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ESTUDO SOBRE A APLICACAQO DO PARAFORMALDEIDO COMO INDICADOR
TERMOMETRICO NA DETERMINACAOQ DA ACIDEZ DE PETROLEO E DERIVADOS

RESUMO

Petroleo e derivados, novos ¢ usados, possuem varios constituintes com
propriedades acidas: acidos carboxilicos, compostos fenolicos, acidos
inorganicos, resinas, sais e aditivos. A acidez dos derivados ndo dependem
apenas da onigem do petroleo do qual sao obtidos, mas também dos processos aos
quais sdo submetidos para sua obtencdo, ou modificagdes de suas propriedades.

No caso de derivados usados, como o6leos e graxas lubrificantes, e 6leo
mineral 1solante, o indice de acidez ¢ um dos testes de caracterizagdo
imprescindivels para acompanhar a oxidagio do denivado em servigo, e analisar a
necessidade de substituigdo por material novo. As determinagdes dos indices de
acidez normalmente sdo realizadas através de dois métodos padrdes: a) titulagdo
visual, aplicavel apenas a amostras pouco coloridas, ndo sendo possivel para
petroleo e varios derivados, particularmente aqueles que ja foram usados ou
ainda estdo em servigo; b) titulacdo potenciométrica, apesar de ser adequadas
para amostras escuras, muitas vezes nfo apresenta inflexdo na curva de titulagéo,
e também pode haver problemas provenientes do emprego de eletrodo de vidro
em meio organico. O Objetivo desse trabalho foir desenvolver um método
alternativo para a determinagdo da acidez de petroleo e denivados.

Nesse trabalho, as amostras de petroleo e denivados foram dissolvidas na
mistura tolueno/isopropanol/agua (10:10:0,1; v/v) e tituladas com KOH 0,1 mol/l
em isopropanol. O ponto final foi obtido através da titulagio termométrica
catalitica empregando-se paraformaldeido como indicador termométrico, o qual é
msoluvel na maioria dos solventes normalmente usados em titulagdio em meio
ndo aquoso, inclusive na mistura de solventes utilizada para a dissolugdo das
amostras. Dessa forma, ele ndo modifica as propriedades do meio, nio alterando
a solubilidade da amostra. Nesse aspecto, o paraformaldeido € um indicador mais
adequado para titulagdo termométrica catalitica de amostras de natureza apolar,
como petrodleo e derivados, do que acetona e acnlonitrila, que sdo usados na
titulagdo termomeétrica catalitica de acidos.

A analise estatistica dos resultados obtidos mostra que o método proposto
para a determinagio da acidez de petroleo e derivados ¢ comparavel aos métodos
padrdes, quando esses sfo aplicaveis, e possibilita a obtengdo do indice de acidez
de amostras onde a performance dos métodos ordinarios € inadequada.
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ESTUDO SOBRE A APLICACAC DO PARAFORMALDEIDO COMO INDICADOR
TERMOMETRICO NA DETERMINACAO DA ACIDEZ DE PETROLEO E DERIVADOS

ABSTRACT

Several acidic constituents, such as carboxylic acids, phenolic compounds,
inorganic acids, resins, salts and additives, are present in petroleum and
petroleum products. The acidity of petroleum products depends of both, the
petroleum origin and the process employed for the obtention of these products.

In this case of some petroleum products, such as oils, greases and
insulating mineral oils the acid number is employed to monitor the oxidation of
these materials and to analyse the need of their substitution.

The determination of acid number of these materials is performed by two
standard methods based on visual and potentiometric titrimetry. The first method
may only be applied to light-colored materials and the second method is subject
to the noxious effect of organic solvents to glass electrodes.

In this work an alternative method for determination of the acidity of
petroleum and petroleum products is proposed. It is based in the titration of the
acidic constituents of the materials by the technique of catalytic thermometric
titrimetry by employing paraformaldehyde as end-point indicator. The titrand
solvent employed was the mixture toluene/2-propancl/water (10:10:0.1 v/v) and
the titrant was a 0.1 mol/l KOH 2-propanol.

The statistic analysis of the results of the application of the method shows
that it 1s comparable to the standard methods.

It may be employed in the case of colored substances, where visual
indicators cannot be employed, and in the cases where potentiometric titration
curves do not present adequate inflections to detect the end-point of titration.
Moreover paraformaldehyde being insoluble in the sample solvent, it does not
affect the solubility of the samples. In this respect the method is advantageous in
respect to other ntmmetric methods based on the technique of catalytic

thermometric titnmetry, by employing acetone and acrylonitrile as end-point
indicators.
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TERMOMETRICO NA DETERMINACAO DA ACIDEZ DE PETROLEO E DERIVADOS

CAPITULO |

OBJETIVO
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OBJETIVO

Tanto as empresas que processam o petréleo como as que modificam ou
utilizam seus dernivados, tém interesse na determinagdo do indice de acidez, pois
vanas etapas, desde a extracdo e refino, até¢ modificagdes de seus derivados,
podem envolver tratamento acido. basico ou oxidativo, havendo alteragdo na
acidez do produto, que em muitos casos, reflete em mudanga de suas
propriedades.

Os métodos existentes para a determinagdo da acidez de petréleo ¢
derivados dependem ou da viragem de indicadores (método visual) ou da
observagdo de inflexdo no ponto final (método potenciométrico). O método
visual ¢ inadequado quando a transparéncia do meio ou a cor do proprio material
dificulta a visualizagdo da viragem do indicador. O método potenciométrico ¢
excelente para a observagdo de sistemas pouco transparentes ou coloridos ¢ para
titulagio de acidos fracos. A curva de titulagio de acidos muito fracos apresenta
uma inflexdo pouco nitida, o que dificulta a detecgdo do ponto final. Outra
desvantagem da titulagdo potenciométrica é a desidratagdo da membrana do
eletrodo de vidro, além da adsorgédo de oleo na superficie do eletrodo, no caso de
alguns produtos de petréleo.

Com o objetivo de obter um método mais rapido, facil e que apresente
resultados compativeis com os utilizados em analise de rotina para determinagio
de acidez de petroleo e derivados, empregou-se a titulagdo termométrica
catalitica com paraformaldeido como indicador termométrico.

O método proposto ndo tem as desvantagens dos métodos potenciométrico
¢ visual, pois ndo depende, nem da transparéncia ou cor do meio, nem das
inconveniéncias observadas no caso do eletrodo de vidro.

O paraformaldeido, por ser insollivel no solvente de titulagdo, ndo altera
as propriedades do meio e. consequentemente, nio afeta a solubilidade da
amostra, apresentando vantagens em relagdo a acetona ¢ acrilonitrila, que
também sdo usados como indicadores termométricos para andlise de petroleo.



ESTUDO SOBRE A APLICACAQ DO PARAFORMALDEIDO COMO INDICADOR
TERMOMETRICO NA DETERMINACAQ DA ACIDEZ DE PETROLEQ E DERIVADOS

CAPITULO I

INTRODUCAO

Tese de Doutorado Graziella Ciaramella Moita



Tese de Doutorado Graziella Ciaramella Moita

SUMARIO
TITULAGAO
1 ANTRODUGAO ..o 2
2. TITULAGCAO EM MEIQO NAO AQUOSO ..o, 2
2.1 SOLVENTES ...ttt e, 3
2.2, TITULANTES ...ttt 4
2.3, ELETRODOS ...ttt e 5
3. REFERENCIAS ..o 6
TITULAGAO TERMOMETRICA
T ANTRODUGAD . ..o 8
2. SENSOR DE TEMPERATURA ......oomitiiieeeei oo 8
3. TITULAGAO TERMOMETRICA CONVENCIONAL..........ocoovovooo 9
4. TITULAGAO CATALITICA ..o 11
5. TITULACAO TERMOMETRICA CATALITICA oo 13
6. REFERENCIAS ......ooimieiieoeee oo 19
FORMALDEIDO: POLIMEROS E REAGOES
1. FORMALDEIDO ... oo, 27
2. POLIMERIZAGCAQO DO FORMALDEIDO .........coourreeeoooeee) 28
3. REACAO COM SULFETO DE HIDROGENIO ......ooovoovoeeeeee . 32
4. REAGAO COM COMPOSTOS NITROGENADOS......coovoeiren ) 32
5. REACAO COM FENOIS ... 33

8. REFERENCIAS ..o oo e 37



Tese de Doutorado Graziella Ciaramelta Moita

PETROLEO DE DERIVADOS

1. PETROLEQ

......................................................................................... 40
2. DERIVADOS DE PETROLEO ..o oo 40
2.1 REFIND Lottt 40
2.2. QUEROSENE DE AVIAGAD ..o et 41
2.3 OLEO DIESEL ..ot 42
2.4, LUBRIFICANTE ...otiiiii ittt 42
2.5. OLEO MINERAL ISOLANTE .......oveeoee oo 43
3. ACIDOS EM PETROLEO ..o, 44
4. INDICE DE ACIDEZ .....coocviooooooeeeeeeeeeeeeeeee e 47
5. CORROSAQO POR ACIDOS NAFTENICOS ..o 47
6. DETERMINACAO DO INDICE DE ACIDEZ ..o, 49

7. REFERENCIAS



ESTUDO SOBRE A APLICACAQ DO PARAFORMALDEIDO COMO INDIC ADOR
TERMOMETRICO NA DETERMINACAO DA ACIDEZ DE PETROLEO E DERIVADOS

TITULACAO

Tese de Doutorado Graziella Ciaramella Moita



Introdugéo Titulagéo

1. INTRODUGAO

Titulagdo! € um procedimento analitico no qual um reagente, chamado
titulante. ¢ adicionado a uma amostra, o titulado, até que a reagio entre os dois se
complete.

O ponto de equivaléncia® € atingido quando a reagdo ocorre
estequiometricamente, estando teoricamente completa. O ponto final da reagéo ¢
0 ponto em que se observa experimentalmente, que a reagdo se completou. A
forma de detecta-lo deve ser tal que coincida, ou seja 0 mais proximo possivel do
ponto de equivaléncia. O ponto final pode ser detectado visualmente ou por
medidas instrumentais, sendo que a concentragdo da amostra € calculada com
base na quantidade de titulante consumida até o ponto final da titulagdo. O ponto
final de uma titulagdo pode ser obtido de duas formas diferentes!:

a) o ponto em que ocorre uma mudan¢a em uma propriedade caracteristica do
sistema titulante-titulado quando um excesso de titulante € adicionado; como
mudanca de condutividade, propriedades dielétricas, potencial entre dois
eletrodos, calor liberado ¢ absorvido, etc.

b) como resposta de um indicador adicionado ao titulado, a qual ¢ normalmente ¢é
resultado da reagdo entre indicador e titulante. O ponto final deve ser detectado
imediatamente ap6s o término da reagdo determinativa, podendo ser melhor
localizado se o indicador sofre uma reagéo catalitica quando pequeno excesso de
titulante ¢ adicionado!. Além dos indicadores visuais, foram desenvolvidos
também sistemas indicadores aplicados a espectrofotometria, potenciometria.
termometria, biamperometria e medidas de quimiluminescéncia.

2. TITULAGAO EM MEIO NAO AQUOSO

Uma das reacdes mais empregadas em titulagdo ¢ a reacdo acido-base
(neutralizagdo), onde o titulante € um acido forte ou uma base forte, ¢ o titulado ¢
acido e base, forte ou fraca. Normalmente, o ponto final ¢ obtido através de um
indicador wvisual (titulagdo wvisual) ou através de medidas de pH (titulagdo
potenciométrica).

Na titulagdo visual?, o ponto final é detectado através da mudanca na
coloragéio de substincias, chamadas indicadores, que sdo adicionadas ao meio
reagente. Em uma reagdo de neutralizagdo, o indicador é um acido fraco ou uma
base fraca, sendo que a cor da forma protonada é sensivelmente diferente da cor
da forma ndo protonada. O indicador deve ser escolhido de acordo com o pH no
ponto de equivaléncia a fim de minimizar erros. '
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A titulagdo potenciométrica? baseia-se na reagdo entre titulante e titulado
na qual ha uma variagdo brusca de potencial nas proximidades do ponto de
equivaléncia, possibilitando a detec¢do do ponto final. Esse ¢ mais facilmente
obtido através da primeira e segunda derivadas da curva de titulagdo (potencial
versus volume de titulante). Para a detecgéio do ponto final ndo é preciso saber o
valor absoluto do potencial, mas apenas em que volume de titulante adicionado
ocorre a maior variagdo de potencial. Quanto maior essa variacio de potencial,
mais exatas sdo as determinagdes.

2.1. SOLVENTES

Acidos fortes podem ser titulados em agua ou mistura agua-alcool. Acidos
de forga média, como os carboxilicos (pK, em agua entre 4 e 5), também podem
ser titulados sem dificuldades nesses solventes, tanto visual quanto
potenciometricamente?.

Acidos que possuem pK; em agua maiores que 11 sio muito fracos, nio
podendo ser titulados adequadamente; mas podem ser titulados em solventes néo-
aquosos, desde que o solvente, o titulante e a forma de detectar o ponto final
sejam adequadamente escolhidas34. Pode-se titular didcidos’, bifenoisS, acidos
polifuncionaisé.7 e resolver misturas de acidos3.7-10,

A ordem de acidez de um 4cido ndo carregado é normalmente a mesma em
solugdo ndo aquosa e em agua®%, portanto, o valor de pK, em solugdo aquosa é
uma indicagdo valiosa para se avaliar se um dado acido sera titulado, e o tipo de
curva de titulagdo que sera obtida.

Acidos minerais sdo melhor titulados em agua, ja que podem reagir
parcialmente com solventes como isopropanol e acetona, resultando em uma
titulagdo ndo estequiométrica3.

Os solventes orgénicos siio classificados em trés tipos3:

a) anfipréticos, os quais sofrem auto-ionizagio e possuem propriedades acidas e
basicas, como a agua, etanol (acidez e basicidade comparaveis a dgua), amonia
{mais basica que a agua) e acido acético (mais &cido que a agua).

b) nio ionizaveis com propriedades basicas, como éter e piridina. O primeiro
pode interagir com acidos através do oxigénio fracamente basico, ¢ a piridina
através do nitrogénio basico. N&o se conhece solvente desse tipo com
propriedades acidas.

c) inerte, como tolueno e éter de petréleo, que ndo Interagem nem com acido
nem com base.
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Em solventes inertes ou fracamente basicos, pode-se observar anomalias
na titulagdo de acidos carboxilicos e fenois, devido a associagdo entre moléculas
ou ions-moléculas, por pontes de hidrogénio (homoconjuga¢io). Em solventes
anfiproticos, nos quais ha possibilidade de solvatagdo, esse efeito € muito
menor3-11.

Com o uso de solventes basicos como etilenodiamina®-12 ¢ piridina3.7 foi
possivel titular acidos tdo fracos quanto fenois, porém, como esses solventes
absorvem CO,, ¢ preciso que as titulagdes sejam realizadas muito rapidamente e,
de preferéncia, sob atmosfera de N5, sendo muitas vezes necessaria uma prévia
purifica¢io do solvente?.

Outros solventes menos basicos e de manuseio mais facil, ¢ que sdo muito
uteis na titulagdo de acidos fortes, medianamente fortes e fracos, sdo: acetona,
acetonitrila, alcool tercbutilico, dimetilformamida e isopropanol.

Dentre os alcoois, o isopropanol é um dos mais utilizados!3. Possui um
maior alcance de potencial, menor constante de auto protolise (K=1.6.10-21), ¢
menor volatilidade que metanol e etanol, além de alta pureza, baixa acidez ¢
constante dielétrica adequada. Dessa forma, o isopropanol é um excelente
solvente para uma variedade de acidos e bases. E também um bom solvente para
titulantes acidos e basicos, podendo ser empregado, inclusive, em misturas com
outros solventes. A adi¢do de pequena quantidade desse alcool a um solvente
inerte € suficiente para evitar efeito de homoconjugagiol!.

2.2. TITULANTES

Na titulagdo de acido fraco em meio ndo aquoso pode-se empregar como
titulante solugdo alcoodlica de hidroxido de potassio. Normalmente o solvente € o
isopropanol®. Alcoxido de sodio e potassio também sdo usados3.

Solugdo ndo aquosa de hidroxido de amoénic quaternario, como o
hidroxido de tetrabutilamoénio?.19.14 sfo bastante utilizadas ¢ apresentam
vantagens com relacdo aos outros titulantes. Enquanto os sais de sodio e potassio,
formados durante a titulagdo de acidos, sfo precipitados gelatinosos, os sais de
tetralquilaménio sdo soliveis nos solventes normalmente empregados. Quando
sdo usados eletrodos indicadores de vidro, os alcoxidos de metal alcalino
apresentam limitagdo devido ao erro alcalino, particularmente em solvente
basico, mas as curvas potenciométricas obtidas com hidroxidos de
tetralquilamonio sdo excelentes?.
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A titulagdo potenciométrica em solventes ndo aquosos ¢ o método mais
adequado para acidos e bases fracos. e para amostras contendo acidos ¢ bases de
forca desconhecida. E possivel resolver misturas que ndo sdo tituladas
separadamente em agua, escolhendo-se o solvente adequado. A partir da curva
potenciométrica, € possivel também escolher-se o melhor indicador visual para
um dado tipo de acido3.

A titulagdo potenciométrica pode ser realizada empregando-se eletrodo de
vidro. Obtém-se melhores resultados se a constante dielétrica do solvente niio for
muito pequena’,

2.3. ELETRODOS

Embora existam trabalhos empregando eletrodos indicadores
metalicos!3.16, o mais usado ¢ o eletrodo de vidro. Ele é empregado
satisfatoriamente para titulagdo de acidos e bases em varios solventes. Em muitos
casos obtém-se uma leitura de potencial estavel muito rapidamente. No entanto,
esse eletrodo ndo ¢ indicado para solvente basico, pois o eletrodo de vidro estd
sujeito a um grande erro alcalino3-17. [ons potassio também causam dificuldades.
0 que ndo acontece com o ion tetrabutilaménio, que é muito volumoso. Dessa
forma, KOH néo ¢ um titulante adequado para solventes muito basicos, como
etilenodiamina; mas se for usado um eletrodo indicador que nfio seja sensivel a
ions potassio, como o de platina, os dois titulantes podem apresentar resultados
semelhantes, mesmo em solvente basicol0.

O eletrodo de vidro ¢ amplamente usado como eletrodo indicador tanto em
me1o aquoso quanto em ndo aquoso. Porém em meio ndo aquoso, esses eletrodos
apresentam caracteristicas indesejaveis, tendo comportamento depende da
natureza e extensdo do pré tratamento ou condicionamento a que foi submetido.
Além disso, ha uma redugéo do tempo de vida do eletrodo quando empregado em
solventes ndo aquosos devido a desidrata¢do da membrana de vidro, levando a
redugdo de sua afinidade ou resposta aos ions hidrogénio!8.

Fritz3 sugere que o eletrodo de vidro seja mantido em agua quando nao
estiver em uso, para evitar a desidratagdo de sua membrana externa. Alguns
autores preferem manter o eletrodo no solvente organico que sera usado!8, porém
o cletrodo pode demorar a atingir o equilibrio, além de haver uma redugdo em
sua sensibilidade.

Para que o cletrodo de vidro apresente um bom funcionamento em meio
nio aquoso, ¢ necessano que haja agua em sua superficie. Mas, apos longo
periodo em solvente organico, ocorre desidratagio da membrana de widro,
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levando a diminui¢do da performance do eletrodo durante a medida,
ocassionando lentiddo em sua resposta e erro na obtengdo do ponto final. A
imersdo do eletrodo em agua pode recuperar a rapidez da resposta. A
desidratagdo também pode ser a responsavel pela flutuagio de potencial
observada em solugéo ndo aquosal3.

O eletrodo de referéncia normalmente empregado ¢ o calomelano, sendo
usado também o prata/cloreto de prata. Melhores resultados sio obtidos se a
solugdo aquosa do eletrodo convencional é substituida por solugdo saturada de
cloreto de potassio em solvente ndo aquoso3-19.

Outra forma de detectar o ponto final, tanto em meio aquoso quanto em
ndo aquoso € através de métodos termométricos.
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1.INTRODUGAO

O uso de métodos termométricos para detecgdo do ponto final apresenta
varios atrativos!. Primeiramente, o equipamento necessario ¢, em geral, simples.
O sensor de temperatura é um termémetro ou um termistor, o qual € ligado a uma
ponte de Wheatstone, e essa ultima a um registrador. A adigdo de titulante pode
ser realizada por um injetor provido de motor, ou mesmo através de uma bureta?.

O sensor de temperatura € inerte a grande maioria das solugdes, ja que,
normalmente, € recoberto por uma camisa de vidro, dessa forma nio ocorre
envenenamento ou inativa¢do34. Além disso, como a titulagdo termométrica ¢
independente de muitas propriedades das solugdes usadas, ela pode ser aplicada
a0 estudo de gases, sistemas aquosos e nio-aquosos3-S. E possivel também
determinar, sem dificuldade, o ponto final em meios coloridos, viscosos ¢ em
emulsdes.

Se houver uma agitagdo eficiente no meio reacional (agitador magnético
ou mecanico) € possivel obter uma boa resposta do termistor mesmo em situagdes
onde sdo empregadas grandes volumes ou precipitados gelatinosos,
diferentemente do que ocorre quando sdo utilizados eletrodos (titulagéo
potenciométrica ou biamperométrica).

Devido a essas vantagens, existem varios estudos com o objetivo de
substituir os meétodos usuais de analise, em geral titulagdes visual e
potenciométrica, por métodos termométricos. Além disso, em muitos casos pode-
se eliminar etapas envolvendo a separacdo de espécies de interesse da amostra
original3.”. Pode ser aplicada a analise de material orgidnco ou inorgénico,
inclusive em andlise em fluxo. Algumas dessas amostras estudadas sdo: petrdleo
e denivados*8-16, 4ouas8.17 vinhos!®-20 ¢ medicamentos’.21-26,

2. SENSOR DE TEMPERATURA

O transdutor de temperatura mais usado em métodos termométricos € um
termistor>27.28, Egsses sd0 resistores que apresentam grande variagdo de
resisténcia em funcdo da variagdo de temperatura. Sdo materiais semicondutores,
obtidos através de uma mistura de 6xidos metalicos.

A  maiona dos termistores empregados em instrumentagdo possuem
coeficiente de temperatura negativos. Eles possuem varias caracteristicas
favoraveis, tals como: pequeno tamanho e pequena capacidade calorifica,
levando a uma rapida resposta a varia¢des de temperatura (0,1 al semare 5 a
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15 ms em agua)?’, boa estabilidade, elevada sensibilidade, razoavel resisténcia
mecanica e baixo custo?8.

O termistor mais estavel e empregado em instrumenta¢io quimica ¢
formado por uma esfera de material semicondutor, ligada a dois fios metalicos ¢
envolvida hermeticamente por um involucro de vidro, sendo que o arranjo final,
normalmente, possui didmetro entre 0,125 ¢ 1,5 mm?’. Os fios do termistor sdo
conectados a uma ponte de Wheatstone, que permite o monitoramento da
variagdo de resisténcia do termistor. O potencial desbalanceado da ponte, que
pode ser registrado automaticamente, é proporcional a variagdo da temperatura.

