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RESUMO

I!‘s{TRODUC;(} DE UM HOVO INDICADOR TERMOME{TRICO NAS TITULA(,‘J@JES DE
BASES E ESTWOO DE PROCEDIMENTOS _TITULC?P?‘EE/TRICOS PARA A DETEE%IHA(;X{}

DA ACIDEZ DE PETROLED

AUTOR: Marco Tadeu Grassi

ORIENTADOE: Frof. Dr. Oswaldeo E. S, Godinho

Investigou~se inicialmente o emprego da reagZEc de
decomposicic do hidreoperdxido de cumeno come indicador de

final na delerminagio de bases por titulagfe termoméiri
catalitics, utilizando-ze &cido perclérico come titulante., Fo
obhzervado que quando © solvente da amostra € a mistura Acido
acético-anidride acétice (82:8 v vd) apenas as bazes mals forte=s

5% determimnadas,

Quands o solvente & o 1,2-diclorcetans mesmo
bages fracas, come cafeina, podem ser determinadss. Bezultados
preliminares com o titulante triflucretsc de boro eterzio s3o
também apresentados.

Na segunda parte desiz tese procurou-se testar
modificagdies no procedlment convencional usado na detserminagio

A
da acidez de petrdleo, por titulagio potenciomdirica, visando ume
malor simplicidade, barzteamento e facilidade de exscusio. Estas
modi ficactes incluem substituicic dos elstrodoz  nermalment
utilizados — wvidro e calomelano - por eletrodos metidlicos, uso

outros métodos para determinagfs do pento final e realizagio

Finalmente foram testados procedimentos baseados na
titulacie termomdirica cataliticz onde fol cheservaedo gue, ac
contrario dos métodos potenciométricos, mesmo acidos muitoc fracos

poden ser determlnados.



ABETRACT

THE USE OF A HEW THERMOMETRIC INDICATOR IH THE TITRATION OF BASES
AND STUDIES INVOLVING SOME TITRIMETRIC PROCEDURES IN THE

DETERMINATI ON OF PETROLEUM ACIDITY

AUTHOR: Marco Tadeu Grassi
SUPERVISORE: Prof. Dr. Oswalde E. & Godinho

The use of decomposition reaction of cumene hydroparoxide
as end point indicator in the titration of bases by catalytic
thermometric Litrimetry, using perchloric acid ag titrant, was
investigated., When the sample solvent iz a mixture of Q3B (vov>2
acetic acid-acetic anhydride only strong bases can be determined.
In 1i.,2~dichloroethane however, even weak bases such as caffeine
can be determined. Some preliminary resulis using boron
trifluoride as titrant are also presented.

Maodification of a conventional method used in the
det@rminaticxn-of petroleum acidity by potentiometric titration
were studied. These modification, aiming simplification and
execution facility, invelve the substitution of usually employed
electrodes — glass and saturated calomel - by metallic electodes,
automation of titrations and the use of different methods on end
point determination.

Procedures based on calatytic thermometric b trimetry
were also investigated. The results show tha even very weak acids
that are not titrated by potentiometric methods can be determined
by catalytic thermomelric titration.
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I —~ OBJETIVOS

~F /
I.1 - UTILIZAGAO DO HIDROPEROXIDO DE CUMENO COMO INDICADOR DE
PONTO FINAL NA DETERMINACAO DE BASES POR TITULAGAC TERMOMETRICA

CATALfTICA

Diferentes tipos de reacdes indicativas Lém sido
utilizadas na detlerminagio de bases por titulagdco termoméirica

catalitica: a reaglo entre anidrido acélbico e égua1 * ou compostos
organi cos hidroxilades®' %, a polimerizacio de a—fenilprapene?-“)
e a polimerizacio de 2-metil -vinil-éter®.

Através do uso das reagfes mencionadas acima, bases como
aminas primarias, secundarias e tlterciarias, uréia, amidas,
carboxilatos metilicos, assim como outras suobstancias basicas
incluinde dimetilssulfdxido e  hexametilfeosfeoramida tém sido
determinadas.

O objetive desta etapa do trabalho fol utilizar a reagfo
de decomposicio do hidroperdxido de cumens T, catalisada por
scidos, como processo indicativo na determinagio de bases por
titulacioc termométrica catalitica. aAs titulag@es foram feitas
empregando-se um acido de Bronsted, o &cido percldrico, ou um
Adcido de Lewis, o trifluoreto de boro eterato, come titulantes.

Como solvente de tLitulagio utilizou-se 1,2-dicloroetanc e uma

~mistura composta por Acido acético & anidrido acético na proporgIo



92:8 (v v,

Foram estudados os efeitos de viarios fatores, tals como
solvente, titulante e guantidade do indicador termométrico
empregada, sobre a estequiomstiria obtida nas titulagBes de virias

bases.

1.2 - DETERMINACAO DA ACIDEZ DE PETROLEC

A delerminagio da acidez de petrdleo apresenta grande
interesse, uma vezr dque a mesma pode contribulr consideravelmente
para a corrosio provocada pelo &éleo no decorrer do processo de
refinag ze'?.

No petrdleo podem ser encontrades Adcidos fortes, fracos e
muite fracos. A presenga de sdcidos fortez resulta geralmente de
processos envol vidos com os métodos de producio, como por exemplo
a acidificagBo dos pogos com acido cloridrico. Quanto acs Acidos
fracos e muito fracos, tém-se uma variedade de compostos, tais
como dcides carboxilicos, fendis, ésteres, lactonas, resinas. sais
de metals pesadozs & amdnd o2, |

Nesse sentido, um dos objstivos deste trabalho consiste
em comparar alguns dos diferentes métodos existlentes para a
determinagio da acidez em petrdles quanto a exatidSEo e facilidade
de z;plicac;ﬁo. Com este mesmo objetive foram também realizadas

modificagfies nos procedimentos de métodos existentes, assim como



foram bLestados novos mélodos. Para tanto o mdiodo de determinacio

da acidez de pelrdlec utilizado pela Petrobras®®

fol tomado como
‘referéncia, para posterior comparagfo.

¢ método' embregado pela Petrobrés“ faz uso da titulacgio
potenciométrica convencional e a determinagdo do ponto final £
feita graficamente, utilizando-se a curva em que se ftoma o pH em
funcfo do volume de titulante.

Tendo em vista que a determinagio da acidez de petrdleo &
uma ané_Llise de rotina no ambito de uma refinaria, procurcpu"-sé
investigar a utilizagdo da titulagic potenciométrica automética
(adigEo continua de titulante e registro automatico da curva de
titulag3ol de maneira a se obter um aumentoe na velocidade_ das
an&lises. Também foram estudadas formas alternativas na
localizag®o do ponto final das titulagBes, como por exemplo a
obtengZo da curva de ﬁitulagﬁc na forma de primeira derivada.

Outro aspecto gue mereceu atencfo fol a investigagio do
uso de elelrodos metialicos, mais precisamente o de ago inox como
eletrodo indicador e de niquel-crome como eletrodo de referéncia.
Suas utilizag¢Bes estio baseadas no fatoc de serem uma opgia de
baixo custo, que podem substituir satisfatoriamente o eleirodo
indicador de- vidro e os eletrodos de referéncia de calomelanc ou
prata-cloreto de prata, mals frequenitemente utilizados nas
titulagBes em meioc ndo—aguoso.

Al&m da titulag3io potenciométirica, - as titul agBes

cataliticas com detecgio termométrica do ponte final (titulagdo



termoméirica cataliticad também foram utilizadas na determinagio
da acidez de pebtrsdles. Nesta etapa de trabalho realizou-se um
‘estude visarsdo comparar os resultados obiidos para o indice de
acidez em fung'é"atdcsl diferentes procedimentes utilizadoz. Deniro
da titulaciEc bLtermoméirica catalitica foram emnpregadas diferentes
combin;ag?jes de indicadores termoméiricos e solvenites de forma a se
observar a influéncia destes fatores sobre os resuliades obtidos
para o indice de acidez.

A titulaglo termomélrica catalitica foi utilizada por ssé
tratar de um método simplez, de baixe custo e de poder ser

realizada, tambdm avtomaticamente.



1T - INTRODUGAO

o 7
II.1 - TITULLAQOES CATALITICAS

importante

[a]

A indicaglo do ponto final de titulagBes tem side uma

uso de  alguns efeitos cataliticos

area de pesquisa na analise Litulomgirica

em

1%, 16
Y. Embora

titulometria sejam

conhecidos & bastante tempo, pouce mals gque um quarto de século

nos separa da primeira publicagio de um méteodo titulemétrico de

determi nagio do ponto final baseados numa reagio catalitica®”

nos seguintes principios

a.

b.

As chamadas titulag8ez cataliticas estio fundamentadas

18, 49

reacio determinativa:

A + T
amostra titulante
Cinibidor2 Ccatalizadorl

reacdo indicativa:

I + B>
indicador
Na priméira etapa, chamada

e

4

reagio

titulante reage sestequiometricamente com a

reagdc determinativa se completa,

AT
produto da

reagio

P
produtos

determinativa, o

amostra. Quando a

o excesso de titulante presente



catalisa uma reagfo do indicador termoméirico, na etapa conhecida
come reagico indicativa, provocande assim uma bruyseca varlaglo no
parimetro medido (potencial, temperatura, pressio, etcl. E
importante notar que a reagZo determinativa deve inibir o processo
indicativo. e deve se processar mals rapidamente que a reagifo
indicativa, de forma a consumir todo o titulante., A figura II.1

apresenta uma curva tipica das titulagBes cataliticas.

propriedade
medida

R
o~

Vtituianfe

Figura II.1 = Curva tipica de uma titulag®o catalitica

As titulacSes cataliticas tém sido aplicadas as
volumetrias de complexagio, precipitagio, neutralizagio e

oxd ~redugfo. Quanto a determinag¢io do ponto final, esta pode ser



visual, fotoméirica, potencioméirica, condutoméirica,
fluorimetrica, amperoméirica. biamperométrica o termometirica.

O nuimero de publicag@es relacionado com a determinacXoe do
ponte final nas apallses titulométricas mostra um crescente
interesse ma utilizagHo de métodos gque empregam reagdes
cataliticas. A revista Analytical Chenmistry tem dedicado uma
atengio especial a estes métodos nas revisdes bienals scobre
"DeterminagBes cindlicas e alguns aspectos cinédticos da gquimica
analitica"®® %%,

Erdey o Buz4s'® foram os primeiros pesqulsadores a
publicarem, em 189860, um trabalho sobre titulagBes cataliticas.
Eles utilizaram as rea¢gBes entre lucigenina e H O, e luminecl e

= a

Haca como indicadores do ponto final na titulag¥io de EDTA com

Cua+. Este trabalho foi influenciado pelos estudos desenvel vidos

pr::x; Moldvai %™ gque, cerca de 20 anos antes , estudou a aplicagic da
quinicluminescéncia na quimica analftica.

Em 10623 Yatsimirskii e Fedorova®® descreveram um método
para a determinagfo de pequenas quantidades Cugd de prata no qual
a espécie I participava como catalisador da reagifo indicativa
CelIVO-AsCITIXID em meio Acido.

A possibilidade de determinag¢fo catalitica de ponto
final, em titulagBes termoméiricas continuas de basss com Acido
percldérico em acido acético, foi intr-odg'zida por Keily e Hume®’ em

1864. Eles empregaram o efeito do calor de reag¢fo entre anidrido

acético e pegquena quantidade de Agua presente na solugfios. Esta



reagiio € catalisada pelo excesso de acideo perclédrico. No entanto,
os autores n3o exploraram o efeite do aumento de tempe.ratura na
determinacioc do ponto final., Considera-se por esta razBo o
trabalho publiicado per Vaughan = Swithenbankza, onde a acebona £
utilizada come solvente & “indicador entalpimétrico’ na titulagio
de 4acidos com KOH em isc-propanocl, como pioneiro em titulagZo

termomé&trica catalitica.

-~ Id '4
IT.4.1 -« TITULACAC TERMOMETRICA CATALITICA C(TTC

A titulagZo termométrica ¢ um dos métodos com maior
possibilidade de aplicagfZo na analise titulométrica. Pode ser
empregada na andlise de substincias em melos incolores e
coiéridos, assin como em misturas homogéneas ou nZo.

Na titulagio termométrica catalitica a detecgio do ponto
final ¢ de especial interesse, visto gue nio ée utiliza o efeito
calorifico da reag3o estegquiomélrica mas sim o efeito da reagio
catalitica indicativa. Por exemplo, reacBes de polimerizaciSo de
substincias orginicas podem gerar um aumento de temperatura da
ordem de 10° C ou maiszp, enguanto gue na titulagio termométrica a
variag¥e de temperatura & da ordem de 0,01 a 1° &. Outro aspecto
importante, que diferencia as titul acSes termometrica e
termométrica catalitica, & gue a variagio de temperatura nesta

dltima nido depende da gquantidade de amostra titulada, sende fungido



apenas da guantidade de indicador termométrico utilizads’™ .

