentos, apOs a contatacdo das fases em uma relagcdo A/O 3:1,
a mistura permaneceu em repouso até a coalescéncia. A separacao foi feita de forma manual com
o uso de uma pipeta, posicionada na interface, succionando a fase organica, conforme esquema
apresentado na Figura 6. Na segunda série de experimentos a pipeta foi substituida por um tubo
de vidro, confeccionado sob medida. Apds toda a remocado da fase organica, uma amostra da fase
aquosa foi destinada a andlise por titulacdo e restante da solu¢do aquosa permaneceu no reator,
onde foi adicionado um volume de querosene, de forma a manter a relacdo de fases existente na
primeira contatacdo. A mistura foi, entdo, novamente submetida a agitacdo, iniciando um novo
estdgio do esgotamento do licor. Procedimento semelhante foi feito com o extrato obtido na

primeira contatacdo, de forma a promover o enriquecimento do solvente até atingir a saturagao.

Figura 6 - Desenho da montagem efetuada para a separacao por reducio de pressiao com succao

FONTE: Elaborada pelo autor.
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3.2.2.2.1 Separagao por succ¢ao durante a segunda etapa de experimentos

Devido a suspeita de perda do iodo para o ar durante a suc¢do da fase organica, foram
feitas algumas modifica¢cdes na montagem inicial, minimizando possiveis perdas de iodo para o
ar e por reagdo com os tubos. Além disso, para mensurar as perdas ocorridas, foi proposto e
validado um método analitico para quantificar o iodo solubilizado no querosene.

Para a minimizagdo das perdas de iodo, duas mudangas foram efetuadas na montagem
inicial. A primeira mudanca estd relacionada ao tubo utilizado na succdo da fase leve,
inicialmente foi utilizada uma pipeta de Pasteur, acoplada a um tubo de polietileno rigido e
conexdes em silicone. Para a segunda etapa de experimentos, a pipeta e o tubo de polietileno
foram substituidos por um udnico tubo de vidro, evitando que o iodo presente no querosene
reagisse com as paredes do tubo durante a transferéncia.

A segunda modificacdo efetuada foi o uso de um banho de gelo para refrigeracdo do
kitassato, onde a solucdo de iodo e querosene fica armazenada durante a succ¢do. Esperava-se
com essa modificacdo, minimizar a perda de iodo por volatilizagdo, garantindo que 0 méximo
possivel de iodo ficasse no solvente. Na Figura 7, um desenho da montagem apds as

modificacdes realizadas, pode ser visto.

Figura 7 - Desenho da montagem utilizada para segunda etapa de experimentos

FONTE: Elaborada pelo autor.
3.2.3 Cadlculo do niimero de estdgios teoricos

O célculo do nimero de estdgios tedricos foi feito pelo método de McCabe-Thiele, a

partir da regressdo polinomial, decorrente das concentragdes de iodo calculadas para as fases
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aquosa e organica obtidas a partir de cada método de separagdo. O programa de computador

utilizado para obtencao da regressdo e do calculo de estdgios foi o Excel®.
3.2.4 Validacdo do método de andlise do iodo em querosene

Primeiramente, foram feitas diluicdes a partir de uma solu¢do mae, para estimar a
linearidade e as faixas de concentragcdo a serem utilizadas. Em seguida, conforme as orientagcdes
presentes nas referéncias bibliograficas (ANVISA, 2003; INMETRO, 2010; MOTTA, 1997),
para a construgdo da curva analitica, foram utilizadas seis concentracdes com sete réplicas.

A concentra¢do mais baixa foi determinada pelo limite da balanca, sendo a menor massa
pesada proxima a massa minima assegurada pelo fabricante da balanca analitica da marca
Quimis® , com capacidade mixima de 210 g. A concentracdo maxima utilizada foi obtida por
meio da corrida inicial, de forma a apresentar uma absorvancia préximo a 2 (dois), limite do
aparelho utilizado para fazer as anélises, Espectrofotdmetro de absor¢ao molecular na regidao do
ultravioleta/visivel, da marca Varian, modelo 50 Probe.

Como a fase aquosa possui iodeto de potéssio, além do iodo, um dos padrdes de solugcdo
de iodo em querosene foi exposto a KI sélido antes de ser analisado como uma amostra, de
forma a garantir que caso haja arraste de iodeto para a fase organica, esse arraste ndo deverd
provocar interferéncia na andlise.

A partir do modelo de regressio linear obtido, foram feitas andlises, por
espetrofotometria na regido do visivel (521 nm), de solucdes de iodo a partir de solugdes de iodo
com concentracdes conhecidas. Foram utilizadas trés concentracdes, em triplicada, a
concentracdo baixa se aproximando do limite de quantificacdo, a concentracdo alta
aproximando-se da maior concentracdo utilizada para constru¢do da curva analitica e a
concentracdo média entre as concentragdes baixa e alta.

A partir das andlises efetuadas foram realizados testes estatisticos necessarios a validacao

do método analitico.
3.2.5 Consideragoes sobre o iodo

Conforme abordado na revisdo bibliografica, o iodo apresenta alta reatividade e alta
fugacidade. Apesar de estdvel, o iodo € muito reativo quando em contato com substancias
organicas, exigindo material adequado para sua manipulacdo e estocagem. Dessa forma, para
contornar esse complicador, todo o material utilizado para execuc@o dos ensaios, manipulacdo e
estocagem do iodo e suas solucdes foi o vidro.

Como o iodo sublima sob as condi¢des ambiente (BAYSINGER, et al., 2001), foi feito o

uso de frascos de pesagem. Além disso, para transferéncia do iodo, dos frascos de pesagem para
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os baldes volumétricos, foi feito o uso de um refrigerador. Esse procedimento era realizado para

minimizar a perda de iodo por sublimacao.
3.2.6 Preparo das solucoes-padrao

Para a pesagem e obtencao das solu¢des-padrao, parte do iodo do frasco de reagente foi
transferida para um vidro de reldgio, facilitando seu manuseio. Os graos de iodo ressublimado
foram mantidos cobertos por uma placa de vidro, de forma a minimizar a perda de iodo para o ar,
mas possibilitando uma melhor escolha dos glébulos.

A pesagem foi feita com o auxilio de frascos que foram mantidos fechados durante o
maior tempo possivel. Apds a pesagem, os frascos foram levados ao refrigerador e mantidos por
no minimo, 5 minutos, de forma a solidificar o vapor de iodo e evitar sua sublimacdo. A
transferéncia analitica do iodo do frasco de pesagem resfriado para o baldo volumétrico foi feita
de forma minuciosa, removendo, inclusive, o iodo presente na tampa do frasco.

Para a verificacdo da eficdcia da transferéncia do iodo, o frasco de pesagem foi
preenchido com querosene e, quando foi observada a coloragdo purpura, o mesmo foi
direcionado a lavadora ultrassOnica para acelerar a solubiliza¢do do iodo antes de ser transferido
para o baldo. O baldo volumétrico foi entdo aferido e levado ao ultrassom, até que ocorresse a
solubiliza¢do completa.

O uso do ultrassom foi feito para acelerar a cinética de dissolu¢ao, reduzindo assim, o
tempo minimo de 24 horas para no, mdximo, 60 minutos. No entanto, o uso desse aparelho causa
formagao de emulsdo do querosene com qualquer trago de dgua residual presente na vidraria.
Dessa forma, para evitar a formac¢do de emulsdao nas solucdes-padrio, os baldes volumétricos
foram lavados previamente com querosene na lavadora ultrassonica até que nao fosse percebida

turbidez.
3.2.7 Ensaios de validacdo

Foram efetuados ensaios para verificagdo da seletividade, linearidade, obtenc¢do dos
limites de deteccdo e quantificacdo, tendéncia por recuperagdo e precisao.

a) seletividade: Esse ensaio foi efetuado com a andlise de nove amostras que foram
previamente contatadas com iodeto de potdssio, possivel contaminante devido ao
processo de extracdo liquido-liquido. Foram utilizadas trés réplicas das seguintes
concentracdes: 0,07 g-L'l; 0,3 g-L'1 e 0,5 g-L'l;

b) linearidade; Este ensaio foi realizado com a andlise de regressdo linear, pelo método dos
minimos quadrados. A verificacdo da auséncia de valores discrepantes para cada nivel de

concentracdo foi feito pelo teste de Grubbs, a verificacdo da homocedasticidade dos
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d)

e)
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dados pelo teste de Cochran (ANDRIOTTI, 2005) e a verificacio da linearidade
utilizando-se o teste F' pela metodologia ANOVA. A regressdo foi feita a partir de 42
amostras, sendo sete réplicas de seis concentracOes diferentes. As concentragdes
utilizadas foram de 0,07 g-L'l; 0,1 g-L'l; 0,2 g-L'l; 0,3 g-L'l; 0,4 g-L'1 e 0,5 g-L'l;

limite de Detecgdo e Quantificacdo (LD e LQ): Para a determinagdo dos LD e LQ foram
consideradas as médias e os desvios-padrao dos valores de sete réplicas dos brancos das
amostras;

tendéncia/Recuperacdo: A avaliacdo da tendéncia foi feita pela realizacdo do ensaio de
recuperacdo conforme metodologia apresentada no item ‘“Validacdo de métodos
analiticos: Tendéncia/Recuperacdo” da revisdo bibliografica. Para a execucdo desse
ensaio foram analisadas nove amostras, sendo diluicdes em triplicata provenientes das
concentracdes 0,07 g-L'l; 0,3 g-L'1 e 0,5 g-L'l;

precisdo: A precisdo foi avaliada pela repetitividade (precisdo intra-corrida), sendo o
ensaio efetuado com nove amostras, conforme exigido pela ANVISA (ANVISA, 2003),
j4 que nado havia um detalhamento maior nas recomendacdes do INMETRO (INMETRO,
2010). Foram utilizadas trés réplicas das concentracdes 0,07 g-L'; 0,3 g-L'1 e 0,5 g-L'l.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para facilitar a compreensdo dos resultados obtidos, esse item foi dividido em duas
etapas. A primeira etapa € referente a primeira série de experimentos efetuada, em que se pode
observar uma diferencga entre as curvas de equilﬂ)rio8 obtidas para os dois métodos de separacao.
A segunda etapa estd reservada a segunda série de experimentos, em que foi feito o uso de banho
de gelo e andlise do iodo em fase organica para obtencdo do balanco de massa, assim como 0s

resultados da validacdo do método analitico utilizado.
4.1 Etapal

Nesse item serdo apresentados os resultados obtidos durante os ensaios efetuados na
primeira etapa dos experimentos, separados em quatro grupos. O primeiro grupo é referente aos
ensaios preliminares utilizados para ajuste das condi¢des utilizadas nas extragdes, o segundo
grupo remete aos ensaios efetuados com separacdo de fases por gravidade, o terceiro aborda os
ensaios efetuados com separacdo de fases por succdo da fase orgdnica na interface e, o quarto
grupo, € composto pela comparacdo das curvas de equilibrio obtidas em cada tipo de separagio e

pelo nimero de estagios tedricos referentes a cada curva.
4.1.1 Determinagdo da frequéncia de agitagcdo

Como o agitador mecanico utilizado na primeira etapa dos experimentos nao foi um
modelo comercial, mas sim um equipamento adaptado a partir de uma furadeira de bancada
acoplada a um inversor de frequéncia, foi necessario buscar uma correlacio entre a frequéncia
em Hz exibida pelo inversor de frequéncia e a velocidade de rotacdo, em rpm, apresentada pelo
impelidor quando fixado ao equipamento. Os dados adquiridos podem ser vistos na Tabela 3 e

no gréfico gerado, Figura 8.

¥ O termo “curva de equilibrio” é utilizado para representar as curvas obtidas para os dois métodos de separacio, ja
que se considera que o equilibrio foi atingido em ambas as situacdes, mesmo sendo possivel que haja deslocamento
do equilibrio durante a separagdo das fases por sucg¢do.
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Tabela 3 — Relacao entre a frequéncia marcada no inversor de frequéncia, em Hz, e a rotacao, em rpm,

promovida pelo impelidor do agitador mecanico

. Frequéncia do sistema  Frequéncia do sistema Frequéncia do
Frequéncia . . . o ) .
(Hz) de poll‘ils de baixa de pollels de média sistema de~ polias de
rotacao (RPM) rotacao (RPM) alta rotacao (RPM)
10 87,5 172 261
15 148,5 289 451
20 204 396 618
25 257,5 500 784
30 311 603,5 948
35 364 705,5 1108
40 416 808 1266
45 469 909,5 1426
50 522 1013 1588
55 550 1111 1741
60 623,5 1210 1896

Figura 8 — Grafico ilustrando as regressoes lineares para os sistemas de polias presentes no agitador

mecanico utilizado
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¢ Rotagao baixa

FONTE: Elaborada pelo autor.
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A escolha da frequéncia foi feita de forma a utilizar o agitador em uma regido mais

estavel, capaz de promover uma mistura uniforme das duas fases. Dessa forma, foi fixada a

frequéncia de 50 Hz, equivalente a 522 rpm. Essa frequéncia foi capaz de promover a

homogeneizacdo da mistura entre as fases de forma satisfatéria, conforme mostrado na

Figura 9.
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Figura 9 — Reator com dgua e Escaid"™110 sendo agitado com uma frequéncia inferior a 522 rpm, a

esquerda, e com velocidade de 522 rpm, a direita
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FONTE: Elaborada pelo autor.

