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Resumo — A Nafta craqueada ¢ uma das principais correntes que compdem a gasolina brasileira. Estas
gasolinas sdo aditivadas com antioxidantes (compostos fendlicos ou aminas aromaticas) que combatem processos de
formacdo de resinas. A agdo antioxidante de anéis fenolicos substituidos tem sido alvo de varios estudos; tendo sido
comprovado que a eficiéncia de um fenol como inibidor de oxidagdo é notoriamente aumentada pela presenca de grupos
alquil volumosos.

Neste contexto, novos aditivos mono e di-substituidos, derivados do B-naftol, foram obtidos através de reagoes
de aminacdo e de substituigdo com os reagentes 2(etilamino)etanol e 2(dietilamino)etanol. Este trabalho mostra a
influéncia destes substituintes na formulacdo de aditivos como inibidor oxidativo na gasolina. Os novos compostos
foram adicionados a nafta craqueada, foram avaliados de acordo com os testes acelerados do Periodo de Inducao e
Goma Potencial e analisados periodicamente conforme os testes de estocagem (Goma Lavada e Cor ASTM).

Os resultados obtidos com os novos aditivos di-substituidos apresentaram desempenhos contraditorios a
literatura, ou seja, ndo se observou melhora significativa em relacdo aos compostos mono-substituidos e em alguns
casos, diminuiu a estabilidade de alguns derivados tornando-os agentes potencialmente oxidativos. No entanto,
comparagoes feitas entre estes novos aditivos com dois aditivos comerciais amplamente utilizados revelaram resultados
superiores.
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Abstract — Cracked naphtha is one of main currents that form brazilian gasoline. These gasolines are
aditivates by antioxidants (phenolic compounds or aromatic amines) to prevent the resins formation process. The
antioxidant action of substituted phenolic rings has been subject of several studies, which confirms the increase of
phenol efficiency as oxidation inhibitor in presence of bulky alquil groups.

In this context, new additives mono and di-substituted, derived from B-naphthol, were obtained by amination
and substitution reactions using as reagents: 2-ethylamine-ethanol and 2-diethylamine-ethanol. This work shows the
influency of these substituents inside additives formulation as oxidative inhibitor in gasoline. The new compounds were
added inside cracked naphtha samples, were evaluated according to accelerated tests as Induction Period and Potential
Gum and frequently analysed according to storage tests (Washed Gum and ASTM Color).

The obtained results with new di-substituted additives showed contradictory performance against literature, in
other words, do not possible to observe an expressive improvement in relation to mono-substituted compounds and
some cases, decrease the stability of some derivated changing your characteristics to agents oxidative potentially.
However, comparisons accomplished among these new additives with two commercial additives largely used showed
higher results.
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1. Introducio

A tendéncia para formar goma na gasolina durante o uso e estocagem depende do tipo e da quantidade dos
hidrocarbonetos insaturados nela presentes. Gasolinas obtidas por craqueamento catalitico geram grandes quantidades
de olefinas e di-olefinas, as quais sdo compostos instdveis que desencadeiam reagdes que originam produtos de
oxidagdo poliméricos (gomas), no periodo que decorre desde a produgdo até o seu uso (Nagpal, Joshi e Rastogi, 1995).
Aditivos antioxidantes s@o utilizados em correntes instaveis com o objetivo de retardar a formacdo destes depositos
inibindo as rea¢des em cadeia via radicais livres que ocorrem no fendmeno de oxidagdo de hidrocarbonetos. E dificil
prever o tipo e a dosagem 6tima de aditivo inibidor oxidativo, desta forma recomenda-se que isto seja estabelecido com
as correntes que entrardo de fato na composi¢do da gasolina (Owen e Coley, 1995).

As diaminas aromaticas e os alquilfendis representam os dois tipos de antioxidantes mais utilizados
atualmente, sendo que o primeiro tipo ¢ recomendado quando o teor de olefinas na gasolina ¢ alto. De acordo com
Ohkatsu e Nishiyama (1999) um antioxidante fendlico captura diretamente radicais peroxi formados durante a
degradacdo, e quebra a reacdo em cadeia da auto-oxidacdo. Isto € explicado, segundo Matsuura e Ohkatsu (2000),
através do carater eletro-doador do substituinte (nas posi¢des orfo e para) aumentar a densidade eletronica ao redor do
oxigénio do fenol, resultando em uma alta potencialidade para capturar outros radicais formados durante o processo
oxidativo.

Neste trabalho, novos compostos, derivados do -naftol, foram obtidos com o propoésito de serem utilizados na
formulagdo de aditivos na gasolina. Contudo, o objetivo principal da pesquisa consiste em estudar a influéncia dos
derivados, na agdo antioxidante em naftas craqueadas através dos ensaios acelerados da Goma Potencial ¢ Periodo de
Indug@o e por meio dos testes de estocagem da Goma Lavada (GL) e Cor ASTM.

