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Resumo

Vinhoza, Monica Maria Jorge; Felcman, Judith; Tristdo, Maria Luiza
Braganca. Estudo do comportamento dos metais chumbo e mercurio
na presenca do 1-dodecanotiol e do acido hexanodico em matriz de
hidrocarbonetos. Rio de Janeiro, 2005. 131p. Tese de Doutorado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

Os combustiveis constituem um grupo de extrema importancia para a
economia de cada pais. AlteracBes nas suas propriedades quimicas e fisico-
quimicas podem ocorrer devido a rea¢cdes quimicas no meio, comprometendo
assim, a qualidade do produto, o que ndo é desejavel. Um dos fatores que
influenciam na estabilidade desses combustiveis € a presenca de metais,
provenientes do contato com os componentes metélicos de todo o sistema de
producdo, distribuicdo e estocagem, que agem como catalisadores dessas
reacdes. Como 0s mecanismos de degradagdo sdo complexos, 0 estudo dessas
reacdes € de grande importancia, para um melhor entendimento das causas de
instabilidade dos combustiveis. Por isso este trabalho tem como objetivo estudar
0 comportamento dos metais chumbo e mercurio, em seus diversos estados de
oxidagdo, juntamente com compostos heteroatdbmicos presentes nos
combustiveis utilizando o 6leo mineral como matriz de hidrocarbonetos com alto
teor de pureza. Para realizacdo deste trabalho foram escolhidos o 1-dodecanotiol
e o acido hexandico como referéncia dos principais compostos de enxofre —
mercaptans - e acidos carboxilicos existentes nos combustiveis. Os metais foram
adicionados na forma elementar (Pb%Hg®) e como 6xidos (PbO e PbO,/HgO).
Inicialmente foram realizados testes combinando os metais e seus 6xidos com
cada um desses dois compostos puros e com a mistura dos dois. Depois amostras
foram preparadas adicionando-se ao 6leo mineral essas combinacg6es, utilizando
uma concentracdo suficiente de mercaptan e uma acidez correspondente a dos
combustiveis. Essas amostras foram monitoradas durante 1 ano (Pb) e 6 meses
(Hg) para observar qualquer alteragdo nas concentragdes inicialmente
adicionadas. Todos os métodos analiticos utilizados no monitoramento, com
excecdo do de acidez forte, ja estavam validados. Devido a sua importancia, o

método de acidez forte foi validado neste trabalho, para assim confirmar
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estatisticamente, a confiabilidade do método. Os resultados obtidos na validagéo
do método de acidez forte confirmam que as condicBes indicadas sdo as
melhores. No caso do Pb, os testes iniciais mostraram que este metal reage com
0s compostos adicionados, com exce¢do do PbO,, que ndo mostrou nenhuma
alteracdo quando em contato com o &cido. Ja nas amostras de 6leo mineral foram
observados, em alguns casos, alteragdes nas concentracbes de mercaptan,
dissulfeto e acidez total na solucdo durante o periodo monitorado. Também
foram constatadas a presenca de chumbo na solucdo e a formacdo de
precipitados na maioria das amostras. Avaliando cada amostra separadamente
pode—se observar os processo de oxi-reducdo ocorridos em cada uma delas e
concluir que o estado de oxidacdo do chumbo influencia diretamente na
velocidade da reacdo. Entre as amostras de dleo mineral o caso mais critico
ocorre quando o Pb*" entra em contato com a mercaptan e o 4cido hexanéico,
pois nestas condi¢cBes a mercaptan (1-dodecanotiol) se oxida a dissulfeto, que
por sua vez se oxida formando acido sulfonico correspondente. Neste caso, a
presenca de acidez forte foi constatada através do deslocamento do potencial
inicial da amostra no sentido positivo e nas demais alteracbes ocorridas na
solugé@o. No caso do mercurio, pode-se dizer que em todos os testes preliminares
a reagdo ocorreu tanto com o mercdrio metalico (Hg®) como com o éxido (HgO).
O Unico caso que nado reagiu neste periodo foi 0 HgO com o acido. Em todas as
amostras de Oleo mineral, a presenca de mercurio foi detectada, devido a
solubilidade do mercurio neste meio. As alteragdes que ocorreram no caso do
Hg?* indicam que este fon reage com os compostos heteroatdmicos de enxofre e
oxigénio que estdo presentes nos combustiveis, formando produtos de

degradacéo que afetam a qualidade do produto destinado ao consumo.

