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8 
ANEXOS 

8.1. 
Descrição dos Métodos Potenciométricos Utilizados   

         Todas as análises realizadas no estudo das amostras de óleo mineral 

foram feitas através de titulações potenciométricas. O procedimento e os 

parâmetros utilizados estão descritos a seguir.  

 

8.1.1. 
Determinação de Mercaptan 

         Pesar a quantidade necessária de amostra, que pode variar de 4 a 25g de 

amostra, adicionar 20 mL de tolueno e 100 mL de isopropanol purgado com N2 e 

com 1% de hidróxido de amônio. Titular a amostra com nitrato de prata (AgNO3) 

0.01M em meio alcoólico utilizando um eletrodo de prata (Ag) revestido com 

sulfeto de prata (Ag2S). A solução de AgNO3 deve ser padronizada a cada 15 

dias [ASTM, D 3227-92; UOP 202 modificado; UOP 163-89]. 

         O limite de detecção do método é 2 mg kg-1 de amostra. 

 

 

8.1.2. 
Determinação de Dissulfeto 

         Em um erlenmeyer, pesar aproximadamente 0.5g de zinco em pó e 

adicionar anéis de arraste. Pesar 10g de amostra, adicionar 1mL de ácido 

acético e 25 mL de metanol. Conectar a um condensador e aquecer a amostra 

até ebulição, deixar em refluxo por 1 hora. Deixar resfriar e adicionar cerca de 20 

mL de isopropanol purgado com N2.  Filtrar e titular como mercaptan [ASTM, D 

3227-92; UOP 202 modificado; UOP 163-89]. 

         O limite de detecção do método é 2 mg kg-1 de amostra. 
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8.1.3 
Determinação do Índice de Acidez Total 

         Dependendo da quantidade de acidez da amostra, pesar de 20 a 25g de 

amostra; adicionar 20 mL de tolueno e 100 mL de do solvente IAT (50% de 

tolueno +  49.5% de isopropanol + 0.5% de água). Titular com hidróxido de 

potássio (KOH) 0.01M em meio alcoólico utilizando um eletrodo combinado de 

vidro com prata / cloreto de prata (Ag/AgCl). A solução de KOH deve ser 

padronizada a cada 2dias [ASTM D664-89]. 

         O limite de detecção do método é 0.05 mg g-1 de amostra. 

 

 

 

 

8.1.4 
Determinação de Acidez Forte 

         Pesar numa célula de titulação para sistema fechado 30g de amostra; 

adicionar 20 mL de tolueno e 100mL de metilisobutilcetona (MIBC). Fechar o 

sistema e purgar a amostra durante 20 minutos com N2. Titular a amostra com 

hidróxido de tetrabutilamônio (TBAH) 0.03M em isopropanol, mantendo a 

atmosfera inerte, utilizando um eletrodo combinado de prata / cloreto de prata 

(Ag/AgCl). A solução de TBAH deve ser padronizada a cada 20 dias [Vinhoza, 

1997]. 

         O limite de detecção do método é 0.01 mg g-1 de amostra. 
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8.1.5 
Parâmetros Utilizados nos Métodos Potenciométricos 

A Tabela 57 apresenta os parâmetros utilizados nas determinações de 

mercaptan (RSH) e dissulfeto (RSSR), índice de acidez total (IAT) e acidez forte. 

 

 
Tabela 57 - Parâmetros Instrumentais. 

 
Parâmetros 

 
RSH/RSSR 

 
IAT 

 
Acidez Forte 

Titration Parameters 

V step (mL) 0.02 0.01 0.01 

Titration rate (mL min-1) 1.0 0.1 0.1 

Signal drift (mV min-1) 50 

Equilibrium time (s) 1 

Start V OFF 

Pause 200 200 1380 

Meas.input 1 

Temperature (°C) 25 

Stop Conditions 

Stop V Absolute 

Stop V OFF 

Filling rate Max. mL min-1

Statistics 

Status On 

Mean N=2 

Evaluation 

EPC (mV) 10 30 30 

EP recognition All 
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8.2. 
Descrição dos Métodos de Absorção Atômica Utilizados   

8.2.1. 
Preparo das Amostras de Óleo Mineral em Microemulsão  

         Para determinação de chumbo em óleo mineral foi utilizada uma 

microemulsão com o intuito  de estabilizar o metal na amostra. O procedimento 

usado no preparo da microemulsão esta descrito a seguir. 

* Microemulsão: 
- 1.4 mL da amostra de óleo mineral; 

- 0.1mL de HNO3 50%; 

- 2.0 mL de n-octano; 

- 6.5 mL de n-propanol.           