A aparel hagen utilizada na titulacio termométrica
- catalitica pode ser vista na figura 11.2. A temperatura & medida
através de um térmistor conectado a uma ponte de ¥Wheatstons

registrador. O titulante & adicionado continuamente por uma buresta

de vazio constante,

termistor

| registrador

ponte D O

0 O

bureta de vazdo
constante

agitador
maqnético

Figura II.Z2 =~ Esquema da aparelhagem utilizada na titulagl3o

termométrica catalitica.

Uma agltagio eficiente & essencial na titulacio
termometrica catalitica, para prevenir uma possivel concentracio

localizada do titulante, ¢ que pode causar uma iniciag¢fo prematura



da reacfo indicaltiva.

Desde que na titulagioe termométrica convencional a
‘variag®o da Lemperatura durante a titulagSo ¢ peguena. emprega-se
normalmente  um f‘rasz::c:: Dewar para gue pc:as;iveiﬁ perdas de calor
sejam minimizadas. Além disto, o titulantes & o tlitulado devem
estar na mesma tenperatura € o calor de mistura entre anbos deve
ser o menor possivel, o que praticamente exige que o solvente seja
o mesmo para as duas espéoies.

Cuantoc a titulagfo termométirica catalitica, em fungio da
variagio de tLemperatura ser bastante grande no ponteo final, um
frasco Dewar n2o prateado pode ser empregado. Caso nﬁm haja
necessidade de uma precisio elevada, este pode ser substituldo por
um beguer comum> .  Uma pegquena diferenga de Lemperatura entre .
titulante e titulado também £ acdmitida, sem que haja prejulizo na
curva de titulacZo oblida e, finalmente, oz solventes do titulante
e amostra nio ﬁrecisam ser os mesSmnos.

A titulag3o termoméirica catalitica tem side utilizada
principalmente nas volumetrias de neutralizagZo, noru{élmente
efetuadas em melo nIo-—aquoso ou parcialmente agquoso.

Na @et&rminagﬁc de acidos, cujas reagdes indicativas sZo
catal isadas poer kases Chidréxidos de aménioc guaternario,
a.lcaéxidos de potassio ou hidrodxido de potassio alcodlicol sHEo
frequentemente utilizados os seguintes indicadores:

28, 32
a. acetona” ' : dimerizacgiZo,

10



B, aldeldos Cacetaldeidcﬁa. formaldeido e outros . condensacio

aldélica,

. cetonas ciclicas Chutanona, pentancna, hexanona,

heptangnagﬂﬁ: condensagio alddlica,

46, 37

d. smcrilonitrila pelimerizaglco = clancetilacho.

Na determinagio de bases, cujas reagidzs indicativas s3o
caltalisadas por acidos, utilizam-se normalmente os segulntes
indicadores:

! 1
a. anidrido acético e Adgua,
an

b. anidrido acético e &lcoois ou fendiz>' .

' 8 . T , ~
<. o metil-estirenc , ésteres ciclicos e acetais o polimerizagio

catidnica,
d. iso-butil ~vinil-dter®; polimerizacfo catidnica.
Nas tabelas 11.1 e II.2 sZc mostrados alguns ewemplos de

aplicag@es da titulagXo termométrica catalitica.

12



"TABELA 11.1 - Titulagfo de 4cidos e subsibincias acidas.

dcidos e subs- indicador titulante solvente da ref.
tancias acidas amostra

Acidos carboxilicos; acetona KOH benzeno, 28,40,
fendis, imidas;, ni- piridina BS, 44,
tro compostos aroma- 42,43,
ticos; tidis; tio- 44

amtdas; dless com-—
bustivels

Acldos bérico, fos- acetaldei - KOH Agua 45
fériceo; dcidos car- do

boxilicos; amino-

Acidos, celto endis

Acidos carboxilicos; acriloni- KOH zol vente BO, 44,
fendis; imidas; ce- trila BM4NOH dipalar 46,47,
to-endis; sulfanili- aprético az,4a8,
nas; resorcinol i
sol. agquosas de Aci- acriloni- KOH DMSO-agua 4

dos benzdico, oxali-~ trila

co, fosfdrico, bdéri-—
co; fencl; amino-

»

Acidos; resorcinol

Na +titulac3o termométirica catalitica, tanto‘ a forma da
curva de titulagio quanto o resultado cbiido variam dependendo do
indicador termomélirico, titulante e sol vente ado titulado
enpregados. Na tLitulzagdo do resorcinolr;o com KOH 0,5 M en
iso-propanol, por exemplo, a utilizagXfo de um solvente da amostra
contendo até 10% (V. V) de um solvente dipolar aprdéticoa CDMFD
possibilita que sejam determinados dols grupos fcidos engquanto que
a utilizagio de uma gquantidade superior do solvente dipolar
aprético, 785 (V.V), faz com que apenas um grupo acide seja

determinado. De maneira semel hante, na titul acEs de

iz



TABELA II.2 - Titulag3o de bases.

bazes indicador titulante solvente da ref .
amosira

alquil e aminas ter—- anidrido HCEO4 dcido aceti~ z,.s

cidrias heterocicli- acético + co, anidrido 3

cas; carboxilatos de Agua aostico, ni-

sddlo & de polissio trometanc

alqguil & aminas ter— anidrido HC104 anidrido a-— 2.5

cidrias heteroci - aceético + ceético, 1-2

clicas; uréia; car- compostos dicloroeta-

boxilatos de sdadio, organi cos no e nitro-

de potéssic, de cal- hidroxilados met ano

civ = de cobalto

aminas primarias, 2-fenilpro- HCIO4 tolueno, a- 7.8

secundarlias, terci- perno cetona, &ci- 10, 47

drias e heteroci- do anético,

clicas; amino-aci- nitroetano,

dos; catecol aminas; 1,8-dicloroe-

alcaldides = DMIZO aelano

aminas primarias, iso-butil- BFAELEO toluesno, a- e

secundarias, terci- vinii-éter = celona, aci-

4drias & heteroci- do acétlco,

clicas, DMZ0G; hewa- nitroetanc,

metilfosforamida 1.2-dicloro-
etano

hidroquinonasoquaﬁda se utiliza 1,0 ml de acrilonitrila e O,SImﬁ
de dimetilssulfdxido dois grupos Aacidos ‘SEO determinados. For
outro lado, quanto s2 emprega 3,5 ml de acrilonitrila e 0,5 ml de
dimetilssul foxido, apenas um grupo acido & obtido.

Estes aspectos demonstram a impeortancia da escolha
adequada do indicador termométrico, solvente de titulag¢Ho. assim
como do titulante, para que resultados coerentes possam ser

obtidos. No entanto, esta escolha tem sido feita, frequentemente,

i3



mais com IDase em fundamentos experimentals e netodoldgicos
desenvolvidos do que considerande aspectos tedricos relativos a
Lécnica.
As=im c‘omo- S a egcol ha de reagentes adegquados, a
localizacHs do ponto final das titulagBes também tem sido feita

C o . 1%, 24—24
empiricamente, de diversas maneiras .

A figura T1.32 mostra
uma curva tipica obtida ma titulagcieo de &cido benzdices, com as
formas de localizacfo do ponto final.

Quando se determina o ponto final da titulag3c logo gque
tem inicico o aumentc de temperatura (l-inicio do aguecimentod
leva~se em consideragio o argumenteo de gque a reag3o indica.ti va do
ponto final se processa assim que o titulante estd presente em
pegqueno excessc. 0s outros dois pontos, tomados como intersecofo
das tangentes tragadas nos dels “bragoes” da curva de titulac3o
(Z-extrapol agfol ou como o ponto no qual a tangente tracada no
“brago" relativo a reag¥o indicativa deixa de coineidir com a
curva (3-tangentel, baseiam-se no pressuposto de que as reacBSes de
neutralizagcHEo =3 de indicagZe  ocorrem simultaneamente nas
proximidades do ponto final da titu.lar;’éio. Fica clare , através do
exposto, gque a localizagio do ponto final em TTC d?‘ﬁp@hde da
amostra tit;.xlada. do solvente, do titulante, do indicador
termométrico e da forma da curva de titulag¥o obtida.

Mabtola51, em 19658, fol o primeiro a descrever de maneira

simplificada um tratamento matemiticeo que considerava algumas

expressies gerals envolvidas nas titulagHoes cataliticas. Em 1871
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Figura 1I1.3 - Localizagdo do ponto final em TIC. TitulagBes de
10,78 mg de 4cido benzdico em 10,0 ml de piridina e 1,0 ml de

acrilenitrila, e do branco nas mesmas condicgBes.

Goizmnsz derivou equag@es para curvas de titulagZo termométirica
catalitica, mas seu itrabalho se restringia a adi¢3o volumétrica de

titulante e ndo considerava as variaces deo volume durante a

titulag8o.
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Finalmente, a partir de 1984 surgiram al gumas
contribui¢Bes mals elaboradas & teoria das titulagBes cataliticas
abordando as volumetrias de compl @xag:ﬁoss . precipitagho,
axi—redugﬁa54 e néutréiizagﬁaEs’sﬁ.

FPara o desenvolvimento da teoria, algumas simplificacSes
foram. feitas nas expressBes matemdticas,., considerando-se os
seguintes argumentos: (12 o titulanie € adicicnade a uma scolugio
idealmente agitada; (23 wvariagBes de tLemperatura que ocorrem
durante a titulagBo nBo afetam a cinética e termodinimica da;.?-
reacBes; (32 a reagdo indicativa tem um tempo de 1indugie
desprezivel; (42 a reag3o determinativa & extremamente répida. n3Ao
sendo considerada nos calculos; e (8) variagBes no parametro
moni t.orado causados durante a reagio determinativa SES
insignificantes frente as variacBes gue ocorrem durante a reagdo
indicativa.

Mais recentemente, em 1989, foram apresentados estudos
sobre a aplicag¢io de computadores na determinagio do ponto final
em titulacSes cataliticas® . Neste trabalho os autores utiiizam o
computador na busca de um procedimento Stimo na localizagdo do
ponto final, considerando os diversos mélodos existentes, como por
exemplo é da extrapolacio dos “"bracos” lineares das curvas = das
tangentes horizontal e vertical das mesmas. Posteriormente estes
métodos foram comparados com aqueles obtidos experimentalmente,

apresentando bons resultados.

E sabido no entanto. que no caso das titulag®es em melo
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nIc—agquoso, a reagfco de npeulralizag3o nis pode ser considerada
instanténea gquando comparada a reag¢io indicativa. Istoe comprova o
fato da escolha correta de soclvente e indicador termoméirics ser
feita, ainda hoje de maneira empirica. em fungfo das cindticas das
reagBes determinativas e indicativas serem dependentes do sol vente
e indicador termométrico utilizados.

Nesite sentido, muitos esiorgos ainda deverfoa ser

realizados objetivando-se um desenvolvimento mais aprimorado da

teoria das titulagloes cataliticas.

~r &
IT.2 - TITULAGCAOC POTENCIOMETRICA

A poLenciometria =) -l mét o mais importantes ne
acompanhamento das titulagSes em meio nio aqué$o. Sua aplicagio
nso se resitringe, nos dias atualsg, apenas alindicagﬁc do ponto
final da titulagio de dcidos e bases fracas e a diferenciagio na
anadlise de misturas @ de substiancias. A curva de titulag3e
potenciométirica permite acompanhar detalhadamente o curso de
reagBes entre titulante e titulado, oferecendo uma base sdlida
para a interpretagio da reacio em questio. Além de estudos
relacionados com o equilibrio &cido-base num sistema de sol ventes,
podem ser obltidas informag@es acerca das estruturas de compostos

) =8
de interesse

Esta nova funcio da potenciometria nasceu,
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principalmentis, do conhecimento avangado do comportamento Acido-
base de substancias em solventes nfo-agquosos, da construgio de
‘melhores eletrodos e finalmenbte dos avangos congquistados na Area
da instrumenta:;ﬁc:sa.

Cs eletrodos utilizados em mei o NEO—AGUOSO sEo
normal mente os mesmos empregados em Agua, embora devam  ser
manuseados de mangira diferente. Alguns deles, por exemple o de
quinidrona e hidrogénio, foram os primeiros a sersm utilizados na
potenciometria em meio né‘o—aquasoﬁg*m. Com o© passar do tempa“,
eles foram substitulidos por outros eletreodos, em particular o
eletrodo de wvidro.

O eletrodo de vidro & o eletrodo indicador mais empregado
nas titulagZEos de acidos e bases, independentemente do sol vente
utilizade®* %2,

No passade, acreditava-se gque na btitulagdo em melo
nio-aquoso havia a necessidade de condicicnamento do eletrodo no
solvente durante varios dias antes do s2u uso. O eletrodo, uma vez
condicionado, deveria ser utilizado apenas nesse solvente,
evitando seu contato com a .‘;{guaa, Este procedimenlc provocava a
desidratacio da membrana, manifestada pela lentidSo na resposta do
eletrodo.

