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RESUMO

ALMEIDA, Gustavo Zaluski; DEMITO, Matheus Lopes. Desenvolvimento de
processo quimico para a recuperacao de hexanos em mistura com acetato de
etila, via hidrélise alcalina. 2019. Trabalho de Conclusédo de Curso (Bacharelado
em Engenharia Quimica) - Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Ponta
Grossa, 2019.

Metodologias para reaproveitamento de solvente organico é um tépico muito discutido,
visto a crescente busca por processos sustentaveis. Nesse contexto o presente
trabalho visa consolidar uma metodologia para recuperacdo de hexano em mistura
com acetato de etila, a qual é usada com frequéncia em laboratdrios de quimica, por
meio de hidrélise alcalina utilizando hidroxidos de sdédio e potassio. Fez-se andlises
de refratometria e densidade para plotar uma relacdo linear entre as propriedades e
assim avaliar as amostras da mistura. Os valores mais proximos para recuperacao de
Hexano para o NaOH foi em 0,9610 mol.L! e para o KOH em 0,7297 mol.L1. Os
resultados mostram que a metodologia usada atente as expectativas do trabalho.

Palavras-chave: Hidrélise basica. Hexano. Acetato de Etila. Recuperacéo.
Residuos.



ABSTRACT

ALMEIDA, Gustavo Zaluski; DEMITO, Matheus Lopes. Development of chemical
process for the recovery of hexanes in mixture with ethyl acetate, via alkaline
hydrolysis. 2019. Work of Conclusion Course (Graduation in Chemical Engineering)
- Federal Technology University - Parana. Ponta Grossa, 2019.

Methodologies for reuse of organic solvent is a much discussed topic, given the
growing search for sustainable processes. In this context, the present work aims to
consolidate a methodology for the recovery of hexane mixed with ethyl acetate, which
is frequently used in chemistry laboratories, by means of alkaline hydrolysis using
sodium and potassium hydroxides. Refractometry and density analyzes were
performed to plot a linear relationship between the properties and thus to evaluate the
mixture samples. The closest values for recovery of Hexane to NaOH were at 0.9610
mol.L't and for KOH at 0.7297 mol.L. The results show that the methodology used
addresses the expectations of the work.

Keywords: Basic hydrolysis. Hexane. Ethyl Acetate. Recovery. Waste.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Reacgédo de Hidrolise Basica com NaOH e Acetado de Etila..............c......... 19
Figura 2 — Mecanismo de Hidrdlise Baésica ente Acetato de Etila e Base
(CT=T o T= T4 o7 TP PP TR 19
Figura 3 — Feixe de Luz Refletido e Refratado................ouviiiiiiiiiieeei, 21
Figura 4 — Leitor da Medig&o do indice de Refragao............cccoveoveueeeeceeeeeeceeceenees 22
Figura 5 — Cromatograma representando o pico gerado pelo hexano........................ 37
Figura 6 — Cromatograma representando o pico gerado pelo acetato de etila............. 38

Figura 7 — Cromatograma representando o pico gerado pelo hexano......................... 38



LISTA DE GRAFICOS

Gréfico 1 - Relacgio de indice de Refracdo e Concentracdo de Hexano...................... 32
Gréfico 2 — Relacao dos dados coletados para densidade e indice de refragdo para
diferentes proporc¢des de mistura de Hexano e Acetato de Etila...........ccccceeeeeiieenennnn. 33



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — indices de Refrag&o para diferentes SUDSLANCIAS.............ccoccveveeeeiveerenenn. 22
Tabela 2 — Porcentagens para 10 mL de Hexano e Acetato de Etila........................... 28
Tabela 3 — Porcentagens para 25 mL de Hexano e Acetato de Etila........................... 29
Tabela 4 — Resultado da coleta de dados de Brix e indice de Refracdo, pelo
(=] 112= 100 0[] (o TSRS UPRRRR 31
Tabela 5 — Medida de densidade de misturas com diferentes propor¢cbes de
£ (1 o= Lo TSP 33
Tabela 6 — Resultados dos dados de hidrolise com NaOH..............cccccvviiiieeiiiiiiennnnn. 34

Tabela 7 — Resultados dos dados de hidrélise COm KOH..........oveeviiiiiiiiciieeeeee 35



