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1- Introducao

Durante o periodo de estocagem a gasolina sofre uma degradag@o natural, comumente denominada
de oxidagdo; a velocidade depende da sua composicao quimica, que pode ser bastante varidvel em fungao
do petréleo que deu origem e do processo de produgdo (Petrobras, 2001; De La Puente & Sedran, 2004).
Além da composi¢do, o contato com o oxigénio do ar, a temperatura ¢ a exposi¢do a luz também
interferem no fendomeno da oxidagdo (Owen & Coley, 1995).

O principal produto de oxidagdo da gasolina ¢ a goma, substidncia que normalmente esta
dissolvida no combustivel, mas que quando este ¢ totalmente evaporado, permanece nas superficies como
uma resina aderente e insoluvel. Segundo D’Ornellas (1996), este fenomeno evaporativo ocorre diversas
vezes no sistema de combustivel dos motores, propiciando as condi¢des para o acimulo deste material,
que pode acarretar desde problemas de regulagem dos motores até aprisionamento da haste das valvulas
de admissao.

A partir da década de 1970 foram intensificados os esfor¢os, em todo o mundo, para diminuir a
polui¢cdo causada pelos gases de escape dos veiculos. As entidades governamentais de protecdo ao meio
ambiente estabeleceram limites para emissdo dos principais poluentes: 0 CO (mondxido de carbono), os
HCs (hidrocarbonetos nao queimados) e os NOx (6xidos de nitrogénio). Esses limites, cada vez mais
severos, obrigaram os fabricantes de veiculos a aprimorarem os projetos de seus motores e a langarem
mao de dispositivos especiais, os conversores cataliticos, para reduzir os poluentes. Como conseqiiéncia,
houve também a eliminacdo de derivados do chumbo da gasolina uma vez que esse metal envenena os
catalisadores utilizados, além de ser um poluente que causa sérios danos a satide humana (Pontes, 2002).

Varias medidas vém sendo tomadas a fim de limitar o fenomeno de oxidagao durante as fases de
processamento e armazenagem desses produtos. Uma dessas medidas ¢ a adicdo de compostos
antioxidantes, capazes de diminuir a formacao de depositos automotivos conhecidos como goma.

Os aditivos possuem, em sua composi¢do quimica: compostos antioxidantes, antidetonantes, detergentes,
melhoradores de lubricidade, dentre outros.

Os aditivos que serdo estudados fazem parte da classe dos antioxidantes, esses aditivos t€m como
finalidade retardar a reacdo do material organico com o oxigénio atmosférico. Tal reacdo pode causar a
degradacdo das propriedades mecanica, fisico-quimica e elétrica dos o6leos, desenvolvimento de
precipitados insoluveis, onde, a necessidade do seu uso, depende da composi¢ao quimica dos substratos e
das condig¢des de exposic¢ao.

Os agentes antioxidantes funcionam como retardadores do processo oxidativo que leva a formacao
de goma, razdo pela quais estes compostos sdo destacados na formulagdo de aditivos.

Os antioxidantes comerciais sdo importados e isto significa um custo alto na produg¢do de gasolina,
com um preco médio de USS 5 por quilo. Além disto, os antioxidantes utilizados atualmente ndo estdo

satisfazendo as especificacdes da gasolina brasileira que admite no maximo 5mg de goma lavada para



uma aliquota de 100mL de gasolina. Por isto, a obtengdo de compostos capazes de inibir quimicamente o
processo oxidativo da gasolina, economicamente viavel, ¢ objeto de estudos que vém sendo
desenvolvidos atualmente.

Devido suas propriedades peculiares, os produtos derivados do B-naftol tém sido alvo de estudo
por sua composi¢do quimica apresentar caracteristicas antioxidantes, as quais sdo de grande interesse
econdmico. Apesar dessa sua caracteristica, os produtos derivados do B-naftol ndo chegam a ser soluveis
em gasolina. Dessa forma, o interesse em utiliza-los na formulagdo de gasolina, motivam novos estudos
com o proposito de solubilizad-los, a fim de melhorar a eficiéncia antioxidativa dos novos aditivos
aplicados a lubrificantes.

Tais fatores e o interesse de utilizar esse novo produto como antioxidante em gasolina, motivaram
novos estudos para solubiliza-lo por meio de microemulsdo. Para efeito comparativo também foi avaliado
o comportamento antioxidativo do novo produto nao-microemulsionado; para solubiliza-lo resolveu-se
utilizar o etanol (reagente obrigatoriamente adicionado a gasolina).

Este estudo tem por finalidade obter novos aditivos aplicados a gasolinas.
2- Revisao Bibliografica

2.1- Gasolina
2.1.1- Aspectos gerais

O petroleo bruto ¢ uma complexa mistura liquida de compostos organicos e inorganicos em que
predominam os hidrocarbonetos, desde os alcanos mais simples até os aromaticos mais complexos.

Os hidrocarbonetos formam cerca de 80% de sua composi¢ao. Complexos organometalicos e sais
de acidos organicos respondem pela constitui¢do em elementos organicos. Gas sulfidrico (H,S) e enxofre
elementar respondem pela maior parte de sua constituicdo em elementos inorganicos. Geralmente, gases ¢
agua também acompanham o petréleo bruto.

A composicao elementar média do petrdleo € estabelecida da seguinte forma (Tabela 01):

Tabela 01: Composi¢do elementar do petroleo

Elemento Percentagem em peso (%)

Carbono 83,9 a 86,8
Hidrogénio 11,4a 14,0

Enxofre 0,06 29,00
Nitrogénio 0,11a1,70

Oxigénio 0,50




Metais (F¢, Ni, V, etc.) 0,30

Os tipos de hidrocarbonetos presentes ou originarios do petroleo sao agrupados da seguinte forma:

Saturados — Parafinas

’

Alifaticos
X Olefinas
(cadeia aberta)
Insaturados Diolefinas
Acetilénicos

Hidrocarbonetos <

Cicloparafinas ou Nafténicos

Ciclicos
(cadeia fechada)

Aromaticos

\

Uma forma simples de separar os constituintes basicos do petroleo é promover uma destilagcdo da
amostra. Com isso, obtém-se curvas de destilagdo caracteristicas, que sdo graficos de temperatura versus
volume percentual de material evaporado. Determinam-se, assim, os tipos de hidrocarbonetos presentes
na amostra analisada, em func¢do das faixas de temperatura dos materiais destilados. A amostra podera

entdo ser classificada em termos de cortes ou fragdes. Por exemplo, podemos ter (Tabela 02):

Tabela 02: Constituintes basicos do petroleo em funcdo das faixas de temperatura.

Temperatura (°C) Percentagem em peso (%)

<33 Butanos e inferiores
33-105 Gasolina
105 — 158 Nafta
158 — 233 Querosene
233 -427 Gasoleo
> 427 Residuo

As operagdes de separagdo mais comumente empregadas sdo destilagdo (primeiro passo na
producao de petroleo), absor¢ao, adsor¢do, filtragao e extragdo. Devido o baixo ponto de ebulicdo da

gasolina, querosene e 6leo combustivel, eles sdo separados inicialmente.