Entretanto, a imers8o do eletrodo em agua por alguns
minutos possibilita a reidratag3o da sua membrana, tornando-o

- &5
assim novamente apto para as medidas em melo ndo-aquoso . Fica

evidente, desta forma, que um bom funcionamento do eletrodo de
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vidro em meldos ndo-agquoso estd assoclads a uma boa hidratagds de
sua membrana. FPor esta razido deve-se svilar seu condicionamento em
‘solventes orginlicos por longos periodeos, excelo gquando o sol vente
&S

¢ fortemente polar

Em c¢comparag¢ie com o elelrodo de wvidro, o emprego de
eletrodos metidlicos possul trés vantangens: naAo requerem
condicionamento, suas superficies podem ser facilmente limpas em

cazon de perda de sensibilidade o possuem uma resistsnc

Fut

a slétrica
bastante balxa. Seu uso em melco ndo-aguese ndo &, entretanto, Lo
amplo quanto o do eletrodo de vidre, estando restrito quase gque
totalmenle & delerminagfo do ponto final em btitul ag@es. |

Un dos eletrodos metdlicos mais freguentemente ulilizados
& o de antiménioc™, adegquads especialmente para solventes

fortemente alcalinos, como etilencdiamina e butilamina., Eletrodos

especials de antimdnioc foram construidos, apropriados para

titul agBes potencicméiricas em solventes fracamente polarez, como
; : a7 o9

hidrocarbonetos ou hidrocarbonetos <lorados . Tutro eletrodo

frequentemente utilizado & o de platina, nic apenas em litulagio

G170

acido-base mas tambédm em titulagBes de dxido-redugio . Podem
o1 54 ; , 71
ser citados também os elelrodos de prata . ouro ., nidbio ,
72,73 . , , -
aluminio » arsénic, bismuto, gilio, talio, chumbeo, indio <)

P4, 7S
ago jnox .

0O eletrodo de calomelano € muito utilizado como eletrodo
de referéncia nas titulagBes em meico nd3o-aguoso. No entanto,

quande empregade em solventes fracamente polares nos gquals o
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cloreto de poltissio (utilizado como eletrdlito de referd&nciad &
insoldvel owu parcialmente soldvel, pode ocorrer o depdsito deste
sal na interface das duas fases obsiruindo o diafragma de wvidro
sinterizado. Em consequéncia, a resisténcia eléirica devera
aumentar at£ a interrupgfo do circuito. Para prevenir esta
situagio, al gumas modificafes tém side propostas.

A mais frequente € a substitulgfo do elebtrdlito agquoso
por uma solusio de KC1 saturada em metansl °. Fritz' @ recomendou a
utilizaglo de uma scolugfo de cloretoc de tetrametilamdnio saturada
em isco-proparnol. Em combinagio com o eletrodo de vidro, o eletrodo
modificado de calomelane gerou potencials estiveis e reprodutiveis
na titulagio de acidos em terc-butanol, iso~propancl e DMF 7.

Além do eletrodo de calomelano, o eletrode de prata-
cloreto de prata também pode ser modificado, consistindo de um fio
de'.prata recoberto eletroliticamente por uma fina camada de
cloreto de prata, imerso num solvente anidro (normalmente Acido
acético ou anidrido acéticol =zaturado com clofet.o de potissio ou
cloreto de 1itio™.

Un eletrodo de prata-dxido de prat'a imerso em soclugc3oc de
cloreto  de tetrametilamdnio saturade em  iso-propancl, fol
utilizado nas titulagBes de Acidos em difersntes tipos de
solventes .

Em medida;s realizadas em solventes nSo-aquosos o eletrodo
de referéncia pode ser responsavel por maiores flutuacSes no

potencial gue as atribuidas ao eletrodo indicador. TIstoe ocorre
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com eletrodos que utilizam Jjung®es , como os elelrodos de
calomel ano 2 prata-cloreto de prata?o. Sua utilizaclo como
‘eletrodos em celas sem a jungio € impossivel, principalmente em
funcio da fc:zrm:;ﬁo de complexos tais como haletos de mercdrio e
haletos de prata. Nesles casos, outros tipos de eletrodos podem
ser empregados satisfatoriamente. Un eletrode de ferroceno
modificado foi utilizado em titul agBes realizadas H
acetonitrila "

Em principio, gualquer elelrodo indicador pode funcianas-*
como um elebtrodo de referéncia, desds gque a atividade dos {ons aos
quals o eletrodo seja sensivel nEo varie no curso da Litulrar;e’a“a. E
comum a ubtilizaclo de um eletrodo metialico Sk, PLY imerso na
solugfo titulante, como eletrodo de referéncia. O contato elétrico
¢ feito mergulhando-se a ponta da bureta na solugfoc contendo o

titulado. Eletrodos de antiménic . e plati na o882

tém side
utilizados com frequéncia nestas condigBes. Alternativas mails
simples e de baixissime custo, como o emprego de ligas metdlicas,

por exemplio um fio de niquel—-crcmwﬁa, também tém sido empregadas

com bons resul tados,

~ 4
I1.3 - DETERMINACAO DA ACIDEZ DE PETROLEO

A presenca de componentes sdcidos de ocorréncia natural,

em édleos crus, tem sido bastante investigadaa“. Estes componentes
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podem causar problemas nos processos de refinagfo através da
criagic de emulsfes durante o tratamente de fragBes .de Sleos
lubrificantes, além de estarem frequentemente relaciocnadas com a
corrosdo provocada pelo dlee no  decorrer do processe  de
refinac;ﬁoas

No dleos podem estar presentes 4Acidos carboxilicos,
fendis, inddis e compostos contendoe enxofre, entre outros.
Substancias adcidas também poden ser geradas nos
métodos de produg:é‘osd,

O= édleos crus s3o  conhecides por  conterem  scidos
carboxilicos que sHo normalmente chamados de 4cidos nafténicos.
SZo assim chamados por serem derivados carboxilicos dos naftenos,
os gquals constituem uma grande proporgdc dos componentes dos

a7

Sleos . Estes dcidos possusm, em sua maioria, estrutura

ciclopentil, com © grupo carboxila constituindoe uma cadelia

lateral.

Métodos titulométricos - visuais e pc::-f;em::iométricos - SHO
recomendados pelo Institute of Petroleum, IFBB’BQ, e Amerlican
Society for Lhe Testing Materials, ASI‘M;’O’;;‘. para a delterminacio

da acidez de petrdlec e produtos derivados.

Os métodos potenciométricos, mais versatels, nao
apresentam problemas no caso de compostos coloridos, fornecendo
resul tados sobre é acidez total do &leo, expressos pelo indice de
acidez CIAY. A curva de titulagdo pode ter duas ou até trés

inflexSes representandoe acidos fortes, fracos e muito fracos,
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dependendo dos sclventes utilizados. Muitas wvezes a grande
variedade de constituinles dcidos com diferentes constantes de
dissociacio pode, no entanto. ser causa de discordincia nos pontos
finals das titulagBes.

Alguns pesquisadores iém se dedicado, por seu turne, a
estudar métodos alternativos na determinagcio do indice de acidez
de petrdleo = derivados., Nakajima e Tanobe * determinaram a acidez
de asfalitrns  através de tLtitulacHe polencioméirica  utilizando
hidréaxido de tetrametilamdnioc em iso-propanol- /piridina (80:80 v-v3
come titulante., Como solvente da amostra empregaram pirldinae ou a
mistura piridinarbenrzena (80:10 vovl., Além disto empregaram a
técnica de adicionar quantidades conhecidas de acido benzdico e
fernol & amostra titulada., A técnica € especialmente Gtil na
determinagfio de acidos muito fracos (pKa superior a 103, os quais
néfe.;n =8o determinados em sistemas alcodlicos.

Parker e ChungBd tamb&ém utilizaram 2 titulacio
potenciométrica na determinagido de &cidos eﬁ Sleos pesados. Os
autores desenvolveram um método baseado no propostio pela ASTM® e
concluiram gue sais sollUvels em dgua emulsificada interferiam no
procedimento. Estas interferdncias foram removidas atraves da
diluigZio do déleo com tolueno e posterior destilagdo =
centrifugagdo.

Além da titulagio potencioméirica, outros métodoes como as
tituiaqﬁes termométrica catalitica e termoméirica convencional tLém

sido empregados.
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Greenhow e Nadjafigg empregaram a2 titulacglo termoméirica
catalitica ma determinacio da acidez em asfalto. ilizaram
acrilonitrila e acetona . como indicadores termomélricos, em
combinac¥o com varios solventes e titulantes, como por exemplo
piridina. iso-propancl, toluene o DMF. Obtiveram resultados
diferentes para o indice de acidezr , dependendo dos solventes,
indicador e titulante empregados.

Em 18985, Borrull el 2111%% descreveram um método, baseado
na titulagdc termoméirica convencional, para a delerminagiEo da
acidez de petrdéleo e derivades. As titulag®es foram feitas com KOH
0,8 M em iso-propanol. Come solvente da amostira empregaram uma
mistura contendo tol uenosisco-propancl Fagua nas pEF opor ¢Bes
50:49,5: 0,8 Cvrvd. Neste trabalho fol possivel determinar acidos
muito fracos, como fenol por exemplo, além daqueles determinados

pelos métodos oficiais.
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I1II -~ EXPERIMENTAL

I1X.1 - REAGENTES

- peneira molecular 3A; Merck

- penelira molecular 4A; Carlo Erba

- Z—-propanol; Merck

- metancol; Ecibra

-~ 1-butanol; Art Lab

— sileno; Mallinckrodt

- piridina C(Py>; Merck

- acrilonitrila CAND; Aldrich

- acetona CACS; Merck

- dimetilformamida (DMFD;Carlo Erba

- etanol absoluto; Merck

- 1,2-dicloroetano; Reagen

- Acido percldrico; Carlo Erba

- Acido acético glacial; Merck

- &cido cloridrico fumegante; Merck

- anidrido acético; Qeel

- hidréxido de potiassio P.A.; Carlo Erba
—- Acido benzéico P.A.; Carlo Erba

- fencl P.A ; Grupo Quimica

- 4cido gidlico P.A.;, Merck

-~ hidroperdéxido de cumeno, soluglo 80X em cumeno;, Merck
~ cafeina P.A. ; Carlo Erba

- trietilamina P. A, Merck

- dietanolamina F.A.; Merck

- dimetilssulfdéxido (DMS0OD; grau espectroscdpico,. Merck
-~ morfolina

~ ecarbonato de sédio anidro P.A.; Reagen

28



- benzoato de s8dio FL A, Figsher Scientific Company
- biftalato de potassio P.A.; Merck
~  Agtia destllada; destilador de vidro Glissa

I11.2 - APARELHAGEM

- propulser de seringa; Sage Instrumenis, modelo 351

- ponte de Wheatsztone:; Leeds & Northrup Co. . modelo 4760

- agitador magnélico; Methrom, medelo £ 5489

-~ pH-metro; Methrom, modelo 7GlA

- microbureta; Methrom, modelo E 387

- termistor; ITT, modelo F 230 (R = 1,6 K a 252

- derivador (circuito para 12 derivadad

- eletrodo de vidro, Imbracrios, use geral

- eletrodo de calomelanoe saturado, com dupla jungfo;, Ingold,
modelo R 5600

- eletrodo de ago inox

- fio de nigquel -cromo

- seringa de vidro de 10 mi; Yale

- frasco DPewar nio prateado

- beéquer de 50 ml

- béaquer de 100 ml

- balanga analitica; Mettler, modelo HS44AR, precisio
0,01 mg

- balanga semi-analitica; Micronal, modelo B #8800, precisfo
0,01 g

I11.3 - TRATAMENTO DOS SOLYENTES

Os solventes iso-propancl, acrilonitrila, acetona e
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i.2~dicloroetans f{foram secos sobre penelra molecular 3A ou 44
ativada. A peneira molecular fol aquecida a 500° < por 4 horas,. em
seguida fol resfriada em dessecador., sob vacuo, e utilizada
imediatamente.

Adi clonou-se aos frascos contendo os =0l venles
aproximadamente 100 g de peneira meolecular. Estes solventes foram

utilizados apds um periodeo minimo de 24 horas.

I11.4 ~ PREPARAGAC DAS SOLUGOES PADRAO

A solugio de KOH ©,1000 M em metanol ~butanol fol preparada
dissol vendo—=se, com agitacio, 3,8 g de hidréxide de potassio em
100 ml de metanol. Em seguida juntou-se 400 ml de butanocl. A
sol'.uc;ﬁc foli deixada em repousc por aproximadamente 24 horas para
completa decantagio do precipitado de carbonate de potassio
formado. O wsobrenadante ol entio trangferidc‘a para um f{rasco de
polietileno, isenlo de coa. A solugie foi egt'&‘o padronizada contra
Acido benzdlico, através de titulagio visual, smpregando-se ebtanol
como solvente e fenolftaleina como indicador. O etanol foil
utilizado em qguantidade suficiente para evitar a formag3do de
precipitado de benzoato de potassio. Descontou-se a titulagie do
branco. Preparada e armazenada da maneira descrita, a solugdo
perménece com © titule inalterado por S0 dias, no minimo.

