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procedimento usual emprega uma sequéncia de etapas de separacao/extracao, resultando
em doses consideraveis de radiacdo para o operador e a técnica proposta por este trabalho
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fixacdo do isotopo radioativo na molécula da fase organica, reduzindo assim a possibilidade
de isotopo radioativo reagir com material da tubulacdo, viabilizando a medidas de vazao de
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quantidades de derivados de petroleo marcados com isdtopo radioativo '*1.
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I CAPITULO
INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

I.1 INTRODUCAO

A produgdo de petroleo e seus derivados no Brasil € hoje um assunto de grande
interesse estratégico para o desenvolvimento econdémico do pais. No ano de 2014 o volume
de petroleo produzido no mundo aumentou cerca de 2,4% em relagdo ao ano de 2013,
alcangando a marca de 88,7 milhdes de barris/dia. Neste mesmo ano, o Brasil ocupou o
posto de 15° lugar no ranking mundial de reservas provadas de petréleo, com volume
estimado em 16,2 bilhdes de barris, com destaque para o estado do Rio de Janeiro, detentor
de 81,9% das reservas provadas offshore no pais.

A distribuicdo de royalties sobre a producdo de petrdleo e de gés natural, que
atualmente ¢ regida pela Lei n°. 9.478/1997 [2] sofreu em 2014 um aumento de 8,6% em
relagdo ao ano anterior, o equivalente a 16,8 bilhdes de reais. Desse total, 32,6%, ou seja,
5,5 bilhdes pertencem ao estado do Rio de Janeiro [1].

Neste contexto econdmico, dispositivos e metodologias que venham a colaborar
com o calculo mais exato da quantidade de petrdleo produzido em cada ponto de extragdo ¢
de grande interesse tanto para as empresas produtoras, que pagam os royalties, como para
os estados produtores que recebem os dividendos proporcionais ao volume produzido em
sua regiao.

Hoje, a producdo de Petroleo no Brasil é realizada em nove bacias petroliferas, das
quais quatro merecem destaque: as bacias de Campos, de Santos, do Espirito Santo e do
Reconcavo Baiano. A grande maioria (90%) do petrdleo produzido no Brasil vem de
campos 0ff-shore, ou seja, plataformas exploratdrias no litoral brasileiro, sendo a bacia de
Campos localizada na regido que se estende por todo o litoral do Espirito Santo até o norte
do Rio de Janeiro a maior e a principal bacia petrolifera brasileira (responsavel por cerca de
80% da produgao nacional); e a bacia de Santos que se estende desde o litoral sul do estado

do Rio de Janeiro até o norte do estado de Santa Catarina ¢ a bacia petrolifera com maior
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potencial de crescimento do Brasil. E nela que se encontra a camada pré-sal recentemente
descoberta e explorada a partir de 2012 [1].

Dentre as diversas teorias existentes para explicar a origem do petrdleo, a mais
difundida ¢ a de sua origem organica onde a decomposicao de material organico depositado
em bacias sedimentares, em condigdes especificas de temperatura e pressao, apos milhares
de anos dao origem ao petrdleo e o gas natural [3]. Para existéncia do petroleo é necessaria
ainda a presenca da rocha formadora, da rocha acumuladora e da trapa. Apos o processo
inicial ocorrido na rocha formadora, o petroleo ¢ expulso e fica depositado na rocha
acumuladora. A fun¢ao da trapa ¢ impedir o escoamento dos hidrocarbonetos gerados [4].

Normalmente, o petroleo e o gas natural coexistem, porém, dependendo das
condi¢des de pressdo e temperatura, havera maior quantidade de um ou de outro [3]. O
material formado fica armazenado no interior de rochas porosas, logo ¢ necessaria a
perfuragdo das rochas para a extracdo do petréleo e do gas natural. O processo de extragao
envolve a injecdo de dgua para controle da pressdo interna do pogo explorado. Por esse
motivo, o material extraido constitui um fluido multifasico composto por sedimentos
minerais, petroleo, gas natural e agua.

A produgdo de um pogo off-shore basicamente é um processo de escoamento de
fluidos desde as profundezas do pogo até a superficie, onde estes fluidos sdo separados nas
suas diferentes fragdes: liquida (hidrocarbonetos, compostos organicos e principalmente
agua) e gasosa (gas natural). Em todos os pogos off-shore sempre ha produgdo de agua,
inicialmente em quantidades pequenas, pois para se manter a pressao do reservatorio a agua
¢ injetada. A medida de vazdo de 6leo cru produzido nos pogos apresenta uma série de
dificuldades tecnologicas devido a grande variagao fisico-quimica do fluido bombeado.

No que diz respeito ao transporte, o uso de oleodutos para a movimentagdo de
petréleo, gas natural e outros derivados ¢ de suma importancia financeira, uma vez que
permite a transferéncia de grandes quantidades destes produtos a um baixo custo em
relagdo ao uso de outros modais [5]. No Brasil, foram contabilizados no ano de 2014, 601
dutovias destinadas a movimentagdo do petréleo e gas natural, dos quais 150 dutos (14,3
mil km) eram destinados ao transporte e 451 dutos (5,4 mil km) para transferéncia [1].

Porém, o escoamento em oleodutos possui uma caracteristica complexa no que diz

respeito ao acompanhamento da medida de vazdo do fluido, uma vez que este apresenta um



comportamento multifasico [6,7]. A medida de vazao pode ainda ser afetada, por exemplo,
por vazamentos e pela obstru¢dao parcial ou total do duto, que pode estar relacionada ao
surgimento de incrustagdes nas paredes do duto [8].

Do ponto de vista econdmico-ambiental, varios paises t€ém investido na aplicagao
de técnicas para o monitoramento da medida de vazao em oleodutos visando a prevencao
de possiveis danos ambientais provocados por vazamentos ¢ os danos financeiros referentes
a perda de matéria-prima e/ou a obstrugdo dos dutos. Porém, em muitos casos, a técnica
utilizada interrompe a operagdo da instalacdo o que acentua ainda mais as perdas
economicas [9]. Além disto, os medidores de vazdo convencionais geralmente sao
introduzidos no sistema ficando em contato com o fluido, o que pode causar danos aos
sensores, logo esse tipo de detector deve ser calibrado frequentemente ou até mesmo
substituido por um equipamento novo, nas duas situagdes deve-se considerar os custos
envolvidos.

Neste sentido, torna-se fundamental a utilizagdo de um sistema de medida de
precisdo que permita a avaliagdo in Situ dos problemas pertinentes ao escoamento de
fluidos em oleodutos. O uso de tragadores marcados com isotopos radioativos tem sido
difundido nos ultimos anos, devido as vantagens provenientes de sua utilizacdo. Existe
atualmente um grande numero de marcadores desenvolvidos para as mais diversas areas de
aplicacdo [10], sobretudo deve-se definir o marcador que melhor se adapta as
caracteristicas do material a ser marcado [6,7, 28].

O Todo-123 ultrapuro ¢ um dos iso6topos radioativos do iodo. Devido ao seu grau
de pureza [11], apresenta grande potencial para sua utilizagdo como marcador, uma vez que
a interferéncia no processo de marcagdo decorrente de impurezas ¢ reduzida
significativamente.

Neste trabalho, a técnica de marcacdo eletroquimica sera apresentada como
alternativa ao método convencional baseado na extracdo por solvente [12], uma vez que
esta técnica expoe diretamente ao operador a radiacdo no momento da sintese de marcacao
do composto organico. Para avaliagdo do método proposto foram utilizadas as técnicas de

titulagdo potenciométrica e espectrometria gama.



O somatorio destas consideracdes levou a escolha do tema deste trabalho, tendo
como o objetivo principal o desenvolvimento de uma metodologia para marcacao

eletroquimica de derivados de petrdleo com o is6topo radiativo '**1.

Destacam-se como objetivos secundarios:

e Desenvolver o prototipo de uma célula eletrolitica para marcagdo de o6leo

lubrificante baseado na aplicacao da técnica eletroquimica.

e Desenvolver uma metodologia baseada nas técnicas de titulacdo potenciométrica e
espectrometria gama para analise qualitativa e quantitativa do composto organico

marcado.

1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O levantamento bibliografico apresentado a seguir relaciona os principais
trabalhos ja publicados relacionados ao desenvolvimento e aplicacdo das técnicas
eletroquimica e eletroanalitica como base para o desenvolvimento da metodologia de
marcagdo de compostos organicos proposta neste trabalho. Além disso, sdo apresentadas
algumas publicagdes relacionadas ao uso industrial de radiotragadores, com destaque para

seu uso na industria petroquimica.

1.2.1 Método Eletroquimico

No final do século XVIII, estudiosos da época ja pesquisavam os efeitos da
aplicacdo da eletricidade para o favorecimento de reagdes quimicas. Em 1791, Luigi
Galvani observou a relagdo entre a contracdo muscular de um réptil a partir do estimulo
elétrico. Em 1801, o fisico italiano, Alessandro Giuseppe Volta, desenvolveu a primeira
“pilha” ao interligar com arcos de cobre e zinco recipientes preenchidos por uma solugao
acida. Mais tarde, esse modelo rudimentar foi aprimorado quando Volta criou um

dispositivo composto por discos dos mesmos metais (cobre e zinco). Os discos eram



separados por um tecido umedecido em solugdo acida para favorecer a movimentagao das
cargas de forma a gerar uma corrente elétrica continua. O dispositivo ficou conhecido como
pilha, pois os discos de zinco e cobre eram empilhados uns sobre os outros de forma
intercalada. A partir deste invento, Volta mostrou que em uma pilha a produgdo de corrente
elétrica ¢ obtida a partir de uma reagdo quimica espontanea, a ionizagdo da solugdo acida
[13].

No ano de 1832, Michael Faraday recebeu o Diploma Honorario da Universidade
de Oxford apds desenvolver as leis da eletrolise que relacionam as massas das substancias
produzidas nos eletrodos e as quantidades de energia transferida na eletrdlise. Faraday foi
responsavel pela criagdo dos termos eletrolito, anodo, catodo, eletrodo e ion [14].

Em 1982, M. Argentini [15] publicou uma revisdao bibliografica a respeito de
diversos métodos gerais de marcagdo de moléculas com is6topos do iodo. Dentre os
métodos citados a técnica eletroquimica ¢ apresentada como método viavel para marcagao
de moléculas organicas.

Em 2000, J. L. Anderson et al. [16] em um trabalho de revisdo bibliografica
abordam os conceitos e condi¢des necessarias para aplicagdo da técnica eletroquimica.
Nesta pesquisa foram elencados os requisitos desejaveis para cada componente do sistema
eletrolitico, como, células, eletrodos, reagentes utilizados e equipamentos pertinentes.

L. A. Avaca et al. [17] relatam no ano de 2002 a difusdo das técnicas
eletroquimicas e eletroanaliticas ocorridas no Brasil a partir da década de 70. O texto ainda
apresenta as perspectivas para o futuro destacando o carater multidisciplinar da técnica com
base nos avancgos de sua aplicagdo em outras areas do conhecimento.

No ano de 2008, K. Kataoka et al. [18] desenvolveram uma metodologia que
permite a marcagdo de compostos aromaticos baseada na oxidagdo eletroquimica do iodo
utilizando como suporte eletrolitico um acido prético. Esta metodologia consiste na
utilizagdo de uma célula eletrolitica em forma de "H" dividida por uma membrana porosa
de vidro. No interior da célula foram introduzidos dois eletrodos de platina (25 mm X
30mm). Para ocorréncia da reagdo foi fornecida uma corrente de 20mA ao sistema. Os
autores destacam que a eficiéncia da reagdo ¢ aumentada proporcionalmente ao aumento da

concentracdo do dacido utilizado como suporte eletrolitico. Os resultados a partir da



utilizagdo de uma solugdo de concentragdo 2,0 molar do acido sulfurico, a eficiéncia para

marcacao com iodo da molécula de tolueno foi de 90%.

1.2.2 Método Potenciométrico

Em 1956, V.J. Shiner et al. [19] apresentaram um método baseado na técnica
argentimétrica para determinacgao de halogénios. Na metodologia apresentada pelos autores,
o titulante nitrato de prata 0,1 mol.L!' é utilizando para execu¢io da técnica de titulagio
potenciométrica. A comparagdo dos resultados experimentais com os dados teoricos
obtidos pela aplica¢do da equacdo de Nernst mostra que o método potenciométrico atingiu
precisdao de 99% para determinacdo da concentrag¢do dos halogénios em solugdo.

Na literatura s3o encontradas normas nacionais [20] e internacionais
[21,22,23,24,25] pertinentes a aplicag¢do da técnica de titulagao potenciométrica utilizando a

solugdo de Wijs (ICI) para a determinagao do indice de iodo em 6leos e gorduras.

1.2.3 Tragadores Radioativos

Em 1906, R. B. Dole [26] descreveu o uso da Fluoresteina para o estudo da taxa de
fluxo de escoamento de 4gua baseado na propriedade de fluorescéncia deste corante mesmo
em grandes diluigdes.

Em 1921, A. W. Ambrose [27] discutiu o uso de corantes organicos, inorganicos,
cloretos, nitratos e sais de litio para rastrear o fluxo subterraneo bifasico (agua/dleo) a partir
da marcagao da dgua e sua posterior inje¢do em pogos de producao de petroleo.

