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Resumo — Neste trabalho avaliou-se o efeito da presenca de diferentes concentragBes de cobre, ferro,
chumbo, zinco e niquel e o tempo de estocagem no teor de goma lavada em gasolina automotiva. Com este proposito,
uma amostra de gasolina foi contaminada com os 5 metais, separadamente, nos niveis de concentra¢do de 0,25, 1,0, 2,0
e 3,0 mg L™. Os ensaios foram realizados ap6s 7, 14, 21 e 28 dias de estocagem da amostra e 0 método utilizado foi o
ASTM D 381. Os resultados da analise de varidncia mostraram que 0 aumento na concentracdo dos metais aumenta
significativamente o teor de goma lavada, para todos os metais estudados, enquanto que o tempo de estocagem aumenta
a formacdo de goma para as amostras contaminadas com cobre, ferro, chumbo e niquel.

Palavras-Chave: gasolina; metais; goma; analise de variancia

Abstract — In this work, it was investigated the effect of different concentrations of copper, iron, lead, zinc
and nickel on washed gum content in gasohol fuel. With this propose, a gasoline sample was doped with the five metals
at concentration levels of 0.25, 1.0, 2.0 and 3.0 mg L™. Washed gum content tests were carried out using ASTM D 381
after 7, 14, 21 and 28 days of sample storage. The analysis of variance results showed that an increase in metal
concentration increases the gum formation for all metals studied, while an increase in the storage time increased the
gum content for gasoline doped with copper, iron, lead, zinc and nickel.
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1. Introducéo

Gasolina automotiva € uma mistura complexa de parafinas, olefinas, nafténicos e hidrocarbonetos aromaticos
com pontos de ebuli¢do entre 30 e 220 %C e com nimero de carbonos entre C, — Cy, (de Oliveira et al., 2004; Zanier,
1998). Segundo Nagpal et al (1995) existem hidrocarbonetos, olefinas e diolefinas principalmente, que podem
combinar-se lentamente com o oxigénio do ar a temperatura ambiente. A oxidagdo desses hidrocarbonetos é
responsavel pela formacdo de um solido insoltvel que “gruda” nas superficies metélicas internas do motor. O acumulo
destes produtos, comumente chamados de depdsitos ou goma, pode causar danos ao motor, afetando a sua eficiéncia,
desempenho e durabilidade. Tseregounis et al. (1997), Jones e Balster (1997) e Heneghan e Zabarnick (1994)
descreveram o processo de oxidagdo dos hidrocarbonetos. Segundo estes autores o mecanismo €é via radical livre e
incluem as etapas de inicio, propagacao e término, conforme mostrado na Figura 1.
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Figura 1 — Mecanismo de formagéo de goma. RH = hidrocarboneto, ROOH = hidréxiperoxido, R® = radical
hidrocarboneto e ROO® = radical peréxido.

Vérios fatores contribuem para acelerar a formacdo da goma, como: aumento de temperatura, tempo de
estocagem e presenca de metais. fons ou superficies metalicas podem iniciar a auto-oxidacao via radical livre através da
formacdo catalitica de radicais hidroperoxidos. Assim, a presenca de metais dissolvidos no combustivel pode promover
oxidacdo de compostos organicos que freqiientemente levam a formacdo de goma e sedimentos nas bombas de
combustivel, impedindo um bom desempenho da maquina e exercendo um impacto significativo nos custos com a
manutenc&o (Collins et al., 2002; Lu et al., 2003).

O alcool etilico vem sendo usado como um substituto dos combustiveis convencionais. Programas privados e
governamentais buscam alternativas viaveis de combustiveis que substituam os derivados de petréleo. Teixeira, et al.
(2004) e Pereira, et al. (1999) afirmam que o Brasil é um pais que tem tentado, em larga escala, usar o alcool como
combustivel automotivo através da mistura com gasolina (mistura de 75% de gasolina e 25% de etanol anidro). Devido
as diferencas quimicas entre os combustiveis convencionais e o alcool, problemas de corrosdo sdo intrinsecamente mais
severos quando o alcool esta presente no combustivel. O alcool se dissolve em &gua e em sais inorganicos e exercem
um importante papel na corrosdo de metais. Além disso, as propriedades fisicas e quimicas dos alcoois influenciam na
corrosdo (Lechner-Knoblauch e Heitz, 1987). Assim, espécies metalicas podem ser introduzidas no combustivel pela
corrosdo de equipamentos durante a producdo ou processamento e estocagem do combustivel, promovendo a formacéo
de goma (Saint'Pierre et al., 2003). Outras fontes de metais podem ser proveniente do petroleo, processo de
craqueamento, transporte do combustivel, condigdes irregulares de estocagem, adulteracdo do combustivel ou do etanol
usado como aditivo para auxiliar a octanagem.

