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Introducao

* Presenca de agua em dleos industriais em geral é problematica
* Promove a corrosao de pecas e componentes

* Modifica propriedades chave
 viscosidade, lubricidade de lubrificantes,
e compressibilidade dos fluidos hidraulicos
* propriedades elétricas de dleos isolantes

 Varias metodologias disponiveis, sendo que as principais utilizam
* Destilacao (teores acima de 0,5%)

 Titulacao de Karl-Fischer (tracos até altas %)
* Potenciométrica
* Coulométrica

* Faltam materiais de referéncia de matriz com teor certificado de
agua, inclusive oleos lubrificantes
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Metodologias ASTM baseadas em KF

1pt

362 GUIDE 10 ASTM TEST METHODS FOR THE ANALYSIS OF PETROLEUM PRODUCTS AND LUBRICANTS
TABLE 8—Fetroleum Products Related to ASTM KFW Test Methods.
Test Method Matrix Scope Titration Interferences T R
D890-87 Liquid Nawval Stores e Manual Colorimetry 0.005% C
(1,-SO,-Pyr}
D1123-93 Engine Coolants A-Manual Colorimetric 0.5 mL 5-15%
(Hydranal)
B-Coulometry 3 ppm 10 ppm
D1348-89 Cellulose . Potentiometry A 0.41 .-
D1364-290 Volatile Solvents 0.5-10% Manual Colorimetry or A 0.015% 0.027%
Potentiometry
(1-SO,-Pyr.) )
D1533-88 Insulating Liquid <200 ppm A-Potentiormnetry 7 ppm 20 ppm
(1,-SO,-Pyr)
B-Coulometry A 3 ppm 10 ppm
C-Potentiometry with A s e
buffer
D1568-91 Alkylbenzene-Sulfonates A Manual Colorimetry - 0.22% 0.17%
(L-SO,-Pyr.)
D1631-93 Solvents 0.01-20% Potentiometry A 0.0035 0.021
(L-SO,-Pyr.)
D1744-92 LPP 50-1000 ppm Potentiometry A 11 ppm -
(L-SO,-Pyr.)
D2072-87 Fatty N Compounds s Manual Colorimetry - e .
D3401-92 Halogenated Solvents 2-1000 ppm A-Coulometry “ . -
B-Potentiometry
D4017-90 Paints 0.5-70% Potentiometry A 4.7% 15.0%
(I,-SO,-Pyr) - o
D4377-93a Crude Oils 0.02-2% Potentiometry “ 0.034X 0.1X
Brds Polyols <0.1-1% g’lzoben-sozﬁ-ommehy.} a
olyol 1= . PR
D4928-89 Cr'lrd.e oil 0.005 = 5% Coulometry “ 0.04 X086 0.105Xx0-66
E2053-92b Solids, Liquids <300 ppm Potentiometry or A 0.013% 0.028%
Manual Colorimetry
E1064-92 Onrganic Liquids 0-2% Coulometry A 5.6% 17.1%
F1214-89 LPP 50-100 ppm Potentiometry A s e
IF BR/94 LPP 30-1000 ppm Coulometry A ... e
D 6304 LPP 10-1000 ppm A-Coulometry A 0.04X9% 05X°7
B-Evaporative 0.09X°%7 0.4X°¢
Coulometry
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LLP = Liquid Petroleum Products.

4 Interferences normally associated with KF titrations such as mercaptans, sulfides, ketones, aldehydes, etc.
—— = Underlined methods of D2 origin or interest.
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Uma situacao real de intercomparacao
Fonte: PEP Lubrificantes — 42 rodada (2013)

Teor de Agua por Karl Fischer Valor designado / Assigned Value:
Water content - Karl Fischer mg/kg
3.500
3051
3,000 Robust mean 1646 mg/kg 2900
. : 2698
= Robust std dev 1125 mg/kg 2450
& 2500 2326
= 2000 -
it
3 .
& 1.500 -
1.000 -
500 * 16 laboratdrios (todos usaram KF, volumétricos e coulométricos)
* Dispersao de resultados impede identificar o valor atribuido
14 1 26 32 20 19 6 3 12 16 3 35 21 23 24 10
Participantes / Laboratories

Qual o teor de dagua nas amostras, afinal de contas ?
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Investigacao da questao

* Reacao de Karl-Fischer
ROH (3lcool) + SO, + R’N (base) --> [R’NH]SO;R (alquil-sulfito)
[R'NH]SO;R + H,O + |, + 2R’'N --> 2 [R’NH]I + [R’'NH]SO,R (alquil-sulfato)

* E sensivel a compostos presentes nos dleos lubrificantes

* Aldeidos, aminas, amonia, cetonas, halogénios, mercaptanas, compostos metalicos, sulfetos etc.