2. Procedimento Experimental

2.1. Obtencao dos Novos Produtos

Foram realizadas algumas transformacdes quimicas no composto f-naftol para a obtengdo de seis novos
produtos. A tabela 1 mostra a estrutura quimica destes novos derivados nos processos de obtencdo, reagentes utilizados
e rendimentos reacionais.

Tabela 1. Detalhamento dos Novos Produtos Obtidos

Produto Estrutura quimica Processo de Reagente utilizado ~ Rendimento
obtengdo reacional (%)
2-etilamino(etano) OH Reagdo de 2(etilamino)etanol 80,4
B-naftol M substitui¢do
(AOI) H2CH2N\CH2CH3
2,10-etilamino(etano) '|‘| Reagdo de 2(etilamino)etanol 76,5
B-naftol H3C-CH2-N-CHp- substitui¢do
(AO2) H
H
HZCHZN\CH2CH3
2-dietilamino(etano) Reagdo de 2(dietilamino)etanol 82,85
B-naftol CHyCH3 substitui¢do
(AO3) CHoC H2N
“CHaCH3
2,10-dietilamino(etano) H3C-H2C\ Reagdo de  2(dietilamino)etanol 74,00
B-naftol HaC- HZC/ HaQH2 substituigdo
(AO4) “
CH20H2N Sk
“CHaCH3
2-amino-fB-naftol OH Nitracdo e H,SO,, HNO; 72,00
(AO5) redugdo (nitragao) e
NHo (aminag@o) HCI (aminagao)

Nitragdo e H,SO,4, HNOs 70,00

2,10-amino-B-naftol NH2
(AO6) OH redugdo (nitracdo) e
@ (aminagao) HCI (aminagao)
NH2o
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2.2. Avaliacio da Performance Antioxidante dos Produtos

Por se tratar de novos materiais para uso na indistria de combustiveis, os produtos sintetizados foram
submetidos a testes em amostra de craqueamento catalitico. Aliquotas de nafta foram coletadas na saida da unidade
industrial, em frascos contendo solugdes de aditivos a uma concentragdo de 30mg/L. Foi também coletada uma amostra
de nafta sem adigdo de antioxidante (branco) para avaliar o comportamento das demais aliquotas. As amostras foram
submetidas a ensaios acelerados de estabilidade oxidativa tais como Goma Potencial 4h (ASTM D 873 modificado) e
Periodo de Indugdo (ASTM D 525) e ao mesmo tempo, foram dispostas a testes de estocagem a 43°C durante 8
semanas, 0 que corresponde a uma oxidacdo menos acelerada que os ensaios citados anteriormente. Ao final da
estocagem as amostras foram analisadas quanto ao residuo solivel por meio da determina¢do da Goma Lavada (ASTM
D 381) e quanto ao escurecimento por meio da Cor ASTM (ASTM D 1500). Os resultados encontrados foram
comparados aos obtidos com dois aditivos comerciais : um do tipo PDA (Para-fenilenodiamina) utilizado pela refinaria
e outro do tipo fendlico Di-terc-butil-p-cresol (DBPC) que confere excelentes resultados quando usados em produtos
petroquimicos.

3. Resultados e Discussao

3.1. Estabilidade Oxidativa a Partir dos Ensaios Acelerados

O ensaio da Goma Potencial 4h estabelece a tendéncia de formar goma e outros sedimentos sob condi¢des
aceleradas em motores automotivos e turbinas de aeronave. Os resultados registrados em forma de grafico na Figura 1
facilitam a interpretag@o, onde cada barra corresponde a média dos valores encontrados para cada produto, inclusive os
comerciais.
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Figura 1. Performance Antioxidante dos Produtos para o Ensaio da Goma Potencial

E possivel observar , na Figura 1, que o composto AO5 ndo s6 apresenta um resultado superior ao aditivo
comercial PDA como também compativel ao DBPC, uma vez que este ensaio quantifica o teor de depositos formados
no final da amostragem. Dentre os novos compostos di-substituidos apenas o0 AO4 conseguiu diminuir a quantidade de
goma formada, os antioxidantes AO2 e AO6 aumentaram os valores em relagéo aos produtos mono-substituidos, onde
este tltimo dobrou a quantidade de depdsitos formados quando comparado com o AOS.
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Figura 2. Performance Antioxidante dos Produtos para o Ensaio do Periodo de Inducdo
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O método do Periodo de Indugdo determina a estabilidade da gasolina na sua forma acabada, sob condi¢des
aceleradas. A Figura 2 mostra o aditivo PDA com o melhor desempenho para este pardmetro, uma vez que quanto
maior o valor obtido, maior o tempo para iniciar a oxidag@o e, portanto, mais estavel € a gasolina. Contudo, sabe-se que
certos compostos acidos, tais como fendis naturalmente presentes na gasolina, podem ter comportamento inibidor de
oxidagdo no teste do periodo de indugdo, comportamento este que ndo se reproduz no envelhecimento natural do
combustivel (Schrepfer e Stansky, 1980). De certa forma estes compostos mascaram o resultado do teste do periodo de
indugdo, o que ndo se verifica com a goma potencial.

