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Estudo de Antioxidantes Fendlicos Derivados de Alcatrdo de Eucalyptus
para Gasolinas Automotivas

Abstract

The gasoline is composed by a mixture of paraffinic, naphthenic, and aromatic hydrocarbons
(C4-C12). The gasoline can be degraded by the action of heat and air, especially in presence of
catalysts. The oxidative reactions yield some macromolecular compounds named gum, which can
cause undesirable effects such as deposition in car filters and distribution lines. The car industries and
petroleum companies have been interested in the development of additives to minimize these
reactions. Some antioxidants with phenolic character have been used, and different new additives have
been tested. This study used BHT (2,6-ditertbutyiltoluene) as reference, in order to compare with
renewable antioxidants, by-products of Eucalyptus sp. tar distillation. The new antioxidants tested are
2,6-dimethoxyphenol and 4-methyl-2,6 dimethoxyphenol, besides the biopitch, obtained as a
distillation residue of tar and/or other oily fractions. We prepared four synthetic gasolines, rich in
ciclohexene (GI,GII, GIII and GIV), which were dopped with the antioxidants, in different contents (0,
10, 25 ,40 and 60 ppm). The induction period (ASTM D525) of each sample was performed and the
results showed the good performance for the ligno-cellulosic antioxidants, mainly for the biopitch.

Keywords: gasoline, additive, induction period, oxidation stability
Introducao

A gasolina contém em sua composi¢do hidrocarbonetos insaturados que podem se degradar
sob a acdo do ar, calor e de substancias que possuam acdo catalitica, sofrendo reagdes de oxidacdo e
polimerizagdo, com conseqiiente formacdo de goma, que € um produto indesejavel por causar
obstrugdes nos motores'. Tanto a inddstria do petréleo como a automobilistica tém investido em
pesquisas no sentido de descobrir meios de reduzir a formacdo de depdsitos, com interesse especial em
tecnologias verdes’. As formulacdes de gasolinas, normalmente sdo diferentes, o que modifica a
susceptibilidade a oxidac¢do. Estudos realizados em nosso grupo mostram que o teor de etanol nio
afeta diretamente este pardmetro, 0 mesmo ndo ocorre para o teor de olefinas’. Normalmente, quanto
maior o teor de olefinas, menor € o periodo de indugdo das gasolinas e conseqiientemente, maior o teor
de goma formada. Entretanto, estudos realizados por Pereira e Pasa’ mostram que nem todas as
olefinas sdo precursoras de goma. As olefinas que formam, durante o processo de oxidagdo, radicais
alilicos secundarios (como o cicloexeno e 2,4 hexadieno) sdo as mais danosas. Estes radicais
apresentam maior vida til e, portanto tem maior probabilidade de reagirem entre si, polimerizando-se
e formando a goma, indesejavel devido a sua elevada massa molecular e baixa solubilidade.

OH OH OH
H;CO CHj H;CO CHs (CH3);C C(CH3)3
C,Hs CHj3
siringol 4-etilsiringol 4-metil-2,6-diterbutilfenol (BHT)

Figura 1 — Estruturas quimicas das moléculas de (a) siringol; (b) 4-etilsiringol; (c) BHT
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A lignina tem sido investigada para uso como antioxidante em materiais poliméricos, mas
devido a sua baixa solubilidade ndo se aplica aos combustiveis. No Brasil, a pirélise da madeira para a
producdo de carvdao vegetal € uma atividade bastante comum, uma vez que grande parte das
siderurgicas utiliza o carvdo vegetal como termo-redutor na producio de ferro-gusa. Na carbonizacio
da madeira sdo geradas substancias fendlicas tais como siringol (2,6-dimetoxifenol) (Figura 1a),
4-metilsiringol (4-metil-2,6-dimetoxifenol) e fendis derivados do guaiacol: 4-metilguaiacol,
etilguaicol, propilguaiacol e vanilina, dentre muitos outros’. Assim, hia uma grande necessidade de se
aproveitar estes derivados obtidos na condensacdo da fumagca liberada nos fornos, agregando valor e
gerando receita para plantio de florestas homogéneas.

Neste estudo as gasolinas foram dopadas com cicloexeno, uma das olefinas de grande
potencial como precursora de gomas. Analisou-se também o comportamento antioxidante de
compostos obtidos na pirdlise lenta de Eucalyptus sp. os quais foram obtidos durante processo de
producdo de carvdo vegetal de uso siderdrgico. Tais moléculas sdo derivadas de fendis substituidos, ou
seja: 2,6-dimetoxifenol, 4-etil-2,6-dimetoxifenol (Figuras la e 1b), além do piche vegetal, obtido
como residuo da destilagdo do alcatrdo e de fragdes do alcatrio.

Metodologia
1 — Preparagao das amostras

Quatro tipos de gasolina foram formulados e denominados: I, II, IIT e IV. A gasolina I é uma
mistura de 20% de nafta leve (NL) com 80% de nafta craqueada (NC), fragdes cedidas pela Petrobras.
As gasolinas II, III e IV referem-se a gasolina I, com adi¢@o de cicloexeno nas quantidades de 15, 30 e
45 %, respectivamente. A adi¢c@o de cicloexeno foi feita visando produzir gasolinas susceptiveis a
oxidacdo, conforme estudos desenvolvidos em nosso grupo *. Cada uma das gasolinas foi testada sem
aditivo e com os aditivos siringol, etil siringol e BHT (Figura 1) e piche, nas concentrag¢des de 10, 25,
40 e 60 ppm. O BHT serviu de referéncia para o estudo comparativo entre os periodos de indugio (até
o ponto de quebra), devido ao seu grande emprego como antioxidante, em escala industrial.