Para escolha do tempo de contatacdo foi construida uma curva da concentra¢do de /, em

func¢do do tempo de contatagdo para as razdes (A/O) 1:1, 2:1, 3:1 e 1:2. As extragdes foram feitas
no mesmo reator utilizado para determinar a frequéncia. Os volumes de solucdo de iodeto e de
querosene utilizados foram de 120 mL para a contatacdo com razao (A/O) 1:1, 80 mL de
querosene e 160 mL de fase aquosa para a razdo (A/O) 2:1, 60 mL de fase organica e 180 mL de
fase aquosa para a razdo (A/O) 3:1 e 160 mL de solu¢cdo de querosene e 80 mL de solucdo de
iodeto para a razdo (A/O) 1:2. Foram feitas contatacdes com tempos variando entre 2 e 20
minutos. Os volumes de tiossulfato de sédio consumidos nas titulacdes das fases aquosas
(4,4x10” mol-L" para a relagdo 1:1 e 4,2x10” mol-L" para as demais relagdes de fase) e a
concentragdo de [, antes e apds as extracOes realizadas podem ser encontradas no
APENDICE B.

As curvas da concentragdo de I/, em func¢do do tempo de contatagdo podem ser vistas na

Figura 10. A partir da interpretacdo das concentra¢des encontradas foi determinado que o tempo

7z

de contatacdo de 5 minutos € suficiente para garantir o equilibrio para extracdo em todas as

relacOes de fases investigadas.
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Figura 10 - Variacdo da concentracdo de /, em funcdo do tempo de contatacio
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FONTE: Elaborada pelo autor.
4.1.2 Separacdo por gravidade

Com objetivo de gerar uma quantidade menor de residuos orgénicos, foi feita a op¢ao
pelo sistema de extracdo com razdo (A/O) 3:1. Essa razdo foi utilizada nos experimentos
utilizados para obten¢do de dados que possibilitaram a constru¢@o das curvas de equilibrio.

Na Tabela 4 podem ser visualizados os volumes de cada fase, aquosa e organica,
utilizados durante cada etapa de esgotamento do licor e de enriquecimento do solvente, bem
como, os volumes consumidos de soluc¢do de tiossulfato de sédio (4,2)(10'5 mol-L'l), utilizados
para titular 3 mL da fase aquosa. Ressalte-se que, como a fase organica vai se tornando cada vez
mais empobrecida ao longo do esgotamento, a dosagem da ultima etapa do esgotamento do licor

foi feita em duplicata, utilizando uma aliquota de 25 mL, para facilitar a visualizacdo.

Para a construg¢do da curva de equilibrio, foi feita a consideracdo de que a saturacdo do
solvente teria ocorrido quando dois ensaios consecutivos apresentassem o mesmo percentual de
extracdo. Normalmente, o critério adotado para determinagcdo do fim do ensaio de saturagdo €
auséncia de remocgdo, ou seja, apds a contatacdo, a concentracdo do licor deveria permanecer
com a mesma concentracdo inicial. Porém, como o iodo molecular apresenta elevada
volatilidade, € possivel que haja perdas de iodo para a atmosfera durante a extragcdo. Para
verificar essa hipdtese, 180 mL do licor foram colocados sob agitagdo, durante 5 minutos e, em
seguida, titulados, observando-se uma perda de 12% do iodo para a atmosfera. No entanto,

acredita-se que durante a extracdo, a presenca do solvente deve diminuir essa perda. Como na
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primeira etapa dos experimentos ndo foram feitas andlises da composi¢do da fase organica, o

ensaio de enriquecimento do solvente foi interrompido quando o mesmo percentual de extracio

foi observado, 7%, considerando que, nesse ponto, o iodo comecou a ser perdido para a

atmosfera e ndo transferido para o solvente. A curva de equilibrio obtida pode ser observada na

Figura 11.

Tabela 4 — Volumes das fases aquosa e orgénica, assim como os volumes consumidos durante a titulacio para

a extraciio com relacio de fases (A/O) de 3:1 e os referentes estagios

Concentracao ~
A s Volume Concentracao ~
Fase aquosa  Fase organica . del, 1 % extracao L.
titulado 1 deI,(g°L") na Estagio
(mL) (mL) (mol°L.™") na acumulado
(mL) P fase aquosa
ase aquosa
%2 - Licor novo 21,7 3,0E-04 0,08
:g § 180 60 7,5 1,0E-04 0,03 65% 1
[a+]
g Q 176 59 2,8 3,9E-05 0,01 87% 2
o0 <
0 - 171 57 0,6 8,4E-06 0,00 97% 3
167 56 0,65 1,1E-06 0,00 100% 4
174 58 11,9 1,7E-04 0,04 45% 2
8 177 59 14,8 2,1E-04 0,05 32% 3
=
(gb 177 59 16,7 2,3E-04 0,06 23% 4
2 177 59 17,1 2,4E-04 0,06 21% 5
S Licor novo 22,3 3,1E-04 0,08
g 174 58 17,5 2,4E-04 0,06 22% 6
2 Licor novo 236  33E-04 0,08
'g 174 58 19,1 2, 7TE-04 0,07 12%
=
g 171 57 20 2,8E-04 0,07 8%
3 171 57 20,1 2,8E-04 0,07 7%
10

171 57 20,2 2,8E-04 0,07 7%




38

Figura 11 - Curva de equilibrio para extraciio de iodo em dgua utilizando Escaid™110 como solvente em uma
relacao de fases (A/O) de 3:1
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FONTE: Elaborada pelo autor.

Durante a execug¢do dos experimentos para enriquecimento do solvente, a solucdo de
triiodeto acabou, sendo necessdria uma nova preparacdo da mesma. Para que os resultados
seguintes pudessem ser utilizados, o licor novo foi novamente titulado, possibilitando o cédlculo
da transferéncia de massa de soluto ocorrida. Os valores da titulacdo para os licores preparados
estdo identificados na Tabela 4 nas linhas preenchidas com o termo “Licor novo”. Na Tabela 5
sao mostrados os valores utilizados para obtengdo da curva de equilibrio, a partir do esgotamento
do licor e do enriquecimento do solvente, com uma relacdo de fases (A/O) de 3:1. A curva de

equilibrio obtida a partir desses valores pode ser observada na Figura 11.
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Tabela 5 - Concentracgoes de iodo na fase aquosa no inicio e apos cada contatacio, com relacio de fases 3:1,

volume de cada fase utilizada e concentracao de iodo calculada para a fase orgéanica

o [ 1, ] inicio [,] Volume de Volumf d.e
Estagio 1 equilibrio fase aquosa fase organica X, Yo
(gL (g:L") (mL) (mL)

1* contatacdo 0,08 0,03 180 60 0,027 0,151
esgot. 1 0,03 0,01 176 59 0,010 0,050
esgot. 2 0,01 0,002 171 57 0,002 0,023
esgot. 3 0,002 0,0003 167 56 0,0003 0,006
enriq. 1 0,08 0,04 174 58 0,042 0,260
enriq. 2 0,08 0,05 177 59 0,052 0,329
enriq. 3 0,08 0,06 177 59 0,059 0,382
enriq. 4 0,08 0,06 177 59 0,061 0,431
enriq. 5 0,08 0,06 174 58 0,062 0,490
enriq. 6 0,08 0,07 174 58 0,068 0,537
enriq. 7 0,08 0,07 171 57 0,071 0,585

Para verificar se outros ensaios com relacao de fases (A/O) diferentes de 3:1 poderiam ser
colocados na mesma curva de equilibrio, foi feito o esgotamento do licor com razdo (A/O) 1:1 e

foi feito calculo dos valores de x, e y,, para permitir a obtencdo de uma tunica curva de

equilibrio, com todos os dados obtidos em ensaios efetuados com separagdo de fases por
gravidade. Na Tabela 6 sdo apresentados os valores das concentracdes de iodo no equilibrio para
os testes cinéticos apresentados na Figura 11 e para o esgotamento do licor com uma relagdo de
fases (A/O) de 1:1, assim como, as concentragdes iniciais e finais de iodo na fase aquosa em

cada contatacdo efetuada e os volumes das fases utilizadas.

Na Figura 12 encontra-se a curva de equilibrio obtida, considerando-se os valores de x, e
¥, presentes na Tabela 5 e também os apresentados na Tabela 6. Os pontos referentes a esses

ensaios se mostraram adequados a regressao obtida com os pontos gerados a partir dos ensaios
com razdo (A/O) 3:1. Esse comportamento ndo é esperado em um sistema complexo de extracao
liquido-liquido, mas pode ser explicado devido a simplicidade do sistema de extragdo do iodo de
uma solu¢do sintética de iodeto com querosene em que ndo hd formagdo de terceira fase, nem

arraste de uma fase por outra.
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Tabela 6 - Concentracoes de iodo na fase aquosa no inicio e apos cada contatacao, com varias relacoes de fase,

volumes de cada fase utilizada e concentracao de iodo calculada para cada fase organica

. [1,] Volume de Volume de
. [, ] inicio 2 ~ e
Ensaio (e:L™) equilibrio fase aquosa fase organica X, Yo
g (g-L'l) (mL) (mL)
tempo_1:1 0,05 0,01 120 120 0,013 0,040
tempo_2:1 0,06 0,02 160 80 0,020 0,089
tempo_3:1 0,07 0,02 180 60 0,024 0,127
tempo_1:2 0,07 0,01 80 160 0,006 0,031
esgot_1:1.1 0,07 0,01 120 120 0,011 0,063
esgot_1:1.2 0,01 0,002 116 116 0,002 0,010
esgot_1:1.3 0,002 0,001 112 112 0,001 0,001

Figura 12 — Curva de equilibrio obtida utilizando todos os ensaios efetuados com separacao de fases por

gravidade
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FONTE: Elaborada pelo autor.
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4.1.3 Separacdo com sucgdo

0,08

Os ensaios efetuados som suc¢do da fase organica durante a etapa de separagdo foram

realizados com a relacdo de fases (A/O) de 3:1, possibilitando a comparagdo com os resultados

obtidos para a separacdo por decantacdo (item 4.1.1). Na Tabela 7 encontram-se os resultados

obtidos durante o enriquecimento do solvente.
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Tabela 7 - Volumes utilizados das fases aquosa e organica e volumes consumidos durante a titulacio, para a

extracao com relacio de fases (A/O) de 3:1, para enriquecimento do solvente, com separacao da fase organica

por succ¢io
Fase aquosa Fase organica Volume % de Concentracao de I, Concentracio de
(mL) (mL) titulado (mL) extragdo (mol-L™) I, (g-L'l)

Licor novo 21,5 0% 3,2E-04 0,080
183 61 8,4 61% 1,2E-04 0,031
180 60 10,8 50% 1,6E-04 0,040
180 60 12,40 42% 1,8E-04 0,046
177 59 13,00 40% 1,9E-04 0,049

Licor novo 20,70 0% 3,1E-04 0,077
174 58 14,70 29% 2,2E-04 0,055
174 58 16,60 20% 2,4E-04 0,062
171 57 17,70 14% 2,6E-04 0,066
168 56 19,30 7% 2,8E-04 0,072

Conforme comentando anteriormente, durante a execucdo do ensaio, a solucdo de
triiodeto acabou, sendo necessdria uma nova prepara¢do dessa solucdo. Para que os resultados
seguintes fossem utilizados, o licor novo foi novamente titulado, possibilitando o cédlculo da
transferéncia de massa de soluto ocorrida. Os valores obtidos na titulacio das solugdes
anteriormente a contatagdo com o solvente estdo identificados na Tabela 7 pelo termo “Licor
novo”.

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados obtidos para o esgotamento do licor com

razdo (A/O) 3:1 e com separacgdo de fases utilizando a suc¢do da fase organica.

Tabela 8 - Volumes das fases aquosa e orginica e volumes consumidos durante a titulacdo, para a extracio

com relacio de fases (A/O 3:1), para esgotamento do solvente com succ¢io da fase organica

aqFl“:(S)Za orlgglslica . Volume % de~ Concentragejllo Concentragﬁo Estégio
(mL) (mL) titulado (mL) extracao de I, (mol-L.") de I, (g-L")
Licor novo 21,5 0% 3,2E-04 0,0804
180 60 4,5 79% 6,6E-05 0,0168
174 58 1,3 94% 1,9E-05 0,0049
170 57 1,1 99% 1,9E-06 0,0005

Assim como feito para a obtencdo da curva obtida com a separacdo de fases por
gravidade, foi efetuado outro esgotamento de licor, em uma relagcdo de fases de 2,7:1 na primeira
contatacio e de 3:1 nas demais, para verificacdo da adequacdo dos resultados com os
apresentados na Tabela 8. Os volumes de fases utilizados e os resultados obtidos podem ser

vistos na Tabela 9.
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Tabela 9 - Volumes das fases aquosa e orginica e volumes consumidos durante a titulacao, para esgotamento

do solvente com succao da fase organica, em uma relacio de fases de2,7:1 na primeira contatacio e 3:1 nas

seguintes
Fase aquosa Fase organica Volume % de Concentracao de I, Concentracio de
(mL) (mL) titulado (mL) extragdo (mol-L™) I, (g-L'l)
Licor novo 21,5 0% 3,2E-04 0,080
160 60 4,6 79% 6,8E-05 0,017
154 51 1 95% 1,5E-05 0,004
151 50 2,8 98% 5,0E-06 0,001

A partir dos resultados obtidos durante o ensaio de enriquecimento do solvente, com
relacdo de fases (A/O) 3:1, apresentados na Tabela 7, dos resultados obtidos com o ensaio de
esgotamento do licor com relac@o de fases (A/O) 3:1, Tabela 8, e dos resultados apresentados na
Tabela 9, foi feito o balanco de massa para o iodo molecular em cada estigio e os resultados

obtidos foram condensados na Tabela 10. Os valore de x, e¢ y, apresentados na Tabela 4.8

foram utilizados para a constru¢do da curva de equilibrio apresentada na Figura 13.