Os pardmetros mais importantes que devem ser avaliados para a escolha
de um termistor sdo: grande varia¢do da resisténcia com a temperatura, variagio
da tensdio com a corrente, estabilidade e tempo de resposta$.

A variagdo de temperatura detectada pelo termistor ndo ¢ apenas aquela da
solucdo em si, mas ha também o autoaquecimento do termistor ¢ a dissipagio de
calor na sua interface com a solu¢do que esta sendo agitada®. Nas aplicagdes
termométricas, a circulagdo de corrente pelo termistor € baixa, ndo sendo
suficiente para elevar a temperatura do termistor sensivelvente acima da
temperatura ambiente?®, Um outro fator que altera a temperatura da solugdo € o
calor de dilugdo3.

Uma forma de eliminar-se todos os efeitos de calor, exceto o relativo a
reagdo de interesse, ¢ a titulagéio diferencial. O branco € titulado simultaneamente
com a amostra, sob as mesmas condi¢des, sendo que o termistor que esta no
branco substitui uma das resisténcias da ponte de Wheatstone3->,

3. TITULAGAO TERMOMETRICA CONVENCIONAL

Nessa técnica%2%33, a variagdo de temperatura resultante da reagfo entre
titulante ¢ titulado é medida em fungfo do volume de titulante e/ou tempo?.

A viabilidade da maionia dos métodos volumétricos sao dependentes da
variagdo da energia livre®-34, ou seja, dependem de uma propriedade relacionada
apenas a constante de equilibrio.

Tomando como exemplo uma titulagdo convencional acido-base em
solugdo aquosa, a mudanga de pH nas proximidades do ponto de equivaléncia
depende da constante de 1onizagio do titulado. Sendo assim, a titulacdo de dcidos
muitos fracos ndo € viavel por procedimento titulométrico nos quais o ponto final
¢ determinado por alguma propriedade dependente da energia livre, (AG=-R T
In K), como o emprego de indicador visual ou curva de titulagdo potenciométrica.
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Ja na titulagdo termométrica, a determinagdo do ponto final depende da
vaniagio de entalpia (AH) e ndio do valor da variagio de energia livire (AG).
Portanto, quando métodos dependentes da variagdo da energia livre ndo sido
adequados, mas ha variagdo de entalpia da reagéo, pode-se obter ponto final bem
definido por titulagdo termométrica. Um exemplo classico ¢ a titulagdo de acido
borico’, para o qual praticamente ndio ha inflexdo na curva de titulagdo
potenciométrica (K = 10-10, calor de neutralizagdo = -10,2 kcal/mol), mas sua
curva de titulagdo termométrica ¢ semelhante a do acido cloridrico (acido forte,
calor de neutralizagdo = -13,5 kcal/mol), cujo ponto final ¢ facilmente
determinado.

Para que uma titulagdo termométrica seja bem sucedida, além de uma
variagio de entalpia de razoavel magnitude, ¢ necessario que a reagdo possua
constante de equilibrio favoravel e cinética relativamente rapidas-28,

Uma titulagdo pode ser conduzida de duas formas diferentes: ou com
adi¢io continua de titulante, ou através de uma tnica injegéio de titulante em
excesso estequiométrico’. Além de dados analiticos, é possivel obter informagdes
ctnéticas, como velocidade de reagfo. A partir de uma curva de titulagdo podem
ser obtidos pardmetros termodindmicos fundamentais, como a variagio de
entalpia (AH), a constante de equilibrio (K), e portanto a variagdo de energia livre
(AG) e a vanagdo de entropia (AS) da reagdoS. Nesse caso, é utilizada uma
aparcthagem mais sofisticada, ¢ a técmica recebe o nome de titulagdo
calorimétrica.

Quando o objetivo de uma titulagiio é a determinagdo do ponto final, ela
pode ser convenientemente conduzida através da adigfio continua de titulante,
sendo registrada a variagio de temperatura em fungiio do volume de titulante.

As titulagdes termométricas convencionais sio normalmente restritas a
reagdes que sejam efetivamente rapidas comparadas a taxa de adi¢io de
titulante3. Pode ser aplicada a titulagdes de neutralizagdo®.18.19.29.30, precipitagio
6.9.29.30_ gxido-redugdo®.29.30.35.36 & complexagao6-29.30.

O ponio final pode ser obtido a partir da curva de titulagdo termométrica,
de sua primeira, segunda ou terceira derivadas (titulagiio derivativa)s.

A titulagfio termométrica convencional tem sua sensibilidade diretamente
ligada ao calor liberado ou absorvido durante a reagdo, sendo, em geral,

necessario utilizar-se solugfes de titulantes de concentragdo relativamente
elevadas (0,5 a 1,0 mol/1)3.4.8,18,19.35,37

10
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Em situagdes nas quais a reagdo ¢ muito lenta a temperatura ambiente, ¢
possivel realizar-se a reagfo a temperaturas mais elevadas, de forma a permitir a
obtencdo e um ponto final inequivoco3’.

4. TITULAGAOQ CATALITICA

As ftitulagdes nas quais sdo empregadas reagOes catalisadas para a
determinagdo do ponto final sdo chamadas titulagGes cataliticas38-41, e estdo
incluidas nos métodos cinéticos de analise42-49.

Em contraste com outros métodos analiticos cinéticos, na titulagio
catalitica ndo € necessaria a interpretagdo quantitativa da reagdo catalisada, mas
apenas qualitaniva, ou seja, o catalisador esta presente na quantidade necessaria
para causar uma aceleragfo observavel na reagdo do indicador?,

Para entendermos melhor o processo, analtsemos o seguinte exemplo:

Reacio determinativa:

A + B —> P (I)
amostra titulante produto
inibidor catalisador cataliticamente

nativo

Reacio indicativa:

excesso de titulante
D + E — F (N

catalisador

indicador reagente produto

Para que uma reagéo catalisada (indicativa) possa ser empregada para a
indicagdo do ponto final de uma titulagdo, ¢ preciso que: @) a reagdo indicativa
seja muito lenta na auséncia do catalisador, ¢ rapida em sua presenga; b) a
atividade catalitica seja efetivamente reduzida por inibigdo, de tal forma que a
reagdo Il seja muito lenta na presenga do catalisador inibido; €) o inibidor
empregado ndo deve reagir com nenhum dos reagentes da reagfio indicativa; d) a
reagdo 11 deve ocorrer nas mesmas condigdes da reagdo I; e, @) deve ser possivel

11



Introdugéo Titulagdo Termométrica

acompanhar a reacgfo indicativa ou visualmente ou através de alguma outra
propriedade fisica®v.

Para que a reacdo catalisada ocorra o mais rapidamente possivel apos
completar-se a reagdo I, € conveniente que o catalisador seja o proprio fitulante.
Assim, a substancia que esta sendo titulada (inibidor) inibe diretamente ou reduz
praticamente a zero a atividade catalitica do titulante. Para isso a reagéo
determinativa deve ocorrer rapida e estequiometricamente, formando um produto
cataliticamente inativo (P). Sua constante de equilibrio deve ser favoravel, para
assegurar a baixa concentra¢do do catalisador antes do ponto final3850.51,

Apds o consumo de todo o inibidor (titulado), a primeira gota de excesso
de titulante (catalisador) acelerara a reagdo indicativa, que € usada para indicar o
ponto final33.

A grande vantagem da utilizagio de metodos cataliticos para a
determinagdo do ponto final em titulagdo, € que o excesso de titulante ndo ¢

usado para reagir estequiometricamente com o indicador, mas ¢ apenas um
catalisador!.

O indicador deve estar em grande excesso com relagdo ao titulado
(imibidor). Como o catalisador ¢ regenerado pela reagdo catalitica, sdo necessarias
quantidades muito pequenas de catalisador para a formagdo de quantidades
relativamente grandes do produto da reagio indicativa, levando a uma mudanga
marcante em alguma propriedade fisico-quimica da solugéo, que sera faciimente
medida33-50. Dessa forma, o ponto final é bastante sensivel e facilmente
reconhecivel, sendo possivel a titulagdo de solugdes diluidas e analise de
tragos38:40,41

Alguns estudos tedricos foram realizados visando a interpretagio das
curvas de ttulagdo. O primeiro tratamento matematico foi realizado por
Mottola32.

A maior parte dos trabalhos envolvendo titulagdes cataliticas sdo
experimentais, e a concentrago do catalisador antes do ponto de equivaléncia ¢
considerada tdo pequena que pode ser negligenciada. Na pratica, 1sso nem sempre
¢ verdade. Gaal e Abromovic realizaram estudos tedricos considerando a
concentragdo de equilibrio do catalisador durante a titulagdo, comparando curvas
simuladas ¢ experimentais para titulagdes complexométricas®3, redox e
precipitacdo’4, e neutralizagdo’>, avaliando a influéncia de varios fatores nas
formas das curvas.
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5. TITULACAO TERMOMETRICA CATALITICA

Para titulagdes em que estdo envolvidas baixas concentragdes de titulado,
¢ com pequeno calor de reagdo, pode-se usar uma reagiio secundaria com um
indicador, que ocorre apenas quando a reagdo primaria, de interesse analitico,
esteja virtualmente completa’. E a chamada titulagio termométrica catalitica
(TTC)L3L,

A sequéncia das reagdes ¢ controlada pela escotha de um indicador cuja
constante de equilibrio da reagdo seja apropriada. O indicador termométrico
adequadamente escolhido sofre reagdo catalitica3®.39 quando um excesso de
titulante ¢ adicionado. Se o calor da reagdo indicativa, na presenga de excesso de
tilante, € grande, o calor da reagfo determinativa (amostra e titulante) ndo sera
significativo, e o ponto final ¢ indicado pelo inicio da evolugiio ou absorgdo de
calor produzido na reagio secundaria’.

O primeiro trabaiho sobre TTC foi realizado por Vaughan ¢
Swithenbank>6. Eles utilizaram acetona como solvente e indicador na titulagdo de
fcidos fracos (carboxilicos ¢ fendis). Quando o primeiro excesso de titulante
(KOH) era adicionado, ocorria a reagdo exotérmica de dimerizagio da acetona

catalisada pela base, e 0 aumento de temperatura foi usado para indicar o ponto
final da titulagdo.

A titulagio termométrica convencional e a TTC diferem
fundamentalmente!. Na primeira, acompanha-se o calor de reagdo, o qual
depende do tamanho da amostra, pois quanto maior a diluigdo da amostra, menor
0 salto (jump) no ponto final. Ja na TTC, a visualizagiio do ponto final depende
da quantidade de indicador adicionado. Esse deve estar em alta concentragdo para
que a velocidade de formagfio do produto da reagdo indicativa seja alta e ocomra
uma grande vaniagiio de temperatura. Por isso, é preciso que a titulagdo
convencional seja realizada com rigoroso isolamento térmico, de modo que a
troca de calor com o ambiente seja minima; além de necessitar que as
temperaturas do titulante e titulado sejam proximas. Isso € conseguido utilizando-
se um frasco de Dewar espelhado com tampa de material isolante térmico. Ja na
TTC, como ha uma variagio relativamente grande de temperatura no ponto final,

pode-s¢ usar um frasco de Dewar ndo espethado ou, em alguns casos, um béquer
comum!.40,51,

Embora na TTC a adi¢do de titulante as vezes seja realizada de forma
descontinua, ¢ mais comum a adi¢do continua volumétrica ou coulometrica,
sendo que nesse ultimo caso a geragdo de titulante pode se dar interna ou
externamente38.39,

13
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Na titulagdo termométrica catalitica é fundamental que haja uma agitagédo
eficiente (magnética ou mecanica) para evitar excesso localizado de titulante, o
que poderia causar o inicio irreversivel da reagdo indicativa, levando a um ponto
final prematuro’1.

A figura 1 apresenta uma curva de titulagdo termométrica catalitica ideal,
onde o ponto final sena indicado exatamente pela intersegio das duas retas.

Variacao de temperatura

5 | I | b1
Vp.f.
Volume de titulante

I SO B

Figura 1 - Curva de titulagdo termométrica catalitica tedrica

Na pratica, ha uma competigio entre as duas etapas da titugdo catalitica.
Mesmo havendo uma criteriosa escolha de reagentes indicadores e titulantes com
caracteristicas cataliticas e cinéticas adequadas, ocorre uma sobreposigdo entre as
reagOes indicativa e determinativa, levando a um arredondamento na curva de
titulagdo na regido do ponto final (figura 2). Isso pode ser atribuido a propriedade
moderadamente catalitica do produto da reagdo determinativa e/ou concentragdo
de titulante na solugfio excedendo o limite de sua atividade catalitica antes que a
reacdo determinativa tenha-se completado!.39,

Dessa forma, diferentes modos para detecgdo do ponto final tém sido
apresentados. O volume no ponto final pode ser aquele no qual a tangente se
afasta da parte vertical da curva de titulagfio (reagfo determinativa)’’, aquele no
qual a tangente se afasta da parte horizontal da curva (reagio indicativa)38, ou o
volume no qual as duas tangentes se cruzam?4,

14
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Variagao de temperatura
|

Volume de titulante

Figura 2 - Curva de titulagdo termomeétrica catalitica na qual observa-se
sobreposi¢do entre reagdo indicativa e determinativa.

O ponto final também pode ser obtido a partir da primeira ou segunda
derivadas das curvas de titulagdo, obtidas através de circuito derivador40.31,
porém as derivadas também podem apresentar-se arredondadas®.

O uso de computador em titulagdo catalitica tem sido aplicado ndo so para
o desenvolvimento teorico’3-33, mas também para auxiliar na obtengéo do ponto
final, através do tratamento da curva de titulagioZ2-3% ou da aquisicdo e
tratamento de dados®0.61.

A sensibilidade depende das condigbes em que sdo realizadas as
titulagdes. Fatores importantes sdo as propriedades das reagdes indicativas, o
titulante, o solvente, a temperatura ¢ os valores das constantes de equilibrio das
reagdes determinativas (constante do acido ou base, produto de solubilidade,
constante de estabilidade). A menor concentragio determinada em analise
inorganica foi 6.10-8 mol/l, e em analise orgénica foi 2.10-6 mol/l 38,

A principio, a TTC nio ¢ seletiva, pois observa-se apenas um ponto final.
Porém, com a escolha adequada de indicador, solvente e titulante, € possivel
conseguir-se certa seletividade’8.62-66, Um exemplo € a determinagéo de tidis em
presenca de acidos carboxilicos ¢ fendis, usando acrilonitrila e acetona como
indicadores. Todos sdo titulados em acetona, mas os tio1s ndo sdo titulados em
acrilonitrila 67,

15
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A titulagdo termométrica catalica pode ser aplicada a reagdes
determinativas de complexagdo, precipitagdo, neutralizagdo e redox!.

As reagdes indicativas que se mostram adequadas para a determinagdo do
ponto final na TTC pertencem aos seguintes grupos: @) polimerizagéo catalisada
por acido ou base fortes ou 10do; b) esterificagdo ¢ hidrélise catalisada por acido
forte: e €) processos de oxido-redugéo catalisado por ion iodeto e ions de metal
de transigdo!l.

Todas as reac¢des indicativas conhecidas ocorrem com liberagao de calor,
exceto a despolimerizagdo de poli(oximetileno glicois) (em solugdo de formalina
diluida com agua) e paraformaldeido, que foi usada por Godinho et a/. 98 para a
determinagdo de espécies acidas.

As tabelas 1, 2 e¢ 3 apresentam algumas reagbes indicativas e suas
aplicagdes na determinagéo de ponto final.

Além de sua aplicagéo para a determinagio do ponto final, a TTC também
pode ser empregada para estudo de mecanismo de reagdes indicativas®3-6%-71 ¢
interagdo de solvente dipolar aprotico com agua’2,
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Tabela 1 - Titulagdo de bases

Reagentes Titulante Composto Ref.
indicadores
a-metilestireno HCIO,; |aminas primarias, secundarias e | 57,73,
(polimerizagéo) terciarias, aminas heterocichcas, | 74.75,
aminoacidos, amidas, alcaloides 76
1sobutil vinil éter BF, aminas, aminas heterociclicas 73
(polimenzagdo)
anidrido acético/H,0 HCIO, | aminas tercianas, sais organicos 77,78,
(hidrolise) 79
anidrido acético/ HCIO, | aminas primanas, secundanas e | 75.80
fenol, alcool terciarias, amidas, carboxilatos
(acilagdo) metalicos
etil vinil éter HCIO, | aminas primanas, secundarias e | 80,81,
(polimerizagio)} terciarias alifaticas e aliciclicas, | 82
denivados de hidrazina, piridina e
anilina
cumeno HClIO, | anunas e sais orginicos 83
hidroperéxido
(decomposicio)
acetais ciclicos HCIO, | bases fracas 84

(polimerizagéo)
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Tabela 2 - Titulagdo de acidos

Reagentes indicadores | Titulante Composto Ref.
acrilonitrila KOH acidos mono e policarboxi- | 23,2557,
(polimerizagiio) HTBA | lico, fenois mono e poliidri- | 58,62.63,
cos, sulfonamidas, cateco- | 64,66,67,
laminas, aminoacidos, pro- | 75,85,86,
teinas, acidos fosforico e | 87,88
bérico
acetona KOH acidos carboxilicos, mono e | 23,24.58,
(dimerizacdo) HTBA polifendis, acido barbitiirico, | 67
sulfonamidas, tiois
ciclohexanona, KOH acidos carboxilico, fenois 2,70.89
propanona, propiofenona
(condensagio aldolica)
acetaldeido KOH acidos carboxilicos, borico e | 90.91
fosforico, aminoacidos
HTBA = hidroxido de tetrabutil aménio
Tabela 3 - Tilagdo de outras espécies
Reagentes indicadores | Titulante Composto Ref.
etil vinil éter I, O-alquil ditiocarbonatos metalicos, | 81,92,

diiocarbamato  metalico, agua, | 93.94

(polimerizagao)
haletos de amdnio quaternario,
tiocianato metalico, 10deto
metalico
As(III)/Ce(IV) K1 Agt, Hg?* 95
(oxadagdo)
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Introducgéo Formaldeido: Polimeros e Reagdes

Como o produto de despolimerizagio do paraformaideido (indicador
termométrico empregado nesse trabalho) ¢ o formaldeido, apresentamos, a seguir,
algumas de suas propriedades e reagdes que podem ser importantes para a analise
dos resuitados das titulagGes termomeétricas.

1. FORMALDEIDO

O formaldeido é o composto carbonilico mais simples, sendo o primeiro
da séne dos aldeidos alifaticos.

Foi descoberto por Burtlerov em 1859. E obtido industrialamente a partir
da oxidagdo do metano! empregando catalisador metalico, como prata, ou 6xidos
metalicos. Praticamente todo o formaldeido é produzide como solugdo aquosa
contendo de 30 a 56% em peso, e metanol (estabilizador)!.2,

As solugdes de formaldeido ndo sdo estaveis, podendo formar-se acido
formico e paraformaldeido (polimero do formaldeido), sendo que suas
concentragdes aumentam com o tempo de estocagem e dependem da temperatura.
A baixas temperaturas de estocagem, minimiza-se a acidez e os efeitos de
polimerizagdo. Essa tltima ¢ inibida pela adi¢do de metanol (5-15% em peso) ou
de estabilizantes, tais como hidroxipropil metil celulose, metil ¢ etil celulose ou
isoftalobisguanamina (100 ppm de aditivo)!, para previnir a precipitagio de
polimeros?.

O formaldeido possui um atomo de carbono e niio apresenta hidrogénio o,
ndo sofre, portanto, reagdo de adigdo tipo aldol com outra molécula de
formatdeido. Ele sofre uma série de reagBes que nfio ocorrem com a maioria dos
aldeidos, visto que possui apenas dois atomos de hidrogénio ligado ao grupo
carbonilico. Devido a sua reatividade e versatilidade como intermediario
quimicol, pode ser empregado em um grande niimero de reagdes2. Além disso,
por ser de custo relativamente baixo e alta pureza, o formaldeido tem-se tornado
um dos mais importantes reagentes para fins industriais e de pesquisa quimica. E
usado na forma de mondmero anidro, solugiio, polimeros e derivados.

A cerca de 2.500 anos atras, os gregos ja usavam o formaldeido para
embalsamar corpos. Atualmente é usado para preservar materiais biologicos3:
como fungicida e bactericidal4.

Devido a sua facilidade de polimerizagio, o formaldeido ¢ muito util na
produgdo de polimeros sintéticosl-3, tais como resinas acetal, amino e fenolica
(mais de 55% da demanda total), fertilizantes, agentes quelantes (EDTA e NTA),
em acabamento de tecidos, piridina, produtos farmacéuticos, paraformaldeido e
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trioxano, sendo esses ultimos empregados como fonte de formaldeido em
condigdes de baixo contetdo de agua ou anidral-2.

2. POLIMERIZAGAO DO FORMALDEIDO

A temperatura ambiente, o formaldeido monomérico puro € um gas (PE =
-21°C) incolor de odor desagradavel ¢ sufocante; porém polimeriza-se
gradualmente formando um solido branco?.

Pode permanecer no estado liquido, se estiver puro, por pelo menos quatro
horas sem que haja sinal de polimerizagio; porém, quando esta ocorre pode ser
de forma explosiva3, particularmente em presenga de impurezas®, tais como
acido, alcali e agua.

O formaldeido liquido € miscivel em varios solventes que ndo contenham
grupo hidroxila, como éter, cloroférmio e tolueno®.

E extremamente solavel em agua, reage com esta formando o monémero
hidratado metileno glicol (CH,(OH),), ¢ muito pouco permanece na forma
monomerica nio hidratada’. Metileno glicol € estavel apenas em solugio aquosa;
quando tenta-se isola-lo, obtém-se um polimero superior ou formaldeido
monomérico gasoso8. Em solugdes alcoodlicas também sdo formados polimeros®.

Em solugdes diluidas, o formaldeido esta quase todo na forma de metileno
glicol. Em solugdes mais concentradas também sio econtrados outros polimeros
hidratados de formula geral (CH,0), H,0. A concentragdes de até 34% estio
presentes em quantidades apreciaveis polimeros com n no maximo igual a 3. ou
seja (CH,0)5-H,0. Solugdes mais diluidas preparadas a partir de solugdes mais
concentradas contendo polimeros, apresentam espécies com peso molecular 30,
ou sgja, o da molécula de formaldeido ndo hidratado, indicando assim que
solugdes concentradas possuem polimeros que lentamente se dissociam com a
dilui¢do®.

Na diluigdo de uma solugfo aquosa de formaldeido, ha uma evolugdo
instantdnea de calor seguida por uma lenta absorgdo de calor. O calor liberado é
devido apenas a diluigdo, enquanto que o calor gradualmente absorvido € divido
a alguma mudanga interna na solugdo, como a dissociag¢io dos polimeros®.
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Os produtos hidratados de polimerizagio estdo em equilibrio de acordo
com as seguintes equagdes’:

2CH,(OH),

HOCH,OCH,OH + H,0

CH,(OH), + HOCH,OCH,OH

HOCHzOCHQ_OCHon + HQ_O , etc.

A propor¢do de hidratos poliméricos aumenta com o aumento da
concentragdo de formaldeido’.% e com a diminui¢io da temperatura’.