Em 1923, G. Hevesy , [28]. propds a utilizacdo de radionuclideos com tragadores
para pesquisas nas areas de quimica, fisica e biologia

Em 1945, F. B. Plummer [29], ainda tratando do estudo do escoamento da agua,
realizou uma pesquisa onde avaliou a utilizacdo dos tipos de tragadores utilizados
anteriormente por Dole e Ambrose e incluiu a aplicagdo de um tracador radioativo.

Em 1950, S. E. Coomber et al. [30] apresentaram um estudo experimental sobre a
injecdo de materiais radioativos em sistemas de fluxo a partir da marcacgdo da fase organica

com iodo radioativo.



Em 1954, J. Wade Watkins et al. [31] destacam o iodo radioativo como tragador
ideal no processo de marcagdo da fase aquosa no estudo da dindmica de fluidos em
sistemas agua/oleo.

Em 1996, em seu estudo sobre a modelagem de transporte de tragadores
radioativos em meios porosos, J. G. Ferroni [32] apresentou algumas caracteristicas
desejaveis que devem ser consideradas para a escolha do tragador ideal. Segundo o autor, o
tragador deve se deslocar com velocidade semelhante a velocidade do fluido ao qual se
deseja monitorar. Além disso, o tragador mesmo em quantidade minima deve ser altamente
detectavel, considerando os casos de aplicacdo real onde estdo sujeitos a uma grande
diluigdo.

Em 2007, R. L. Oliveira e L. E. B. Brandao [12] apresentaram uma importante
aplicagdo de tragcadores radioativos na marcagdo de compostos organicos para avaliagdo do
comportamento de fluidos com diferentes densidades. Os autores utilizaram a metodologia
desenvolvida para a medida simultanea do perfil de deslocamento da fase aquosa e da fase
organica de uma unidade de separacao de 6leodgua que ¢ utilizada, por exemplo, em
unidades de producdo de petroleo e derivados. A metodologia consiste na marcacdo com
TIodo ('*I) de um 6leo com Monocloreto de iodo (ICI) a partir da redugdo em meio acido do
iodato de potassio (KIO3) a iodo (I2). O processo ¢ baseado na transferéncia do is6topo
radioativo '2’I para as duplas ligacdes do 6leo utilizando a técnica de separacdo por
solvente. No estudo foram utilizados dois detectores Foi obtido como resultado uma
eficiéncia de marcagdo em torno de 80%.

Em 2009, E. G. Santos [33] ao estudar o desenvolvimento de nanomarcadores para
serem utilizados na marcagdo de hemoglobinas para diagndstico da anemia falciforme
destacou como vantagem na utilizacdo de radiotracadores a possibilidade de se utilizar
pequenas quantidades de material radioativo, uma vez que os tragadores apresentam alta
sensibilidade de deteccao.

Em 2010, R. E. M. Candeiro ¢ W. P. Pereira [9] publicaram um relatdrio técnico
sobre a produ¢do dos tragcadores radioativos Iodo elementar (I2) e Todeto de metila (CHsI)
marcados com 21, na forma de Iodeto de Sédio (Na!*’I) propondo uma metodologia para
sintese e teste de identificacdo dos tragadores. Os resultados apontam para uma eficiéncia

de 83,3% na sintese de producao do iodo elementar e 97% na sintese do Iodeto de metila.



Em 2013, E. R. Gongalves [8] realizou um estudo sobre a aplica¢ao de tragadores
radioativos na determinagdo da medida de vazdo em oleodutos pela técnica de Contagem
Total feita a partir da injecdo de um 6leo lubrificante foi utilizado como tragador '*8Au.
Detectores cintiladores Nal(Tl) “2x2” foram utilizados nas medidas para detec¢dao da
nuvem da radiacdo proveniente da utilizagdo do tracador. A técnica utilizada apresentou

resultados satisfatorios em relag@o a reprodutibilidade do método.



I CAPITULO
FUNDAMENTOS TEORICOS

.1 REACOES QUIMICAS

Uma reacgdo quimica € caracterizada pela transformagdo da matéria que resulta em
mudancas qualitativas na composi¢ao quimica de uma ou mais substancias reagentes para a
formacdo de um ou mais produtos [34]. Essas transformag¢des podem provocar, por
exemplo, a alteracdo das ligagdes entre atomos ou ions e mudancas na geometria da
molécula.

Com base neste conceito de modificagdo da matéria, verifica-se que na ocorréncia
de uma reacdo pelo menos uma ligagdo quimica sera criada ou desfeita dependendo do tipo
de transformagdo que as substancias reagentes serdo submetidas. Essas transformagdes
estdo relacionadas a fatores cinéticos e termodinamicos [35]. As reagdes quimicas podem
ser caracterizadas relacionando, por exemplo, o nimero de substancias que atuam como
reagente com o numero de substancias obtidas como produto. Usando este critério, as
reacdes quimicas sdo classificadas como; sintese, analise, simples troca e dupla troca [14].

As reacdes de sintese ou adi¢do sdo aquelas em que um ou mais reagentes dao
origem a um unico produto (a). As reacdes de analise ou decomposi¢do ocorrem quando
um Unico reagente da origem a dois ou mais produtos (b). As reagdes de simples troca ou
deslocamento caracterizam-se pela presengca de pelo menos um reagente simples e ou
composto que ao reagirem dao origem a novas substancias, sendo pelo menos uma simples
e a outra composta (c). As reagdes de dupla troca sdo aquelas nas quais duas substancias

compostas reagem entre si para formar duas novas substancias compostas (d).

R, +Rg =P (a)
Ry, — Pg + P, (b)
R,+Ry > Py +PF ()
Ra +Ryy = Pay + Py (d)



As reagdes podem ainda ser classificadas como reacdes de oxi-reducao e reagdes
sem oxi-reducdo, com base na variagao do niimero de valéncia (oxidagdo) dos reagentes e

dos produtos desta reagdo [35].

II.1.1 Reagdes de Oxi-Redugdo

Historicamente o termo oxidacdo era aplicado para denominar uma rea¢do onde
oxigénio era aceito por uma substancia, em contra partida, quando o oxigénio era removido
de um composto utilizava-se o termo redugdo [14]. Com o passar do tempo foi observado
que outros elementos além do oxigénio também poderiam sofrer o mesmo fendmeno, entao
este conceito foi aprimorado. Sendo assim, as reacdes de oxi-redugdo podem ser definidas
como aquelas em que a formagdo de produtos estd diretamente ligada a transferéncia de
elétrons entre os atomos ou ions das substancias reagentes [34]. Em sintese, essas reacdes
caracterizam-se pela variacdo da carga elétrica que um atomo adquire quando estabelece
ligagdes com outros atomos.

As ligagdes entre atomos ocorrem por meio de ligagcdes do tipo idnica ou
covalente, que sdo identificadas pela transferéncia e compartilhamento de elétrons,
respectivamente. Nas reacdes de oxi-reducdo o adtomo ou ion que transfere elétrons ¢
denominado agente oxidante e, portanto sofre o fendmeno da reducdo, retornando ao seu
estado fundamental. O atomo ou ion que compartilha elétrons é chamado de agente redutor
e sofre 0 fendomeno da oxidagdo. E importante ressaltar que estes fendmenos ocorrem
simultaneamente.

O numero de ligacdes entre os atomos ¢ limitado pelo nimero de valéncia do
elemento quimico em questdo. Sendo assim, a valéncia corresponde a quantidade de 4&tomos
de uma determinada espécie que pode se combinar com outros atomos de outras espécies
para formar os compostos quimicos [14]. Em compostos i6nicos, o nimero de oxidacdo ¢ a
carga elétrica do ion e indica o niimero de elétrons que o atomo ganhou ou perdeu. Em
compostos moleculares, este nimero representa a carga tedrica que o atomo adquiriria caso
a ligacdo covalente fosse quebrada, neste contexto, os elétrons ficariam com o atomo mais
eletronegativo [36]. A eletronegatividade ¢ a capacidade que um atomo tem de atrair

elétrons para si [35]. A Figura II. 1 representa os potenciais de Redugdo (Ered) € Oxidagao
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(Eoxi) das espécies quimicas conforme sua eletronegatividade, expressos em volts para uma

solugdo aquosa 1 mol.L' a25°C e 1 atm.

-3,04 = Li"+e +3,04

-292 = K+ +2.92

- -2,90 Ba & Bat+2e +2,90
= -2,89 St & S +le +2,89 o
o -287 Ca £ Cat*s2e +2,87 E

o =27 Na & Na'+e +2,71
= -237 Mg &  Mg*+2e +2,37 E
g =166 Al = AM*+3e +1,66 g

-1,18 Mn &  Mn¥*+2e +1,18

-0.83 H, + 2(0H) < 2H,0+2¢ +0,83

-0,76 Zn & Int+2e +0,76

-0,74 Cr = CO+de +0,74

-D48 g+ = S+2e¢ + 0,48

o -044 Fe = Fe+2e +0,44
o -0,28 Co F= | CoPeze +0,28 =)
> -023 Ni & N¥s2e +0,23 %
0, 013 Pb & Pbe2e +0,13 =
0,00 H, = H'+2e 0,00 B
o +0,15 Cu* & Cultse 0,15 (o]
] +0,34 Cu = Cu¥+2e ~034 E

E 0,40 200H7 & H0+120,+2¢ 0,40
+0,52 B e _0,52 =
+0,54 21 =L ie -0,54 E

g +0,77 Fe* = e -0,77
+0,80 Ag S Agte ~0,80 E

+0,85 He, # Hg¥+2e -0,85

+1,09 2Br &  Bry+2e -1,09

+1,23 H,O & ' +120,+2e -1,23

+1,36 2C1 & Oy+2e -1,36

+287 2F & Fr2e -2,87

Figura I1.1: Potenciais de Redu¢do (Ered) € Oxidagao (Eoxi) [37]

1.2 ELETROQUIMICA

A Eletroquimica ¢ o ramo da Quimica que estuda o aproveitamento do fendmeno
de transferéncia de elétrons entre diferentes substiancias com o objetivo de converter
energia quimica em energia elétrica ou vice-versa [34], Figura II.2. De forma mais
especifica, a Eletroquimica ¢ o estudo das reagdes de oxi-redugdo que produzem ou sdo

produzidas pela corrente elétrica [38]. As células electroquimicas podem ser utilizadas

11



para produzir energia elétrica (células galvanicas), ou consumir eletricidade a partir de uma

fonte de tensdo externa (células eletroliticas).

L__" Energia
m I Eletrica
Figura I1.2: Reag¢des Eletroquimicas [39]

I1.2.1  Pilha

A pilha ¢ um dispositivo que produz uma corrente elétrica a partir de uma reagao
de oxi-reducdo espontanea [34]. O funcionamento da pilha depende da utilizagdo de dois
condutores constituidos geralmente por metais diferentes. Os condutores sao denominados
eletrodos e ficam imersos em uma solucdo aquosa de concentragdo conhecida do sal
formado pelos mesmos cations do metal utilizado na composicdo do eletrodo, a esta
solucdo da-se o nome de eletrdlito. O eletrodo que apresenta uma tendéncia espontinea
para perder elétrons € o polo negativo da pilha chamado de anodo. Na superficie deste
condutor ocorrem as reagdes de oxidacdo. O eletrodo com tendéncia espontanea para
receber elétrons ¢ o polo positivo chamado de catodo, e nele se processam as reagdes de
reducdo. Usualmente o termo oxidante ou agente oxidante ¢ aplicado a substancia que sofre
redugdo e provoca a oxidacao de outro elemento. Logo, o redutor ou agente redutor serd a
substancia que sofre oxidacao e provoca reducao.

Os elétrons decorrentes das reagcdes migram do anodo para o catodo através de um
fio ligado aos eletrodos que serve como meio fisico para a passagem da corrente elétrica. A
migragdo s6 acontece porque os eletrodos e suas respectivas solugdes ficam separados por
uma membrana porosa (Figura I1.3) ou em diferentes recipientes ligados por uma ponte
salina (Figura I11.4). Os compartimentos formados a partir da divisdo da célula
eletroquimica sdo chamados meias-células. Essa configuragdo ndo permite a mistura das
solugdes, caso contrario os elétrons seriam transferidos diretamente do agente redutor para

o oxidante e ndo seria possivel a obtencdo de uma corrente elétrica continua. Porém ¢
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importante ressaltar que a barreira fisica adotada deve permitir a passagem dos ions de uma

meia-célula para a outra [38].

- VOLTIMETRO

e,

ANODO DE ZINCO \ ] i . CATODO DE COBRE

* -
ELETRODO NEGATIVO ELETRODO POSITIVO

ZnS04(aq) —1— : - dye= +———— CuS04(aq)
SO« . il SO+
.55 55 =
SEPARACAO
POROSA

Figura I1.3: Célula eletrolitica com placa porosa [40]

Figura IL1.4: Célula eletrolitica com ponte salina [41]

Em determinados tipos de reacdo onde exista diferenca de densidade entre os
eletrolitos utilizados, o uso da barreira fisica pode ser dispensada uma vez que a tensdo
interfacial entre as fases das solugdes se torna suficiente para a separacdo das mesmas
(Figura I1.5). Esta condigdo ¢ satisfeita pelo uso de liquidos imisciveis. Neste tipo de
interacao nota-se que a tensdo na superficie e na interface entre os liquidos ¢ maior do que
aquela observada entre os 4&tomos no interior dos liquidos [42], o que assegura a realizacao

da reagdo eletroquimica sem que ocorra a mistura entre os eletrolitos.
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e —— 4

Oleo Puro Oleo e Agua Glen‘EmulsiDnadD
(2 fases imisciveis) na Agua [1fase)

Figura IL.5: Representacao do aspecto visual sistema dleo (a), 6leo/agua (b) e emulsdo (c)
[43]

11.2.2 Eletrdlise

A eletrolise € o processo oposto ao que ocorre nas pilhas, portanto, o polo negativo
¢ denominado céatodo e o positivo anodo, sendo que as reagdes de oxidagdo e reducao
continuam ocorrendo respectivamente no anodo e no catodo. Como a reversibilidade de
uma reacdo quimica ndo € natural [14], a eletrélise se caracteriza pela aplicacdo de uma
diferenga de potencial para que uma reagdo de oxi-reducdo nao-expontanea possa ocorrer
[34].