Até o fim do século XIX, quando o petroleo era usado basicamente para iluminac¢do e ainda nao
haviam sido desenvolvidos os motores a explosdo, a gasolina, considerada um explosivo perigoso, era
descartada. A partir da segunda década do século XX, a volatilidade da gasolina passou a ser considerada
como uma propriedade importante, j4 que o combustivel ¢ utilizado em seu estado vaporizado e ndo
liquido (Gilks, 1964).

A gasolina ¢ um liquido volétil, inflamavel, constituido por uma mistura extremamente complexa
de hidrocarbonetos ¢ pode ser obtida através da destilagdo do petroleo (CEPETRO, 2004). Porém, a
crescente demanda mundial de combustivel, devido ao surgimento do motor a explosao, promoveu o
desenvolvimento e aperfeicoamento de técnicas para se obter um maior rendimento na produgdo.
Passaram a ser empregados entdo processos como o craqueamento, alquilagdo e polimerizacdo (Owen &
Coley, 1995). Atualmente, mais de 50% da gasolina comercializada é produzida por esses métodos.

A gasolina ¢ um produto intermediario do petrdleo, na faixa de hidrocarbonetos contendo de 5 a
20 4tomos de carbono. Existem, distribuidos ao longo desta faixa, compostos diversos, como as olefinas,
aromaticos e nitrogenados, que introduzem um certo grau de instabilidade ao produto. Esta instabilidade
molecular é responsavel pelo inicio do processo de oxidagdo, que comeca logo apods a sua produgdo,
tendo sua continuidade ao longo de todo periodo de estocagem.

Como subprodutos destas reagdes de oxidagdo, surgem os acidos e polimeros de mais alto peso
molecular, as gomas. Apesar das técnicas modernas, ndo ¢ facil produzir uma gasolina com elevada
octanagem e que queime sem deixar residuo.

A gasolina natural ndo contém olefinas ¢ o problema da formac¢ao de goma normalmente nao
ocorre. Mas sabe-se que atualmente a maior parte da gasolina do tipo comum consumida no Brasil ¢
produzida a partir da nafta craqueada (nafta de FCC) sem hidrotratamento e da nafta de destilagdo (nafta
DD). A participacdo de nafta de coqueamento retardado (nafta CR) é bem restrita e recebe tratamento
antes de ser incorporada ao pool. Estes processos, realizados em condigdes severas de temperatura e/ou

pressdo, fazem com que seja observado no final uma grande quantidade de compostos olefinicos.

2.1.2- Octanagem da gasolina

Segundo Pontes (2002), a composi¢cdo da gasolina sofreu novas alteragdes, ja que era necessario,
manter a octanagem elevada sem utilizar CTE (chumbotetraetila) ou CTM (chumbotetrametila). Novos
aditivos surgiram, tais como o MTBE (metilterciariobutil éter) e o ETBE (etilterciariobutil éter), entre
outros. O teor de aromaticos e de olefinas também aumentou. No Brasil foi desenvolvida uma tecnologia
propria com a adi¢do de etanol anidro a gasolina. O etanol elimina a necessidade do uso do chumbo,
disponibiliza moléculas de oxigénio que melhoram a queima dos hidrocarbonetos e mantém a octanagem

do combustivel composto.



Os motores a explosao (Figura 01) realizam trabalho queimando uma mistura de vapor de gasolina
e ar dentro de um cilindro. A produ¢do do movimento comega pela queima de combustivel nas camaras
de combustao. Essas camaras contém um cilindro, duas valvulas (uma de admissdo e outra de escape) e
uma vela de igni¢ao. O pistdo que se move no interior do cilindro € acoplado a biela que se articula com o

virabrequim. O virabrequim ao girar faz com que o movimento chegue as rodas através do sistema de

transmissao do carro.

vela

valvula de

vilvula de
escape

admissdo

virabrequim

Figura 01: Motor a explosao.

O motor tem um ciclo composto pelos seguintes tempos:

= Admissdo ou aspira¢do — A valvula de admissdo se abre e uma mistura de combustivel e ar é
injetada no cilindro através da valvula de admissdo enquanto o virabrequim, que gira, empurra o
pistdo para baixo.

= Compressdo — A valvula de admissao se fecha; a mistura ¢ comprimida a medida que o pistao se
eleva e, antes que este chegue a parte superior, a vela se ascende.

= Combustdo ou explosdo — A faisca elétrica produzida pela vela causa a explosdo. Os gases quentes
que se expandem, formados na explosao, produzem uma for¢a que faz com que o pistdo abaixe
novamente, acionando o virabrequim.

= Expulsdo ou escapamento dos gases — A valvula de escape abre-se e os gases sdo expulsos pelo

pistao que se eleva.

A Figura 02 apresenta o esquema de funcionamento do motor a explosao a quatro tempos:



Figura 02: Esquema de funcionamento do motor de explosdo a quatro tempos.

Muitas vezes a mistura explosiva detona ao ser comprimida. Essa detonagdo antecipada, chamada
knocking, prejudica o trabalho do motor, diminuindo sua poténcia e rendimento. Foram entdo realizados
diversos estudos, procurando verificar quais componentes da gasolina resistiam a compressdo sem
detonar, até que se descobriu que o melhor era o 2,2,4-trimetil-pentano e o pior o heptano normal,

conforme mostram as Figuras 03.A e 03.B, respectivamente.

CH; CH,
CH,CCH GLHCH
3 2 3 CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,
CH,
Figura 03.A Figura 03.B

Figura 03.A: isoctano (2,2,4-trimetil-pentano) (CEPETRO, 2004).
Figura 03.B: n-heptano (CEPETRO, 2004).

Tais compostos foram adotados como referéncia para se medir a resisténcia a compressao sem
detonacao pelo:
= Isoctano: detona apenas a compressdes elevadas e era superior a qualquer gasolina em 1927
(quando o indice foi adotado) atribuiu-se o indice 100.

= N-heptano: ¢ particularmente susceptivel a detonar, foi dado o indice zero.

2.1.3- Métodos de obtencio da gasolina brasileira

A gasolina brasileira ¢ composta por fragdes ou componentes, cada fragdo possui compostos
quimicos tipicos, cujas caracteristicas podem ser desejaveis, indesejaveis ou indiferentes as propriedades
do combustivel. O efeito de cada fracdo nas propriedades dependera da sua participagdo na formulagdo da

gasolina, que varia de acordo com a distribuidora.



A gasolina brasileira se destaca pela elevada participacdo de oxigenado, especificamente etanol
(Lei 8.723, de 23 de outubro de 1993), que atualmente participa com 25%, em volume do produto final.
Esse valor ¢ significativamente maior que o normalmente utilizado nos EUA, onde a gasolina oxigenada
tem como limite 2,7% em massa de oxigénio e que equivaleria a, aproximadamente, 8% de etanol

(Dauzacker & Palombo, 2003).

2.1.3.1- Craqueamento

Com o craqueamento, os hidrocarbonetos de peso molecular elevado, que seriam apenas usados
como combustivel pesado ou na construgdo de estradas, podem ser rompidos por meio de tratamentos em
misturas de moléculas menores que possuem a volatilidade desejada.

De acordo com Speight (1996) o aperfeicoamento deste processo permitiu extrair o dobro de
gasolina do petroleo.