SUMARIO

S U1 6

LISTADE FIGURAS ... 8

ISR N B T €] N [0 1 S 9

LISTADE TABELAS ... 10
L INTRODUGAD ...ttt sssnnnnnes 12
2 O0BIETIVOS ... 14
2.1 OBIETIVO GERAL ..o 14
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ..ottt 14
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ooouiiieceeee ettt 15
3.1 PROCESSOS QUIMICOS.......coiieieeeecteeee ettt aneas 15
3.2 COMPOSTOS ORGANICOS ......oviiiiieiieeeeee et 16
T R o (23 Lo o PP 16
3.2.2 Acetato de Elila ....ccooveeiiiiiieie e 16
3.2.3 Técnicas de Estudo para Recuperagdo de Hexanos ...........cccccceeeeeeeeiiinnnnnne. 17
3.3 HIDROLISE ...ttt ettt sttt neenenas 17
3.3. L HIAroliSe BASICA......cccee e oo 17
3.3.2 MeCaniSmMO da REAGAD .........ccoeeee e 18
3.4 PROPRIEDADES DOS COMPOSTOS ORGANICOS ........cceoeeiiecieeecieee s 19
G 0t 0 (U] o1 o F= T [ 19
G Y 0] = o F= Lo [ 19
G B D = 153 o = Vo =S 19
I [ Vo ot [N 2=y 1 - Lor- Lo 20
I €] = LU 1 =1 1 U 21
3.5 METODOS DE ANALISE .....couiiiiiiiieieiesieieieeee et 22
TNt N U= 1= (0] 0 1= 1 - 22
R A I 11 1] 1 = 23
G0 I o3 0o 1 1 1 - 24
3.5.4 DECANTAGAD ....coe oo 24
4 MATERIAIS E METODOS ...ttt ettt aesaeaneas 25
A1 MATERIAIS ... 25
4.1.1 Vidraria € UtensilioS MateriaiS........cccoeeevviiiiiiiiiiiie e eeeeeeeicen e e 25
4.1.2 Equipamentos e Instrumentagdo em Geral .........ccccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 25
4.1.3 Reagentes € SOIVENTES ........coooviiiiiiiiiiiie e 25
4.2 METODOS ..ottt ettt sttt ettt ne st e ne e s e enenas 26
4.2.1 Refratometria das Solug¢des de Hexano com Acetato de Etila........................ 26
4.2.2 Picnometria das Solugdes de Hexano com Acetato de Etila..........ccccceeveeeee. 27
4.2.3 Hidrélise Basica COmM NAOH ..........coiiiiiiiiiiecie e 28
4.2.3.1 Preparo das soluctes de NaOH..........ooovviiiiiii e 28
4.2.3.2 Reacao da hidrolise DASICA ........ccovveeeiiiiiieiiie e 28
5 RESULTADOS E DISCUSSOES.......coiiiiieeececteeeee ettt 30

REFERENCIAS . ... ettt ettt e, 38



12

1 INTRODUCAO

O hexano é um solvente largamente utilizado em metodologias de extracao
liquido-liquido, esse tipo de extracdo é considerado uma técnica classica de amostra
e tem sido muito utilizada nas diversas areas da quimica (JARDIM et. al., 2000). A
extracdo por hexano, mesmo nao apresentando diferencas significativas nos
resultados quando comparada a processos que utilizam enzimas para extracao
(FREITAS et. al.,2017), se sobressai por ser financeiramente mais viavel do que a
grande maioria dos processos enzimaticos biotecnoldgicos.

O hexano é considerado o solvente universal para a extracdo do 6leo de soja.
(GANDHI et. al, 2003). Em geral, em processos quimicos industriais de extracdo de
Oleo vegetal e também nas metodologias de ensino que visam fornecer subsidios
cientificos para o aprendizado de tal, o hexano torna-se um solvente muito utilizado,
principalmente em procedimentos que adotam o equipamento Soxhlet (VIANA et. al.,
1999).

Atualmente, utiliza-se com frequéncia nos laboratérios direcionados a extracao
de compostos e analises de quimica organica a mistura de hexano e acetato de etila
como meio extrator. Uma das problematicas desse procedimento é a falta de
tecnologias desenvolvidas para recuperacdo e reuso do hexano utilizado nesses
processos.

Segundo a Hoenka Comercial LTDA. produtora de hexano, o produto € um
composto muito utilizado industrialmente em diferentes areas. Como em fabricacédo
de adesivos, extracdo de agua em etanol, produtos de higiene doméstica, extracao de
Oleos essenciais e vegetais, dentre outras aplicacdes em diferentes ramos da industria
quimica, petroquimicas e de geracao de energia.

Este projeto foi elaborado visando estudar a aplicacdo de um processo quimico
viavel, através de hidrélise alcalina, para recuperacdo do hexano utilizado junto a
acetato de etila em inmeros processos de extracdo na quimica organica.

Ao tratar de recuperacéao de solventes e desenvolvimento de novas tecnologias,
tem-se que esse projeto esta diretamente relacionado com os principios atuais de
guimica verde, sustentabilidade e, também, com uma das ideologias norteadora do
curso de engenharia, que é resolver problemas e desenvolver novas ideias e

possibilidades.
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Tendo em vista 0 que foi exposto, surge-se a questao de como recuperar 0s
hexanos utilizados nos processos dos laboratorios? Esse projeto sera direcionado a
amparar essa lacuna do conhecimento existente nesse ramo de pesquisa e julgara
qgual a melhor forma das testadas para recuperacao desse solvente.

Por um conjunto de relevancias justifica-se esse projeto. No aspecto ambiental
ele mostra-se como uma alternativa sustentavel, uma vez que propéem um processo
para reutilizacdo desses solventes organicos. Um dos apelos feitos por esse trabalho
esta relacionado as metas globais de desenvolvimento sustentavel defendidas pela
ONU, conhecidas como objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS).

Outrossim, pretende-se também com essa iniciativa amparar a literatura nesse
contexto, haja vista que ha poucas referéncias especificas sobre o tema. Além disso,
destaca-se como uma possivel alternativa de implementacéo financeiramente viavel
e relativamente simples para recuperacdo e reutilizacdo de hexano tanto nos

laboratérios de ensino, pesquisa e extensdo, quanto nas industrias.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse projeto é estudar o desenvolvimento de um processo
quimico para a recuperacdo de hexanos da mistura de hexanos e acetado de etila,

através de hidrélise basica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver uma curva de refracdo com diferentes concentracdes de hexanos
e acetato de etila, e, correlaciona-la com a densidade das misturas.

Utilizar diferentes concentracdes de hidroxido de sédio para realizar hidrélise
basica na mistura de hexanos e acetato de etila.

Utilizar diferentes concentracdes de hidréxido de potassio para realizar hidrélise
bésica na mistura de hexanos e acetato de etila.

Comparar os resultados obtidos pelos diferentes hidroxidos.