Figura 13 — Curva para separacio com succao da fase orginica
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FONTE: Elaborada pelo autor.



43

Tabela 10 - Concentracoes de iodo nas fases aquosa e organica para os ensaios com separac¢ao por succao da

fase orgénica e razio (A/O) 3:1, exceto a referente a primeira linha de dados

[/, ]inicio [/, ]equilibrio Volume de fase Volume de fase

Estagio (g-L™) (g-L™") aquosa (mL) organica (mL) a Yo
I;“;?‘i‘l 0,080 0,017 160 60 0,02 0,17
esg_1 0,017 0,004 154 51 0,00 0,04
esg 2 0,004 0,001 151 50 0,00 0,01
In;?ial 0,080 0,017 180 60 0,02 0,19
esg_1 0,017 0,005 174 58 0,00 0,04
esg 2 0,005 0,000 170 57 0,00 0,01
enr_1 0,080 0,031 174 58 0,03 0,34
enr_2 0,080 0,040 183 61 0,04 0,45
enr_3 0,080 0,046 180 60 0,05 0,56
enr_4 0,080 0,049 180 60 0,05 0,65
enr_5 0,077 0,055 177 59 0,05 0,73
enr_6 0,077 0,062 174 58 0,06 0,79
enr_7 0,077 0,066 174 58 0,07 0,82
enr_8 0,077 0,072 171 57 0,07 0,70

4.1.4 Comparacdo entre as curvas e cdlculo dos estdgios tedricos

Por meio da Figura 14 € possivel se fazer uma comparacdo entre as curvas de equilibrio
obtidas da forma tradicional (separacdo por gravidade) e com separagdo das fases por suc¢do da
fase organica. O distanciamento entre as curvas indica que a succ¢ao da fase organica causa um
deslocamento puntual do equilibrio, arrastando uma quantidade extra de soluto durante a

separacao.
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Figura 14 — Curva de equilibrio (succio) e curva de equilibrio (gravidade)
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FONTE: Elaborada pelo autor.

Utilizando o método de McCabe-Thiele para calcular o niimero de estdgios tedricos para
a curva de equilibrio, obtida com separacdo por gravidade, considerando 60% da saturagcdao do

solvente, foram encontrados sete estdgios tedricos, conforme se pode observar na Figura 15.

Figura 15 — Determinacao do nimero de estagios teoricos para 60% de saturacio do solvente, considerando a

separacao de fazes por gravidade
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FONTE: Elaborada pelo autor.
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Se considerarmos a mesma reta de operacdo e fizermos o mesmo procedimento para a

curva obtida com a separagdo de fases por suc¢ao temos trés, e ndo sete, estagios tedricos.

Figura 16 — Comparacao entre o nimero de estagios tedricos determinados para a curva de equilibrio obtida

por decantacio, em vermelho, e para a curva obtida com a separacio por succao, em azul
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FONTE: Elaborada pelo autor.

O nimero de estdgios tedricos obtidos para os dois métodos de separacdo utilizados
(decantacdo e succ¢ao da fase organica), pode ser vista na Figura 16.

Para comprovar a influéncia do método de separagdo, na curva de equilibrio, foi feita,
ainda, a andlise de varidncia (ANOVA), aplicando o teste de hipdtese presente na
Equagdo 4.1.

Hy:B=5=0

.y Yo =By x4+ D, (32)
H, : caso contrdrio

Na Equagdo 4.1, y, ¢ a concentracdo de iodo na fase organica; S, é o coeficiente da

concentracdo de iodo na fase aquosa (x,); 3, € o coeficiente da varidvel auxiliar D,. D, é uma
varidvel auxiliar vinculada ao método de separacdo utilizado, sendo igual a 1 (um) quando o
método utilizado envolve a succdo da fase leve e -1 (menos um) quando a separacgdo € feita por
gravidade.

O teste F pelo método ANOVA retornou os valores 9,589 e 0,080610 para os coeficientes

B, e [B,, respectivamente, o R> encontrado foi de 0,97. O valor de F calculado foi de 408, com

% O valor exato para o coeficiente foi de 9,58467227711252.
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p-valor de zero para um F tabelado de 3,32. Com esses resultados rejeita-se H|, e admite-se que

o modelo apresentado representa os dados.
A avaliagdo da influéncia do método de succdo foi feita pelo cilculo do F incompleto

pelo teste de hipdtese da Equacdo 4.2. O teste F' pela metodologia ANOVA retornou o valore
9,3411 para o coeficiente £, o R? incompleto encontrado foi de 0,92. O valor de F incompleto

calculado foi de 16,5, com p-valor de 0,0003 para um F' tabelado de 4,18. Com esses resultados,

rejeita-se H, e admite-se que o método de separacdo influencia na obten¢do da curva de

equilibrio.

H,:£,=0 _ D 33
H, : caso contrdrio Yo =P xatFo-Dy 53

A reducdo do ndmero de estigios de 7 (separacdo por gravidade) para 3 (separacdo por
succao da fase organica) pode representar uma grande economia de solvente no processo de
extracdo de iodo. Adicionalmente, observa-se que, com a succao da fase organica, utiliza-se uma
menor quantidade de solvente para um mesmo nimero de estagios, representado por uma reta de
operacdo com maior inclinacdo para um mesmo percentual de saturagcdo do solvente.

No entanto, como os balancos de massa foram construidos a partir dos resultados das
andlises efetuadas, apenas, para a fase aquosa, € possivel que haja uma perda de iodo para o
ambiente devido a succdo, o que proporcionaria a diferenca entres as curvas de “equilibrio”.

Para sanar essa divida, € necessdrio analisar o iodo nas duas fases (orgénica e aquosa),
possibilitando quantificar a perda de iodo ocorrida durante as extragdes. Além disso, pode-se
fazer uso de um banho de gelo para resfriar a fase orginica durante a suc¢c@o, minimizando a

sublimagdo do iodo. Essas medidas foram tomadas em uma segunda etapa de experimentos,

abordada a seguir.
4.2 [Etapa?2

Nessa etapa, os procedimento de esgotamento do licor e enriquecimento do solvente
foram refeitos, obtendo-se novas curvas de equilibrio. As curvas obtidas foram comparadas e o

teste estatistico para identificacdo da influéncia do método de separagdo foi novamente efetuado.

190 valor exato para o coeficiente foi de 0,0806171793746978.
10 valor exato para o coeficiente foi de 9,34767436922347.
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4.2.1 Validacdo do método analitico para iodo em querosene

Primeiramente, foi feita uma anélise exploratéria da solu¢do de iodo em querosene para
determinar o comprimento de onda apropriado a andlise. Devido a colora¢do purpura do iodo
solubilizado em querosene, foi escolhida a faixa do visivel para uma primeira varredura de
absorvancia, com o intuito de identificar um pico. Foi utilizado o Espectrofotdmetro da marca
Varian, modelo 50 Probe, e as curvas obtidas para quatro solu¢des diferentes pode ser vista na

Figura 17. Foi encontrado um pico de absorvancia no comprimento de onda de 521 nm.

Figura 17 - Varreduras da absorc¢ao solucoes de iodo em querosene
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FONTE: Elaborada pelo autor.

A partir de uma solucdo de aproximadamente 0,8 g-L'1 de iodo em querosene, foram
obtidas solu¢des com concentracdes variando entre 0,04 g-L'1 e 0,8 g-L'l. Algumas
concentracdes apresentaram absorvancia superior a dois, fugindo da faixa recomendada pelo
manual do aparelho, sendo, portando descartadas no presente estudo. A curva contendo as
concentracdes utilizadas pode ser observada na Figura 18. A curva obtida sugere que toda a faixa

testada apresenta linearidade e que a concentracio maxima de andlise estd proxima de

0,5 gL
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Figura 18 — Grafico da curva obtida de concentracio vs. absorvancia para solucoes obtidas a partir de

diluicio de solucao mae
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FONTE: Elaborada pelo autor.

Os resultados obtidos da avaliacdo dos parametros, linearidade, obtencdo dos limites de
deteccdo e quantificacdo, tendéncia por recuperagdo e precisdo foram tratados estatisticamente
com testes estatisticos recomendados pelo Inmetro (INMETRO, 2010), utilizando nivel de
confianga de 95%.

Conforme apresentado na metodologia, a seletividade do método foi avaliada por meio da
comparacao da absorvancia de nove solugdes de iodo em querosene, sendo trés réplicas das
concentracdes 0,07 g-L'; 0,3 g-L' ¢ 0,5 gL', antes e apSs a contatagio com iodeto de potdssio
(KI), Figura 19. Os valores de absorvancia obtidos podem ser vistos na Tabela 11. As alteracdes
obtidas foram consideradas baixas , visto que a variacdo entre as leituras foi inferior a 7%,
indicando a ndo interferéncia do iodeto de potdssio para as andlises, ja que essa pequena variagao
pode ser atribuida a remocao de iodo da solu¢do formando triiodeto ao reagir com o iodeto
presente no KI. Esse resultado ¢ muito importante para que o método possa ser utilizado para
dosar o iodo em querosene proveniente de sua extracdo em plantas industriais, ja que a 4gua mae

de flotacao utilizada na extragdo liquido-liquido € rica em iodeto.
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Tabela 11 - Absorvancias para solucoes de iodo em querosene, antes e apos contatacio com KI

Amostra Absorvancia

sem KI Com KI

1 1,8129 1,8077

2 1,0560 1,0258

3 0,2656 0,2538

4 0,2665 0,2551

5 0,2603 0,2425

6 1,0937 1,0800

7 1,0925 1,0864

8 1,7192 1,7720

9 1,8676 1,7697
Branco 0,0005 -0,0016

Figura 19 — Grafico comparativo entre as leituras de absorvancia para solucoes de iodo em querosene, antes e
apos o contato com KI
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FONTE: Elaborada pelo autor.

Para a avaliacdo da linearidade, 42 solugdes foram preparadas a partir de massas de iodo
pesadas diretamente. Os valores das concentra¢des das solugdes preparadas e suas respectivas
absorvancias podem ser observados na Tabela 12. Seguindo as recomendacdes do Inmetro, os

pontos foram analisados estatisticamente pelos testes de Grubbs e Cochran.



Tabela 12 - Padroées utilizados para a construcao da curva de calibracao

50

Ensaio  data conce(l:tragﬁ abso;vﬁnci Ensaio  data concentraca abso;vﬁnci
7 26/dez 0,070 0,2577 5 23/dez 0,298 1,0908
7 26/dez 0,070 0,2588 6 24/dez 0,298 1,0968
7 26/dez 0,071 0,2607 4 23/dez 0,300 1,0698
7 26/dez 0,071 0,2603 5 23/dez 0,300 1,0828
7 26/dez 0,072 0,2656 4 23/dez 0,302 1,0975
7 26/dez 0,072 0,2665 2 22/dez 0,306 1,1047
7 26/dez 0,074 0,2733 2 22/dez 0,306 1,1060
2 22/dez 0,095 0,3502 2 22/dez 0,398 1,4414
2 22/dez 0,096 0,3434 4 23/dez 0,398 1,4701
4 23/dez 0,099 0,3550 4 23/dez 0,400 1,4198
1 22/dez 0,100 0,3400 5 23/dez 0,400 1,4491
5 23/dez 0,100 0,3789 6 24/dez 0,400 1,5065
4 23/dez 0,101 0,3688 2 22/dez 0,402 1,4534
5 23/dez 0,101 0,3728 5 23/dez 0,402 1,4618
4 23/dez 0,198 0,7208 6 24/dez 0,498 1,8499
6 24/dez 0,198 0,7299 4 23/dez 0,500 1,7790
2 22/dez 0,200 0,7441 5 23/dez 0,500 1,7733
6 24/dez 0,200 0,7405 6 24/dez 0,500 1,7796
4 23/dez 0,202 0,7642 5 23/dez 0,502 1,7819
5 23/dez 0,202 0,7922 6 24/dez 0,502 1,8808
2 22/dez 0,204 0,7500 2 22/dez 0,504 1,8143

Primeiramente, os pontos obtidos foram analisados no intuito de averiguar a existéncia de

valores discrepantes. Como foram feitas sete réplicas de cada concentragdo, a estatistica de

Grubbs para esse caso possui valor critico de 1,938 (ANDRIOTTI, 2005). Os valores amostrais

foram agrupados por concentracdo e ordenados de forma crescente e, em seguida, os valores da

estatistica de Grubbs foram, entdo, calculados. O maior valor obtido foi de 1,84, indicando a

auséncia de valores discrepantes para cada nivel de concentragdo. Os demais valores obtidos no

teste podem ser observados na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores obtidos da estatistica de Grubbs

Concentracio [g-L™]

Replicata 47 01 02 03 04 05
I 102 160 116 101 122 146
2 102 119 116 101 122 044
3 031 006 026 042 000 044
4 031 047 026 042 000 044
5 041 047 064 017 000 059
6 041 089 064 134 122 059
7 184 089 154 134 122 16l
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Para a verificacdo da homocedasticidade dos dados, o teste de Cochran foi efetuado a
partir dos valores das variancias de cada grupo. Na Tabela 14 sdo apresentados os valores de
média, desvio padrdo e variancia para cada grupo de concentracdo. A partir desses valores, a
estatistica obtida foi de 0,37. Como o ensaio foi realizado com seis grupos, seis concentragoes, e
possui seis graus de liberdade, nimero de réplicas menos um, o valor critico adequado ¢ 0,4184

(ANDRIOTTTI, 2005), comprovando a homocedasticidade dos dados.