A diferenca de potencial aplicada deve ser suficiente para se obter ions livres a
partir da ionizagdo ou dissociacdo da substancia quimica usada como eletrélito. Os ions
sdo particulas carregadas obtidas pela dissociagdo das moléculas dos eletrélitos [14]. Logo,
a condutancia de solugdes eletroliticas ¢ devida a presenga dos ions em solugao.

A quantidade de corrente que flui através de um determinado eletrdlito depende do
potencial elétrico aplicado e da resisténcia da solugdo. Por defini¢do, a condutividade ou
condutancia da solugdo € o inverso de sua resisténcia. A resisténcia especifica da solugdo ¢é
definida como a resisténcia oferecida por cm® de solucdo, logo a condutividade especifica
sera o inverso deste valor. Deve-se ainda considerar a superficie de reagdo no eletrodo ¢ a
distancia entre eletrodos. As equacdes 1 e 2 representam o calculo teérico dos valores de

resisténcia e condutividade, respectivamente [43].
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(1

c=k< 2)

Onde:

R — Resisténcia [ohm]

p - Resisténcia especifica [ohm.cm]

a — area dos eletrodos [cm?]

C — Condutividade ou condutancia da solugao [Siemens]
k — Condutividade especifica [Siemens/cm]

1 — Distancia [cm]

Na eletrolise ignea o eletrolito utilizado sera uma substancia ionica fundida, neste
caso, apenas as substancias fundidas serdo ionizadas ou dissociadas. Na eletrolise aquosa as
moléculas de agua presentes na solucdo podem sofrer ionizagdo e assim irdo competir com

a substancia que compde o eletrdlito no momento de descarga no eletrodo (Figura 11.6).

Facilidade de descarga dos cations em ordem crescente

Metais Alcalinos
. \ H
Metais Alcalino-terrosos

Os demais cations
Aluminio (AI%)

Facilidade de descarga dos anions em ordem crescente

Anions Oxigenados Anions néo oxigenados
OH-

Fluoretos Hidrogeno-sulfato

Figura IL1.6: Ordem de Descarga no Eletrodo [39]
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Com a aplicagdo da diferenga de potencial os ions se deslocam para os polos
segundo a natureza de suas cargas elétricas, dessa maneira, os cations se orientam para o
catodo e os anions para o anodo. Em seguida ocorre a descarga no eletrodo, os anions
cedem os elétrons ao anodo e simultaneamente o cations recebem elétrons do cétodo.

Seguindo a prioridade na ordem de descarga do eletrodo, conforme a Figura I1.6.

11.2.2.1 Leis da Eletrolise

As leis que regem a eletrolise foram estabelecidas por Michael Faraday em 1832.
As leis de Faraday servem como base de calculo tedrico com carater quantitativo, uma vez
que relacionam as massas das substancias produzidas nos eletrodos com a quantidade de
energia necessaria para ocorréncia da reagdo [14].

Segundo a primeira lei de Faraday, a massa da substincia eletrolisada ¢
diretamente proporcional a quantidade de corrente elétrica que atravessa a solucao durante

um intervalo de tempo.
m= j Idt 3)

Onde:

m — Massa da substancia eletrolisada [g]
I — Corrente elétrica [A]

t - Tempo [segundo]

De acordo com a segunda lei de Faraday, a mesma quantidade de eletricidade ira
eletrolisar diferentes quantidades de massa de diferentes sustancias que serdo proporcionais
aos respectivos equivalentes-grama (E) de oxi-reducdo. Por exemplo, usando duas células,
a primeira contendo uma substdncia A e a segunda uma substincia B, se as células
estiverem ligadas em série a quantidade de eletricidade que passa pelas duas células sera
igual, porém as quantidades das massas depositadas serdo diferentes e proporcionais ao

equivalente-grama de cada substancia.
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A= )

Onde:

ma — Massa da substancia A [g]

ms — Massa da substancia B [g]

Ea — equivalente-grama da substancia A
EB — equivalente-grama da substancia B

Em sintese, a segunda lei de Faraday permite determinar a quantidade de matéria
(mol) de elétrons que participa da eletrolise com a massa da substancia que foi formada ou
transformada durante esse processo.

Sendo a carga do elétron igual a 1,602177x10"°C (Coulomb) e o nimero de
particulas constituintes por mol de elétrons, igual a 6.022137x10%, a carga de um mol de

elétrons, denominada Faraday (F), pode ser calculada conforme a equagao 5.

1,602177 x107C

= 96500C 5
6,022137 x10* ©)

Logo, a segunda lei de Faraday, apresenta a relacdo entre a diferenga de potencial
“Q” que deve ser aplicada para a conversao de “M” moles de um material em produto, em

uma reagao que envolve “n” elétrons. Conforme a equagao 6:

Q = MnF (6)

I1.3  TIPOS DE TRACADORES

A fung¢do de um tragador € permitir a obtengdo de informagdes sobre um sistema ou
material marcado. A partir de sua aplicacdo se torna possivel o estudo de fendomenos
fisicos, quimicos e biologicos. Para garantia do sucesso da utilizacdo de um tragador ¢

necessario que este apresente caracteristicas semelhantes ou iguais as do material marcado,
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no entanto, uma de suas propriedades deverd diferencia-lo para que seja possivel a sua
deteccdo. Além disso, ¢ fundamental que o tragador ndo cause perturbagdes no sistema
durante as etapas de injecao, deteccao e amostragem [28].

De uma maneira geral, os tragadores sao classificados como quimicos ou fisicos. Os
tracadores quimicos sdo utilizados para marcar um elemento ou composto quimicamente
idéntico ao tracador, por esta razdo permitem o acompanhamento das reagdes quimicas,
bioldgicas e bioquimicas ocorridas no material marcado. Os marcadores fisicos, também
denominados marcadores de fase, sdo utilizados para investigagdo do comportamento fisico
do material marcado em processos de transporte de massa. Os tragadores quimicos e fisicos
se subdividem em: Estaveis, Ativaveis e Radioativos.

Os tracadores estaveis ndo sofrem transformagdes que resultem na alteracdo de
suas propriedades durante o estudo processo ao qual foi empregado. Neste grupo estdo os
corantes, sais ¢ os isotopos estaveis. Estes tracadores apresentam algumas desvantagens.
Por exemplo, os métodos usados na detecgao desse tipo de tragador envolvem a medi¢ao do
indice de refragdo, cor e¢ condutividade. Essa medida fica comprometida quando a
quantidade do tragador esta abaixo do limite de detec¢do do equipamento, sendo necessario
o aumento da concentragdo do tracador utilizado. Em alguns casos essa medida se torna
inviavel, pois o aumento da concentracao do tracador pode causar perturbacao do sistema
em questao.

Tragadores ativaveis sdo elementos estaveis que podem ser transformados em
radioativos quando bombardeados com proétons, déutrons, particulas alfa e néutrons [45].
Esse tipo de tracador apresenta como desvantagem a presenca de radionuclideos
indesejaveis provenientes do processo de ativacdo do material, porém esta condi¢cao pode
ser minimizada a partir da analise espectrométrica da radiagdo resultante para determinacao
da pureza radionuclidica do material [46] ou pela utilizagdo de um elemento estavel com
alto teor de pureza [11].

Os tragadores radioativos podem ser quimicos ou fisicos e apresentam como
vantagem a precisao com que se pode medi-los mesmo em pequenas quantidades. Por essa
razado, os tracadores radioativos encontram grande aplicagdo em processos analiticos.

Para a sele¢do do tracador radioativo ideal ¢ importante considerar os seguintes

fatores [6,7,28]:
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e Tempo de meia-vida: deve-se garantir que o radionuclideo seja detectado durante o
periodo determinado para o estudo para isso recomenda-se que a meia-vida do

radionuclideo seja superior a este periodo.

e Atividade especifica: O radionuclideo deve possuir o valor minimo de atividade,

superior a radiagdo de fundo, que seja adequado para sua detecgao.

e Tipo de radiacdo: deve-se considerar o tipo de radiagdo de forma a se assegurar sua
detecgdo através do tipo de detector utilizado, neste sentido torna-se necessario o uso de

detectores adequados para cada tipo de radiagao [46].

e Energia da radiagdo: E uma caracteristica do radionuclideo que permite sua identificacao
quando se utiliza, por exemplo, dois ou mais radionuclideos como radiotragadores ao
mesmo tempo. O sistema empregado para detec¢do da radiagdo deve ser sensivel a faixa

de energia do(s) radionuclideo(s) utilizado(s).

Tipo de tragador: depende do meio de aplicagdo e pode ser quimico ou fisico.

I1.3.1  Propriedades Fisico-Quimicas do lodo

O iodo ¢ um nao metal, do grupo dos halogénios da classificagdo periddica dos
elementos, representado pelo simbolo 1. Apresenta nimero atémico 53, com 53 protons e
53 elétrons, e massa atémica igual a 126,9 u. Em temperatura ambiente, o iodo encontra-se
no estado sélido e sublima formando um gas de coloracao violeta. Ao contrario dos demais
elementos pertencentes ao grupo dos halogénios, o iodo ¢ o unico que ocorre na natureza
em estado de oxidagdo positiva, apresentando ainda os estados de oxidacado: -1, +3, +5 e +7.
Sua eletronegatividade ¢ acentuada devio o fato de possuir sete elétrons em sua camada
mais externa. Devido seu raio atdmico, o iodo tem certa facilidade em oxidar-se. Sendo a

oxidagdo potencializada quando em presenca de solu¢des com pH acido [14].
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Em solugdo aquosa, o iodo apresenta-se na forma idnica de iodeto (I') e iodato
(I03). O iodo ¢ pouco soluvel em dgua, porém a solubilidade pode ser aumentada quando
esta na forma de iodeto (I') devido a formagao do triiodeto (I3”) [11]. Por outro lado, o iodo
apresenta grande solubilidade em substincias organicas, como Alcool Etilico (C2HeO),
Cloroférmio (CHCls), Tetracloreto de carbono (CCls) ou Dissulfeto de carbono (CS2)
produzindo solugdes de coloragao violeta. Em presenca de amido se observa uma coloragao
azul [14].

O elemento iodo possui um unico isétopo estavel, '*’I e 32 is6topos radioativos,
dos quais se destaca o isotopo %I, foco de interesse no presente trabalho. A meia-vida do
123] ¢ de 13,2 horas, ou seja, a cada periodo de 13,2 horas a atividade do material é reduzida
a metade. O '%’I emite raios gama caracteristicos com energia correspondente a 159 KeV

(Figura IL.7).

4
4x10 T

IODINE -123

[ 28 kev Te X-RAY

n

20¢cm
123 gfem? Be
3x3in, Nal
5 kay/channel

(4] . — - — -

150 kev

CONTAGENS / MIN
n

] 20 40 60 B0 100 120
CANAL

Figura IL.7: Espectro caracteristico %’

O '’ ¢ um is6topo produzido em ciclotrons, sendo geralmente obtido pela

irradiacdo de alvos de 6xido de telirio (TeOz), iodo natural (**’I) ou gas Xenodnio ('**Xe).
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Na literatura sdo encontradas pelo menos 25 tipos de reagdes nucleares, diretas ou indiretas,
para obten¢io de '’I. As reagdes diretas sdo aquelas que utilizam reagdes nucleares com
protons, déuterons, hélio-3 e particulas alfa, induzindo a formagio do '*’I. As reagdes
indiretas sdo aquelas onde ocorre a formacdo de um radionuclideo intermedidrio, cujo
decaimento resulta na formacao do '**I.

Apesar da grande variedade de reagdes existentes para obtencdo do '*°I, alguns
fatores devem ser avaliados no que diz respeito a formacao de impurezas decorrentes da
ativacao do material alvo durante a irradiagdo. Sendo assim, o material alvo escolhido deve
ser puro € mono-isotdpico ou isotopicamente enriquecido. O tipo de particula e sua energia
também devem ser escolhidos de forma a minimizar a formag¢ao de impurezas [47].

A Figura II.8 relaciona a secdo de choque do material em fun¢do da energia do

proton incidente. A partir da analise grafica ¢ possivel definir qual a melhor faixa de

/ l’i {rﬁ- l*“Xe(p pn)‘HXe df

energia do proton para obtencdo do 'ZI.
n’E_IIIT!IIII|IIII|lII!|IIII|IIII|IIII;|
fomdy ot
- A Eii s 2Xe (p, 2n) 2Cs
B ;ﬁ ~
i / M
mEL» —i ﬁ _,L

10

Secgdo de Choque (mb)

' N ST T T N R NS (N OO T Y O N O O GO Y IO T N N Y
0 30 40

Energia (MeV)

Figura IL.8: Curva da Fun¢io de Excitacdo do '?*Xe enriquecido a 99,9% para irradiacio
com prétons [11]

O 2 ultra puro é obtido em ciclotrons pelas reagdes indiretas (e) e (f) utilizando

como material alvo o gis Xenonio (>*Xe) enriquecido a 99,9%.