A solugio de KOH 00,1000 M em iso-propanol fol preparada,
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padronizada e armazenada de maneira andloga a descrita no
paragrafo anterior. |

A solucdo de HC104 C,1000 M fol preparada adicicnando—se
£,4 ml de Acido percldérico a B00 ml de &cido acético glacial.
Agitou-se a solugZo lentamente em banho de gelo e adicionou-se 20
mi de anidrido acético™. Em seguida fez~se a diluigBo para 1
litreo com Acido acélico glacial. A =olugcfo ol deixada em repot
durante 128 horas para assegurar a completa reacZo entre 2
anidrido acético™®. A sclugZoe fol padronizada conforme descrito na
literaturaﬁs- Quands  preparada come tal, 2 solugio de  Acido
perclérice & estavel e n¥o apresenta alterag¢fo em seu titule por
um pericdo de tempo consideravel (pelo menos 1 anod. As solugdes
de HClO4 00,0100 e 00010 M em acido acético glacial foram
preparadas & partir da diluigfo da seolugio 0,1000 M. E importante
ressaltar gue as concentragBes das solugBes de acido percldrico
foram corrigidas em fung3o da temperatura ambiente, devido ao alto
valor do coeficiente de expansio térmico do bcido acético, de

acordo com a equagio que segue:

Mro

1+ 00,0011 CTs ~ Tod

Mo =

onde., To = temperatura da padronizagi®s, Ti = temperatura das
demais titulac®es e M = concentrag8o molar nas respectivas
temperaturas.
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A solucio de BFSCC‘?‘Hﬁ}EO 0.1 fol preparada adiclionando-ze
32,85 ml do Ltrifluoreto de boro eterato, previamente destilado, a

250 ml de 1.,Z-diclorostano.

I1I.5 - PROCEDIMENTO
III.5.1 - CALIBRACAO DA SERINGA

A =seringa foli calibrada pesando-se o volume de Agua
escoado durante é,S minutos. QO propulsor foi uwutilizado com
velocidade de injec®So nominal de 0,4 ml.minmi. Calibrou—s= a
seringa entre as marcas de 7,0 2 1,0 ml, em incrementos de 1,0 ml.

Estas medidas foram feitas em triplicata.

III.5.2 - TITULAGOES
- / ’
IIT.S 2.1 = TITULAGAO POTENCIOMETRICA CONVENCIONAL

Foram feitas titulagBes de Aclido benzdico e amostra de
petrédles dessalgado Cabldnas.  Pesou-se as  amestras de  acido
benzdico (20 mgd ou pelrdleo (20 g2 em balanga analitica e

‘semi-analitica, respectivamente. Em seguida, adicionou-se o©

solvente de titulagio, composto por uma mistura de butanol-xileno-—
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Agua (49:48: 2 v-vd. A mistura fol entZfo titulada com a solugdo
padrZo de KOH em metanol-butanol, empregando-se os eletrodos vidro
e calomelano saturado como eletrodos indicador e de referéncia,
respectivamente. Procedeu-se Lambém a titulagdoc do branco,

contendo apenas o solvente de titulagio.

I11.5.2.2 ~ TITULACAO AUTOMATICA

0 esgquema da aparelhagem uwutilizada npas  titulaghes
potenciométricas & mostrade na figura III.1. Nesta figura est3eo
representados os eletrodos de ago inox e niguel-cromo. Em alguns
casos estes foram substituidos por eletrodos convencionals, vidro
e 7ca1omelahc saturado. Observa-se na figura gque o fio de
niquel ~cromo € empregado como eletrodo de referéncia. A imersio da
ponta de polietileno no titulado é raspcnsével pelo contato
elétrico entre os dols eletrodos.

Com relagic as amostras de Acide benzdico e petrdleo

. . .
dessalgads Cabitnas, procedimente idéntico ap descr

e ey i f amm
& aln e et ad ot A st e e e dA S

I11.8.2.1. foi seguido nesta etapa. Em alguns casos os eletrodos
de vidro e calomelanc saturado foram substituidos pelo eletrodo de
age inox e fio de niquel —¢cromo.

Quanto as titulagBes termométricas cataliticas, o esquema

da aparelhagem utilizada pode ser wvisto na figura II1.2 (pag. ©D.

Deve-se observar no entanto gque a bureta de vazio constante ol
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substitulida por um propulsor de seringa.

seringa getrodo de :
\ ;efereﬂcm\ E potencidmetro

tubo de O O

e 3’:;’/\ e | =2 O
polietienc § D
U o |

‘ |
. L
propulsor de seringa bequer ‘ @ | i | D
= i O
g o L) JLA_
. L
ogitador circuito
magnético derivador

registrador

Figura ITI.41 = Esguema da aparelhagem utilizada nas titul agSes

potenciométricas.

Nas titulag¢Bes cataliticas foram realizadas os seguintes

experimentos:

A ~ Determinacio de bases
- Ezcolha dos solventes de titulagdo
Cafeina e biftalate de potassic foram tituladas com
HCJ.O4 00,1000 M em Acido acético glacial. Como solventes de

titulagio foram empregados 1,2-dicloroetanc, dioxano e uma mistura
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contendo Aci <o acdllco-anlidride acdiico nas seguintes proporgbes:

100:0, @58:5, @2:8, 75:205, B0:80 e 0:100, respectivamente.

- Volume de indicador termoméirico
Empregando-se 1,2~dicloroetano e Acido acético-anidrido
acético, estudou-se gqual a melhor quantidade de indicador
termométrico, neste case o hidroperdsdde de cumens, a  ger

utilizada na determinagio de bases por titulacio catalitica.

- Concentracio do titulante
Variou-se a3 concentracifo da selucie
a finalidade de se observar a forma da curva de titulacie, a
estequionetria da reagic e 2nt3o poder escelher a congentr

minima de titulante adequada para ser utilizada nestas titul ac®Bes.

- Emprego do triflucreto de boro eterato como titulante

Uma solugfo de BF_C(C_H . D_ O 0,1 M em 1.,28-dicloroetanoc

3 252
foi empregada como titulante. Os mesmnos estudos descritos
anteriormente no ifitem "determina¢fs de bases ", foram realizades

nesta etapa do trabalho,

B — Determinagio da acidez de peirdlec
— Inmfluéncia do volume de indicador termométirico
Nesle estudo a amostra de petrdleoc ol pesada em

balanga analitica, sendo dissolvida em 10,0 ml de piridina. Em
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seguida adicionou-3¢ & acriloniirila & procedeu-ge a titulagEo com
a solugdo padrdc de KOH em isc-propanocl. Empregou-se a

acrilonitrila nos volumes de 1,0, 2.0, 3.0 & 5,0 ml.

~ lLocalizagBo do ponto final
Foram feitas titulagdes de 4Acido benzdico, dissolvido
em 10,0 ml de piridina e 1,0 ml de acrilonitrila, utilizando-se
KOH ¢.1 M em iéo—prapanal como titulante, no sentido de se
estabelecer © melhor critério para localizagio do ponto final nas

titulagHes cataliticas

- Dependéncia do indice de acidez com a massa de petrdleo

titulada
Variou-se a massa de petrdleo titulada com a finalidade
de se investigar possiveis diferencgas dos resultados encantrados
para o Iindice de acidez. Foram feltas titulagSes utilizando-s=

0,258, 0,80, 1,00, 1,50 e 2.00 g de petrdleo.

- Variac3o no sistema de solventes
Foi investigada a possibilidade de utilizagdo do
sistema de solvente empregado nas titulac@es potenciométricas, com
a preocupagfo de se estudar a estequiometria da reagfo em fungdo
dos scolventes utilizados., As titulac®Bes foram realizadazs em uma

mistura contends xileno-butanol ~dimetilformamida C40: 40: 20 v v,
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- E=zstudo da forma da curva de titulagio em fungio d4do
tipo de acidez presente
iMilizando-se misturas de acidos fracos e muiteo fracos

Cicido benzdico, fenol & &cido gilico? procurcu-se obsservar como a

3

el

“ir na forma das  curva

i

presenga destes poderia  interfe

titulacio, mos dois sistemas de solventes estudados até entFo.

- Emprego de aesions oom indilcador termomsirico
Desejou-se investigar o comportamento da acetona como
indicador termométrico e a variagio do indice de acidez, obitidoe =m

funciEo de sua utilizacko.
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IV = RESULTADOS E DISCUSSAC

IV.1 = CALIEBRAGAO DA SERTNGA

Inicialmente foi realizada a <calibragfc da seringa,
utilizada nas titulagBSes aulomiticaz. Ezta calibrag¢Zo & importante

para © conhecimente da vazZEs real da mesna, assim come

verificacico da uniformidade de seu émbolo.

TABELA IV.1 - Ma=sas de dgua referentes a calibragio da seringa a
£25° ¢. VazZo nominal: 0,4 ml.min ~. Tempo de

escoanento: 2.5 min.

escala da seringa massa de Heo g2
T—5 0,98313
&-5 O, DESns
5-4 C,085815
4-3 O, 98646
-2 O, 88509
=Z-1 0,97d973

o)
1t
W

A avaliag3o dos dados da tabela IV.1 mostrou gue a
seringa ¢ homogénea trabalhando a uma wvazXo constante de 0,385 b
0,002 ml. min_i quandoe © propulsor encontra-se ajustadoe para uma

vazio nominal de 0.4 ml.min_l.



Iv.g - UTILIZA@XO DO HIDROPERéXIbG DE CUMENO COMO INDICADOR DE
~ ~ 4
PONTO FINAL NA DETERMINAGAC DE BASES POR TITULACAO TERMOMETRICA

. ’
CATALITICA

A utilizacio da reagZo de decomposig@io do hidroperdxido
de cumeno como processo indicative em titulagHo termomatrica
catalitica esti baseada no fato da mesma ser catalisada por acidos

. L .
e ser bastante exctérmica’ , de acordo com a equagio abaixo:

o

OOHY 7 CgHgOH + CH

W)

Desta forma procurou-se investigar o comportamento do
hidroperdxids de cumeno (HFCOD frente a dois tipos de titulantes.'
com caracteristicas diferentes: o acido percldérico & o triflucreto
de boro eterato, um 4cido de Bronsted e um acideo de Lewlis,
respectivamantés.

Os primeiroz experimentios foram direcionados: no sentido
de se estabelecer as melhores condigfes (escolha do solvente de
titulag®ed para que o objetive proposto pudesse ser alcangadn.

Estudos prelinminares, empregando-se HClO4 0,1 M em Acido
acético glacial como titulante, mostraram que o dcido acético
glacial n3oc pode ser utilizado como solvente da amosira porque a
reacio indicativa ndo ccﬁrre neste meio. Ao contrario, se a
titulac¥o ¢ realizada em anidrido aceético, a decomposigde do

hidroperd&xido de cumeno (HPCO) ocorre antes que a neutralizacio da

36



base tenha inicio.

Quando se emprega, no entanto, uma mistura contende 92X
de 4scido acetico e 8% de anidrido acético, tanto a auseéncia do
efeite catalitico gquanto a decomposiglo prematura do indicador
termométrico podem ser evitadas, indicando gque a mistura na
propor¢io indicada ¢ bastante adequads para a titulzg3oe de baszes
con Acido perclériéo. como pode ser visto na figura IV.1.

Outros aspectos, entretanto, merecem ser salientados. Na
utilizacfo da mistura acido acético-anidrido acético como $01ven£e
de titulacEo, apenas as bases mais fortes, como Biftalate de
potassio e trietilamina, s¥o determinadas em sua totalidade. Bases
mais fracas, comoc cafeina por exempl o, s%o determinadas
parcialmente nestas condigSes, o que significa que oS processos
determinativo e indicative ocorrem sinmultaneamente, isto &, a
reacfo de decomposi¢io do hidroperéxido de cumenc, responsavel
pelo aumento de temperatura caracteristico do ponto final da
titulagfo, inicia-se antes da completa neutralizag@o da base mais
fraca.

Tal fato pode ser explicado considerando-se Jque a
concentracio hidrogenidnica necessiria para dar inicio a reagcio
indicativa & alcancada antes do ponto de equivaléncia, nestes
casos. De acordo com Kolthoff el alii®* a concentragio
hidrogenid®nica no ponto de ecquivaléncia, na determinagcio de bases

com Acido perclérico em &cido acético, € inversamente proporcional

37



Temperatura (1divisdo = 5°C)

W)

VTitulante {1 divisdo = 1ml )

Figura IY¥.1 - TitulagZo de bases em &cido acético—anidridoe acelico
CO2:8 v/Vv) com 4cido percldérico. Base; massa da base (mgl;volune
de HAC/ACEO Cmld>; volume de HPCO (mld; conceniragfo do titulante
(M .Cad cafelina; 18,64; 10,0; 0,5;0,1. (b2 biftalato de potassio;
29,62; 10,0; 0,5; 0,1. (D cafeina; 15,37; 10,0; 0.,1; O,1. cd4d>
biftalate de potassio;, 27,80; 10,0; 0.1; 0,i. (ed biftalato de
potassio; 3,09; 10,0; 0.85; 0,01. Cf> trietilamina; 11.21; 10,0;

0,5; 0,1. a”, b’, ...f' sZo brancos de a, b,...f, respectivamente.



a raiz quadrada da constante de diszssociagBo da base titulada.