Tabela 14 - Valores de média, variancia e desvio padrao para cada grupo de concentracio

Concentraciio g-L™’

0,07 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Média 0,071 0,099 0,201 0,301 0,400 0,501
Desvio 0,001 0,002 0,002 0,003 0,002 0,002
padrao

variancia  0,000002 0,000006 0,000006 0,000012 0,000003 0,000004

A verificacdo da linearidade foi feita pelo teste F' com metodologia ANOVA, que

retornou um F de 91.574 e um F de significacdo de 8x107 , com coeficiente de 3,6312 e R® de
0,9996, demonstrando que hd uma correlagdo linear entre a concentragdo e a absorvancia. A

curva de calibracdo obtida pode ser vista na Figura 20.

Figura 20 - Curva de calibracio obtida pela regressao linear
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FONTE: Elaborada pelo autor.

120 valor exato do coeficiente encontrado foi de 3,63221992185596.
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Além das 42 amostras utilizadas para obten¢do da curva de calibragdo, na Figura 20 sdo
mostrados os dados referentes a sete réplicas da concentragcdo de 0,005 g-L'l. Essas solugdes nao
foram obtidas por pesagem direta das massas, devido a sua baixa concentra¢do. Para sua
obtencdo, foram utilizadas sete solucdes mais concentradas que foram diluidas até uma
concentracdo proxima a 0,005 g-L'l. Na Tabela 15, as concentracdes das solugdes utilizadas para
efetuar a diluicdo, as concentragdes das solucdes obtidas apds diluicdo e suas respectivas
absorvancias, apos a diluicdo, estdo listadas. Os valores obtidos foram coerentes com a curva de
calibracdo apresentada na Figura 20, o que endossa a bom desempenho do método analitico

proposto.

Tabela 15 - Concentracoes préoximas ao limite de deteccio e suas absorvancias

Concentracao Cor,lceqtrzjlgfi N A e
inicial [g-L.'] apos dll_llngao Absorvancia
[gL]

0,0700 0,0048 0,0202
0,0700 0,0048 0,0167
0,302 0,0050 0,0156
0,300 0,0050 0,0175
0,502 0,0056 0,0180
0,498 0,0056 0,0217
0,0695 0,0056 0,0176

A faixa linear apresentada pelas amostras cobriu todo o intervalo suportado pelo
equipamento utilizado, estabelecendo, assim, uma faixa de trabalho margeada inferiormente pelo
limite de detecgdo, 0,005 gL' e superiormente por 0,55 g-L'l, concentracdo equivalente a
absorvancia de 2 (dois), limite estabelecido de acordo com o limite do aparelho
(Espectrofotometro de absorcdo molecular na regido do ultravioleta/visivel, da marca Varian,
modelo 50 Probe).

Como o desvio padrdo do branco das amostras foi diferente de zero, o calculo dos limites
de detecgcdo e quantificagdo foi feito a partir da média dos valores dos brancos e seu desvio
padrdo, Tabela 16. O limite de deteccio calculado foi de 0,004 g-L™' para 95% de confianca e
0,003 g-L'1 para 99% de confianca. Para o cdlculo do limite de quantificacdo foi utilizado como

referencia 5 (cinco) vezes o desvio padriao do branco das amostras, obtendo-se um valor de

0,005 gL
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Tabela 16 — Valores de absorviancia obtidos para os brancos das amostras e suas respectivas concentracoes

calculadas a partir da curva de calibracao

Concentracao
Amostra  Absorvancia estimada
[g-L]
Branco 0,0003 8,26E-05
Branco -0,0013 -3,58E-04
Branco 0,0088 2,42E-03
Branco -0,0013 -3,58E-04
Branco -0,0017 -4,68E-04
Branco -0,0015 -4,13E-04
Branco 0,0034 9,36E-04
Branco 0,0025 6,88E-04

O teste de recuperacdo foi feito a partir da diluicdo de 5 ml das amostras nao fortificadas,
solucdo em estoque de concentragdo conhecida, em um baldo volumétrico de 10 ml, conforme
metodologia apresentada no item “Validacdo de métodos analiticos: Tendéncia/Recuperagdo” da
revisdo bibliografica. Foram utilizados 5,1 ml de querosene para obtencdo dessas solucdes. O
valor utilizado da média dos brancos da amostra foi o mesmo utilizado para o calculo do limite
de detecgdo, 0,0003 oL

Os valores de recuperagdo obtidos foram de 103%, 101% e 97% para as concentracdes de
0,07 g-L'l, 0,3 g-L'1 e 0,5 g-L'l, respectivamente, Tabela 17. Esse resultado indica que o método
proposto possui baixa interferéncia, pois apresenta valores entre 95% e 105%, conforme

especificado na revisao bibliogriafica (MOTTA, 1997).

Tabela 17 — Tabela das concentracoes obtidas para as amostras fortificadas

Concentracéo g-L™"

0,07 0,3 0,5
Amostra nao fortificada 0,073 0,290 0,499
Amostra fortificada 1 0,038 0,148 0,241
Amostra fortificada 2 0,038 0,147 0,243
Amostra fortificada 3 0,037 0,147 0,241
Média 0,038 0,147 0,242
Recuperacio 103% 101% 97%

A precisdo foi avaliada pela repetitividade, utilizando 9 (nove) solucdes, sendo trés
concentracdes, 0,07 gL', 0,3 gL ¢ 0,5 g-L'l, em triplicatas. As solucdes foram preparadas e
analisadas no menor espaco de tempo possivel. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 18, sendo o desvio padrdo relativo obtido de 1%, 2% e 4% para as concentracdes de
0,07 gL', 0,3 gL' e 0,5 geL", respectivamente. Esse resultado indica que o método proposto

possui precisdo, conforme com as recomendacdes vigentes no INMETRO (INMETRO, 2010).
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Tabela 18 — Tabelas dos valores de concentracio obtidos para as analises do ensaio de repetitividade

Concentracio g-L™’

0,07 0,3 0,5

Triplicata 1 0,0731 0,291 0,51
Triplicata 2 0,0734 0,301 0,47
Triplicata 3 0,0717 0,301 0,50
Média 0,0727 0,298 0,50

Desvio padrao 0,0009 0,006 0,02
Desvio padrao relativo 1% 2% 4%

4.2.2 Comparacgdo entre as curvas

A segunda etapa de experimentos foi efetuada em um laboratério diferente do utilizado
para a realizacdo da primeira etapa. Essa mudanca foi feita devido a indisponibilidade da
estrutura utilizada inicialmente. Devido a essa mudanca, os equipamentos utilizados foram
diferentes nas duas etapas, exceto pelo reator e o impelidor em vidro que foram mantidos em
todos os experimentos de extracao.

A mudanga de estrutura utilizada implicou em alteracdes ndo contorndveis durante a
execucdo dos experimentos. A temperatura ambiente, por exemplo, que na primeira etapa foi
mantida por ar condicionado oscilando em torno de 20°C, na segunda etapa, ficou em torno de
29°C. A variacdo na frequéncia da agitacdo foi outro fator que pode ter influenciado nos
resultados obtidos.

O agitador mecanico utilizado na segunda etapa de experimentos apresentou instabilidade
na frequéncia de agitacdo. Inicialmente, o agitador foi ajustado para a frequéncia de 500 RPM,
pois ndo foi possivel um ajuste mais fino, 522 rpm, conforme o estipulado na primeira etapa dos
experimentos. Porém, o agitador oscilava entre 480 rpm e 550 rpm, apresentando picos que
chegavam a 700 rpm e no momento em que o aparelho era ligado a frequéncia chegava a
900 rpm. Dessa forma o ajuste da frequéncia de agita¢do variou em torno de 400 rpm conforme
as oscilacdes do equipamento, com o objetivo de minimizar os possiveis efeitos de uma agitacio
com frequéncia muito elevada.

Essa oscilagdo com picos de agitacdo exagerada proporcionou a formagdo de pequenas
goticulas de emuls@o que se localizavam na interface. Quando foi possivel a identificacdo dessa
camada, antes da separacdo das fases, o periodo de espera pela separacdao foi aumentado, na
expectativa de que essas goticulas coalescessem. Porém, em alguns casos, s6 foi possivel
observar essas goticulas durante o esgotamento do reator, o que ocorre apds a succdo da fase
organica. E possivel que essas goticulas se posicionassem entre as fases, ndo permitindo a

transferéncia de iodo da fase aquosa para a fase orginica durante a sucgao.
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Outro fator que pode ter alterado o andamento dos experimentos foi o tubo de vidro
utilizado. Na primeira etapa, a suc¢do foi efetuada por uma pipeta de Pasteur e, na segunda,
confeccionado um tubo especialmente para a montagem. No entanto, o tipo de vidro utilizado na
confec¢do do tubo foi diferente do vidro utilizado para producdo de pipetas de Pasteur. A
diferenga na composi¢do do vidro tornou mais dificil o posicionamento da ponta na interface,
devido a dificuldade de visualizacdo do tubo quando imerso no querosene carregado com iodo.

Um udltimo fator relevante a ser apresentado € o comportamento da interface durante a
succdo. Na primeira etapa era possivel observar uma deformagdo na interface devido a sucgdo.
Porém, na segunda etapa, ndo foi possivel perceber qualquer alteracdo. Essa mudanca pode ser
atribuida, ndo s6 a um, possivel, maior distanciamento da ponta do tubo de suc¢ido em relacdo a
interface, como também 2 péra utilizada para fazer a succdo. E possivel que a péra utilizada na
segunda etapa de experimentos ndo proporcionasse uma succdo suficiente para que houvesse
uma deformacdo na interface. A auséncia da deformacgdo na interface pode indicar que nao
estaria havendo uma renovacdao da interface ou uma reducdo de pressdo puntual nas
proximidades do tubo de suc¢do, que poderiam deslocar o equilibrio, permitindo a passagem de
iodo da fase aquosa para a fase orgénica.

Apesar das diferencas observadas nas duas montagens, os experimentos da segunda etapa
foram efetuados nas citadas condi¢des. Essa decisdo foi tomada, pois ndo havia certeza sobre a
magnitude dos possiveis efeitos. As mudancas observadas poderiam inutilizar a bateria de
experimentos ou nio causar variagdes perceptiveis.

Os volumes das fases aquosas e organicas utilizados nos experimentos de extragdo, os
volumes consumidos durante as titulagcdes das fases aquosas, as absorvancias obtidas paras as
fases orginicas e as concentragdes calculadas para cada amostra podem ser encontrados no
APENDICE C.

Os valores obtidos nos balangos massa de iodo em cada contatacdo efetuada na segunda
etapa de experimentos estdo listados no APENDICE D. A representacio grifica dos resultados
de equilibrio obtidos para os ensaios de extracdo com separacao por gravidade pode ser vista na

Figura 21, e para a separacdo por suc¢do na Figura 22.
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Figura 21 — Curva de equilibrio para experimentos da Etapa 2 com separacao por gravidade
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FONTE: Elaborada pelo autor.
Figura 22 - Curva de equilibrio para experimentos da Etapa 2 com separacao por suc¢io

1,0 -

0,9

[e1.]

0,8 -

anica

a

0,7 -

y=-6,862x2+ 6,338x
0.6 - R2=( 982

05 -

fase org

0,4 -

le I, na

0,3 -

.

3

"AcAn (

0,2 -

0,1 -

Concentr

U,U T T T T T T T T 1
0,00 c,01 0,02 0,03 0.04 0,05 0,06 0,07 c,08 0,0 0,10

Concentracio de I, na fase aquosa [geL]
FONTE: Elaborada pelo autor.

As duas curvas obtidas na segunda etapa de experimentos apresentaram uma proximidade
muito acentuada, conforme se observa na Figura 23. e o mesmo nimero de estdgios tedricos

(quatro), para uma saturacdo do solvente de 60%, como pode ser visto na Figura 24.
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Figura 23 — Comparacio entre as curvas obtidas na segunda etapa de experimentos
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Figura 24 — Representacio do niimero de estagios tedricos para os ensaios da segunda etapa de experimentos
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Aplicando o teste de hipdtese para verificagcao da existéncia de um modelo matemdtico de

regressao linear multipla que represente os resultados obtidos na segunda etapa de experimentos
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conforme representado da Equacdo 31, foram obtidos os valores de 6,95 ¢ -0,001" para os
coeficientes S, e f3,, respectivamente , o R? encontrado foi de 0,99. O valor de F calculado foi
de 2.297, com p-valor de zero para um F tabelado de 3,2. Com esses resultados, rejeita-se H, e

admite-se que o modelo apresentado representa os dados.
Com o objetivo de avaliar se 0 método de separacdo possui influéncia na determinacao da

curva de equilibrio, efetuou-se o teste de hipdtese apresentado na Equacdo 33. Esse teste
retornou o valore 6,9415 para o coeficiente 5, eo R 2 incompleto encontrado foi de 0,99. O valor

de F incompleto calculado foi de 0,06, com p-valor de 0,8, para um F' tabelado de 4,06. Com

esses valores, ndo se rejeita H, e admite-se que o método de separagdo pode nao influenciar na

obtencdo da curva de equilibrio.

Ao se comparar os valores de iodo extraidos pelo querosene com a subtracdo dos valores
de iodo na fase aquosa, iniciais e no equilibrio, foi possivel identificar um incremento de iodo ao
sistema em 71% das extragdes efetuadas, e uma perda de iodo em 29% dos casos. O maior valor
percentual de iodo incorporado ao sistema chegou a 100% do valor inicial de iodo na fase
aquosa. Ja as perdas chegaram a 11% do iodo presente na fase aquosa inicialmente. As perdas
podem ser atribuidas a volatilidade do iodo durante a manipulacdo das solucdes e o surgimento
de iodo no sistema pode estar relacionado a reagdo do iodeto com o oxigénio do ar gerando iodo
molecular, conforme a Equacgdo 24.