Escolher o melhor processo desenvolvido para recuperacdo de hexanos em

misturas de concentracfes desconhecidas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROCESSOS QUIMICOS

Os processos quimicos sdo conhecidos dentro da sociedade ha muitos anos
(REIS, 1993). Haja vista que a quimica estuda as transformacdes que envolvem
matéria e energia, ao falarmos dos processos quimicos temos que esses Sao
entendidos como qualquer operagcdo ou conjunto de operagdes coordenadas que
causam uma transformacéo fisica ou quimica em um material ou misturas de materiais
(SHREVE et. al., 1956). Tais processos movimentam e caracterizam as industrias
quimicas.

A industria quimica é entendida através de dois extremos pela sociedade. Um
deles esta diretamente ligado aos beneficios decorrentes de sua producéo, seja a
geracado de servicos ou 0s préoprios produtos quimicos, 0s quais estdo cada vez mais
intrinsecos ao estilo de vida contemporaneo. Por sua vez, 0 outro extremo € marcado
pela ameaca constante de poluicdo, acidentes potenciais, uso indevido de reagentes
e utilizacdo demasiada de recursos naturais (BAUER, 2003).

Nesse contexto, como tentativa de reverter a impressao negativa social sobre
as industrias quimicas criou-se diversas iniciativas sustentavelmente corretas, sejam
associadas a controle de qualidade, seguranca industrial, salde ocupacional ou
protecdo ambiental. Hoje, para prevenir, remediar e legislar esses 6nus provenientes
da indastria quimica temos érgaos responsaveis e programas ambientais especificos
(SILVA, 1999; IBAMA,1996).

Ao passar do tempo, o crescimento dos problemas ambientais ocorridos por
excessos ou falhas nos processos quimicos e as preocupacdes pertinentes sobre
esses problemas geram a busca de solugdes reais para contornar a situagao
presenciada sobre o meio ambiente (SIKDAR e ELHALWAGI, 2001; SHONNARD,
2002). Segundo artigo 17 do CONFEA, resolugdo n°218 de 1973, o engenheiro
quimico € um profissional ideal para desenvolver, otimizar e acompanhar esses
processos quimicos, além de evitar o uso indevido de reagentes e/ou recursos

naturais em suas ocorréncias.
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3.2 COMPOSTOS ORGANICOS

3.2.1 Hexano

O Hexano, formula estrutural CH3(CH2)sCHs, € um composto organico da
classe dos alcanos lineares, que sao constituidos apenas por &tomos de carbono e
de hidrogénio e possuem apenas ligacdes simples sem ramificacbes. Também séo
classificados como hidrocarbonetos, que contém somente carbono e hidrogénio em
sua cadeia, sendo que um alcano é um hidrocarboneto que tem unicamente ligaces
simples (BRUICE, 2006).

O petréleo € uma importante fonte de geracdo de alcanos, por meio do
processo de cragueamento que quebra longas moléculas de hidrocarbonetos de alta
massa molecular para formar cadeias menores (MARIANO, 2001). Quando os alcanos
sao aquecidos a altas temperaturas, as ligagdes de carbono com carbono e carbono
e hidrogénio se rompem, processo esse chamado de pirdlise (VOLLHARDT, 2004).

A baixa reatividade do hexano explica seu grande uso como solvente inerte em
reacles, ja seu ponto de ebulicdo é préximo dos 68,7 °C e o de fusédo dos -95,3 °C e
seu peso molecular é igual a 86,18 g.mol* (VOLLHARDT, 2004).

Apesar de sua grande aplicabilidade como solvente, traz grande preocupacao
por sua alta toxidade, podendo gerar problemas graves de saude ao utilizadores. Além
disso, é também altamente inflamavel e um grande agente poluidor quando néo
recuperado da forma correta (SAWADA, 2012).

3.2.2 Acetato de Etila

O acetato de etila € um éster, que é formado pela reacdo entre um &cido
carboxilico e um alcool, nesse caso acido acético e etanol quando aquecidos em cerca
de 100°C em presenca se um acido forte. Esse processo é chamado de esterificacao,
sendo esta uma reacdo de condensacdo, gerando além do produto principal a agua
(ATKINS et. al., 2012).

Os ésteres sao os derivados de acidos carboxilicos mais importantes, visto sua
aplicacédo industrial como componente de esséncias artificiais de diversos frutos como

maca, pera, framboesa, péssego entre outras (VOLLHARDT, 2004). Ainda é usado



17

em colunas cromatograficas para andalises e producao de novos produtos (SIMAS et.
al., 2004).

O acetato de etila apresenta-se incolor, com odor suave adocicado, possui
ponto de ebulicdo aos 77,1°C e ponto de fusdo de — 84°C e peso molecular de 88,11
g.mol?. Sua utilizacdo como solvente e agente diluidor é favorecida devido ao odor
agradavel e baixo custo (REIS, 1993).

3.2.3 Técnicas de Estudo para Recuperacado de Hexanos

A recuperacao de hexanos surge como uma solucéo ao descarte, uma vez que
a substancia apresenta toxidade consideravel. O mais comum € partir para a
destilacdo da mistura, como o uso do equipamento stripper que serve como uma
coluna de destilagdo que maximiza a recuperacdo (PARAISO, 2005). Entretanto
outras tecnologias foram desenvolvidas como alternativas para a recuperagédo, por
exemplo o uso de membranas poliméricas (RIBEIRO, 2005). Uma nova possibilidade

de metodologia para recuperacao € por meio da hidrolise basica (JORGE, 2017).