Alem disto, deve-se considerar que a reagiSo de
neutralizagcio da base gera a cafeina protonada. Sabe-se que esta
espécie possui um pKa igual a 0,861, o que a caracteriza como uma
substaﬁcia bastante adcida. Desta forma € possivel que a reagfo de
decomposi ¢ao do hidroperdxide de cumeno <seja mna realidade
catalisada pela cafeina protonada, dependendo do tipo de sol vente
ut.ilizado.

Resultadoes semelhantes foram obtidos por Greenhow’ na
titulacfo de quinolina (pKbk 8,940 e cafeina (pKb 13,390, onde foi
observado que um aumento de temperatura do sistema ocorria antes
do ponto final, nas titulagfes desta dliima.

Outro scolvente estudado na titulaclo de bases com dcido
perclérico em acido acético foi o 1,8-diclorcetanc. Curvas de
Lit',.ulaz;ﬁo de algumas substancias neste solvente sZo apresentadas
na figura IV.z.

Deve-se ressaltar que foil necessériaAa realizacio de um
estudo com o cbjetive de se determinar a forma mais adequada de
localizagfo do ponto final na determinagio de bases por titulagBeo
termométrica catalitica empregando-se o hidroperédxide de cumeno
como indicador ter momométr ico.

Os resultados expresscos nas tabelas IV.2 e IV.3 indicam
que o inicio do aquecimente foli, para as titulagdes em questZo,
aqueie que apresentou resultados mais satisfatdrios, atestando

mais uma vez o carater empirico envolvido na localizagdo do ponto
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5°C)
Q—

o
el

»

™

{1 divisdo

Temperatura

1B /

{ | Y 1 I I I ] 1 1 l 1

VTituIan?e (1 divisdo = 1Tml)}

Figura IV.2 - TitulagXo de bases em 1,2-dicloroetanc com acido
perclérico. Base; massa da base (mgd; volume de IXE (ml>; wvolume
de HPCO Cml): concentragfo do titulante (M2, (ad cafeina; 14,80,
10,0; 0,8; 0.1. (bd cafeina; 16,47; 106,0; 0,1; O,1. (cd cafeina;
2,92; 10,0; 0.5; 0,1. (4> cafeina; 2.77; 9.,5; 1.0; 0,01, dCed
trietilamina; 11,50; 10.0; ©,5; 0,1i. (f) benzoato de potissio;
18,12; 10,0; 0,5; 0,1. a’, b’,...f’ sZo brancos de a, b,...f,

respectivamente.
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final na titulagio termométrica catalitica.

TABELA IV.2 = Grupos bisidos tituladeos em cafeina em fungioc da

localizagfo do ponto final.

mét odo no. grupos
DCE dxrx (2% HAC/ACBO dxrx C2D
inicio do agquecimento 1,01 1.30 0,80 1,20
extrapol agEo 1,286 1,38 O, 84 1,83
tangente 1,26 1,32 .84 1.283
n =3

TABELA IV.3 =~ Grupos bAsicos titulados em biftalato de potassio

em fungfo da localizag®o do ponto final.

método no. 4grupos
HAC/ACEO dxsx %
inicio de aguecimento 1,00 G, 70
extrapolagBo 1.33 1,27
tangente 1,353 1,27
n =3
Biftalato de potassio n3o foi titul ado em

1,2-dicloreetano em funcio do mesmoe ser insoldvel neste sol venter,
Com relacfo as titulagBes feitas em 1,2-dicloroetanc, em

oposi¢io ao gue ocorre quandoe se ut.iliza a mistura acido acético -

anidrido acético, bases fracas como cafelina podem ser determinadas

em sua totalidade, tornande o referdo solvente bastante adequado
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para a determinagfo destas substancias.

Nesta etapa também foi realizade um estude para gque se
pudesse estimar qual a concentragdo minima de acido percldrico
capaz de catalisar a decomposi¢io do hidroperédxido de cumeno e
consequentemente produzir um aumento de temperatura capaz de

caracterizar o ponto final da titulagBo.

s
fl

e ¥
—h

4

Gurvas de titulag3o com formas bem definidaz poden
obtidas quando se utiliza HClo, 0,01 M, como titulants, conformes
pode ser observadeo nas figuras IV.1 e IV.2. Os resultados contidos
na tabela IV.4 também evidenciam a wviabilidade de utilizacHo do

titulante nesta concentrag¢io.

TABELA IV.4 ~ CGrupos bisicos titulados em cafeinza e biftalato d=
potassio com HC1O,, 0,01 M em 10,0 ml de solvente e

- 3 e R o . ~F 2= - -
.5 ml de hidroperdwids de cumeno,

amostra sol vente no. grupos dxrx 03D
cafeina DCE 1,00 G,32
biftalato HA&XAQEO 1,0z 0,65
n =3

Qﬁaﬁde se utiliza HC104 0,001 M as curvas de titulagio se
mostraram bastante desfavoraveis visto que o aumento des
temperatura ¢ muito lento, provocande um arredondamento acentuado
nas curvas de titulacfZo, impossibilitando assim a localizagio do

ponto final nas mesmas.
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Um outro estuds realizado diz respeito a influéncia da
concentragfo do indicador temoméirico na estequiometria da reagcio
e forma da curva de titulagdo.

Na tabela IV.5 pode ser observade que a concentragio do
hidroperéxido de cumene interfere na estequiomeiria da reacio. As
figuras IV.1, IV.2 é iIV.3 demonstram ﬁ;ue a concentragio do
indicador termométrico também tem influgncia na forma das curvas

de titulagio.

TABELA IV.5 — Grupos basicos titulados em cafeina e biftalato Jes
potassio, em fung¥o da concentragio do indicador

termométrico. Volume final na cela, 10,0 ml.

amostra Crclo (M} solvent= CHpPco (X0 no. grupos dxx CHD
cafeina G, 1000 DCE 1,0 1.23 2,03
cafelna &, 1000 HAc  AC O 1,0 0,82 2,11
piftalate O,1000 HAc/Acgo 1,0 0,08 0,59
cafeina O,0100 DCE 10,0 0,81 o, 85
cafeina G, 0100 DXCE 18,0 - -

n =3

Observa-se claramente gque a medida que =se aumenta a

concentracfo do indicador termoméirice

aw] ef o 1rrma i
4 exXxl shoe Ua i nol =

que o processo indicativo tenha inicio mais rapidamente, =m
especial nos casos onde s3o feitas titulagBes de cafeina, ou seja,
a base mais fraca.

Uma das possivels aplicag@es da utilizag3o do

hidroperdéxi do de cumeno pode ser feita no sentide de se avaliar a
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basiclidade e diversas substancias., Assim sendo foram realizadas

titulag®Bes de algumas bases, conforme mostra a tabela IV.B.

TARELA IYV.6 - Fesultados, em fungi3o da esteguiometria, para a2 titu
M.

lag3o de bases com HCLO, O,1

4
Base no. grupos
HAC/ACVSO dAxe 8D DXE dxss T3

penzoato de potassio o,05 0,60 1,02 0,02
morffolina - - O, on G, B0
trietilamina 1.0z 0,893 i.14 O, 68
dietanol ami na 0,69 8,21 1,06 1.288
dimetil] formamlda O, 065 1,07 0,37 ' -

dimetilssul Fdxido 0,04 1,45 0,350 1,92
calelina O, B0 1,280 1,01 1,30

n =3

Algumas conclusBes podem ser obtidas & partir dos
resultados exXpressos na tabela acima. Por exemplo, em
1,8-dicloroetanc ¢ possivel distingulr enire bages fracas s come
cafeina e bases muito fracas, como dimetilformamida, onde os
grupos titulados s3c 1,0 e 0,4, respecti vgmente- Compar ando"sé os
grupos titulados em 4cido acético-anidrido acético & possivel
concluir que a ' basicidade aumenta na seguinte ordem:
dimetil f‘om;nami da, cafeina, trietilamina.

Deve-se considerar no entanto, que conforme observado por
Creenhow e Vi nas®® . aminas primarias e secundarias podem sofrer
acetilagfo, o que seria uma Jjustificativa para a estequiometria

obtida nas titulagBes de dietanclamina e morfolina em Aacido
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acético-anidrido acético.

Quanto aocs estudos envelvendo a titulagio de base com
“triflucreto de boro eterato, observou-se inicialmente gque quando
se emprega di c:xa.n;:: cc:;-mo solvente de titulaglo, o efeito catalitico
nio ocorre, © que se deve provavelmente as propriedades de base de
Lewis deste solvente.

A figura IV.3 apre=senta algumas curvas de titulagSes de
bases, emn i.2-dicloroetano, com EF'3C CBHBD Z':‘.‘O O,1 M erp
1,8-dicloroetano.

Contudo, no caso deste titulante, estudos mais
quantitativos nico foram realizados em fungdo da impoﬁsibili'dade de
determinagEo exata da concentragﬁa. da solug3ioc de BF;‘:‘CCE}HS):—:O'
Embora sejam descritos na literatura trabalhos que utilizam o
triflucreto de boro como  titulante® ™7, nenhum métods  de
padronizagfo, quando citado, apresentou resultados satisfatdrios
no pregente trabalho.

Fica portantes em aberto a possibilidade do emprego do
triflucreto de boro cCOomo titulante, principal men-{,e na
determinacio de macromoléculazs como éteres-coroa'®® por exemgﬁlo.
levando-se em consideragfo os estudos preliminares realizados.

Os resultados apresentados demonstiram que a reagio de
decomposigio do hidroperdxidoe de cumenoe surge como uma alternativa

a mais no contexte das reagdes indicativas empregadas na

determinacfo de bases por titulacBo termomélrica catalitica.
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Temperatura {1 divisdo = 5°C)

1 1 ] : i 1 f ] ] - 1 1 1 I

VTitMante {1 divisdo = 1mi )

Figura I‘;’.Q - Titulagio de bases em 1,28-dicloroetanc com
triflucreto de bore eterato 0,1 M em 1,2-diclorecetanc. Base; massa
da base (mgY; volume de DCE Cml3; volume de HPCO (mlD.

Cad morfolina; 16,42; 10,0; 0,8. (b)) diciclohexano-18-crown-§6;
31,84; 10,0; 0,5. (cd cafeina; 12,10; 10,0; 0,5. a’, b’,c’. s&o

brancos de a, b e ¢ respectivamente.
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Un aspecto bastante importante a ser ressaltado guanto a
utilizagf%o do hidroperdxido de cumeno € que normalmente os
indicadores termoméiricos empregados sZo o préprio solvente da
amostra ou, pelo menos, apresentam-se em grandes proporgbes, no
caso de misturas. Neste trabalho, por outreo lado, o indicador
termométrico estid presente em quantidade relativamente pequena
Ceerca de 4%, o que pode ser de interezgse quande nio & deze jhvel
que as propriedades do solvente principal, come por exemplo a
acidez, basicidade, constante dielétrica, pelaridade, etc, sejém

afetadas de manelira significativa.
Iv.3 - DETERMINAﬁZO DA ACIDEZ DE PETRéLE{)
[ 4
Iv.3.1 - TITULAGAO POTENCIOMETRICA CONVENCIONAL

Como descrito anteriormente, um dos c:bj&-ti von i presente
trabalho & comparar alguns dos métodos utilizados na determi naggo.
da acidez de petrdles. 0O método utilizado pela Petrobras'®, gue
faz uso da titulaclo potenciométrica convencional, foi tomado como
referéncia, para posterior comparagfo com outros métodos propostos
neste trabalho.

Para que parameiros comno exatidio e facilidade de
aplicagio pudessem ser avaliados, foram realizadas titulagSes
pot,e-;ﬁciométr icas convencionais e automaAticas com diferentes

procedimentos na localizagio do ponto final das mesmas. A
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utilizaco de eletrodos metilicos também ol invesiigada, como
alternativa ao emprego dos eletrodozs convencionais.

Alem da titulagHo potenciométrica, a titul aglo
termométrica :’:atalitica também fol utilizada, para que s pudesze
comparar os resultades obtidos, quante ao indice de acidez, em
fungio da técnica empregada.

Segundo o método utillizado pela FPetrobrias, o ponto final
das titulac®Bes & localizado graficamente. Constrél-se inicialmente
5 curva de titulagdo graficando-se pH em fungio de volume dé
titulante. Determina-se o CONSUno de solucEo titulante
correspondente acs valores de pH 7 e 11. Registra-se o ;:;rimeir-r::
volume come correspondenhte a acider forte. A diferenga enibre o=
volumes correspondentes acs valeores de pH 11 & 7 reprezsenta a
acidez fraca.