A formagio de polimeros insoluveis é evitada pela adi¢do de metanol.

Essa estabilizagdo provavelmente ¢ devido a formagdo de um acetal instavel,
conforme as equagdes?:

CH,0 + CH;0H

HOCH,0OCH,

HOCH,OCH; + CH,0H H,C(OCH;), + H,0

Os polimeros do formaldeido podem ser classificados em dois grupos. Ao
primeiro pertencem os polimetilenoghicois e denvados, de formula geral
(CH,0),H50, sendo que o mais importante comercialmente € o paraformaldeido.
O segundo grupo ¢ formado pelos verdadeiros polioximetilenos, (CH,0),, séo
eles: a-polioxametileno, B-polioximetileno, y-polioximetileno, d-polioximetileno,
g-polioximetileno, a-trioximetileno {trioxano) e tetraoximetileno?.

O trioxano, trimero ciclico anidro do formaldeido (éter ciclico), € um
solido incolor ¢ cristalino de odor semelhante ao cloroformio, diferentemente dos
outros polimeros que possuem o odor do formaldeido210. E obtido através da
destilagdo de uma solugdo aquosa de formaldeido 60-65% contendo 2% de acido
sulfurico.
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Ele dissolve em agua sem despolimerizar-se. Quando aquecido, vaporiza-
se sem despolimerizagéo, ao contrario do que acontece com os outros polimeros,
como o paraformaldeido. O trioxano despolimeriza quando aquecido em sistema
anidro com pequena quantidade de acido forte (acido sulfurico} ou compostos
acidos (cloreto de zinco ou cloreto aluminio), liberando formaldeido numa taxa
controlada, o que pode ser util no preparo de intermediarios, resinas fendlicas e
em reagdes que exijam condi¢des anidraslO.

O paraformaldeido ¢ um sélido branco com odor de formaldeido*. E uma
mistura de polimeros lineares hidratados, poli(oximetileno glicois) de
comprimento de cadeia razoavelmente curtos, HO(CH,0),H (com » variando de
8 a 100)!.

O polimero € obtido através da evaporagio a vacuo de uma solugdo aquosa
a 50% de formaldeido. Uma alternativa empregando menor consumo de energia,
¢ a produgdo catalitica a partir de solugfo aquosa de formaldeido, e tendo como
catalisador ou carbonato de guanidina ou alquilamina terciarial.

O paraformaldeido comercial possui acidez média de 0,03% (como acido
formico). Pelo menos 90% do polimero na forma de po passa através de uma
peneira de 200 mesh!.

A polimenizagio do formaldeido gasoso extremamente seco (0,1 - 0,01%
em agua) em hidrocarboneto, a -30 °C, produz um polioximetileno linear (POM)
de formula HO(CH,0),H, semelhante ao paraformaldeido, porém com alto grau
de polimerizagdo (x = 600 - 6000, dependendo da quantidade de 4gua
inicialmente presente)S.
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Quando » ¢ menor que 12, o paraformaldeido dissolve em agua, porém
polimeros superiores sdo insoluveis!:2. A dissolucdo lenta de polimeros
superiores ocorre devido a hidréohise, que ¢ minima entre pH 3-5, aumentando
rapidamente a pHs menores e maiores!:1l. Wadano er alll sugeriram os
seguintes equilibrios em solucéo:

OH OH OH +OH
H* Meio acido
HQC""O“'"CHZ_'_O"_CHZ H2C_O_CH2‘“‘O“"CH2 _
ST T T o

OH  Meio basico

Com a dissociagdo das ligagdes O-C-O ocorre a despolimerizagio:

HoC—O-CH;—O-CH; =—= 3CH.0 + H*
O—H

HZE_O_C H2—O—('|J H2 - 3C H20
0_
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Uma vez dissolvido em agua, o paraformaldeido comporta-se como uma
solugdo contendo formaldeido livre!.

Quando o paraformaldeido ¢ dissolvido em agua quente, a principio.
observa-se um alto grau de polimerizagio o qual desaparece posteriormente.
Aparentemente o paraformaldeido dissolve como um polimero, € depois dissocia.
Aumentando a temperatura da solugdo de formaldeido, diminui a polimenzagao.
portanto, a despolimerizagio ocorre com absorgédo de calor®, o que concorda com
o fato de que a polimerizacdo do formaldeido formando paraformaldeido, ¢
exotérmical?,

A dissolugdo do formaldeido em agua € exotérmica, podendo compensar o
calor absorvido na despolimerizagdo do paraformaldeido!2.

Quando aquecido, o paraformaldeido ¢ parcialmente convertido a
formaldeido ¢ parcialmente sublimado sem alteragio!0.

Um dos principais usos do paraformaldeido ¢ na manufatura de
resinas!2.13 (polimeros sintéticos) envolvendo baixo conteiido de agua ou maior
controle na taxa de reagiio. E frequentemente usado na produgio de resinas de
resorcinol, fenolicas, aminicas (com uréia e com melanina), quando deseja-se um
alto teor de solidos!.

Com a atual preocupacdo em relagio ao meio ambiente, t€m sido
realizados varios estudos envolvendo a determinagdo de formaldeido em baixas
concentragoes, particularmente na atmosfera. Para a calibragdo dos métodos
desenvolvidos, € necessario formaldeido gasoso monomérico puro. Devido a sua
tendéncia a polimerizagdo, o gas € obtido através da despolimerizagdo do
trioxano ou paraformaldeido!4.13,

3. REAGAO COM SULFETO DE HIDROGENIO

Sob condi¢des fortemente acidas, o formaldeido reage com sulfeto de
hidrogénio formando um precipitado, o composto ciclico tritioformaldeido!.

4. REACAO COM COMPOSTOS NITROGENADOS

O formaldeido pode reagir com amdnia, aminas primarias e secundarias, e
com amidas. Essas reagdes podem ocorrer com o mondmero hidratado ou com os
polimeros, ja que estes possuem as extremidades semelhantes as do mondmero
hidratado [HOCH,O.(CH,0),}!:16. O produto de reagdo depende do pH.
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Produtos de importancia industrial sdo obtidos das rea¢des de formaldeido
com amoénia {(hexametilenotetramina), com uréia ¢ melanina (resinas
aminicas)!-3-17,

5. REACAO COM FENO!S

Resinas fenolicas sdo uma classe de matenais sintéticos que tém crescido
nas ultimas décadas, tanto em volume de produgdo quante nos tipos de
aplicagdes. Essas resinas possuem varias utilidades, como fabricagdo de adesivos,
coberturas, laminados!2; sdo também bases para produgdo de plasticos de alta
resisténcia mecanica, baixa absor¢do de umidade, boas propriedades elétricas e
resisténcia quimical2,

Fendis reagem com aldeidos para dar produtos de condensago se houver
posigdes livres sobre o anel benzénico orto e/ou para ao grupo hidroxila. O
formaldeido €, de longe, o aldeido mais reativo e € usado quase que
exclusivamente em produ¢do comercial. Em processos industriais, a reagéo €
sempre catalisada, ou por acido ou por base!?.19; embora existam estudos
envolvendo rea¢des ndo catalisadas20-22,

Bases catalisam a reac¢do por converterem o fenol em ion fenoxido, que ¢
mais reativo. O acido catalisa a reag@o por protonar o formaldeido, aumentando
a deficiéncia eletronica do carbono da carbonila?3.

Os catalisadores basicos normalmente empregados sdo: hidroxidos de
sodio, bario ou calcio, carbonato de soédio e aminas. Os acidos mais usados como
catalisadores sdo: sulfurico, cloridrico, p-toluenossulfonico, fosforico ¢ oxalicol®.
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A primeira etapa da reagdo ¢ a formagio de compostos de adi¢do
conhecidos como denivados metilol, a reagdo acontece nas posigdes orto ou

OH OH
CH,0H
CH,0
I
OH
OH CH,OH
CH,OH CH;0
e
CH,0H
OH OH
CH,OH CH,OH CH,OH
CH,0
— -
CH,OH CH,OH

Esses produtos, os quais podem ser considerados os mondmeros para
polimerizagdo subsequente, sdo formados mais satisfatoriamente em condigdes
neutra ou alcalina.
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Na presenga de catalisador acido, e com razio molar de formaldeido/fenol
menor que 1, os derivados metilol condensam com o fenol para formar, primeiro,
dihidroxifenil metano!7-24:

OH OH OH OH
CH,OH
CH,
+ — = +H,0

e, nas proximas condensagdo ¢ formagdo de ponte metileno, forma-se um
polimero linear fusivel e soluvel chamado NOVOLACS com a estrutura:

OH OH OH
CH, CH; OH
CH,

OH

, etc.

Os pesos moleculares desses polimeros podem chegar a 1000,
correspondendo aproximadamente a 10 unidades fenil. Esses matenais nio
reagem por si mesmo para produzir resinas com ligagdo cruzada, mas podem

reagir com mais formaldeido para aumentar a razio molar de fenol para valores
acima da unidade.

Na presenga de catalisador alcalino, ¢ com mais formaldeido, os fenois
metilol podem condensar ou através de ligagdes metileno ou através de outras
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ligagdes. No ultimo caso, a subsequente perda de formaldeido pode ocorrer.
levando a formagao de pontes metileno.

OH OH

HOH,C CHOH | CH,OH

/N

OH OH OH

OH
-CH,0
HOH,C cwomc@ 2 HOH.C CH

Produtos desse tipo, soliiveis e fusivels, contendo grupos alcoois, sao
chamados RESOLES. Se as reagdes que levam a sua formacgdo ocorrem
novamente, grande numero de nucleos fenodlicos podem condensar formando
rede.

Em resumo, as quatro principais reagdes da quimica de resinas fendlicas
sdo:

a) adigdo para dar fenois metilol;

b) condensag¢do de um fenol metilol ¢ um fenol para dar uma ponte de
metileno;

€) condensacio de 2 grupos metilol para dar uma outra ponte;

d) decomposigdo de outras pontes formando pontes metileno e
formaldeido, o ultimo reagindo novamente

O tipo de catalisador e a razdo molar dos reagentes sdo fatores
determinantes da estrutura molecular e, portanto, das propriedades fisicas das
resinas!9. |

36




Introdugio Formaldeido: Polimeros e Reagdes

A reagdo entre fenol e formaldeido catalisada por base ¢ bastante

exotérmica, de tal forma que pode causar explosdo durante a produgao industrial
de RESOLES!Z.

Fenois substituidos também podem ser empregados quando se deseja um
tipo especial de resina. Para isso, sdo usados alquil feno6is!®-25, como os cresois,
xilenéis, p-tercbutilfenol, p-fenilfenol ¢ p-nonilfenol!3; ¢ também bifendis, como
catecol, resorcinol ¢ hidroquinonal?,

A presenga de substituintes volumosos ligados ao anel benzénico do fenol
afeta a taxa de reagdo. Um grupo metila na posi¢do meta (m-cresol) aumenta a
taxa de reagdo26.27, mas no caso do cardanol (3-pentadecilfenol), que possui um
substituinte volumoso, alguns sitios podem ser bloqueados, dificultando, por
exemplo, a segunda adigdo na posi¢do orfo. Sendo assim, observa-se uma
diminui¢do da taxa de reagio do cardanol com relagdo ao fenol26,
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1. PETROLEO

Petrdleo ¢ constituido por uma mistura extremamente complexa de
substancias cuja natureza quimica depende de sua origem ¢ historia geologica. Ha
uma predomindncia de hidrocarbonetos saturados ¢ aromaticos. Em menor
quantidade estdo presentes compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e
organometalicos. Essas espécies sdo chamadas impurezas oleofilicas!.

Em geral, nos casos onde o conteudo de compostos oxigenados € maior, 0
dleo esteve exposto por periodos prolongados a atmosfera de oxigénio, durante
ou apos a produgio?.

A maior parte dessas impurezas estdo distribuidas ao longo da escala de
massas moleculares, e portanto de ponto de ebuligdo, entre os constituintes do
petroleo, podendo estar presentes em diversas fragdes. Dessa forma, torna-se
impraticavel remover essas impurezas do petroleo cru. Séo realizados tratamentos
nas fragdes que os contém para eliminar seus efeitos indesejaveis ou para a
remogdo das impurezas!. Por exemplo, o percentual de acidos nafténicos €
relativamente pequeno, mas no processo de fracionamento ha uma concentragio
nos destilados médios, particularmente no querosene, sendo posteriormente
removidos através de tratamento adequado!-3.

Agua, sais, argilas, areta e sedimentos proveniente da corrosdo de
equipamentos, também sdo encontrados no petroleo cru, e sdo chamados
impurezas oleofobicas!.

O petroleo precisa ser submetido a uma avaligdo para a obteng¢io de suas
pricipais caracteristicas de modo a fornecer informagdes quanto a seu valor
comercial ¢ seu comportamento quando estiver sendo processado. Dentre os
varios testes, sdo determinadas sua acidez total e fraca (mg KOH/g) através dos
métodos NP-1611 ou ASTM D 6641,

2. DERIVADOS DE PETROLEO

2.1. REFINO

O refino do petroleo consiste em uma série de beneficiamentos pelos quats
passa o mineral bruto, ou seja, separar as fracdes desejadas, processa-las e
industnaliza-las em produtos vendaveis?,

Os componentes mais viscosos e pesados correspondem as moléculas
contendo um grande nimero de atomos de carbono, e as leves ¢ volateis
correspondem aos compostos de cadeias menores*.

40



Introdugio Petroleo e Derivados

Numa refinaria de petrdleo existem varias unidades de processamento®.
Inicialmente o petroleo ¢ submetido a uma destilagdo a pressdo atmosfénica
(destilagdo primaria), sendo separados gasolina, querosene, diesel ou gasdleo. A
fragdo ndo destilada, chamada cru reduzido ou residuo atmosférico, ¢
posteriormente submetida a uma destilagio a vacuo para que ndo haja
decomposigdo devido ao calor, sendo obtidos um gasoleo leve, fragdes de oleo
lubrificante, as quais serdo submetidas a um refino adicional, e 6leo combustivel.

O gasoleo ¢ a fragio com ponto de ebuligdo superior ao querosene e
inferior aos lubrificantes. Pode ser usado como combustivel ou entao
reprocessado para obtengdo de gasolina (craqueamento), acidos nafténicos?# ou
oleos de absorc¢do®.

2.2. QUEROSENE DE AVIAGAD

O querosene de aviagdo, empregado como combustivel de turbina, €
obtido na unidade de destilagio atmosférica, sendo formado por uma mistura de
hidrocarbonetos parafinicos (~537%), nafténicos (~26%), aromaticos (~17%) e
olefinicos (<1%), sendo os dois ultimos os mais facilmente oxidaveis!.

Além dos hidrocarbonetos, estdo presentes, em menor quantidade,
compostos de enxofre, oxigénio e nitrogénio, considerados contaminantes. Sdo
adicionados também aditivos (antioxidantes, desativadores de metal, inibidores
de corrosio, inibidores de congelamento de combustivel e aditivos antiestaticos),
para que o produto final possua as caracteristicas adequadas!.

Para que o querosene de aviagdo possa ser empregado com seguranga,
deve atender a certos requisitos para garantir que ele se mantenha como um
liquido homogéneo nos tanques de aviagio e no sistema de combustivel}.

Como ja mencionado, durante o refino do petréleo ha acimulo de acidos
na fragdio correspondente ao querosene, sendo necessarios tratamentos para a sua
remogiol.

Durante sua utilizagdo em turbinas, o querosene esta sujeito a
aquecimento. Com a elevagio da temperatura ha um crescimento na absor¢do de
oxigénio, aumentando a possibilidade de oxidagio. Moléculas contendo oxigénio,
como os acidos, tém efeito negativo sobre a estabilidade térmical.

Levando-se em consideragdo esses dois fatores, a determinagdo da acidez
total ¢ um dos testes ao qual o querosene deve ser submetido, sendo que o
maximo permitido ¢ 0,015 mg KOH/g (ASTM 3242)1.
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2.3. OLEO DIESEL

Oleo diesel ¢ uma mistura de hidrocarbonetos de pontos de ebuligdo entre
150 e 370 °C. Sua composigio é muito varniavel, sendo encontrados compostos
parafinicos, nafténicos e aromaticos, se obtido por destilagio direta, € também
olefinicos, gquando o diesel contém produtos de craqueamento!.

No Brasil sdo produzidos trés tipos de diesel: comum, experimental e
especial (usado apenas pela marinha). Apenas para esse ultimo € preciso
determinar-se¢ a acidez total, que deve ser de, no maximo, 0,1 mg KOH/g (ASTM
D 9741,

2.4 LUBRIFICANTE

Quando duas superficies que estdo em contato movem-se uma em relagio
a outra, surge uma resisténcia que tende a opor-se a0 movimento!,

Lubrificagéo € o fendmeno de redugdo desse atrito pela introducdo de uma
substincia, o lubrificante, entre as superficies. A fun¢do do lubrnficante €
possibilitar que o movimento se faga com um minimo de aquecimento, ruido ¢
desgaste>.

A lubrificagdo mais comum ¢ a fluida e, em geral, € feita por um o6leo
mineral derivado do petréleo’. Suas propriedades sdo dependentes da natureza do
petrédleo usado em sua fabricagdo, e do processo de refinagio empregado!->.

Os oleos lubrificantes derivados do petréleo sdo compostos principalmente
por hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos, podendo conter aromaticos em
pequenas quantidades, e mesmo olefinicos. Dependendo do petrdleo e da
predominancia dos hidrocarbonetos existentes na fragdo usada, os oleos
lubrificantes podem ser classificados em parafinicos ou nafténicos!->.

Os lubrificantes sdo obtidos a partir da destilagdo a vacuo do cru reduzido
(residuo da destilagdo atmosférica). As fracdes assim obtidas sdo submetidas a
diversos tratamentos dando origem aos Oleos basicos. Esses sdo misturados
convenientemente de forma a obter-se a viscosidade desejadals3.

Para melhorar as propriedades dos lubrificantes sdo adicionados aditivos
como: antioxidantes, inibidores de corrosdo, detergentes, dispersantes, inibidores
de ferrugem, neutralizantes de acidos, dentre outros.

Alguns dos aditivos empregados podem ter propriedades acidas como:
acidos alquenil-succinicos ¢ seus derivados, ¢ alcoil-tioacéticos e seus derivados,
que funcionam como inibidores de ferrugem em todos os tipos de lubnficantes;
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acidos graxos ¢ organofosforoso, com fung¢do anti-ruido em fluidos para
transmissdo automatica. Fenots também podem ser adicionados como agentes
antioxidantes em lubrificantes de motor>,

Além dos testes quimicos ¢ fisicos aos quais o 6leos basicos e acabados
sdo submetidos logo apods sua fabricagdo, sua qualidade so pode ser comprovada
apés sua aplicagdo e seu desempenho em servigo. Sua performance esta
relacionada & composigdo quimica, dependendo, portanto, do petroleo bruto, do
precesso de refino, dos aditivos adicionados e do balanceamento das
formulagdes?.

As analises dos oOleos usados sdo muito utels para a manutengdo
preventival,

O grau de acidez ou alcalinidade de um o6leo pode ser avaliado pelo seu
numero de neutralizagcdo. Os déleos minerais puros tém numero de neutralizagio
menores que 0,10 mgKOH/g. Com a adi¢do de aditivos, a acidez normalmente
apresenta valores bem maiores.

O numero total de acido (indice de acidez) pode ser obtido por titulagdo
empregando um indicador visual, no caso de oleos novos e claros (MB-101).
Para oleos usados ou escuros ¢ dificil observar a viragem do indicador; aplica-se
entdo o método potenciométrico (ASTM D 664)1.5,

Esse teste ¢ muito util no controle de oleos usados, podendo ser
determinante para avaliagdo do limite de uso de um lubrficante, ja que, em
servigo, eles tendem a acumular produtos acidos, resultantes de sua propra
oxidag¢do ou deterioragio!->.

Dewvido as diferengas de natureza dos acidos organicos que se formam
como resultado da oxidagdo em servigo, ndo € possivel associar o numero de
neutralizagdo com a corrosividade do dleo?.

2.5. OLEO MINERAL ISOLANTE

Oleo isolante é um produto de petroleo, usado em transformadores,
disjuntores, chaves elétricas (esses sdo chamados de 6leo de transformador),
capacitores ¢ cabos elétricos. Possui duas fungdes basicas: isolar, por nio
permitir a formagdo de arco entre dois condutores com diferenga de potencial; e
resfriar, por dissipar o calor proveniente da operagio do equipamento elétricol.3.

Para que o dleo possa cumpnr suas fungdes ele deve estar livre de
umidade e contaminantes, ter baixa viscosidade, ser resistente a oxidagdo ¢ a
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formagdo de acidos ¢ borra durante estocagem, tratamento e utilizagdo no
equipamento!?,

O oleo de transformador circula continuamente em temperaturas
relativamente altas (45 a 95 °C). em contato com o oxigénio do ar e com o cobre,
que atua cataliticamente na oxidagio do odleo®. Os produtos de oxidagéo
prejudicam suas fungdes dielétricas e de refrigeragéo, reduzindo a vida util do
transformador!. Para retardar a oxidagdo pode ser adicionar o
diterctbutilparacresol, que atua como inibidor!s.

A reagdo de hidrocarbonetos com oxigénio, da origem a uma série de
produtos indesejaveis. Além da oxidagdo, ocorrem reagdes de polimenizagdo,
condensacdo e rompimento de cadeias. Os principais produto de oxidagdo de
oOleos nafténicos sdo acidos!.

E necessario verificar o dleo do transformador a cada 6 meses, quanto ao
poder dielétrico, a formagdo de depdsitos e determinar sua acidez, pois através
dessa pode-se avahiar a oxidagdo, ¢ também verificar a existéncia de acidos
corrosivos de baixo peso moleculars.

Um baixo indice de acidez total do oleo € necessarto para minimizar
corrosdo e condugdo elétrica. O aumento da acidez indica a necessidade de
substitui¢do!.

Os oleos isolantes sdo classificados em: tipo A, de cardter nafténico
(importado). e tipo B, de carater parafinico (produzido pela Petrobras)!. O indice
de neutralizagdo dos dois tipos de dleo deve ser de no maximo 0,04 mgKOH/g
(ASTM D 664 ¢ D 974)5,

Quando o oOleo em servigo estiver fora das especificacdes pode ser
recondicionado (tratamento fisico) ou recuperado (tratamento quimico):
dependendo do caso, nenhum desses tratamentos € suficiente para devolver as
caracteristicas isolantes>.

3. ACIDOS EM PETROLEO

Os compostos oxigenados de maior importancia presentes no petroleo sdo
os acidos®.

O pnmeiro trabalho de pesquisa sobre a natureza dos acidos em petroleo
fo1 publicada por Helle Medinger, em 1874.

Em 1883, Markoviukoff chegou a conclusdo que os acidos existentes no
petroéleo eram carboxilicos e os chamou de "acidos nafténicos". Atualmente,
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acidos nafténicos sdo entendidos como acidos carboxilicos mono ou policiclicos
saturados3.

