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Introdução 

• Presença de água em óleos industriais em geral é problemática 
• Promove a corrosão de peças e componentes 
• Modifica propriedades chave 

• viscosidade, lubricidade de lubrificantes,  
• compressibilidade dos fluidos hidráulicos 
• propriedades elétricas de óleos isolantes 

• Várias metodologias disponíveis, sendo que as principais utilizam 
• Destilação (teores acima de 0,5%) 
• Titulação de Karl-Fischer (traços até altas %) 

• Potenciométrica 
• Coulométrica 

• Faltam materiais de referência de matriz com teor certificado de 
água, inclusive óleos lubrificantes 

 



Metodologias ASTM baseadas em KF 



Uma situação real de intercomparação 
Fonte: PEP Lubrificantes – 4ª rodada (2013) 

• 16 laboratórios (todos usaram KF, volumétricos e coulométricos) 
• Dispersão de resultados impede identificar o valor atribuído 

Qual o teor de água nas amostras, afinal de contas ? 



Investigação da questão 

• Reação de Karl-Fischer 
ROH (álcool) + SO2 + R’N (base)  -->  [R’NH]SO3R (alquil-sulfito) 

[R’NH]SO3R + H2O + I2 + 2R’N   -->   2 [R’NH]I + [R’NH]SO4R (alquil-sulfato) 

• É sensível a compostos presentes nos óleos lubrificantes 
• Aldeídos, aminas, amônia, cetonas, halogênios, mercaptanas, compostos metálicos, sulfetos etc. 

• Sistema evaporador para  
• Destila uma mistura da amostra de óleo com um solvente puro e seco 

• Água é retirada da amostra e fica no solvente destilado  

• Titulação é feita no solvente com água, sem as interferências  

• Equipamento caro, apenas alguns laboratórios possuem. 



Busca de um valor de referência 

• Precisamos de algo totalmente independente de KF e suas interferências 

• Uma possibilidade seria a reação com CaH2 
 

   CaH2(s) + H2O(l) ----> Ca(OH)2(s) + 2 H2(g) 

• Pontos fortes 
• Seletividade para H2O 

• Metais > insensível 
• Álcoois e cetonas > baixa 

• Simplicidade 
• Estequiometria direta:  1 mol-g H2O > 2 mol-g H2 

• Equação de Clapeyron (pV=ZnRT) 

• Pontos fracos 
• Instabilidade do CaH2 

• Sensível a umidade 

• Baseado em reação sólido-líquido 
• Dependência da viscosidade 
• Tamanho das partículas 

• Mensurando p=f(temperatura) 

 

 
 

Existem dispositivos simples 
para avaliação aproximada em 
teores mais elevados de água  



Dispositivo preliminar 



Nova intercomparação 
Separando (KF direto + KF com evaporador) 
Fonte: PEP Lubrificantes – 7º Rodada (2014)  

24 laboratórios 
8 utilizaram KF + evaporador 



Conclusão e próximos passos 
• Conclusão 

• Conseguimos obter um método validado 

• Conseguimos obter um valor de referência 

• Orientamos melhor os participantes 

• Provocamos investimentos em alguns laboratórios 

• Próximos passos 
• Aperfeiçoar o protótipo 

• Construção de dispositivo mais rígido, aço inoxidável 

• Sistema de agitação mecânica 

• Controle de temperatura 

• Camisa de refrigeração/aquecimento ou Peltier  

• Sensor de pressão,  

• Coletor de dados e transferência para  computador 

• Preparação de um material de referência certificado 
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