E um processo de grande versatilidade e alta rentabilidade, que requer alto investimento, e
destinado principalmente a obtencdao de gasolina de alta octanagem, obtida na faixa de 50% a 60% em
volume em relagdo a carga processada.

Os principais tipos de craqueamento sao o térmico e o catalitico, onde o primeiro usa calor e altas
pressoes para efetuar a conversdo de grandes moléculas em outras menores e, este ultimo faz uso de um
catalisador, substancia que permite realizar a conversdao em condi¢des de pressdo mais reduzidas.

As gasolinas de craqueamento recebem antioxidantes para evitar a oxidacdo do combustivel, que
inicia um processo de formacao de resinas. Os aditivos sdo colocados em pequenas quantidades, e em
geral s3o compostos fenolicos e aminas aromaticas.

Craqueamento térmico

O craqueamento térmico € o mais antigo entre os processos de conversao, surgindo logo apds o
advento da destilagdo. Seu aparecimento data o inicio do século XX, utilizando gasdleos e residuos
atmosféricos como carga.

O processo consiste na quebra de moléculas presentes na carga, sob elevadas temperaturas e
pressoes, visando a obteng¢ao de gasolina e GLP como produto principal e gas combustivel, 6leos leve e
residual e coque como subprodutos.

Atualmente, o craqueamento térmico ¢ um processo obsoleto, em fun¢do do surgimento do
craqueamento catalitico, mais economico e de operagdo mais simples.

Craqueamento catalitico

O craqueamento catalitico ¢ um processo quimico de transformacao de fragdes de petréleo pesadas
em outras mais leves, através da quebra (cracking) das moléculas dos constituintes com a utilizacao de
catalisadores.

Quando submetido a condi¢des bastante severas de pressdo e temperatura na presenga do

catalisador, o gasoleo de vacuo ¢ decomposto em varias fragcdes mais leves, produzindo gas combustivel,



gas liquefeito, gasolina (nafta), gasoleo leve (6leo leve ou diesel de craqueamento) e gasdleo pesado de

craqueamento (6leo decantado ou 6leo combustivel).

2.1.3.2- Hidrocraqueamento
O hidrocraqueamento catalitico ¢ um processo de craqueamento catalitico realizado sob pressdes
parciais de hidrogénio elevadas, que consiste na quebra de moléculas existentes na carga de gasoleo por
acao complementa de catalisadores e altas temperaturas e pressoes.
A presenca de hidrogénio tem a finalidade de reduzir a deposi¢ao de coque sobre o catalisador,
hidrogenar os compostos aromaticos polinucleados, facilitando sua decomposi¢do e hidrogenar olefinas e

diolefinas que se formam no processo de craqueamento, aumentando a estabilidade dos produtos finais.

2.1.3.3- Alquilacao

A alquilacdo catalitica consiste na reacdo de adicdo de duas moléculas leves para a sintese de uma
terceira de maior peso molecular, catalisada por um agente de forte carater acido.

Com a obtencdo de cadeias ramificadas a partir de olefinas leves, caracteriza-se por constituir a
rota utilizada na produgdo de gasolina de alta octanagem a partir de componentes do GLP, utilizando
como catalisador o HF ou o H,SO,.

O processo envolve a utilizacdo de uma isoparafina, geralmente o isobutano, presente no GLP,
combinada a olefinas, tais como o propeno, os butenos e pentenos. Obtém-se, assim, uma gasolina
sintética especialmente empregada como combustivel de aviagdo ou gasolina automotiva de alta

octanagem.

2.1.3.4- Reforma
A reformacao ou reforma catalitica tem como objetivo transformar a nafta rica em hidrocarbonetos
parafinicos em hidrocarbonetos aromaticos (nafta de reforma).
Este processo de aromatizagdo de compostos parafinicos e nafténicos visa primordialmente a
produgdo de gasolina de alta octanagem e produtos aromaticos leves (B7X’s) de elevada pureza para

posterior utilizacao na industria petroquimica.

3.1.4- Oxidacao da gasolina

Denomina-se “goma” uma resina adesiva insolivel, ndo-volatil, que ¢ depositada dentro de um
sistema combustivel de um motor. A goma em si, devido a sua baixa volatilidade e sua natureza "tipo-
verniz" parece ser formada primariamente de peroxidos polimerizados gerados de olefinas e
hidrocarbonetos ativos, principalmente as diolefinas conjugadas. A goma ¢ uma substancia que

normalmente se encontra dissolvida no combustivel, mas quando o combustivel ¢ totalmente evaporado,

esta permanece como uma resina aderente e insoluvel. A evaporagdo dentro do motor acontece diversas



vezes e isto provoca um grande acumulo da goma, que pode vir a causar problemas nos motores dos
automoveis.

A natureza e a quantidade de depdsitos formados em motores automotivos possuem relagdo direta
com a instabilidade do combustivel (Amberg e Craig, 1962). Os hidrocarbonetos insaturados presentes na
gasolina podem reagir com o oxigénio presente no ar € com a ajuda do calor faz com que estes compostos
sofram oxidacdo e polimeriza¢do formando a goma. A goma formada apresenta-se como um material
resinoso que, no estagio inicial de sua formagdo, encontra-se dissolvida na gasolina, mas depois tende a
precipitar através de novas reagdoes quimicas (Campos e Leontsinis, 1990).

A oxidagdo que ocorre no tanque de veiculo ¢ a mesma que ocorre em qualquer tanque de
estocagem, com a formagdo de filtros de blocos, depositos e gomas em varias partes do sistema de
admissdo combustivel. Segundo Owen & Coley (1995) veiculos em movimento agitam o conteudo de
combustivel contido no tanque, que pode conter tragos de metais, € juntamente com o ar existente
aumentam a probabilidade de oxidagao.

A reagdo de oxidagdo (Figura 04) no carburador e no injetor de combustivel se inicia quando este
¢ vaporizado e reage com o ar atmosférico existente. Alguns hidrocarbonetos parcialmente oxidados
podem polimerizar para formar goma que se fixa a superficie e posteriormente constroi depositos. Estes
podem ocorrer nos carburadores, injetores de combustivel, valvulas de admissdo, cdmaras de combustio e

dependem, particularmente, da temperatura em cada parte do sistema.

T T

Figura 04: Esquematizacdo da reacdo de formacdo de goma (Santos et al 2003).

Resumidamente, os depodsitos de carbono formados geram os seguintes efeitos:

= Afetam a dirigibilidade do veiculo (motor engasgando, rateando e afogando);

= Reduzem o desempenho do motor (perda de poténcia, redu¢do da aceleragdo, consumo do
combustivel, detonagdo, aumento do requisito de octanagem);

= Aumentam as emissdes de gases de exaustdo (HC, CO, NO).

A especificagdo da Agéncia Nacional de Petroleo — ANP determina que o teor maximo de goma
permitido seja de 5mg/100ml (Portaria n® 309, de 27 de dezembro de 2001). Entretanto, gasolinas
contendo componentes provenientes de craqueamento térmico e catalitico podem aumentar a tendéncia a
formag¢ao de goma, assim como diversos componentes contidos nos solventes utilizados na adulteracao da

gasolina.