Até cerca de 1955 ndo havia muitos trabalhos sobre isolamento de acidos
do petréleo devido a dificuldade de separagdo e a deficiéncia de equipamentos,
sendo que poucos acidos tinham sido isolados em alto grau de pureza. Com
exceglio dos acidos graxos, o limite era de moléculas com 10 atomos de
carbono®. Além disso, a maioria dos estudos envolviam os acidos nafténicos, ja
que esses possuem interesse industrial, pois seus sais metalicos sdo empregados
como agentes secantes, emulsificantes, de flotagdo, fungicida e inseticida para
madeira, dentre outros?.3.7.

A quantidade total de acidos em petroleo pode variar de valores
negligenciaveis até 2% ou, mais excepcionalmente 3%,

Como petroleos sdo misturas altamente complexas, com pequena
porcentagem de acidos, e cada amostra pode conter um grande mimero de classes
desses compostos, o isolamento e caracterizagio ¢ dificil e trabalhoso, e
raramente apresenta resultados quantitativos®. Além disso, os dcidos sdo
suceptiveis a alteragdes durante a manipulagio?.

O processo de isolamento consiste basicamente de extragdo com base e
postenor acidifi¢do, seguida de varias etapas envolvendo purificagdo através de
extragOes ¢ cromatografia de coluna, e derivatizagio para obtengdo do éster!® ou
hidrocarboneto®.11-13 os quais sdo analisados através de métodos de alta
resolugdo, como cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massa. Ha
algumas tentativas de determinagdo dos acidos sem derivatizagdo!4.

Com presenga quase universal em misturas cruas, porém em menor
quantidade que os acidos, encontram-se os fenbis3. Sua separagdo da fragdo acida
envolve uma sequéncia exaustiva de etapas!5, havendo possibilidade de
contaminagdo 6.

Além do fenol, existem também carboxifendis!®17 e fendis

substituidos®.13.16.18_ como cresodis e xilendis.

Aparentemente, fendis estdo presentes em todas as fra¢des de petroleo que
atinjam seus pontos de ebuligdo. Acredita-se que haja um aumento do conteudo
de fenol durante o craqueamento, sendo os fenois mais facilmente isolados dos
produtos de craqueamento?.
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Possivelmente, fenois de baixo peso molecular, soliveis em agua sédo
extraidos por ela quando oleo e agua estio em contato sob a terra’, o mesmo
ocorrendo com acidos carboxilicos parafinicos de baixo peso molecular!?.

A determinagfo da estrutura dos acidos carboxilicos presentes no petrdleo
¢ de interesse em geoquimica. Dentre os varios tipos de acidos, estdo os
graxos?-20.21 - jsoprendides® 20, terpendides!?.20.22) esterdides!’, nafténicos!!l.23,
aromaticosi9.11  nafteno-aromaticos!®.11, heterociclicos!1-12, dicarboxilicos’8,
cetodcidos®-24, aminoacidos’.

Muitos desses acidos sdo encontrados também em seres vivos, sendo
chamados de biomarcadores. Eles podem fornecer informagdes sobre a origem do
petrdleo.

Um exemplo de biomarcadores sdo os acidos graxos normats que sdo
encontrados em uma vartedade de petréleos, e sio também o maior componente
de muitos organismos. Dentre os acidos naturais presentes em organismos vivos,
ha uma predominancia daqueles com nimero par de atomos de carbono, o mesmo
ocorrendo no petréleo. Em sedimentos recentes, a distribuigdo de acidos graxos
normais € aproximadamente semelhante a dos &cidos graxos mnaturais.
Geralmente, com o aumento da idade do sedimento, diminui a predominancia dos
acidos com ntimero par de carbono’-21,

Os acidos isoprendides sdo biomarcadores de grande interesse para os
geoquimicos organicos, pois os acidos pristanico e fitdnico ocorrem em gordura
de mamiferos; além disso, uma cadeia lateral da clorofila seria uma fonte de
acidos isoprenoides’.

Tem sido proposto que os acidos carboxilicos sejam precursores dos
hidrocarbonetos?!, Podem fommecer informa¢es sobre maturagdo?s,
migragdo20.26, biodegrada¢io?6.27 e acumulagio de petréleo. Além disso, eles sdo
os responsaveis pela grande diminuigdio da tensdo interfacial agua/dleo,
observada a pH alcalino7.15.17,

A importancia dos acidos do petréleo ndo se limita a estudos geoquimicos,
mas também ¢ de interesse do ponto de vista da produgio.
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Apesar de apresentar-se¢ em pequenas quantidades, os acidos e outros
compostos contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre possuem caracteristicas
polares, sendo determinantes para o comportamento do petroleo nas operagdes de
producdo, tratamento, transporte e refine?8, No geral, o aumento da acidez do
petroleo é acompanhado pelo aumento da polaridade?®. Quanto maior sua
polaridade, pior sua qualidade, devido a dificuldades de processamento2,
levando inclusive a estabilizagio de emulsio de agua em 6leo?8.29,

Um problema enfrentado no caso de petroleos muito acidos € a corrosio.
Dos varios acidos os mais nocivos sdo os nafténicos, provocando corrosio pela
conhecida acidez nafténica28.

4. INDICE DE ACIDEZ

A acidez de petréleo € determinada através de sua titulagdo com solugdo
alcodlica de KOH. Como nos 6leos estdo presentes vanas especies acidas, cujas
estruturas ¢ proporgdes variam de um oleo para outro, € que ndo podem ser
quantificadas individualmente, ndo ¢ possivel calcular a acidez em termos de
moles de acidos. Uma forma conveniente ¢ expressar a acidez como o numero de
miligramas de KOH necessarias para neutralizar todas as espécies acidas
presentes em 1 g de amostra, ou seja, mg KOH/g. Esse é o chamado indice de
acidez total ou nimero de 4cido total.

Sdo dois os tipos de acidez que podem estar presentes nos petroleos,
isolada ou simultaneamente: acidez fraca e acidez forte. A primeira € devido a
acidos fracos, como os nafténicos, ¢ a sais hidrolisaveis. A segunda ¢ devido a
presenca de acidos fortes, como o HCI, empregado nos métodos de produgdo,
como a acidificagio de pogos. Normalmente a acidez forte € pequena ou nula. A
acidez total é a soma da acidez forte e fraca30.

5. CORROSAO POR ACIDOS NAFTENICOS

A corrosio observada nos equipamentos das refinarias possuem vanas
causas:

a) Cloretos!.30

Cloretos de calcio e magnésio presentes nos crus podem sofrer hidrolise
na torre de destilagdo atmosférica, formando 4cido cloridrico. causando corrosio,
basicamente no sistema de topo.
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b) Compostos de enxofre!l.30

No petroleo existem varias especies contendo enxofre: enxofre elementar,
H,S, sulfetos alifaticos e aromaticos, polissulfetos, mercaptanas e dissulfeto.

Na realidade, o teor de enxofre ndo € indicativo de corrosividade. Esses
compostos decompdem-se em quantidades significativas a partir de 260 °C,
formando H,S, que € o agente corrosivo.

c) Acidos nafténicos

Os acidos nafténicos atacam o ago carbono a temperatura entre 220 e 400
oC, sendo que seu efeito é maximo a cerca de 280 °C, temperatura a partir da
qual comeca a se decompor. A 400 °C todos os acidos nafténicos estdo
irreversivelmente decompostos; dessa forma ndo se observa corrosio apreciavel
em unidades de craqueamento catalitico3?.

Esses compostos s80 mais corrosivos a sua temperatura de
condensagdo30:31, devido ao aumento da concentragdo em regides localizadas. As
goticulas do acido produzem sulcos no metal. Se for evitada a condensagdo do
vapor, a corrosdo ¢ quase insignificante30.

A corrosdo também aumenta quanto maior o fluxo de 6leo contendo
acidos nafténicos, levando a erosdo da superficie dos equipamentos (corrosdo-
erosio)30.31,

Atualmente tem aumentado a preocupagdo com o conteido de acidos
nafténicos presentes em petroleos, ja que muitos Oleos que estdo sendo
processados possuem acidez elevada, resultando na corrosdo de
equipamentos30.31,

Como o teor de acidos nafténicos varia de um petréleo para outro, o grau
de corrosividade também ¢ vanavel

Embora o indice de acidez total nfo seja uma medida do conteudo de
acidos nafténicos, mas sim de todas as espécies acidas presentes no petroleo, ele
pode ser usado como um indicativo do teor desses acidos, ja que a IA superiores
a 0,5 mg KOH/g é observada a corrosdo nafténica3!l. Acima desse valor, surgem
dificuldades de processamento32.

Embora a corrosio causada por acidos nafténicos ¢ H,S se manifestem na
mesma faixa de temperatura, ¢ seja dificil determinar qual a principal causa de
ataque aos equipamentos, algumas medidas podem ser adotadas para minimizar a
corrosdo nafténica:
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¢ a solugdo mais simples seria a mistura de crus de acidez elevada com acidez
baixa, de forma a obter um indice de acidez de 0,5 mg KOH/g, porém isso
ndo € viavel na maioria dos casos;

o neutralizagdo por adigdo de soda caustica3?, mas apresenta incovenientes
como alto consumo de soda e formagdo de emulsdes, causando
entupimentos39;

* utilizagdo de material mais resistente a corrosdo nos pontos mais vulneraveis
dos equipamentos30.31;

¢ adicdo de inibidores de corrosdo que reajam com o ago carbono formando um
filme protetor na parede dos equipamentos3!.

6. DETERMINAGAO DO iNDICE DE ACIDEZ

A determinagfo da acidez de petroleo e derivados € uma pratica de rotina
nas refinarias e empresas que manipulam esses produtos, ja que em varios casos
esse teste faz parte do controle de qualidade.

Nessas analises s@o determinadas todas as espécies acidas presentes
originalmente no petroleo, as formadas durante seu processamento, os produtos
de decomposigio da amostra em servigo e, também, as substincias acidas
incorporadas como aditivos.

Em geral, o indice de acidez é determinado seguindo os métodos da
ASTM (Americam Society Testing Materials), ou de adaptagdes desses.

As amostras sdo dissolvidas em uma mistura de tolueno e isopropanol
contendo uma pequena quantidade de agua, ¢ entio tituladas com solugdo
alcodlica padrio de KOH 0,1 mol/l.

O ponto final da titulagdo ¢ obtido através da viragem do indicador a-
naftolbenzeina (ASTM D 97433), que apresenta cor laranja em meio acido e vira
para verde ou marrom esverdeado.

Esse método ¢ limitado a amostras claras cujas coloragdes ndo impessam a
observagfio do ponto final Pode-se determinar acidos com constantes de
dissociacio maiores que 10-% Espécies com constantes menores ndo interferem
na analise. O teste € aplicavel a amostras com IA entre 0 e 250 mgKOH/g, sendo
necessarias massas de amostra entre 20,0 ¢ 0,2 g No caso de amostras escuras
pode-se empregar massas menores, sendo que o limite inferior de 0,2 g deve ser
mantido.
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A amostra dissolvida também pode ser titulada potenciométricamente,
utilizando-se eletrodo de widro como eletrodo indicador, e eletrodo de
calomelano como referéncia (ASTM D 66434 ¢ NP-161135).

A curva potenciométrica pode ser obtida manual ou automaticamente. O
ponto final ¢ dado atraveés de uma inflexdo bem definida. ou através da primeira
denivada da curva de titulagdo. Nos casos onde nao se observa inflexdo, ¢
necesario empregar-se tampdes organicos.

Esse metodo € aplicavel a produtos novos ou usados, € nao ¢ afetado pela
coloragdo da amostra. E possivel resolver os constituintes em dois grupos; acidos
fortes ¢ acidos fracos, desde que a constante de 1onizagdo dos compostos mais
fortemente acido seja pelo menos 1000 vezes maior que a constante do acido
mais fraco. Amostras com IA entre 0,05 e 250 mgKOH/g podem ser analisadas,
sendo necessarias massa entre 20,0 e 0,1g.

Nas situagdes em que a massa de amostra disponivel ¢ pequena, como o
acompanhamento de Oleo em servi¢o, nas quais nenhum dos testes acima é
conveniente, pode-se empregar o método visual com o indicador «-
naftolbenzeina e titular com KOH 0,01 mol/l, em atmosfera de nitrogénio (ASTM
D 33393¢). Amostra com acidez muito baixa, como combustivel para turbina de
avido, também dever ser tituladas com KOH 0,01 mol/l (ASTM 324237 ¢ NP-
230038),

A vanaglo relativa dos IA de oleos que ocorre durante seu uso sob
condig¢des oxidativas, podem ser acompanhadas atraves desses métodos33.34.36.39,

A literatura apresenta ainda outros estudos sobre a determinagdo do indice
de acidez de petroleo e derivados.

Quilty*? determinou acidez de amostras de o6leo novos e usados
dissolvidos em isopropanol, por titulagdio termométrica convencional. Seus
resultados ndo apresentam boa concordancia com os do ASTM D 664, sendo. em
geral, inferiores; no entanto, sugere sua aplicacdo em analise de rotina devido a
sua rapidez e estabilidade.

Através da titulagdo potenciométrica com hidroxido de tetrabutitaménio e
piridina-benzeno (1:1) como solvente, Buell4! distinguiu os acidos fracos e muito
fracos presentes em petroleo.

O conteado de grupos hidroxil fenolicos em carvdo foi determunado por
Vaughan e Swithenbank42 por titulagdo termométrica catalitica empregando
piridina como solvente, acetona como indicador termométrico ¢ KOH como
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titulante. O valor obtido foi maior que por titulagdo potenciométrica, pois na
termométrica sdo titulados fenois com maior impedimento estétrico.

Nakajima e Tanobe*? titularam potenciometricamente acidos fracos e
muito fracos em fragdes pesadas de petrdleo, como asfalto. Para 1sso usaram um
solvente basico (piridina ou benzeno/piridina, 10+90) e adicionaram acido
benzoico e fenol, empregando hidroxido de tetrametilamdnio em isoprapanol-
piridina (50+50), como titulante. Os acidos fracos sdo titulados juntamente com
acido benzoico e os muitos fracos com o fenol.

Greenhow e Nadjafi44 determinaram o indice de acidez de material
betuminoso por titulagdo termométrica catalitica empregando acrilonitrila e
acetona como indicador termométrico, sendo o primeiro mais satisfatorio. Dos
varios solventes testados, piridina foi a que proporcionou resultados mais
proximos aos obtidos por titulagdo potencioméirica. O KOH em isopropanol
mostrou-se um melhor titulante que o hidroxido de tetrametilamonio.

Grassi®® obteve o indice de acidez de petrdleo por titulagdo
potenciométrica, empregando eletrodo indicador de ago inoxidavel e como
eletrodo de referéncia um fio de niquel-cromo, obtendo resultados compativeis
com a titulagdo potenciométrica com eletrodo de vidro. Para a titulagdo
termomeétrica catalitica, usando acrilonitrila ou acetona, obteve-s¢ TA muitos
superiores aos da titulagdo potenciométrica com eletrodo de vidro, além de ter
enfrentado problema de solubilidade com adigdo de indicadores, que sdo
solventes polares.

A acidez de 6leo isolante mineral foi obtida por Castle ¢ Greenhow*® por
titulagdo termométrica catalitica empregando acrilonitrila como indicador. As
amostras foram dissolvidos em tolueno e tituladas com hidroxido de tetra-n-
butilaménio, adicionando reagente para eliminar interferéncias de radicais livres.
Foram determinados acidos fracos e muito fracos, sendo que na titulagdo com o
indicador visual azul de timol foram titulados apenas acidos fracos.

Borrull ef a/.47 fizeram um estudo comparativo do indice de acidez obtido
por titula¢do termométrica convencional, titulagdo potenciométrica ¢ visual da
ASTM, empregando o solvente do método ASTM, e KOH e hidroxido de
tetrametilaménio em isopropanol como titulante. Chegaram a conclusdo que
através dos métodos oficiais determina-se apenas os acidos com acidez
semelhante ao acido benzoico, e que pela titulagio termométrica titula-se também
acido mais fraco com acidez préxima a do fenol.
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Borrull et a/.4% também analisaram amostras de asfalto, sob condigdes
semelhantes as amteriores. Na titulagdo termométrica convencional obtiveram
duas inflexdes na curva de titulagdo. a primeira com valor de acidez semelhante
ao encontrado através do método potenciométrico, ¢ a segunda correspondendo a
neutralizacdo de acidos mais fracos. Dessa forma, os indices de acidez
determinados através do método termométrico sempre foram superiores aos
potencliométricos. i

Femandez et al#® utilizaram um método de microtitulagdo em alta
frequéncia para obter a acidez de lubrnificantes novos ¢ usados. As amostras
foram dissolvidas em tolueno/etanol (7+3), ¢ tituladas com hidroxido de
tetrametilamonio, obtendo resultados mais reprodutiveis e rapidos que o método
potenciométrico padrdo.

Trés técnicas foram aplicadas para a titulagido de dleos de engenharia
novos e usados dissolvidos, em tolueno/isopropanol/agua: titulagdes
condutométrica, termométrica € potenciométrica, com hidroxido de
tetrametilaménio. De acordo com Pawlak et al.50, as duas primeira técnicas sdo

mais rapidas e reprodutiveis, ¢ ndo ocorre envenenamento do detector por
substancias orgéanicas.
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Parte Experimental

1. REAGENTES

Tolueno (purificado na Planta Piloto do 1Q - UNICAMP)
Isopropanol (Aldrich)
Dimetilsulfoxido (Aldrich)
Dimetilformamida {Aldrich)
Dimetilamida (Aldrich)

Piridina (Merck)

Cloroformio (Merck)
Etilenodiamina (Mallinckrodt)
Acetonitrila (Mallinckrodt)

Etanol (Synth)

Peneira Molecutar (13X ,4-8 mesh Aldrich)
Paraformaldeido (Conego)
S-trioxano (Eastman)
Polietilenoglicol 600 (Oxiteno)
Poliacetal (Aldrich)
Polietilenoglicolmetiléter (Aldrich)
a-Naftolbenzeina (Merck)
Fenolftaleina (Merck)

Acido benzoico (Fisher e Merck)
Acido bérico (Merck)

Fenol (Carlo Erba)

0-Cresol (Merck)
m-Cresol{Merck)

p-Cresol (Sigma)

o-Nitrofenol (Merck)

m-Nitrofenol (merck)

p-Nitrofenol (Fisher)
Hidroquinona (Merck)

Catecol (Aldrich)

Resorcinol (Vetec)

Acido salicilico (Ecibra)

Acido 3-hidroxibenzoico (Aldrich)
Acido 4-hidroxibenzdico (Aldrich)
Acetato de amonio (Cinética Quimica)
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2. EQUIPAMENTOS

Termistor (1,7 kQ2)

Ponte de Wheatstone

Propulsor de seringa (Sage Instruments mod. 351)
Seringa de vidro de 20 ml (Omega)

Agitador magnético (Methrom mod. E 549)
Registrador (ECB mod. RB)

Eletrodo de vidro combinado com referéncia Ag/AgCl
(Metrohm AG 9100)

Potenciometro (Micronal mod. B274)

Circuito denvador

Frasco de Dewar transparente de 50 ml

Peneiras granulométrica da serie de Tyler: 32, 48 e 100 mesh (Granutest)

3.AMOSTRAS

As amostras de petroleo ¢ derivados foram cedidas pela Petrobras. Os
petroleos 1, 3, 4, 5, 6, 7 e 8§, sdo provenientes da bacia Sergipe/Alagoas, ¢ o
petréleo 2 € uma mistura de 68% de 6leo importado e 32% nacional.

Os oleos lubrificantes novos sdo da marca Atlantic (F3 AMO), e o dleo
usado foi obtido a partir do descarte na troca de 6leo de automovel.

Os oleos isolantes usados, novo e recuperado, foram obtidos junto a
Companhia Paulista de Forga ¢ Luz.

4. PREPARO DE SOLVENTES

4.1. ISOPROPANOL E DIMETILSULFOXIDO

Cerca de 100 g de peneira molecular foi ativada por aquecimento entre
400 e 600 °C por 4 h. Em seguida foi resfriada em dessecador, sob vacuo, ¢
rapidamente adicionada a 11 de solvente. Apds um periodo de 24 h o solvente
esta seco e adequado para o uso.

4.2. PARAFORMALDEIDO

O paraformaldeido foi triturado em almofariz e passado por uma peneira
de 100 mesh. O material que passou pela peneira foi utilizado nas titulagdes
termométricas.
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5. CALIBRAGAO DA VELOCIDADE DO PAPEL DO REGISTRADOR

Foi determinado o espago percorrido pelo papel do registrador durante 1
minuto, para velocidade de 1 cmymin. Esse procedimento foi repetido até
completar 10 minutos.

6. CALIBRAGAO DO FLUXO DO TITULANTE

A calibragdo foi realizada para fluxo nominal do propulsor do 0,15 ml/min
e seringa de 20 ml, com &gua destilada a temperatura ambiente. A agua escoada
por um periodo de 5 minutos foi pesada e calculado o seu volume. Esse
procedimento foi repetido por mais sete vezes.

7. CALIBRACAO DO TERMISTOR

A calibragdo do termistor foi realizada acompanhando a variagio
correspondente de temperatura (termdmetro) e tensdo (registrador) de uma massa
de dgua com temperatura inicial de 50 °C até a temperatura de 36 °C.

8. PREPARO DA SOLUGAO PADRAO DE KOH EM ISOPROPANOL

Foi preparada solugdo de KOH ca 0,1000 mol/l em isopropanol e mantida
em repouso, num frasco plastico, por 24 horas. Em seguida, o sobrenadante foi
transferido para outro frasco plastico fechado de forma a nio permitir a entrada
de CO2. Apbs 24 h, a base foi padronizada contra acido benzédico em etanol,
usando fenolftaleina como indicador, e descontado o volume de branco. Nessa
concentragdo, ndo ha alteragdo do titulo da base, por pelo menos 1 més.

Solugdo de KOH 0,01 mol/1 foi preparada através da diluigdo da solugdo
0,1 mol/1.

9. TITULAGAO TERMOMETRICA CATALITICA

9.1. CONDIGOES GERAIS DE TITULAGAO

Exceto quando mencionado, todas as titulagdes termomsétricas cataliticas
foram realizadas empregando 10 ml de tolueno + 10 mi de isopropanol + 100 pl
de 4gua, que sera chamado solvente de titulagio ou solvente da ASTM, sem
mencionar o volume que é fixo. A velocidade do papel do registrador foi de 1
cm/min., fluxo de adigdo de base de 0,15 mU/min e sensibilidade do registrador de
50 mV.
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A figura 1 apresenta o esquema utilizado na titulagdo termométrica
catalitica.

9.2. EFEITO DA GRANULOMETRIA DO PARAFORMALDEIDO

Ao solvente de titulagdo, foram adicionados cerca de 0,6 g de
paraformaldeido que ficou retido em uma peneira de 32 mesh e titutado com
solugdo KOH 0,1 mol/l em isopropanol. Esse mesmo procedimento foi realizado
para o paraformaldeido que ficou retido na peneira de 48 e 100 mesh e também
para o paraformaldeido que passou pela peneira de 100 mesh.

9.3. EFEITO DA MASSA DE PARAFORMALDEIDO

Foram adicionados 0,2 g de paraformaldeido ao solvente de titulagio e
titulado com KOH 0,1 mol/l em isopropanol. Esse mesmo procedimento foi
seguido para 0,4; 0,6 e 0,8 g de paraformaldeido.