Palavras-chave
Compostos heteroatbmicos; mercaptan; &cido hexandico; chumbo;

mercurio; degradacdo de combustiveis.
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Abstract

Vinhoza, Monica Maria Jorge; Felcman, Judith; Tristdo, Maria Luiza
Braganca. Study of the behavior of the metals lead and mercury in the
presence of 1-dodecanethiol and hexanoic acid in hydrocarbons
matrix. Rio de Janeiro, 2005. 131p. Thesis - Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Fuels constitute a group of extreme importance in the economy of any
country. Changes in their chemical and physical-chemical properties, such as
sediment formation and/or color variation, can occur due to chemical reactions
in the moiety and interfere in the products’ quality, which is not desirable. One
of the factors that influence the stability of fuels is the presence of metals,
caused by the contact with metallic components in the production, distribution
and storage systems, which act as catalysts of these reactions. Since the
degradation mechanisms are complex, the study of these reactions is of great
importance for a better understanding of the reasons for fuel instability. Thus,
this work has the purpose of studying the behavior of the metals lead and
mercury in different oxidation states, in the presence of heteroatomic compounds
that exist in fuels, using mineral oil as a matrix of hydrocarbons with high purity
level. For this research were chosen 1-dodecanethiol and hexanoic acid, which
represent the main sulfur compounds - mercaptan - and carboxylic acids present
in fuels. The metals were added as the metallic form (Pb%Hg°) and as oxides
(PbO and PbO,/HgO). The study begun with tests performed combining the
metals and their oxides with each of these two compounds and with a mixture of
both. Afterwards the samples were prepared by adding mineral oil to the
combinations above using a sufficient quantity of mercaptan and an acidity that
corresponds to that in fuels. These samples were monitored for 1 year (Pb) and 6
months (Hg) in order to observe any alteration in the concentrations added. All
control methods used but strong acidity were normalized. Due to its importance,
this control method was validated in this work in order to statistically confirm
the method’s reliability. The results obtained in the validation of the strong
acidity method confirmed that the defined conditions were the best. In the case

of lead, the results of the initial tests show that this metal reacts with the added
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compounds in all oxidation states except PbO,, which did not show any
alteration when in contact with the acid. In the mineral oil samples alterations in
the mercaptan, disulfide and total acidity concentration were noticed in some
cases during the observation period. The presence of lead in the solution and the
formation of precipitates in most samples were also evidenced. Evaluating each
sample individually, the redox processes that occurred in each one could be
observed and we concluded that the oxidation state of lead directly influences
the reaction’s kinetics. Among the mineral oil samples the most critical case
occurs when Pb** contacts the mercaptan and hexanoic acid in oil, because in
these conditions the mercaptan oxidizes and forms the correspondent sulfonic
acid. In this case, the presence of strong acidity was evidenced by the initial
potential shift in the positive direction and by other alterations that occurred in
solution. In the case of mercury it could be concluded that in all preliminary tests
performed, a reaction occurred both with metallic mercury (Hg®) and with the
oxide (HgO). The only case that did not react in the period studied was that of
Hg® with the acid. In the mineral oil samples the presence of mercury was
detected in all samples due to the solubility of mercury compounds in this
moiety. The alterations that occurred in the case of Hg®* indicate that this ion
reacts with the added compounds, including mineral oil. Based on these results it
was possible to conclude that the presence of these metals, in all of their
oxidation states, causes them to react with the heteroatomic compounds of sulfur
and oxygen that are present in fuels, forming degradation products which affect

the quality of the product destined to consumption.

Keywords

Heteroatomic compounds; 1-dodecanethiol; hexanoic acid; lead,;

mercury; fuel degradation.
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Simbolos

Pb° - Chumbo metalico

PbO -Oxido de chumbo II

PbO, - Oxido de chumbo IV

IAT - indice de acidez total

RSH - Mercaptan

RSSR - Dissulfeto

%R - Recuperacao

LDM - Limite de deteccdo do método
LQ - Limite de Quantificacdo

Repe - Repetitividade

r - Limite de repetitividade

Repro - Reprodutibilidade

R — Limite de Reprodutibilidade

u(y) - Incerteza padrao

uc(y) - Incerteza padrdo combinada
U - Incerteza expandida

k - Fator de abrangéncia

ANOVA - Andlise de variancia

S - Desvio padréo

gl - Graus de liberdade

ASTM — American society for testing and materials
UOP —Universal oil products company
MIBC - Metilisobutilcetona

KOH - Hidroxido de potassio

TBAH - Hidréxido de tetrabutilaménio
AgNO; - Nitrato de prata

Hg® - Mercrio metélico

Hg?" - Mercdrio I

HgO - Oxido de mercurio I
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A vida ndo consiste em ter boas cartas na mao
e sim em jogar bem as que se tem.

Josh Billings
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