Aditivos s3o inseridos a gasolina com o objetivo de aumentar a vida util e manter um bom
desempenho nos motores dos carros. Nesta classe, os antioxidantes assumem particular importancia por
retardar ou inibir a formagao destes depositos indesejaveis.

Segundo Schrepfer & Stansky (1981) durante uma auto-oxidagdo de hidrocarbonetos, radicais
perdxidos, os quais fazem parte da cadeia de propagagdo, sdo formados como mostra a seqiiéncia
reacional a seguir (Tabela 03).

A etapa inicial compreende a formacdo de um radical livre, quando o hidrogénio ¢ retirado de

carbono a-metilénico no ponto insaturado da molécula (RH). O radical livre resultante (R *) ¢ muito

susceptivel ao ataque do oxigénio atmosférico e forma um radical livre peréxido (ROO +) bastante

reativo. O fato importante deste mecanismo € que estes radicais livres sdo fortes iniciadores e promotores
de oxidagdo posterior, tornando esta decomposicdo oxidativa um processo "autoperpetuado" dando

origem a uma rea¢ao em cadeia.

Tabela 03: Reacdao em cadeia no processo de oxidacao (Lubrizol

Corporation, 2004, La Puente & Sedran, 2004).

Estagio Reacao

Iniciagdo RH + Metal >R + H-
R- +0O; —> RO;-
Propagacao RO, + RH — ROOH + R -

ROOH — RO- + -OH

RO, + RO, - — Produto

Terminagao R- + RO, — Produto
R- +R- — Produto

Em que:
RH — Composto orgénico insaturado

R - —Radical livre

ROO * —Radical perdxido
ROOH - Hidroperéxido

Os antioxidantes atuam de duas formas para retardar a auto-oxidagdo. Antioxidantes preventivos,
como por exemplo: absorvedores de luz, desativadores metalicos e decompositores de peroxidos, tendem

a reduzir a velocidade de iniciacdo de auto-oxidagdo, enquanto antioxidantes quebradores de cadeias



inibem a auto-oxidacdo por doagdo de um atomo de hidrogénio (H) para a cadeia possuidora do radical
peroxido, de acordo com 0 mecanismo a seguir:
ROO+- + AH — ROOH + A-
O antioxidante AH (antioxidante primario) reage com o radical peréxido formando produtos
estaveis. Aminas aromaticas e fenois substituidos funcionam como antioxidantes quebradores de cadeia.

Estas duas classes de antioxidantes sdo as mais amplamente utilizadas.

2.2- Antioxidantes

2.2.1- Consideracoes gerais

Antioxidantes sdo compostos usados para retardar a reacdo de materiais organicos com o oxigénio
atmosférico (Exxon USA Lubricants Encyclopedia: Oxidation, 2002).

E dificil prever o tipo e a dosagem 6tima do aditivo inibidor de goma e recomenda-se que isto seja
estabelecido com as correntes que entrardo de fato na composi¢do da gasolina (Owen & Coley, 1995).

Aminas aromaticas e fendis substituidos sdo apresentados na literatura como moléculas com
estruturas quimicas favoraveis a um bom desempenho antioxidativo.

Diversos produtos antioxidantes especificos tém sido produzidos industrialmente e
comercializados no mundo inteiro, devido a necessidade de se aumentar a vida Util de materiais e
equipamentos em suas condigdes de trabalho e exposi¢do (condi¢cdes ambientais).

A metodologia de avaliagdo do desempenho dos aditivos ¢ um fator importante. A maioria dos
fabricantes de antioxidantes utilizam testes acelerados na comprovagdo do desempenho do seu produto,
apesar de se saber que a temperatura elevada, caracteristica destes testes, pode acarretar erros de
avaliag¢do, devido a sensibilidade de gasolinas e aditivos a temperatura. Por isso foram feitos testes de
estocagem a temperaturas moderadas (43°C), segundo D’Ornellas (2001) estes testes sao normalmente
mais indicados para avaliacdo destes aditivos.

Os problemas no combustivel que podem, tipicamente, ser resolvidos pela adigdo de antioxidantes
sdo:

= Controle da mudanga de cor ou escurecimento;
= Retardamento da formacao de depositos e verniz (goma);

= Melhoria na resisténcia do combustivel a oxidacao.

Os problemas no combustivel que ndo podem, tipicamente, ser resolvidos pela adigdo de
antioxidante, sdo:

= Reverter os efeitos da degradagdo do combustivel como a mudanca de cor ou a formacao de
depositos;

= Controlar efetivamente o processo de degradacdo do combustivel depois que este tenha

progredido significativamente;



= Reduzir o nivel existente de goma na gasolina;

A cor e a formagdo de depdsitos em combustiveis destilados as vezes sdo muito dificeis de

controlar pela adigdo de um antioxidante. Geralmente outros componentes sao necessarios.

3.2.2- Antioxidantes comerciais
O primeiro antioxidante comercial foi desenvolvido em 1930 e era constituido por uma mistura de
p-fenilenodiamina, p-aminofenol e fenol; Pedersen (1981) revisou as varias hipoteses sobre o mecanismo
antioxidativo desta mistura em gasolinas craqueadas.
Atualmente o composto apresentado como melhor antioxidante em combustiveis devido sua alta
eficiéncia ¢ o DBPC ou BHT (Betil Hidroxi Tolueno), conforme suas excelentes caracteristicas:
- E um inibidor estavel a altas temperaturas;
» E eficaz em pequenas quantidades;
= Possui elevado grau de pureza;
- E insoluvel em 4gua ¢ em base;

= E facilmente soltivel no 6leo;

Porém este antioxidante ¢ pouco utilizado devido a seu alto valor comercial.

Desde os anos cinqiienta até os dias atuais, diversos estudos destacam o alto potencial do
composto DBPC (Figura 05) empregado como antioxidante em gasolina, bem como o seu mecanismo de
atuacdo (Jones et al 1952; Braithwaite, Penketh, Underwood, 1965; Dexter, 1992, Neri, 1997; Schrepfer
& Stansky, 1981; Ohkatsu & Nishiyama, 2000; Matsuura & Ohkatsu, 2000; La Puente & Sedran, 2004).

OH

(CH3)C L C(CH3p

=
H;

Figura 05: Butil Hidroxi Tolueno (BHT) (Dexter, 1992).

A importacdo deste produto comercial para adi¢@o a gasolina nacional elevou consideravelmente o
valor do preco final do combustivel.

Os PDAs, antioxidantes derivados da p-fenilenodiamina (Figura 06) e di-fenilenodiamina, sdao
capturados de radicais de perdxidos altamente efetivos. A substituicdo por grupos que doem elétrons
aumenta a eficiéncia antioxidante, enquanto grupos que exercem eletro-atracdo tendem a diminuir essa

eficiéncia (Schrepfer & Stansky, 1981). Este ¢ o antioxidante mais utilizado nas refinarias brasileiras.
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Figura 06: Para-fenilenodiamina (Schrepfer & Stansky, 1981).