3.3 HIDROLISE

Em 1908, surgiu nas publicacdes de cunho cientifico, pela primeira vez, o
conceito de hidrolise de um cation. Esse fundamento foi aplicado por N. Bjerrum em
sua tese de doutorado (PERUZZO et. al., 2006). Para entender o que € de fato a
hidrélise, pode-se partir da etimologia da palavra, uma vez que “hidro” significa agua
e “lise” esta associada a quebra. Logo, conclui-se que hidrolise € qualquer processo
quimico onde ocorra a quebra de uma ou mais moléculas em presenca de agua (REIS,
1993). Atualmente, a hidrolise € um processo popularizado tanto nas areas quimicas,
com as hidrolises basicas e acidas, como também nas biolégicas, ou melhor dizendo,

biotecnolbgicas, com as hidrdlises enzimaticas (PERUZZO et. al., 2006).
3.3.1 Hidrdlise Basica
A hidrélise basica, também conhecida como hidrélise alcalina ou simplesmente

reacdo de saponificacdo € um tipo de reagdo quimica aquosa que ocorre entre um

éster e uma base inorganica (REIS, 1993). As bases mais utilizadas nas hidrolises
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bésicas sdo o hidroxido de soédio, hidroxido de potassio e hidroxido de magnésio.
(CARDOSO, 2006).

A hidrdlise basica entre acetado de etila e hidroxido de sédio, gera como
produtos, o sal acetato de sddio e alcool etilico. A reacdo esta explicitada abaixo na

Figura 1:

Figura 1 — Reacao de Hidro6lise Basica com NaOH e Acetado de Etila

0

|
|| Na
H3C/\“O//\CH3 + Na-OH ——= HSC/\“OH T |-|3(;/\0/

Fonte: Autoria propria.

3.3.2 Mecanismo da Reacéao

Mecanismos sdo modelos que mostram teoricamente como as reacodes
organicas preferencialmente ocorrem em determinadas reacfes. Sdo embasados por
muitos estudos cinéticos das reacbes e modelagens matematicas. A reacdo de
acetado de etila com base alcalina ocorre segundo 0 seguinte mecanismo

apresentado na Figura 2:

Figura 2 — Mecanismo de Hidrélise Basica ente Acetato de Etila e Base Genérica

(o] 0
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Fonte: Autoria Prépria.
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A Figura 2 mostra o mecanismo proposto para a reacao de hidrolise basica
genérica realizada com qualquer hidroxido.

3.4 PROPRIEDADES DOS COMPOSTOS ORGANICOS

3.4.1 Solubilidade

Dentro da quimica, a solubilidade se destaca como um dos conceitos
primordiais para o entendimento de fenémenos fisico-quimicos. Podemos defini-la de
forma quantitativa como a capacidade de uma substancia em alcancar o limite da
dissolucdo em dada quantidade de solvente, sendo expressa como a concentragao
da solucéo saturada formada (ATKINS et. al., 2012). Com isso, podemos relacionar a
solubilidade diretamente com a estrutura molecular da substancia, principalmente com
a polaridade das ligacdes e do momento dipolo da espécie (MARTINS et. al., 2013).

Além da polaridade, outro fator para a avaliagdo da solubilidade é a
temperatura. Ela atua na velocidade de dissolucédo, ndo necessariamente indica que
altas temperaturas resultem no aumento da solubilidade. A maioria dos gases, por
exemplo, sdo menos sollveis em temperaturas mais elevadas, enquanto solidos tem
comportamento inversamente proporcional, ou seja, quanto maior a temperatura, mais
sollveis sdo (ATKINS, et. al., 2012).

3.4.2 Volatilidade

Liquidos considerados como volateis possuem elevada pressdo de vapor
(pressao exercida pelo vapor em equilibrio com um liquido) e baixa temperatura de
ebulicdo (LEVINE, 2012), possuindo assim uma maior facilidade de passar do estado
liguido para o gasoso, como o éter etilico. A volatilidade depende também da massa
molecular da substancia, sendo que gquanto maior a massa menos volatil o liquido
(NETZ et. al., 2008).

3.4.3 Densidade

Entende-se por densidade como a razéao entre a quantidade de massa contida

em um determinado volume, relacionando-se com diversas propriedades das
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substéancias, servindo como ferramenta para determinar outras (ROSSI et. al., 2008).
Tal raz&o € constante para uma mesma temperatura e pressdo, mesmo a massa e 0
volume dependendo da quantidade da substancia. Podemos dizer que € uma
propriedade intensiva, que segundo SILVA e VALIM (2017), séo propriedades que nao
dependem da extensdo do sistema, expressas pela razdo de propriedades que
dependem da extensao dos sistemas como é aqui o caso da massa e do volume.

A densidade aumenta com o peso molecular crescente das substancias, nos
alcanos nunca atinge valores maiores que 0,8 g.cm3, sendo menos densos que a
agua (AMARAL et. al.,, 2001). Dessa forma, podemos dizer que a maioria dos
compostos organicos possuem densidade inferior a 1 g.cm- (MCMURRY, 2005).

3.4.4 indice de Refracdo

A Figura 3 nos mostra um exemplo de um raio refletido e outro refratado.

Figura 3 — Feixe de Luz Refletido e Refratado

Fonte: Tonginho Filho (2008, P. 01)

Quando uma onda luminosa atinge um material Optico, que sédo aqueles
considerados transparentes ao comprimento de onda da luz de interesse (TONGINHO

FILHO, et. al., 2008), a onda € parcialmente refletida e parcialmente refratada. A onda



21

refratada atravessa o material 6tico, porém altera a angulacdo da sua trajetéria devido
a mudanca dos raios de luz.