Realiza-se uma titulaglo do ‘“branco'", apenas com o
gol vente de titular;ﬁo, localizando-se o pcmto final conforms
descrito acima. Para os cdlculos do indice de acidez, considera-se
os valores do volume de egquivaléncia aescontados‘, do volumé gasto
para a titulag®o do “branco".O indice de acidez & expresso. em
miligramas de hidréxide de potazsio consumidas pof carama  de
petrélec.

Para efeito de comparagfo, além do métode acima,
realizou-se neste trabalho a determinagio do ponto final
utilizando~-se o© procedimento analitico do método da segunda

deri véda‘o" .

48



Para um estudo inicial da exatid3o e precisic dos mélodos
citados anteriormente, escolheu-se o Acido benzdico como amosira
‘titulada, wvisto que o© mesmo & um padrZo primario largamente
empregado em ti tula;ées em melo nﬁcﬂaquosoioz

Embora os resultados iniciais para as titulagfes de acido
benzdico apfesentassem boa precisXZo, observou-se que tanto pelo
métode da Petrobris como pelo método da segunda derivada, a
exatidio dos mesmos nfo era satisfatdria, come pode ser visto na

tabela IV.7.

TABELA IV.7 — Grupes acidos titulados em dcido benzdico por Li-

tulagio polenciométirica convencional,utilizando-se

eletrodos convencionals.

metodo no. grupos esperado no. grupos titulados dx-x 2O
Petrobras 1,00 0,84 G,71
2% derjvada 1,00 0.94 1,06
n =3

A baixa exatidic encontrada pode ser atribui aa A0S
resultados ébtidcs na titulagZo do "brancoe'", bLende em vista a
dificuldade de se proceder a titula¢dc do mesmo, cansecﬁuéncia da
grande variagZc do valor do potencial lido, apéds cada adi¢¥o do
titulante. A curva de titulagfo pode ser vista na figura IV.4,
curva Cad.

No senbtido de se melhorar a exatid3o do método, al gumas
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modi ficagBes foram efetuadas: purificagdo dos solventes bHutanol e
wileno e troca do eletrdlito externo do eletrodo de referéncia,
‘substituindo-se a solugcfo de cloreto de litio 3 M em etancl, por
uma solugio do mesmo"eletrélito. porém de concentragio &2 M em uma
mistura 1-brrtanol —Sogua (98 2 vyl

Embrora as condigBes para a determinagZc do  "branco”
tenham <ofrido uma sensivel melhora, o cdlcule do volume de
equivaléncia pelo métode da segunda derlvada ficou inviabilizadc;
em funcio da inexisténcia, na curva de titulagio, de uma inflexdo
acentuada gue indicasse a regifo do ponto final da mesma, como
pode ser visto na figura IV.4, curva (bJ. |

Como a proposta inicial era a de se comparar o8
resultades para o Indice de acidez, segundo os dois métadasl
citados anteriormente, optou-se por titular 3 aligquotas de uma
mesma solucEo de Adcido benzdico, considerando-se como volume gasto
para a titulaéio do "brance", a diferenga entre o= resultados
esperado (verdadeirod e o encontrado.

A tabela IV.8 apresenta os resultados obtidos parra‘x estas

determ nagdes.

TABELA IV.8 - DeterminacfZo do volume do ponto final do branco por

titulagXo potenciométrica convencional.

mét odo Vpf esperado C(mid Vet obtido Cmld Voranco €mld
Petrobras 1,795 1,855 0, 060
2% derivada 1,705 1,847 0,082
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14,00

pH
10,00
6,00 1 1 1 1 i I I H
o) 0,020 0,040 0,060 0,080 b
1 i 1 1 ] 1 1 ]
0 0,200 0,400 0,600 0,800 a

VTitu!unte {m!)

Figura IV.4 =« Curvas de titulagBo potenciométrica do brarnco
contendo 50,00 ml de solvente. (ad solventes n3o purificados e
solugio de LiCl 3 M em etancl absoluto como eletrdlito externo no
eletrode de referéncia. (b)) solventes destilados e secos sobre
Cacia e LiCl 2 M em mistura 88:2 (v v) como eletrédlito externc no

eletrodo de referdncia.
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Com base nos resultados encontrados, decidiu-se& entio
pela titulagio da amostra de petrdleo dessalgade Cabidnas, cedida
‘pela Petrobras, proveniente da Refinaria do Planalto - Paulinia.

Os resultados s3o apfesentados ma tabela IV.9.

TABELA IV.Q = Indice de acider de petréleo determinado por titu-

lagEoe potencliométirica convencional.

matodo IA Cmg KOH. g 70 dacse T80
Petrobras 0, 7096 0,63
22 derivada 0, 8030 O, 40

Levando-se em consideracio os resultados apresentados na
tabela IV.2 pode-se concluir que os métodos sioc adequados para a
determinac¥o do indice de acidez em Sleos. Sup@e-se=, no entanto,
que a aplicacgfo do método da segunda derivada rezulte em algumas
simplificag@es em relagic ao que. ¢ propeste pelo métodoe da
Petrobris. Este Gliimo determina que a calibragZc dos eletrodos
seja feita com tampZc hiftalato de potidszio em meio aquoso, pH
4,008. Posteriormente, a titulagZo da amostra de petrdleo é feita
em meioc nFo—aquoso, o gqu= demandé sempre um tempo consideravel no
processo de condicicnamento, principalmente do eletrode de wvidro,
anteriormente a cada uma das etapas calibrag3ostitulagdo.

Como o conhecimento do valor absoluto do pH, na analise
em questio, nIo & necessario, o processo de calibragdo dos

eletrodos pode ser dispensado desde que a localizagdo do ponto



final das titulacBes seja feita empregando-se o método da segunda
derivada. Es=te método também exclui a construgfo das curvas de
‘titulacZo, © que sempre se faz necessario guando o método da

Petrobrias & utllizado.
. o V4
IV.3.2 - TITULAGAO POTENCIOHMETRICA AUTOM;S:TI CA

Considerando-se que a determinagfo do indice de acidez c:h_c_h
petréleoc e produtos derivados pode ser uma anilise de rotina,
principalmente no ambito de uma refinaria, pensou-—se na
possibilidade das titulagBes serem feitas automaticamente.

Para este fim optou-se pela utilizagio de um propulsor de
seringa para adig¢fe continua do titulante = um registrador, '
acoplado a saida do pHmetro, para o registro da curva de
titulagHEo.

Navaménte optou—-se por comparar o método da Petrobras.
Neste caso, empregou-se o mnélodo graficoia3 na localizac¢lo do
ponto final das titulag@es como método alternativo. Esﬁudou—se
também a obtengfc do registro da curva de titulacio na forma da
primeira derivada., por se entender que a localizagfo do ponto
final da titulagXo seria mais simplificada e precisa. Acoplou-se,
ent3o, entre o pHmetro e o registrador, um circuito derivad¢r26
Ccomparador de sinais).

Para estudos relativeos A precisZo e exatidio do método

utilizou-se novamente o acido benzdico como amostira titulada,
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cujos resul tados s¥o apresentados na tabela IV.10.

Nestes casos também foram realizadas titulagSes do
“branco”. O pontor final para estas titulagBes fol localizado pelo
método da Petrabrés- e pela curva da primeira derivada, que
apresentaram boa concordincia. O método grafico n3o ol empregado

em fungio da forma da curva de titulagdo nEo o permitir.

TARBELA IY.10 -~ Grupos Aclidozs titulados em doeidoe benzdico por ti-
tulagic potenciomeétrica automatice utilizande e-

letrodos convencionaiz.

m&todo no. grupos esperado no. grupos titulados dxrx (2D
Petrobras 1,00 ¢,09 1,04
grafice 1,00 0,89 0,67
12 derivada 1,00 0,06 2,08
n =3

Pode-se observar gque os resultados obtidos para as
titulagBes de acide bkenzdico através dos méitodos da Petrobrias e
grafice foram bastante concordantes, atestando boas preéisﬁa =
exatidioc. Com relagio as Litulac;ﬁeé onde o circuite derivador foi
utilizado, nio existem. ddvidas quanto a maior simplicidade na
localizagdo 60 peonto final.

Apss esta etapa foram feitas as titulagBes da amostra de
petréleo dessalgado Cabitnas, para efeito de comparago com oS
resultados das titulagSes potencioméiricas convencionais.

Observando-se o5 valores dos desvios médios relativos
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apresentados na tabela IV.11, pode-se concluir gque os metodos
apresentaram boa precisio.

Com relacfc aos valores do indice de acidez encontrados
pelo método da Petr&brés. uma justificativa para tais resultados
seria que, sendo a amostra de petrdles bastante complexa, devido
principalmente As suas caracteristicas fisicas, a resposta  do
eletrode nEo ocorre  imediatamentes. Tal fato fol claramente
obzervado durante a realizagfio das titulagSes convencionais, ondg
um intervalo de tempe de aproximadamente 3 minutos era requerido
para que houvesse a estabilizagXo no valor do pH, apds cada adigdo
do titulante. |

Ouando o ponto final da titulagZo & localizado pelo
método grafico, entretanto, o efeito de "atrazo” na resposta do
eletrode nZFo interfere nos resultados em fungdo do mesmo  se
repetir durante toda a extensZo da titulagio. Como uma vez mais o©
interesze eﬂté: na variagXo e nfc noe valor abszoluto do pH, a

TABELA IV.11 - Indice de acidez de petréleo por titulagfo potencio

métrica automatica utilizande eletrodos convencio-

nais.
métode TA Cmg KOH.g 1) dxrx €3O
Petrobras O, 7628 O,77
grafico 0,7904 O,98
1% derivada 00,8006 c,53

n =3

localizacXo do ponto final pelo método grafico mostrou-se bastante
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satisfatdria para a determinagico do indice de acidez do petrdleo,
principalmente tendo em vista a maior rapidez consegulda nestas

¥

determinacgBes e a facilidade na localirzag3co do ponte final das
titul agtes.

Cuando a c#rva de titulagBo & obtidas na forma da primeira
derivada, a localizaglo do ponto final torna-se um processo ainda
mais simplificado, © que permite que o tempo total requerido para
cada anilise (titulagHe - lecalizagio do ponte finalld seja ainda
menor, sem oue haja um aumento acentuado noe custa das mesmas,
fatores de grande importancia em anaiise de robina.

E importante ressaltar que o aspecto =implificagZ3o,
congui stado com a realizagio das titul agdes automaticas,
mostrou-se vantajoso considerando-se Lambém oS regultados-
obtidos,uuma vez. que o8 mesmos mostraram—s= bastante concordantes
com aqgueles encontrados nas titulagBes realizadas de forma

convencional .

IV.3.3 - TITULACXO POTENCIOMﬁTRICA AUTOMATICA ~ USO DE ELETRODOS

METALICOS

Conforme mencionado anteriormente, os eletrodos de vidro
tém sido largamente empregados tanto em titulagBes em meio
nZo-aquoso quanto em meio-aquoso. Entretanto, em meio nIo—aquoso
estes eletrodos mostram alguns fatores indesejaveis. Por exemplo,

el e tendem a se comporbtar de maneira variavel e este



comportamento depende normalmente da natureza e extensis do
condicionamento do eletrodo. Além disto, os eletredos podem ter
‘seu tempo de vida dtil reduzido quando empregados em solventes que
desidratam a memb;aﬂé de vidro, diminuinds assim sua resposta aos
ions hidragénio7z,

Como uma alternativa acos eletrodos de vidro, os eletrodos
metilicos sZo superiores em pelo menos dols aspectos: nlo requerem
condicicnamento no solvente de titulag3o e a superficie deo
eletrodo pode ser limpa facilmente quando o= mesmos perdem sué
sensibilidade.

Neste trabalho procurcou-se investigar o comportamento do
eletrodo de ago inoxidavel desenvolvido por Capelato e Martins ®,
como eletrodo indicador. Com rela¢fo ao eletrcodo de referéncia,
foi utilizado um fio de niquel-cromo, mergulhadc na solug3o
titulante, de maneira semelhante as descritas para outros metais
inertes7°’ﬂo’1°4.

Uma +vez mais foram feitas inicialmente titulag@es de

Acido benzdico com o objetivo de se estudar a precisico e exatid3o

do método, cujos resultados sHo mostrados na tabela Iv.i2.

TABELA IV.i2 - Grupos 4clidos titulados em &dcide benzdico por tLi-
tulacfo potenciométirica automitica utilizando e-

letrodos metalicos.

net odo no. grupos esperado no. grupos titulados dxrx CFD
grafico 1,00 0,99 =2, 649
12 derivada - 1,00 1,03 1,62
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Os vArios tipos de agos inoxidavels té&m Comos

carzrterigstica bisica a resisiténcia 3 corrosic. Isto g2 deve

L ]
¥ s

crescimente de uma pelicula de passivagfo aderente ac metal. Tal

pelicula ¢ normalmente composta por dxidos mistos hidratados,

gerados 2 partir da oxidag®s do met o4

2 M+ Cn+ 3 HO g MO .HO. . +2 H
- n

0 processo de eletrodo responsavel pelas variacBes de

potencial durante a titulagdo pode ser postulado de maneira

similar aquele descritc para o esletrode de antimdnio,

0%

. L1
pela equagEo abaixo

T ¥
fo

portanto, a equagio de Nernst torna-se

. _?2 .
Greenhow e Al-Mudarris estudaram o emprege de varios

tipos de eletrodos metilicos e observaram que em meio nIc—aquoso o

oxigénio dissolvide pode reagir com muitos dos sol ventes
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ut.ilizados & com substincias organicas presentes no meio, formando
espécies as guals os eletrodos metilicos podem ser sensivels.