2.2.3- B-naftol
2.2.3.1- Aspectos gerais

Os naftois sdo compostos de dois cristais monohidricos alcodlicos, derivados do naftaleno e
pertence a familia do fenol, sendo ele derivado do 4cido 2-naftalenosulfénico com soda caustica. O B-
naftol ¢ um isdmero do a-naftol, onde o mesmo pode também ser chamado de 2-naftol ou 2-
hidroxinaftaleno. A sua formula ¢ C;oH;OH, possui peso molecular de 144,17, a sua densidade especifica
¢ de 1,20, tendo seu ponto de fusdo na faixa de 121 — 122°C e o de ebuli¢do na faixa de 285 — 286°C,
apresentando-se na forma de cristais branco-amarelado sendo ligeiramente soluvel em 4gua e possuindo
uma baixa solubilidade em 6leo. (Chemical Land 21)

O B-naftol € preparado por reagdes naftalénicas com acido sulfurico e hidrolisados a resultar éster
sulfato por aquecimento com solugdo de hidréxido de sodio.

O B-naftol ¢ usado como antioxidante, ele tem a finalidade de prevenir ou retardar a degradacdo de
algumas substancias pelo oxigénio. Sintéticos ou naturais esses antioxidantes, sdo usados na diminui¢do
da deteorizacdo da gasolina ou borracha. Essa deteorizagdo ocorre devido a presenga de radicais livres.

O naftaleno e seus derivados sdao poluentes organicos presentes no meio ambiente resultantes de
processos industriais e biogeoquimicos.

O B-naftol (Figura 07.A e 07.B) ¢ um composto capaz de produzir graves intoxicagdes sistémicas
quando ingerido ou manipulado indevidamente. No entanto, possui grande importancia na fabricagdo de
pigmentos industriais, na manipulacdo de farmacos e cosméticos, onde ocupa lugar de destaque na
producdo de antioxidantes.

Thompson & Chenicek (1955) observaram que o composto 1-naftol (B-naftol) apresentou maior
potencial antioxidativo que outros derivados fenolicos e avaliaram essa efetividade através de um método

de oxidacao forgada da gasolina.
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Figura 07.A: Estrutura quimica do B-naftol.  Figura 07.B: Estrutura quimica do pB-naftol.

2.2.3.2- Aplicacoes do B-naftol
Os naftois possuem utilizagdo restrita, devido a sua toxidade. No entanto, essa desvantagem nao
inviabiliza o seu uso em diversos processamentos quimicos, respeitando-se as normas de manipulagdo,
devido aos excelentes resultados conferidos a estes produtos sintéticos e a seus derivados intermediarios.
Portanto, a estabilidade quimica conferida ao B-naftol, enquanto matéria-prima deste estudo,
justifica a sua utilizagdo de forma inovadora no desenvolvimento de diversos segmentos na linha de

aditivos para produtos petroquimicos.

2.2.4- Microemulsao

Segundo Robb (1981), microemulsdes sdao sistemas dispersos, termodinamicamente estaveis,
transparentes ou translicidos, monofasicos, formados a partir de uma aparente solubilizagdo espontinea
de dois liquidos, normalmente imisciveis na presenga de tensoativo.

O termo microemulsdo foi introduzido para descrever os sistemas identificados por Hoar e
Schulman (1943). Misturando-se adequadamente dgua, um hidrocarboneto hidrofébico (base o6leo) e
componentes anfifilicos apropriados, fluidos macroscopicamente homogéneos podem ser formados sem
que seja necessario adicionar qualquer trabalho (Schulman e Robert, 1976). Estes meios sdo liquidos
multicomponentes que possuem grande estabilidade, baixa viscosidade e geralmente sdo oticamente
transparentes e isotopicos (Clause et all, 1987; Scriven, 1976; Prince, 1977).

Atwood e Florence (1983) comentam que as microemulsdes representam um estado intermediario
entre as solucdes micelares e as emulsdes verdadeiras. As principais caracteristicas dos sistemas sdo
formar espontaneamente a fase interna por homogeneizagdo suave dos componentes da formula. Sua
estabilidade termodindmica oferece vantagens sobre as dispersdes instaveis, tais como as suspensoes €

emulsdes, podendo ser utilizada por tempo muito amplo (Oliveira, et all, 1997).

2.2.4.1- Tensoativos
Os tensoativos sdo moléculas cuja estrutura quimica contém grupos com afinidades distintas
interligadas, ou seja, uma cabega polar ou hidrofilica ligada a uma cauda apolar ou hidrofobica.
A presenca na mesma molécula de duas regides com afinidades diferentes caracteriza o termo
anfifilico (Mittal, 1979). Os tensoativos possuem propriedades, dentre as quais, destacam-se: capacidade

de formar bolhas e espumas nas superficies de um liquido e a de se adsorver nas superficies ou interfaces



liquido-liquido, liquido-gés e solido-liquido, promovendo a reducado significativa da tensdo superficial ou
interfacial.

A representacdo esquematica de um tensoativo pode ser visualizada na Figura 08.
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Figura 08: Representagdo esquematica de uma molécula tensoativa.

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a regido polar ou hidrofilica, em:
tensoativos i6nicos (cationicos, anidnicos e anfoteros); tensoativos ndo-idnicos. A Figura 09 expressa de

forma esquematica esta classificacao.
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Figura 09: Representagdo esquematica dos tipos de tensoativos.

Tensoativos cationicos

Os tensoativos catidnicos possuem, em solucdo aquosa, um ou varios grupos ionizaveis que
produzem ions carregados positivamente na superficie ativa. Estes tensoativos sdo normalmente
utilizados para tratamentos de dgua, formulacao e desinfetantes e cosméticos, devido a sua efetiva agao
microbiologica. Exemplos s comuns deste tipo de tensoativo sdo os sais de amdnio quaternario de cadeia
longa.

Tensoativos anionicos




Os tensoativos anidnicos possuem, em solugdo aquosa, um ou Varios grupos ionizaveis que
produzem ions carregados negativamente na superficie ativa. Os tensoativos mais difundidos deste grupo
sdo os sabdes, aminas, compostos sulfonados e os sulfonatados.

Tensoativos anfoteros

Os tensoativos anfoteros possuem em sua estrutura tanto o radical acido como o radical basico.
Esse composto, quando em solugdo aquosa, exibe caracteristicas anidnicas ou catidnicas, dependendo das
condi¢des de pH da solugcdo. Os exemplos mais importantes desse tipo de tensoativo sdo as betainas e os
fosfolipideos.

Tensoativos ndo-ionicos

Os tensoativos ndo-idnicos sdo constituidos por substancias cujas moléculas, em solugdo aquosa,
ndo se ionizam. A solubilidade destes tensoativos em agua deve-se a presenga, em suas moléculas, de
grupamentos funcionais que possuem forte afinidade pela agua. Exemplos comuns deste tipo de

tensoativo sao o nonifenol etoxilado, os 4lcoois graxos etoxilados e o propileno glicol etoxilado.

2.2.4.1.1- Propriedades dos tensoativos

Micelizacdo

As micelas sdo agregados moleculares, de tamanho coloidal, em equilibrio com as moléculas de
monodmeros das quais sao formadas (DelNunzlo, 1990).

Em solucdes aquosas os mondmeros de tensoativos orientam-se preferencialmente na interface, de
modo que as cabegas polares estejam direcionadas para a solugdo e as caudas apolares orientadas para o
ar, reduzindo a tensdo interfacial. A medida que se eleva a concentragdo de tensoativo no diluente, ocorre
uma saturagdo da interface permitindo que os mondmeros iniciem a formagao espontanea das micelas, as

quais encontram-se em permanente equilibrio dinamico (Figura 10).