O indice de refracdo, geralmente designado pela letra n, é definido como a
razdo entre a velocidade da luz no vacuo e a velocidade da luz no material (SEARS,

1898), como mostrado na formula:

1)

3
1l
<IO

Onde:
n = indice de refracdo
¢ = velocidade da luz no vacuo

v = velocidade da luz no material

Como a velocidade na luz no vacuo é superior a qualquer outra velocidade
em determinado material, o valor do indice de refracdo sempre sera maior que
1, assumindo somente no vacuo o valor unitario. Por se tratar da razdo de duas
velocidades, o indice de refracdo é um valor adimensional (SEARS, 1898).

O indice de refracéo pode se relacionar com outras propriedades e ajudar
na caracterizacdo de uma substancia. De acordo com a K-PATENTS, temos
alguns valores de indice de refracao para algumas substancias como nos mostra

a Tabela 1.

Tabela 1 - indices de Refracdo para diferentes Substancias

Substéancia indice de Refracéo
Agua 1.333
Acetato de Etila 1.372
Hexano 1.375

Fonte: K — PATENTS (2015).

3.4.5 Graus Brix

O grau Brix, Brix ou °Bx é uma escala numérica que determina
guantitativamente a presenca de solidos sollveis em uma amostra, ou entdo o

qguao concentrado a amostra esta. Foi criada por Adolf Ferdinand Brix (1798-
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1870), derivada da escala Balling, porém seguindo como referéncia a
temperatura de 15,5°C (PERRONE et. al., 2011).

O grau Brix é usado principalmente no ramo alimenticio. Podemos dizer
gue uma solucédo de 10% Brix equivale 10 gramas do sdlido por 100 gramas do
liquido (MAGALHAES, 2010).

Densidade, indice de refracdo e o grau Brix podem se relacionar entre si
por meio de equivaléncias a determinada temperatura, dependendo do material

analisado.

3.5 METODOS DE ANALISE

3.5.1 Refratometria

A refratometria € o método de se medir o indice de refracdo de uma
material. Ernst Abbe propds em 1895 a criacdo de um dispositivo que utilizaria
dois prismas para medir o angulo em que a luz sofreria uma reflexao total,
conseguindo dessa forma medir o indice de refracdo do liquido analisado. Tal
aparelho foi chamado de refratbmetro de Abbe e tornou-se a técnica mais
recorrente para a obtencdo de medi¢6es de indice de refragdo (DIB, 2016).

Apos o liquido a ser analisado ser colocado entre os prismas associados,
um feixe de luz branca deve incidir por baixo do prisma inferior, o qual sofre um
desvio. Esse feixe sai pela parte superior do primeiro prisma, atravessa a
amostra liquida sofrendo um novo desvio e entra no segundo prisma onde é
novamente desviado, saindo pela parte superior do primeiro prisma (DIB, 2015).

A leitura é feita a partir da linha clara/escura que pode ser vista na
superficie de medicéo, onde as linhas séo divididas e podem ser observadas
com o auxilio da ocular como mostra a Figura 4. Os valores do indice de refracao
de diferentes posi¢fes serdo vistos na superficie de medi¢cdo (INSTRUTHERM,
2016).
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Figura 4 — Leitor da Medic&o do indice de Refracdo

Fonte: INTRUTHERM (2016, p. 4).

3.5.2 Titrimetria

Conhecido também como volumetria, € um método de analise que
envolve a medida de volume de uma solucdo de concentracdo conhecida
necessaria para reagir essencial e completamente o analito (SKOOG, et. al.,
2013). As titulagbes de neutralizagdo sao utilizadas para se determinar a
concentracdo de analitos constituidos de acidos e bases, sendo a agua o
solvente usual para as analises, uma vez tem grande disponibilidade, n&o
apresenta toxidade nem alto preco (DEAN, 1995).

A equacao envolvida é conhecida como equacao da diluicdo, como pode

ser vista na Equacgéo 2.

X1.C1.V1= x2.C2.V2 (2)

Onde:

x1 = fragéo molar da solucéo 1
C1 = concentragdo da solucéo 1
V1 = volume da solucéao 1

X2 = fragdo molar da solugéo 2
C2 = concentragéo da solucéo 2
V2 = volume da solugéo 2
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Por meio de substituicbes e equivaléncias, consegue-se realizar 0s
calculos para encontrar a solu¢do padronizada do acido ou base analisada. O
padrdo primério mais indicado para o processo de padronizacdo de bases é o
ftalato acido de potassio (KHCsH4O4) por se tratar de um solido pouco

higroscopico e de alta massa molecular (SKOOG, et. al., 2013).

3.5.3 Picnometria

O picndmetro é um aparelho usado para medir a densidade relativa de
determinado liquido, ou seja, em relagdo a outro liquido cuja a densidade ja é
conhecida, como a 4gua. O procedimento consiste na pesagem do instrumento
vazio, com o liquido a determinar a desidade e com o liquido com densidade
conhecida (VASCONCELOS, 2004). Apés esses passos, pode-se expressar a

densidade relativa pela Equagéo 3.

ma (3)

Onde:

ma = massa do picnémetro com a substancia a se determinar a densidade
subtraida da massa do picnémetro vazio

vb = volume do picnédmetro

p = densidade da substancia desejada

3.5.4 Decantacgéao

A decantagcdo consiste num processo de separacdo pela acdo da
gravidade que permite separar solucbes heterogéneas. Este processo €
fundamentado na solubilidade da mistura e na densidade, sendo que o
componente mais denso ira permanecer na parte inferior do recipiente onde o
processo ocorrer. Em laboratorios, o funil de decantacéo é utilizado para casos

de separacao de misturas liquido-liquido (MORAES et. al., 2001).
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4 MATERIAIS E METODOS

Os materiais, reagentes e instrumentos utilizados na desenvoltura desse
trabalho foram os encontrados no laboratério de quimica organica da
Universidade Tecnolégica Federal do Parana, fornecidos pelo orientador desse
trabalho. Os reagentes, de maneira geral, sdo de marcas comerciais e grau

analitico. Abaixo encontra-se dispostos os materiais e métodos utilizados.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Vidraria e Utensilios Materiais

e Béqueres;
e Provetas;
e Buretas;

e Pipeta automética;
e Baldo volumétrico;
e Picnémetro;

e Elermeyer;

¢ Funil de decantacéo.