O teor de goma na gasolina é o residuo ndo volatil que permanece apds a evaporacio da gasolina. E um dos
parametros mais importantes para avaliar a qualidade da gasolina. A legislacio brasileira, através da Portaria n° 197 que
regulamenta especificacdes para comercializacdo de gasolinas automotivas em territdrio brasileiro, estabelece que o teor
maximo de goma deve ser de 5 miligramas por 100 mililitros de gasolina, para ser considerada dentro das
especificaces.

Devido a larga producdo e uso do combustivel etanol em associa¢do com gasolina e a presenca de metais como
um contaminante, é necessario estudar os efeitos da presenca de diferentes metais na formacdo da goma neste tipo de
combustivel automotivo. A presenca do etanol no combustivel pode facilitar a precipitacdo da goma devido a diferentes
polaridades. Assim, neste trabalho, foi estudada a tendéncia da gasolina em formar depdsitos insollveis na presenca de
diferentes metais. Foram investigados o efeito de diferentes concentragdes de Zn, Fe, Ni, Pb e Cu e tempo de estocagem
no teor de goma lavada na gasolina automotiva brasileira.

2. Parte experimental

2.1. Determinagéo de Goma

A determinacédo do teor de goma nas amostras de gasolina foi medido de acordo com o método ASTM D381
(Standard Test Method for Gum Content in Fuels by Jet Evaporation) usando um evaporador equipado com um medidor
de fluxo (Walter Herzog GmbH, Lauda-Konigshofen). No procedimento, 50 mL da amostra foi evaporada por 30
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minutos em condicBes controladas de temperatura (160-165 °C) e um fluxo de ar filtrado a uma pressdo menor que 35
kPa. O residuo foi pesado apds extracdo com heptano (pureza minima de 99,7%) e os resultados foram expressos em
miligramas de goma por 100 mililitros de gasolina. Este residuo é chamado de goma “lavada”.

2.2. Reagentes e amostras

Todos os reagentes usados foram de grau analitico. Metanol (min. 99,8%) foi usado para preparar as solucées
com dos fons metélicos. Solucdes de cada metal (1000 pg mL™) foram preparadas pesando cuidadosamente os sais
(Merck) de nitrato de cobre, ferro, zinco, niquel e chumbo e diluindo em metanol. Estas solucdes foram utilizadas para
contaminar a gasolina.

Uma amostra de gasolina especificada foi selecionada e contaminada com os cinco metais nos niveis de
concentragdo: 0,25; 1,0; 2,0 e 3,0 mg L™. Trabalhos anteriores indicam que a contaminacéo da gasolina por metais esta
em niveis de ug L™ (CAMPOS et al., 2002). Entretanto, optou-se por trabalhar com concentragdes mais elevadas dos
metais para simular possiveis contaminagdes em tanques de armazenamento de postos revendedores de combustivel.

Uma quantidade de 300 mL das amostras foram guardadas em frascos escuros de 500 mL a 25 °C por 28 dias e
o0 teor de goma lavada foi determinado. As determinacdes foram feitas ap6s 7, 14, 21 e 28 dias de estocagem da
amostra. Todos 0s experimentos foram feitos em quadriplicata.

3. Resultados e discussao

Os fatores avaliados neste trabalho foram tempo de estocagem e concentracdo de metal adicionado. O teor de
goma lavada na gasolina ndo contaminada foi determinado ap6s 7, 14, 21 e 28 dias de estocagem e os resultados obtidos
foram 3,0 £ 0,5; 3,5 + 0,5; 3,5 £0 ,5; 4,0 £ 0,5 mg de goma por 100 mL de combustivel, respectivamente. A mesma
determinacdo foi realizada em amostras de gasolina contaminadas. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Determinacdo do teor de goma lavada (mg por 100 ml de gasolina) de amostras de gasolina contaminada
com diferentes concentrages de metais ap0s varios dias de estocagem (n=4).

Tempo de estocagem/ metal Concentracdo de metal adicionada (mg L™)
0.25 1.0 2.0 3.0
7 dias
Cu 45+0.5 7505 115+15 175+15
Fe 3505 45+05 75+15 14.0+20
Ni 3.0+10 40+05 50+05 6.5+15
Pb 3.0+05 25+05 3.0+10 3505
Zn 45+15 35+05 50+1.0 75+15
14 dias
Cu 45+1.0 95+1.0 14510 275+25
Fe 4010 55+1.0 7510 11515
Ni 35+05 40+1.0 50+05 55+1.0
Pb 3.0+£05 35+05 45+05 45+0.5
Zn 45+1.0 40+1.0 45+05 7.0+1.0
21 dias
Cu 45+0.5 105+1.0 155+05 305+25
Fe 45+1.0 6.0+1.0 75+1.0 135+20
Ni 40+1.0 45+05 55+05 9.0+15
Pb 3505 4005 45+05 5010
Zn 45+0.5 4005 45+05 7505
28 dias
Cu 7.0x05 21.0+0.5 25025 315+25
Fe 5010 7.0+05 9.0+15 145+1.0
Ni 45+05 45+05 6.5+05 10.0+1.0
Pb 45+05 45+1.0 50+05 5005
Zn 45+0.5 45+1.0 50+15 7510