124 xe( p,2n)123CS 123 xe 123| (e)
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124Xe( p’ pn)123xe 123| (f)

Comparando com os demais processos, as reagdes (e) e (f) apresentam como
vantagem a obtengio de '?’I com pureza superior a 99,9% [11]. O elevado grau de pureza
reduz os interferentes no processo de marcagio eletroquimica com a utiliza¢do do '**I como
marcador radioativo. Outra vantagem ¢ a simplificacdo da medida da radiagcdo no campo de
aplicagdo deste tragador, uma vez que sdo emitidos apenas raios gamas caracteristicos deste

radioisotopo.
1.4 MARCACAO ELETROQUIMICA DE COMPOSTOS ORGANICOS COM IODO

I1.4.1 Reacdo de Adigao

Em quimica organica, as reagdes de adicdo sdo tipicas em compostos que
apresentam ligacdes duplas e triplas, ou seja, compostos instaurados. Neste tipo de reagdo
um reagente ¢ adicionado a uma liga¢ao dupla ou tripla da substancia organica [35].

As ligagdes simples (a) sao formadas apenas por uma ligacdo O (sigma). As
ligacdes duplas (b) sdo formadas por uma ligagdo & e uma ligagdo m (pi). As ligagdes triplas

(c) sao formadas por uma ligagdo o e duas ligacdes n (Figura I1.9).

(a) (b) ()
-
* . ’ ﬂ
H=C=H  >c¥c(, H—CEC—H
H
LIGAGAD SIMPLES LIGAGAD DUFLA LIGAGAO TRIPLA

Figura IL1.9: Tipos de ligagdes entre carbonos.

Para que ocorra a adicdo de atomos ou radicais as ligagdes m, que sdo mais fracas

em relacdo as ligagdes J, sdo quebradas. As reagdes organicas do tipo adicdo podem ser
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classificadas em reagdes de hidrogenacdo, hidratagdo, hidro-halogenagao e halogenagao,
sendo esta ultima o foco de interesse no presente trabalho.

Nas reagdes de halogenacdo ¢ adicionado um halogénio, flaor (F2); cloro (Cla);
bromo (Br2) ou iodo (I2), a cadeia carbonica a partir da quebra das ligacdes m. Nessas
reacdes sdo produzidas moléculas que possuem dois halogénios em atomos de carbono
vizinhos, essas moléculas sdo denominadas di-halogenetos vicinais [35]. A reacdo de

adicdo de Iz ¢ exemplificada a seguir.

H,C=CH,+I|,—H,C-CH, ()
| |
I I

I1.4.2 Oxidagao Eletroquimica do Iodo

A marcagdo de compostos organicos pela adi¢ao de iodo pressupde a produgdo de
iodo na forma de I>. Dentre os métodos existentes para preparagdo de 2 a partir do Iodeto
de Soédio (Nal) [15], sera dado destaque ao método de oxidagao eletroquimica. Esta técnica

envolve a geragdo do cation I" a partir da reagdo de oxidagdo eletroquimica (h).

21726 — 21" ——>, (h)

A técnica de oxidagao eletroquimica apresenta como vantagem o uso de solugdes
com baixa concentragdo de iodo [15] que, do ponto de vista da radioprotegdo ¢
fundamental, pois em procedimentos que demandam a aplicagdo do iodo radioativo ('*’I) a
exposi¢ao a radiacdo serd minimizada.

Para a aplicacdo pratica da técnica eletroquimica para marcagdo com iodo ¢
necessaria a utilizagdo de uma célula eletrolitica e de eletrodos que ndo sejam reativos com
0 meio no qual a reagdo se processa. Neste caso, recomenda-se o uso de células fabricadas
em vidro e de eletrodos constituidos por materiais inertes, como por exemplo, a platina.

Devido o carater ndo-expontaneo das reacdes de eletrdlise, a migracdo das
espécies quimicas estd relacionada ao fornecimento de uma diferenca de potencial ao

sistema e ao tipo de eletrodlito utilizado [14]. O ajuste destes parametros envolve a aplicacao
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de técnicas analiticas de medida quantitativa e qualitativa de forma a se obter o valor 6timo

para o melhor rendimento da sintese de marcagdo do composto organico.

IL.5 TECNICAS ELETROANALITICAS PARA AVALIACAO DA MARCACAO
ELETROQUIMICA DE COMPOSTOS ORGANICOS COM IODO

A eletroanalitica compreede um conjunto de metodologias analiticas aplicaveis em
medidas qualitativas e quantitativas a partir das propriedades elétricas de uma determinada
solucdo. As aplicagdes destas técnicas fornecem um amplo conjunto de informagdes
capazes de descrever e caracterizar um sistema eletroquimico, como por exemplo, o valor
de corrente, resisténcia e diferenca de potencial em fun¢do do tempo de reacdo [48].

As técnicas eletroanaliticas apresentam como vantagem em relagdo a outros
métodos analiticos o uso de uma instrumentacao de custo relativamente menor, baixo limite
de detecgao e a especiagdo quimica do analito em questdo. A condutimetria, voltametria,
amperometria e potenciometria sdo exemplos de técnicas eletroanaliticas. Sendo a

potenciometria o foco de interesse no presente trabalho.

I1.5.1 Potenciometria

A potenciometria consiste em uma técnica eletroanalitica baseada na medida do
potencial elétrico, na auséncia de corrente significativa (i), tendo como objetivo a
determinagdo da concentragdao de uma espécie ionica [49].

E importante ressaltar que ndo existe um processo capaz de medir o valor absoluto
do potencial de um tnico elétrodo. Os dispositivos existentes medem apenas as diferengas
de potencial entre eletrodos. No entanto, esta incapacidade de medir o potencial absoluto de
um eletrodo ndo se torna uma limitagdo pratica uma vez que o potencial do elétrodo
indicador, cujo potencial ¢ uma fun¢do da concentragdo do ion em solucdo, pode ser
medido em relagdo a um elétrodo de referéncia, cujo potencial é constante e conhecido.

Comercialmente, os eletrodos de referéncia e os indicadores podem ser
encontrados em dispositivos independentes (a) ou combinados em um tUnico aparelho (b),

conforme apresentado na figura I1.10.
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MEDIDOR DE pH

MEDIDOR DE pH
ELETRODO T ELETRODO
REFERENCIA N / INDICADOR
E _ )
SOLUCAO ELETRODO REFERENCIA
KCl Ag/AgCI
SO BRA ELETRODO INDICADOR
SOLUCAO HCI 0,1M
N 4 SATURADA COM PRATA

(a)

MEMBRANA DE VIDRO

Figura II.10: Eletrodo referéncia, indicador e combinado.

A equagdo de Nernst (7) serve de base teorica para a relagdo entre potencial e

concentracao da espécie quimica.

E=E0—ﬂlnx (7)
nF

Onde:

E — Potencial do eletrodo indicador [mV]

E° — Potencial do eletrodo referéncia [mV]

R — Constante universal dos gases [J K™! mol™']
T — Temperatura em escala absoluta [K]

n — Numero de mols de elétrons transferidos

F — Constante de Faraday [C mol™! ]

X — Concentragio do fon [g/L]

Substituindo os valores de R =8,315J K mol!; T =298,2 K (25 °C); F = 96500

C mol™! na equacio 7, tem-se a equagio 8:
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~0,0257
n

E=E’

In X (8)

Escrevendo a equagdo 8 em termos de logaritmo de base decimal, tem-se:

£ _pgo_ 0,059

log X 9)

Logo, conhecendo-se o potencial do eletrodo referéncia (E) é possivel determinar
o valor de (E) e assim calcular a concentracao do ion ( X ) em solucdo. Neste contexto,
observa-se que os eletrodos desempenham um papel fundamental para aplicagdo da
Potenciometria.

A atividade idnica, ou seja, o potencial elétrico medido em uma solucdo diluida
sera equivalente a concentracdo idnica desta solucdo. Para solu¢des concentradas tem-se
que, a partir do valor da atividade idnica € possivel converter este valor para a concentracao
correspondente. Neste caso, uma unica medida do potencial de eletrodo foi utilizada para
determinar a concentracdo da espécie idnica em solugdo, a este processo chamamos de
potenciometria direta, que geralmente ¢ empregada para a determinacao direta de cations,
anions e halogenetos (F, CI', Br, I).

A potenciometria direta envolve a medida da forca eletro motriz (f.e.m) entre dois
eletrodos, um indicador, e um referéncia, logo a medida da f.e.m deve ser realizada de
forma precisa para que nao ocorram erros de leitura. Neste tipo de andlise utilizam-se
eletrodos do tipo ion seletivo, que sdo construidos a partir de um sensor que converte a
atividade de um ion especifico dissolvido numa solu¢do em um potencial elétrico que pode
ser medido.

Na titulagcdo potenciométrica, a determinagdo da concentracdo idnica ¢ realizada
de forma indireta a partir da mudanca do pH e consequente variacdo do potencial. A
titulagdo potenciométrica apresenta algumas vantagens em relagdo ao uso da técnica de
titulagdo volumétrica convencional, na qual a identificagdo do ponto de equivaléncia ¢é
realizada visualmente com o emprego de um indicador na solugdo, que ao atingir o ponto

final da titulagdo sofre uma mudanga de coloragdo. Esta metodologia apresenta erro
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significativo para identificagdo do ponto de equivaléncia quando comparada a técnica de
titulagao potenciométrica [50].

Na titulagdo potenciométrica, as medidas do potencial sdo realizadas ao mesmo
tempo em que a titulagcdo progride, sendo o ponto de equivaléncia determinado no grafico
potencial versus volume do titulante (Figura II.11,a) por uma subita mudanca do valor do
potencial. O maximo do ponto final ¢ calculado a partir do valor da primeira derivada
(Figura II.11,b). Como a variacao do potencial em fungao da adi¢do de solugio titulante ocorre
mais rapidamente nas vizinhangas do ponto final, aplica-se a segunda derivada (Figura II.11,c)

para identificagdo do ponto de equivaléncia [49].

I (u)!I, 'QU__‘,...( = 2.500 =
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Figura II.11:Representacao grafica do ponto de equivaléncia em titulagcdes potenciométricas
[49].

Potenciometria oferece resultados satisfatorios no que se refere a identificacao e
quantificacdo dos ions em solugdo, a0 mesmo tempo em que ndo requer, o uso de
equipamentos e insumos de alto custo, o que torna o uso do método potenciométrico bem
acessivel.

Seja para potenciometria direta ou titulacdo potenciométrica, a realizacdo das
medidas do potencial ¢ feita empregando-se um voltimetro ou um medidor de pH ajustado
para a leitura em milivolts (mV). No caso da titulacdo potenciométrica ndo automatizada, o
registro do valor do potencial deve ser feito apos a adigdo de cada aliquota da solugao
titulante até se atingir o ponto de equivaléncia [49].

O presente trabalho tera como foco a aplicagdo da técnica de titulacdo
potenciométrica para determinag¢do da taxa de consumo de ions iodeto (I') ao longo do
processo de eletro marcacdo do oleo lubrificante. Esta andlise servird como parametro de

avaliagdo da eficiéncia da marcagdo do derivado de petrdleo.
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11.5.2 Indice de iodo

O indice de iodo ¢ utilizado para a determinagdo do grau de insaturagdo de 6leos e
gorduras e estd relacionado as reagdes de halogenagdo, nas quais cada dupla ligacdao da
cadeia carbdnica de um composto organico pode reagir com dois d&tomos de um halogénio
(F, CI', Br, I') [51]. Para a determinagao do indice de iodo se torna necessaria a aplicagao
da lodometria.

A iodometria consiste em um método de titulagdo onde uma reagdo que envolve
espécies oxidantes gera como produto o iodo que ¢ titulado e assim quantificado. Por
exemplo, ao se adicionar um excesso de iodeto (I") na amostra, ocorre a oxidagdo e assim o
I passa para a forma de 12, em seguida o 2 produzido ¢ entdo titulado. A iodometria ¢ um
método indireto de titulagdo para a quantificagdo do iodo.

Outra técnica para quantificagdo de iodo ¢ a iodimetria, onde o iodo € o proprio
titulante a age como oxidante, neste caso tem-se um método de titulagdo direta. Como a
iodimetria ndo se aplica aos métodos de determinag¢do de indice de iodo, no presente
trabalho serd dado destaque apenas ao uso da iodometria.

A seguir sdo listadas algumas das normas nacionais e internacionais que descrevem
os procedimentos experimentais a serem adotados para a determina¢do do indice de iodo

[50].

e ABNT MB 77 — Determinagao do indice de iodo em 6leos e gorduras vegetais [20].

e AOCS Tg la-64 — lodine Value of Fatty Acids, Wijs Method [21].

e ASTM D 5554-95 (06) — Standard Test Method for Determination of lodine Value of
Fat and Oils [22].

e DIN 53241-1 — Determination of iodine value by methods using Wijs solution [23]

e EN 14111 — Fatty acid methyl esters (FAME): determination of iodine value [24].

e SO 3961 — Animal and vegetable fats and oils — Determination of iodine value [25].