4.1.2 Equipamentos e Instrumentagéo em Geral

e Balanca analitica;

e Refratbmetro Abbe;

4.1.3 Reagentes e Solventes

e Acetato de Etila;

e Hexano;

e Hidréxido de sodio,

e Hidréxido de potassio
¢ Biftalato de potassio.

e Agua destilada.
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4.2 METODOS

A metodologia utilizada nesse trabalho foi dividida em quatro etapas,
como segue:

4.2.1) Refratometria das Solucdes de Hexano com Acetato de Etila;

4.2.2) Picnometria das Solugdes de Hexano com Acetato de Etila;

4.2.3) Hidrdlise Basica com NaOH;

4.2.4) Hidrolise Basica com KOH.

4.2.1 Refratometria das Solugcdes de Hexano com Acetato de Etila

Preparou-se ao todo 21 solucdes de 2 mL com Hexano e Acetato de Etila,
utilizando uma pipeta automatica. A primeira amostra foi composta apenas por
Hexano 100% em volume e a ultima apenas com Acetato de Etila. As amostras
intermediarias foram diluicbes do Hexano em Acetato de Etila, variando 5% do

volume total em ambas, como segue na Tabela 4.

Tabela 4 — Porcentagens para 10 mL de Hexano e Acetato de Etila

(continua)
Amostras % Hexano % Acetato de Etila
1 100 0
2 95 5
3 90 10
4 85 15
5 80 20
6 75 25
7 70 60
8 65 65
9 60 40
10 55 45
11 50 50
12 45 55
13 40 60
14 35 65
15 30 70
16 25 75

=
~

20 80
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Tabela 4 — Porcentagens para 10 mL de Hexano e Acetato de Etila
(concluséo)

Amostras % Hexano % Acetato de Etila
18 15 85
19 10 90
20 5 95
21 0 100

Fonte: Autoria propria.

Cada uma das amostras foi entdo analisada no refratdmetro tipo Abbe,
devidamente calibrado com agua destilada, utilizando uma pequena aliquota
sobre a superficie de vidro do aparelho. O refratbmetro deve ser posicionado na
bancada de forma que a luz solar alcance toda sua superficie. A medida deve

ser realizada logo apds a solucéo ser feita, descartando-a posteriormente.

4.2.2 Picnometria das Soluc¢des de Hexano com Acetato de Etila

Para a andlise da densidade, pesou-se o picnémetro vazio de 25 mL em
uma balanca analitica. Logo apo6s foram feitas 11 solucdes, variando-se 0s
volumes de Hexano e Acetato de Etila como na etapa anterior. A primeira
amostra contara com 100% de Hexano e gradualmente serd diluida em

contraponto com o acetato, como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5 — Porcentagens para 25 mL de Hexano e Acetato de Etila

Amostras % Hexano % Acetato de Etila
1 100 0
2 90 10
3 80 20
4 70 30
5 60 40
6 50 50
7 40 60
8 30 70
9 20 80
10 10 90
11 0 100

Fonte: Autoria propria.
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Para confeccionar as solucdes, foram utilizadas duas buretas de 50 mL
com Hexano e Acetato de Etila, respectivamente. As solucdes seréo inseridas
no picndémetro de 25 mL até completar totalmente seu volume. Cada conjunto foi
pesado em uma balanca analitica, os dados reservados e logo apos a solucao

foi descartada.

4.2.3 Hidrélise Basica com NaOH

4.2.3.1 Preparo das solucées de NaOH

Preparou e padronizou-se trés solugbes de NaOH com concentragdes
diferentes.

Pesou-se cada massa de NaOH em uma balanca analitica, transferiu para
um baldo volumétrico de 500 mL e completou-se com &gua destilada até o
menisco, por fim agitou a solu¢éo para homogeneiza-la. Armazenou as solugdes
padronizadas em recipientes plasticos.

Para padronizar a solu¢cao de NaOH, calculou a massa de padrao primario
necessario para neutralizar 20 mL de NaOH recém preparado, utilizando a
equacao (3). Para este trabalho usou o biftalato de potassio (CsH4CO2HCO2K).

ApOs a pesagem numa balanca analitica, adicionou o padrdo a um
elermeyer somado a 30 mL de agua destilada. Com a solucdo homogénea,
pingou duas gotas do indicador fenolftaleina. Esse processo deve ser feito para
cada amostra de NaOH especifica.

Em seguida, titulou com a solu¢do de NaOH antes preparada, usando-se
uma bureta de 50 mL. O procedimento de padronizacdo deve ser feito em
duplicata para cada umas das concentracdes desejadas, para obter uma maior
confiabilidade dos resultados.

A metodologia adotada para as hidrélises com KOH foi analoga a

metodologia para o NaOH, explicada acima.

4.2.3.2 Reacao da hidrdlise basica

Montou um sistema com trés buretas de 50 mL na bancada, contendo
solugbes de Acetato de Etila e Hexano, ambas com concentracédo de 1 mol.L™,
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e de NaOH, respectivamente. Em um elermeyer, devera ser despejada, das
buretas, 50 mL de cada substancia, deixando o NaOH para ser transferido por
altimo. De maneira rapida, cobriu o orificio do elermeyer com filme plastico para
evitar volatizacao e agitou por cinco minutos.