9.4. EFEITO DA LOCALIZAGCAO DO PARAFORMALDEIDO

A titulagdo foi realizada com paraformaldeido adicionado a solugio,
permanecendo disperso sob agitagdo, ou com o indicador preso junto ao termistor
através de um tecido de nylon, semelhante a uma rede de malha fina. As massa de
paraformaldeido utilizadas nos dois casos foram de aproximadamente 0,05 g, 0,1
gel2g.

9.5. TITULAGAO DAS AMOSTRAS

As massas de cada amostra foram escolhidas de acordo com o indice de
acidez e a solubilidade na mistura de solvente, variando de 0,5 a 20 g,
dependendo da amostra.

a) Titulagdo com KOH 0,1 mol/}

Massa adequada de cada amostra foi dissolvida em 10 ml de tolueno com
o auxilio de um bastio de vidro. Em seguida foram adicionados 10 ml de
isopropanol e 100 ul de agua. Apdés homogeneizagio, sob agitagdo magnética, foi
adicionado o paraformaldeido e introduzido o termistor na mistura, seguida pela
titulagdo com KOH em isopropanol.

Foi realizada também a titulagdo do branco, cujo volume foi subtraido do
volume da titulag8o da amostra para o calculo do indice de acidez.

Foram feitas pelo menos trés titula¢des para cada amostra.
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Figura 1: Esquema da aparelhagem utilizada na titulagdo termométrica catalitica
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Figura 2: Esquema da aparelhagem utilizada na titulagdo potenciométrica
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b) Titulagao com KOH 0,01 mol/l

O procedimento adotado foi semelhante ao anterior, porém, antes da
titulagdo, foi borbulhado N, por 10 minutos para o branco (volume total = 10 ml)
¢ 25 minutos para a amostra dissolvida (volume total = 45 ml). A titulagdo fo1
realizada em recipiente fechado com filme de PVC.

10. TITULAGAO POTENCIOMETRICA

Todas as titulagdes potenciométricas foram realizadas empregando a
velocidade do papel do registrador de 1 cm/min., fluxo de adigédo de base de 0,15
ml/min e sensibilidade do registrador para a curva da titulagdo potenciométrica
to1 200 mV e para curva correspondente a primeira denivada fo1 50 mV.

A figura 2 apresenta o esquema utilizado na titulagdo potenciométrica.

As massas de cada amostra foram escolhidos de acordo com o indice de
acidez ¢ a solubilidade na mistura de solvente, variando de 1 a 20 g, dependendo
da amostra.

Massa adequada de cada amostra fot dissolvida em 10 ml de tolueno com
o auxilio de um bastdo de vidro. Em seguida foram adicionados 10 ml de
1sopropanol e 100 pl de agua. Apds homogeneizagio, sob agitagdo magnética, o
eletrodo de vidro foi colocado na mistura e, apos 5 minutos de condicionamento.
foi iniciada a titulagdo com KOH em isopropanol 0,1 mol/l.

Fot realizada também a titulagio do branco, cujo volume fo1 subtraido do
volume da titulagdo da amostra para o calculo do indice de acidez.

Foram feitas pelo menos trés titulagdes para cada amostra.

Antes da titulagfio seguinte foi necessario manter o eletrodo em agua por 5
a 30 minutos, dependendo da amostra.

11. TITULACAO VISUAL

As massas de cada amostra foram escolhidos de acordo com o indice de
acidez, solubilidade na mistura de solvente e coloragdo, variando de 5 a 20 g,
dependendo da amostra.
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a) Titulagao com KOH 0,1 mol/l

Massa adequada de cada amostra foi dissolvida em 25 ml de tolueno com
o auxilio de um bastdo de vidro. Em seguida foram adicionados 25 ml de
isopropanol, 250 pul de agua e 250 ul do indicador a-naftolbenzeina a 1% (V/V)
no solvente de titulagdo. Apos homogencizagdo, sob agitacdo magnética, fol
realizada a titulagdo com KOH em isopropanol até viragem do indicador.

Foi realizada também a titulagio do branco, cujo volume foi subtraido do
volume da titulagdo da amostra para o calculo do indice de acidez.

Foram feitas pelo menos trés titulagdes para cada amostra.

b) Titulagao com KOH 0,01 mol/l

O procedimento adotado foi semelhante ao anterior, porém, antes da
titulagfio, foi borbulhado N, por 10 minutos para o branco (volume total = 10 ml)
e 25 minutos para a amostra dissolvida (volume total = 45 ml). A titulagdo foi
realizada em recipiente fechado com filme de PVC.
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1. ESCOLHA DO INDICADOR TERMOMETRICO

Na maioria dos trabalhos envolvendo titulagdo termométrica catalinca
(TTC) acido-base o ponto final ¢ obtido a partir do aumento de temperatura
devido a reagdes de polimerizagio catalisadas por acido!-3 ou base*¢. Aldeidos
também podem ser usados na determinagio do ponto final em titulagdo de acidos,
pois sofrem condensagfo alddlica catalisada por base’. Greenhow e Spencer?
fizeram um estudo com acetaldeido e obtiveram melhores resultados quando
usaram acetaldeido e agua em lugar do aldeido puro. Gaal er al.7-? estudaram
varios aldeidos e sugerem a TTC como um método para a determinagio de suas
acidez.

Empregou-se a mistura acetaldeido/agua em varias proporgdes, titulando
o branco com KOH em isopropanol ou com NaOH aquoso. Os resultados foram
semelhantes nos dois casos. Inicialmente o acido formado devido a oxidagéo do
aldeido ¢é titulado (3,95 mg KOH/ml de aldeido), depois ha um aumento de
temperatura, indicando o ponto final. Além do grande volume de base consumido
na titulagdo do branco, o acetaldeido apresenta outra dificuldade: seu ponto de
ebuligio ¢ 21 °C. Mesmo trabalhando com acetaldeido resfriado, ocorre
vaporizagdo, havendo perdas visiveis nos processos de medida de volume e
titulagdo.

Na titulagio na qual utilizou-se isobutiraldeido como indicador ¢ etanol
como solvente, observou-se também um grande consumo de base, sendo que para
proporgdes de isobutiraldeido/etanol menores que 3/7 hd uma pequena
diminui¢do de temperatura, e a propor¢des superiores a 4/6, ha um aumento
acentuado de temperatura quando um excesso de base ¢ adicionado. Na titulagdo
de isobutiraldeido puro, houve um consumo de 4,21 mg KOH/ml de aldeido
Tentou-se destilar o isobutiraldeido a fim de obter-se um menor consumo de base
na titulagio do indicador, porém sem sucesso.

Para os dois aldeidos estudados, o volume de base gasto na titulagdo do
branco ¢ grande ¢ irreprodutivel; dessa forma essas substincias ndo sdo
adequadas para seu emprego como indicadores sem antes serem submetidas a
tratamentos adequados para eliminagdo dos acidos, o que ndo € pratico em um
trabalho de rotina.

Formaldeido, embora n3o possua hidrogénio o, e portanto ndo sofra
condensagdo alddlica consigo mesmo, também apresenta variagdo de temperatura
quando em presenca de base. Em solugfo alcodlica ocorre um ponto final
exotérmico devido a polimerizagdo com formagio de oxialdeido e oxicetona’-®.
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Em solugfio aquosa, ha uma diminuigéo de temperatura no ponto final resultante
da despolimerizagio endotérmica dos poli(oximetileno glicois)!C.

Todos esses aldeidos, possuem comportamento dependente do solvente,
sendo bastante afetado pela presenca de agua.

Como observou-se a possibilidade do uso de reagdo de despolimerizagio
indicativa de ponto final, investigou-se alguns polimeros quanto a viabilidade de
despolimerizagdo, catalisada por acido ou base, em meio aquoso € organico. Néo
obteve-se nenhuma variagio de temperatura detectavel indicativa de ponto final
para os seguintes polimeros: s-trioxano, poliacetal, polietilenoglicol 600 ¢
polietilenoglicolmetiléter.

Godinho ef al.19 estudaram um outro polimero do formaldeido, o
paraformaldeido (PF), empregando-o como indicador termomeétrico tanto em
meio aquoso como orginico. Ele sofre despolimenzagio endotérmica quando ¢
adicionado excesso de base.

Dentre os aldeidos investigados, o formaldeido, na forma de seu polimero
solido (paraformaldeido), pareceu-nos o mais interessante por apresentar duas
caracteristicas diferentes dos outros indicadores conhecidos: a) proporcionar um
ponto final endotérmico ¢ b) ser insolivel em muitos solventes, ndo alterando
assim as propriedades do meio reacional. Além disso, a aplicagdo do PF como
indicador termométrico é fruto de pesquisas em nosso laboratoriol?.

Analisou-se, entdo, alguns fatores que pudessem afetar o ponto final da
titulagdo de acidos com PF como indicador termométrico, o comportamento do
polimero na titulagdo de algumas espécies acidas e sua aplicagio na determinagio
da acidez de petrdleo e derivados.

2. SOLVENTES DE TITULAGAO

Em trés dos solventes empregados néio foi possivel titular acido benzdico
(padrio primario) empregando paraformaldeido como indicador: tolueno,
acetonitrila ¢ etilenodiamina. Nos dois primeiros, ocorre a dissolu¢do do
paraformaldeido assim que se inicia a adi¢@o de base, ndo havendo titulagdo de
acido benzodico; no ltimo, ocorre a dissolugfo do paraformaldeido pela propna
etilenodiamina (bastante basico), mesmo sem adigdo da base titulante.

No caso dos solventes dimetilsulfoxido, dimetilacetamida,
dimetilformamida, piridina e isopropanol, é possivel titular acido benzoico.
Observa-se variagio na forma da curva, de acordo com os calores de diluigdo, e
também com a intensidade de varriagdo de temperatura no ponto final, porém
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esse ¢ sempre endotérmico. Quando dimetilformamida € o solvente, observa-se
um ponto final mais arredondado que nos outros casos.

Embora ndo seja possivel realizar titulagdes empregando tolueno puro, ele
pode ser usado em conjunto com pequena quantidade de piridina ou 1sopropanol,
obtendo-se uma curva favoravel para obtencao do ponto final.

Como nos métodos da ASTM, que foram usados para a comparagio da
acidez de petrdleo e derivados, € empregada a mistura tolueno/isopropanol/agua,
esse foi o solvente empregado na maior parte de nossos estudos. Dessa forma,
nas titulagdes sem especificagdo, o solvente € a mistura tolueno/isopropanol/agua
na propor¢io 10:10:0,1, em volume.

3. EFEITO DA MASSA E GRANULOMETRIA DO PARAFORMALDEIDO

Numa ntulagdo catalitica a vanag¢do de temperatura no ponto final €
dependente da massa de indicador. Como o PF ¢ um sélido, analisou-se também
o efeito de sua granulometria,

Nesste trabalho, partiu-se de PF em pastilha. Triturou-se o matenal e
passou-se por trés peneiras (38, 48 ¢ 100 mesh), limitando assim as particulas em
quatro faixas: a) ¢ > 0,50 mm, b) 0,207 < ¢ £ 0,50 mm, ¢) 0,149 < ¢ < 0,207 mm,
e d) ¢ <0,149 mm. Fez-se a titulagdo do branco para uma massa fixa de cerca de
0,6 g de PF. Os resultados encontram-se na figura 1 (a-d).

Observa-se claramente que o ponto final ¢ bastante afetado pela
granulometria do PF, ou melhor, por sua area superficial, ja que, para massas
fixas, quanto menor o didmetro das particulas, maior a area superficial. Assim,
com particulas menores a despolimerizagdo ocorre mais rapidamente, havendo
uma maior variagio de temperatura.

Existe, disponivel comercialmente, paraformaldeido em po, com, no
minimo, 90% das particulas passando através de uma peneira de 200 mesh!l.
Esse material seria adequado para analises de rotina, ja que com uma massa

menor do polimero haveria a mesma variagdo de temperatura que particulas de
100 mesh.

Tendo em vista a granulometria mais indicada (¢ < 0,149 mm), analisou-se
a variagio de temperatura no ponto final com a massa de indicador. Os resultados
encontram-se na figura 1 (e-h).
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Volume do titulante (uma divisdo = 0,1 ml)

Figura 1. Efeito da granulometria e massa de paraformaldeido sobre a curva de
titulagio termométrica catalitica obtida em 10 ml tolueno + 10 ml isopropanol +

0.1 ml 4gua, e com KOH 0,1 mol/l em isopropanol, como titulante. a) ¢ > 0,50
mm; b) 0,297 < ¢ < 0,50 mm; €) 0,149 < ¢ < 0,297: d) ¢ <0,149; ) 0,2 g PF: f)
0.4 g PF; @) 0.6 g PF; h) 0,8 g PF; a-d) 0.6 g PF;e-h)6 < 0,149 mm.
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O volume de base gasto na titulagdo do branco foi 0 mesmo para massas
de PF igual ou superiores a 0,4 g, e os pontos finais nesses trés casos sio bem
definidos. Portanto, essa deve ser a massa minima de PF (para volume total de 20
ml) empregada nas titulagdes termométricas.

4. EFEITO DA CONCENTRAGAO DA BASE

A figura 2 apresenta as curvas de titulagdo do branco para alguns valores
de concentragio de KOH. Observa-se que, para concentragdes de titulante iguais
ou superiores a 0,07 mol/l, o volume de base que ¢ consumido na titulagio do
branco ¢ pequeno e reprodutivel, dando origem a um ponto final que permite a
determinagdo do volume de titulante sem dificuldade. Ja para KOH 0,01 mol/,
observa-se que a despolimerizagio ocorre lentamente, e o ponto final é bastante
arredondado. O volume de base necessario para a obtengdo do ponto final é cerca
de dez vezes maior que na titulagio com KOH 0,1 mol/l.

Outro aspecto € que para a mesma massa de PF a varia¢do de temperatura
com KOH 0,01 mol/l (figura 2f) é menor que com base 0,1 mol/l (figura 2¢). Foi
necessario entdo aumentar a massa de 0,6 g para 0,9 g para obter a mesma
variagdo de temperatura. (figura 2g)

Misturando-se tolueno, isopropanol e dgua, ocorre um resfriamento. Como
muitas de nossas amostras ndo dissolvem satisfatoriamente na mistura de
solventes, ¢ mnecessario primeiramente dissolvé-las em tolueno, e depois
acrescentar isopropanol e agua. A titulagdo ¢é realizada logo em seguida, sem que
seja atingido o equilibrio térmico. Dessa forma, antes do ponto final observa-se
um aquecimento, mesmo na titulagdo do branco. Esse comportamento nio afeta a
detecgdo do ponto final.

Quando borbulha-se N, para eliminar a inferferéncia de CO,, observa-se
uma modifica¢do na forma da curva (figura 2h), particularmente antes do ponto
final, porém o volume de base é praticamente igual aguele obtido sem remogio
de CO,. Isso ocorre pois, durante o borbulhamento (10 minutos), ¢ atingido o
equilibrio térmico da solugdo. O ponto final é mais satisfatoriamente determinado
n0s casos em que ndo se permitiu que a soluglo chegasse ao equilibrio térmico
antes da titulagdo, porém quando a concentragdo do titulante é 0,01 mol/l
(amostras de baixa acidez), a remogdo do CO, torna-se necessaria, como ver-se-a
adiante.

Para titulagdio com KOH 0,1 mol/l, o volume de base consumido na
titulagdo do branco ¢ pequeno, e ndo observa-se alteragdo na curva de TTC
devido ao borbulhamento com N,.
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Volume do titulante (uma divisdo = 0,1 ml)

Figura 2: Efeito da concentracio da base sobre a curva de titulagdo termométrica
catalitica obtida em 10 ml tolueno + 10 ml isopropanol + 0,1 ml dgua, empregando
paraformaldeido como indicador termométrico. a) KOH 0,5 mol/t; by KOH 0.07 mol/l:
¢) KOH 0,08 moll; dy KOH 0,09 mol/l; €) KOH 0,1 mol/l; f) KOH 0.01 mol/l, sem
remogiao de CO7; g) KOH 0,01 mol/, sem remogdo de CO,; h) KOH 0,01 mol?, com
remogdo de CO;: a-f) 0,6 g PF; g-h) 0.9 ¢ PF.
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5. EFEITO DA LOCALIZAGAO DO PARAFORMALDE{DO DURANTE A
TITULAGAO

A figura 3 apresenta as curvas de TTC obtidos com PF preso junto ao
termistor através de um tecido de myvion (tela muito fina), ¢ com o indicador
disperso no solvente, para trés massas diferente.

Com o PF proximo ao termistor, poderia se esperar uma maior variagdo de
temperatura, mas isso ocorreria se todo o indicador despolimerizasse
rapidamente, o que ndo aconteceu, pois com o PF preso pelo tecido hd uma
menor area superficial em contato com a solugéio e, como visto anteriormente,
esse ¢ um fator importante da reagdo indicativa.

Para o PF disperso, houve dissolugdo de todo o polimero, para as trés
massas diferentes. J4 no caso em que o indicador estava preso, apenas quando
utilizou-se cerca de 0,06 g houve dissolugdo completa, nos outros casos, boa
parte permaneceu insoluvel. Sendo assim, com o indicador disperso em toda

solugdio, observa-se uma variagdo de temperatura maior e mais rapida no ponto
final.

Existem ainda outros dois fatores que sdo importante para obter-se uma
boa localizagdo do ponto final. O primeiro ¢ uma agitagdo eficiente para que a
reacdo indicativa possa ocorrer rapida e quantitativamente, caso contrario havera
apenas dissolug¢do parcial do indicador, e a variago de temperatura sera pequena.
Outro fator ¢ a fonte alimentadora da ponte de Wheatstone. Nesse caso era uma
bateria. Com o desgaste da bateria, hd uma diminui¢do na intensidade do sinal,
sendo necessaria uma verificagdo de seu potencial sempre que essa diminuigdo
for observada, sem que haja outro motivo.

Portanto, nesses experimentos utilizou-se paraformaldeido disperso
no meto reacional, com particula de didmetro menor ou igual a 0,149 mm e
massa suficiente para levar a uma variagdo de pelo menos 1 °C, no ponto
final (0,6 a 2,0 g, dependendo do volume final da mistura solvente-amostra,
e concentragio do titulante). Sempre que possivel (dependendo da acidez da

amostra), utilizou-se KOH 0,1 mol/l em isopropanol, e sem remogdo de
COs.
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Figura 3: Efeito da localizagdo do paraformaldeido, durante a titulacdo. sobre a
curva de titulagdo termométrica catalitica obtida em 10 ml tolueno + 10 ml
isopropanol + 0,1 ml 4gua, empregando paraformaldeido como indicador
termométrico e KOH 0,1 mol/l em isopropanol, como titulante. @) 0,06 g; b) 0,11

g:€)0.22¢,d) 0,05 g; e) 0,10 g; f) 0,22 g: a-¢) PF preso junto ao termistor; d-f)
PF disperso.
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6. DETECGAO DO PONTO FINAL

A melhor forma de determinagdo do ponto final em TTC & dependente de
cada sistema (solvente, titulante. indicador, amostra), ndo podendo ser
generalizado para todos os casos.

Os trés métodos possiveis de se obter o volume de titulante no ponto final
sdo as seguinte: /) ponto onde a tangente se afasta da curva relativa a reagao
determinativa, ii) ponto onde a tangente se afasta da curva relativa a reagio
indicativa, e i1i) ponto onde ocorre a intersecdo das duas tangentes.

Para escolher a melhor forma, fez-se a titulagdo de acido benzoico (padrdo
primario) e do branco (figura 4). Os volumes de base gastos na titulagdo do
branco, obtidos pelas trés formas acima, foram subtraidos dos respectivos
volumes da titulagdo de acido benzoico. A partir do volume corrigido, calculou-
se 0 nimero de moles de acido titulados. Os resultados encontram-se na tabela 1.

Tabela 1 - Comparagédo entre niumero de moles de acido benzoico (n) verdadeiro
e calculado através dos trés métodos para detecgdo de ponto final

n verdadeiro n método i n método ii n método iii
6.53 . 103 6,50 . 105 6.50 . 103 6,50 . 10-5
498 105 473,105 497 105 490 . 103
4.40 . 105 426.103 439 105 439103
5,00.10-5 4,77 . 105 499 103 499 105

Aplicou-se o teste t de Student!2.13, e concluiu-se que nio ha diferenga
estatistica significativa entre os trés métodos de detecgdo do ponto final, com
95% de confianga.
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Volume do titulante (uma divisdo = 0,1 ml)

Figura 4: Determinagéo do ponto final na titulagio termométrica catalitica obuda
em 10 ml tolueno + 10 ml isopropanol + 0,1 ml &4gua, empregando
paraformaldeido (0,6 g) como indicador termométrico, e KOH 0,1 mol/l em
isopropanol, como titulante. a) branco: b) acido benzéico (6,08 mg).
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Comparou-se também os numeros de moles calculados a partir dos
volumes de base no ponto final obtidos pelos trés métodos, com o numero de
moles de acido benzoico adicionado, chamado de n verdadeiro na tabela 1. De
acordo como o teste t, ndo ha diferenga estatisticamente significactiva entre n
verdadeiro e n método i, n método ii ou n método iii. com 95% de confianga.
Porém, os resultados obtidos pelos métodos ii e iii sdo 0s que apresentam menor
valor de t, e os que mais se aproximam de n verdadeiro, sendo mais adequados
para a determinagdo do ponto final.

Por outro lado, quando a curva de titulagdo ¢ arredondada na regido do
ponto final, o volume de base obtido pelos trés métodos nem sempre sdo
equivalentes. Como o formato da curva na regifio relativa.a reagdo determinativa
ndo depende apenas do aquecimento do solvente apos sua mistura, mas também
da amostra e do calor de diluigdo do titulante, o tragado de sua tangente € o que
apresenta mator dificuldade. Além disso, na titulagdo do branco essa porgdo da
curva € muito pequena, e o tragado da tangente € impreciso.

Como a obtengdo do ponto final pelo método iii € dependente do mérodo 1.
a forma adotada de calculo, em todos os expenimentos, foi através do afastamento
da tangente relativa a reagdo indicativa, que, apesar de também ser afetado pela
amostra, € o que apresenta maior facilidade no tragado da tangente.

Para confirmar a opgdo de calculo, fez-se uma titulagdo do branco
contendo 50 pl do indicador a-naftolbenzeina a 1% (figura 3), que € usado na
titulacdo de derivados de petroleo.

Durante a reagdo de neutralizagfio, a solugdo permaneceu na cor laranja
(forma acida do indicador), no topo da curva observou-se a viragem
(esverdeado). Logo no inicio da queda da temperatura, a coloragdo passou para
um verde mais intenso e depois para azul (cor da forma basica). Fica claro que o
método i nao ¢ o mais indicado. A curva de titulagdo apresentou-se mais
arredondada que a do branco.