As normas citadas foram elaboradas por diferentes organismos de normalizagao,
como: ABNT (Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas), AOCS (American Oil
Chemists’ Society), ASTM (American Society for Testing and Materials), DIN (Deutsches
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Institut fir Normung), EN / ISO (European Normalization) e ISO (International Standard
Organization). Todas as normas citadas fazem referéncia a titulagdo volumétrica utilizando
o reagente de Wijs, cujo composto reativo ¢ o cloreto de iodo (ICI) e utilizam o amido
soltivel como indicador para determinag¢do do ponto final. Algumas normas citam a técnica
potenciométrica como alternativa para determinagdo do ponto final da titulacdo, neste caso
o uso de amido como indicador pode ser dispensado uma vez que a mudanga do potencial
indicara o ponto final da titulagdo, como ja mencionado.

O indice de iodo calculado a partir de uma reagdo onde o iodo foi utilizado como
reagente halogenado representara o nimero de gramas de iodo absorvido por 100 gramas
de lipidios. Na pratica, o quanto maior o indice de iodo calculado, maior sera o namero de
duplas ligagdes, ou seja, maior sera o grau de insaturacao do composto organico [51].

A equacdo 10 se aplica ao célculo do indice de iodo:

M
k'z x (Vb —Vt)x Ct

l, = — (10)

Onde:

I'z - Indice de iodo

M, - Massa Molar do iodo [g.mol™']

K - nimero de elétrons transferidos na reaco

Vb- Volume de titulante adicionado na titulagio do branco [mL]
Vt - Volume de titulante adicionado na titulagdo da amostra [mL]
Ct- Concentracdo do titulante [mol.L™']

ma - Massa da amostra [g]

Sendo o valor da massa molar do iodo M, = 25381 g.mol! e o numero de

elétrons transferidos kK =2, tem-se:

12,69 x (Vb —Vt)x Ct
’ ma
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O indice de iodo ¢ um numero adimensional, geralmente descrito como uma faixa
de valores, uma vez que o grau de insatura¢do pode sofrer uma variagdo sazonal devido ao
processo de fabricacdo do 6leo ou gordura.

No presente trabalho, a determinagdo do indice de iodo no 6leo marcado servirad

como base para a avaliagdo da eficiéncia de marcagao.

I.6 TECNICAS NUCLEARES PARA AVALIACAO DA MARCACAO
ELETROQUIMICA DE COMPOSTOS ORGANICOS COM %[

I1.6.1 Espectrometria Gama

A espectrometria gama consiste em uma técnica quantitativa e qualitativa usada
para analise de radionuclideos emissores gama, cujos principais detectores utilizados sdo os
cintiladores e semicondutores [46].

A eficiéncia de um detector ¢ proporcional a largura a meia altura do pico, do
inglés, FWHM (width at half maximum) e representa numericamente a diferenga entre dois
valores extremos de uma variavel independente no qual ela, a fungdo, atinge metade de seu
valor maximo. Quanto maior o valor FWHM, menor sera a resolu¢ao do fotopico.

A Figura II.12 relaciona os parametros de eficiéncia e resolugdo através de uma
comparacao dos espectros obtidos em analises empregando o detector cintilador Iodeto de

sodio (Nal) (a) e o detector semi-condutor Germanio (HpGe) (b).
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Figura I1.12: Relacdao dos parametros de eficiéncia e resolucdo para (a) detector cintilador
Iodeto de sodio (Nal) e (b) detector semi-condutor Germéanio (HpGe)[53].

30



Considerando como exemplo a andlise de uma fonte de Césio-137, tem-se que
para as medidas executadas em detectores do tipo semi-condutores o resultado esperado
para FWHM sera 0,8 KeV, enquanto para detectores cintiladores o valor passa a ser 29 KeV
[52].

Observa-se entdo que os detectores semi-condutores sdo indicados para medidas
de natureza qualitativa por possuirem maior resolugdo o que contribui para a melhor
discriminag¢ao do sinal para identificagao de um determinado radionuclideo emissor gama.

Devido sua eficiéncia, os detectores cintiladores sdo amplamente empregados para

medidas de ordem quantitativa [52]. Logo, este tipo de detector serd o foco de interesse no

presente trabalho.
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Figura I1.13: Representagdo de um detector Cintilador (Nal) [53
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Nos detectores cintiladores, o sistema de detec¢cdo envolve uma série de processos
sucessivos até a obtencdo final de um pulso de carga que ¢ proporcional a energia
depositada no detector. Esse processo representado pela Figura I1.13, consiste na interacao
da radiacdo com o cristal cintilador que, por sua vez, reage produzindo excitagdes em sua
rede cristalina. Ao deixar o estado excitado sdo produzidas radia¢des na faixa de frequéncia
da luz visivel. Esta radiagdo ¢ absorvida por efeito fotoelétrico no fotocatodo de uma
fotomultiplicadora onde os elétrons livres produzidos sdo multiplicados até possuirem
intensidade suficiente para produzir um pulso de dezenas a centenas de milivolts (mV) de

altura [46,52].
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III CAPITULO

MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

III.I SINTESE PARA MARCACAO DO OLEO LUBRIFICANTE

III.1.1 Caracteristicas do 6leo lubrificante usado nos experimentos de marcacao

A tabela II1.1 apresenta as caracteristicas do oleo lubrificante Lubrax Essecial SJ

20W50 que serd marcado com o radionuclideo '*’I.

Tabela III.1: Caracteristicas do 6leo utilizado no experimento [54].

Densidade a 20/4°C 0,8846 g.cm™
Ponto de fulgor (VA) 240°C
Ponto de fluidez -24°C
Viscosidade a 40°C 183,7 cSt*
Viscosidade a 100°c 20,8 cSt*
Indice de viscosidade 134
Cinzas sulfactadas 0,50% peso

*Viscosidade Cinematica (cSt)= viscosidade absoluta (cP) / densidade (g.cm™).1 c¢St= 1 mm?s’!

II1.1.2 Tragador Radioativo

Durante a fase de ajuste dos pardmetros de marcacdo, visando minimizar a
exposicdo a radiacdo gama, foi empregada a solugdo de lodeto de Sodio (Nal) a frio.
Posteriormente, apds o estabelecimento de todos os pardmetros fisico/quimicos da reacao
de marcacdo, foi utilizada a solugdo que continha '?’I, nesta etapa se fez uso de uma

blindagem de chumbo na bancada experimental e de dosimetros para registro das doses.
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O radionuclideo '*’I (Ey= 159 KeV e T%= 13,2 horas) utilizado nesta pesquisa na
forma da solucdo de lodeto de Sodio (Nal) foi fornecido pela Divisdo de Radiofarmacos
DIRA/IEN/CNEN. O radionuclideo ¢ produzido no ciclotron CV-28 via reacao nuclear do
tipo (p, 2n) a partir da irradiagdo do gas Xendnio ('**Xe), com pureza equivalente a 99,9%,
com feixe de protons na faixa de energia de 24 MeV.

O Jodeto de Sédio (Nal-'>)I) fornecido comercialmente pela Divisdo de
Radiofarmacos DIRA-IEN/CNEN para uso na medicina nuclear, contém em sua
composi¢ao uma solugdo de Tiossulfato de Sodio (Na2S203) como agente conservante que
impede a oxida¢io da solu¢do de Nal marcada com '%’I. Porém a presenca do Na2S203 em
solucdo ndo favoreceria a oxidagdo eletroquimica para obtencdo de iodo na forma de Io.

Logo, as amostras fornecidas para este estudo nao continham o agente redutor mencionado.

II1.1.3 Processo de Marcagao eletrolitico

II1.1.3.1 Equipamentos empregados

Todo conjunto de equipamentos utilizados para monitorar o processo de marcagao
eletrolitica ¢ mostrado na Figura III.1. Nas reacdes eletroquimicas para marcacao a frio, foi
utilizada uma fonte de tensdo (a), marca: ICEL, modelo: PS-4000. Para um melhor
acompanhamento da reagdo, o multimetro (b), marca: UNIGOR, modelo: 4S foi ligado em
paralelo ao sistema para medir a tens@o aplicada ao sistema. A medida da corrente elétrica
foi feita utilizando o Amperimetro (c), marca: UNI-T, modelo: DT830B. As medidas de pH
¢ temperatura do eletrolito foram realizadas com o Phmetro (d), marca: MARTE, modelo:
MB-10 em conjunto com sensor de temperatura e um eletrodo (e), marca: ANALYSER,
modelo: 2A14/PA. Para o aquecimento e a agitacdo do sistema utilizou-se uma chapa
aquecedora (f) com agitador acoplado, marca: IKA, modelo: C-MAG HS7, conforme a
figura I1L.1 (a).

Para realizacdo dos experimentos com '*’I manteve-se a mesma configuragdo do
sistema utilizado para marcagdo a frio, incluindo-se neste arranjo uma blindagem (g) de
chumbo para minimizar os efeitos provenientes dos raios gama decorrentes do decaimento

radioativo do '?*I, como mostrado na Figura IIL.1 (b).
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Figura IIL.1: (a)-Aparato experimental do Sistema Eletrolitico para marcacdo a frio; (b)-
Aparato experimental para marcac¢do do 6leo com 21
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Em todos os experimentos foram utilizados dois eletrodos inertes em formato
espiral, marca: Heraeus, constituidos por liga de Platina e Iridio, na propor¢ao 9:1. Os

eletrodos sdo mostrados na figura I11.2.

Figura II1.2: Eletrodo Espiral Platina/Iridio, 90/10

111.1.3.1.1 Modelo de Célula Eletrolitica

Neste estudo sera feita uma comparacao entre dois modelos de célula eletrolitica
que foram confeccionadas na oficina de vidrarias, da Divisdo de Servigo de Mecanica e
Eletronica SECMEL/IRD/CNEN.

O modelo A, mostrado na figura III. 3 (a), é constituido por um bécker de vidro de
diametro interno 8 cm, com capacidade util para 200mL, neste foi inserido um outro bécker
de diametro interno 4 cm, com capacidade ttil para 100 mL e com uma membrana de vidro
sinterizado fixada no fundo e utilizada como barreira fisica.

A célula eletrolitica modelo B, mostrada na figura III. 3 (b) e, € constituida por um
bécker de vidro de didmetro interno 8 cm, com capacidade ttil para 200 mL, onde foram
inseridos trés tubos de vidro com didmetro interno 2 ¢cm, cada. Neste modelo ndo se utilizou

barreira fisica de vidro sintetizado.
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Figura II1.3: (a)- Modelo da Célula Eletrolitica A; (b)- Modelo da Célula Eletrolitica B

Para realizacdo da sintese com a célula modelo A, o eletrdlito foi introduzido no
bécker de didmetro 8 cm, enquanto o 6leo foi posto no bécker de didmetro de 4 cm. Nesta
configuragdo a membrana de vidro sinterizado atua como barreira fisica para promover a
separacao dos meios. Um eletrodo de platina foi inserido em cada bécker.

Na configuragdo utilizando a célula modelo B, os eletrodos de platina sao
inseridos um em cada tubo de vidro, restando um tubo livre que ¢ destinado a amostragem
do meio aquoso, eletrolito. Posteriormente se insere o eletrolito e o 6leo. Como a fase
aquosa e a fase organica sao imisciveis, a tensdo interfacial entre os liquidos funciona como

uma barreira para que ndo ocorra a mistura dos meios.
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II1.1.3.2 Reagentes empregados no processo de marcagao

Além dos reagentes citados na tabela III.2, utilizou-se dgua deionizada no preparo
das solucdes. Todos os reagentes foram pesados em uma balanga analitica, marca:
GEHAKA, modelo: BK 200. Todas as vidrarias e pipetas utilizadas no preparo das

solugdes foram calibradas.

Tabela I1L.2: Reagentes utilizados no preparo do eletrélito

Grau de Formula Massa Molar
Reagente Procedéncia .
Pureza @) Molecular [g.mol ]
Acido Sulfarico Quimex 98% H2S04 98,08
Acetonitrila JNeon 99,99% CH3CN 41,05

) Informacdes do fabricante, obtidas no rétulo do produto.

O eletrolito ¢ composto por acido sulfurico, acetonitrila e 4gua deionizada [18], no
presente trabalho utilizou-se os reagentes nas proporgoes 2:2:1. Esta mesma composi¢ao do

eletrolito serd utilizada em todos os experimentos que se seguem.

III.2 METODOS DE ANALISES QUANTITATIVA E QUALITATIVA

II1.2.1 Determinagdo da concentragao do ion iodeto

O acompanhamento da reagdo na fase aquosa, ou seja, no eletrélito, pode ser feita
a partir da quantificagdo dos ions iodeto (I) através da titulagdo potenciométrica das
amostras, em duplicata, empregando como titulante uma solug¢ao padronizada de Nitrato de
Prata (AgNO3) 0,1 mol.L™! [14]. Com este resultado ¢ possivel determinar a relagdo
existente entre a producdo de I2 a partir da taxa de consumo de ions I ao longo do tempo.

A solugdo titulante foi padronizada empregando solugdes de Cloreto de Sodio
(NaCl) e Cromato de Potéassio (K2CrO4) [55]. A padronizagdo da solugdo titulante ¢

necessaria, pois ¢ importante que se conhega com exatiddo a sua concentragdo. Caso
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contrario, a determinagdo da concentragdo de uma espécie quimica em solucdo nao

representard um resultado confiavel [14].

