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CONCLUSOES

Antes de iniciar o estudo com os metais, foi realizada a validacdo do
método de determinagéo de acidez forte em derivados de petréleo por se tratar
de um método de grande importancia no controle de estabilidade desses
produtos. Essa acidez é proveniente das reacdes de oxidacdo das mercaptans
aos acidos sulfénicos correspondentes e sua presencga indica que o produto ndo
esta adequado para comercializacao.

Com base nos parametros de validacdo calculados observou-se que no
teste de recuperacdo os dois solventes estudados, isopropanol e MIBC,
recuperaram cerca de 100% do &cido p-toluenossulfénico adicionado em 1g do
composto base, confirmando assim a eficiéncia do TBAH como titulante do
método.

Esta validacdo constatou, para um nivel de confianca de 95%, que o0s
solventes | e Il sdo estatisticamente equivalentes. E que o solvente mais
indicado para o método é o solvente Il (MIBC) por apresentar menores limites de
deteccao e quantificacéo, repetitividade e reprodutibilidade.

A incerteza de medigdo desse método é 2.2 mg kg™ na qual a repetitividade
dos técnicos foi a fonte de variagcdo que mais contribuiu no célculo dessa
incerteza. Esse valor pode diminuir refazendo-se os calculos apds um programa
de treinamento com os técnicos.

Este estudo vem confirmar estatisticamente a confiabilidade do método que
ja é usado h& algum tempo no controle de qualidade dos derivados de petroleo.

O primeiro metal a ser estudado foi o chumbo, e os resultados dos testes
preliminares do chumbo metélico (Pb%), 6xido de chumbo Il (Pb®") e 6xido de
chumbo IV (Pb*) com o 1-dodecanotiol (mercaptan), acido hexandico e a
mistura, mostrou que todas as amostra de chumbo contendo mercaptan
reagiram formando um precipitado amarelo no final do periodo de observacéao e
que a presenca do acido hexandico vem acelerar este processo.

O &cido hexandico reage com Pb° formando um precipitado preto na
superficie do metal que se dissolve lentamente no liquido resultante; com o Pb*

formando um precipitado branco, que logo se dissolve no liquido resultante
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liberando um gas e com Pb* ndo foi observada nenhuma reacdo durante o
periodo estudado.

As amostras de 6leo mineral foram monitoradas durante o periodo de um
ano e com base nos resultados das andlises realizadas foram tiradas as
seguintes conclusdes:

Para as amostra de 6leo mineral contendo mercaptan, acido e a mistura,
0s resultados obtidos mostram que ndo houve nenhuma reacdo entre as
espécies adicionadas e o 6leo.

As amostras de 6leo mineral contendo apenas o chumbo, A1(PbP),
B1(Pb®*") e C1(Pb*), ndo apresentaram nenhuma alteracdo durante o periodo
monitorado, a pequena concentracdo de chumbo presente nas amostras Bl e
Cl se deve as interacbes dos céations de chumbo com os hidrocarbonetos
presentes no 6leo.

Quanto as amostras contendo somente o acido hexanodico, Ala, Bla e
Cla, pode se dizer que houve reacdo com todas as espécies de chumbo
estudadas formando produtos insolUveis no 6leo e causando alteracbes nas
concentracdes inicialmente adicionadas. Em todas elas a acidez diminuiu e a
concentracdo de chumbo na solu¢cdo aumentou durante o periodo estudado, a
diferenca entre elas esta na velocidade da reagéo.

Todas amostras contendo somente mercaptan reagem com o chumbo
formando precipitados, verde para amostra A2, laranja-amarelado para B2 e
verde musgo C2. Essas amostras apresentam comportamentos semelhantes
aos das amostras contendo, além da mercaptan, o 4cido hexandico. Tudo indica
que a presenca do acido acelera as reacdes de formacdo dos precipitado com a
mercaptan.

As amostras contendo a mistura da mercaptan com o acido, A2a, B2a e
C2a, representam a realidade encontrada nos combustiveis sendo estas
amostras de maior relevancia para este trabalho.

Em todas as amostras foram observadas alterac6es logo nos primeiros
dias, tanto na solu¢do quanto no aspecto visual. Na amostra A2a, foi formado
um precipitado verde e na B2a um precipitado amarelo que ndo se alteraram
durante todo o periodo estudado.

Ja a amostra C2a formou inicialmente um precipitado verde musgo que
mudou durante o monitoramento até ficar todo branco. Essa variacdo de cor
coincide com as alteragcdes ocorridas com as concentracdes das espécies
adicionadas inicialmente a solugéo, e tudo indica que nesta amostra a presenga

do chumbo oxida a mercaptan ao acido sulfénico correspondente.
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Como se sabe o &cido sulfénico € um produto de degradacdo dos
combustiveis, sua presencga indica instabilidade e que o produto ndo pode ser
comercializado.

ApOs este estudo constatamos que o chumbo em todas as suas formas
reage com dois dos principais compostos heteroatdbmicos presente nos
combustiveis, a mercaptan e o acido carboxilico, formando produtos de
degradacao.

Em relacdo aos testes preliminares feitos para o mercario vimos que o
mercurio metélico (Hg) e o 6xido de mercurio Il (HgO) reagem com a mercaptan
e a mistura formando um precipitado branco. Em relacdo ao contato dessas
espécies com o acido hexandico pode-se dizer que s6 houve reacdo com o 6xido
devido a formacao de um precipitado branco.

Nas amostras de 6leo mineral com mercurio metélico foi observado um
aumento na concentracdo de mercurio na solu¢cdo com o tempo, iSso ocorre
devido a alta solubilidade dessa espécie no 6leo. Esse comportamento nao foi
observado nas amostras com HgO devido a baixa solubilidade desse 6xido no
0leo. O aumento mais significativo na concentracdo de mercurio ocorreu na
amostra I1a que contém &cido hexandico. Isso indica que provavelmente um
complexo de mercurio com &cido esta se formando no 6leo.

Em todas as amostras de Oleo mineral com o HgO foram observadas
alterag6es nas concentrages das espécies adicionadas e a formagédo de um
composto organometalico verde mostarda de mercario com os hidrocarbonetos.
Nas amostras contendo mercaptan também houve formacdo de um precipitado
branco, que pode ser proveniente da mercaptan ou de um complexo insoltvel de
mercaptan com o metal.

Em relacdo as amostras contendo o acido hexandico pode se dizer que
sua presenca retarda a formacéo do composto organometélico verde mostarda e
forma um ion complexo com o mercurio aumentando assim a concentracdo
desse metal na solucgéo.

Quando a mercaptan e o acido estdo presentes na amostra, foi observado
que a acidez permaneceu inalterada durante todo monitoramento, este fato se
justifica por causa da afinidade do mercurio com o enxofre da mercaptan,
deixando o acido disponivel na amostra.

Todos os resultados mostram que tanto 0 mercurio metalico quanto o 6xido
de mercurio Il (Hg*) se solubilizam no 6leo, e que este Gltimo também reage
com a mercaptan, o acido hexandico e com o proprio 6leo formando produtos de

degradacéo.
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Como esses mecanismos de degradacdo sao complexos, as informagodes
obtidas através deste trabalho sdo de grande valia, pois podem ajudar no
controle de estabilidade nos derivados de petroleo bem como diminuir a
presenga desses metais nos combustiveis, evitando assim que eles sejam

lancados na atmosfera.
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