1 — Formagao do filme interfacial ~ 2- Formacao da micela

Figura 10: Representagdo esquematica da agregagdo molecular em solugdo aquosa.



A concentragdo em que ocorre a micelizagdo, numa dada temperatura, ¢ denominada concentragao

micelar critica ou simplesmente CMC que ¢ uma caracteristica de cada tensoativo.

A natureza dos solventes em que os tensoativos estdo presentes caracteriza a existéncia de dois

tipos de micelas: as micelas diretas e as micelas inversas.

As micelas diretas se formam na presenca de solventes polares, onde a cabeca polar do tensoativo fica

orientada para o meio polar, enquanto que a cauda apolar agrupa-se no interior da micela, evitando o

contato com o diluente. J& as micelas inversas apresentam o comportamento inverso, ou seja, siao

formadas em solventes apolares com as cabecas hidrofilicas voltadas para o centro e cercadas pelas

caudas hidrofobicas, como mostra a Figura 11.
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Figura 11: Representag@o esquematica de micelas diretas e inversas.

Freqiientemente, as moléculas anfifilicas tendem a se agregar espontaneamente para formar uma

grande variedade de estruturas, a fim de minimizar interagdes desfavoraveis, como pode ser observado na

Figura 12.
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Figura 12: Diferentes estruturas micelares formadas pelos tensoativos: (a) estrutura esférica, (b)

estrutura cilindrica, (c) bicamadas ou lamelar, (d) estrutura bicontinua, (e) estrutura esférica

invertida e (f) vesicula esférica.



A CMC ¢ a concentragdo a partir da qual os tensoativos iniciam o processo de micelizacdo. A
concentragdo micelar critica ¢ influenciada, de modo particular, basicamente por trés fatores: a natureza

do tensoativo, a temperatura e a forga ionica.

Adsorcdo nas interfaces

Uma das propriedades do tensoativo ¢ a capacidade de adsor¢do nas interfaces ocasionando uma
reducdo significativa da tensdo interfacial. O fator responsavel por essa propriedade ¢ a existéncia de duas
regides com afinidades diferentes, as quais se direcionam segundo suas caracteristicas.

A Figura 13 mostra a adsor¢ao em diferentes situacdes, sendo elas:

A — Interface ar/dgua

B — Interface dgua/6leo

C — Formagao de estrutura organizada
D — Adsorgao sobre sélidos nao polares

E — Formacao de bicamadas

F — Micelas
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Figura 13: Representagdo esquematica de atividades de moléculas anfifilicas.

2.2.4.1.2- Balango Hidrofilo-Lipéfilo (HBL)

Os tensoativos podem ser adsorvidos a superficie de duas fases. Entretanto, a hidrofilia e a
lipofilia dos tensoativos terd que ser equilibrada, pois, de outro modo, eles serdo totalmente adsorvidos no

interior de uma das fases. Na pratica, porém, nunca se obtém tensoativos em que a parte hidréfila e



lipofila se contrabalanceia perfeitamente, motivo pelo qual uma substancia serd sempre mais soliivel na
fase aquosa ou na fase oleos. Dai, Griffin (1948) determinou um sistema, denominado de escala de
Griffin, para classificar, numericamente, um composto segundo as suas caracteristicas de hidrofilia e
lipofilia. Nesse sistema, sdo atribuidos as substancias tensoativas valores de HBL que variam de 1 a 18,
aumentando estes a medida que a substincia se torna mais hidrofila. De acordo com a Figura 14, as
substancias de HBL muito baixo, portanto acentuadamente lipofilas, sdo agentes antiespuma. Aquelas
cujo valor de HBL encontra-se entre 3 e 9, possuindo caracteristicas de lipofilia, constituem os agentes
emulsivos A/O, mas a partir de 8 os tensoativos comegam a apresentar propriedades hidrofilas, as quais se

acentuam com a subida do respectivo valor de HBL.

18
} Agentes solubilizantes
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15

} detergentes

12 - p Agentes emulsivos O/A
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Figura 14: Escala de Griffin.

2.2.4.2- Estrutura das microemulsodes
A formacdo da microemulsdo geralmente envolve a combinacdo de trés a cinco componentes, tais
como, tensoativo, fase aquosa, fase oleosa e, quando necessario, o cotensoativo (Oliveira et all, 1997),
elas permitem uma grande diversidade estrutural, em funcdo da sua composi¢ao. Schulman e Roberts
(1982) propuseram um modelo estrutural que se mostra adequado as formagdes continuas em 6leo ou
agua. Segundo este modelo, as microemulsdes se apresentam como microgoticulas dispersas, dinamicas.
Com um diametro variando entre 10 e 200 nm. Semelhante as emulsdes, as microemulsdes podem ser:
=  Microemulsdes do tipo 6leo em agua (O/A) — onde as microgoticulas sdo ditas do tipo direta
(Figura 15).
= Microemulsdes do tipo agua em 6leo (A/O) — onde as microgoticulas sdo ditas inversas (Figura
16).
Em cada caso as moléculas dos tensoativos se comportam de forma que as cabegas polares estejam

voltadas para a fase aquosa, e suas caudas apolares para a fase 6leo, sendo a orientacdo para sistemas O/A



ou A/O dependente das propriedades fisico-quimicas do tensoativo, traduzidas principalmente pelo seu

equilibrio hidréfilo/lipéfilo (EHL) (Oliveira et all, 1997).
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Figura 16: Estrutura de uma microgoticula inversa de uma microemulsao.

Numerosos trabalhos mostram que uma microemulsdo ¢ a mistura de agua, Oleo, tensoativo e

cotensoativo que forma uma fase microheterogénea e transparente. As microemulsdes sdo constituidas

pela monodispersdo de goticulas esféricas imersas na solugdo de fase continua (Figura 17) que formam

um nucleo, composto pela fase dispersa; uma membrana, formada por moléculas de tensoativo e a fase

continua. O cotensoativo divide-se entre o nicleo, a membrana e a fase continua. E interessante o uso da

termodindmica para a interpretacao tedrica das propriedades das microemulsdes.



diminuindo a repulsdo entre as partes hidrofilicas do tensoativo. As microemulsdes sao constituidas de
microgoticulas dispersas, dindmicas, com um didmetro variando entre 10 e 200nm. Atualmente, o termo
microemulsdo ¢ utilizado para designar sistemas de fases microheterogéneas que podem ter quatro
constituintes: tensoativo, cotensoativo (alcool, aminas de cadeia curta), d4gua e 6leo. As microemulsdes a
quatro constituintes (dgua + dleo + tensoativo + cotensoativo), podem ser representadas através de

diagramas pseudoternarios.

interfacial, grande estabilidade e seu alto poder de solubilizacdo de substancias tanto aquosas como

oleosas.

sistemas multifasicos. Portanto, a classificagdo de Winsor ¢ baseada na natureza das fases envolvidas e
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Figura 17: Representagdo do modelo de uma goticula de microemulsao.

uma molécula ndo-idnica que tem a fungdo de estabilizar a microemulsdo

As principais caracteristicas da microemulsdo estdo relacionadas com a sua baixa tensdo

2.2.4.3- Classificacao de Winsor

As microemulsdes podem existir em equilibrio com outras fases, aquosas ou organicas, formando

estabelece quatro tipos de sistemas (Figura 18):

Winsor I (WI) — Quando a fase microemulsionada esta em equilibrio com uma fase organica em

Winsor II (WII) — Quando a fase microemulsionada estd em equilibrio com uma fase aquosa em

Winsor III (WIII) — E caracterizado por um sistema trifdsico, onde a microemulsdo estd em
equilibrio com uma fase aquosa e outra organica ao mesmo tempo.
Winsor IV (WIV) — E um sistema monofasico, em escala macroscopica, constituido por uma fase

microemulsionada Unica.
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Figura 18: Sistema de Winsor.