I1.2.1.1 Equipamentos e Reagentes

Para realizagdo desta analise, utilizou-se uma bureta (a) com capacidade para
50 mL, fixada em um suporte universal (b). Como a titulagdo exige agitagdo constante para
homogeneizagdo do meio [14], um agitador (c) da marca: QUIMIS, modelo: 011042 foi
utilizado. Para medida do potencial elétrico foi utilizado o Phmetro (d) da marca: MARTE,
modelo: MB-10, ajustado para escala de leitura em milivolts (mV) acoplado a um eletrodo
combinado (Ag/AgCl) (e) da marca: METROHM, modelo: 6.0256.100, conforme a figura
I11.4.

Figura I11.4: Equipamentos utilizados para a titulagdo potenciométrica na determinacdo da

concentracdo dos ions iodeto.

Para determinar as concentragdes de ions iodeto na amostra, uma curva de

calibragdo foi construida a partir da medida da concentracdo de ion de iodeto para solugdes
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de iodeto de sodio para as faixas de concentragdo: 2,0 mol.L™'; 1,0 mol.L*!'; 0,5 mol.L!; 0,1
mol.L! e 0,05 mol.L"!. As solugdes da curva de calibragdo apresentavam as mesmas
caracteristicas da amostra recolhida na etapa experimental.

Os reagentes relacionados na tabela III.3 foram utilizados no preparo e
padronizacdo da solugdo titulante e para o preparo das solucdes utilizadas na curva de
calibragdo. Além destes reagentes, utilizou-se agua deionizada e a solugdo eletrolitica

preparada conforme o descrito no item II1.1.3.2.

Tabela II1.3: Reagentes utilizados na determinagdo de ions iodeto

Grau de Formula Massa Molar
Reagente Procedéncia .
Pureza Molecular [g.mol!]
Nitrato de Prata Vetec 99% AgNOs3 169,87
Cloreto de Sédio Vetec 99,5% NaCl 58,44
Cromato de
JTBaker 99,99% K2CrOs4 94,21
Potassio
Iodeto de Sddio Merck 99,99% Nal 149,89

) Informacdes do fabricante, obtidas no rétulo do produto.

II1.2.2 Determinacao do indice de iodo

Na fase organica o acompanhamento da reacdo pode ser feito por meio da
determinacdo do grau de instauracdo do oleo a partir do calculo do indice de iodo. O
esperado € que no decorrer da reacdo as duplas ligagdes se quebrem para que o iodo gerado
na eletrdlise se fixe a cadeia carbdnica pelo processo de halogenacdo [14]. Com isso, o
numero de duplas ligagdes no 6leo tende a diminuir, assim como o numero do indice de
iodo.

Para determina¢do do indice de iodo algumas normas recomendam a utilizagdo da
solucdo de Wijs [20,21,22,23,24,25]. O volume de reagente Wijs adicionado deve ser
suficiente para que ocorra a completa reagdo de adi¢do nas duplas ligagdes que ndo foram
ocupadas pelo %I no processo de halogenacio. O iodo formado sera titulado com uma

solugdo padronizada de Tiossulfato de Sodio (Na2S203) na concentracdo de 0,1 mol.L™!. A
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solugdo titulante foi padronizada empregando Acido Cloridrico (HCI) e solugdes de Iodeto

de Potassio (KI) e Dicromato de Potassio (K2Cr207) [55].

I11.2.2.1 Equipamentos e Reagentes para medida do Indice de iodo

Os equipamentos utilizados sdo os mesmos descritos no item I11.2.1.1. Dentre as
normas existentes na literatura, foi selecionada a norma EN 14111 [24,50]. Esta norma
menciona a titulacdo potenciométrica como metodologia de andlise na determinagao do
incide de iodo. Para execucdo das analises baseadas na EN 14111, sdo necessarios os

reagentes descritos na tabela I11.4.

Tabela I11.4: Reagentes utilizados na determinagao do indice de iodo

Grau de Formula Massa Molar
Reagente Procedéncia

Pureza ® Molecular [g.mol ]
Acido Cloridrico Vetec 37% HCI 36,46
Cloreto de lodo Sinthy 99% Icl 2224

(solucao Wijs em Acido acético)

Cloroférmio Vetec 99,8% CHCI3 119,38
Dicromato de Potassio Vetec 99% KoCr207 294,18
Iodeto de Potassio Merck 99,5% KI 166,0
Tiossulfato de Sodio Vetec 99,5% Na25203 158,11

) Informacdes do fabricante, obtidas no rétulo do produto.

Conforme a EN 14111, pesa-se entre 0,14 a 0,16 g da amostra de 6leo em um
bécker limpo e seco. Em seguida, a amostra deve ser dissolvida em 20 mL de cloroférmio e
25 mL da solugdo de Wijs. A solugdo é, entdo, colocada em repouso por uma hora, junto
com uma prova em branco que ndo contém o 6leo. Apos o tempo de reagdo, adiciona-se
20 mL da solugdo de lodeto de Potassio (KI) na concentragdao 10% (m/v) e 150mL de agua
deionizada. O sistema deve ser agitado por 30 segundos. Em seguida, ¢ realizada a titulagdo

potenciométrica com a solucdo padronizada de Tiossulfato de Sodio (Na2S203) na
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concentragdo de 0,1 mol.L! até atingir o ponto de equivaléncia, verificado pela mudanca do
potencial.

Na prova em branco, com a auséncia de 6leo seguindo a mesma sequéncia de
adicao dos reagentes até a titulacdo, ndo haverd dupla ligacdo a ser quebrada, logo a
titulagdo serd feita apenas para a retirada do excesso de iodo. Esse dado ¢ importante, pois

servira como base de calculo para determinagdo do indice de iodo, conforme a equagdo 11.

I11.2.3 Analise por espectrometria gama Analise de amostras contendo '2°1

As amostras da fase organica e aquosa dos experimentos realizados com '?’I serdo
avaliadas utilizando a técnica de espectrometria gama para avaliacdo do processo de
marcagdo. Nesta etapa, sera realizada a quantificacdo percentual através da comparagao da
area liquida do fotopico correspondente a energia de 159 KeV referentes as amostras do
eletrolito e do dleo. Espera-se que o '>*I migre da fase aquosa para a organica, dessa forma,
a area liquida do pico 159 KeV das amostras da fase aquosa deve diminuir a medida que a
area liquida do fotopico correspondente a energia de 159KeV das amostras da fase organica
aumenta.

Para realizagdo destas medidas sera utilizada uma aliquota de 30 pL do eletrolito e
do oleo, retiradas a cada intervalo de amostragem de 7,5 minutos durante o periodo de
reacdo determinado. As amostras serdo dispensadas em um papel de filtro, formando assim
um Spot, em seguida a amostra serd analisada no detector iodeto de sodio dopado com télio
(Nal-T1) onde as contagens serdo realizadas [8]. A Figura III.5 mostra o suporte de papel
filtro com a amostra do eletrdlito contendo '*)I e do o6leo marcado com ',

exemplificando o processo de preparo das amostras.
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Spofamosira de oleo Spot amostra do Eletrolito

Figura IIL.5: Representacdo dos Spots das amostras

1.3 PLANEJAMENTO DOS EXPERIMENTOS

Para realizacdo deste estudo optou-se por avaliar uma varidvel a dois niveis,
através da técnica de planejamento fatorial para assim verificar sua influéncia no resultado
final de medigdo da variavel de resposta.

A varidvel e seus respectivos niveis selecionados foram escolhidos com base nas
referéncias bibliograficas que apontam os fatores listados abaixo como os mais relevantes
para o uso da técnica eletroquimica na marcacdo de compostos organicos ¢ consideram
ainda as condi¢des que devem ser atendidas para aplicacdo da técnica de analise por

titulagdo potenciométrica [60].

e Temperatura - A temperatura do meio reacional serd o unico parametro a ser variado em

dois niveis, 25°C e 40°C com variagao aceitavel de + 2°C [50].

e Potencial hidrogenionico (pH) - O pH devera permanecer na faixa de 0 a 2 para garantir

o uso das técnicas utilizadas nos processos de sintese e analise do processo [56,57].
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e Tensdo - A diferenca de potencial aplicada serd de 0,7 volts, de acordo com o perfil do

eletrolito escolhido [15,18].

e Agitacdo - O meio reacional devera ser agitado de forma a promover a homogeneizagao

do eletrolito sem que ocorra emulsificagdo na interface eletrolito/dleo [14,42].

e Corrente - O valor da corrente indica o andamento do processo de sintese. No presente

trabalho, a estabilizacao do valor de corrente indicard o fim do processo [14].

II1.3.1 Defini¢ao do tempo de reacao

Nesta etapa, tem-se como objetivo a defini¢do do tempo de reagao segundo os
parametros descritos no item anterior. Para isto, sera realizada a amostragem com a retirada
de 1 mL, em duplicata, do meio aquoso durante o periodo de uma hora em intervalos de
7,5 minutos, retirando-se uma amostra inicial em (to) para comparagao. Serdo utilizadas as
células modelo A e B descritas no item II1.1.3.1.1. As amostras serdo tituladas com a
solucdo padronizada de Nitrato de Prata (AgNO3) 0,1 mol.L! para a determinacio da
concentracdo de iodeto, conforme o descrito no item I1.2.1.

O tempo de reagdo sera definido como o intervalo até o inicio da estabilizacdo do
valor de corrente e da concentragdo de ions iodeto em solucdo. Nesta etapa nao sera
realizada amostragem e analise da fase orgénica, pois o objetivo € definir o tempo de reagao
a partir da concentragdo dos ions iodeto.

Vale ressaltar que, em se tratando de uma etapa de ajuste experimental utilizou-se
apenas a solucdo iodeto de sédio (Nal) na forma natural, sem a presenca do isétopo 'ZI
como forma de se reduzir a exposi¢do a radiagdo por parte do analista. O fluxograma

representado na Figura I11.6 descreve esta etapa do arranjo experimental.
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Sintese Eletroquimica

25°C

40°C

Célula Modelo A

Célula Modelo B

Titulagdo

AgNO,

Potenciométrica

|

L

Titulagdo
Potenciométrica

AgNO,

Figura IIL.6: Fluxograma referente ao arranjo experimental para defini¢do do tempo de
reagao.

I11.3.2 Sintese a Frio

Definindo-se o tempo de reagdo a etapa seguinte tera por objetivo a avaliagdao do
método de marcagdo a frio. Os experimentos nesta etapa serao realizados apenas no periodo
definido na etapa anterior. As amostras seguirdo o mesmo principio de amostragem do
arranjo anterior. Serdo realizadas as analises para quantificagdo de ions iodeto e do indice
de iodo das amostras. O fluxograma representado na Figura II1.7 descreve esta etapa do

arranjo experimental.

Sintese
Eletroquimica

——

25°C

40°C

Célula Modelo A

Determinagao

Todeto

Determinag@o

lodo

Determinagdo

]
Célula Modelo B

Determinagao

lodeto

lodo

Figura II1.7: Fluxograma referente ao arranjo experimental para sintese a frio
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I11.3.3 Sintese para marcagdo do 6leo lubrificante com %I

Esta etapa tem por finalidade a avaliacdo do método de marcagido com '%’I. As
amostras seguirdo o mesmo principio de amostragem do arranjo anterior. Serdo realizadas
as andlises para quantificacdo de iodeto e iodo das amostras pela técnica de espectrometria
gama.

Além do uso da técnica de espectrometria gama, nas amostras da fase organica foi
realizada a determinagdo do indice de iodo por titulagdo potenciométrica. Os resultados
serdo comparados com amostras da prova em branco, sem 6leo, e com amostras de 6leo nao

marcado. O fluxograma representado na Figura III.8 descreve esta etapa do arranjo

experimental.
Sintese
Eletroquimica
pr———
25°C 40°C
| 1
Célula Modelo A Célula Modelo B
—
Espectrometria
Gama Titulagdo
potenciométrica
Titulagio p— I_
potenciométrica . L
Espectrometria Determinacdo
Determinagdo Determinagdo I- — Gama fodo
Determinagao
lodeto lodo
lodo
Determinagdo Determinagdo
lodeto lodo
Figura IIL8: Fluxograma do arranjo experimental para sintese com '2I.
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IV CAPITULO
RESULTADOS

Foram testados dois modelos de células eletroquimicas denominadas A e B. A
célula modelo A, composta por uma membrana de vidro sinterizado como barreira fisica,
ndo apresentou resultados satisfatérios em nenhuma das temperaturas testadas, 25°C e
40°C. Foi observado experimentalmente que ocorre um isolamento elétrico na célula que
impede o transporte de elétrons e, portanto, inviabiliza a reacdo. O que nao aconteceu nos
testes envolvendo o uso da célula modelo B.

Dessa forma, adotou-se a célula modelo B como a célula de reagdo para as etapas

experimentais seguintes.

IV.l DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE IODO PRESENTE NAS
AMOSTRAS EMPREGANDO-SE METODOS QUIMICOS QUANTITATIVOS E
AMOSTRAS COM 10DO ESTAVEL (ANALISE A FRIO)

IV.1.1 Padronizagio das solucdes titulantes Nitrato de Prata (AgNO3) [0,1 mol.L!]