Como as quantidades de iodo, em alguns estdgios de extra¢do, eram da ordem de 107 g,
os valores percentuais podem gerar a falsa impressdo de que grandes massas de iodo foram
incorporadas ao sistema, ou foram perdidas, durante os experimentos. Os balancos de massa
indicaram diferencas, perdas ou ganhos, de 0,001+0,001 g de iodo, em média. Por ser um valor
de massa muito baixo e por ndo haver uma estimativa do erro de andlise associado a titulacdo,
ndo € possivel concluir que as perdas e ganhos de iodo, observados nos balangos, sejam
realmente devido a natureza do iodo e do iodeto, podendo representar o erro associado a anélise.

Diante desses resultados, devido as diferencas existentes entre as condi¢des dos
experimentos efetuados na primeira e segunda etapa de experimentos, admite-se que OS
resultados sejam inconclusivos, necessitando de maiores esforcos para um melhor
esclarecimento do efeito observado na primeira etapa dos experimentos.

O uso de um equipamento que permita um maior controle sobre a proximidade da succao

em relacdo a interface e da pressdo exercida na suc¢do, por exemplo, possibilitaria uma maior

130 valor exato para o coeficiente foi de 6,94941397030511.
14 0O valor exato para o coeficiente foi de -0,00128359224682572.
150 valor exato para o coeficiente foi de 6,94706943580729.
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uniformidade nos resultados, o que possibilitaria a reprodu¢cdo de condi¢des com uma maior
facilidade.

Outra mudan¢a que diminuiria a variagdo nos resultados € a validacdao de um método
analitico para o iodo em fase aquosa com menor erro humano. A anélise por espectrofotometria,
por exemplo, implicaria numa menor variagdo, ja que a titulacdo do iodo com tiossulfato de
s6dio ndo ¢é trivial, variando muito com a mudanca do responsével pela andlise. E importante
ressaltar que, devido a natureza do iodo, o uso de frascos de pesagem e refrigeracdo sdo
desejdveis na manipulacdo do iodo e de suas solucdes.

Além dos pontos apresentados nos ultimos pardgrafos, deve-se fazer, ainda, a modelagem
matemadtica para quantificacdo do efeito causado pela suc¢do no equilibrio e a determinagdo de
uma pressdo maxima na interface durante a succdo para que seja observado um efeito
significativo na separag@o por suc¢do, assim como, a execucao de experimentos que comprovem
a modelagem. Porém, esse desdobramento tedrico depende da obtencdo de propriedades fisicas
que ndo podem ser mensuradas sem a utilizacdo de um equipamento para efetuar a succao.

Um ponto inicial de pesquisa é a modelagem matemdtica da transferéncia de massa na
pressdo da interface e na pressdo presente quando aplicada a suc¢@o. No entanto, a modelagem
depende da pressdo exercida na interface, no caso do sistema tradicional, em que hd um
equilibrio entre as fases, o cdlculo da pressdo na interface pode ser feito pelo método do peso da
gota pendente (ADAMSON; GAST, 1997). Entretanto, a pressao na interface quando héa sucgao
nao pode ser calculada por esse método.

A pressdo na interface préxima ao ponto de succdo estd ligada a pressdo de succdo, a
perda de carga causada pelo sistema e a distancia da interface em que estd sendo feita essa
succdao. Em uma situacdo ideal, a succdo € feita de forma que nao haja uma coluna de liquido
relevante entre a interface e a suc¢do, sendo a pressdo na regido da succao calculada a partir da
bomba utilizada e da perda de carga causada pelo equipamento. Porém, a distdncia em que a
succao € efetuada, depende do equipamento utilizado para executar a remocao da fase leve.

Nas montagens utilizadas nesse estudo, a distancia entre o aparato de suc¢ao e a interface
foi determinada com base na observacdo, variando entre uma separacdo e outra. No entanto, o
ideal seria o uso de uma distancia constante, entre o ponto de suc¢do e a interface, para todas as
separacOes efetuadas. Esse posicionamento pode ser obtido com o uso de um equipamento que
possibilite fixar essa distancia.

O uso de uma bdia, por exemplo, que devido a densidade, se posicione proximo a
interface, pode proporcionar sempre a mesma distancia entre a interface e o ponto em que a

succao € aplicada. Um futuro estudo nessa drea pode identificar se a influéncia aqui percebida
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deve-se a reducdo de pressdo e se o mesmo efeito pode ser reproduzido para solutos menos

volateis, porém, ainda suscetiveis a variacao de pressao.
4.2.3 Sugestoes para construcdo da boia

Na pratica, é possivel a construcdo de uma boia que proporcione a succdo proxima a
interface do sistema, sendo sua posi¢ao determinada por sua densidade, de forma a acompanhar a
interface, sem depender do volume do tanque de decantacdo em um momento especifico. Essa
boia pode ser acoplada em um mixer-settler, por exemplo, sendo possivel, portanto, testar em
escala piloto, o efeito identificado nesse trabalho.

E importante ter em mente que um equipamento projetado para ser utilizado na inddstria
pode nio ser a melhor opcdo para o desenvolvimento do estudo. E necessdrio pensar sobre o
material a ser utilizado e seu custo, além da natural preocupacdo com a reatividade do material

em relacdo ao iodo.

4.2.3.1 Consideracoes acerca do material

Considerando que o equipamento a ser utilizado durante os estudos deve interferir o
minimo possivel nos resultados dos experimentos, o ideal € que ele seja construido utilizando
vidro, a¢o inoxiddvel ou teflon.

A escolha do material interfere diretamente nas dimensdes do equipamento, ji que as
resisténcias do vidro e do metal sdo bem diferentes da resisténcia do teflon. Por exemplo, uma
espessura de 1,5 mm para a parede de uma tampa feita em aco inoxiddvel € mais que suficiente
para manter uma estrutura rigida na tampa, o mesmo efeito ndo pode ser observado com uma
tampa de teflon, nesse caso as paredes precisariam ser mais espessas ou possuir uma estrutura
mais complexa para equilibrar a resisténcia desejada e o volume de material utilizado.

Considerando a facilidade de aquisi¢do e preco, uma escolha aceitdvel para a construgdo
do equipamento, com fins de estudo, é a confec¢io de partes do equipamento em vidro e partes
em aco inox. No entanto, para a aplicacdo na industria o equipamento pode se construido em

outro tipo de material, desde que nio seja muito reativo com o iodo.

4.2.3.2 Projeto do equipamento

O equipamento a ser utilizado durante os estudos deve ser adequado a planta piloto ou ao
reator em que os experimentos serdo executados. Porém, € possivel idealizar uma boia, calcular
sua densidade e verificar se esta poderia ser utilizada para os experimentos.

Considerando a constru¢do da boia em vidro e aco inoxiddvel, pode-se utilizar como

inspiracdo, um densimetro para solugdes alcodlicas, representado na Figura 25 e usar como bases
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sua estrutura, reduzindo o tamanho da haste e adicionando uma tampa com agulhas para efetuar

a succ¢do da fase leve.

Figura 25 - Desenho de um densimetro para solucoes alcodlicas

LASTRD E
~ i
S

A boia deve possuir o lastro, o bulbo e apenas uma pequena haste. O lastro é responsavel

FONTE: INPM, 1966.

por manter a boia na posicao vertical e para ajustar a densidade total da boia. O material do lastro
pode ser metal ou outro material menos denso, de acordo com a necessidade. O bulbo de um
densimetro, por exemplo, tem no, maximo, trés centimetros de didmetro (INPM, 1966),
dimensdo que deve proporcionar espaco suficiente para o ajuste da densidade da boia e facilitar
sua construcdo, visto que, o mesmo profissional que fabrica o densimetro pode produzir essa
parte da boia.

A haste de um densimetro possui diametro variando entre 5,0 mm e 6,5 mm, devido a
existéncia de fornecedores de tubos de vidro de 6,0 mm (LABORGLAS), esse didmetro foi
escolhido. Como nao h4 uma referéncia para a altura da haste da boia, inicialmente, foi adotado o
comprimento de 2,0 cm, no entanto, esse comprimento pode ser ajustado posteriormente. Um
desenho da peca de vidro, sem o lastro, pode ser visto na Figura 26. O fundo do bulbo pode ser
no formato de calota, como ilustrado na Figura 26 ou mais c6nico, como na Figura 25. Essa

caracteristica pode ser ajustada de acordo com o hialotécnico contratado.
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Figura 26 — Desenho da peca de vidro para a construcio da boia

FONTE: Elaborada pelo autor.

Maiores detalhes sobre a peca podem ser encontrados no APENDICE E, na folha 3 dos
desenhos técnicos referentes ao projeto da boia.

A tampa da boia foi projetada em aco inoxiddvel, mas com os devidos ajustes de
espessura pode ser adaptada para constru¢do em teflon. A estrutura da tampa € constituida por
trés pecas menores: o disco superior onde se pode encaixar um tubo para conectar a boia a uma
bomba; o corpo da tampa que suporta as agulhas e, finalmente, o disco inferior que separa a
camara por onde a fase leve passa do espago presente na peca de vidro, onde estard o lastro. Na

Figura 27 € mostrado o desenho da peca de aco onde encaixam as agulhas e a peca de vidro.

Figura 27 — Desenho da peca de aco inox que serve como tampa para a peca de vidro e suporte para as

agulhas

Furo para encaixe do tubo
de succido

A l/ Disco superior —3¥| A I/
Furos para encaixe

L L/ ¥ v das agulha

Discoirferior /

FspAaco para encaixe da
peca de vidro

FONTE: Elaborada pelo autor.

Mais detalhes sobre essa peca, como dimensdes e vistas, podem ser encontradas no
APENDICE E, na folha 1 dos desenhos técnicos referentes ao projeto da boia.
Para fazer a sucgao, oito agulhas em posicado radial sdo utilizadas como bicos, de forma a

proporcionar uma estabilidade maior para a boia, conforme mostrado na Figura 28.
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Figura 28 — Desenho da tampa da boia com as agulhas (vista superior)

FONTE: Elaborada pelo autor.

Haé duas possibilidades para o tipo de agulha a ser utilizado. A primeira op¢do é uma
agulha do mesmo tipo utilizado em seringas, em que o orificio da ponta é feito no fim do
comprimento em um corte na diagonal. A segunda opcdo consiste na utilizacdo de uma agulha
tipo pito para bombas de bolas de volei, em que o furo € feito na lateral da porcdo final da
agulha, mas ndo atinge a ponta. Os desenhos dos dois tipos de agulha podem ser observados na

Figura 29.

Figura 29 — Desenho dos tipos de agulha que podem ser utilizados. (A) tipo de agulha usado em seringas e (B)

Tipo de agulha utilizado em bombas para bolas de volei

AT O

B —1 0O

FONTE: Elaborada pelo autor.

A escolha do tipo de agulha utilizado para a constru¢do da boia esta ligada a distancia em
que a succado pode ser efetuada mantendo o efeito de reducao de pressdo na interface. Enquanto a
agulha do tipo utilizado em seringas promove uma suc¢do mais préxima a interface, a agulha do
tipo pito para bombas de bola de vdlei promove uma maior estabilidade, diminuindo o risco de
succdo da fase pesada. O ideal seria a constru¢do de duas tampas para a avaliagdo do melhor
design das agulhas.

A boia, composta pela parte de vidro e pela tampa, apresentada na Figura 30, deve

possuir densidade inferior a da fase pesada de forma a possibilitar o ajuste de sua posi¢do com a
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utilizacdo do lastro. Para verificar a viabilidade do modelo proposto, foram levantados dados dos

tubos de vidro adequados a constru¢ao, assim como do aco inoxidavel.

Figura 30 — Desenho da boia sem o lastro

\_/

R

FONTE: Elaborada pelo autor.

Considerando a densidade do vidro de 2,23 g-cm'3 a 25°C; a espessura do tubo de vidro
de didmetro 6,0 mm igual a 0,8 mm; a espessura do tubo de vidro de diametro 30 mm igual a
1,0 mm (LABORGLAS); o fechamento do bulbo feito no formato de calota com a mesma
espessura do tubo de didmetro 30 mm; a densidade do aco inoxidével igual a 7,85 gecm™ (EURO
AKTION); desprezando a presenca do furo das agulhas e utilizando as dimensdes presentes nos
desenhos do APENDICE E foi encontrada a densidade de 0,497 g-cm'3 para a boia vazia, sem o
lastro.

Como a densidade do Escaid™110 é 0,798 gecm™ (EXXONMOBIL, 2013), a densidade
da boia deve ser ajustada com um lastro de maneira a determinar sua posi¢cdao pelo ajuste da
densidade. Essa densidade e uma massa da peca de vidro 10 vezes maior que a massa da tampa,
endossam a viabilidade do equipamento. Sendo relevante lembrar que esses valores possibilitam
o ajuste de algumas dimensdes de acordo com a necessidade do profissional utilizado para

construir o equipamento.
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5 CONCLUSOES

Durante a execucdo desse estudo, um método analitico para a quantificacdo de iodo em
querosene foi desenvolvido e validado, atendendo aos requisitos estipulados pelos 6rgaos
reguladores, Inmetro e ANVISA.

Foram construidas curvas de equilibrio para separacdo por gravidade e com succdo da
fase leve. A partir dessas curvas, foram calculados os ndmeros de estdgios tedricos de sete para a
separagdo por gravidade e trés para separacdo com sucg¢do, considerando uma saturagdo de 60%
do solvente pelo método de separagdo por gravidade.