2 - Estabilidade a oxidagdo

A estabilidade a oxidacdo foi avaliada determinando-se o periodo de indugdo (ASTM D 525/
NBR 14478). Este teste mede o tempo que uma gasolina suporta em presenca de oxigénio, sob
aquecimento, sem se oxidar. Pode ser usado como uma indicag¢do da tendéncia que uma gasolina tem
em se oxidar quando a mesma € submetida a presenca de calor e oxigénio, podendo ser correlacionada
com o tempo de estocagem. Para esta andlise foi utilizado o equipamento de periodo de inducdo da
marca PETROTEST. Foram utilizados 50,0 mL de gasolina sintética e em seguida a amostra foi
oxidada na bomba, inicialmente a 20°C com uma pressdo de oxigénio entre 690-705 kPa. A gasolina
foi aquecida a uma temperatura entre 98-100°C. A pressdo foi registrada até que o ponto de quebra foi
alcancado. O tempo, em minutos, para a amostra alcangar esse ponto é o chamado periodo de inducao.
Ponto de quebra é o ponto na curva de pressdo em fun¢do do tempo em que ha uma queda na pressdo
de exatamente 14 kPa dentro de 15 minutos, indicando um consumo significativo de oxigénio, devido
as reacdes de oxidacdo da amostra de gasolina. Quanto mais estavel, mais resistente a oxidagcdo e
maior o tempo de inducdo, para que haja a “quebra”.
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Resultados e Discussao

Observou-se uma variagdo ampla no periodo de inducdo das amostras analisadas. As Figuras
2, 3, 4 e 5 mostram, respectivamente, o periodo de indugdo para as gasolinas I, II, III e IV, que
possuem teores crescentes de cicloexeno.

Comparando-se as figuras pode-se ver uma grande redugdo do periodo de indugdo com a
adi¢do do cicloexeno nas gasolinas II, III e IV, se comparados com os valores de periodo de inducdo
para a gasolina I. Vale lembrar que segundo a Portaria da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gés
Natural e Biocombustiveis) n° 309/2001° o periodo de inducio é de no minimo 360 minutos, o que
equivale a 6 horas. Este nimero pode indicar que esta gasolina pode ser estocada até 6 (seis) meses
sem se oxidar, ou seja, a cada uma hora de periodo de inducdo tem-se um més de estocagem sem
degradacdo oxidativa.
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Figura 2 — Efeito dos aditivos no periodo de Inducao da Gasolina 1.

A Figura 2 mostrou que houve um desempenho muito similar entre os antioxidantes testados
para os teores de 10, 25 e 40 ppm. Para o teor de 60 ppm houve um aumento significativo do periodo
de indugdo para a amostra com BHT (~1380 min), seguida da amostra com etil siringol (~1200 min).
Vale ressaltar que o periodo de indu¢do aumentou com a adi¢do de todos os antioxidantes e que este
crescimento foi proporcional ao teor de aditivo.
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Figura 3 — Efeito dos aditivos no periodo de Inducdo da Gasolina II.

A Figura 3 mostra que o piche vegetal praticamente dobrou o periodo de indugdo da gasolina
I, quando adicionados 25 ppm. Teores mais elevados de piche nio apresentaram periodos de indugdo
superiores. O BHT foi o antioxidante de pior desempenho para os teores de 10, 25 e 40 ppm.
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Figura 4 — Efeito dos aditivos no periodo de Inducdo da Gasolina III.

Para a gasolina IV (Figura 5), o piche vegetal tem um desempenho inferior ao do etil siringol,
que duplicou o periodo de indug@o da gasolina a partir da adicdo de 10 ppm deste aditivo.
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Gasolina IV
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Figura 5 — Efeito dos aditivos no periodo de Inducio da Gasolina IV.

A Figura 6 (curva A) mostra a variacdo do periodo de inducdo em funcao do teor de olefinas
para as gasolinas ndo aditivadas, deixando claro, que o cicloexeno é um importante precursor de goma,
pois reduz de forma acentuada o periodo de indug@o das gasolinas. Ja a curva B (Figura 6), mostra o
periodo de indugdo de gasolinas aditivadas com 60 ppm de piche, ressaltando o efeito eficaz deste
aditivo.
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Figura 6 — Curva A: Periodo de Indugdo da Gasolina I em fung¢io do teor de cicloexeno, para
gasolinas ndo aditivadas; Curva B: Periodo de Induc¢do das Gasolinas I, II, IIT e IV, com adi¢do de 60
ppm de piche, em funcdo do teor de cicloexeno.
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Conclusoes

O cicloexeno adicionado reduziu significativamente o periodo de indugdo das gasolinas,
ratificando o efeito negativo desta ciclo-olefina na estabilidade das gasolinas, o que sugere que este
composto deve ser evitado na formulacdo de gasolinas.

Os resultados mostraram que os aditivos fendlicos derivados do alcatrdo de Eucalyptus sp.
apresentaram desempenho promissor no que se refere ao periodo de inducdo de gasolinas automotivas.
Estes aditivos aumentaram a estabilidade a oxidacdo das gasolinas, especialmente as ricas em
cicloexeno, que é uma olefina precursora de goma. Estudos complementares devem ser feitos para
avaliar o impacto destes aditivos em outras propriedades dos combustiveis.

Dentre os aditivos, o piche vegetal mostrou-se o mais eficaz na reducdo do periodo de
inducdo, provavelmente devido ao seu cardter fendlico, mas com cadeia macromolecular, o que
favorece a estabilizacdo dos radicais por efeito indutivo.
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