Este fato pode ser responsavel pelos resul tados
ligeiramente superior;es, encontrados para a determinagio do indice
de acidez da amosira de petrdleo dessalgado Cabiudnas, conforme

most.rado na tabela IV.13.

TABELA IV.13 =~ Indice de acidez de petrdleo por titulagio poten-—

ciom&étrica automatica.

método IA Cmg KOH. g 1> dxrx €%
grafico 0,8277 0,51
12 derivada O,8272 0,83

n =3

Na tabela acima nI¥o constam resultados obtidos atraves da
utilizag3io do métodn da Petrobras em fungZo da impossibilidade de

calibrag3c dos eletrodos metalicos empregados.

10%5-4108

"

Embora, coma j4 ol observade por alguns autores
exista uma falta de reprodutibilidade em medidas individuais de
potencial, a utilizagZo dos eletrodos metilicos em titulagSes
automdticas mostrou-se .bastante satisfatdéria, principalmente nas
LitulagSes dé écidés em petrdleoc. Isto demonsira que os objetivos
iniciais referentezs a <simplificagZe e facilidade de aplicag3o
foram alcangados.

A figura IV.5 mostra curvas obtidas através da titulag3o

automitica. de amostra de petrdlec. A curva (ad repressasnta a
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pH

titulagie realizada com eletirodos convencionais, enquanto a curva

b)) foi oblida empregando-se eletrodos metalicosx.

a b
13,00

-1 ~100
12,00 J-s0
11,00 10

- 50
10,00

- 100
9,00

- 150
8,00\ -200
7,00 1 . J L — 250

0 ' 1,00 2,00 3,00 4,00
VTitulante (ml)

FIGURA 1IV.S5 =~ (ad Curva de titulagio automatica de 17,85 g de

petrélec em 50,0 ml de solvente. Eletrodos: vidro e calomelano
saturado. (b)Y Curva de titulagZo de 16, 62 g de petréleo em 50,0

ml de solvente. Eletrodos: ago inox e fio de niquel cromo.

&0

U{mV)
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1V.2.4 = TITULAGCAO TERMOMETRICA CATALITICA

A titulac%o catalitica com detecgHo termométrica do ponto
final ctitulagio termométrica cataliticad £ uma alternativa
bastante til na determinagZo de pequenas gquantidades de aAcidos em
solugles nﬁo—aqucsasad. Como dite antericrmente, o ponto final da
titulagZo & indicéﬂo por reac¢Bes exotérmicas envolvendo reagentes
adequados. Sob condig@es favoraveis, estas reagBies =50 catalisadas
pelo primeiro EXCEesSs0 de titulante adicionado, apss a
neutralizacXo doCs) Acidols) presente(sd™.

Empr-egando-se acrilonitrila como indicador termomgtrico e
KOH em isoc-propanol COmo titulante, deis pProcessos =30

responsavels pelo aumento de temperatura no ponto  final da

titulagso'®®
e =l - = ~
Cad CH,=CHCN + B - BCH_CHCN
BCH_ CHCN + n CH_=CHCN e BCCH CHCND CH_.CHCN
= = & n 2
Cbd CH_=CHCN + B = BCH, CHON
F2 - 2
- B - -~ _
BCH_CHEN + i-PropOH - BCH,CH,CN + i-Prop0
— - * — —-
i-Prop0  + CH_CHCN ) 1 ~PropO-CH_CHCN

Em ¢a) ocorre a polimerizagfo aniénica da acrilonitrila,
enquanto em (b) ocorre a ciancetilagio do iso-propancl. A espécie

B‘_é o catalisador. Quando © solvente de titulag¥o contém agua, o
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aumento de temperatura ocorre principalmente devidoe a reagio de
cianostilagieo do iso-propanol, pois tante a agua presente no meio
‘e o iso-propanol do titulante impedem o crescimento do pelinero de
acrilonitrila, paf' serem doaderes de prétons’w’im.

Pode—se afirmar alnda que a ospécie E , o catalilisador
dessas reac;ﬁes. & o ion iso-propdxideo, desde que na solug3o
diluida de hidréxido de potissio em iso-propanol, a formaglo desse

~ 37,444
& favarecida, conforme mosira a equagfo abaixe™ "7

K oH™ + i-PropOH . i-Prop0 K’ + H,O

Uma boa defini¢io do ponto final da Ltitulagdo
rel aciona-se diretamente com a velocidade das reagBes indicativas, '
definidas anteriormente, independentemente dey catalisador
utilizado. Na realidade, a vel ocldade de reagio e,
c:ansequentem&hﬂa, o aumento de temperatura, dependem da eficiéncia
do catalisador. Neste sentido, a agua tem efeitc advers=oc na
velocidade da reacZo, pois solvatande os {ons hidr oki la ou
iso-propdxido, diminui sua atividade catalitica.

Nesta etapa do trabalhe optou-se por estudar a
possibilidade de delerminag@o do indice de aci dez de petrdleo
através do uso da TTC. Desta forma empregou-se inicialmente o
sistema ]5:1. ridinasacriloni trila como solvente de titulagio e
indicador termométrico, respectivamente,

O primeirs eztudeo desenvolveu-se no sentido de se
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determinar ogual a melhor proporcio da mistura sol ventesindlcador
termométrico para a titulagie da amostra de petrdéleo. Desta forma
-empregou-se 10 ml de piridina, come solvente de titulagio e
variou-se o valu;zxe- de indicador termométrico de 1 a 5 ml. As

curvas relat.ivas a estas titulac®Bes zHo mostradas na figura IV. 5.

0,5°C )

Temperatura (1divisdo

} t ! 1 1 1 1 1 | | 1

VTitulante (1 divisdo = 1ml )

Figura IV.6 = Estudo da varag¢®o da quantidade de acrilonitrila em
titulagBes de petrédleo, realizadas em piridina (10,0 mld>. Cad> 1,0
ml, Cbd 2.0 ml, €cd 3,0 ml e (dd 5,0 ml. '
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Pode-se observar claraments na figura IV.6 que a medida
que se aumenia o volume de acrilonitrila, ha uma Len-dé-hcia da
reag3io indicativa se sobrepor ao processo determinative, fazendo
com que o aumento de temperatura caracteristico do ponteo {final da
titulag¥o tenha inicioc antes que todos os constituintes acidos
presentes na amostra tenham sido neutralizados. Desta forma, =a
localizagio de ponto final da titulagZe fica prejudicada, em
fungfo da forma arredondada da curva.

Outro aspecto importante € que a acrilonitrila & um
solvente polar Cs = b S e, portanto, pouco eficlente para o
petrédleo. Sua presenga em malor gquantidade provoca precipitagio de
espécies presentes no dleo, impedindo assim uma agitag¢Zo regular e
satisfatéria da mistura durante a titulagdo.

Assim sendo, para se localizar o ponto final da TIC de
petrdleo foram realizadas titulagBes de 4cido benzdico . Os

resuliados e=stioc relacionados natabela IV.14.

TABELA IV.14 =~ Grupos Acidos titulados em acido benzdico, em fun-

¢HEo da localizagho do ponto final.

método no. grupos dxrx €28
ini cio do agueclimento 0,94 1,06
extrapol agBo _ 1,01 1,32
tangente 1,06 0.24
n =3

Comparando-se os resultados da tabela acima verifica-se
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que o método da extrapolagio foi aguele que forneceu o resultado
mals exato, tendo sido, portanto, o métodoe adotade para a
"localizacie do ponto final nas titulagBes de dcidos em peilroleo.

Come  j& féi menclonades anteriorments nesta tese, a
acrilonitrila provoca preciplitagio de espécies presentes no
petrélec. DPesta forma, julgou-se necessario um estude visando
observar ~se a dependégncia do indice de acidez em fungic da massas
de amostra titulada, nas condigBes estabelecidas., visto que as
espécies precipitadas poderiam ter caracteristicas 4cidas nio
sendo neutralizadas, fornecendo assim resultados incorretos.

Neste sentide foram realizadas titulagBes wvariando-se a
massa de petrdlesc no intervalo de 0,28 a 2,00 g, mantendo-se as
condicBes descritas anteriromente C(volume de solvenle e iﬁdicaerA

LtermométricoDd, ©Os resultados destas titulagBes =stio contidos

na tabela IV.15.

TABELA IV.15 - Dependéncia do indice de acidez de petrdleo com  a

masea de amostra titulada.

1

m {2 IA Cmg KCH. g ™2 dxrx (20
2,00 3,8719 2,01
1,80 " 53,8863 0,36
1,00 4, 0609 0,50
0,80 4,1005 0.83
0,285 4,0407 0,51

Os resultados acima evidenciam claramente a existéncia de
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‘uma dependéncia do indice de acidez em fungioc da massa de petrdlec
titulada. Observou-se que realmente ocorre a precipitagio de
espécies presentes no Sleo, o que dificulta a neutralizagio de
substinclias com caracteristicas acidas, em especial quando a massa
de amostra titulada ultrapassa 1 g.

A figura IV.7 sintetiza os resultados contidos na tabela
IV.15, mostrando que na faixa de 0,25 a 1,00 g de amostra, n3o ha
praticamente diferenga entre os resultados obtidos para o indice

de acidez.

. 4,10
"

< 4,00

S

x 390

o

E 3so0}

< _

— 3,70F

3,60 i 1 i i
O 0,500 1,000 1,500 2,000

AMOSTRA (g )

Figura IV.7 - Dependéncia do indice de acidez com a massa de

petréleo titulada.
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Comparando-se os valores obtidos para o indice de acidez,
através da TTC e titulagiZo potenciométrica convencional (00,8039 mg
KOH. t_:;r-'1 amostra), pode-se observar que hid uma diferenga bastante
grande enbre oS mesmoes.

Essa diferenga oCorrea jatalgfagh =] endquanto o met odo
desenvolvidao e utilizado pela Petrobras®™ possibilita apenas a
deterninacSe dos Aclidos considerados fracos, com valorez de pKa
préximos ac do dcido benzdico C(carboxiliceod, observa-se que a TIC
oferece a possibilidade de determinagiio de Acidos muito fracos,
come fendis, ésteres, lactonas, ete. Além disto, o solvente
empregade na TIC possul caracteristicas mais basicas que o sistema
de solventes utilizadoe no método descrito pela Pelrobrazs, o dqus
contribuli para um aumento na forga relativa destes acldos.

Pozsteriomente a este estudo, desejou-se investigar gual

seria a estequicmetiria da reagio se um solvente com
caracteristicas diferentes da piridina fosse utilizadoe. Assim
sendo, optou-se pelo emprege do mesmo sistema de solventes
utilizads nas titulag@Ses potencioméiricas, ou seja, aquele

descrito pelo método da Petrobras®®.

Como j& fei mencionade anteriormente neste Ltrabalhe, a
presenga da Agua em titulagBes cataliticas & muitas vezes
indesejavel, visto que a mesma pode contribuir de maneira a
diminuir o efeito catalitico empregado. Desta forma a agua foi
excluida e utilizou-se apenas a mistura butanol-xileno (1:1 v-/vd

_como solvente de titulagio.
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Na figura IV.8 s3o apresentadas curvas de titulag®o dos

"brancos", onde apenas o solvente de titulac¥e e indicador
termomélriceo est3o presentes. Na curva (ad pode-se observar,
através da inclinagie da mesma, que a velocidade da reagfo

indicativa & bem mais lenta do que nos casos onde piridina e
acrilonitrila s3o wutilizados, © que comprova a influéncia do
solvente na cingtica destes processos.

Fode-se dizer que o auments de Ltemperatura observacio
nestas reagBes ¢ dependenle da taxa de polimerizagfo anidnica da
acrilonitrila. Sabe-se que este fator depende de aspectos como (ad
constante dieléirica da solugio contende o mondmero e (b)) grau de
ionizagHe do catalisador do processo. Os dois fatores estlo
relacionados ao lato, em geral, de gue guanto maior a constante
dielétrica do solvente, mais prontamente agird o catalisadeor.

Neste sentido Bywater“z demonstrou que ions livres =ZHo
muito mais efetivos como catalisadores em polimerizaches anidnicas
que pares 1dnicos.  Portanto, solventes come dimetilformamida =
dimetilssufoxido, que possuem constantes dielétricas altas, .sac::
bastante adequados, pois sclvatam o ion potiassio liberando o anion
n¥o solvatado''? para que eszte atue como catali’sa;dcr.