Como nio ¢ possivel obter o ponto final pelo maximo da curva através do
registro do termograma, uma sugestdo seria a aquisigdo e tratamento de dados
através de computador.
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laranja esverdeado verde
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3 laranja ——"»

- b
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Volume do titulante (uma divisdo = 0,1 mi)

Figura 5. Curva de titulagdo termométrica catalitica em 5 ml tolueno + 5 mj
isopropanol + 0,05 ml agua. empregando paraformaldeido (0,6 g) como indicador
termomeétrico, ¢ KOH 0.1 mol/i em isopropanol, como titulante. @) branco; b)
0,05 mt do indicador visual a-naftolbenzeina a 1%,
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7. PADRONIZAGAO DA BASE

De acordo com Fritz!4, a padronizagdo da base em meio ndo aquoso pode
ser realizada empregando o padrdo primario acido benzéico. Obtém-se melhores
resultados quando a padronizagdo se da em condigdes semelhantes as usadas nas
titulagdes da amostra acida. Greenhow3-6.15-17 em seus trabalhos sobre TTC,
normalmente padroniza a base através do método termométrico. Para a
determinagio de acidez em betumel!$, ele faz a padronizagio por TTC gquando
aplica esse método as amostras, ¢ por titulagdo potenciométrica, quando ese é seu
método de anahse, ¢ por fim compara os resultados obtidos por TTC e
potenciométrica, cada qual com a respectiva padronizagio da base. Procedimento
semelhante € empregado na tiulagdo de 6leo isolante mineral!®, onde os métodos
empregados sdo TTC e indicador visual.

Nesse trabalho, padronizou-se KOH em isopropanol com acido benzdico
dissolvido em etanol, empregando fenolftaleina como indicador. Comparou-se os
resultados da padronizagdo com os das titulagdes termométrica (método ii para
deteccdo do ponto final) e potenciométrica de acido benzodico em
tolueno/isopropanol/agua. Calculou-se o nitmero de moles de acido benzdico
baseado na concentragdo da base obtida através da padronizag¢do e o volume de
base gasto na TTC ou potenciométrica.

Se nos dois casos 100% do acido benzdico fossem titulados, esses
resultados seriam coincidentes com a padronizagdo. Porém, na TTC, 99.7% (s =
0,25; n = 4) do acido foram titulados; e através da titulagio potenciométrica,
apenas 91,2% (s = 3.3; n = 6). Através das estimativas do desvio padrio (s),
constatou-se que os resultados obtidos por TTC sdo mais precisos que os da
titulagdo potenciométrica.

De acordo com o teste t12.13, ndo ha diferenga significativa entre a
quantidade de acido benzoéico obtido por TTC ¢ a quantidade adicionada. Ja para
a titulagdo potenciométrica ha uma diferenca significativa (95 % de confianca).

As diferenga observadas na titulagdo de acido benzdico através dos trés
métodos, podem estar relacionadas as condigdes experimentais. A viragem da
fenolftaleina em meio etanolico é mais dificil de ser observada que em agua,
porém ¢ possivel fazer-se a padronizagdo com precisdo. O PF sofre reacio de
despolimenzagéo endotérmica, e o ponto final na curva de titulagio é obtido sem
dificuldade ¢ com boa preciséo.

Por outro lado, o eletrodo de vidro apresenta boa performance em meio
aquoso, Ja que € necessario que sua membrana esteja hidratada para que as
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medidas de potencial sejam rapidas, estaveis ¢ reprodutiveis. No solvente
utilizado para a titulagdo do acido benzoico. a quantidade de agua ¢ muito
pequena (0,5%), e, portanto, as condigdes de trabalho estdo muito longe da ideal
(meio aquoso), observando-se flutuagdo de potencial, e dificuldade na obtengio
de uma lertura estavel, e menor reprodutibilidade que nos métodos visual e
termométrico.
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Realizou-se a titulagdo de varios acidos conhecidos (tabela 2) para analisar
a forma da curva de titulagio termométrica catalitica pois, para um acido fraco
ela ¢ muito dependente da constante desse acido (ou do pK,)20.

Como wvisto anteriormente, o acido benzéice, um acido fraco, quando
dissolvido no solvente da ASTM ¢ titulado sem dificuldade com KOH 0,1 mol/l
em 1sopropanol, através da TTC com paraformaldeido como indicador
termométrico. A reagdo de neutralizagdo ocorre estequiometricamente, 0 ponto
final € bem definido e a queda de temperatura ocorre rapidamente (figura 6¢).

A medida que diminui a for¢a do acido observa-se um arredondamento na
regido do ponto final. Isso ocorre devido a competigdo e sobreposi¢do das
reagoes determinativa e indicativa. Quanto mais fraco o acido, maior € a
tendéncia ao arredondamento do ponto final, pedendo a reagdo de neutralizacio
ndo ocorre estequiométricamente!. Observa-se isso claramente na titulagio de
acido bérice, um acido inorginico muito fraco, tendo sido apenas parcialmente
titulado, e apresentando um ponto final bastante arredondado (figura 6b).

Os acidos organicos muito fracos, em geral, sdo compostos fenolicos. O
fenol e varios derivados, como os diidricos ¢ os cresois, sio matéria prima para a
producio industrial de resinas fendlicas a partir de sua rea¢do com formaldeido,
catalisada por base2!-25. Para os compostos titulados contendo grupo fenolico,
pode ocorrer, além das reagdes de neutralizago e despolimerizagdo do PF, a
reagdo entre o formaldeido gerado e o fenol. A reagdo que ocorrera mais
favoravelmente, depende da forca do acido que esta sendo titulado, e da
existéncia de posigdes orte e/ou para livres no anel benzénico para que o
composto fenolico possa reagir com o formaldeido.

Analisando-se a curva de titulacdo do femel (figura 7a), pode-se observar
que a vanagdo de temperatura é menor que na tiulagdo do branco (figura 6a).
Embora a massa de PF nessas duas titulagdes fossem muito proximas, a reagio
fenol-formaldeido é bastante exotérmica2®, contudo, no balango dos calores das
reagOes envolvidas, ainda ha uma diminuigfo de temperatura, porém em menor
intensidade & mais lentamente, que na auséncia do fenol. Observamos
comportamento semelhante para os trés creséis (figura 7b-d).
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Tabela 2: Titulagfo termométrica catalica de espécies acidas com KOH 0.1 mol/l

Espécie acida pK427 pK 4527 % titulada
ac.benzoico 4,204 - 100
ac. borico 9,24 12,74 40
fenol 9,99 - 5
o-cresol 10,26 - 4
m-cresol 10,00 - 2
p-cresol 10,26 - 2
o-nitrofenol 7,222 - 103
m-nitrofenol 8.360 - 74
p-nitrofenol 7.15 - 104
catecol 9 356 12,98 5
resorcinol 9.44 12,32 5
hidroquinona 9,91 12,04 5
ac. salicilico 2.98 12,38 100
ac. 3-hidroxibenzoico 4.076 9.85 105
ac. 4-hidroxabenzoico 4,582 923 105
acetato de amonio - - 100

Como o fenol € um acido muito fraco, poderia-se esperar que o ponto final
fosse muito mais arredondado, como o do acido borico. Isso ndo ocorreu porque,
provavelmente, nas condigdes dos experimentos, o volume de base gasto foi
somente 0 necessario para despolimerizar o PF e iniciar a reagdo fenol-
formaldeido. Um fato que confirma essa hipotese ¢ que a porcentagem titulada é
independente da massa de composto fenolico.
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Figura 6. Curva de titulagiio termométrica catalitica de acidos dissolvidos em 10

mi tolueno + 10 ml isopropanol + 0,1 ml 4gua, empregando paraformaldeido (0.6
g) como indicador termométrico, e KOH 0.1 moll em 1sopropanol, como

titulante. @) branco; b) acido bérico (4,21 mg), €) acido benzdico (6,10 mg); d)
acetato de amonio (6,32 mg); e) acido 4-hidroxibenzoico (6,20 mg), f) acido 3-
hidroxibenzoico (6,88 mg); g) 4cido salicilico (9.51 mg).
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Figura 7: Curva de titulagfo termométrica catalitica de acidos dissolvidos em 10
ml tolueno + 10 ml isopropanol + 0,1 ml 4gua, empregando paraformaldeido (0.6
g) como indicador termométrico, e KOH 0,1 moll em 1sopropanol, como
titulante; branco: o mesmo da figura 6. @) fenol (8,00 mg): b) o-cresol (9.35 mg);
C) m-cresol (7.26 mg); d) p-cresol (7,82); e) hidroquinona (6,23 mg): f) catecol
(7.46 mg); @) resorcinol (5,35 mg); h) m-nitrofenol (5,89 mg); i) p-nitrofenol
(7.63 mg); j) o-nitrofenol (10,83 mg).
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Observando-se a variagdo de temperatura no ponto final da titulagdo dos
fenadis diidricos, verifica-se que a reagdo fenol-formaldeido deve ser ainda mais
favoravel que para o fenol e os cresois. A curva de titulagdo da hidroguinona
(1.4 dihidroxibenzeno) (figura 7¢) é semelhante a do fenol. Para o catecol (1.2
dihidroxibenzeno) (figura 7f), a queda na temperatura € menor ¢ mais lenta, e
para o resorcinol (1,3 dihidroxibenzeno) (figura7g), observa-s¢ uma pequena
diminui¢iio de temperatura, que ocorre muito lentamente. Hidroquinona ¢ catecol
possuem o mesmo numero de sitios livres para a rea¢do com formaldeido, porém
para o catecol o impedimento estérico € menor, e a reagdo oOCOITE mais
facilmente. Ja para o resorcinol, no qual os grupos fenodlicos encontram-se em
posigio meta, ha uma possibilidade a mais para a reagio com formaldeido.
Assim, o calor liberado na reagio fenol-formaldeido deve ser menor para a
hidroquinona, e mator para o resorcinol. Como a massa de PF nas trés titulagdes
foram proximas, a ordem crescente de variagdo de temperatura obtida no ponto
final ¢: resorcinol < catecol < hidroquinona.

Como o volume de base no ponto final da titulagdo desses fenois ¢
independente de suas massas e estruturas, pode-se concluir, que a porcentagem
"titulada", na realidade, ndo corresponde a neutralizagfo dos acidos. O volume de
base consumido na titulagio foi o necessario para catalisar a despolimenzacédo do
PF ¢ a reagdo fenol-formaldeido. Ja a vanagio de temperatura no ponto final, e a
rapidez com que esta ocorre, € dependente da velocidade das duas reagdes. e,
portanto, da estrutura do composto fenolico.

Ja os nitrofendis apresentam maior acidez que o fenol devido a presenga
do grupo nitro, retirador de elétrons, mas ainda sdo acido mais fracos que o
benzoico, € o ponto final é bastante arredondado.

Orto (figura 7)) e para (figura 7i) nitrofendis possuem acidez
semelhantes. Para ambos, no inicio da titulagdo a reagdo de neutralizagdo ocorre
mais rapidamente, mas, a medida que a concentragio do fenol vai diminuindo. a
velocidade da reagdo também diminui e comega uma competigdo entre as trés
reagdes possiveis. O ponto final ¢ bastante arredondado, semelhante ao do acido
borico.

O m-nitrofenol (figura 7h) apresenta acidez menor que os outros dois
nitrofenois, além disso, a posi¢io para e a duas orfo no anel benzénico estdo
livres, podendo ocorrer a reagdo com formaldeido, resultando numa maior
competi¢do entre as trés reagdes, com consequéncia, a reagdo de neutralizagio
ndo ocorre estequiometricamente. Dessa forma, esperaria-se que a variagéo de
temperatura no ponto final fosse menor para o m-nitrofenol, mas ocorreu
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exatamente o oposto. Nas titulagdes do o-mtrofenol e p-nitrofenol o aumento de
temperatura durante a reacdo determinativa fol praticamente 0 mesmo, € mais
acentuado que para o m-nitrofenol. No balango das trés reagoes, houve uma
mator variagdo de temperatura para 0 cComposto mefa.

Comparando-se a variagdo de temperatura obtida para o resorcinol e m-
nitrofenol, observa-se que na titulagdo do primeiro, a reagdo de neutralizagio ndo
ocorre em quantidade detectavel, predominando claramente a despolimerizagao
do PF e a reacdo fenol-formaldeido. No caso do m-nitrofenol, no inicio da
titulagdo, a reagdo de neutralizagdo ¢ mais favoravel, de forma que estara
disponivel menor quantidade do composto ndo neutralizado para reagir com o
formaldeido. Assim, a variagdo de temperatura observada na titulagdo do m-
nitrofenol deve ser maior que para o resorcinol.

Observa-se comportamento semelhante também nas tiulagdes em
dimetilsulfoxido e piridina.

Titulou-se também alguns acidos carboxilicos contendo grupos fendlicos
(carboxifendis). O acido salicilico (figura 6g), um acido mais forte que o
benzoico, apresentou ponto final semelhante ao desse ulimo. Ja os acidos 3-
hidroxibenzéico (figura 6f) e 4-hidroxibenzéico (figura 6¢), apresentam ponto
final um pouco arredondado, e variagio de temperatura menor ¢ mais lenta que
observada para o acido benzodico, apesar de terem acidez semelhantes. Esses
efeitos no ponto final sdo menos acentuados que para os outros compostos
fendlicos de menor acidez. Nos trés casos sdo ttulados apenas os grupos
carboxilicos.

Pode-se, entdo, concluir que para acidos com pK, maiores que 4.
contendo grupo fendlico, ocorre competigdo entre reagdo determinativa,
indicativa e fenol-formaldeido. Para pK, préximo a 4, o fator mais importante,
que governara o processo, ¢ a forca do acido, mas a medida que pK, vai
aumentando, as outras reagdes tornam-se cada vez mais importantes, € para pKy
proximo a 8 (m-nitrofenol), as reagoes de neutralizagiio nfo sdo estequiométricas.
As reagdes que aparentemente estdo ocorrendo estequiometricamente,
apresentam porcentagem tituladas pouco superiores a 100%, provavelmente
devido ao arredondamento causado pela reagdo fenol-formaldeido, ja que o
excesso titulado é da mesma ordem ao que foi observado para fenol, cresois e
diidrofenois. Dessa forma, o limite para que a reagdo de neutralizagdo ocorra
estequiometricamente estd entre pKy = 7 (orto e para-nitrofenol) ¢ 8 (m-
nitrofenol), o que pode ser melhor observado através da figura 8, onde encontra-
se um grafico da porcentagem de acido titulada em fungéo de seu pK,.
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Realizou-se também a titulagdo de acetato de amodmnio, um sal de base
fraca, soluvel no sistema de solvente utilizado. A reagdo ocorreu
estequiometricamente, ¢ o ponto final foi semalhante ao do acido benzoico
(figura 6d).
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Figura 8: Porcentagem de acido titulado em fungio do pKy
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1. PETROLEO E DERIVADOS

Em petroleo e derivados, novos ¢ usados, existem varios constituintes com
propriedades 4acidas: acidos carboxilicos, compostos fenolicos, acidos
inorganicos, resinas, sais ¢ aditivos, tais como inibidores e detergentes?8.29.

A acidez dos derivados de petréleo ndo depende apenas da onigem do
petroleo do qual sio obtidos, mas também dos processos aos quais sdo
submetidos para sua obtengdo ou modificagdo de suas propriedades, tais como
craqueamento, tratamentos acido e basico, processos oxidativos, adigdo de
aditivos, dentre outros3°.

A acidez desses materiais pode ser um dos fatores que determina algumas
de suas propriedades. Um exemplo ¢ o asfalto, onde o conteudo de acidos afeta a
adesdo, a estabilidade e a facilidade de emulsifica¢@o!8.31.32. No caso de
derivados usados, como o6leos, graxas e 6leo mineral isolante, o indice de acidez
¢ um dos testes de caracterizagdo imprescindivels para acompanhar a oxidagdo do

derivado em servigo, e analisar a necesstdade de substituicdo por matenal
novo19.30,33,34

Um dos problemas enfrentados durante o refino, produgéo, transporte e
armazenamento de petrdleo e derivados € a corrosdo, causada, dentre outros
fatores, pelos acidos nafténicos.

Dessa forma, em todos os locais onde ocorre o processamento de petroleo,
modificacdo ou utilizagdo de seus denivados, bem como no desenvolvimento de
novos produtos, sdo aplicados testes para a determunagdo do indice de acidez, que
normalmente sdo realizados através dos métodos padrées da ASTM28.29.35-37 oy
testes semelhantes a esses38.39 Apesar desses métodos serem considerados
padrdes, eles podem apresentar certas dificuldades. As titulagdes visuais sio
aplicaveis apenas a amostras pouco coloridas, ndo sendo possiveis para petroleo e
varios derivados, particularmente aqueles que ja foram usados ou ainda estdo em
servigo. Ja a titulagdo potenciométrica, apesar de ser adequadas para amostras
escuras, muitas vezes ndo apresenta inflexo na curva de titulagdo, e tambem
podem ocorrer problemas provenientes do emprego de eletrodo de vidro em meio
organico.

Em virtude desses fatos, e na tentativa de titular também compostos
fendlicos, surgiram alguns estudos visando a obtengdo de métodos alternativos.
Esses consistem, basicamente, em titulages potenciométricas € termometricas,.

As titulagdes potenciométricas foram realizadas de forma semelhantes ao
método ASTM D 664, substituindo o solvente por piridina3! ou, quando ha
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dificuldade de dissolugio da amostra, piridina/benzeno3!-49, e usando hidroxido
de amédnio quaternario em lugar de KOH?3133.3440" ¢com o objetivo de titular
compostos fenolicos. Mas, solventes inertes ou fracamente basicos, ndo sdo
adequados para a titulagdo de fendis, existindo ainda as dificuldades devido ao
uso do eletrodo de vidro em solvente orgéanico.

Para que haja uma variagdo mensuravel de temperatura, nas titulagdes
termométricas convencionais de petrdleo e derivados323441.42  foram
empregadas bases mais concentradas que 0,1 mol/l (0,2 a 1,0 mol/l), sendo para
isso necessaria também malor massa de amostra, o que poderia causar maior
dificuldade de dissolugdo. E importante que haja um rigoroso isolamento térmico
para evitar troca de calor durante a titulagdo. Mesmo com esses cuidados, a
localizagdo do ponto final nem sempre € isenta de duvidas.

Na titulagdo termométrica catalitica, a variagdo de temperatura no ponto
final ndo é fun¢do da massa da amostra, como na convencional, mas sim da
massa de indicador. Assim, quanto maior a massa de indicador, maior a varagao
de temperatura, ¢ melhor a detecgéo do ponto final. Nos trabalhos encontrados na
literatura, as titulagdes foram realizadas empregando-se¢ acetonal?.4142 oy
acrilonitrilal®.19.44 como indicadores termométricos. Como o0s principais
constituintes de petrdleo e derivados sdo apolares, € a introdugdo desses
indicadores aumentam a polaridade do meio, pode haver dificuldade na
dissolucdio das amostras. E necessario que seja feito um balango para verificar a
quantidade maxima de indicador que néo altere a solubilidade da amostra.

Nesse trabatho, utilizou-se o paraformaldeido, um indicador termométrico
que pode ser empregado na titulagdo de acidos!®. Ele € insoliivel na maiona dos
solventes normalmente usados em titulagdo em meio ndo aquoso, inclusive na
mistura de solventes recomendada pela ASTM. Dessa forma, ele ndo modifica as
propriedades do meio, nio alterando a solubilidade da amostra. Nesse aspecto, o
PF € um indicador mais adequado para TTC de amostras de natureza apolar,
como petroleo e denivados, do que acetona ¢ acrilonitrila, que sdo usados e
titulagdo termométrica catalifica de acidos.

2. TITULAGAO DE PETROLEO E DERIVADOS

No desenvolvimento de um método analitico, deve-se compara-lo com um
método aceitavel, de preferéncia, padrao. No caso, comparou-se os resultados
com os obtidos através dos testes ASTM D-664 (titulagdo potenciométrica)?8 e D
974 (titulag¢do visual )2°.
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Petroleo ¢ derivados sdo amostras de baixa polaridade com propriedades
micelares, podendo também conter varios aditivos34. o que confere a utulagdo de
neutralizagdo algumas dificuldades. resultando em eventuais erros nas analises.

2.1. TITULAGAO VISUAL

A titulagdo visual?® é um método simples e que ndo necessita de
equipamento especial, e nas condi¢gdes empregadas, pode titular acidos com K,
maiores que 10-9.

O indicador utilizado, a-naftolbenzeina, apresenta viragem de laranja para
verde, sendo facilmente observada na titulagio do branco quando a concentragio
da base titulante € 0.1 mol/l, porém € mais lenta e dificil de ser observada com
base 0,01 mol/l. mas ainda é detectavel. A medida em que aumenta a intensidade

da coloragdo das amostras, a observacdo da viragem torna-se cada vez mais
dificil.

As amostras que ndo apresentaram grande dificuldade na observagio do
ponto final foram querosene (incolor) e diesel (amarelo claro). Para as amostras
alaranjadas (0leo lubrificante novo e dleo 1solante mineral usado), a observagio
do ponto final fo1 bem mais dificil, ja que a coloragdo foi ficando marrom ¢
depois, marrom esverdeada. Essa ultima mudanga de cor € que foi considerada
como o ponto final. O gasoleo, diferentemente das outras amostras, é bastante
opaco, com coloragdo cinza esverdeado claro, o que tornou muito mais dificil a
detecgdo da viragem do indicador, mesmo usando metade da massa indicada pelo
método padrio.

O método ndo ¢ aplicavel a titulagdo das amostras escuras: petroleg
residuo atmosférico e 6leo lubrificante usado.

2.2. TITULAGAO POTENCIOMETRICA

A titulagio potenciométrica, apesar de ser aplicada a amostras muito
colondas e acidos fracos, apresenta vanas dificuldades relacionadas ao uso do
eletrodo de vidro em solvente orgénico, meio altamente viscoso, podendo conter
particulas em suspensio e amostras contendo grande porcentagem de
componentes com baixa polaridade.

a) Acidez do solvente de titulagao

Nas titulagdes potenciométricas de acido benzodico observou-se uma
inflexdo antes da inflexdo referente ao acido benzdico, ou seja, esti sendo
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titulado um acido mais forte. A mesma inflexdo fo1 observada na titulagdo do

branco. embora os reagentes estivessem de acordo com as especificagdes dos
métodos da ASTM (grau ACS).

Embora o isopropanol empregado fosse de boa qualidade. testou-se
também o alcool de outras procedéncias, agindo da mesma forma quanto ao
tolueno, pois em sua purificagdo pode ocorrer a sulfonagdo do anel benzénico,
formando-se um acido mais forte que o acido benzoico*>-*. Em todos os casos
observou-se a inflex3o, variando apenas o volume de base gasto para a
neutralizagdo. Inflexdo semelhante foi observada na titulagdo usando a mistura
cloroformio/isopropanol/ agua como solvente.