Pelos resultados apresentados nesse trabalho, hé indicios de que a suc¢do da fase organica
pode gerar um deslocamento puntual no equilibrio, proporcionando uma extracdo de iodo
superior a obtida com o método tradicional, em que o equilibrio é o limite para a remogao.
Porém, nao foi possivel a reproducao das condi¢des obtidas na primeira etapa dos experimentos,
o que indica uma necessidade de prosseguimento nos estudos antes de descartar ou tomar como
verdade o efeito observado na construcdo das primeiras curvas de equilibrio.

O estudo atual ndo permite modelar esse efeito ou prever sua aplicabilidade para outros
sistemas, mas leva a conclusdo de que ha possibilidade de um incremento no desempenho da
extracdo, justificando maiores aprofundamentos nessa técnica.

Devido a necessidade de maiores aprofundamentos no tema abordado, esse estudo, traz
ainda, um projeto inicial para um equipamento que possibilite a execucdo de experimentos com
maior reprodutibilidade, além de proporcionar a coleta de propriedades, como a pressdo na
interface quando aplicada a succgao.

Finalmente, esse estudo possibilitou a familiarizagdo com a rotina de um pesquisador e o
vislumbre que algumas das dificuldades relacionadas ao desenvolvimento de um estudo
académico, como a adequacgdo a estrutura disponivel e a necessidade de adaptacdes devido ao

aparecimento de imprevistos, proporcionando um ganho pessoal elevado.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho aqui apresentado apenas inicia a discussdo acerca da influéncia da reducao de

pressdo na interface. O prosseguimento desse trabalho pode incluir os seguintes passos:

a)

b)
c)

d)

estabelecimento de um método analitico para a fase aquosa ou revisdo do método
proposto com a determinacio da precisdao do mesmo;

constru¢do do equipamento para efetuar a succdo compativel com uma planta piloto;
execucdo de experimentos em contracorrente para determinacdo das condigdes
operacionais adequadas e ajuste do equipamento;

modelagem matemadtica do efeito observado para a redugdo de pressao;

busca por outros sistemas, a partir da modelagem matemdtica, que possam se beneficiar
desse efeito;

execucdo de testes com outros sistemas de forma a proporcionar a generalizacdo da

modelagem matematica obtida para o efeito.
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APENDICE A - Procedimentos laboratoriais detalhados

Neste anexo sdo descritos detalhadamente os procedimentos utilizados para a obten¢do

das solugdes utilizadas no estudo e para a execucdo dos ensaios de extragdo:

a) preparo da solucdo aquosa de iodo — ETAPA 1: para a obtencdo da solugdo de iodo,
inicialmente foi feita uma solugdo concentrada de lodeto de potéssio (KT ). Esta solugéo
de iodeto foi obtida pela dissolu¢do de aproximadamente 10 g de KI em um pequeno
volume de &gua, suficiente para solubilizacdo do sal. A solu¢do concentrada foi

transferida para um baldo volumétrico de 1000 mL, em seguida, aproximadamente 0,1 g

de iodo (1,) foram adicionados ao baldo. O baldo foi agitado, manualmente, até que todo

o iodo fosse dissolvido. Apés a dissolugdo do I, foi adicionada dgua destilada suficiente

para completar o volume do baldo volumétrico. A solucdo foi transferida para um frasco

de vidro, com tampa de vidro esmerilhada, e mantida em estoque.

As solucdes de iodo utilizadas na primeira etapa dos experimentos foram sempre
preparadas nessas propor¢des e, quando necessario, novas solugcdes com volume final de
1000 mL foram preparadas e adicionadas ao frasco de estoque. Todo o nauseio da

solucdo foi feito de forma a manter o menor de tempo de exposi¢do da solugdo ao ar;

b) preparo da solucdo aquosa de iodo — ETAPA 2: para a obten¢do da solucdo de iodo,

inicialmente foi feita uma solugdo concentrada de lodeto de potéssio (K7 ). Esta solugéo

de iodeto foi obtida pela dissolu¢do de aproximadamente 20 g de KI em um pequeno

volume de 4gua, suficiente para solubilizagdo do sal, em um béquer, em seguida,
aproximadamente 0,2 g de iodo (/,) foram adicionados ao béquer e agitados com bastdo

de vidro até que todo o iodo solubilizasse. A solu¢do concentrada foi transferida para um
baldo volumétrico de 2000 mL, O baldo foi agitado, manualmente, foi adicionada dgua
destilada suficiente para completar o volume do baldo volumétrico, e solucdo foi
transferida para um frasco de vidro, com tampa de vidro esmerilhada, e mantida em

estoque.

As solucdes de iodo utilizadas na segunda etapa dos experimentos foram sempre
preparadas nessas propor¢des e, quando necessario, novas solugcdes com volume final de
2000 mL foram preparadas e adicionadas ao frasco de estoque. Todo o nauseio da

solucdo foi feito de forma a manter o menor de tempo de exposi¢do da solugdo ao ar;
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c) preparo da solucdo de tiossulfato de sodio: inicialmente foi necessario efetuar a remogao
da 4gua de hidratacdo do Tiossulfato de sédio. Para tal propdsito, cerca de 1g de
tiossulfato de sodio foi levado a estufa a 120°C por 2 horas. Em seguida o pé foi
transferido para um frasco que permaneceu em dessecador. O preparar a soluciao padrao
de tiossulfato de sodio foi feito a partir da mistura de massas muito préximas a 0,07g do
sal com dgua destilada recentemente fervida em um baldo volumétrico de 1000 mL. Com
o baldo volumétrico aferido, 0,1g de carbonato de sddio foi adicionado a solugéom. A
solucdo foi transferida para um frasco de vidro ambar e permaneceu em repouso por 24

horas antes de efetuar sua dilui¢do.

As solucdes de tiossulfato de sédio utilizada nas titulagdes das fases aquosa foram obtidas
pela diluicdo de 100 mL da solugdo descrita anteriormente em d4gua destilada

recentemente fervida num baldo volumétrico de 1000 mL.

Nao houve diferenga na preparacdo das solugdes utilizadas na primeira e segunda etapa
de experimentos, porém uma nova massa de tiossulfato de sédio foi levada a estufa no

inicio da segunda etapa de experimentos.

d) ensaio de extracdo de iodo com querosene com separacdo por gravidade - ETAPA 1-
enriquecimento: o ensaio de extracdo de iodo com querosene com finalidade de saturar o
solvente iniciou-se com a titulacdo da solucdo aquosa de iodo com tiossulfato de sddio.
Em seguida, foi feita a adi¢do de 60 mL de querosene novo, sem presenca de iodo, ao
reator, e foram adicionados 180 mL de solu¢do aquosa de iodo. Foi feita a agitacdo
mecanica, 522 rpm, por cinco minutos e em seguida o sistema foi deixado em repouso até
que houvesse a coalescéncia. A fase aquosa foi entdo esgotada em um béquer, pelo
registro situado na parte inferior do reator, e uma amostra de 3 mL foi titulada, sendo o
restante descartado. A fase orgénica foi transferida a uma proveta, seu volume foi
mensurado, e o querosene com certa quantidade de iodo foi novamente levado ao reator.
Foi adicionado ao reator um volume de fase aquosa equivalente a trés vezes o volume de
querosene com iodo. O sistema foi novamente submetido a agitacdo mecanica, 522 rpm,
por cinco minutos e deixado em repouso até a coalescéncia. Apds a separacdo de fases, a
fase aquosa foi removida do reator pelo registro situado na parte inferior e uma aliquota

de

' Apenas a primeira solugdo de tiossulfato de sédio obtida foi padronizada com dicromato de potdssio. Os valores
encontrados na padronizacdo levaram a crer que a desidratacio do tiossulfato resultou em um bom padrdo primdrio.
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3 mL foi titulada, de forma a quantificar quanto iodo foi transferido para o querosene e o
restante foi descartado. O querosene, com iodo, foi transferido para uma proveta e
novamente adicionado ao reator e foi feita uma nova contatacdo com um volume de
solu¢do aquosa equivalente a trés vezes o volume de querosene presente no reator. Esse
procedimento foi repetido até que ndo houvesse uma diferenca entre a quantidade de iodo
presente na solu¢ao aquosa antes e depois da extracao maior que 7%;

ensaio de extracdo de iodo com querosene com separacdo por gravidade - ETAPA 1I-
esgotamento: inicialmente a solucdo aquosa de iodo foi titulada com tiossulfato de sédio
e 180 mL dessa solugdo foram adicionados ao reator juntamente com 60 mL de
querosene. O sistema foi submetido a agitacdo mecanica, 522 rpm, por cinco minutos e
permaneceu em repouso até a coalescéncia. A fase aquosa foi removida do reator pelo
registro situado na parte inferior, uma aliquota de 3 mL foi titulada e o restante foi
transferido para uma proveta com intencdo de mensurar o volume apds a contatacdo e
remocdo da aliquota. A fase organica foi descartada e o restante da fase aquosa foi
novamente adicionado ao reator com um volume de querosene novo, sem presenca de
iodo, equivalente a um terco do volume de fase aquosa. O sistema foi mantido sob
agitagdo mecanica, 522 rpm, por cinco minutos e foi deixado em repouso até que
houvesse a separacao das fases. A fase aquosa foi entdo removida do reator pelo registro
situado na parte inferior e uma aliquota de 3 mL foi titulada, o restante da solu¢do aquosa
foi transferido para uma proveta e teve seu volume mensurado. A fase organica foi
descartada. O restante da fase aquosa foi novamente levado ao reator juntamente com um
volume de querosene novo equivalente a um ter¢co do volume de fase aquosa. Esse
procedimento foi repetido até que ndo fosse possivel titular a fase aquosa devido a baixa
concentragdo de iodo solubilizada;

ensaio de extracdo de iodo com querosene com separac¢do por gravidade - ETAPA 2-
enriquecimento: o ensaio de extracdo de iodo com querosene com finalidade de saturar o
solvente iniciou-se com a titulacdo da solucdo aquosa de iodo. Em seguida, foi feita a
adicdo de 60 mL de querosene novo, sem presenca de iodo, ao reator, e foram
adicionados 180 mL de solu¢c@o aquosa de iodo. Foi feita a agitacdo mecanica, com
freqiiéncia variando em torno de 400 rpm, por cinco minutos e em seguida o sistema foi
deixado em repouso até que houvesse a coalescéncia. A fase aquosa foi entdo esgotada
em um béquer, pelo registro situado na parte inferior do reator, € uma amostra de 3 mL
foi titulada, sendo o restante descartado. Uma aliquota de 1mL da fase organica foi
transferida para um baldo volumétrico de 10 mL e diluido com querosene novo,

aproximadamente 3 mL da fase organica diluida foi transferido para um tubo de vidro
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com tampa esmerilhada de vidro para efetuar andlise por espectrofotometria na regido do
visivel, 521 nm. O restante da fase organica foi direcionado a uma proveta, seu volume
foi mensurado, e o querosene com certa quantidade de iodo foi novamente levado ao
reator. Foi adicionado ao reator um volume equivalente a trés vezes o volume de
querosene com iodo. O sistema foi novamente submetido a agitagdo mecanica, com
freqiiéncia variando em torno de 400 rpm, por cinco minutos e deixado em repouso até a
coalescéncia. Apos a separacdo de fases, a fase aquosa foi removida do reator pelo
registro situado na parte inferior e uma aliquota de 3 mL foi titulada, de forma a
quantificar quanto iodo foi transferido para o querosene e o restante foi descartado. Uma
aliquota de 1 mL da fase organica foi diluido com querosene novo em um baldo
volumétrico de 10 mL e aproximadamente 3 mL da fase organica ja diluida foi
transferida para um tubo de vidro com tampa de vidro esmerilhada, essa amostra foi
analisada por espectrofotometria na regido do visivel, 521 nm. O restante do querosene,
com iodo, foi transferido para uma proveta e novamente adicionado ao reator e foi feita
uma nova contatacdo com um volume de solucdo aquosa equivalente a trés vezes o
volume de querosene presente no reator. Esse procedimento foi repetido até que ndo
houvesse trés volumes iguais e consecutivos de tiossulfato consumidos na andlise da fase
aquosa;

ensaio de extracdo de iodo com querosene com separagdo por gravidade ETAPA 2-
esgotamento: inicialmente a solucdo aquosa de iodo foi titulada com tiossulfato de sédio
e 180 mL dessa solugdo foram adicionados ao reator juntamente com 60 mL de
querosene novo. O sistema foi submetido a agitacio mecénica, com freqiiéncia variando
em torno de 400 rpm, por cinco minutos € permaneceu em repouso até a coalescéncia. A
fase aquosa foi removida do reator pelo registro situado na parte inferior, uma aliquota de
3 mL foi titulada e o restante foi transferido para uma proveta com inten¢do de mensurar
o volume apds a contatacdo e remocdo da aliquota. Uma aliquota de 1 mL da fase
organica foi diluido com querosene novo em um baldo volumétrico de 10 mL e
aproximadamente 3 mL da fase organica ja diluida foi transferida para um tubo de vidro
com tampa de vidro esmerilhada, essa amostra foi analisada por espectrofotometria na
regido do visivel, 521 nm. O restante da fase organica foi estocado para uso em outros
experimentos. O restante da fase aquosa foi novamente adicionado ao reator com um
volume de querosene novo, sem presenca de iodo, equivalente a um terco do volume de
fase aquosa residual. O sistema foi mantido sob agitacdo mecanica, com freqii€ncia
variando em torno de 400 rpm, por cinco minutos e foi deixado em repouso até que