Ap0s a padronizagdo da solucdo titulante, realizada em triplicata foi calculada a
media dos resultados. Para o calculo do ponto de equivaléncia determinou-se a primeira ¢ a
segunda derivada numérica da curva, com o ponto de equivaléncia localizado nos pontos
onde a primeira derivada ¢ maxima e o valor da segunda derivada igual a zero. A Figura
IV.1 apresenta os resultados para a padronizagio da solucdo titulante AgNO3 [0,1 mol.L!]
pela variagdo do potencial em funcdo da adicdo do titulante (a); para a primeira derivada
(b), evidenciando o ponto de méximo; e para a a variagdo do pontencial em torno do ponto
de equivaléncia através do calculo da segunda derivada (c). O fator da solucdao padronizada

¢ equivale a 1,023
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(c)

2000,0
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-1000,0

Potencial [mV)

-2000,0

-3000,0
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Figura IV.1: Determinagdo potenciométrica do ponto de equivaléncia para a solucao
titulante: (a)Variacdo do potencial em fun¢io da adigdo do titulante AgNO3 [0,1 mol.L!],
(b) Potencial méximo para o titulante AgNO3 [0,1 mol.L! ]- calculo da primeira derivada;
(c) Variacao do pontencial em torno do ponto de equivaléncia para titulante AgNOs [0,1
mol.L"! ] com o célculo da segunda derivada.
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Na Figura IV.2 ¢ representada a curva de calibracdo experimental obtida pela
analise por titulagdo potenciométrica das solucdes de Iodeto de Sddio (Nal) nas
concentragdes: 2,0 mol.L!; 1,0 mol.L'; 0,5 mol.L"; 0,1 mol.L"' e 0,05 mol.L". As
solucdes foram tituladas com a solugdo padronizada de Nitrato de Prata (AgNOs) [ 0,1

mol.L].

Volume litulante AgNO; [ml.]

0 0,5 1 15 2 2,5
Concentragdo da solugdo Nal [mol.L"}]

Figura IV.2: Curva de calibrag¢do para determinacao de lodeto empregando-se a técnica de
titulagdo potenciométrica com titulante Nitrato de Prata [ 0,1 mol.L].

A equacdo (12) representa a reta ajustada por métodos de minimos quadrados para

os pontos da curva de calibra¢io, com coeficiente de determinagio, R?=0,99.

y =0,8817 X + 0,4769 (12)

IV.1.2 Padronizacio das solucoes titulantes de Tiosulfato de Sodio [0,1 mol.L™!]

O mesmo método foi empregado para a padronizacdo da solucdo titulante de
Tiossulfato de Soédio [0,1 mol.L'1]. A figura IV.3 apresenta os resultados para a
padronizacao da solugdo titulante de Tiossulfato de Soédio [0,1 mol.L"1] (a) com a variagao
do potencial em funcdo da adi¢do do titulante; (b) para a primeira derivada evidenciando o
ponto de minimo; e (¢) para a a variacao do pontencial em torno do ponto de equivaléncia

através do célculo da segunda derivada. O fator da solucao padronizada equivale a 0,954.
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(b)
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(c)

8,0

Potencial [mV]

-8,0
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Figura IV.3: Padronizacgdo da solugdo titulante de Tiossulfato de Sédio [0,1 mol.L']: (a)
variacdo do potencial em fun¢do da adicdo do titulante Tiossulfato de Sodio; (b) ponto

maximo para o titulante Tiossulfato de Sédio calculo da primeira derivada; (c) variagdo do
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pontencial em torno do ponto de equivaléncia para o titulante Tiossulfato de Sodio e

calculo da segunda derivada.

IV.1.3 Otimizagao das varidveis ambientais para o processo de marcagao

IV.1.3.1 Interferéncia da temperatura da sala na reagao de sintese a frio

A reagdo eletroquimica sofre interferéncia da temperatura da solugdo, e para
assegurar que, durante o tempo maximo de analise de 60 minutos, a contribuicao desse
efeito ndo alterasse o processo de marcagdo eletroquimica, mediu-se a variagdo da
temperatura da solugdo na célula de marcacdo em funcao da temperatura do laboratdrio de
preparacdo de amostras. A Figura IV.4 mostra o valor da temperatura medido dentro da
solucdo na célula de marcagdo durante um tempo total de 60 minutos. Nota-se que a
temperatura da solu¢do varia entre 23.2 °C a 25.0 °C, essa viragdo de temperatura ¢

provocada pelo controle térmico do laboratorio experimental. O valor de £2,0 °C ndo tem

efeito sobre a reacao de sintese de marcacao.

50
45 -
40 -
35
30
By e ¢ % 4 4 e e
20
15
10

Temperatura [°C|

0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura IV.4: Variacao de temperatura da solu¢do na célula de marcagdo devido a variacao
da temperatura do laboratério experimental (célula de marcagao em 25°C)
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O mesmo teste foi realizado com a célula mergulhada em um banho térmico com a
temperatura estabilizada em 40°C. A curva de variacdo de temperatura da soluc¢do na célula

de marcacao ¢ mostrada na Figura IV.5.

50
45 |
40 * L J * *
35
30
25
20
15 4
10 +

Temperatura [°C]

0 T T T T T T ]
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura IV.5: Variacao de temperatura da solu¢do na célula de marcagdo devido a variagdo
da temperatura do laboratério experimental (célula de marcagao em 40°C)

Assim como no experimento realizado a 25°C a variagcdo de temperatura
permaneceu dentro da margem de +2,0 °C determinada apresentando valores entre 39,2°C e

41,5°C considerados satisfatorios.

IV.1.3.2 Interferéncia de gradiente no pH da solug@o na célula de marcagao

Outro fator que pode interferir na rea¢do eletroquimica ¢ a possibilidade da
agitacdo dentro da célula de marcagdo provocar a mistura de fases (aquosa e organica) e
provocar alteracdo no pH do meio, modificando as condi¢des estabelecidas para o estudo
da reag¢@o durante o tempo de 60 minutos. Por isso, todo o sistema da célula de marcagao
foi mantido constante: tensdo na célula igual a 0,7 volts, agitagdo constante e igual a 3 rps e

temperatura de 25°C. A Figura V.6 mostra a variagdo no pH da solucdo durante este teste.
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Figura IV.6: Variacao no pH da solucdo na célula de marcacao ( temperatura de 25°C)

O pH sofreu uma variacdo entre 0,74 e 0,85, estes valores estdo dentro da faixa
de tolerancia estabelecida na metodologia que garante as condi¢des de marcacao do oleo.
Novamente o mesmo teste foi repetido para a célula mantida em temperatura controlada e
igual a 40°C. Nota-se uma variagado do valor de pH entre 1,09 e 1,29 conforme o mostrado

na Figura IV.7, logo os resultados obedecem o estabelecido pela metodologia proposta.

1,8 -
1,6

1,4
1,2 * L J *

0,8 -
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0,2 |
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Figura IV.7: Variacao no pH da solug@o na célula de marcacao ( temperatura de 40°C)

IV.1.4 Otimizagao do Tempo de Reacao

Fixada todas as condi¢des operacionais (agitagdo; temperatura; pH; corrente;

volume de solugdo) estudou-se o tempo necessario para que o processo de marcagdo fosse
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realizado. Para isso mediu-se a taxa de consumo de ions iodeto em solucdo conforme
descrito no item II1.2.1. No inicio do experimento foi retirada a primeira amostra (1mL).
Amostras sucessivas foram retiradas em t= 7,5; 15; 22,5; 30; 37,5; 45; 52,5; 60 minutos de
reacao.

Durante o experimento foi mantida a tensdo da célula igual a 0,7 volts. A
intensidade de agitacdo adotada foi igual a 3 rps. A Figura IV.8 relaciona a quantidade de
corrente elétrica que passa pelo sistema durante o intervalo de 60 minutos para os

experimentos realizados na célula B a 25°C.

20
25 >
20

15

Corrente [pA]

10

0 10 20 30 40 50 &0 70
Tempo (min)

Figura IV.8: Taxa de varia¢do da corrente para experimentos a 25°C
A Figura IV. 9 apresenta a taxa de consumo dos ions iodeto durante o intervalo de
60 minutos para os experimentos realizados a 25°C com a célula B. Os calculos das

concentracdes de iodeto em cada amostra foram realizados com base na equacdo (12) e

considerando o fator de correcdo para o titulante Nitrato de Prata [0,1 mol.L™'].
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Figura IV.9: Taxa de consumo de ions iodeto para experimentos a 25°C

Os mesmos testes foram realizados para a célula B mantida em temperatura

constante de 40°C e os resultados sdo mostrados respectivamente na Figura IV.10 para a

variacao da corrente e na Figura IV.11 para a taxa de consumo de ions iodeto.
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Figura IV.10: Taxa de varia¢do da corrente para experimentos a 40°C
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Figura IV.11: Taxa de consumo de ions iodeto para experimentos a 40°C

Ambos os resultados fica claro que em t= 30 minutos o processo se estabiliza. Foi
adotado o tempo total de 30 minutos para marca¢do do Oleo lubrificante em todos os

experimentos seguintes.

IV.1.5 Marcagdo do 6leo lubrificante com iodo (Sintese a Frio)

Fixada todas as varidveis (tempo, corrente, pH, Temperatura, agitagdo) foi
realizado uma marcagao do 6leo lubrificante Lubrax Essencial SL 20W50 empregando iodo
natural.

Esta etapa ¢ necessaria para verificagdo do processo de marcagdo. Os
experimentos foram realizados a frio com o objetivo de evitar a exposicdo do
experimentador a doses de radiacdo. Manteve-se a amostragem em duplicata, sendo retirada
a cada periodo de reagdo de 7,5 min, 2 mL de solucao (duas verificagdes de 1 mL cada). O
tempo de durag@o do experimento foi fixado em 30 minutos.

Foi levantada novamente a possibilidade de ocorrer interferéncia no processo de
marca¢do devido a possivel variacdo devido a variacdo de temperatura e pH. A Figura
IV.12 (a) mostra que ndo ocorre variagdo significativa de temperatura na célula, ficando os
valores da temperatura na faixa de 25°C £2°C, dentro dos paradmetros estabelecidos
anteirormente. O mesmo € observado para a variagdo o pH, conforme mostrado na Figura

V.12 (b).
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Figura IV.12: (a) Variacdo de temperatura da célula a 25°C devido a taxa de variagdo de
temperatura do laboratorio experimental e (b) Taxa de variagdo do pH para o experimento
de marcacao de 6leo com iodo natural.

O mesmo experimento foi realizado para faixa de temperatura a 40°C + 2°C. Os
dados apresentados na Figura IV.13, mostram que ndo houve variagdo significativa de
temperatura (a) e pH (b) uma vez que estes valores estavam compreendidos na faixa

determinada para o método de marcagao proposto.
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Figura IV.13: (a) Variagdo de temperatura da célula a 40°C devido a taxa de variagdo de
temperatura Do laboratdrio experimental e (b) Taxa de variagao do pH para o experimento
de marcacao de 6leo com iodo natural.

A Figura IV.14 relaciona a quantidade de corrente elétrica que passa pelo sistema
durante o intervalo de 30 minutos para os experimentos realizados na a célula B a 25°C.
A cada 7,5 minutos foi feita uma amostragem (duplicata) da solucdo aquosa que continha
todo o iodo inicial e foi calculado a concentracdo de ions usando-se a equacdo (12),
fazendo-se a corre¢ao do fator do titulante, conforme mostrado na Figura IV.15. Nota-se

que a partir de t=20 j& ocorre uma estabiliza¢ao da reagao.
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Figura IV.14: Taxa de variagdo da corrente para o experimento a frio e a 25°C
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Figura IV.15: Taxa de consumo de ions iodeto para o experimento a frio e a 25°C
O mesmo experimento foi realizado para temperatura a 40°C, os dados referentes a

quantidade de corrente elétrica que passa pelo sistema e a concentracdo de ions iodeto em

solugdo sdo apresentados nas Figuras 1V.16 e IV.17, respectivamente.
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Figura IV.16: Taxa de variacao da corrente para o experimento a frio e a 40°C
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Figura IV.17: Taxa de consumo de ions iodeto para o experimento a frio e a 40°C

As Tabelas IV.1 e IV.2 apresentam os valores referentes a analise para
determinacgdo do indice de iodo a 25°C e 40°C, respectivamente. A equacgdo 11 foi utilizada
como base de calculo.

O valor (Vb) corresponde ao volume (mL) de titulante Tiossulfato de Sédio
[0,1mol.L!] gasto na titulagdo da prova em branco, sem 6leo e (Vt) indica o volume (mL)
de titulante Tiossulfato de Sodio [0,1mol.L!] gasto na titulagio da amostra. A amostra
denominada “Branco 6leo” corresponde ao composto organico que ndo sofreu o processo
de eletromarcagdo. A amostra denominada “Oleo Exp.” Corresponde a uma aliquota do

composto organico utilizado no processo de eletromarcacao.
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Tabela IV.1: Dados referentes a determinagao do indice de iodo a 25°C

Vol(mL) Na2S203 Vol(mL) Na2S20s Massa da Indice
Amostra )
(Vb) (Vt) amostra [g] de iodo
Branco 6leo 73,0 65,0 0,155 65,497
Oleo Exp. 73,0 72,0 0,153 8,294

Tabela IV.2: Dados referentes a determinagao do indice de iodo a 40°C

Vol(mL) Na2S203 Vol(mL) Na2S203 Massa da indice
Amostra
(Vb) (Vt) amostra [g] deiodo
Branco 6leo 73,0 65,0 0,155 65,497
Oleo Exp. 73,0 72,0 0,156 8,134

A reducdo do valor do indice de iodo das amostras a 25°C e 40°C em relagdo a
analise da amostra “Branco 6leo” indica a reducdo do nimero de duplas ligagdes na cadeia

carbonica devido o processo de halogenacgao.