Apbés o tempo estimado, transferiu-se a mistura para um funil de
decantacdo, e apods alguns minutos de espera separou as fases. A fase mais
densa deverd ser transferida para um picnémetro, previamente pesado vazio. O
conjunto picndmetro-fase devera ser pesado numa balanca analitica e seus
dados reservados. O processo deve ser feito para as trés concentracfes
diferentes de bases (NaOH e KOH).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Resultados de Refratometria das Solu¢des de Hexano com Acetato de Etila

As andlises de refratometria objetivaram nesse trabalho possibilitar a
coleta de dados para plotagem grafica de uma curva de refratometria que
correlacionasse percentual de Hexano na mistura de Hexano e Acetato de Etila
com o seu Brix. Os dados foram coletados em temperatura de 24°C e os

diferentes valores estdo mostrados na Tabela 6, abaixo.

Tabela 6 — Resultado da coleta de dados de Brix e indice de refragédo, pelo
refratdmetro.

% Acetato % Hexano Brix indice de Refracéo
0 100 25,50 1,3730
5 95 24,25 1,3710
10 90 24,25 1,3710
15 85 23,25 1,3690
20 80 22,75 1,3680
25 75 22,70 1,3685
30 70 22,25 1,3680
35 65 22,00 1,3675
40 60 21,77 1,3670
45 55 21,74 1,3665
50 50 21,50 1,3663
55 45 21,25 1,3657
60 40 21,00 1,3655
65 35 21,00 1,3650
70 30 20,63 1,3650
75 25 20,50 1,3647
80 20 20,00 1,3645
85 15 20,00 1,3640
90 10 20,00 1,3640
95 5 19,80 1,3632

100 0 19,80 1,3632

Fonte: Autoria propria.

Com os dados da Tabela 4 foi possivel a construcdo de um gréfico

correlacionando a porcentagem em volume de Hexano em solucédo frente ao
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Acetato de Etila e o indice de Refracdo medido, respectivamente. Assim,

construiu-se o Gréafico 1.

Gréafico 1 - Relacdo de indice de Refracdo e Concentracdo de Hexano.
120

100
80
60

40

y = -985963x2 + 3E+06x - 2E+06

20 R*=0,9898

Concentragdo percentual em volume de Hexano

1,362 1,364 1,366 1,368 1,37 1,372 1,374

indice de Refracdo

Fonte: Autoria propria.

Com o Gréfico 1, pode-se concluir que quanto menor a presenca de
Hexano na solucdo, menor € o indice de refracdo. Temos assim uma relagcao
entre as variaveis. Por meio do gréfico é possivel plotar uma tendéncia polinomial
gue nos mostra a relacado de ambas as propriedades o que gera um R2 de 0,9898.
Diante disso, esse valor indica que esse modelo matematico descreve de
maneira adequada essa inter-relacdo entre as variaveis analisadas nos eixos do

gréfico.
5.2 Resultados de Picnometria das Solucdes de Hexano com Acetato de Etila

Partindo do mesmo principio de compreender e analisar a relagédo entre
propriedades, mediu-se as densidades de misturas com diferentes proporgdes

de Hexano e Acetato de Etila, como mostra a Tabela 7.
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Tabela 7 — Medida de densidade de misturas com diferentes proporcdes de

solucéo.
Picnometro + ) Densidade
% Hexano Pic. (9) Solucéo (g)
Solucéo (g) (g/mL)

100 47,8709 30,1722 17,6987 0,707948
90 48,4130 30,1722 18,2408 0,729632
80 49,0861 30,1722 18,9139 0,756556
70 49,7236 30,1722 19,5514 0,782056
60 50,3139 30,1722 20,1417 0,805668
50 50,8783 30,1722 20,7061 0,828244
40 51,5636 30,1722 21,3914 0,855656
30 52,3710 30,1722 22,1988 0,887952
20 52,8534 30,1722 22,6812 0,907248
10 53,5446 30,1722 23,3724 0,934896
0 54,1690 30,1722 23,9968 0,959872

Fonte: Autoria propria.

Por meio da Tabela 5 nota-se que com o aumento da concentracdo de
Hexano a densidade da mistura diminui, ou seja, uma solucdo com 100% de
Hexano em volume tem uma densidade menor que uma mistura de Hexano e
Acetato de Etila. Isso se deve ao fato da densidade do Acetato de Etila ser maior.
Quando comparamos o resultado acima com a escala de indice de refracdo
encontrada na Tabela 4 pode-se criar uma relacao linear entre os dados, como

mostra o Gréafico 2.

Gréfico 2: Relacdo dos dados coletados para densidade e indice de refragdo para
diferentes proporc¢des de mistura de Hexano e Acetato de Etila.

1,2

1

Densidade
o o
o 0

o
»

y =-26,668x + 37,284
R?=0,9031

o
)

0
1,362 1,364 1,366 1,368 1,37 1,372 1,374

indice de Refracdo

Fonte: Autoria propria.
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A partir o Grafico 2 podemos criar uma relacdo que nos mostra pelo valor
da densidade o indice de refracdo da mistura analisada, ou vice-versa. Percebe-
se que quanto maior é a pureza de Hexano em solucdo, mais proximo tendemos
da sua densidade padrdo. A densidade da solugdo com 100% Hexano foi de
0,707948 g.mL™, conforme ja indicado na Tabela 7.

5.3 Resultado da Hidrdlise Basica com NaOH.

As hidrélises foram feitas conforme descrito na metodologia desse
trabalho e os dados foram interpretados através dos resultados de refratometria
e densidade ja apresentados anteriormente.