Anadlise de variancia (ANOVA) foi aplicada aos resultados obtidos. O propésito da aplicagdo da ANOVA foi
revelar os fatores que afetam significativamente a caracteristica medida. A significancia dos efeitos foi verificada
usando P-valor. Esse valor representa a probabilidade do efeito de um fator ser devido a erros aleatdrios. Entdo, se P-
valor for menor que 5%, o efeito do fator correspondente é significativo. Dessa forma, neste trabalho, ANOVA foi
aplicada para revelar os pardmetros que afetam significativamente a formagéo de goma na gasolina.

Na Tabela 2 sdo mostrados os resultados obtidos com a aplicagdo da analise de variancia. Pode-se observar que
para todos 0s metais testados, a concentracéo foi um fator significativo (P-valor menor que 0.05). Assim, variagdes nas
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concentracdes de metais influenciam altamente na formacdo de goma. Maiores efeitos foram observados para ferro,
zinco e cobre, enquanto que menor efeito foi observado para chumbo. Observando ainda a Tabela 2, pode-se verificar
que o tempo de estocagem foi um fator significativo para cobre, ferro, niquel e chumbo. Esse efeito nédo foi significativo
para o zinco.

Tabela 2 — Resultados da ANOVA”

SQ gl MQ F F)nivel Fcritical
(a) Cobre
Tempo de
estocagem 244.216875 3 81.405625 7.582363633 0.0077935 3.8625387
Concentracédo
de cobre 990.191875 3 330.0639583 30.74314526 4.641E-05 3.8625387
Erro 96.625625 9 10.73618056
Total 1331.034375 15
(b) Ferro
Tempo de
estocagem 7.1875 3 2.395833333 5.149253731 0.0240791 3.8625387
Concentracdo
de ferro 191.5625 3 63.85416667  137.238806 7.854E-08 3.8625387
Erro 4.1875 9 0.465277778
Total 202.9375 15
(c) Niquel
Tempo de
estocagem 9.8125 3 3.270833333 4.572815534 0.0329375 3.8625387
Concentracdo
de niquel 38.1875 3 12.72916667  17.7961165 0.0003996 3.8625387
Erro 6.4375 9 0.715277778
Total 54.4375 15
(d) Chumbo
Tempo de
estocagem 6.546875 3 2.182291667 22.05263158 0.0001748 3.8625387
Concentracédo
de chumbo 2.796875 3 0.932291667 9.421052632 0.0038743 3.8625387
Erro 0.890625 9 0.098958333
Total 10.234375 15
(e) Zinco
Tempo de
estocagem 0.296875 3 0.098958333 1.390243902 0.3076462 3.8625387
Concentracdo
de zinco 27.421875 3 9.140625 128.4146341 1.052E-07 3.8625387
Erro 0.640625 9 0.071180556
Total 28.359375 15

“SQ: soma quadratica; gl: graus de liberdade; MQ: média quadratica; P: probabilidade de cada efeito; F: relacio entre
variacdo da média dos grupos encontrada e a média dos grupos esperada.

Na Figura 1 é mostrada a variagdo, em func¢éo da concentragdo do metal adicionado, do teor de goma lavada
apés 7 dias de estocagem. Como pode ser verificado, de maneira geral, aumentando a concentracdo do metal
adicionado, aumentou-se o teor de goma. Essa observacéo foi verificada para testes realizados em todos os periodos de
estocagem.

Na Figura 2 é mostrada a variagdo, em funcéo do tempo de estocagem, do teor de goma lavada quando 1,0 pg
mL™ de cada metal foi adicionado na amostra de gasolina. Como pode ser observado, de maneira geral, o teor de goma
aumentou com o tempo de estocagem.
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Figura 1 — Teor de goma lavada em funcdo da concentracdo de metal adicionada para sete dias de estocagem
das amostras
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Figura 2 — Teor de goma lavada em funcéo do tempo de estocagem para amostras com 1,0 pg mL™ de cada
metal adicionado

4, Conclusodes

Com o presente trabalho, foi possivel estudar a influéncia de diferentes concentragdes de zinco, niquel, cobre,
chumbo e ferro na formacdo da goma em gasolina automotiva. Foi observado que o aumento das concentragdes desses
metais, assim como o0 aumento do tempo de estocagem, conduz ao aumento de formagédo de goma. Entretanto, o tempo
de estocagem ndo foi um fator significativo para formagcdo de goma em gasolinas contaminadas com zinco. As
concentracfes de ferro e zinco apresentam maior efeito na formacdo de goma, enquanto que o tempo de estocagem,
para o niquel, apresentou menor influéncia.
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