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Abstract: The aim of this study was to demonstrate the potential of the use the infrared thermography for
monitoring chemical reactions. In this study a camera in the infrared was used to temperature monitoring in
neutralization reactions, presenting satisfactory results to thermometric titration and determination the heat
(enthalpy) of neutralization. Besides of temperature results, the camera produces a record of all the procedure
used, which can be extracted thermal images for further analysis.
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1. INTRODUCAO

Os métodos volumétricos sdo um grupo de
procedimentos quantitativos desenvolvidos para a
determinacdo de um constituinte de uma amostra, a
partir de uma reacdo, em solu¢do, com um reagente de
concentragdo conhecida [1].

Dentre os métodos volumétricos, a titulacdo de
neutralizacdo se consagrou como um  dos
procedimentos mais populares da quimica analitica
classica, encontrando ainda hoje, vasta aplicagdo em
laboratorios de controle de qualidade. Da mesma
forma, procedimentos de titulacdo acido-base sdo
muito utilizados em aulas experimentais de quimica
nos diferentes niveis de ensino, com o propdsito de
consolidar os conhecimentos sobre reacfes quimicas
ou, de forma mais aplicada, no ensino especifico de
guimica analitica.

Na titulagdo de neutralizacdo, o ponto final de
titulacdo é indicado por uma mudanga brusca de pH, a
qual pode ser visualizada com o auxilio de um
reagente indicador ou de um eletrodo de pH. A
utilizacdo de eletrodos de pH é uma alternativa
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eficiente para amostras cuja coloracdo pode interferir
na visualizacdo do ponto de equivaléncia, como em
mostras de sucos [2-3]. No entanto, em amostras mais
complexas, como O6leos lubrificantes, produtos de
petréleo e biodiesel [3-4] a vida Util destes eletrodos é
sensivelmente reduzida [5].

Outro procedimento que pode ser utilizado
para a identificacdo do ponto de equivaléncia de uma
titulacdo, fundamenta-se no monitoramento da
temperatura da reacdo. Este procedimento é
denominado titulacdo termométrica ou entalpimétrica,
pois a entalpia da reacdo causa uma mudanga de
temperatura que, quando representada em funcdo do
volume de titulante, pode ser usado para localizar o
ponto final da titulagdo [6]. Em uma reacdo de
neutralizacdo o calor liberado é denominado de
entalpia de neutralizacdo, que para solugoes diluidas
de é&cido forte e base forte tem valor determinado
como — 55,84 kJ mol 2, a 25 °C [7-8].

Na titulacdo termométrica, os sensores de
temperatura sdo  constituidos por termistores
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encapsulados em tubos de vidro e, diferentemente dos
eletrodos utilizados na titulagdo potenciométrica,
estes ndo tém nenhuma interacdo eletroquimica com
0s reagentes e, portanto, podem ser usados de forma
continua, praticamente sem nenhuma manutengéo [5].

No entanto, ambos os procedimentos de
titulacdo (potenciométrica ou termométrica) sdo
invasivos, pois necessitam que 0 sensor esteja em
contato com a amostra a ser analisada, e assim a
relacdo entre o volume de amostra e as dimensdes dos
sensores é um fator determinante para a qualidade dos
resultados. Além disto, em estudos com amostras
oleosas, por exemplo, a necessidade de limpeza do
equipamento pode conferir uma significativa
morosidade ao procedimento analitico.

Neste contexto, a utilizacdo de uma cdmera de
infravermelho como sensor de temperatura na
titulacdo termométrica pode ser uma alternativa
importante para o0 desenvolvimento de um
procedimento ndo invasivo e que possa de ser
utilizado para volumes reduzidos de amostra. A
termografia por infravermelho baseia-se na medicéo
da radiacdo na regido do infravermelho (7.500 —
13.000 nm) emitida pela superficie de um corpo [9].
Assim, a termografia produz uma imagem da
distribuicdo térmica, fornecendo um mapa de
temperatura de um objeto, que é um diferencial
importante, quando comparado a outros sensores, que
fornecem informag@es pontuais [10].