Os testes acelerados ndo apresentam respostas consistentes entre si, ou seja, verificam-se desempenhos
contraditérios entre os novos aditivos analisados; além disso, esta observacdo afasta a teoria de que quanto mais
substituido for o anel fenolico melhor a sua estabilidade. E importante enfatizar que a hidroxila existente no composto
B-naftol deve ser ativada para reagir, rapidamente, com os radicais livres existentes na gasolina; isso justifica os
melhores resultados dos novos compostos mono-substituidos em relagdo aos di-substituidos, pois aumentam a
densidade eletronica ao redor dos seus grupos substituintes facilitando a doag@o do atomo de hidrogénio.

3.2. Estabilidade Oxidativa a Partir da Estocagem

Recomenda-se como procedimento para a avaliagdo do desempenho de antioxidantes usar a goma potencial e
o periodo de indugdo como testes indicativos (“screening”) e que os resultados mais promissores sejam comprovados
por meio dos testes de estocagem. Segundo D’'Ornellas (1996), considera-se que uma amostra sera estavel por 24
semanas a temperatura ambiente se for estavel por 8 semanas a 43°C. A Figura 3 mostra o perfil delineado por cada
aditivo analisado durante 8 semanas, a 43°C.
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Figura 3. Perfil Antioxidante dos Produtos Durante a Estocagem para o Ensaio da Goma Lavada

Fazendo uma analise da Figura 3 ¢ possivel constatar que o composto AO1 conseguiu estabilizar a quantidade
de goma formada entre a 6* ¢ 8* semana, comportamento que nio ¢é repetido com o composto AO2 (di-substituido),
apesar deste Ultimo registrar menores valores de GL em todas as etapas da estocagem. Outra abordagem relaciona
diretamente os resultados favoraveis obtidos pelos novos aditivos, exceto o AO4, em relagdo ao produto PDA
comercial, o que acentua as caracteristicas antioxidantes destes compostos. Dentre todos os aditivos analisados apenas o
composto AO4 apresenta comportamento indesejavel, uma vez que a quantidade de GL ¢ crescente em todas as etapas
da estocagem. Pode-se observar também, na Figura 3, que o composto AO5 mostra menores valores em relagdo aos
demais aditivos, apesar do AOG6 delinear um perfil estivel nas duas Gltimas etapas. E importante registrar que o
composto AOS5 apresenta resultados superiores quando comparado ao DBPC, cujo produto ocupa lugar de destaque
entre as formulagdes de aditivos na industria petroquimica.

A analise da Cor ASTM confirma os resultados mostrados durante a analise da GL, pois acompanha a
degradagdo da gasolina através do escurecimento da cor, ou seja, quanto maior a quantidade de goma formada maior o
valor obtido por este ensaio. Conforme pode ser observado na Figura 4, a cor permaneceu estavel na maioria dos
compostos no inicio da estocagem, apresentando uma pequena variagdo que favorece os novos derivados AO2 e AOS
no final destas analises, o que comprova que o novo derivado aminado realmente inibe a formagao de depositos.
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Figura 4. Perfil Antioxidante dos Produtos Durante a Estocagem para o Ensaio da Cor ASTM

4. Conclusoes

Este estudo apresenta os resultados da obtengdo de seis novos compostos para uso na industria de
combustiveis como antioxidantes.

Dentre os produtos estudados, o derivado aminico mono-substituido do B-naftol (AOS5) destaca-se em todos os
ensaios realizados por apresentar melhores caracteristicas antioxidantes, principalmente quando comparado ao DBPC.

A influéncia dos grupos substituintes, nos novos compostos, neste estudo ndo aumenta com a inser¢ao de um
segundo grupo da mesma classe, no maximo estabiliza a formac¢do de goma; no ensaio da Goma Potencial, por
exemplo, os compostos di-substituidos AO2 e AO6 aumentam a quantidade de depositos formados e, este ultimo
apresenta um valor bastante elevado quando comparado com o AOS5 (composto mono-substituido), o que acentua
potencialmente sua degradag@o oxidativa.
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