2.2.5- Medidas de estabilidade na estocagem

Existem diferentes testes em laboratorio que determinam a oxidacdo da gasolina. Alguns sao
bastante extensos e inconvenientes para uma rotina de controle e, até hoje, nenhum deles pode precisar a
resisténcia a oxidacdo durante a estocagem, até mesmo porque estas condi¢cdes sdo extremamente
variaveis.

Alguns tanques possuem teto fixo enquanto outros tém teto flutuante, o que reduz o contato com o
ar. As condicdes de temperatura também variam de acordo com a localizacdo geografica bem como a
natureza do combustivel (alguns contém altos niveis de olefinas).

Os principais testes de estocagem (American Society For Testing Materials) serdo apresentados.

2.2.5.1- Método da Goma Lavada e Nao Lavada (ASTM D381)

Este ensaio ¢ usado em gasolinas de aviagdo, turbinas de aeronave e motores a gasolina. O
objetivo principal deste método, quando aplicado a gasolina automotiva, ¢ a medicdo de produtos de
oxidacdo formados na amostra antes ou durante as condi¢des comportamentais do procedimento do
ensaio.

O verdadeiro significado deste método de ensaio para determinar a goma em gasolina ndo esta
firmemente estabelecido. Provou-se que altos teores de goma podem formar depositos no sistema de
inducdo e emperramento de valvula de admissdo, e que na maioria das vezes pode-se assumir que baixos
teores de goma acusardo auséncia de deficiéncia no sistema de inducao.

Ja que muitas gasolinas automotivas sao propositalmente misturadas com oleos volateis ou
aditivos, a etapa de extracdo com n-heptano (goma lavada) ¢ necessaria para remové-los do residuo de

evaporac¢do, de modo que a goma possa ser determinada.

3- Metodologia experimental

O estudo do desempenho antioxidativo foi realizado com o novo composto derivado do B-naftol,
que neste texto sera indicado por AO1, bem como com os produtos comerciais DBPC (Butil Hidroxi
Tolueno) e PDA (para-fenilenodiamina). As amostras foram submetidas as anélises de goma lavada e nao

lavada.



Devido a instabilidade das correntes que compdem a nafta craqueada sdo necessarios dois frascos
com o mesmo material coletado para assegurar a repeti¢do e a reprodugao dos resultados.

A abordagem proposta por Fernandes (2001) afirma que apesar de a maioria dos fabricantes de
antioxidantes utilizar testes acelerados na comprovacdo do desempenho do seu produto, a temperatura
elevada, caracteristica destes testes, pode acarretar erros devido a sensibilidade de gasolinas e aditivos a
temperatura. Dessa forma, os testes de estocagem a temperaturas moderadas (43°C), goma lavada (GL),

sdo normalmente mais indicados para avaliagdo de aditivos.

3.1- Microemulsao

Apesar de apresentar caracteristicas antioxidantes, o novo composto sintetizado no Laboratorio de
Tecnologia de Tensoativos (LTT) da UFRN ¢ parcialmente soluvel em gasolina. Por este motivo, foi feita
uma microemulsdo com o intuito de apresentar uma melhor solubilidade e, conseqiientemente, um melhor
desempenho antioxidativo.

Oliveira (2004), em estudo anterior na area de microemulsao de antioxidantes em lubrificantes, no
qual foram avaliados 9 (nove) tensoativos comerciais ndo-idnicos, determinou que o tensoativo que
proporcionou uma melhor regido monofésica proximo a regido oleosa foi o Spam 80, o cotensoativo foi o
butanol e a razdo C/T = 0,5. Com base nestes dados foi usado o mesmo sistema, para isto usou-se agua
destilada como fase aquosa e na fase organica o antioxidante AOS.

Na Figura 19 ¢ mostrado o processo esquematico da solubilizacdo do antioxidante no 6leo.

Tensoativo Agua 5 minutos de agitagio
+
5 minutos na centrifuga

Agua
| Tensoativo Tensoativo Antioxidante
Gasolina . ] o
Gasolina Gasolina solublhz'ado
. . .. na gasolina
Antioxidante Antioxidante Antioxidante

Figura 19: Representagdo esquematica do processo da solubilizacao do antioxidante na gasolina.

O cotensoativo ¢ uma molécula nao idnica que se associa ao tensoativo com o propdsito de neutralizar
o efeito repulsivo das cabegas polares do tensoativo para que assim se forme uma membrana entra a
goticula e a fase continua da microemulsao. Os tensoativos usados nos experimentos possuem carater nao
10nico, logo a necessidade ndo ¢ de grande valia, mas segundo a literatura alguns tensoativos com carater

ndo i6nico aumentam seu poder solubilizante ao utilizar um cotensoativo. Segundo a literatura, os



cotensoativos (4dlcoois) com cadeias que variam entre 4 ¢ 8 carbonos, sdo as substancias que melhor

desempenham tal papel.

3.2- Metodologia de amostragem

Foi realizada uma amostragem na Refinaria Landulfo Alves (RELAN), neste momento foram
utilizados os antioxidantes comerciais PDA ¢ DBPC, o antioxidante experimental, derivado do B-naftol
(AO1), microemulsionado e ndo-microemulsionado, além de nafta sem antioxidante (branco).

O antioxidante experimental ¢ insolivel em naftas. Por esta razdo, resolveu-se utilizar etanol (reagente
obrigatoriamente adicionado a gasolina) na preparagdo das solugdes-mae de 30ppm utilizadas durante a
amostragem, para a amostra nado-microemulsionada.

A nafta foi coletada na saida da unidade industrial em frascos ja contendo 20 ml de cada uma
dessas solugdes. A nafta recolhida passou por um desumidificador, que consiste em um filtro de
amostragem desenvolvido pelo CENPES para minimizar a presenga de d4gua nas amostras coletadas para
teste de aditivos inibidores de oxidag¢dao antes do recolhimento as garrafas contendo o material a ser
avaliado.

O material coletado na Refinaria foi acondicionado em depositos com a menor temperatura
possivel para evitar a evaporacdo das fragdes leves da gasolina durante o transporte para a UFRN, onde

foi feita a estocagem da gasolina a 43°C e as analises de goma lavada e ndo-lavada.

3.3- Metodologia de analise

Para avaliar o nivel de oxidacdo da gasolina existem diferentes testes em laboratério. Neste
trabalho foram realizados, durante seis meses, ensaios de goma lavada e ndo lavada no Laboratorio de
Tecnologia de Tensoativos (LTT) da UFRN, em Natal.