Além da temperatura, a intensidade de
radiacdo emitida depende da emissividade do objeto,
gue é um dos parametros mais importantes para as
medicdes no infravermelho. Emissividade é definida
como a razdo entre a radiacdo emitida por uma
superficie e a emitida por um corpo negro sob a
mesma temperatura, geometria e as condicBes
espectrais. A emissividade do corpo negro € 1, e a
emissividade da superficie dos corpos reais, que
depende, entre outras coisas, do tipo de material, das
propriedades fisico-quimicas da superficie e do grau
de polarizacdo, variade 0 a 1 [11].

Desta forma, este estudo pretende contribuir
para o desenvolvimento de um sistema para titulacéo
termomeétrica utilizando uma camera de infravermelho
como sensor de temperatura. Desta forma, o sistema
desenvolvido foi testado em procedimentos de
titulacdo de neutralizacdo acido-base, e, além disto,
foi aplicado para a determinacdo da entalpia de
neutralizacéo.

2. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste estudo um
conjunto de titulacdo, utilizando bureta de 25 mL e
sistema de agitacdo com pino magnético foi montado.
Ao conjunto de titulagdo foi introduzida uma camera
de infravermelho FLIR, modelo A35
(http://www.flir.com), com sensibilidade térmica
menor que 0,05°C. A cdmera de infravermelho foi
posicionada a 20 cm do fundo do frasco de titulaco, e
as imagens foram registradas utilizando o software
FLIR Tools+ (http://www.flir.com). Como frasco de
titulacdo foi utilizado um copo descartavel de
poliestireno (PS) de 200 mL. A Figura 1 ilustra o
sistema de titulagdo termométrica montado neste
estudo. Os valores de emissividade foram ajustados
para 0,97, conforme orientacbes do fabricante
(http://ww.flir.com), e os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente (24 — 25°C), e umidade relativa
do ar entre 80 e 70%.

Os primeiros testes de laboratério foram
desenvolvidos com o propésito de avaliar a eficiéncia
deste sistema no monitoramento da temperatura de
uma titulagdo termométrica de neutralizagdo. Para
isso, o sistema foi utilizado na determinacdo da
concentragdo de uma aliquota de 20 mL de uma
solucdo de hidréxido de sédio (= 1mol L) utilizando,
como titulante, uma solucdo de HCI padronizada, com
concentracéo de 1,007 molL*. A velocidade de adigdo
do titulante foi de aproximadamente 0,1 mL s*, e a
temperatura na superficie do meio reacional foi
monitorada  constantemente  pela cdmera de
infravermelho, com velocidade de 1 frame s*. Para
identificacdo do ponto final de titulagdo foi
considerada a temperatura maxima detectada na
superficie, a partir da qual quantidades adicionais do
titulante resultam na reducdo da temperatura [5]. Os
resultados da titulagdo  termométrica  foram
comparados aos obtidos por titulacdo de neutralizacéo
com reagente indicador de fenolftaleina.

Posteriormente, este sistema foi utilizado para
a determinacdo da entalpia de neutralizagdo conforme
metodologia adaptada da literatura [7], utilizando as
mesmas solugdes do procedimento anterior. Assim,
20 mL da solucdo de HCI foram adicionados a um
volume igual da solucdo de NaOH. Cabe destacar
que, como o frasco de PS é um sistema aberto, a
adicdo do HCI foi feita de forma rapida (2 mL s), e a
temperatura média da superficie foi registrada em até
40 segundos apds o inicio da reacdo, tempo suficiente
para sua estabilizacdo com o minimo de perda de
calor para o ambiente.
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Figura 1. Sistema de titulagdo termométrica com cAmera de infravermelho como sensor de temperatura.

Para determinar a capacidade calorifica do
sistema, foi medida a temperatura superficial frasco
de PS, antes (temperatura inicial) e apds a
(temperatura final) a adicdo de 100 mL de &gua
desionizada a 50 °C, e a capacidade calorifica foi
calculada conforme a Equacéol [7]:

m X Cyzo X (T3~ T2)

Cap. calorifica = T Eq. 1
Onde:
e m = massa de dgua (m = densidade Xx

- -[(Cx (Tp-T; ))+(mH><CH>< (Tf—Ta ))+(moﬂxcoﬂx(rf_ Ton ))]

Mmoy

Onde:

e C = capacidade calorifica do sistema (Eq. 1)

¢ Cu e Con = capacidades calorificas
especificas da solugdo &cida e da solugdo
bésica, respectivamente, consideradas como
sendo igual ao calor especifico da agua
(4,182JgteChy;

e Ty =temperatura inicial da solucédo &cida;

e Ton = temperatura inicial da solucédo basica;

e T;=temperatura inicial do frasco de PS;

e T;=temperatura final da reac&o;

volume);
e Chpo = cap. calorifica da dgua
g—l oc—l);
e T =temperatura do inicial, °C;
e T,=temperatura da agua, °C;
e T3 =temperatura final, °C.