E;xz vista do exposto decidiu-se nesta etapa do trabalho
pela adigfo de um solvente dipolar aprético (DMF2 ao sistema de
solventes em estuda-. com ¢ propdsito de se obter um aumenta na
taxa dé pelimerizagio anidnica da acrilonitrila e consegquentemente

~uma localizagio mais satisfatéria do ponto final das titulagSes.



Temperatura { 1divisdo=0,5°C)

1 | ]

VTituIante (1 divisdo=1ml]}

Figura IV.B8 - Curvas de titulag¥e de solugfies em branco, na
mistura xileno (5,0 ml) e 1-BuOH (8,0 mi3, com Cal 1,0 ml de AN;
CE) 1,0 ml de AN e 2,0 ml de DMF; Cgd 3,0 ml de AN e 2,0 ml de DMF

£ sabido, no entanto, que o DMF & um solvente pobre para
o petréleo, portanto sua presenga em excesso pode contribuir de

maneira negativa, provocando precipitagfes de compostos
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presentes no dleo.

Comey o DMF possui uma constante dielétrica mais alta que
a acrilonitrila“s, decidiu-se por um aunmento no volume desta
dltima nas t.itular;t‘reé em quest3o, em busrca de uma malor taxa de
polimerizag®o do indicador termométirico empregado (figura 1IV.8,

curva cJ.

A tabela IV.16 apresenta resultados para a titulagio de

amostras contendo 0,80 e 1,00 g de petrdleo.

TABELA IV.16 ~ Indice de acidez de petrdleoc, titulads na mistura

contendo 4,0 ml de xileno, 4,0 ml de 1-BuCH, 2,0 ml
de DMF = 3,0 ml de AN.

1

m Cgd IA Cmg KOH.g > dirx €20
0,50 ' 22,1349 4,65
1,00 e,0858 o, &t

Compafando—se o8 resultados da tabela acima com os da
tabela IV.15, observa-se que os mesmos diferem substancialmente.

Um aspecto que certamente contribuiu para os resultados
obtidos foli a presenca da dimetilformamida como um componente do
sistema de solventes. A presenca do solvente dipolar aprdlico faz
com que a polimerizagio anidénica da acrilonitrila =]

consequentemente o aumento de temperatura do sistema ocorra guase
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que imediatamente apds a neulralizaglo dos grupos acidos mals
fortes presentes no sdleo.

Ezte resultade estid de acordes com o deserito na
literaturasc'uﬁ. ‘and.e a presenga do solvente dipolar aprdético
possibilita que alguns Acidos cejam determinados COmo
moncpréticcé- Na auséncia deste solvente, oz mesmos Adcidos sio
determinado=s come dipréticos,

De maneira andloga, guando o solvente dipolar aprr_‘.\ticg
estid ausente (figura IV.63, pode-se obler curvas de titulagio ond;s-
se observam duas descontinuidades, relativas a neutralizacio deos
Aclidos mals fortes e, em segulida dos mais fracos. Pode-se éoncluir
novamente que o processo indicativo tem inicio Lt3o logo os acidos
mais fortes tenham sido neutralizados, compelinde aszsim com a
nettralizac®So dos dcidez mals fracos.

Perante ovs resultados obtidos até entdo, decidiu-ze
realizar ti tul.?;c;ﬁea de Acidos fracos e multo fracos, com o intulto
de e verificar a estegquiometria e a forma da curva de titulag3o,.
dependendo dos Acidos e solventes empregados. Para tant& foram
feitas titul acSes dos égidog benzdico, galico e fenol nes sistemas
de solventes utilizados anteriormente, ou seja, piridina e a
mistura xile'm:: - i-butancl - dimetilformamida. Em ambos oz casos
usou-ze acrilonitrila come indicador termomsirico.

O acido galico, cuja estrutura & mostrada a seguir, feil
escolhide por possulr dois grupeos com acidez equivalentes, com

valor de pKa superior aoc do fenol**C.



COCH 1

Valores de pKa

1> ~ 4.26
H

5 HO © 3 (2> - 8,70

02 €3> - 11,45

A curva (al da figura IV.9, para a titulagio de fenol,
mostra-se semelhante a curva de titulag3o de Aacido benzéica no
mesmo sistema de solventes, indicando que embora o fencl seja
considerado um 4Acido muiteo fraco (pKa 9,90 sua reagdo de
neutralizagio inibe compl et.amente a poelimerizacEao da
acrilonitrila.

Uma m:igt,ura de Acido benzédico e fenol, titulados no
sistema de sl ventes da  Pelrobras, curva (b3, apresentou
compor tamento semelhante. Obgerva-se que a curva apreséﬁta um
ponte final relative a determinagio dos dels adcidoz pressntes. 7

Para as condig¥es relativas as curvas (ed, ¢d3 e Cel
foram determinados, respectivamente, 2,03, 2,17 e 2,23 dgrupos
Acidos. Deve-se salientar que em todas as trés titulag@es houve
precipitagdo imediatamente- apéds o© inicico da adigio do titulante.
Assim sendo, pode-se observar que com a diminui¢Zo da concentragio
de acido galico na solugfo, foi possivel um aumento no numerc de
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grupos determinados. Este resultade estid de acorde com o
encontrade através do estudo da dependéncia do indice de acidez
‘rcom a massa de petrdles titulada, desde que a precipitagio
dificulta o praceﬁaa‘de neutralizagio.

A curva Cf3 da figura IV.8 & relativa a titulagZo de
Acido gélic:ﬁ no sistema de solvente da Petrobris. Nestas condigles
também houve preciplitagio, de_ forma gque apenas os dols grupos
Advidos mais fortes foram neutralizados.

Embora oS estudos realizados nesta etapa tenham
confirmado os resultados obtidos nas titulagBes de petrdlea, nEo
acrescentaram malis informagSBes quante a forma da c:ulr-va de
titulagZio e estequiometria da reag3o , como se desejava.

Juntamente ac estudo que visava investigar a depenﬂiéncia-
do indice de acidez com o solvente, ou mistura de szsolventes
empregados, procuroit-se estudar também a dependéncia do indice de
acidez com o© ‘ indicador termométrico utilizado., Neste sentide
optou-se pelo uso de acetona como indicador, em conjunto com o=
solventes utilizados anteriormenie. |

Quando a acetona ¢ empregada como solvente da amostra na
titulac¥e de 4Acidos fraces com hidréxideo de potassio em
iso-propancl, um aumento de temperatura ¢ observado no ponto final
da titulac¥o. Este aumento de temperatura ¢ devido a uma reagdo
exotérmica de dimerizag¢So da acetona, catalisada pelo ion

hidréxido, como mostrado a seguirzaz
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Temperatura ( 1 divisdo = 0,5°C)

Titulgnte (divisdo = 1ml )

Figura IV.9 - Estudo da forma da curva de titulag¥o atraves do
uso dos adcidos benzdico, gilico e fenol, como amostras titul adas.
Cad 13,88 mg de ferwl em Py (10,0 mi> e AN C1,00 ml.

CbY 4,84 mg de Acido benzdico e 8,76 mg de fenol em xileno €4,0
mly), 1-BudH C4,0 mli>, DMF (2,0 ml> e AN (3,0 mi.

Ccl 14,47 mg de Acido galico em Py ¢10,0 mld e AN C1,0 mid.

(dd 8,42 mg de Acido gilico nas mesmas condicBes de (el

Ced 7.74 mg de adcido galico nas mesmas condig8es de Cal.

Cf3 15,61 mg de Acido galico nas mesmas condigSes de Cbhl.
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-

OH

CH_COCH * CcH COCHD
3 3 - = 2
=

CHEFKKHE + CHBCOCHB - CH3CGCH2C£O DCCH33
HO
~ ¥
CHSCOCHECCO DCCHSDE - CHBCOﬁHECCQHﬁfCHSEa + OH

0= resultados para as titulagBes onde a acetona ol usada

como indicador termométrico sEo apresentados na tabela IV 1Y

Tanto acrilonitrila come acetona s3c solventes pobres
para o petréles. Quando adicionadas em solugdes contendo o Blaon o
piridina, ocorre precipitagfo, prejudicande a determinagZo de
espécies presentes no meio. Embora a acetona seja menos eficiente
que a acrilonitrila como precipitante, esta dltima tem a vantagem

de ser mais efetiva como indicador de ponto final, em baixas

concentractes.

TABELA IV.17 = Indice de acidezr de petrdlec, titulado em Py (10,0

mi) e aretona 5,0 mll.

-1

mgd IA Cmgy EOH o 72 dxsx C¥D
0,80 3.5644 1,28
n = 3

Enquanto 1,0 ml de acrilonitrila ¢ necessarioc em 10,0 ml
de piridina para gerar um ponte final mensuravel, 5.0 ml de

. acetona s3o necessarios nas mesmas condig¢@es. Assim sendo, os
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-valcres obtidos para o indice de acidez sic mailores quando s=
emprega a acrilonitrila, como pode ser visto comparando-se os
resul tados das tabelas IV.15 e IV.17.

A diferenca existente entre os resultados oblidos atraves
do uso da titulagio termométrica catalitica evidencia o carater
empirico da escolha de solventes e indicador termométrico quando
ge utiliza este métaﬂa. Desta forma, & importante que seja feita
uma escolha criteriosa dos reagenteé empregados, para a obbtengio
de resultados coerentes.

Com relag3o aos resultados obtidos neste trabalho, a
utilizaglo de piridina e acrilonitrila possibilita a determinagXo
de dcidos fracos e nuito fracos, © gue nSo ocorre gquando e
emprega a mistura contendo xileno-1-butancl-DMF como solvente e

il o PR
onhdi e

acrilenitrila come indicador termomdirico. Hes QEs

Ak ddd — . Fe Lo

[l

fa
ul

™
Lo

!

dcidos muito fracos ndo s3oc determinados.

Embora a acetona seja bastante eficiente como indicador
termométrico, sua utilizacio nas titulaghes de petrdles parece
pouco apropriada, devido principalmente as.caracteristicas fisicas
da amostra, o gue a coloca em posi¢io de desvantagem frente a
acrilonitrila no caso especifico da determinagio em questIo.

Quanto ac emprego da titulagBe potenciomeétrica na
determinagc¥o da acidez de petrdles, pode-z conclulr gue os
objetivos propostos inicialmente - exatidio e facilidade de=
aplicagio - foram alcangados. Tanto a realizacfo automitica das

 titulacBe=, quanto a localizag¥®o do ponte final das mesmas,
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conforme propostes nesta tese, repressntam uma gimplificaqﬁa em
relagio ac gue & determinade pelo métode da Petrobras*. Como Ja
foi objeto de discussZe anterior, tais modificag@ies podem aumentar
consideravel mente a velocidade dazs andlisezs. 0= custos das mesmas
permanecem bDaixes, fator importante em andlises de rotina,

principalmente levando-se em consideragic a realidade nacional.

N

0 wuso de eletrodes metalicos apresentou  resultados
catisfatdrios, demonstirande gue os mesmos s8o bastante adequados
neste tipo de anilise. Além de nZo necessitarem de ccndicianam&-nio
e de serem Tacilmente limpes, oz eletrodos metalices podem ser
facilmente construidoes a um custo bastante bailxo.

A utilizag3o da titulagfo termométrica catalitica na

determinacice da acidez de petréles apresentou r zmultadozs bastante

i1

diferentes aquando comparados com os obtidos através da titulagZo
potenciométrica. O emprego da TIC possibilita. que &cidos muito
fracos sejam determinados, embera muitas vezes estes n3o sejam
determinados separadamente dos Acidos fraces e fortes, o gue pode

ser de interesze.

A titulac¥e termométrica catalitica tambem £ bastante
simples de ser utilizada, podendo também Ser realizada

automaticamente. Quando comparada com a titulagfo potenciométrica,
a TTC apresenta a vantagem de n3o sofrer influéncia pela paasivel
adsor¢fo no termistor de espécies presentes na amostra, o gque pode
pre,j;.!dicar a resposta dos eletrodos usados na potenciometria.

Qutro fator impoertante de ser ressaltado ¢ que na TIC a
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magnitude da variag®o de temperatura no ponto final independe, de
maneira geral, da concentragfo da espécie de interesse, sendo uma
‘func3o apenas da guantidade de indicador termoméirico utilizado.

Dezta manei;‘a. neasta parte da tese foram apresentadas
alternativas envel vendo as Ltitul agSes potenciométrica =
termométrica catalitica para a determinagfo da acidez de petrdleo.
Assim, ne caso da titulag®o potenciométrica foram propostos
procedimentos que, apesar de mais simples e baratos que os
convencionais apresentam uma boa exalidio. No caso da titulagiEo
termométirica catalitica, esta poderi ser empregada na determinagdo
de Acidos muito fracos, normalmente niZo determinados pelos métodos
baseados na titulag¢io potencioméirica.

Alguns dos procedimentos, modi fficagfes de métodos
existentes ou metodos novos aqui propostos, Ser achados

conveniente=z, poderXZXo ser estudades com malor profundidade.
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