Com os solventes empregados, torna-se impossivel a determinacdo da
acidez forte. Porém, como o interesse ¢ a comparagdo da acidez total pelos dois
meétodos padrdes e o método desenvolvido, a presenca do acido no solvente ndo
apresenta dificuldade, ja que sempre foi descontado o valor do branco.

b) Desidratagdao do eletrodo de vidro e adsorg¢ao de amostra em sua
superficie

A medida de pH ¢ realizada com um eletrodo de vidro. Ele possui uma
membrana de vidro muito fina, que o torna uma estrutura muito delicada, estando
sujeita a ataque quimico € mecanico47.48,

Antes de ser usado. o eletrodo precisa ser mantido em agua para sua
hidratagdo. Forma-se, entdo. na superficie externa, uma camada hidratada. cuja
espessura depende da composi¢do do vidro e da natureza da solugdo a qual o
eletrodo encontra-se imerso®3,

Com o eletrodo hidratado, ocorre troca entre ions H* da superficie e da
solu¢dio na qual ele encontra-se imerso, possibilitando a medida de pH. Porém,
em condi¢bes anidras. a mobilidade dos ions diminui, dificultando a troca idnica
¢ causando flutuacdo de potencial, aumentando o tempo necesario para que o
equilibrio seja atingido49-50,

No 1nicio desse trabalho empregou-se como solvente para amostras de
petroleo apenas a mistura tolueno/isopropanol 1:1, em volume. Utilizou-se
inicialmente o eletrodo de vidro hidratado, condicionando-o por 5 minutos no
solvente?8 e iniciando a titulagdo manual; porém a instabilidade da leitura no
potenciometro inviabilizou a titulagdo. Optou-se, entdo, pela ttulagdo
automatica, ja que as medidas de potencial sdo realizadas a periodos constantes,
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mas essa ndo fo1 possivel devido ao excessivo ruido, e nio observou-se qualquer
inflexao na curva potenciomeétrica.

Procurou-se entdo aumentar o tempo de condicionamento no solvente para
5, 12 e 48 horas, como indicado por alguns autores!#59, mas sem sucesso.
Quando o eletrodo era mantido por algum tempo em agua, antes da titulagdo,
havia diminui¢do do ruido, porém nido sendo suficiente para realizar a analise.
Esse comportamento € caracteristico da desidratagéo do eletrodo.

Decidiu-se entdio acrescentar uma pequena quantidade de agua, como no
solvente da ASTM, de tal forma que o meio ndo fosse completamente anidro,
mas que também nfo dificultasse a solubilidade da amostra.

Outra medida fo1 manter o eletrodo de vidro sempre em agna quando nio
estivesse em uso, particularmente entre duas medidas consecutivas, para
posstbilitar a reidratagdo da membrana. As curvas potenciométricas assim obtidas
apresentaram-se¢ boas ¢ fo1 possivel determinar o ponto final a partir de sua
primeira derivada. Essas curvas foram obtidas simultaneamente, através de um
circuito derivador.

Para vanas amostras, a prnimeira curva de titulagdo potenciométrica
apresentava pouco ruido, o qual foi aumentando progressivamente nas titulagdes
seguintes, de tal forma, que se realizasse um numero maior de analise, em lugar
de melhorar os resultados, com diminuigdo da estimativa do desvio padrio, havia
sim uma maior discordancia entre IA obtidos, ou sgja maior desvio. Porém, se em
seguida, sob as mesmas condigdes fosse titulado acido benzoico, a curva de
titulagdo ndo apresentava o mesmo nivel de ruido. Pode-se concluir que a
flutuagdo do potencial nido é apenas devido a desidratagdo do eletrodo pelo
solvente, mas também devido a propria amostra. Esse efeito é muito mais
acentuado para amostra viscosa e de dificil dissolugdo como residuo
atmosférico, alguns petroleos e, principalmente, 6leos lubrificantes. Na figura 9
encontra-se uma curva de titulagdo potenciométrica, € sua respectiva derivada,
que apresenta um nivel médio de ruido.

Para algumas amostras, a dimini¢io da massa resulta numa melhora
quanto ao ruido e ainda permite a observagio de inflexdo na curva
potenciométrica. No caso especifico do lubrificante ndo foi possivel obter o
ponto final, nem mesmo através da pnmeira derivada, ¢ a remog¢do da amostra da
superficie do eletrodo foi muito mais dificil que para as outras amostras, mesmo
mantendo o cletrodo mergulhado em tolueno ¢ sob agitacdo. Para que fosse
realizada outra medida foi necessario manter o eletrodo por, pelo menos, meia
hora mergulhado em agua.
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Potencial (uma divisdo = 100 mV)

w

Voiume do titulante (uma divisdo = C,1 ml)

Figura 9: Titulacdo potenciométrica do petroleo 6 (3,018 g) dissolvido em 10 ml
tolueno + 10 ml isopropanol + 0,1 mi 4gua, empregando KOH 0,1 mol/l em
1sopropanol. como titulante. @) curva potencimétrica; b) primeira derivada.
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Quando estio presentes especies com pK, proximos, ndo se observa uma
variagdo de potencial abrupta na curva potenciométrica, porém, o ponto final
ainda pode ser obtido através da primeira ou segunda derivada, mas quando a
curva nao apresenta inflexdo, o que ocorre principalmente com oleos usados, o
ponto final necessariamente tem que ser determinado com o auxilio de tampdes
organicos?®, um acido (pH 4), que dara o valor da acidez forte, ¢ outro basico
(pH 11), que permite a determinagdo da acidez total. Porém, devido a grande
flutuagdo de potencial com o emprego do sistema de solvente organico, a
calibragdo com os tampdes pode apresentar grande dificuldade.

Nesse trabalho ndo usou-s¢ esses tampoes, ndo sendo possivel a
determinagdo do ponto final na titulagdo de oleos lubrificantes, ja que sua curva
de titulagdo ndo apresentou inflexfio. A auséncia de inflexdo pode ter sido devido
apenas a adsor¢do da amostra a superficie do eletrodo, ou também a presenga de
espécies com acidez proximas.

Analisando-s¢ as curvas potenciométricas, observa-se deterioragdo na
resposta do eletrodo de vidro, mesmo na titulagdo do acido benzéico. Esse
comportamento também foi observado durante um unico dia, onde as primetras
curvas apresentavam pouco ruido, o qual aumentava progressivamente, havendo
uma melhora apenas no dia seguinte. apos o eletrodo ter permanecido por, pelo
menos, 12 horas em agua. Porém, a recuperacdo do eletrodo ndo fo1 completa,
pois houve um aumento sensivel no nivel de ruido no decurso de todo trabalho.

Varios autores também  enfrentaram dificuldades na titulagdo
potenciométrica de petrdleo e denvados, como a desidratagdo, necesstdade de
reativagio e desgaste do eletrodo de widro3242, adsor¢io na superficie do
eletrodo32.33.42 flutuagdo de potencial inviabilizando a titulagdo3!, auséncia de
inflexfo na curva potenciométricat! e tempo exessivo de analise32.4142

c¢) Titulagcao de acidos muito fracos

Um exemplo tipico de acido muito fraco € o fenol, o qual pode estar
presente em varios petréleos e derivados.

O tolueno ¢ um bom solvente para petroleo, mas como possui baixa
constante dielétrica poderia facilitar a associagdo de moléculas de acidos
carboxilicos e fenéis formando dimeros (homoconjugagdo)!431, o que levaria a
anomalias na curva potenciométrica. O mesmo ocorre em solventes fracameante
basicos, como piridina. A presenga de isopropanol, mesmo que em pequena
quantidade, evita essa associagio!4:51.52,
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Outra desvantagem da piridia € a necessidade de tratamento para
eliminacio de CO,!4.53, e muitas vezes também ¢ necessério realizar a titulagdo
sob atmosfera de N,. caso contrario ocorreria absorcédo do COs.

Com o solvente da ASTM ¢ possivel dissolver uma variedade de petroleos
e outras amostras industriais, e titular muitos acidos carboxilicos, porém acidos

muito fracos, como o fenol. nfc sdo titulados potenciometricamen-
te14,18,19.31.32,42,43

Fenois com grupos substituintes retiradores de elétrons no anel benzénico
podem apresentar um aumento significativo da acidez, particularmente se
estiverem na posigdo orfo ou para, como ¢ o caso dos nitrofenois. Esses podem
ser titulados potenciometricamente!4. Porém, a presenca de substituintes alquil
no anel aromatico, como os fendis presentes em petroleo’*3?, sio muito
fracamente acidos, e ndo apresentam inflexdo definida. nem mesmo em solvente
ndo aquosol?.

Fez-se titulagdo potenciométrica de fenol em pindina e no solvente da
ASTM. Em ambos observou-se uma leve inflexdo, porém insuficiente para a
determinagido do ponto final, inclusive através da primeira derivada. Quando
fenol foi adicionado a uma amostra de petroleo, ndo observou-se inflexdo em
nenhum dos solventes. Mesmo em sistemas nos quais o fenol seja titulado
potenciometricamente, isso ndo ocorrera necessariamente quando ele esta
presente em uma amostra. A variagdo de potencial no ponto final torna-se
progressivamente menor com o aumento da concentragdo da amostra devido a
perturbagio causada pelas moléculas presentes nessa amostra, ¢ nenhuma
inflexdo é observada3l,

Para amostras que apresentam dificuldade de dissolugdo, pode-se
substituir tolueno por cloroformio?®. Como fenol ndo ¢ titulado em
cloroformio’?, essa nova mistura de solventes também ndo ¢ adequada para a
titulagdo de compostos fendlicos.

Adicionou-se também acido benzéico a uma amostra de petroleo, e
obteve-se uma unica inflexdo, bem definida, devido a soma do acido adicionado
e das espécies acidas presentes no petréleo. Sendo assim, através do método
potenciométrico, foram titulados apenas compostos com acidez proxima a do
acido benzodico, semelhantemente ao obtido por Borrull et al 42,
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2.3. TITULAGAO TERMOMETRICA CATALITICA

Na TTC. o sensor de temperatura ¢ um termistor. Ele ndo esta em contato
direto com a solugdo, pois ¢ recoberto com uma camisa de vidro. Dessa forma. o
termistor estd protegido de ataques quimico e mecdnico, ndo sofre corrosao,
envenenamento, inativagdo ou abrasdo. Ndo ¢é necessario nenhum cuidado
especial para sua manutengdo e nem condicionamento em solvente ou meio
titulante. Pode ser empregado em meio organico polar ou apolar, contendo agua
ou anidro, altamente viscoso, contendo particulas em suspensdo, em grandes
volumes ou materiais coloridos. E fundamental, porém, que haja agitagdo
eficiente para que ndo ocorra concentracdo localizada de titulante e 1inicio
prematuro da reacdo catalitica.

Embora o termistor também venha a sofrer desgaste com o tempo, esse ¢
causado pela propria estrutura do material semicondutor do qual ¢ formado, e nao
devido as condigdes externas de titulagdos8.

O ponto final na TTC, ¢ determinado a partir de uma variagdo de
temperatura. ndo sendo necessario o conhectmento de seu valor absoluto,
portanto ndo € preciso calibrar o termistor.

As etapas de condicionamento e, pricipalmente, reidratagdo, que pode
chegar a 30 minutos na titulagdo potenciométrica, ndo sdo necessarias na TTC, o
que torna o método mais rapido.

A TTC com PF ¢ mais rapida também com relagho a titulagdo
termométrica convencional, pois ndo ¢ necessario que o equilibrio térmico seja
atingido apos a mistura dos solventes, ¢ a dissolu¢do da amostra em tolueno puro
¢ muito mais rapida e eficaz que na mistura de solvente.

Na titulagdo potenciométrica, o potencidmetro e o circuito dernvador sdo
ligados a rede elétrica, podendo sofrer influéncia dessa. Na TTC ndo ha
problemas desse tipo, pois a fonte alimentadora da ponte de Wheatstone . a qual
esta ligado o termistor, ¢ uma pilha.

A TTC ndo ¢ um método seletivo, ¢ ndo ¢ possivel determinar a acidez
forte e fraca. mas apenas a total, pois a despolimenizagdo do PF ocorre apos a
neutralizagdo de todas as espécies titulaveis nesse sistema. A presenga de
espécies com acidez semelhantes ndo impedem ou dificultam a determinagio do
ponto final.
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As curvas correspondentes as amostras de petroleo ou derivados
analisadas apresentaram um arredondamento no ponto final (figuras 10 e 11), em
maior ou menor intensidade, dependendo da amostra; no entanto, para tilulagio
com KOH 0.1 mol/l, ndo ha dificuldade na determinagdo do ponto final.

Comparou-se os IA do petrdleo 2 obtido pelos trés métodos de
determina¢do do ponto final: i) afastamento da tangente a reagio determinativa,
IA = 0,34 mg KOH/g; i) afastamento da tangente a reagdo indicativa, IA = 0,36
mg KOH/g; iii) cruzamento das duas tangentes, IA = 0,35 mg KOH/g. Através do
teste t, concluiu-se que nfo ha diferenca estatistica entre esses trés resultados,
com 95% de confianga. Porém, a medida que o ponto final torna-se mais
arredondado, € com variagdo de temperatura mais lenta, a diferencga entre os 1A
obtidos pelos trés métodos € maior. e os resultados podem ndo ser equivalentes.
Para todos os casos, o ponto final foi determinado a partir do afastamento da
tangente a reacgdo indicativa.

O arredondamento da curva de titulagéo termométrica no ponto final, pode
ser devido a sobreposi¢do entre as reagdes de neutralizagdo de acidos muito
fracos e indicativa. Particularmente com PF como indicador termométrico, o
arredondamento também pode ser devido a compostos fendlicos. Primeiramente
sdo titulados os acidos mais fortes que os fenoéis, e depois ha uma competi¢iio
entre neutralizagdo dos fendis, despolimeriza¢io do PF e a reagio fenol-
formaldeido. Como normalmente os fenois presentes no petroleo sdo tipo cresol e
xilenol’#57, que possuem substituintes doadores de elétrons ligados ao anel
benzénico. esses dificilmente serdo titulados, Carboxifenois?6.5%, se estiverem
presentes, poderdo ter os grupos carboxilico titulados, mas ainda assim podem
resultar no arredondamento no ponto final da curva.

Para analisar o efeito de compostos fendlicos sobre a curva de titulagio ¢
no valor do 1A, adicionou-se fenol ao petrdleo 4, de 1A = 0,58 mgKOH/g, e
titulou-se termometricamente (figura 12). N&o houve altera¢io na forma da
curva, mas o IA calculado foi 0,62 mgKOH/g. Porém, se fosse subtraido o
volume de base gasto na titulagdo de fenol, em vez do volume do branco, nido
haveria mudanca no indice de acidez. Portanto, também em presenga de petrdleo,
o fenol, apesar de ndo ser titulado, leva a um aumento no consumo de base.

Residuo atmostérico e varias amostras de petroleo apresentam dificuldade
de dissolugdo. O PF, por ser insoluvel nas condi¢bes de analise, ndo afeta a
polaridade do meio e, portanto, ndo dimini a solubilidade da amostra, como
ocorre com os indicadores termométricos acrilonitrila ¢ acetonal8#4,
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Figura 10: Curva de titulagfo termométrica catalitica de petréleos dissolvidos em
10 mi tolueno + 10 ml isopropanol + 0,1 m! 4gua, empregando paraformaldeido
(0.6 g) como 1ndicador termométrico, ¢ KOH 0,1 mol/l em isopropanol. como
titulante. @) petrdleo 1 (3,1499 g), b) petréleo 2 (3,2054 g). €) petrdleo 3
(0,50254 g); d) petroleo 4 (3,01435 g); e) petrdleo 5 (0,53866 g); f) petrdleo 6
(3,038 g); @) petréleo 7 (0.55819 g); h) petrdleo 8 (2,022).
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Figura 11: Curva de titulagio termometrica catalitica de derivados de petroleo dissolvidos em 10
ml tolueno + 10 ml isopropanol + 0,1 ml agua, empregando paraformaldeido (0,6 - 1.2 g) como
indicador termométrico, e KOH 0,1 mol/i em 1sopropanol, como titulante. a) residuo atmosférico
(1116816 g). b) oleo diesel (3,20951 g); ¢) querosene de aviagao (19,30g); d) gasoleo (214909

g). e} lubnficante novo (1,145180 g): f) lubrificante novo, aberto a 8 meses (1.14030 g); @)
lubnficante usado (0.63117)
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Figura 12: Curva de titulagdo termometrica catalitica obtida em 10 ml tolueno +

10 ml 1sopropanol + 0.1 ml agua, empregando paraformaldeido (0,6 g} como
indicador termométrico, e KOH 0,1 mol/l em isopropanol, como titulante. a)

branco: b) fenol (4,71 mg). €) petrdleo 4 ( 3.01435 g). d) petroleo 4 (3.08182 g)
+ fenol (4.71 mg).
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Quando a acidez da amostra ¢ pequena, ¢ necessario utilizar-s¢ massa
maior e, consequentemente, o volume total aumentara. Deve-se, entdo, aumentar
proporcionalmente a massa de PF para obter variagido de temperatura adequada
para a determinagdo do ponto final. O mesmo procedimento deve ser seguido se
usar um volume maior de solvente para facilitar a dissolu¢do da amostra.

Para o caso de amostras que nfio dissolvem completamente no solvente da
ASTM, pode-se usar como solvente a mistura cloroférmio/isopropanol/agua
(10/10/0,1; v/v)28. A curva de titulagdo da amostra 4 encontra-se na figura 13. A
despolimerizagdo do PF, nessas condigdes, ¢ menos favoravel que em
touleno/isopropanol/agua, o ponto final é mais arredondado, e a variagdo de
temperatura no ponto final é menor e mais lenta, mesmo na titulagéo do branco.
Consequentemente, o IA (0,61 mgKOH/g) foi superior ao determinado com
solvente contendo tolueno.

Portanto. o ponto final arredondado observado na analise de petroieo e
derivados com KOH 0,1 mol/l, pode ser devido a titulagdo de acidos muito fracos
¢/ou a presenca de fenodis. Quando isso ocorre, a diferenga entre TTC e titulagdes
potenciomeétrica ou visual pode ser maior, ja que através dessas ultimas duas
técnicas ndo ocorre a titulagdo de acidos muito fracos ¢ fenois.
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Temperatura
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Figura 13. Curva de titulagio termométrica catalitica obtida em 10 mi
cloroférmio + 10 m! i1sopropancl + 0.1 ml agua, empregando paraformaldeido
(0.6 g) como indicador termométrico, ¢ KOH 0,1 mol/l em isopropanol. como
titulante. &) branco; b) petroleo 4 (3.01492 g).
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3. INDICE DE ACIDEZ DE PETROLEO E DERIVADOS

Nesse trabalho, ndo se usou as massas de amostras indicadas no métodos
da ASTMZ23.29 mas, sempre que possivel, manteve-se a mesma relagdo
massa/volume. Para amostras de dificil solubilidade, foi empregada uma massa
menor; para as de baixa acidez, uma massa maior; e no caso da titulagdo visual
de amostras colondas, empregou-se massa menor, quando a acidez permitia, para
melhor visualizagdo da viragem do indicador.

As titulagGes termométricas € potencimétricas, para as quais foi possivel a
adi¢do de pequeno volume de base atraveés de uma seringa acoplada a um motor
propulsor, foram realizadas de forma idénticas; mas na titulagio visual, que foi
realizada com uma bureta comum, fol necessaria uma massa maior de amostra.

As tabelas 3 e 4 apresentam os resultados obtidos pelos trés métodos, bem
como seus desvios padrdes para amostras de petroleo e derivados.

Para verificar se ha diferenga entre os resultados obtidos por TTC com PF
como indicador termométrico, e os métodos padrdes, e se 0 método € aceitavel,
recorreu-se a alguns procedimentos estatisticos. Aplicou-se o teste F, para
comparar a precisdo, e o teste t para comparar os valores dos indices de acidez,
para cada amostra.

3.1.COMPARAGAO ENTRE TITULAGAO TERMOMETRICA CATALITICA E
TITULAGAO POTENCIOMETRICA

Inicialmente, comparou-se as precisdes de TTC e potenciométrica. O valor
de F foi calculado para cada amostra individualmente. Na maionia dos casos, o
valor de F,jcu1ado fO1 Infenior ao de Fiypelado. € concluiu-se gue ndo ha diferenga
significativa entre a precisdo dos dois métodos, ¢ as estimativas desvios padroes
sdo apenas erros aleaténios e ndo dependem da amostra, com 95% de confianga.
Para o petroleo 3, o valor de F,cuiado fO1 nove vezes maior que o tabelado. Para
o residuo atmosférico, F,cutado fO1 pouco superior a Figpelado. € para o petréleo
7, F calculado fol praticamente igual ao tabelado. Nesses casos especificos, pode-se
dizer que os métodos apresentam precisdo diferentes, sendo observado menor
desvio na a TTC.

Para a amostra de Oleo diesel, ndo foi possivel calcular o valor de F, pois
esse é definido com s;2/s,2, onde 5,2 e s-2 sdo as varidncias dos dois métodos, e
$12 > s,2. Como o desvio padrdo na TTC foi igual a zero, este seria o
denominador da fragfo s,%/s,2, e F tenderia a infinito. Assim, as precisdes dos
dois métodos, nesse caso, também ndo podem ser consideradas iguais.
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Observando-se os desvios padrdes (tabelas 3 e 4), pode-se verificar que a TTC
apresenta sempre precisao igual ou superior a titulagdo potenciométrica.

Tabela 3: indice de acidez de petréleo (mgKOH/g) e seus respectivos desvios
padrdes *, determinado por TTC e pelo método padrio

Titulagdo Titulagdo
Amostras Termometrica Potenciométrica

Catalitica ASTM D 664/87

Er————— —— ]

Petroleo 1 0,43 £ 0,01 0,33 = 0,01
Petroleo 2 0,36 £ 0,01 0,30 + 0,01
Petroleo 3 4,40 £ 0,03 4,02 +£0,34
Petroleo 4 0,58 £ 0,01 0,58 £ 0,01
Petrdleo 5 1,01 £0,02 1,10 £ 0,04
Petroleo 6 0,32 +0,01 0,29 £ 0,01
Petréleo 7 1,72 £ 0,02 1,85 +£ 0,07
Pefroleo 8 0,48 + 0,00 0,40 + 0,03

* foram realizadas no minimo de trés medidas para cada amostra

Das doze amostras estudadas, para dois petroleos e residuo atmosférico, os
indices de acidez obtidos por TTC e titulagdo potenciométrica nio apresentam
diferenca estatistica, e para as outras seis amostras de petréleo, querosene,
gasoleo e oleo diesel, os IA obtidos pelos dois métodos sdo significativamente

diferentes (95% de confianga), sendo que, em geral, os IA obtidos por TTC sio
superiores.