(4,182 ]

Apos a determinagdo da capacidade calorifica
do sistema, a entalpia de neutralizacdo foi calculada
conforme a Equacéo 2 [7]:

Eq. 2

e nNmon = quantidade de matéria da base na
solucéo;

e  mMux = massa da solucdo acida;

®  mMon = massas da solucdo bésica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no procedimento de

titulacdo termomeétrica de cinco aliquotas de 20 mL de

uma solucdo de hidroxido de sdédio podem ser
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observados na Figura 2.
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Figura 2. Curvas de titulagdo termométrica para 5 aliquotas de 20 mL de uma solugéo de hidréxido de sédio
(= 1 molL"1). Os pontos marcados indicam a temperatura maxima obtida em cada titulagéo.

O ponto final de titulacdo foi identificado
como a temperatura maxima obtida em cada
procedimento, a partir da qual qualquer adi¢do extra
do titulante produz uma reducdo da temperatura [5].

Desta forma, nos cinco procedimentos de
aos resultados obtidos utilizando o reagente indicador
de fenolftaleina para visualizagdo ponto final de
titulagéo (1,025+0,020 mol L1).

A Figura 3 apresenta uma sequéncia de
imagens capturadas durante a titulacdo termomeétrica
(vista superior), onde se observa o frasco de PS com
20 mL de solugdo de NaOH (1,012 molL™?),
posicionado sobre um agitador magnético. Na parte
superior das figuras é possivel identificar a ponta de
bureta utilizada para adi¢do do titulante. Durante o
procedimento de titulagdo a temperatura maxima
dentro da circunferéncia foi registrada pelo software
FLIRTool+ e a planilha de resultados foi
posteriormente exportada para 0 MSExcel®.

titulagdo foram consumidos, 19,5, 20,0, 19,5, 21,0 e
20,5 mL do titulante, respectivamente. Assim, a
concentragdo da solucédo de hidréxido foi determinada
como 1,012+0,032 mol L%, ndo apresentando
diferencas significativas (P<0,01) quando comparada

Na Figura 3A observa-se o inicio da titulacéo,
cuja temperatura méxima foi determinada como
26,8°C, e que se eleva gradativamente com a adigdo
do titulante. A Figura 3B apresenta o instante em que
uma gota do titulante foi adicionada, produzindo um
aumento de temperatura no centro do frasco, a qual é
rapidamente dissipada para o restante da solugdo,
como pode ser observado na Figura 3C, capturada
dois segundos apds. A ultima imagem, Figura 3D,
capturada ap6s 0 ponto equivaléncia, permite
identificar que a adicdo de titulante produz o
resfriamento da solugdo, indicando o final da reag&o.

Os resultados da determinacdo capacidade
calorifica do sistema de titulacdo termométrica podem
ser observados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados produzidos na determinagdo da capacidade calorifica do sistema de titulagdo termométrica

desenvolvido.

Parametros Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5
Capacidade calorifica da agua, J g °C* 4,182 4,182 4,182 4,182 4,182
Densidade da agua, g mL! 0,986 0,986 0,986 0,986 0,986
Volume de agua, mL 100 100 100 100 100
Temperatura do frasco de PS, °C 30,4 30,2 30,2 28,8 28,6
Temperatura da agua, °C 50,5 51,0 50,4 52,7 51,6
Temperatura do frasco de PS com agua, °C 48,2 48,7 48,2 50,0 48,9
Capacidade calorifica do sistema, J°C 53,28 51,26 50,40 52,52 54,84

Orbital: Electron. J. Chem. 7 (2):196-201, 2015
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Figura 3. Sequéncia de imagens capturadas durante a titulagdo termométrica (vista superior). A) Inicio da
titulaclo; B) Efeito na temperatura pela adicdo de uma gota da solugdo de HCI; C) Dissipacgao da temperatura,
dois segundos apds a adicdo de uma gota da solucdo de HCI; e D) Ponto final de titulacdo. As setas azul e
vermelha indicam locais de temperatura minima e méxima, respectivamente.