houvesse a separacao das fases. A fase aquosa foi entdo removida do reator pelo registro
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situado na parte inferior do mesmo e uma aliquota de 3 mL foi titulada, o restante da
solucdo aquosa foi transferido para uma proveta e teve seu volume mensurado.
Aproximadamente 3 mL da fase orginica foram transferidos para um tubo de vidro com
tampa de vidro esmerilhada, essa amostra foi analisada por espectrofotometria na regiao
do visivel, 521 nm, o restante da fase organica foi descartado. O restante da fase aquosa
foi novamente levado ao reator juntamente com um volume de querosene novo
equivalente a um ter¢co do volume de fase aquosa. Esse procedimento foi repetido até que
nao fosse possivel titular a fase aquosa devido a baixa concentracdo de iodo solubilizada;

ensaio de extracdo de iodo com querosene com separacdo por succ¢do da fase leve -
ETAPA I- enriquecimento: o ensaio de extracdo de iodo com querosene com finalidade
de saturar o solvente iniciou-se com a titulagdo da solug¢do aquosa de iodo com tiossulfato
de sédio. Em seguida, foi feita a adi¢do de 60 mL de querosene novo, sem presenca de
iodo, ao reator, e foram adicionados 180 mL de solu¢do aquosa de iodo. Foi feita a
agitacdo mecanica, 522 rpm, por cinco minutos € em seguida o sistema foi deixado em
repouso até que houvesse a coalescéncia. A fase organica foi entdo removida por succdo
nas proximidades da interface com o auxilio da montagem apresentada na Figura 6. A
fase aquosa foi entdo esgotada em um béquer, pelo registro situado na parte inferior do
reator, € uma amostra de 3 mL foi titulada, sendo o restante descartado. A fase organica
foi transferida da montagem para uma proveta, seu volume foi mensurado, € o querosene
com certa quantidade de iodo foi novamente levado ao reator. Foi adicionado ao reator
um volume de solucdo aquosa equivalente a trés vezes o volume de querosene com iodo.
O sistema foi novamente submetido a agitacdo mecanica, 522 rpm, por cinco minutos e
deixado em repouso até a coalescéncia. Apds a separacdo de fases, a fase organica foi
entdo removida por sucg¢do nas proximidades da interface com o auxilio da montagem
apresentada na Figura 6. A fase aquosa foi removida do reator pelo registro situado na
parte inferior e uma aliquota de 3 mL foi titulada, de forma a quantificar quanto iodo foi
transferido para o querosene e o restante foi descartado. O querosene, com iodo, foi
transferido da montagem para uma proveta e novamente adicionado ao reator e foi feita
uma nova contatacdo com um volume de solucdo aquosa equivalente a trés vezes o
volume de querosene presente no reator. Esse procedimento foi repetido até que ndo
houvesse uma diferenca entre a quantidade de iodo presente na solugdo aquosa antes e
depois da extracdo maior que 7%;

ensaio de extracdo de iodo com querosene com separacdo por succ¢do da fase leve -
ETAPA 1- esgotamento: inicialmente a solucdo aquosa de iodo foi titulada com

tiossulfato de s6dio e 180 mL dessa solu¢cdo foram adicionados ao reator juntamente com
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60 mL de querosene. O sistema foi submetido a agitacdo mecanica, 522 rpm, por cinco
minutos e permaneceu em repouso até a coalescéncia. A fase organica foi entdo removida
por succdo nas proximidades da interface com o auxilio da montagem apresentada na
Figura 6. A fase aquosa foi removida do reator pelo registro situado na parte inferior, uma
aliquota de 3 mL foi titulada e o restante foi transferido para uma proveta com intencao
de mensurar o volume apds a contatacdo e remocdo da aliquota. A fase organica foi
descartada e o restante da fase aquosa foi novamente adicionado ao reator com um
volume de querosene novo, sem presenca de iodo, equivalente a um ter¢co do volume de
fase aquosa. O sistema foi mantido sob agitacio mecanica, 522 rpm, por cinco minutos e
foi deixado em repouso até que houvesse a separacdo das fases. A fase organica foi entdo
removida por succdo nas proximidades da interface com o auxilio da montagem
apresentada na Figura 6. A fase aquosa foi entdo removida do reator pelo registro situado
na parte inferior e uma aliquota de 3 mL foi titulada, o restante da solucdo aquosa foi
transferido para uma proveta e teve seu volume mensurado. A fase orginica foi
descartada. O restante da fase aquosa foi novamente levado ao reator juntamente com um
volume de querosene novo equivalente a um terco do volume de fase aquosa. Esse
procedimento foi repetido até que ndo fosse possivel titular a fase aquosa devido a baixa
concentracdo de iodo solubilizada;

ensaio de extracdo de iodo com querosene com separacdo por suc¢do da fase leve -
ETAPA 2- enriquecimento: o ensaio de extracdo de iodo com querosene com finalidade
de saturar o solvente iniciou-se com a titulacdo da solucdo aquosa de iodo. Em seguida,
foi feita a adicdo de 60 mL de querosene novo, sem presenca de iodo, ao reator, e foram
adicionados 180 mL de solucdo aquosa de iodo. Foi feita a agitacio mecanica, com
freqiiéncia variando em torno de 400 rpm, por cinco minutos e em seguida o sistema foi
deixado em repouso até que houvesse a coalescéncia. A fase organica foi entdo removida
por succdo nas proximidades da interface com o auxilio da montagem apresentada na
Figura 7. A fase aquosa foi entdo esgotada em um béquer, pelo registro situado na parte
inferior do reator, e uma amostra de 3 mL foi titulada, sendo o restante descartado. Uma
aliquota de ImL da fase organica foi transferida para um baldo volumétrico de 10 mL e
diluido com querosene novo, aproximadamente 3 mL da fase organica diluida foi
transferido para um tubo de vidro com tampa esmerilhada de vidro para efetuar andlise
por espectrofotometria na regido do visivel, 521 nm. O restante da fase organica foi
direcionado a uma proveta, seu volume foi mensurado, e o querosene com certa
quantidade de iodo foi novamente levado ao reator. Foi adicionado ao reator um volume

de fase aquosa nova equivalente a trés vezes o volume de querosene com iodo. O sistema
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foi novamente submetido a agitacdo mecanica, com freqiiéncia variando em torno de 400
rpm, por cinco minutos e deixado em repouso até a coalescéncia. Apds a separacdo de
fases, a fase organica foi entdo removida por suc¢do nas proximidades da interface com o
auxilio da montagem apresentada na Figura 7. A fase aquosa foi removida do reator pelo
registro situado na parte inferior e uma aliquota de 3 mL foi titulada, de forma a
quantificar quanto iodo foi transferido para o querosene e o restante foi descartado. Uma
aliquota de 1 mL da fase organica foi diluido com querosene novo em um baldo
volumétrico de 10 mL e aproximadamente 3 mL da fase organica ja diluida foi
transferida para um tubo de vidro com tampa de vidro esmerilhada, essa amostra foi
analisada por espectrofotometria na regido do visivel, 521 nm. O restante do querosene,
com iodo, foi transferido para uma proveta e novamente adicionado ao reator e foi feita
uma nova contatacdo com um volume de solucdo aquosa equivalente a trés vezes o
volume de querosene presente no reator. Esse procedimento foi repetido até que ndo
houvesse trés volumes iguais e consecutivos de tiossulfato consumidos na andlise da fase
aquosa;

ensaio de extracdo de iodo com querosene com separacdo por succ¢do da fase leve -
ETAPA 2- esgotamento: inicialmente a solucdo aquosa de iodo foi titulada com
tiossulfato de s6dio e 180 mL dessa solu¢do foram adicionados ao reator juntamente com
60 mL de querosene novo. O sistema foi submetido a agitacdo mecanica, com freqiiéncia
variando em torno de 400 rpm, por cinco minutos € permaneceu em repouso até a
coalescéncia. Apds a separagdo de fases, a fase organica foi entdo removida por suc¢do
nas proximidades da interface com o auxilio da montagem apresentada na Figura 7. A
fase aquosa foi removida do reator pelo registro situado na parte inferior, uma aliquota de
3 mL foi titulada e o restante foi transferido para uma proveta com inten¢do de mensurar
o volume apds a contatacdo e remog¢do da aliquota. Uma aliquota de 1 mL da fase
organica foi diluido com querosene novo em um baldo volumétrico de 10 mL e
aproximadamente 3 mL da fase organica ja diluida foi transferida para um tubo de vidro
com tampa de vidro esmerilhada, essa amostra foi analisada por espectrofotometria na
regido do visivel, 521 nm. O restante da fase organica foi estocado para uso em outros
experimentos. O restante da fase aquosa foi novamente adicionado ao reator com um
volume de querosene novo, sem presenca de iodo, equivalente a um terco do volume de
fase aquosa residual. O sistema foi mantido sob agitacio mecanica, com freqiiéncia
variando em torno de 400 rpm, por cinco minutos e foi deixado em repouso até que
houvesse a separacdo das fases. A fase organica foi entdo removida por succdo nas

proximidades da interface com o auxilio da montagem apresentada na Figura 7. A fase
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aquosa foi entdo removida do reator pelo registro situado na parte inferior do mesmo e
uma aliquota de 3 mL foi titulada, o restante da solu¢do aquosa foi transferido para uma
proveta e teve seu volume mensurado. Aproximadamente 3 mL da fase organica foram
transferidos para um tubo de vidro com tampa de vidro esmerilhada, essa amostra foi
analisada por espectrofotometria na regido do visivel, 521 nm, diferentemente da primeira
contatacdo, o restante da fase orgéanica foi descartado. O restante da fase aquosa foi
novamente levado ao reator juntamente com um volume de querosene novo equivalente a
um terco do volume de fase aquosa. Esse procedimento foi repetido até que ndo fosse

possivel titular a fase aquosa devido a baixa concentrag@o de iodo solubilizada.



APENDICE B - Dados empiricos obtidos para determinacio do tempo de contatacao

Tabela 19 — Tempo de contataciio para a razao 1:1, volumes de tiossulfato consumidos na titulacao e

concentracio de /,

Tempo de < .
con talzagﬁo Volume de solucio de tiossulfato (ml) Concentragﬁllo
(min) 1 2 3 Média de 7, g-L
0 14 14,6 13,9 14,2 0,05
o) 3,4 3,5 3,6 3,5 0,01
5 3,6 3,7 3,1 3,5 0,01
10 3,7 3,8 3,7 3,7 0,01
20 3,5 3,5 3,6 3,5 0,01

Tabela 20 — Tempo de contatacio para a razao 2:1, volumes de tiossulfato consumidos na titulacdo e

concentracio de /,

Tempo de Volume de solucio de tiossulfato (ml) % (}e
contatacao extracao de
(min) 1? 2 3 Média I,
0 17,6 17,6 17,7 17,6 0%
) 5,7 5,8 5,8 5,8 67%
5 5,5 5,6 5,7 5,6 68%
10 6,3 52 5,5 5,7 70%
20 5,7 5,6 5,2 5,5 T1%

Tabela 21 — Tempo de contataciio para a razao 3:1, volumes de tiossulfato consumidos na titulacao e

concentracio de /,

Tempo ‘le Volume de solucio de tiossulfato (ml) % (}e
contataciao extracio de
(min) 1* 2 3 Média I,
0 18,8 18,8 18,5 18,7 0%
2 7,3 7,5 7,5 7,4 60%
5 6,7 7,5 6,1 6,8 64%
0 7.1 6.4 6.1 6.5 65%
20 6.3 6.2 6.2 6.2 67%
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Tabela 22 — Tempo de contataciio para a razao 1:2, volumes de tiossulfato consumidos na titulacao e

concentracio de /,

Tempo (le Volume de soluciio de tiossulfato (ml) % (Ee
contatacio extracao de
(min) 1° 2 3 Média I,
0 19 19,1 19,2 19,1 0%
) 1,8 1,7 1,7 1,7 91%
5 1,8 1,7 1,6 1,7 91%
10 17 1.6 1.6 1.6 91%

20 1,8 1,7 1,7 1,7 91%
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APENDICE C - Dados empiricos e/ou calculados durante a primeira etapa de

experimentos

Tabela 23 - Resultados obtidos para a primeira série de experimentos da segunda etapa para extraciao de iodo

com querosene, com separacio por succ¢io

Fase Fase Volume Concentracao Concentracao Concentracao
A s . de I, na fase A .
aquosa organica titulado aquosa de I, na fas_e1 Absorvancia deA 12. na fase_1
(mL) (mL) (mL) (mol-L") aquosa (g-L.") organica (g-L.")
Licor novo 21,15 3,1E-04 0,079
«g 180 60 7.3 1,1E-04 0,027 0,0668 0,184
g 174 58 33 4,9E-05 0,012 0,2134 0,059
‘g’n 170 57 1,9 2,8E-05 0,007 0,0829 0,023
0 166 55 1,1 1,6E-05 0,004 0,0561 0,015
160 53 1,1 1,6E-05 0,004 0,0487 0,013
o Licor novo 20,9 3,1E-04 0,078
5 174 58 12,1 1,8E-04 0,045 0,1283 0,353
g 170 57 15,4 2,3E-04 0,058 0,1526 0,420
% 166 55 18,4 2,7E-04 0,069 0,1914 0,527
= 160 53 19,9 2,9E-04 0,075 0,1922 0,529
a 156 52 19,7 2,9E-04 0,074 0,1930 0,531
Reextracdao 147 49 7,4 1,1E-03 0,277 0,0606 0,017

Tabela 24 - Resultados obtidos para a segunda série de experimentos da segunda etapa para extracio de iodo

com querosene, com separacio por succio

Fase

Fase

Volume Concentraciao de Concentracio de
aquosa organica titulado I, na fase aquosa I, na fase aquosa Absorvancia

Concentracao de
I, na fase

(mL)  (mL) (mL) (moleL™") (gL organica (geL™)

