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ada a reação de Diels-Alder do anidrido malêico com dienos conjugados (1,3-
eação na qual baseia-se o método UOP-326. Foi verificado o efeito da variação do
 tolueno) e do tempo de reação (10 a 180 minutos) em conjunto com o uso de técnicas
romatografia em Fase Gasosa de Alta Resolução (CGAR) e a Espectrometria de
RMN). Estas técnicas mostraram-se poderosas ferramentas analíticas, verificando-se
tidos em solventes aromáticos, com tempos de reação bastante inferiores às 3 horas
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1. Introdução

No Brasil a produção de gasolinas é dependente do processo FCC (Craqueamento Catalítico de Fluídos),
todavia esta gasolina pode apresentar certa instabilidade como a geração de goma. Atribui-se a formação desta goma a
reações de polimerização onde os dienos conjugados seriam os iniciadores do processo. Portanto, a identificação e
quantificação destes permitiria o desenvolvimento de estratégias para verificar a qualidade da gasolina. Nas refinarias
de petróleo, os dienos conjugados são apenas quantificados, utilizando-se  para isso o protocolo UOP-326.

O método UOP-326 baseia-se na reação de Diels-Alder (Figura 1) com anidrido malêico (em excesso): após
refluxo (3 hrs) com uma amostra de gasolina, segue-se extração líquido-líquido e dosagem quantitativa do anidrido
malêico não reagido por meio de uma titulação ácido/base. Entretanto, este método requer um longo tempo para a sua
completa execução (em torno de cinco horas) o que é um ponto de estrangulamento no processo FCC, além de não
fornecer qualquer informação sobre a identificação dos dienos. Desta forma, com o objetivo de otimizar este método
paralelamente com o uso de técnicas analíticas mais atuais, estudamos reações utilizando dienos conjugados padrões
(variando-se tempos reacionais e solventes) acompanhadas da identificação com análises de Cromatografia Gasosa de
Alta Resolução (CGAR) e a Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN). Estas técnicas já vem sendo
utilizadas na análise de petróleos e seus derivados, devido à rapidez e eficiência.
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Figura 1. Reação de ciclo adição de um dieno conjugado com anidrido maleico

2. Experimental

2.1. Materias
O anidrido malêico (sigma, 95%) foi seco em dessecador. O ponto de fusão obtido ( 58°C) e espectro de

infravermelho comprovaram a ausência de impurezas. O 1,3-butadieno (Aldrich, 99 + %) foi usado sem purificação e o
1,3-ciclopentadieno foi obtido através de destilação simples do 1,3-diciclopentadieno (Aldrich, 95%). Os solventes,
benzeno (Merck, 98%), diclorometano (Merck, 98%) e tolueno (Tedia, HPLC) foram usados conforme recebidos.

2.2. Procedimento
A reação de 1,3-butadieno foi realizada de acordo com o procedimento descrito por Weininger, Mai e Thornton

(1964): reação de 1 mmol de anidrido maleico com 1 mmol de 1,3-butadieno em 25 ml do solvente (benzeno ou
diclometano) a temperatura ambiente. A reação de 1,3-ciclopentadieno foi feita como descrita por Jenkins  e Costello
(1946) e Rogers e Quan (1973): reação de 1 mmol de anidrido malêico com 1 mmol de 1,3-butadieno em 100 ml de
diclometano a temperatura ambiente.  Os produtos foram purificados por extração aquosa do anidrido não reagido
(converte-se a ácido) e evaporação dos solventes e dienos (não reagidos).

Para fins de comparação foi feita uma reação adaptada do método UOP-326 empregando o  1,3-
ciclopentadieno: em uma solução 60% de anidrido malêico em tolueno foi adicionado o dieno e a mistura submetida a
um refluxo de 3 horas; em seguida foi adicionado 15ml de água e a mistura refluxada por mais 15 min; já resfriada, a
mistura foi extraída com éter e o solvente evaporado a vácuo.

3. Resultados e Discussão

Inicialmente foi estudada a reação de Diels-Alder utilizando o 1,3-butadieno. Os resultados obtidos para o 1,3-
butadieno, expressos na Tabela 1, mostram a influência da natureza do solvente, sendo o solvente aromático o que
propiciou o melhor rendimento no mesmo tempo de reação. O efeito do solvente pode ser explicado através da
solvatação, ou seja, quanto menos solvatado estiverem os reagentes, maior será o “contato” entre eles, tornando assim a
reação mais rápida e eficiente. No estudo realizado a solvatação mostrou-se menos eficiente utilizando-se solvente
aromático.

Foram feitas reações empregando o 1,3-ciclopentadieno visando a comparação com o método UOP-326. Os
resultados obtidos (Tabela 1) sugerem que o tempo empregado no método padrão pode ser otimizado.

A Figura 2 apresenta os espectros de RMN 1H dos dienos conjugados  e dos adutos formados. Pode-se observar
o alto grau de pureza obtido nessas reações. A análise por CGAR confirma apenas o pico referente ao produto e
ausência dos reagentes.
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Tabela 1. Rendimento obtido com os dienos conjugados padrões.

Reagente Solvente Tempo de reação
(min)

Rendimento

1,3-Butadieno Benzeno 10 73%
1,3-Butadieno Dicloro-Metano 10 26%

1,3-ciclopentadieno Dicloro-Metano 10 100%
1,3-ciclopentadieno Tolueno/Método UOP-326 180 67%

Figura 2. Espectros de RMN 1H de dienos e respectivos adutos.
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4. Conclusões

Observou-se que os procedimentos e as técnicas analíticas utilizadas foram eficientes para produção e
caracterização dos adutos de Diels-Alder. A partir dos adutos produzidos, pode-se iniciar uma otimização do método
UOP-326, utilizando as técnicas de RMN e CGAR, para quantificar os dienos conjugados presentes nas gasolinas FCC.
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