IV.2 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE IODO PRESENTE NAS
AMOSTRAS UTILIZANDO METODOS QUIMICOS QUANTITATIVOS E
AMOSTRAS COM IODO '#1

IV.2.1 Marcagio do 6leo lubrificante com iodo radioativo (Sintese com %)

Nos experimentos realizados para a eletromarca¢io do 6leo com '2°I, foram
mantidas as mesmas variaveis (tempo, corrente, pH, Temperatura, agitacdo) adotadas para
os experimentos de sintese a frio.

As Figuras IV.18 e IV.19 mostram que ndo houve ocorréncia de variacdo de
temperatura (a) e pH (b) na célula modelo B para os experimentos de sintese com 'ZI

realizados a 25°C e 40°C, respectivamente.
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Figura 1V.18: (a) Variacdo de temperatura da célula a 25°C devido a taxa de variagdo de
temperatura do laboratorio experimental e (b) Taxa de variagdo do pH para o experimento
de marcacdo de 6leo com '>I.
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Figura IV.19: (a) Variacdo de temperatura da célula a 40°C devido a taxa de variagdo de
temperatura do laboratorio experimental e (b) Taxa de variagdo do pH para o experimento
de marcacdo de 6leo com %L

A Figura IV. 20 relaciona a quantidade de corrente elétrica que passa pelo sistema
durante o intervalo de realizacdo dos experimentos na a célula B a 25°C (a) e a 40°C (b).
Nota-se que a partir do instante t= 20 minutos os valores de corrente em ambos os
experimentos apresenta uma tendéncia de estabilizagdo. Comparando os resultados verifica-
se ainda que, no experimento correspondente a temperatura 40°C a estabilizacdo do valor
de corrente (LA) a partir do instante t=20 minutos ocorre de forma mais representativa,

indicando o favorecimento da reagdo nesta faixa de temperatura.
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Figura IV.20: Taxa de variagdo da corrente para o experimento com %I a 25°C (a) e a
40°C (b).

Para avaliacdo da eficiéncia do método de marcacao foi feita a amostragem da fase
aquosa contendo '?’I a partir da retirada de 30uL da solucdo eletrolitica a cada intervalo de
7,5 minutos durante o periodo de reagdo previamente fixado em 30 minutos. Uma amostra
inicial foi retirada no instante to como valor de referéncia para analise das amostras
subsequentes.

A amostragem da fase organica seguiu 0 mesmo procedimento descrito para as
amostras da fase aquosa, sendo que para andlise da fase organica ndo foi retirada uma

amostra to, pois considerou-se que neste instante inicial a amostra ndo continha '*I.
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A aliquota de cada amostra foi dispensada em um papel de filtro formando um
spot que posteriormente foi analisado pela técnica de espectrometria gama em um detector
Iodeto de Sodio (Nal).

A Tabela 1V.3 apresenta os resultados referentes a andlise das amostras do
experimento realizado a 25°C. Os dados foram obtidos correspondem a area do fotopico

caracteristico do radioisotopo 2’ com energia de 159 KeV.

Tabela IV.3: Resultados referentes a analise por espectrometria gama das amostras do
experimento realizado a 25°C

Amostra , Amostra ;
Fase Aquosa Area Liquida Fase Organica Area Liquida

0 2,64x10*+ 193,45 - -

1 2,59x10%+ 190,82 1 1,03x10° + 64,30
2 2,57x10*+173,87 2 1,23x10° + 65,20
3 2,47x10%+173,87 3 2,04x10° + 80,07
4 2,35x10%+180,94 4 2,20x10° + 75,33
5 2,34x10%+£179,37 5 2,82x10°+ 83,17

A andlise dos valores referente a area liquida do fotopico, mostrados na tabela
IV.3, evidenciam a migracio do '*’I da fase aquosa para a fase organica indicando que o
processo de eletromarcacdo desenvolvido permitiu a incorporacdo do tragador radioativo
na molécula do 6leo lubrificante.

Devido a problemas operacionais da Divisdo de Radiofarmacos
DIRA/IEN/CNEN, fornecedora das amostras do radionuclideo '*’I, no experimento
realizado a 40°C a atividade especifica das amostras correspondentes a fase orgéanica nao
foi suficiente para fins de analise por espectrometria gama e ndo houve a possibilidade de
fornecimento de uma nova amostra.

Neste sentido, a Tabela IV.4 apresenta os resultados para o experimento realizado
4 40°C nas mesmas condi¢des e utilizando a mesma amostra de '*’I apenas para amostras
da fase aquosa. Com relacio aos dados da fase organica devido a meia-vida do %I ndo foi

possivel realizar as medidas no contador de atividade total do laboratorio.
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Tabela IV.4: Resultados referentes a andlise por espectrometria gama das amostras do

experimento realizado a 40°C

Amostra .,
Area Liquida
Fase Aquosa
0 7,43x10°+£ 117,07
1 5,78x10°+ 101,72

2 5,10 103+ 100,07
3 5,75x10*+ 107,10
4 5,67x10*+ 92,65
5 5,58x10*+ 101,60

Da mesma forma que no caso da sintese a 25°C, para a condi¢do de 40°C também

fica evidente a reducdo da 4rea liquida devido a presenca do !*I indicando que também

ocorreu a marcagao do 6leo lubrificante nesta faixa de temperatura.

Ainda na avaliagio da sintese de marcagdo com '*I utilizou-se a técnica de

titulagdo potenciomérica para determinagdo do indice de iodo. Os resultados dos

experimentos realizados a 25°C e 40°C foram relacionados nas tabelas IV.5 e IV.6,

respectivamente.

Tabela IV.5: Dados referentes a determinagdo do indice de iodo a 25°C com '*I
Vol(mL) Na2S203 Vol(mL) Na2S203 Massa da Indice
Amostra
(Vb) (V1) amostra [g] deiodo
Branco 6leo 73,0 65,0 0,155 65,497
Oleo Exp. 73,0 72,0 0,147 8,633
Tabela IV.6: Dados referentes a determinagdo do indice de iodo a 40°C com '*I
Vol(mL) Na2S203 Vol(mL) Na2S203 Massa da Indice
Amostra .
(Vb) (Vt) amostra [g] deiodo
Branco 6leo 73,0 65,0 0,155 65,497
Oleo Exp. 73,0 72,0 0,151 8,404

66



Comparando os resultados do indice de iodo nas amostras “Branco 6leo” e “Oleo
Exp.” nota-se a redugdo do valor do indice de iodo indicando, portanto, a ocorréncia da
reacao de halogenacao pela aplicagdo da técnica de eletromarcacdo. Os resultados apontam

para uma eficiéncia do processo de marcagao em torno de 85%.

IV.3 VALIDACAO EXPERIMENTAL PARA MEDICAO DE VAZAO UTILIZANDO
OLEO LUBRIFICANTE MARCADO COM IODO 21

Com a finalidade de se avaliar a marcagdo do o6leo lubrificante com a técnica
desenvolvida neste trabalho foi realizada uma medicdo de vazao na linha de transporte de
derivados de petroleo existente no laboratério de radiotracadores do IEN. Foi utilizada a
linha de transporte com didmetro de 2” e a técnica para a medi¢do de vazado adotada foi a de
medida do transiente de tempo [8].

Dois detectores cintiladores foram posicionados sobre a linha, sendo o primeiro,
definido como posi¢do 1 a 2 metros do ponto de injecdo do 6leo marcado e o segundo,
definido como posicao 2, distanciado de 3 metros do primeiro detector .

Os testes foram realizados com o 6leo sendo bombeado e se deslocando com a
vazdo de (4,0 = 0,1) litros/minuto. Foram injetados 10 mL do 6leo marcado com 'ZI
obtido no experimento realizado a 40°C onde se obteve os melhores resultados em relacao
ao rendimento da sintese.

Os dados experimentais foram adquiridos com o intervalo de tempo entre
contagens de 0,05 segundos. A figura IV.1 mostra o registro do sinal da nuvem de tragador
nos detectores cintiladores D1 (posigao 1) e D2 (posicao 2).

Hé4 um ruido eletronico no sinal registrado devido ao sistema de exaustdo do
Laboratorio de Radiotragadores. Os exaustores tiveram que ser ligados para refrigerar o
saldo de testes experimentais devido a temperatura externa estar muito elevada no dia em
que foram realizados os testes. Mesmo com essa interferéncia foi possivel medir o tempo
médio de residéncia em cada posi¢@o e calcular o valor da vazdo. A Tabela IV.7 apresenta

os dados experimentais do transiente do tempo, as incertezas associadas e a vazao calculada
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Figura IV.1: Registro da passagem da nuvem radioativa de 6leo marcado com '?*I nos
detectores cintiladores D1 e D2 posicionados na linha de transporte de 2”.

Comparando o valor experimental (4,13 + 0,21) Vmin com o valor tedrico (4,00 +
0,1) Vmin dado pelo medidor de vazdo instalado na linha temos uma erro percentual em
torno de 3 %. Em experimentos anteriores, onde se utilizou o is6topo *?Au diretamente
injetado no meio, sem que houvesse a marcagcdo da molécula do 6leo lubrificante, o erro
experimental obtido foi de 10%, com isso observa-se que o valor de 3% ja representa uma
melhora pela aplicagdo da técnica de marcacao proposta nesta trabalho. Este erro pode ser
melhorado numa nova medicdo diminuindo-se o ruido eletronico e aumentando a

quantidade de tracador marcado injetado.

Tabela IV.7: Dados de vazao calculados pela técnica do transiente de tempo

D4 D; Transiente de tempo Vazio experimental
(t1:£ At s (T2 AT2) S [s] [I/m]
49,91+ 0,19 128,50 + 0,34 86,66 = 0,39 4,13 £ 0,21
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V CAPITULO
CONCLUSOES

Os resultados obtidos experimentalmente permitiram que os objetivos iniciais da

pesquisa fossem alcangados. Como conclusdes, podemos destacar:

e A metodologia para marcagio de Oleo lubrificante com '*I empregando técnica
eletrolitica foi desenvolvida e os parametros fisico/quimicos ajustados de maneira a

permitir um rendimento médio de marcacdo em torno de 85%;

e Todos os materiais necessarios para a construcao da célula, dos eletrodos e das solugdes
envolvidas sdo produtos facilmente encontrados no mercado nacional, isso reduz o custo
de producio de derivados de petroleo marcado com '*’I e usados como tracadores

radioativos na industria de petréleo e petroquimica;

e O procedimento de marcagdo ¢ efetuado no tempo de 30 minutos e o conjunto de
marcacao (células + eletrodos + fonte de tensdo) é de tamanho compativel a permitir que a
sintese possa ser inclusive realizada em um ambiente industrial, bastando para isso o
operador da célula ter acesso a uma bancada. Este fato ¢ importante, pois no caso de um
. r r . . r 123
experimento real em uma planta, a sintese do 6leo marcado com o radiois6topo “°I pode

ser realizada segundo as necessidades dos testes da equipe;

e O processo foi otimizado de maneira a garantir ao operador da célula um minimo de

exposi¢do a radiacdo gama;

e Os resultados obtidos mostram que a 40°C obteve-se melhores resultados que a 25°C,
mas a temperatura na faixa de 40°C favorece a formacgdo indesejada de emulsdo. Neste
sentido, deve-se considerar a relagdo temperatura-emulsdo de forma a se otimizar o

experimento.
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e Dentro da faixa de 25°C - 40°C a técnica ¢ considerada estavel para sua utilizacdo em

campo, onde a temperatura ambiente pode sofrer variagcdo entorno da faixa estudada.

e A técnica desenvolvida permite marcar uma quantidade de 6leo lubrificante com uma
reducdo da formagao da camada de 6leo emulsificado que é comum no processo tradicional
de extragdo por solventes, pois no caso da marcagéo realizada a temperatura de 40°C, onde
ocorreu a formagao da fase emulsificada, esta foi em quantidade muito inferior a que

se forma no processo original;

Como sugestao de trabalhos futuros destacam-se:

e A construgdo de uma célula eletrolitica para sintese com '?’I a temperatura de 40°C onde
o rendimento foi superior a temperatura 25°C equipada com um sistema de fluxo constante,

sem agitacao para se evitar a formagao de fase emulsificada indesejada;

e O desenvolvimento de metodologia para eletromarcacdo de moléculas pela técnica de
eletrolise usando-se como tracador %°Br gerado por ativagdo neutrdnica de sal de bromo

como KBr ou NH4Br;

e O desenvolvimento de uma metodologia para inser¢do do radionuclideo na fase
eletrolitica, considerando a possibilidade de ajuste dos demais parametros (corrente, tensao,

pH, temperatura) de modo que os rendimentos sejam otimizados;

¢ O desenvolvimento de uma metodologia para calibragdo do sistema utilizado nas
analises de espectrometria gama em relacao a atividade do radionuclideo. Essa metodologia
permitira andlises quantitativa dos resultados, sendo possivel quantificar o percentual de
marcacdo do 6leo com 'ZI pela medida da atividade do radionuclideo presente na fase

marcada.
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