As amostras foram homogeneizadas através da agitagio do frasco e
também com bastio de vidro. O petréleo 3, bastante viscoso, foi 0 que apresentou
maior desvio padrio, tanto na TTC quanto na potenciométrica, portanto esse
procedimento foi insuficiente. Seria mais adequado ter homogeneizado a amostra

previamente aquecida, para aumentar sua fluidez, como foi realizado para
gasoleo e residuo atmosférico.
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Tabela 4: Indice de acidez de derivados de petroleo (mgKOH/g) e seus
respectivos desvios padrdes *, determinado por TTC e pelos métodos padrdes

Titulagdo Titulagio Titutlagdo
Amostras Termométrica Potenciométrica Visual

Catalitica ASTM D 664/87 | ASTM D974/87
Querosene 0,044 + 0,001 0,020 £ 0,001 0,019 £ 0,002
Oleo diesel 0,27 + 0,01 0,19 +0,01 0,29 +0,00
Gasoleo 0,59 £ 0,01 0,51 £ 0,02 0,60 + 0,01
Residuo atmosférico 0,51 0,02 0,49 £ 006 -
Lubnficante novo 1,23 £ 0,01 - 0,96 £ 0,02
Lubrificante novo ** 2,20+ 0,03 - 1,91 £0.02
Lubrificante usado 3.02 £0.01 - -

* foram realizadas no minimo de trés medidas para cada amostra
**este lubrificante nunca foi usado, porém a lata estava aberta a cerca de 8 meses

Na titulag¢do potenciométrica do petréleo 5 + acido benzoico. observou-se
uma unica inflexdio, portanto, foram titulados apenas espécies com acidez
semelhante a do acido benzdico. Através da TTC, titulou-se maior porcentagem
de acido benzoico que na potenciométrica. Acidos mais fracos que o benzdico
também podem ser titulados, mesmo que nfo estequiometricamente. Na TTC
com PF nao ¢ possivel titular fendis de baixa acidez, mas quando esses estio
presentes ha um arredondamento no ponto final, ¢ maior consumo de base.
Diante desses fatos, esperava-se que os IA termométricos fossem superiores aos
potenciométricos. Esse comportamento foi observado para a maioria das amostra.
sendo que a diferenca entre os IA variou de 4 a 42%, sem considerar o
querosene, que ndo € adequadamente titulado com KOH 0,1 mol/136.38,

Os petroleos 3 (figura 10c) e 4 (figura 10d), que nao possuem diferenca
significativa nos valores encontrados para sua acidez, apresentam curva
termomeétrica com ponto final mais arredondado e com variagdo mais lenta de
temperatura que o petroleo 6 (figura 10f). cujo IA termométrico é maior que o
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potenciométrico. O nivel de ruido na titulagdo potenciométrica foi semelhante
para essas trés amostras.

Para os petroleos 5 (figura 10e) e 7 (figura 10g), bastante viscosos, os 1A
potenciométricos foram superiores. A curva potencimétrica da amostra 7
apresentou alto grau de ruido; ja4 para a amostra 2, houve pouco ruido, mas o
pico da primeira derivada foi pouco reprodutivel. Para as duas amostras
observou-se ponto final termométrico apenas um pouco arredondado, ¢ com
rapida queda de temperatura.

Portanto, as diferengas nos IA obtidos através dos dois métodos, ndo
dependem apenas da intensidade do arredondamento no ponto final e velocidade
da variagdo de temperatura, na TTC, e do nivel de muido da titulagdo
potenctométrica, mas também estdo relacionadas a grande complexidade das
amostras.

3.2.COMPARAGCAO ENTRE TITULAGAO TERMOMETRICA CATALITICA E
TITULAGAO VISUAL

Cinco amostras foram tituladas termométrica e visualmente. Para gasoieo
e 6leo diesel, ndo ha diferenga estatistica nos valores de acidez, mas para querose
e Oleos lubnficantes novos, os 1A obtidos pelos dois métodos sdo
significativamente diferentes (95% de confianga).

Na curva de TTC do indicador a-naftolbenzeina (figura 5), observa-se
que a viragem do indicador ocorre no topo da curva, ou seja, quando inicia-se a
despolimerizagdo do PF.

Nos casos em que a curva de TTC da amostra é apenas um pouco
arredondado no ponto final, o volume de base no topo da curva ¢ semelhante ao
volume de base no afastamento da tangente a reagdo indicativa. Assim, os 1A
obtidos por TTC e titulagdo visual sdo préximos, como ocorreu para o gasdleo e
oleo diesel. Quando o ponto final é mais arredondado, o volume de base no topo
da curva pode ser menor que no ponto final calculado. Consequentemente, a
acidez obtida por TTC ¢ maior que por visual, como encontrado para querosene
e lubrificantes novos.
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3.3. COMPARAGAO ENTRE TITULAGAC POTENCIOMETRICA E TITULAGAO
VISUAL

Para as trés amostras analisadas pelos dois métodos padrdes, os IA obtidos
para gasoleo e Oleo diesel sdo significativamente diferentes. sendo que a acidez
determinada pelo método visual € maior. Para querosene, os LA podem ser
considerados 1guais (95% de confianga).

Embora, através da titulagido potenciomeétrica seja possivel titular acidos
mais fracos que na visuall2, de acordo com a ASTM?28.2% ¢ possivel titular acidos
bastante fracos, em petroleo e derivados, através dos dois métodos. Porém, 1A
obtidos de formas diferentes ndo sdo necessariamente iguais, mas devem ser da
mesma magnitude?®, como encontrou-se nesse trabalho para os métodos padrdes
e TTC. De acordo com Quilty*!, discrepancias de um fator de dois entre analises
realizadas por métodos diferentes sdo comuns nesse tipo de amostra.

3.4. Outros indicadores termométricos na titulacio de petréleo e
derivados

Nos trabalhos envolvendo TTC de petréleo e derivados, encontrados na
literatura, sdo empregadas acetona ou acrilonitrilal3.44,  indicadores
termométricos usados em titulagdes de acidos fracos. Como os dois indicadores
sdo polares, a introducdo desses a solugdo contendo a amostra provoca a
precipitagdo de espécies acidas, ¢ quanto maior a quantidade de amostra, maior
também sera a fragdo que precipita, e, portanto, os LA sdo dependente da massa.
Greenhow ¢ Nadjafil® obtiveram a acidez por TTC inferiores a obtida por
titulagdo potenciométrica, ambas realizadas em piridina, e afirmam estar
titulando fendis. Grassi44 obteve 1A, determinado por TTC em pindina,
stgnificativamente superior ao potenciométrico em butanol/xileno/agua (49:49:2,
v/v), atribuindo a diferenca 4 maior basicidade da piridina e, consequentemente,
a titulagdo de fendis.

Acrilonitrila nfo pode ser usada para comparagdo direta com os métodos
da ASTM, pois ndo ¢é obtido ponto final adequado em tolueno/isopropanol/agua,
sendo necessaria a adigdo de dimetilformamida. Com PF a comparagdo é
realizada sem dificuldade, pois, com o solvente da ASTM obtém-se um ponto
final bem definido, com acentuada variagdo de temperatura.

A TTC com PF apresenta também vantagem sobre os métodos com os
indicadores termométricos acrilonitrila ou acetona, pois o PF ndo afeta a
solubilidade da amostra. Os resultados com PF sdo mais significativos para
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comparagdo com os métodos padrdes, pois além da titulagdo ser realizada no
solvente da ASTM, também ndo ocorre a titulagdo de fenois de baixa acidez.

Como o grande interesse no conhecimento da acidez de petroleo e
derivados, esta em acompanhar a oxidagfo de material em servigo e/ou  avaliar
da possibilidade de corrosdo, a qual ¢ devida principalmente aos acidos nafténico
(acidos carboxilicos), os 1A obtidos com PF sdo adequados. Devido a sua maior
semelhanga com a acidez determinada pelos métodos padrdes, a TTC com PF
seria mais adequada para uma analise de rotina que com acrilonitrila ou acetona.

3.5. APLICAGAO DA TITULAGAO TERMOMETRICA CATALITICA COM
PARAFORMALDEIDO AO ESTUDO DE LUBRIFICANTES

A acidez total ¢ um dos testes mais significativos para avaliar a
performance de oleos lubrificantes novos e usados. A determinagdo da acidez
apresenta sérias dificuldades, particularmente para oleos usados que, sendo
amostras escuras nio podem ser submetidas a titulagdo visual. A titulagdo
potenciométrica, além de ser demorada, nem sempre resulta num ponto final
satisfatorio, levando a um amplo alcance de resultados, sendo em muitos casos
necessario o uso de tampdes, porém ndo € certo que esses resultados sejam
significativos. No caso de o¢leos usados, existem particulas de carbono que
tendem a aderir ao eletrodo durante a titula¢io ¢ podem diminuir a precisdo dos
resultados33.

A TTC mostrou-se o unico método que pode ser aplicado a amostras de
6leos lubrificantes automotivos novos e usados. Foi possivel observar o aumento
da acidez devido a oxidacdo (tabela 4), comparando-se os IA do o6leo novo
(coloragdo laranja) cujo frasco foi aberto no momento na anlise, do 6leo novo
(coloragdo laranja) cuja lata ja estava aberta a cerca de oito meses, e portanto
estava exposto ao ar, € com dleo ja usado (escuro, como petroleo), submetido ao
contato com o ar e com aquecimento. Portanto o teste podena ser aplicado ao
estudo e desenvolvimento de novos materiais, nos quais € importante o
conhecimento da alteracio da acidez devido a oxidagdo de 6leo em servigo3®.

Os IA termomeétricos foram maiores que os visuais (0leos novos), como
observado para outras amostras em que o ponto final ¢ arredondado, devido a
titulacdo de acidos mais fracos e/ou a presenga de fendis originalmente presentes
ou adicionados como aditivos.

Nio foi possivel obter o ponto final na titulagdo potenciométrica de oleos
lubrificante, pois ndo observa-se inflexfo na curva de titulagdo, o que pode ser
devido a forte adsorcdio da amostra ao eletrodo e/ou a presenca de acidos com

105



Resultados e Discussao - Titulagdo de Petroleo e Derivados

pK, proximos. Nenhum desses fatores interferem na determinagdo do ponto final
da titulagdo termométrica.

Resumindo:

Os métodos visual e potenciométrico, apesar de bastante utilizados para o
controle de qualidade de petroleo e derivados, apresentam dificuldades de ordem
pratica. O prnimeiro esta limitado a amostras claras, e o segundo esta sujeito a
instabilidade e desgaste do eletrodo de vidro em solvente organico, e, quando
estdo presentes especies com pK, proximos, pode ndo ocorrer inflexdo na curva
de titulagdo. Os IA obtidos pelos dois métodos nem sempre sdo semelhantes.

O método termométrico com PF como indicador, para amostras
dissolvidas no solvente da ASTM e com KOH 0.1 mol/l como titulante, foi o
unico que pode ser aplicado a todas as amostras, independente da coloragio,
viscosidade, solubilidade e acidez. E possivel também acompanhar altera¢io da
acidez devido a oxidagdo de 6leo em servigo. As titulagdes foram realizadas com
rapidez, e os pontos finais determinados com facilidade, resultando num desvio
padrao relativo de 0 a 5%.

A TTC com PF seria uma boa alternativa para substituigdo das titulagdes
potenciométrica e visual, ndo sé de petroleo e derivados, mas de varios tipos de
amostras para as quais s¢ja importante a determinagdo da acidez. Todas as
amostras poderiam ser submetidas ao mesmo método de analise, e as
comparagoes de IA seriam mais facets e significativas.

O uso de PF como indicador termométrico ndo altera as propriedades do
meto titulante, sendo mais vantajoso com relagdo a TTC utilizando acetona ou
acrilonitrila.
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A presenga de espécies acidas em oleo isolantes € altamente prejudicial,
sendo responsaveis por corrosdo, formagédo de depositos e alteragfio na capacidade
isolante desses 6leos®®. O conhecimento do IA € um dos fatores importantes para
avaliar a oxidagdo de oleos, ja que essa resulta na formagdo de acidos, sendo um
dos critérios utilizados na decisdo de substitui¢do do oleo, ou inadequagdo dos
tratamentos para recondicionamento e recuperagdo. Amostras de 6leos 1solantes
novos sdo dificeis de serem estudadas, pois o produto possui acidez muito baixa.

Amostras de 6leo usado ndo apresentam dificuldade quanto a determinagio
da acidez, pois essas podem ser realizada de forma semelhantes as amostras de
petroleo, com KOH 0,1 mol/l. A tabela 5 apresenta os resultados para as tr€s
amostras analisadas.

Os desvios padrdes relativos encontrados na TTC de oleos 1solantes (0 -
5%), sdo pouco superiores aos das amostras anteriormente estudadas. Na titulagdo
visual (0 - 6%), sdo inferiores aos dos outros derivados de petroleo (1 - 12%).
Porém, na titulagdo potenciométrica, houve aumento sensivel, passando de 3 -
12% (petréleo ¢ denvados), para 11 - 31% (6leos isolantes).

Como os oleos isolantes sdo menos acidos que as amostras anteriormente
estudadas, é necessario empregar-s¢ uma massa maior de oleo, resultando em
curvas potenciométricas com bastante ruido e maior desvio padrdo que na TTC ou
visual. Apesar da coloragdo amarelo-alaranjada das amostras, ndo houve muita
dificuldade na determina¢do do ponto final pelo método visual. Na TTC, a curva
de titulagdo apresenta-se arredondada no ponto final (figura 141, j, k),
particularmente na amostra mais acida, indicando presenga de espécies de baixa
acidez e/ou de compostos fenolicos originalmente presentes, ou adicionados como
aditivos, como o ditercbutilparacresol, que atua como 1nibidor de oxidagdo. Com
1550, 0s 1A determinados por TTC sdo superiores.

Embora os oleos novo ¢ recuperado apresentem acidez muito baixa,
também realizou-se suas titulagdes termométricas com KOH 0,1 mol/l, com ¢ sem
remogao de CO, (figura 14e, f, g, h). A tabela 5 apresenta os resultados para uma
amostra de 6leo novo e uma de oOleo recuperado. O volume de base gasto na
titulagdo do branco néo ¢ afetado pela presenga de CO,, mas os IA obtidos com a
remogdo do gas carbdnico sdo menores, porém ha aumento do desvio padrao,
indicando menor reprodutibilidade.
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Tabela 5: indice de acidez de dleo isolante mineral (mg de KOH/g) e seus
respectivos desvios padrdes *, determinado por TTC e pelos métodos padrdes,
com KOH 0,1 moi/l

Titulagio Titulagdo Titulagdo
Amostras Termométrica | Potenciométrica Visual
Catalitica ASTM D 664/87 | ASTM D 974/87
Novo 0,017 + 0.000 - -
Novo ** 0,016 + 0,001 - -
Recuperado 0,017 + 0,000 - -
Recuperado ** 0,014 + 0,001 - -
Usado 1 0,20 + 0,01 0,16 + 0,05 0,16 + 0,01
Usado 2 0,22 + 0,01 0,18 + 0,02 0,18 + 0,00
Usado 3 0,28 + 0,01 0,22 + 0,03 0,22 + 0,00

* foram realizadas no minimo de trés medidas para cada amostra
** fitulagdo realizada apos remogio de CO,

As titulagdes visual e potenciométrica ndo foram realizadas para oleos
1solantes novo e recuperado; a primeira porque levaria a um erro muito grande
devido ao pequeno volume de titulante necessano para neutralizagdo da amostra, e
a segunda, porque, com a grande massa de oleo que sena necessaria, ocorria
adsor¢io no eletrodo, inviabilizando a analise.

Oleos isolantes novo e recuperado também foram tituladas com KOH 0,01
mol/l, visual ¢ termometricamente (figura 14 a, b, ¢, d; tabela 6). Para o caso onde
ndo houve remogdo de CO,, o [IA do o6leo recuperado foi semelhante ao
determinado com base mais concentrada, mas para o 6leo novo, foi supenior, ¢ em
ambos houve menor reprodutibilidade. Os 1A termométricos sdo aproximadamente
o dobro do IA visual.
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Volume do titulante (uma divisdo = 0,1 ml)
Figura 14: Curva de titulagao termometrica catalitica de 6leo mineral isolante dissolvidos em 10
mi tolueno + 10 ml isopropancl + 0.1 ml agua, empregando paraformaldeido como indicador
termométnico. Tituiacdo com KOH 0,01 mol/l: a) novo (20,10041 g); b) novo (20,43058 g). ¢)
recuperado {20,43058 g); @) recuperado {20,38235 g). Titulagdo com KOH 0,1 moi/l: e) novo
(20.61924 g2); £ novo (20.86036 g); g) recuperado (20.34519 g); h) recuperado (20,45176 g): i)

usado 1 (4.35841 g). ) usado 2 (6,90117 g); k) usado 3 (5.06495 g). Remogao de CO7 em b, d.
f. h. Massa de PF de 0.7-20¢g
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Na titulagdio com base mais diluida, nota-se uma sensivel diferenga entre
IA obtidos com e sem remogdo de CO, (tabela 6). Na TTC, os valores IA foram
cerca de metade dos obtidos em presenga de CO,, e na visual, para o 6leo novo
foi metade e para o regenerado foi seis vezes maior. Essa mesma relagdo foi

encontrada quando comparou-se a acidez obtida por TTC e visual com remogio
de CO, (tabela 6).

Tabela 6: indice de acidez (IA) de 6leo isolante mineral (mg de KOH/g) e seu
respectivo desvio padréo (s)*, e o desvio padréo realtivo (sy), determinado por
TTC e pelos métodos padroes, com KOH 0,01 mol/l

Titulagdo Termométrica Titula¢do Visual

Amostras Catalitica ASTM D 974/87
(IA +5) Sy (IA £ 5) St
Novo 0,020 + 0,003 15 0,0102 + 0,0007 6
Novo ** 0,0085 + 0,0011 13 0,0051 + 0,0008 16
Recuperado 0,015 + 0,000 0 0,0072 + 0,0004 6
Recuperado ** { 0,0075 + 0,0023 31 0,0012 + 0,0004 33

* foram realizadas no minimo de trés medidas para cada amostra
** titulagdo realizada apds remogdo de CO,

Na titulagdo visual com KOH 0,01 mol/l, a viragem do indicador ocorre
mais lentamente, havendo maior dificuldade na detecgidio do ponto final.

A despolimerizagdo do PF também se da mais lentamente quando a
concentragdo da base (catalisador) ¢ 0,01 mol/l, resultando em uma pequena
queda de temperatura. Apesar de se conseguir um aumento na variagdo de
temperatura com adi¢do de quantidade maior de PF, ndo conseguiu-se acelerar a
despolimerizagdo, ¢ a queda de temperatura continua muito lenta, e, como
consequéncia, o ponto final bastante arredondado e dificil de ser determinado.
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Portanto, com relagdo a observagdo do ponto final, nenhum dos dois
métodos apresenta vantagem, sendo que o desvio padrdo relativo ¢ muito maior
que na titulagdo com base mais concentrada, para ambos (tabela 5 e 6). Portanto.
com KOH 0.1 mol/l ha mator reprodutibilidade que com KOH 0,01 mol/l.

Castle e Grenhow!®, determinaram a acidez de vinte amostras de oleos
1solantes usando acnilomitrila como indicador termométrico e hidroxido de
tetrabutilaménio 0,001 mol/l, como titulante, € compararam os resultados com os
obtidos por titulagdo com o indicador visual azul de timol e KOH 0,02 mol/l. Os
resultados termométricos foram sempre supeniores. Em alguns casos foram
proximos (trés amostras), outros foram de nove a quinze vezes maiores (¢inco
amostras). e os restantes foram de duas a cinco vezes maiores. Essa diferenca foi
atribuida a titulagdo de acidos mais fracos, como os fenois, através da TTC.

Em nosso caso, os IA maiores obtidos por TTC, em compara¢do com a
titulagdo visual, pode ser devido: a) a lenta despolimerizagdo do PF. b) a titulagéio
de acidos mais fracos que na titulagdo visual e também ¢) a possivvel presenga de
compostos fenolicos. Porém, pode-se afirmar que a TTC com PF é comparavel a
titulagdo visual com o indicador a-naftolbenzeina, ja que em ambos a precisdo nio
foi boa. Seria necessario realizar estudos envolvendo um nimero maior de
amostras, e testar PF de menor granulometria para verificar se a despolimeriazagio
catalisada por KOH 0,01 mol/l poderia ocorrer mais rapidamente, com queda mais
rapida de temperatura para obter uma melthor determinagéo do ponto final.
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Conclusao

1. A velocidade com que ocorre a despolimerizagdo do PF, e portanto a variagdo
de temperatura no ponto final da TTC, ¢ dependente da massa e granulometria
do paraformaldeido, da concentragdo da base titulante e do solvente.

2. Por ser insoluvel, o PF ndo afeta as propriedades do meio titulante, podendo-
Sc usar a massa necessaria para proporcionar variagio de temperatura
adequada para a determinagdo do ponto final.

3. O ponto final na TTC, com PF como indicador termométrico, ¢ mais
facilmente determinado a partir do afastamento da tangente a reagdo
indicativa.

4. O ponto final da TTC pode ser determinado com facilidade e precisdo nas
condi¢bes ordindrias desse trabalho: KOH 0,1 mol/l, PF disperso no meio
reacional, com particulas de ¢ < 0,149 mm, ¢ em quantidade suficiente para

levar a diminui¢do da temperatura do meio titulante, no ponto final, em pelo
menos 1 °C.

5. O PF possibilita a titulagdo estequiométrica de &cidos com pK, semeihante
aos do acido benzoico. Acidos tio fracos quanto o acido bérico (pKy4 = 9,24)
ndo sdo titulados estequiometricamente e apresentam curva de titulagio
bastante arredondada no ponto final.

6. A titulagdo termométrica de compostos fendlicos apresentam ponto final
arredondado, devido a competi¢do entre reagdo de neutralizagio do acido,
despolimerizagdo do PF e reagdo fenol-formaldeido. Espécies fendlicas com
pK, até 7 sio ntuladas estequiometricamente.

7. O termustor, por ndo estar em contato direto com o meio titulante, nio sofre
envenenamento, desativagio ou desgaste, e ndo ¢ necessario
condicionamento, sendo um método mais simples, rapido e preciso que a
titulag@o potenciométrica.

8. Maisturas de acidos com pK, proximos dificultam a determinagdo do ponto
final na titulagdo potenciométrica, porém nio interferem na TTC.

9. A TTC ndo ¢ um método seletivo, portanto s6 € possivel a determinagio da
acidez total de petréleo e derivados.

10. Nas condi¢des ordinarias de nosso trabalho, a TTC com PF apresentou desvio
padrdo relativo de 0 a 5%, a titulag@o potencimétrica de 2 a 31% e a titulagdo
visual, 0 a 6%. Portanto, a TTC mostrou-se o método mais preciso.

11.0s IA termométricos, em geral, foram superiores aos dois métodos padrdes,
devido a titulag@o de acidos ainda mais fracos, incluindo compostos fendlicos.
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Conclusaoc

12.0leo diesel e gaséleo foram as unicas amostras que puderam ser tituladas
pelos trés métodos. Os IA termométricos e visuais foram proximos, e ambos
supenores 0s potenciometricos.

13.Através da TTC € possivel observar-se alteragdo da acidez de Oleos
lubrificantes devido a sua oxidagao pelo ar e em servigo.

14. Para situagbes nas quais torna-se necessario empregar base mais diluida que
0,07 mol/l, é preciso realizar um estudo prévio, de preferéncia com PF de
menor granulometria, para verificar a viabilidade da aplicagdo do método.

15. A TTC mostrou-se o unico método aplicavel a todas as amostras, ¢ com ficil
determinagdo do ponto final, na titulagio com KOH 0,1 molll. Por ndo
apresentar dificuldades de ordem pratica, e pela possibilidade de aquisigdo e
tratamento de dados através do computador, a TTC com PF é um método
altamente competitivo para analise de rotina, tanto para petroleo e derivados,
quanto outras amostras.
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