Os resultados obtidos permitiram determinar
um valor médio para a capacidade calorifica de 52,46
+1,74 J °C*, indicando uma sensibilidade superior a
obtida por outro sistema, utilizando termdémetro
contendo alcool [7] cujo valor foi da ordem de 63,4 J
°Cl. No entanto, é importante salientar que este
sistema é aberto, e estes valores de capacidade

=—=Temp. Média

T T

= Temp. Maxima

calorifica podem ser alterados significativamente se o
tempo de reacédo for prolongado. A Figura 4 apresenta
0 tipico comportamento da temperatura (média,
méaxima e minima) em fungdo do tempo de reacdo,
onde se observa um nitido decréscimo dos valores de
temperatura apds 50 segundos do inicio da reagao.

Temp. Minima

Temperatura, °C

Figura 4. Resultados tipicos do monitoramento de temperatura para determinagao da capacidade calorifica.
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A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos na
determinacdo da entalpia de neutralizacdo de seis
aliquotas de 20 mL de solucdo de hidréxido de sodio
com 20 mL de solucdo de &cido cloridrico.

Os resultados obtidos determinaram um valor médio
de entalpia de neutralizacéo de - 58,34 +1,96 kJ mol?,
apresentando um erro -2,5 kJ mol* em relacdo ao
valor tedrico, de -55,84 kJ mol™ [8], e semelhante aos
apresentados em outros estudos [7, 12].

Tabela 2. Resultados de entalpia de neutralizagdo para as seis aliquotas da solucdo de hidroxido de sédio.

Parametros Testel Teste2 Teste3 Teste4 Teste5 Teste6
Concentragéo, mol/L 1,007 1,007 1,007 1,007 1,007 1,007
3 O Volume, mL 20 20 20 20 20
§" T Densidade, g mL? 1,017 1,017 1,017 1,017 1,017 1,017
& 8 m, massa da solucdo, g 20,34 20,34 20,34 20,34 20,34 20,34
Temperatura inicial da solugdo, °C 23,6 27,8 28,0 23,5 28,8 29,0
® Concentragdo, mol L 1,012 1,012 1,012 1,012 1,012 1,012
S T Volume, mL 20 20 20 20 20
S % Densidade, g mL™! 1,068 1,068 1,068 1,068 1,068 1,068
% Z Massa da solucdo, g 21,36 21,36 21,36 21,36 21,36 21,36
& Temp. inicial da solucdo, °C 27,6 27,6 27,0 27,6 29,9 29,9
Capacidade calorifica do sistema, J °C*! 52,46 52,46 52,46 52,46 52,46 52,46
Capacidade calorifica da agua, J g °C* 4,182 4,182 4,182 4,182 4,182 4,182
Temperatura inicial do sistema, °C 23,6 23,6 29,1 23,9 29,9 31,1
Temperatura final do sistema, °C 30,5 31,6 33,1 30,4 34,8 35,0
Quantidade da base, mol 0,0201 0,0201 0,0201 0,0201 0,0201 0,0201
AH, kJ mol! -5998 -5463 -59,01 -5850 -59,84 -5812

4. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste estudo
comprovam a viabilidade da utilizacdo termografia
por infravermelho para o monitoramento de reacGes
guimicas, pois além de apresentar resultados
semelhantes aos do procedimento de referéncia, e aos
previstos na literatura, a utilizacdo da cémera de
infravermelho possibilitou o registro do procedimento
no formato de arquivo de video, o que permite a
revisdo posterior dos resultados. Além disto, por ser
ndo invasivo e permitir o registro de informacGes de
temperatura de toda uma superficie, este sistema pode
ser aperfeicoado para o monitoramento de reacgdes
guimicas em microescala, de forma simultanea, e com
a minima necessidade de manutengdo e geracdo de
residuos. No entanto estudos adicionais ainda devem
ser feitos com o propésito de automatizar este
processo, desde 0 modo de aquisi¢cdo e processamento
das imagens térmicas até a manipulagdo dos sistemas
dedicados a adicdo de reagentes, de forma a produzir

subsidios para difusio a termografia  por
infravermelho  no  monitoramento de reacGes
guimicas.
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