Padronizou-se trés concentracfes de NaOH para realizar as hidrolises,
0,4810 mol.L?, 0,7489 mol.Lt e 0,9610 mol.L?, os valores de indice de refracdo
foram medidos nesse momento e estimados com eles os valores de densidade.
Confirmou-se os valores de densidade estimados teoricamente pela curva do
Gréfico 2 com picnometria, conforme mostrado na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados dos dados de hidrélise com NaOH.

Conc.de NaOH Picnometro + ) . indice de Densidade
. Pic. (9) Solucéo (g) ~
(mol.L 1) Solucédo (g) Refracédo (g.mL™Y)
0,4810 47,3948 30,1518 17,2430 1,3722 0,689720
0,7489 47,6730 30,1518 17,5212 1,3718 0,700848
0,9610 47,8170 30,1518 17,6652 1,3714 0,706608

Fonte: Autoria propria.

Através dos dados mostrados na Tabela 8, pode-se perceber que quanto
maior a concentracdo de NaOH, a densidade e o indice de refracdo do Hexano
tendem a ser mais proximos ao valor dessas variaveis para uma solu¢cao com
100% de Hexano que segundo a Tabela 7 é de 0,707948 mol.L. Logo, para
essa hidrélise a maior concentracdo da solucdo de NaOH testada, que foi de
0,9610 mol.L%, foi a melhor na recuperagéo de Hexano p6s hidrélise.

5.4 Resultados da Hidrolise Basica com KOH.

Analogamente as hidrolises com NaOH, as hidrélises com KOH foram
feitas conforme descrito na metodologia desse trabalho e os dados foram
interpretados através dos resultados de refratometria e densidade ja
apresentados anteriormente.

Padronizou-se trés concentracdes de KOH para realizar as hidrolises,
0,4406 mol.L?, 0,7297 mol.L'* e 1,0929 mol.L?, os valores de indice de refracdo
foram medidos nesse momento e estimados com eles os valores de densidade.
Confirmou-se os valores de densidade estimados teoricamente pela curva do
Grafico 2 com picnometria, conforme mostrado na Tabela 9.
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Tabela 9: Resultados dos dados de hidrélise com KOH.

Conc.de KOH Picnometro + ] indice de Densidade
. Pic. (9) Solucao (g) ~
(mol.L?) Solucao (g) Refracéo (g/mL)
0,4406 44,3752 27,2562 17,1190 1,3724 0,684760
0,7297 44,9784 27,3222 17,6562 1,3716 0,706248
1,0929 45,4812 27,3152 18,1660 1,3708 0,726640

Fonte: Autoria propria.

A partir dos dados de hidrélise com o0 KOH pode-se notar que a densidade
do Hexano se aproximou da densidade de uma solucédo de 100% de Hexano na
concentragdo de 0,7297 mol.L. Nesse sentido, para os valores de concentracdo
de solucdo de KOH testados, esse foi o0 mais efetivo na hidrdlise.

Nota-se na Tabela 9 que a densidade encontrada para a hidrélise
realizada com KOH em concentracdo de 1,0929 mol.L! estd superior a
densidade de 100% de Hexano, 0,707948 mol.L1, conforme a Tabela 7. O
motivo dessa causa ainda é desconhecido e permanece sob investigacdo, mas
pesquisas literarias apontam que isso € devido a densidade do etanol formado
pos hidrélise, que € superior ao do hexano. Se a andlise for relativa a indices de
refracdo, percebe-se que ele também obedece ao perfil do indice do etanol. Uma
forma de analisar e solucionar essas indagacdes é através de analises

cromatograficas.
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CONCLUSOES

Esse trabalho cumpriu com os objetivos propostos. Além disso, mostrou
uma metodologia relativamente barata e simples que pode ser aplicada nos
laboratorios e industrias para recuperar Hexanos utilizados em solucéo.

Os valores mais proximos da solucao de 100% de Hexano para densidade
foram o que nortearam a escolha das melhores hidrélises. Diante disso, a melhor
condicao de processo para 0 NaOH € na concentragdo para hidrélise de 0,9610
mol.L'! e para 0 KOH em 0,7297 mol.L™.
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SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

Sugere-se que na continuidade desse trabalho seja feita a andlise
cromatografica do Hexano recuperado para validar instrumentalmente o método
adotado. Algumas condicfes ja foram testadas para tal. Usando o cromatégrafo
gasoso CGYL-611GC da marca Allcrom, 6000 series, através de condicfes
cromatograficas dada por uma isotérmica de 28 °C por 10 minutos, conseguiu-
se separar 0s picos dos reagentes, conforme Figura 4, Figura 5 e Figura 6
abaixo, que representam o cromatograma do hexano, do acetato de etila e da

mistura hexano e acetato de etila, respectivamente.
Figura 5 — Cromatograma representando o pico gerado pelo hexano.

M,

300- ;‘

|
200+ ‘

Voltage

100+

0 1 2 3 4
Time [min.]
Fonte: Autoria prépria.
A Figura 5 mostra o pico gerado pela amostra de hexano padréo analitico,

como o utilizado nas hidrélises, separado pelo CG.
Figura 6 — Cromatograma representando o pico gerado pelo acetato de etila.

v
60-| 7

o 1 — :

0 1 2 3 4 s
Time [min.]
Fonte: Autoria propria.
A Figura 6 mostra o pico gerado pela amostra de acetato de etila padrao

analitico, como o utilizado nas hidrélises, separado pelo CG.
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Figura 5 — Cromatograma representando o pico gerado pelo hexano.
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Fonte: Autoria prépria.
Com isso pode-se dizer que € possivel analisar separadamente as amostras
hidrolisadas pelo CG, mesmo com seus baixos pontos de ebulicdo dos reagentes

estudados.
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