Licor novo 20,9 3,1E-04 0,078
g 180 60 9,2 1,4E-04 0,034 0,0635 0,175
% 176 59 3,2 4,7E-05 0,012 0,2038 0,056
‘050 172 57 2,6 3,8E-05 0,010 0,0773 0,021
) 158 53 1,5 2,2E-05 0,006 0,0693 0,019
154 51 1,4 2,1E-05 0,005 0,0463 0,013

Licor novo 2,63 3,9E-04 0,099
180 60 9,8 1,4E-04 0,037 0,0675 0,186
174 58 13,7 2,0E-04 0,051 0,1194 0,329
% 168 56 16,1 2,4E-04 0,060 0,1597 0,440
g 165 55 19,8 2,9E-04 0,074 0,1976 0,544
.g 159 53 21,3 3,1E-04 0,080 0,2097 0,577
=) 156 52 22.8 3,4E-04 0,085 0,2048 0,564
& 150 50 23,7 3,5E-04 0,089 0,2164 0,596
147 49 24,6 3,6E-04 0,092 0,2208 0,608
141 47 24,3 3,6E-04 0,091 0,2363 0,651
Reextragdo 132 44 7,5 1,1E-03 0,281 0,0685 0,019
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Tabela 25 - Resultados obtidos para a primeira série de experimentos da segunda etapa para extraciao de iodo

com querosene, com separacao por gravidade

Fase Fase  Volume Concentracio de Concentracao de Concentracao de
aquosa organica titulado I, na fase aquosa I, na fase aquosa Absorvancia I, na fase
(mL) (mL) (mL) (mol-L™") (g-L™) organica (g-L")

Licor novo 21,15 3,1E-04 0,079 0,0005 0,000
é 160 60 6,6 9,7E-05 0,025 0,6527 0,180
g 154 51 1,6 2,4E-05 0,006 0,1868 0,051
go 150 50 1,2 1,8E-05 0,004 0,0703 0,019
Q146 49 0,7 1,0E-05 0,003 0,0399 0,011
142 47 1 1,5E-05 0,004 0,0397 0,011
162 54 10,7 1,6E-04 0,040 0,1059 0,292
o 156 52 13,9 2,1E-04 0,052 0,1281 0,353
5 153 51 16,5 2,4E-04 0,062 0,1621 0,446
g 150 50 17,9 2,6E-04 0,067 0,1755 0,483
% 144 48 18,8 2,8E-04 0,070 0,1978 0,545
5 135 45 19,2 2,8E-04 0,072 0,2019 0,556
a 132 44 20,1 3,0E-04 0,075 0,2111 0,581
129 43 20,7 3,1E-04 0,078 0,2047 0,564

Tabela 26 - Resultados obtidos para a segunda série de experimentos da segunda etapa para extracio de iodo

com querosene, com separacio por suc¢io

Fase Fase Volume Concentracio de Concentracio de Concentracio de
aquosa organica titulado I, na fase aquosa I, na fase aquosa Absorvancia I, na fase
(mL)  (mL) (mL) (mol-L™") (gL organica (geL™)
Licor novo 20,9 3,1E-04 0,078

Q 180 60 8.4 1,2E-04 0,031 0,0511 0,141
g 174 58 24 3,5E-05 0,009 0,1629 0,045
gﬁ 171 57 1,4 2,1E-05 0,005 0,0583 0,016
= 166 55 1,4 2,1E-05 0,005 0,0348 0,010
162 54 1,4 2,1E-05 0,005 0,0350 0,010
g 174 58 13,5 2,0E-04 0,051 0,1131 0,311
,% 171 57 18 2,7E-04 0,067 0,1391 0,383
é.)« 165 55 18,3 2,7E-04 0,069 0,1457 0,401
S 162 54 18,2 2, 7E-04 0,068 0,1681 0,463
Reextragdo 150 50 7.4 1,1E-03 0,277 0,0682 0,019
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APENDICE D - Dados empiricos e/ou calculados durante a segunda etapa de
experimentos

Tabela 27 — Concentracfo de iodo inicial e no equilibrio para cada contatacio efetuada durante os

experimentos da Etapa 2, assim como os volumes de fases utilizados e os valores de remocao de iodo.

Concentracao I,

N Volume fase
- fase organica

aol,-f
Concentracao I, - fase Balanco de massa de I, (g)

Ensaio aquosa (g-L'l) (g-L'l) (mL)

inicio equilibrio  inicio equilibrio Aqu. Org. Aqu. Org. removido perdas
teste_02 0,079 0,027 0,00 0,184 180 60 0,0143 0,0049 0,0110 -12%
teste_02 0,027 0,012 0,00 0,059 174 58 10,0048 0,0022 0,0034 -17%
teste_02 0,012 0,007 0,00 0,023 170 57 10,0021 0,0012 0,0013  -19%
teste_02 0,007 0,004 0,00 0,015 166 55 10,0012 0,0007 0,0008  -30%
teste_02 0,004 0,004 0,00 0,013 160 53 0,0007 0,0007 0,0007 -108%
teste_02 0,078 0,045 0,184 0,353 174 58 10,0136 0,0079 0,0098  -30%
teste_02 0,078 0,058 0,353 0,420 170 57 0,0133 0,0098 0,0038 2%
teste_02 0,078 0,069 0,420 0,527 166 55 10,0130 0,0114 0,0059  -33%
teste_02 0,078 0,075 0,527 0,529 160 53 0,0125 0,0119 0,0001 4%
teste_02 0,078 0,074 0,529 0,531 156 52 0,0122 0,0115 0,0001 5%
teste_04 0,078 0,034 0,00 0,175 180 60 0,0141 0,0062 0,0105 -18%
teste_04 0,034 0,012 0,00 0,056 176 59 10,0061 0,0021 0,0033 11%
teste_04 0,012 0,010 0,00 0,021 172 57 10,0021 0,0017 0,0012  -40%
teste_04 0,010 0,006 0,00 0,019 158 53 0,0015 0,0009 0,0010 -23%
teste_04 0,006 0,005 0,00 0,013 154 51 0,0009 0,0008 0,0007 -68%
teste_04 0,099 0,037 0,175 0,186 180 60 0,0178 0,0066 0,0112 0%
teste_04 0,099 0,051 0,19 0,329 174 58 10,0172 0,0089 0,0083 0%
teste_04 0,099 0,060 0,33 0,440 168 56 0,0166 0,0101 0,0062 1%
teste_04 0,099 0,074 0,44 0,544 165 55 0,0163 0,0122 0,0057 -10%
teste_04 0,099 0,080 0,54 0,577 159 53 0,0157 0,0127 0,0018 8%
teste_04 0,099 0,085 0,58 0,564 156 52 0,0154 0,0133 -0,0007 18%
teste_04 0,099 0,089 0,56 0,596 150 50 0,0148 0,0133 0,0016 -1%
teste_04 0,099 0,092 0,60 0,608 147 49 0,0145 0,0135 0,0006 2%
teste_04 0,099 0,091 0,61 0,651 141 47 0,0139 0,0128 0,0020  -7%
teste_01 0,079 0,025 0,00 0,180 160 60 0,0127 0,0044 0,0108  -20%
teste_01 0,025 0,006 0,00 0,051 154 51 10,0038 0,0009 0,0026 7%
teste_01 0,006 0,004 0,00 0,019 150 50 10,0009 0,0007 0,0010 -83%
teste_01 0,004 0,003 0,00 0,011 146 49 0,0007 0,0004 0,0005  -40%

teste_01 0,003 0,004 0,00 0,011 142 47 0,0004 0,0005 0,0005 -181%
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Continuacao: Tabela 27 — Concentracao de iodo inicial e no equilibrio para cada contatacio efetuada durante

os experimentos da Etapa 2, assim como os volumes de fases utilizados e os valores de remocao de iodo.

Concentracao I,

N Volume fase
- fase organica

Concentracao I, - fase Balango de massa de I, (g)

Ensaio aquosa (g-L'l) (g-L'l) (mL)

inicio equilibrio  inicio equilibrio Aqu. Org. Aqu. Org. removido perdas
teste_01 0,079 0,040 0,180 0,292 162 54 0,0128 0,0065 0,0060 2%
teste_01 0,079 0,052 0,292 0,353 156 52 0,0124 0,0081 0,0032 9%
teste_01 0,079 0,062 0,353 0,446 153 51 0,0121 0,0095 0,0048  -17%
teste_01 0,079 0,067 0,446 0,483 150 50 0,0119 0,0101 0,0018 0%
teste_01 0,079 0,070 0,483 0,545 144 48 10,0114 0,0101 0,0029 -15%
teste_01 0,079 0,072 0,545 0,5559 135 45 0,0107 0,0097 0,0005 4%
teste_01 0,079 0,075 0,556 0,58 132 44 0,0105 0,0099 0,0011 -6%
teste_01 0,079 0,078 0,581 0,56 129 43 0,0102 0,0100 -0,0008  10%
teste_03 0,078 0,031 0,00 0,14 180 60 0,0141 0,0057 0,0084 0%
teste_03 0,03 0,009 0,00 0,04 174 58 0,0055 0,0016 0,0026  24%
teste_03 0,01 0,005 0,00 0,02 171 57 10,0015 0,0009 0,0009 -18%
teste_03 0,01 0,005 0,00 0,01 166 55 10,0009 0,0009 0,0005 -61%
teste_03 0,01 0,005 0,00 0,01 162 54 0,0008 0,0008 0,0005 -61%
teste_03 0,078 0,051 0,14 0,31 174 58 0,0136 0,0088 0,0099  -37%
teste_03 0,078 0,067 0,31 0,38 171 57 0,0134 0,0115 0,0041  -17%
teste_03 0,078 0,069 0,38 0,40 165 55 10,0129 0,0113 0,0010 5%

teste_03 0,078 0,068 0,40 0,46 162 54 0,0127 0,0110 0,0033  -13%




APENDICE E - Desenhos técnicos

Desenhos técnicos para construcdo da boia.

83



8 Vista frontal

O

O O

Peca do meio 8
8
15 1,5 ‘
] = /IsTa superior
O “© Of-

A
A
A
A
AN
LaaaNENNEE
1

A S
o
/ //'“\\ /
( o6 ) T
\\ — -
] Corte AA
Disco . ; 7
- 7
) /\ /
/|
\___/ /4

Estudo da Influéncia da Reduc3o de Press3o na Interface | Data: 02/2015

para Extragao de lodo com Querosene
Pe¢a de metal para boia

Unidade: mm

Escala: 5:1

Instituicao: UFMG

Departamento: Engenharia Quimica

J©

| Desenhista: Cissara Brito

Folha: 01/04




30 /0/¢;\
—on 0O
} o
Tampa da boia
8
= o 0O

30

65

65
Estudo da Influéncia da Reduc3o de Press3o na Interface | Dafa: 02/2015
para Extragao de lodo com Querosene Unidade: mm
Tampa da boia Escala: 2:1
F %y 725\ | Instituicdo: UFMG Q @
s % | Departamento: Engenharia Quimica
<O : S| Desenhista: Cissara Brito Folha: 02/04




20

105

50

Estudo da Influéncia da Reduc3o de Press3o na Interface | Data: 02/2015

para Extragao de lodo com Querosene Unidade: mm

Peca de vidro para boia

Escala: 1:1
Instituicdo: UFMG Q @
Departamento: Engenharia Quimica
Desenhista: Cissara Brito Folha: 03/04
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Estudo da Influéncia da Redug3o de Press3o na Interface | Data: 02/2015

para Extracao de lodo com Querosene Unidade: mm

Boia Escala: 1:1

Instituigdo: UFMG Q @
Departamento: Engenharia Quimica

Desenhista: Cissara Brito Folha: 04704
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ANEXO A - Tabela dos valores criticos da estatistica C para o teste de Cochran'’

6 7 8 9 10 12 1 20 24 30 40 60 120

tn
tn

N° grupos 2 5 4

?L 9985 9669 9065 8412 7808 7271 6798 6385 6020 5410 4709 3894 3434 2929 2370 1737 0998
2 9750 8709 7679 6838 6161 5612 5157 4775 4450 3924 3346 2705 2354 1980 1567 1131 0632
3 9392 7977 6841 5981 5321 4800 4377 4027 3733 3264 2758 2205 1907 1593 1259 0895 0495
4 9057 7457 6287 5441 4803 4307 3910 3584 3311 2880 2419 1921 1656 1377 1082 0765 0419
5 8772 7071 5895 5065 4447 3974 3595 3286 3029 2624 2195 1735 1493 1237 0968 0682 0371
6 8534 6771 5598 4783 4184 3726 3362 3067 2823 2439 2034 1602 1374 1137 0887 0623 0337
7 8332 6530 5365 4564 3980 3535 3185 2901 2666 2299 1911 1501 1286 1061 0827 0583 0312
8 8159 6333 5175 4387 3817 3384 3043 2768 2541 2187 1815 1422 1216 1002 0780 0552 0292
9 8010 6167 5017 4241 3682 3259 2926 2659 2439 2098 1736 1357 1160 0958 0745 0520 0279
10 7880 6025 4884 4118 3568 3154 2829 2568 2353 2020 1671 1303 1113 0921 0713 0497 0266
16 7341 5466 4366 3645 3135 2756 2462 2226 2032 1737 1429 1108 0942 0771 0595 0411 0218
36 6602 4748 3720 3066 2612 2278 2022 1820 1655 1403 1144 0879 0743 0604 0462 0316 0165

FONTE: (ANDRIOTTI, 2005).

7" Os valores apresentados devem ser divididos por 10.000, ou seja, sdo mostrados na tabela, apenas, os valores
decimais.