         As curvas de calibração foram preparadas da mesma maneira que as 

amostras utilizando a matriz de óleo mineral e um padrão organometálico de 

chumbo 5000 ppm da Conostan. 

         As amostras foram analisadas inicialmente na chama, cuja composição da 

chama utilizada foi de ar/acetileno. Depois dessas análises, as amostras que 

ficaram abaixo do limite de detecção foram feitas no forno de grafite. 

         Essas análises foram realizadas utilizando um forno de grafite com 

plataformas de L’vov, 20µL da amostra e 10µL do modificador químico universal 

(Pd/Mg(NO3)2). O programa de temperatura usado para determinação de 

chumbo nessas amostras de óleo mineral pode ser visto na Tabela 58. 

 
Tabela 58 – Programa de Temperatura para Determinação de Chumbo nas Amostras de  

Óleo Mineral com Microemulsão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

Step T (°C) Ramp Hold Stop Flow Read 

1 90 1 10 - - 

2 120 20 10 - - 

3 800 10 20 - - 

4 20 1 10 - - 

5 1800 0 5 5 * 

6 20 1 5 - - 

7 2600 1 3 - - 

8 20 1 15 - - 
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8.2.2. 
Preparo das Amostras dos Sólidos Formados  

A determinação da concentração de chumbo nos sólidos obtidos nas 

amostras durante o monitoramento foi realizada através do método de 

espectrometria de absorção atômica na chama (composição de ar/acetileno). O 

procedimento utilizado no preparo das amostras foi o seguinte: 

- De acordo com a quantidade da amostra, pesar de 0.1 a 3.0mg da 

amostra, 

- Adicionar 1-2mL de ácido nítrico (supra puro) até dissolução total do 

sólido; 

- Avolumar com água deionizada até atingir o volume de 10mL. 

 

 

 

 

8.2.3. 
Descrição do Método UOP 938-00 (Análise de Mercúrio)  

         Este método é utilizado para determinar mercúrio total em hidrocarbonetos 

líquidos usando um analisador de mercúrio, o NIC Mercury Analyser/ Model SP-

3D, específico para este método. Ele é aplicado em amostras contendo de 0.1 a 

10,000 ng/mL de mercúrio. 

        O NIC é constituído por um coletor, um atomizador de mercúrio e um 

detector. A amostra é decomposta pelo aquecimento realizado pelo aparelho, os 

vapores de mercúrio nos produtos gasosos são coletados pelo coletor de 

mercúrio como amalgama de ouro. A temperatura do coletor é mantida a 150°C 

para prevenir a adsorção de produtos da combustão sobre o coletor. No final do 

processo de amalgamação de ouro, o mercúrio é liberado para um coletor e 

aquecido até 700°C. Os vapores de mercúrio são carreados para uma célula de 

absorção, por um gás puro, e detectado pela técnica de vapor a frio. 

         Para realização dessas análises foram utilizados 100µL da amostra. 
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8.3. 
Amostras de Óleo Mineral com os Heterocompostos Puros   

As Tabelas  59 - 62  apresentam os resultados das análises de mercaptan 

(RSH), dissulfeto (RSSR), índice de acidez total (IAT) e acidez forte para as 

amostras de óleo mineral com mercaptan, ácido hexanóico e a mistura na 

ausência de chumbo.   

 

Tabela 59 - Resultados das Análises de Mercaptan  para Amostras de Óleo Mineral. 

RSH (mg de S kg-1 de amostra)  
AMOSTRA 1°dia 1sem. 2sem. 3sem. 1mês 6meses 1ano 

D3 182 180 181 - 176 190 197 

D3a 191 185 173 186 179 156 179 

D4a < 2 

 
Tabela 60 - Resultados das Análises de Dissulfeto  para Amostras de Óleo Mineral. 

RSSR (mg de S kg-1 de amostra)  
AMOSTRA 1°dia 1sem. 2sem. 3sem. 1mês 6meses 1ano 

D3 11 5 29 - 9 58 < 2 

D3a < 2 10 7 7 16 50 28.5 

D4a < 2 

 

Tabela 61 - Resultados das Análises de IAT  para Amostras de Óleo Mineral. 

IAT (mg de KOH g-1 de amostra)  
AMOSTRA 1°dia 1sem. 2sem. 3sem. 1mês 6meses 1ano 

D3 <0.05 

D3a 0.21 0.17 0.20 0.19 0.19 0.19 0.19 

D4a 0.20 0.21 0.18 0.17 0.20 0.19 0.20  

 
Tabela 62 - Resultados das Análises de Acidez Forte para Amostras de Óleo Mineral. 

   Acidez Forte (mg de TBAH kg-1 de amostra)  
AMOSTRA 1 mês  6 meses 1ano 

D3 < 0.01 
D3a < 0.01 
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