Neste estudo, foi estabelecido o periodo de 24 semanas para as amostragens realizadas. Considera-
se que uma amostra serd estavel por 24 semanas a temperatura ambiente se for estavel por 8 semanas a
43°C.

Apesar da grande variedade de testes existentes para avaliar a oxidacdo na gasolina, até hoje,
nenhum deles pode precisar a resisténcia a oxidagdo durante a estocagem, até mesmo porque estas

condi¢cdes sao extremamente variaveis.

3.3.1- Goma lavada (ASTM D381)
O material, submetido a estocagem, permanece em estufa apropriada por volta de 44°C durante 6
(seis) meses. Semanalmente, foram retiradas todas as amostras de nafta e analisadas no banho de goma

(Figura 20).
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Figura 20: Representacdo esquematica da realizagdo do ensaio de goma lavada (Dantas, 2005).

O ensaio de goma lavada ¢ realizado de acordo com o periodo e a periodicidade de estocagem da
gasolina. O principal objetivo deste ensaio ¢ evaporar a gasolina através de jateadores de ar a temperatura
na faixa de 160-165°C e, com isso, quantificar os depdsitos formados através de reacdes de oxidagao.

Inicialmente, pesam-se os béqueres e separa-se um deles para ser o branco (controle). E
importante verificar se a amostra a ser analisada estd isenta de matéria sélida em suspensdo ou
sedimentada. Em caso positivo, deve-se filtrar esta amostra através de funil de vidro sinterizado de
porosidade grossa. Coloca-se 50ml da amostra (normalmente usa-se gasolina; para efeitos deste estudo
utilizou-se nafta craqueada) a ser analisada em cada dois béqueres previamente pesados (Figura 20).
Invariavelmente, deve-se colocar primeiro os béqueres contendo as amostras seguidas dos jateadores
conicos, tomando o cuidado de centraliza-los dentro dos béqueres. Repete-se esta operagdo para todos os
béqueres, inclusive para aquele do ensaio em branco, ou seja, sem amostra.

Apos trinta minutos de evaporacdo da amostra, retiram-se os jateadores de ar e os béqueres na mesma
seqiiéncia em que foram colocados no banho. Deve-se fazer esta operacdo com cuidado, pois a superficie
estard aquecida.

Depois de frio os béqueres devem ser pesados (resultado da analise de goma nao lavada) e entao
lavados com n-heptano para que os residuos de evaporacdo sejam removidos e somente a goma seja
determinada. Apos a lavagem deve-se seguir o mesmo procedimento, sendo que o tempo de evaporagdo ¢

de apenas 5 minutos.

4- Resultados e discussoes

4.1- Goma lavada
No ensaio de goma lavada foi avaliado o desempenho antioxidativo da nova substancia sintetizada

e microemulsionada no Laboratorio de Tecnologia de Tensoativos (LTT), a nova substancia também foi



avaliada sendo apenas solubilizada pelo etanol (amostra ndo-microemulsionada), os aditivos comerciais
(PDA e DBPC), além da nafta sem antioxidante (branco).

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 04.

Tabela 04: Resultados referentes ao estudo do comportamento antioxidativo das

amostras de gasolina durante a estocagem de a 43°C por 24 semanas.

2 3.4 2,8 0,2 0,2 0,4
4 5,8 2,8 3,5 9,1 3

6 7,6 58 3,1 2,2 4,7
8 4,3 55 7.2 2,3 1,5
10 4,7 4,5 4.9 2,2 6,2
12 7,2 6,6 7 2,1 9,4
14 5,1 2,2 57 6,2 4,5
16 6,7 7,5 5,6 2,8 2,4
18 4 8,2 10,6 10,8 4,8
20 4,6 6,1 54 4,8 3,5
22 6,9 6,9 8,2 4,2 8,4
24 5.8 1,8 6 8,2 7,9

Fazendo uma andlise da Tabela 04 pode-se constatar que o composto experimental
microemulsionado (AO5 micro) apresentou a menor quantidade de goma formada ao final da estocagem,
com o valor final de 1,8 mg/100ml.

Outra abordagem relaciona diretamente os resultados obtidos pelo novo antioxidante nao-
microemulsionado (AOS), apesar de apresentar uma quantidade de goma superior ao recomendado pelas
normas brasileiras, este se encontra inferior aos antioxidantes comerciais (PDA e DBPC), apresentando
uma quantidade de goma menor que o DBPC, que atualmente ¢ o composto apresentado como melhor
antioxidante em combustiveis.

Os resultados experimentais reforcam a analise de que os antioxidantes comerciais apresentam
comportamento insatisfatorio para o uso em gasolinas. E importante salientar que estes antioxidantes

estdo sendo utilizados atualmente, apesar de ndo satisfazerem as exigéncias das normas da ANP, que



permite a presenga de 5mg/100ml de goma formada — quantidade aceitdvel de contaminantes em
gasolinas estaveis, ao final de 24 semanas de estocagem.

De acordo com os resultados percebe-se que a gasolina tem um comportamento muito instavel,
esta instabilidade deve-se ao fato das amostras serem oriundas de uma unidade de craqueamento térmico
da refinaria e desta forma rica em olefinas (principais compostos geradores de goma). A nafta utilizada
neste estudo ¢ do tipo craqueada. Durante o processo de obten¢do podem estar presentes nestas correntes
pequenas fragdes de agua (que inviabilizam a utilizagdo de antioxidantes aromaticos) e tracos de fragdes
mais pesadas de petrdleo que, eventualmente, possam mascarar os ensaios que quantificam a goma
formada.

O perfil antioxidativo de todos os compostos estudados na Tabela 04, exceto o branco,
quantificam resultados crescentes até a 4" semana, a partir deste ponto observa-se uma instabilidade
registrada entre valores maiores e menores de GL, repetidamente, em todas as semanas, até¢ o final da
estocagem.

Segundo Dantas (2005), este comportamento oscilante da quantidade de goma registrada no
ensaio de GL deve-se a formag¢dao de moléculas de goma, seguida de sua quebra, devido ao grande
tamanho da cadeia polimérica formada. Isto ocorre alternadamente e por isso sdo registrados, no teste de
goma lavada, valores altos e baixos.

E possivel afirmar, com os resultados de goma lavada, que o composto experimental AO5 micro

apresenta excelentes caracteristicas antioxidantes.

5- Conclusao

Com os resultados obtidos no ensaio de goma lavada estima-se que quanto maior a solubilidade de
um determinado composto no material a ser estudado, melhor a sua atividade antioxidante; visto que o
mesmo antioxidante, diferenciado apenas pelo tipo de solubilizagdo, apresentou resultados bem distintos.

Os resultados obtidos com o novo composto microemulsionado sdo bastante satisfatorios,
principalmente se comparado aos antioxidantes comerciais que estdo sendo usados nas refinarias
brasileiras.

Os estudos desenvolvidos nessa area tém contribuido de forma original com o aumento potencial
de novos materiais aplicados a gasolina. Visto que uma gasolina que apresente uma menor formacdo de
goma trard como beneficios o aumento do desempenho do motor do veiculo, a diminui¢do do consumo de

combustivel e também da emissao de gases.
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