 Sistema evaporador para
e Destila uma mistura da amostra de 6leo com um solvente puro e seco
* Agua é retirada da amostra e fica no solvente destilado
 Titulacao é feita no solvente com agua, sem as interferéncias
* Equipamento caro, apenas alguns laboratorios possuem.
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Busca de um valor de referéncia

Precisamos de algo totalmente independente de KF e suas interferéncias

Uma possibilidade seria a reacao com CaH2
Existem dispositivos simples
CaHZ(S) + HZO(I) _—_— Ca(OH)z(S) + 2 H2(g) para avaliagdo aproximada em
teores mais elevados de agua

Pontos fortes
* Seletividade para H,0
* Metais > insensivel
* Alcoois e cetonas > baixa
* Simplicidade
¢ Estequiometria direta: 1 mol-g H,0 >2 mol-g H,
* Equacado de Clapeyron (pV=ZnRT)

Pontos fracos
* Instabilidade do CaH2
* Sensivel a umidade
* Baseado em reacao solido-liquido
* Dependéncia da viscosidade
* Tamanho das particulas
* Mensurando p=f(temperatura)

1 | INSTITUTO DE
PESQUISAS

TECNOLOGICAS

LABORATORIO DE
REFERENCIAS
METROLOGICAS




Dispositivo preliminar

5
Z© Agitador magnético
Corpo do reator
O-ring de borracha
Tampa do reator
Valvula de seguranga
Conexdo cotovelo
Valvula de descompressao
Conexdo T
Mandmetro
Barra magnética
Capsula para CaH,
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Nova intercomparacao

Separando (KF direto + KF com evaporador)
Fonte: PEP Lubrificantes — 72 Rodada (2014)

Teor de Agua por Karl Fischer (direto) Valor designado / Assigned Value:
Water content - Karl Fischer (direct) mglkg
3.000 2767
. 2500
3
d}
«“ 2.000 -
i 1620
3 15035 1560
£ 1500 1383 1383 1395 1408,85
= | |
b ("} {()—
o
1.000
Teor de Agua por Karl Fischer (direto) Valor designad | Assigned Value:
Water content - Karl Fischer (direct) mgikg 500 1
3000 7767
Robust mean 911 mgikg 0 0
. 250 Robuststdd 736 / ! ’
e ok / 22 40 a7 10 14 16 48 25 8 35 28 13 27 34 32
‘; 2000 o 0 Participantes / Laboratories
§= 15158 135 m%ﬁm o
E 1566 - .
ki o Teor de Agua porKarI_Fischer(fomo) Valor designado / Assigned Value:
o — - Water content - Karl Fischer (furnace) 231 malkg
'l 500
£
SOUG W om a6 WB WM M 50
OOV VY P .
M 4 49 4 9 ZT T 15 o4 0 B W 0 4 B 48 B 8 3B B 13 4 A M = 400
Participantes | Laborataries 3 350
7 e B oo
24 laboratérios g W
. .L?J. 250 i . 216
=%
8 utilizaram KF + evaporador E .
.I 150 100/
100
50
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Conclusao e proximos passos

* Conclusao
* Conseguimos obter um método validado
* Conseguimos obter um valor de referéncia
* Orientamos melhor os participantes
* Provocamos investimentos em alguns laboratoérios

* Proximos passos
* Aperfeicoar o protétipo
* Construcao de dispositivo mais rigido, aco inoxidavel

Sistema de agitacdo mecanica
Controle de temperatura

* Camisa de refrigeracdo/aquecimento ou Peltier
Sensor de pressao,
Coletor de dados e transferéncia para computador
* Preparacao de um material de referéncia certificado
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